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PRÉFACE. 

J'ai rassemblé dans ce premier Livre les principes dont 
l'étude et la discussion me semblent former une introduction 
naturelle aux différentes sciences physiques. Déjà semblables 
par l'extrême généralité d'où ils tirent leur grande portée 
philosophique, ces principes ont encore ceci de commun 
que chacun d'eux peut être suggéré par la seule comparaison 
des faits connus, sans que jamais on ait besoin de se repré
senter le monde autrement qu'il ne nous apparaît. Avec 
tous on retrouve la même marche lente et sûre du particulier 
vers le général, la même défiance de tout mystère et de toute 
métaphysique, le même dédain de tout ce qui ne peut se 
réduire à de la sensation effectivement réalisable. 

En opposition à cette méthode induclive, une méthode 
s'est développée qui consiste à imaginer a priori pour la 
matière une structure dont la perception directe échappe 
encore à nos sens imparfaits, et telle que sa connaissance 
permettrait de prévoir par voie déductive les propriétés 
sensibles de l'univers. 

Si loin qu'on sache remonter dans l'histoire de la Science, 
on saisit aisément à l'œuvre chacune de ces deux méthodes, 
et c'est à tort qu'on présente parfois comme étant plus 
ancienne la méthode déductive, peut-être en désirant insi
nuer qu'elle est caduque et bientôt rejoindra dans un juste 
oubli les cosmogonies • primitives. Ce qui ne peut être nié, 
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c ' e s t q u ' e l l e p r o c u r e p l u s a i s é m e n t à d e s e s p r i t s s u p e r f i c i e l s 

l ' i l l u s i o n d ' u n e s a t i s f a i s a n t e e x p l i c a t i o n ; c ' e s t a u s s i q u e , 

m ê m e p a r m i l ' é l i t e d e s c h e r c h e u r s , a u m o i n s j u s q u ' à c e s 

d e r n i e r s t e m p s , e l l e é t a i t g é n é r a l e m e n t r e g a r d é e c o m m e 

é t a n t e n q u e l q u e m a n i è r e l a p l u s d i s t i n g u é e , e t q u e l ' o n 

a t t a c h a i t d e l ' i m p o r t a n c e a u x e x p l i c a t i o n s du visible par 
l'invisible, m ê m e q u a n d e l l e s n e c o n d u i s a i e n t p a s à l a 

d é c o u v e r t e d e f a i t s n o u v e a u x . 

L ' o r i g i n e d e c e t t e f a v e u r p e r s i s t a n t e e s t m a n i f e s t e m e n t 

d a n s l ' o b s c u r e e t p r o f o n d e t e n d a n c e q u i n o u s f a i t r e c h e r c h e r , 

d e r r i è r e l e s s e n s a t i o n s q u i l a r e f l è t e n t , c e t t e r é a l i t é e x t é r i e u r e 

q u ' a f f i r m e u n e i n d e s t r u c t i b l e c r o y a n c e , e t q u i f a i t s a n s c e s s e 

r e n a î t r e e n n o u s l e d é c e v a n t e s p o i r d ' u n e h y p o t h è s e a s s e z 

h e u r e u s e p o u r p é n é t r e r c e t t e r é a l i t é . Q u e c e t e s p o i r s o i t c h i 

m é r i q u e , c e l a n ' e s t p a s d o u t e u x : c o m m e n t a r r i v e r à c o n n a î t r e 

c e q u i , s e l o n l a f o r t e e x p r e s s i o n d ' H e r b e r t S p e n c e r , s e m b l e 

p a r n a t u r e inconnaissable ? 
A u s s i l ' o n s ' e x p l i q u e b i e n q u e l e s p r é t e n t i o n s i n j u s t i f i é e s 

q u i s e d e v i n a i e n t a i s é m e n t a u t r a v e r s d e s t h é o r i e s d é d u c t i v e s 

a i e n t c h o q u é c e r t a i n s e s p r i t s l u c i d e s e t p a r t i c u l i è r e m e n t 

c e u x q u i s u r e n t l e s p r e m i e r s c o m p r e n d r e , e n a p p r o f o n d i s 

s a n t l ' œ u v r e d e C a r n o t o u d e G i b b s , t o u t c e q u ' o n p e u t t i r e r 

d e l a s e u l e m é t h o d e i n d u c t i v e . 

A i n s i a p r i s n a i s s a n c e u n e é n e r g i q u e r é a c t i o n c o n t r e l e s 

h y p o t h è s e s m o l é c u l a i r e s . A u d i r e d ' u n e c e r t a i n e é c o l e , c e s 

h y p o t h è s e s n ' a u r a i e n t p l u s q u ' u n i n t é r ê t h i s t o r i q u e , e t l a 

m é t h o d e i n d u c t i v e , « s e u l e r a t i o n n e l l e » , m é r i t e r a i t s e u l e 

d ' ê t r e e m p l o y é e d é s o r m a i s à l ' é d i f i c a t i o n d e l a S c i e n c e . 

P r é c i s é m e n t p a r c e q u e c e L i v r e e s t u n i q u e m e n t c o n s a c r é 

à d e s a p p l i c a t i o n s d e c e t t e m é t h o d e , j e n e c r o i s p a s b i e n 

u t i l e d e l a d é f e n d r e i c i p a r a v a n c e , e t j e t i e n s a u c o n t r a i r e 

à p r o t e s t e r t o u t d e s u i t e c o n t r e u n j u g e r r i e n t q u i c o n d a m n e 

r a i t e n b l o c l e s t h é o r i e s m o l é c u l a i r e s , a u l i e u d e s e b o r n e r 

à m a r q u e r l a l i m i t e q u ' e l l e s n e p o u r r o n t f r a n c h i r . I l m e 

s e m b l e , e n e f f e t , q u e l e s c r i t i q u e s f a i t e s à c e s t h é o r i e s e n 
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( ' ) Cf. H . P o i J i c A H É , La Science et 1 Hypothèse ( g é o m é t r i e s n o n 

e u c l i d i e n n e s 

l a i s s e n t s u b s i s t e r c e q u ' e l l e s o n t v r a i m e n t d ' e s s e n t i e l , c ' e s t - à -

d i r e , a i n s i q u e j e l ' a i r a p p e l é d ' a b o r d , la recherche d'une 

conception attribuant à la matière une structure telle 

que ses propriétés sensibles en puissent être aisément 

déduites. 

J e n ' e n t e n d s p a s s e u l e m e n t p a r l a q u e l ' o n p e u t , e n s u i v a n t 

u n e m a r c h e p a r f a i t e m e n t l o g i q u e , s e p r o p o s e r d ' i m a g i n e r 

c e r t a i n s modèles, m é c a n i q u e s , é l e c t r i q u e s o u a u t r e s , a s s e z 

s i m p l e s p o u r ê t r e s a i s i s d a n s l e u r e n s e m b l e p a r n o t r e e s p r i t , 

e t p o u r t a n t s e m b l a b l e s à l ' u n i v e r s e n c e c i q u e , t o u t a u m o i n s 

d e f a ç o n g r o s s i è r e , l e u r s p r o p r i é t é s e t c e l l e s d e l ' u n i v e r s s e 

c o r r e s p o n d e n t c o m m e s e c o r r e s p o n d r a i e n t d e s p h r a s e s 

é c r i t e s e n d e u x , l a n g u e s d i f f é r e n t e s ( ' ) . I l y a u r a i t d é j à l à u n 

p r o c é d é r é g u l i e r d e d é c o u v e r t e , s a n s q u e p o u r t a n t l e m o d è l e 

e m p l o y é e û t p l u s d e r é a l i t é s e n s i b l e q u e l e s é q u a t i o n s p a r 

l e s q u e l l e s n o u s e x p r i m o n s d e s l o i s . M a i s i l m e p a r a î t q u ' o n 

a e n c o r e l e d r o i t d ' a t t r i b u e r a u x m o l é c u l e s , a t o m e s o u c o r 

p u s c u l e s , u n e r é a l i t é p l u s g r a n d e . 

E t j e n e r e t o m b e p a s d a n s l a m é t a p h y s i q u e . J e n e c e s s e 

p a s d ' o u b l i e r q u e l a s e n s a t i o n e s t l a s e u l e r é a l i t é . C ' e s t l a 

s e u l e r é a l i t é , à l a c o n d i t i o n d ' a d j o i n d r e a u x s e n s a t i o n s 

a c t u e l l e s t o u t e s l e s s e n s a t i o n s possibles. N u l n e d é m e n t i r a 

c e d e r n i e r m o t , s ' i l v e u t e n c o r e f a i r e d e l a S c i e n c e ; n u l 

n e r e f u s e r a d ' a c c o r d e r q u e l q u e r é a l i t é a u x s e n s a t i o n s q u ' i l 

p e u t é p r o u v e r e n o u v r a n t l e s y e u x o u e n t o u r n a n t l a t ê t e . 

D è s l o r s , l e s h y p o t h è s e s m o l é c u l a i r e s p e u v e n t p r e n d r e u n e 

p o r t é e q u e l a c o m p a r a i s o n s u i v a n t e i n d i q u e s u f f i s a m m e n t . 

O n a u r a i t c e r t a i n e m e n t p u , s a n s l ' a i d e d u m i c r o s c o p e , 

a r r i v e r à p e n s e r q u e l e s m a l a d i e s c o n t a g i e u s e s é t a i e n t d u e s 

à l a m u l t i p l i c a t i o n d e t r è s p e t i t s ê t r e s v i v a n t s . O n a u r a i t p u , 

g u i d é p a r c e t t e i d é e a priori, d é c o u v r i r à p e u p r è s t o u t e l a 

t e c h n i q u e p a s t o r i e n n e . O n a u r a i t f a i t a i n s i d e l a S c i e n c e d é -
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C e l a d i t , j e d é s i r e m ' e x p l i q u e r e n q u e l q u e s m o t s s u r l a 

f a ç o n p a r t i c u l i è r e d o n t j ' a i c o n d u i t l a r é d a c t i o n d e c e p r e 

m i e r V o l u m e . 

J ' a u r a i s s a n s d o u t e s u p p o s é c o n n u e s p l u s i e u r s d e s p r o p o 

s i t i o n s q u e j ' a i d i s c u t é e s , s i j ' a v a i s e u l ' e s p r i t s e u l e m e n t à 

d u c t i v e e t g u é r i l e s m a l a d i e s c o n t a g i e u s e s , m a i s s u i v a n t u n e 

v o i e c o n d a m n é e p a r l e s p a r t i s a n s d e l a s e u l e m é t h o d e i n d u c -

t i v e , t o u t a u m o i n s j u s q u ' a u j o u r o ù l e m i c r o s c o p e d é c o u v e r t 

e û t p r o u v é q u e l ' h y p o t h è s e d e s m i c r o b e s e x p r i m a i t b i e n d e s 

s e n s a t i o n s p o s s i b l e s . V o i l à d o n c l ' e x e m p l e i n d i s c u t a b l e 

d ' u n e s t r u c t u r e q u i p o u v a i t é c h a p p e r à n o s s e n s e t d o n t l a 

c o n n a i s s a n c e p e r m e t d e p r é v o i r c e r t a i n e s d e s p r o p r i é t é s q u i 

l e u r s o n t d i r e c t e m e n t , a c c e s s i b l e s . 

Q u i o s e r a i t , d è s l o r s , s é r i e u s e m e n t s o u t e n i r q u e l e d o m a i n e 

d e s s e n s a t i o n s p o s s i b l e s n e p e u t p a s d é p a s s e r l e d o m a i n e 

a c t u e l ? E t l o r s q u e l e s a t o m i s t e s a t t r i b u e n t à l a m a t i è r e 

d ' a p p a r e n c e h o m o g è n e u n e s t r u c t u r e g r a n u l e u s e , o p è r e n t - i l s 

d ' u n e f a ç o n b i e n d i f f é r e n t e d e s m i c r o b i o l o g i s l e s q u e j ' i m a 

g i n a i s t o u t à l ' h e u r e , e t d o i t - o n s e b o r n e r à d i r e d é d a i g n e u 

s e m e n t q u ' i l s f o n t d e l a m é t a p h y s i q u e ? 

A u s u r p l u s , e t p r é c i s é m e n t a u m o m e n t o ù l ' o n d i s c u t a i t 

l ' i n t é r ê t e t l a l é g i t i m i t é d e l e u r m é t h o d e , l e s a t o m i s t e s o n t 

s u l e s p r o u v e r à n o u v e a u p a r d ' é c l a t a n t e s d é c o u v e r t e s d o n t 

l a t h é o r i e corpusculaire a s u f a i r e u n e n s e m b l e h a r m o n i e u x . 

I l p a r a î t d o n c r a i s o n n a b l e à t o u s é g a r d s d e r e g a r d e r l e d é b a t 

c o m m e t r a n c h é p a r l a c o n c i l i a t i o n d e d e u x m é t h o d e s q u i n e 

s o n t n u l l e m e n t i n c o m p a t i b l e s . A t t a c h o n s - n o u s à c l a s s e r l e s 

a p p a r e n c e s e t à p r é v o i r l e f u t u r p a r t o u s l e s m o y e n s q u i n o u s 

s o n t a c c e s s i b l e s . A s e l i m i t e r à d e s r é f l e x i o n s d ' u n s e u l t y p e 

o n a m o i n d r i r a i t à c o u p s û r s a c o m p r é h e n s i o n d e s c h o s e s : c e 

n ' e s t p a s s e u l e m e n t d a n s l e m o n d e m o r a l q u e l ' i n t o l é r a n c e 

p o r t e a v e c e l l e s o n c h â t i m e n t . 
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p e u p r è s s a t i s f a i t p a r l e s d é m o n s t r a t i o n s , l e s é n o n c é s o u l e s 

d é f i n i t i o n s q u e d e s t r a d i t i o n s o p i n i â t r e s i m p o s e n t e n c o r e à 

l ' e n s e i g n e m e n t . O r i l s e r a i t d é r a i s o n n a b l e d e n i e r q u e s o u v e n t 

c e s d é m o n s t r a t i o n s s o n t i l l u s o i r e s , c e s é n o n c é s v i d e s d e s e n s 

e t c e s d é f i n i t i o n s i n e x i s t a n t e s . 

C e p e n d a n t c e c o r p s d e d o c t r i n e s u b s i s t e e n c o r e , e t n o u s 

n o u s r a p p e l o n s t o u s l ' a v o i r s u b i . N o u s n o u s r a p p e l o n s c o m 

m e n t o n n o u s e n s e i g n a i t t o u r à t o u r , p a r u n i r o n i q u e r a p 

p r o c h e m e n t d e d i f f i c u l t é s d u m ô m e o r d r e , l e s d é m o n s t r a t i o n s 

élémentaires d e l a M é c a n i q u e e t l e s r ê v e r i e s d e s m é t a 

p h y s i c i e n s . C e r t e s , n o u s n e c o m p r e n i o n s p a s , m a i s , p e u 

c o n f i a n t s e n c o r e e n l a f o r c e d e n o t r e i n t e l l i g e n c e , n o u s a c c e p 

t i o n s v o l o n t i e r s d ' u n i r , d a n s u n m ê m e s e n t i m e n t d ' a d m i r a t i o n 

q u e l q u e p e u a h u r i e , a v e c l e s t h é o r è m e s r e l a t i f s à « l a f o r c e » , 

l a p r e u v e « o n t o l o g i q u e » d e l ' e x i s t e n c e d e D i e u . 

M a i s j e c r a i n s d ' e x a g é r e r l ' i r r é v é r e n c e e t d e f a i r e c r o i r e 

q u ' à m o n a v i s i l n ' y a q u e v e r b i a g e e t s o p h i s m e d a n s l ' o r d i 

n a i r e e x p o s i t i o n d e s f o n d e m e n t s d e l a M é c a n i q u e . E n r é a l i t é , 

j e n e s u i s p a s a u s s i r a d i c a l e t j e p e n s e q u ' o n p e u t s a u v e g a r d e r 

q u e l q u e t e m p s l ' o r d o n n a n c e g é n é r a l e d u v i e i l é d i f i c e , à l a 

c o n d i t i o n d ' a c c e p t e r d e s r e m a n i e m e n t s n o m b r e u x e t a s s e z 

p r o f o n d s . 

J ' a i i n d i q u é p a r l e d é t a i l , a u c o u r s d e c e L i v r e , c e u x d e 

c e s r e m a n i e m e n t s q u i m e p a r a i s s e n t n é c e s s a i r e s e t j e p e u x 

m e b o r n e r i c i à q u e l q u e s o b s e r v a t i o n s g é n é r a l e s . 

I l f a u d r a i t t o u t d ' a b o r d q u ' o n n ' o u b l i â t p a s q u e l a M é c a 

n i q u e e s t d ' o r i g i n e e x p é r i m e n t a l e , e t q u e s e s p r o p o s i t i o n s 

p e u v e n t n e p a s a v o i r u n e p o r t é e s u p é r i e u r e à c e l l e d e s e x p é 

r i e n c e s o u d e s o b s e r v a t i o n s q u i l e s o n t s u g g é r é e s . E t c e c i 

n ' e s t p a s d i t p o u r l a f o r m e , a v e c l ' a r r i è r e - p e n s é e q u ' e n f a i t 

c e s p r o p o s i t i o n s r e s t e r o n t t o u j o u r s v é r i f i é e s . B i e n a u c o n 

t r a i r e , j e s u i s d e c e u x q u i i n c l i n e n t à p e n s e r q u ' o n p o u r r a 

s ' é c a r t e r a s s e z d e s c o n d i t i o n s o r d i n a i r e s p o u r a t t e i n d r e u n 

d o m a i n e o ù l e s l o i s d e n o t r e M é c a n i q u e a c t u e l l e s e r a i e n t 
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f a u s s e s o u d é p o u r v u e s d e s e n s . C ' e s t l à u n e o p i n i o n e n c o r e 

p e u r é p a n d u e , m a i s q u i d é j à t r o u v e u n e h a s e s o l i d e e n d e s 

e x p é r i e n c e s r é c e n t e s a u x q u e l l e s j e v e u x f a i r e u n e a l l u s i o n 

r a p i d e . 

O n s a i t q u e l ' o n d é m o n t r e , s o u s c e r t a i n e s c o n d i t i o n s r a r e 

m e n t p r é c i s é e s , q u e l ' é n e r g i e c i n é t i q u e d ' u n m o b i l e e s t p r o 

p o r t i o n n e l l e a u c a r r é d e s a v i t e s s e . 11 y a s e u l e m e n t d e u x a n s , 

o n a u r a i t s û r e m e n t r e g a r d é c e t t e p r o p o s i t i o n c o m m e u n e 

d e s m i e u x é t a b l i e s d e l a M é c a n i q u e . O r , v o i c i q u ' e l l e e s t 

r e m i s e e n q u e s t i o n : l ' é t u d e a p p r o f o n d i e d e c e r t a i n s r a y o n s 

c a t h o d i q u e s a d o n n é d e s é r i e u s e s r a i s o n s d e p e n s e r q u e , 

p o u r d e s v i t e s s e s a p p r o c h a n t d e c e l l e d e l a l u m i è r e , l ' é n e r g i e 

c i n é t i q u e d e v i e n t b e a u c o u p p l u s g r a n d e q u ' i l n e r é s u l t e r a i t 

d e l a f o r m u l e d ' a b o r d a d m i s e , a u p o i n t q u ' e l l e d e v i e n d r a i t 

i n f i n i e s i l a v i t e s s e d e l a l u m i è r e é t a i t a t t e i n t e . 

P o u r d e s v i t e s s e s r e l a t i v e m e n t p e t i t e s , c o m m e c e l l e s q u i 

a n i m e n t l e s a s t r e s , l a f o r m u l e p r i m i t i v e r e s t e a p p l i c a b l e a v e c 

u n e a p p r o x i m a t i o n t r è s h a u t e , m a i s e n f i n e l l e a p e r d u s o n 

r a n g d e v é r i t é r a t i o n n e l l e e t a b s o l u e . O n s ' e n c o n s o l e r a p e u t -

ê t r e e n c o n s i d é r a t i o n d e l ' i n t é r ê t p h i l o s o p h i q u e d ' u n r é s u l t a t 

q u i a s s i g n e u n e l i m i t e i n f r a n c h i s s a b l e à l a v i t e s s e q u ' o n p e u t 

c o m m u n i q u e r à l a m a t i è r e . 

U n e a u t r e r é f o r m e q u i , c h a q u e j o u r , d e v i e n t p l u s u r g e n t e 

s e r a i t d ' a b a n d o n n e r r é s o l u m e n t c e r t a i n e s f a ç o n s d e p a r l e r 

q u ' i m p o s è r e n t j a d i s d e s c r o y a n c e s m a i n t e n a n t d i s p a r u e s , e t 

q u i t r o p s o u v e n t , e n r e n d a n t l e l a n g a g e i n i n t e l l i g i b l e , c o m 

p l i q u e n t p a r d e s d i f f i c u l t é s p a r a s i t e s l e s d i f f i c u l t é s r é e l l e m e n t 

i n h é r e n t e s a u x p h é n o m è n e s . 

E n f a u t - i l d e s e x e m p l e s ? A l o r s j e d e m a n d e r a i q u ' o n m ' e x 

p l i q u e p o u r q u o i , a p r è s a v o i r o b s e r v é q u e , s e u l , l e m o u v e 

m e n t r e l a t i f a u n s e n s e x p é r i m e n t a l , o n s ' e x p r i m e e n c o r e 

l e p l u s s o u v e n t ( j e n e d i s p a s t o u j o u r s ) c o m m e s i l ' o n a v a i t 

d é f i n i l e m o u v e m e n t a b s o l u . J e d e m a n d e r a i p o u r q u o i l ' o n 

s ' o b s t i n e à p a r l e r d e l a c h a l e u r , q u i « n e p e u t p a s s e r d ' e l l e -
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m é m o d ' u n c o r p s f r o i d à u n c o r p s c h a u d » , c o m m e o n p o u r 

r a i t p a r l e r d ' u n e p o m m e q u i p a s s e d e m a i n e n m a i n . E n f i n 

j e m ' é l è v e r a i s u r t o u t c o n t r e l ' i n e x t r i c a b l e c o n f u s i o n d e s 

é n o n c é s o ù figurent l e s m o t s d e force o u (Y énergie. 

P o u r m ' e n t e n i r à c e t t e d e r n i è r e n o t i o n , e t d u s s é - j e b i e n t ô t 

ê t r e c o n v a i n c u d e g r o s s i è r e i g n o r a n c e , j ' a v o u e r a i l ' é t o n n c -

m e n t o ù j e f u s p l o n g é e n c o n s t a t a n t q u ' a u c u n d e s l i v r e s à 

m o i c o n n u s n ' e n d o n n e u n e d é f i n i t i o n g é n é r a l e . C ' e s t d i r e , 

d u m ê m e c o u p , q u e j e n ' a i r i e n l u s u r l a c o n s e r v a t i o n d e 

l ' é n e r g i e q u i m e p a r û t s u f f i s a m m e n t d é p o u i l l é d e t o u t e m é t a 

p h y s i q u e . C e n ' e s t p a s l à u n e o p i n i o n q u i m e s o i t p e r s o n n e l l e , 

e t l ' u n d e s m a î t r e s q u e j ' a i m e e t q u e j ' a d m i r e l e p l u s a p u 

r a i l l e r , d a n s u n e c r i t i q u e s p i r i t u e l l e e t p é n é t r a n t e , l e s t h é o 

l o g i q u e s o b s c u r i t é s d u c u l t e d e l ' E n e r g i e . I l m ' a p a r u m a u 

v a i s q u e l a S c i e n c e p r î t l e c a r a c t è r e d ' u n e n s e i g n e m e n t r e l i 

g i e u x , e t , p e u r e s p e c t u e u x d e l ' I d o l e v o i l é e q u ' a d o r e n t l e s 

é n e r g é t i s t e s , j ' a i c h e r c h é q u e l l e r é a l i t é p h y s i q u e l u i s e r v a i t 

d e s u p p o r t , s a n s m e c o n t e n t e r d e l ' a f f i r m a t i o n p a r t r o p 

v a g u e q u e « q u e l q u e c h o s e d e m e u r e c o n s t a n t » . 

A p r è s a v o i r c r i t i q u é c e u x q u i n o u s o n t f r a y é l a r o u t e , j e 

n ' a i p a s l ' i l l u s i o n d ' é c h a p p e r m o i - m ê m e à l a c r i t i q u e e t m e 

t i e n d r a i s p o u r s a t i s f a i t d ' a v o i r f a i t u n p a s e n a v a n t s u r c e l t e 

r o u t e . S ' i l e n é t a i t a i n s i , j ' e n v o u d r a i s f a i r e h o n n e u r à c e 

m i l i e u d e m a î t r e s e t d ' a m i s a v e c l e s q u e l s j ' a i p u v i v r e l o n g 

t e m p s d ' u n e v i e l a b o r i e u s e e t g a i e , p r o p i c e a u x r ê v e s g é n é 

r e u x e t a u x p e n s é e s n o u v e l l e s . P a r m i t a n t d e c o m p a g n o n s d e 

t r a v a i l , d e v e n u s p o u r m o i d e s a m i s t r è s c h e r s , d o n t j a m a i s 

l ' a p p u i n e m ' a f a i t d é f a u t , j e s u i s h e u r e u x d e r e m e r c i e r s p é 

c i a l e m e n t P a u l L a n g e v i n , q u i a l o n g u e m e n t d i s c u t é a v e c m o i 

l e s q u e s t i o n s l e s p l u s i m p o r t a n t e s d e l ' O u v r a g e e t q u i p a r s a 

c r i t i q u e a f f e c t u e u s e e t c l a i r v o y a n t e a p r o f o n d é m e n t a g i s u r 

m a r é d a c t i o n . 

J e m e d o u t e b i e n q u ' i l r e s t e e n c o r e b e a u c o u p à y r e 

p r e n d r e ; c e p e n d a n t j e v e u x i n d i q u e r , e n t e r m i n a n t , p o u r -
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q u o i j e n ' a i p a s t e n u c o m p t e d e c e r t a i n e s o b j e c t i o n s q u i 

v i e n d r o n t à l ' e s p r i t d e p l u s i e u r s l e c t e u r s . 

D ' a b o r d , j e t i e n s à d i r e q u e j e n ' a i p a s l a p r é t e n t i o n d ' a v o i r 

é l u c i d é t o u t e s l e s d i f f i c u l t é s q u i s ' o f f r a i e n t à m o i . I l e n e s t 

s a n s d o u t e q u e j e n ' a i p a s v u e s ; i l e n e s t m ê m e q u e j ' a i 

v u e s e t q u e j e n ' a i p a s a b o r d é e s . P a r e x e m p l e , j e n ' a i r i e n 

d i t d e l a m e s u r e d u t e m p s , n i d e l a d i f f i c u l t é q u e l ' o n 

é p r o u v e à f i x e r , p a r u n e c o n v e n t i o n r i g o u r e u s e e t r a i s o n n a b l e , 

c e q u e c ' e s t q u e « l e m ê m e i n s t a n t » e n d e u x p o i n t s d i f f é r e n t s 

d e l ' e s p a c e ; j e n ' e n a i r i e n d i t , p a r c e q u e j e n ' a i r i e n s u e n 

d i r e q u i m e p a r û t n o u v e a u , e t p a r c e q u e , d ' a u t r e p a r t , l e s 

v é r i f i c a t i o n s d e s l o i s q u i i m p l i q u e n t l a m e s u r e d e s t e m p s 

n e s o n t p a s a c t u e l l e m e n t s i p r é c i s e s q u e l e s c o n v e n t i o n s 

o r d i n a i r e s n e l e u r s u f f i s e n t p a s , m a l g r é l e j e u q u ' e l l e s c o m 

p o r t e n t . 

J e s u i s m o i n s s û r d e d é s a r m e r c e u x q u i d i r o n t , c o m m e o n 

m ' a d i t : 

« A s u p p o s e r q u e v o u s a y e z g a g n é u n p e u e n p r é c i -

» s i o n e t e n c l a r t é , i l n ' e s t p a s c e r t a i n q u e v o u s a y e z f a i t 

» œ u v r e u t i l e . E t m ê m e , à d é p o u i l l e r d e t o u t m y s t è r e l e s 

» g r a n d e s i d é e s d i r e c t r i c e s , e s t - i l b i e n s û r q u e l ' o n n e r i s q u e 

» p a s d e l e u r e n l e v e r c e q u ' e l l e s a v a i e n t p r é c i s é m e n t d e s u g -

» g e s t i f e t d e f é c o n d ? » 

I l e s t , e n e f f e t , h o r s d e d o u t e q u e p a r f o i s u n e t h é o r i e s e 

t r o u v e s u r t o u t f é c o n d e d a n s l e t e m p s m ê m e o ù , p r o c h e 

e n c o r e d e s o n a p p a r i t i o n , e l l e e s t o b s c u r e e t d o n n e p r i s e à d e 

g r a v e s o b j e c t i o n s . P u i s l e t e m p s p a s s e , o n m o d i f i e l a t h é o r i e , 

o u l ' o n r é p o n d a u x o b j e c t i o n s , e t l ' o n o b t i e n t u n e d o c t r i n e 

t r è s c l a i r e , q u i s e t r o u v e p o u r t a n t d e v e n u e à p e u p r è s s t é r i l e . 

J e n e c r o i s p a s a v o i r a f f a i b l i l ' a r g u m e n t e n m e c h a r g e a n t 

d e l ' e x p o s e r . J ' a v o u e q u ' i l m ' a d ' a b o r d p a r u t r o u b l a n t , j u s 

q u ' à c e q u ' e n f i n j e l ' a i e t r o u v é d é c i d é m e n t i n s o u t e n a b l e . 

S i l ' o n e x p l o r e u n e c a v e r n e é c l a i r é e s e u l e m e n t p a r u n e 

t o r c h e f u m e u s e , e s t - c e l a f u m é e d e l a t o r c h e o u s a f l a m m e 

q u i p e r m e t l a m a r c h e e n a v a n t ? Q u i p o s e r a i t s é r i e u s e m e n t 
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c e t t e q u e s t i o n , m ê m e s ' i l a r r i v a i t q u ' u n e l u m i è r e p l u s v i v e 

n e f î t a p e r c e v o i r a u c u n d é t a i l n o u v e a u ? D e m ê m e , q u a n d 

u n e t h é o r i e e s t e n c o r e i n c o h é r e n t e e t c o n f u s e , e l l e p e u t ê t r e 

d é j à f é c o n d e , m a i s c ' e s t à c a u s e d e l a c l a r t é q u i d é j à e s t e n 

e l l e , e t n o n p o u r s e s o b s c u r i t é s . 

E n f i n , e t c o m m e j ' a i d é s i r é m e t t r e d e l a p r é c i s i o n d a n s l e s 

d é f i n i t i o n s e t d a n s l e s é n o n c é s , j e n e d o u t e p a s q u e p l u s i e u r s 

n e m e r a n g e n t d é d a i g n e u s e m e n t a v e c l e s « p h i l o s o p h e s » , 

g r a n d s a b s t r a c t e u r s d e q u i n t e s s e n c e s e t r i g o r i s t e s p r é t e n 

t i e u x . I l m e r e p r o c h e r o n t d ' a v o i r f a i t u n e b e s o g n e i n u t d e , 

n u i s i b l e m ê m e , e n r i s q u a n t d e r é p a n d r e l e g o û t s t é r i l i s a n t d e 

l a c r i t i q u e e t d e f a i r e p e r d r e e n v a i n e s d i s c u s s i o n s u n t e m p s 

q u e l ' o n e m p l o i e r a i t m i e u x d a n s u n l a b o r a t o i r e . 

A c e u x - l à j e r é p o n d r a i s i m p l e m e n t q u e , m a l g r é t o u t m o n 

e n t h o u s i a s m e p o u r l ' a c t i o n , j e p e n s e q u ' i l v a u t m i e u x c o m 

p r e n d r e a v a n t d ' a g i r . J e s u i s i r r é d u c t i b l e m e n t h o s t i l e à l a 

m é t h o d e q u i c o n s i s t e à m a s q u e r l e s d i f f i c u l t é s a u l i e u d e l e s 

r é s o u d r e . J e s a i s b i e n q u ' o n m e t d e s œ i l l è r e s a u x c h e v a u x 

q u e l a v u e d ' u n f o s s é p e u t e f f r a y e r , m a i s p r é c i s é m e n t j e n e 

v e u x p a s d ' œ i l l è r e s e t n ' é c r i s q u e p o u r c e u x q u i o n t m ê m e 

v o l o n t é . 

A c e p r o p o s , m e r a p p e l a n t q u ' o n a q u e l q u e f o i s d e m a n d é 

q u e l l e s e r a i t l a v a l e u r é d u c a t i v e d ' u n e c u l t u r e s c i e n t i f i q u e , 

j e t i e n s à d é c l a r e r q u e j e s e r a i s u r t o u t h e u r e u x s i q u e l q u e s -

u n s d e c e u x q u i l i s e n t c e L i v r e d e v i e n n e n t p a r l à p l u s i n c a 

p a b l e s d e s e p a y e r d e m o t s . 

C a r i l n ' y a p a s e n n o u s d e u x ê t r e s d i s t i n c t s , l ' u n i n t e l l e c 

t u e l e t l ' a u t r e m o r a l , é v o l u a n t c h a c u n p o u r s o n c o m p t e , e t 

s ' i g n o r a n t l ' u n l ' a u t r e . C e l u i q u i a u n e f o i s r e c o n n u c l a i r e 

m e n t q u ' u n e p h r a s e p e u t , à l ' a n a l y s e , s e m o n t r e r v i d e d e s e n s 

e t s a n s f o n d e m e n t a u c u n , a l o r s q u ' e l l e s o n n a i t b i e n e t f a i s a i t 

g r a n d e f f e t t a n t q u e T o n r e s t a i t d a n s l e v a g u e , c e l u i - l à , d i f f i 

c i l e m e n t d u p é p a r l e s m o t s , r e f u s e r a p e u t - ê t r e d e p l o y e r s a 

c o n d u i t e a u g r é d e c o n v e n t i o n s c r u e l l e s o u a b s u r d e s , q u a n d 

I'. — I. b 
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m ê m e c e s c o n v e n t i o n s a u r a i e n t p o u r e l l e s e t l ' a u t o r i t é e t l a 

t r a d i t i o n . E t , s ' i l e s t a m e n é à l u t t e r c o n t r e c e s f a n t ô m e s , e n 

n e m i s d u b o n h e u r h u m a i n , q u ' I b s e n n o u s a m o n t r é s s u r g i s 

s a n t d u p a s s é c o m m e u n e v a p e u r e m p o i s o n n é e s ' é l è v e d ' u n 

s o l e m p l i d e m o r t s , p e u t - ê t r e s a u r a - t - i l c o n n a î t r e q u e l e u r 

p u i s s a n c e e s t t o u t e n t i è r e d a n s l ' a b d i c a t i o n d e n o t r e r a i s o n , 

e t q u ' o n p e u t l e s f a i r e é v a n o u i r e n l e s f i x a n t d ' u n r e g a r d 

c l a i r e t c o u r a g e u x . 

S i l ' o n s o n g e q u e c e s f a n t ô m e s t o r t u r e n t p a r f o i s l e s m e i l 

l e u r s d ' e n t r e n o u s , s a n s q u e c e s t o r t u r e s s t é r i l e s p r o d u i s e n t 

a i l l e u r s a u c u n e j o i e , s i l ' o r i a d m e t q u ' i l e s t v é r i t a b l e m e n t f o u 

d ' a j o u t e r d ' i n u t i l e s s o u f f r a n c e s a u x i n é v i t a b l e s d o u l e u r s , s i 

l ' o n v o i t u n b i e n p r é c i e u x d a n s l a s é r é n i t é q u e d o n n e s e u l e 

u n e c o n s c i e n c e s û r e d ' e l l e - m ê m e , o n c o m p r e n d r a l ' i m p o r 

t a n c e d e s m é t h o d e s q u i f o n t l e j u g e m e n t p l u s d r o i t e t p i n s 

l u c i d e , e t l ' o n a c c o r d e r a q u ' i l e s t b o n d ' a v o i r p r i s l ' h a b i t u d e , 

e n d e s q u e s t i o n s r e l a t i v e m e n t f a c i l e s , d ' u n e g r a n d e p r é c i s i o n 

d a n s l e l a n g a g e e t d a n s l a p e n s é e . 

J e s e r a i s t r è s h e u r e u x , j e l e r é p è t e , s i j e p o u v a i s , m ê m e 

d e f a ç o n i n d i r e c t e e t p o u r u n e p a r t i n f i m e , c o n t r i b u e r à 

f o r m e r d e s h o m m e s l i b r e s , d o n t l ' o r i g i n e l l e b o n t é n e f û t p a s 

é t o u f f é e p a r l ' e n f a n t i n d é s i r d ' a s s e r v i r l a r é a l i t é v i v a n t e à u n 

o r d r e p r e s c r i t u n e f o i s p o u r t o u t e s , e t d i g n e s e n i i n d e s e r v i r 

l a d é e s s e d e s t e m p s n o u v e a u x , l a p u r e , l ' é c l a t a n t e V é r i t é . 

J e a n P e r r i n . 
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I N T R O D U C T I O N 
SUR 

L ' O B J E T D E L A C H I M I E P H Y S I Q U E . 

I l e s t d i f f i c i l e d e c a r a c t é r i s e r u n e S c i e n c e e n q u e l q u e s l i g n e s , 

d e m a n i è r e à e n d o n n e r u n e i d é e s u f f i s a m m e n t e x a c t e à c e u x q u i 

n ' o n t p a s d é j à p a r c o u r u s o n d o m a i n e e n t i e r . O n p e u t d o u t e r , d ' a i l 

l e u r s , d e l ' i n t é r ê t q u ' a u r a i t c e l t e a n a l y s e d a n s l e c a s d ' u n e S c i e n c e 

d é j à a n c i e n n e : o n s a i t a l o r s t r è s b i e n q u e l l e s m a t i è r e s e n f o r m e n t 

l ' o b j e t , e t l ' o n c r o i t a v o i r l e s e n t i m e n t d e s o n u n i t é , a u r i s q u e 

d ' a c c e p t e r p a r f o i s c o m m e n a t u r e l l e s c e r t a i n e s a s s o c i a t i o n s q u i n e 

s o n t q u ' h a b i t u e l l e s . M a i s l ' i n u t i l i t é d ' i n d i c a t i o n s t r è s g é n é r a l e s e s t 

u n p e u m o i n s c e r t a i n e d a n s l e c a s d ' u n e S c i e n c e n o u v e l l e : c e s 

i n d i c a t i o n s c o n t r i b u e n t a l o r s à o r i e n t e r l ' e s p r i t d a n s l a d i r e c t i o n , 

c e t t e f o i s i n c o n n u e , o ù i l va s ' e n g a g e r ; d e p l u s , e l l e s p e u v e n t f a c i 

l i t e r la c r i t i q u e d ' u n e c l a s s i f i c a t i o n q u i a r é u n i c e r t a i n s f a i t s o u 

c e r t a i n e s t h é o r i e s e n u n a s s e m b l a g e p e u t - ê t r e f a c t i c e , e t n o n 

é p r o u v é p a r l e t e m p s . 

S a n s m e f a i r e t r o p i l l u s i o n s u r l a p o r t é e p o s s i b l e d ' u n e p a r e i l l e 

t e n t a t i v e , j e v e u x d o n c e s s a y e r d e d é l i m i t e r l e d o m a i n e q u e p r é 

t e n d s e r é s e r v e r l a C h i m i e p h y s i q u e . P o u r c e l a , j e d o i s r e c h e r 

c h e r t o u t d ' a b o r d c e q u i f a i t l ' u n i t é l o g i q u e d e c h a c u n e d e s d e u x 

d i s c i p l i n e s d o n t l a n o u v e l l e S c i e n c e e s t d é r i v é e , e n a c c e n t u a n t 

s u r t o u t l e s c a r a c t è r e s p a r l e s q u e l s c e s d i s c i p l i n e s d i f f è r e n t e t 

p e u v e n t s e c o m p l é t e r l ' u n e l ' a u t r e 

I l n e s t p a s n é c e s s a i r e d e f e u i l l e t e r l o n g t e m p s u n T r a i t e d e 

C h i m i e p o u r s ' a p e r c e v o i r q u ' u n e p a r t i e a u m o i n s d u b u t p o u r s u i v i 
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( ' ) T e l s l ' o x y g è n e o u l ' e a u . 

( 2 ) T e l s l ' o z o n e o u l ' eau o x y g é n é e . 

c o n s i s t e d a n s l ' é t u d e i n d i v i d u e l l e d e s d i f f é r e n t s corps purs, s o i t 

q u e c e s c o r p s p u i s s e n t ê t r e r é e l l e m e n t i s o l é s ( ' ) , s o i t q u e l ' o n 

d o i v e s e c o n t e n t e r d e d e v i n e r l e u r s p r o p r i é t é s a u t r a v e r s d e c e l l e s 

d ' u n m é l a n g e d o n t o n n e p e u t l e s s é p a r e r ( 2 ) . D e u x f a i t s s o n t 

e x p o s é s c ô t e à c ô t e , s i d i s s e m b l a b l e s q u ' i l s p u i s s e n t ê t r e , l o r s 

q u ' i l s s o n t r e l a t i f s à u n m ê m e c o r p s p u r , e t l ' o n v o i t s u c c é d e r 

l ' u n e à l ' a u t r e d e s m o n o g r a p h i e s c o n s t r u i t e s s u r u n p l a n i n v a r i a b l e , 

e x p o s a n t c h a c u n e l a « p r é p a r a t i o n » , l e s « p r o p r i é t é s » e t 1'« a n a 

l y s e » d ' u n c o r p s p u r d é t e r m i n é . 

M a i s , d e p l u s , o n s ' a p e r ç o i t v i t e q u ' u n e f f o r t c o n s i d é r a b l e a é t é 

f a i t p o u r c l a s s e r l e s d i f f é r e n t s c o r p s p u r s , e t q u ' o n n e s e b o r n e p a s 

à l e s g r o u p e r a u t o u r d e s c o r p s s i m p l e s d o n t i l s d é r i v e n t . I l f a u t 

b i e n , e n e f f e t , t a n t p o u r g u i d e r l a r e c h e r c h e e x p é r i m e n t a l e q u e 

p o u r a l l é g e r l ' e x p o s i t i o n , s e b o r n e r à d é c r i r e , p a r m i l e s i n n o m 

b r a b l e s « r é a c t i o n s » a u x q u e l l e s p e u t s e p r ê t e r u n c o r p s , c e l l e s q u e 

l ' o n j u g e r a l e s p l u s s a i l l a n t e s . O r , s a n s p r é t e n d r e fixer p a r u n 

s e u l c a r a c t è r e q u e l l e s r é a c t i o n s p a r a î t r o n t i m p o r t a n t e s , e t l e s 

q u e l l e s s e r o n t d é d a i g n é e s , o n p e u t a f f i r m e r q u e l e s c h i m i s t e s 

s ' i n t é r e s s e n t t o u j o u r s p a r t i c u l i è r e m e n t à c e l l e s q u i f o n t a p p a r a î t r e 

d e s a n a l o g i e s e n t r e l e s d i f f é r e n t s c o r p s . D é j à , d a n s l a C h i m i e i n o r 

g a n i q u e , d e t e l s r a p p r o c h e m e n t s f a c i l i t e n t b e a u c o u p l a t â c h e d e l a 

m é m o i r e , m a i s l e u r i m p o r t a n c e g r a n d i t é n o r m é m e n t e n C h i m i e 

o r g a n i q u e , e n m ê m e t e m p s q u ' o n v o i t s ' i n t r o d u i r e l e s « f o r m u l e s 

d e c o n s t i t u t i o n » , l a n g a g e r é e l l e m e n t a d m i r a b l e p a r l e q u e l a n a 

l o g i e s e t p r o p r i é t é s s e t r o u v e n t e x p r i m é e s d ' u n e m a n i è r e s i n g u 

l i è r e m e n t h e u r e u s e e t c o n d e n s é e . 

E s t - c e l à t o u t ? C ' e s t p e u t - ê t r e t o u t c e q u ' o n v e r r a i t d a n s l e s 

L i v r e s , m a i s l a C h i m i e v i v a n t e , l a C h i m i e d e s l a b o r a t o i r e s n o u s 

a p p r e n d r a i t b i e n t ô t q u ' u n c h i m i s t e e x e r c é , n o n c o n t e n t d ' é t u d i e r 

l e s f o r m e s q u i s e p r é s e n t e n t s p o n t a n é m e n t à l ' o b s e r v a t i o n , e t 

g u i d é p a r u n s e n t i m e n t p r o f o n d d e s a n a l o g i e s i m p o r t a n t e s , s a i t 

a f f i r m e r l ' e x i s t e n c e d e c o r p s q u i n ' o n t j a m a i s é t é r é a l i s é s e t s a i t 
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p r é v o i r , c o m m e L e V e r r i e r fit p o u r N e p t u n e , d e q u e l l e m a n i è r e 

o n t r o u v e r a c e s c o r p s e t q u e l l e s s o n t l e u r s p r o p r i é t é s p r o b a b l e s . 

T e l s p a r a i s s e n t ê t r e l e s c a r a c t è r e s e s s e n t i e l s d e l a C h i m i e , d o n t 

o n p e u t d i r e q u ' e l l e p r é v o i t , p r é p a r e , a n a l y s e , c a r a c t é r i s e e t c l a s s e 

l e s c o r p s p u r s . 

O r i l s e t r o u v e q u e c e s c o r p s p u r s n e p e u v e n t ê t r e r a n g é s p a r 

g r a d a t i o n s i n s e n s i b l e s e n m i e s é r i e c o n t i n u e : l a l o i d e s p r o p o r 

t i o n s d é f i n i e s , la l o i d e s n o m b r e s p r o p o r t i o n n e l s n ' o n t d e s e n s q u e 

p a r c e q u ' i l y a d i s c o n t i n u i t é n é c e s s a i r e e n t r e u n c o r p s p u r e t u n 

a u t r e c o r p s p u r . O n s ' e x p l i q u e a i n s i t o u t d e s u i t e c o m m e n t l ' a n a 

l y s e m a t h é m a t i q u e , o ù l a n o t i o n d e c o n t i n u i t é j o u e u n r ô l e e s s e n 

t i e l , n ' a p u s ' i n t r o d u i r e e n C h i m i e . S e u l e s , l ' a n a l y s e c o m b i n a t o i r e 

e t u n e s o r t e d e g é o m é t r i e d e p o s i t i o n o n t p u s ' y f a i r e u n e p l a c e 

d ' a i l l e u r s m o d e s t e , g r â c e à l ' e m p l o i d e s f o r m u l e s s t r u c t u r a l e s . 

D e m ê m e , o n c o m p r e n d q u e , s a n s o b é i r c e p e n d a n t s u r c e p o i n t , 

à u n e n é c e s s i t é a u s s i r i g o u r e u s e , l e s c h i m i s t e s s e s o i e n t t r o u v é s 

p e u d i s p o s é s à p r ê t e r b e a u c o u p d ' a t t e n t i o n à d e s a p p a r e i l s d e m e 

s u r e , s p é c i a l e m e n t c o n s t r u i t s e n v u e d e g r a n d e u r s s u s c e p t i b l e s d e 

v a r i a t i o n s c o n t i n u e s . E t , d e f a i t , l a b a l a n c e e t l e t h e r m o m è t r e 

e x c e p t é s , l e s i n s t r u m e n t s d e m e s u r e n e l e u r s o n t p a s d ' u n u s a g e 

t r è s f r é q u e n t . L e u r i n g é n i o s i t é s e m b l e s ' ê t r e p l u t ô t p o r t é e s u r l e s 

m o y e n s d e m a n i e r o u d e m e t t r e e n c o n t a c t l e s d i f f é r e n t s c o r p s 

s o u s f o r m e s o l i d e , l i q u i d e o u g a z e u s e , e t d a n s d e s c o n d i t i o n s d e 

t e m p é r a t u r e o u d e p r e s s i o n a u s s i v a r i é e s q u e p o s s i b l e . A i n s i s ' e s t 

i m p o s é e l a m u l t i p l i c i t é d e r é c i p i e n t s o u d e f o u r n e a u x q u i d o n n e 

l ' a s p e c t m o y e n d ' u n l a b o r a t o i r e d e C h i m i e . 

E n f i n , l a d i s c o n t i n u i t é e s t t e l l e m e n t d a n s l ' e s p r i t d e l a d i s c i p l i n e 

c h i m i q u e , q u ' o n a r e g a r d é j u s q u ' à p r é s e n t c o m m e r e l e v a n t p l u s 

p a r t i c u l i è r e m e n t d u d o m a i n e d e l a C h i m i e l e s t r a n s f o r m a t i o n s d e 

m a t i è r e a c c o m p a g n é e s d ' u n c h a n g e m e n t p r o f o n d e t p e r m a n e n t : 

c ' é t a i e n t l e s phénomènes chimiques. N o u s n o u s r a p p e l o n s t o u s , 

p a r e x e m p l e , a v o i r e n t e n d u c i t e r , c o m m e t y p e d e c e s p h é n o m è n e s , 

l a c o m b u s t i o n d u c u i v r e d a n s l a v a p e u r d e s o u f r e , e t à p e u p r è s 

d a n s l e s t e r m e s s u i v a n t s : « S i l ' o n é l è v e l e n t e m e n t l a t e m p é r a -

» t u r e d ' u n b a l l o n c o n t e n a n t d e s c o p e a u x d e c u i v r e e t d e l a f l e u r 
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» d u s o u f r e , o n v o i t s o u d a i n , a l o r s q u e l a t e m p é r a t u r e e x t é r i e u r e 

» e s t e n c o r e b i e n i n f é r i e u r e à c e l l e d u r o u g e , l e s c o p e a u x d e v e n i r 

» i n c a n d e s c e n t s ; c e t t e i n c a n d e s c e n c e d i s p a r a î t b i e n t ô t d ' e l l e -

» m ê m e ; e t , s i a l o r s o n l a i s s e l e b a l l o n s e r e f r o i d i r l e n t e m e n t , 

» s u p p r i m a n t a i n s i l a c a u s e q u i a p r o d u i t l e p h é n o m è n e , o n n e r e -

» v i e n t p a s à l ' é t a t i n i t i a l , m a i s o n t r o u v e d a n s l e b a l l o n u n e m a -

» t i è r e n o i r e , t r è s d i f f é r e n t e d u s o u f r e e t d u c u i v r e q u i l u i o n t 

» d o n n é n a i s s a n c e e n d i s p a r a i s s a n t . L e p h é n o m è n e e s t d o n c i r r é -

» v e r s i b l e : c ' e s t u n p h é n o m è n e c h i m i q u e . » 

A i n s i , t a n d i s q u ' o n a u r a i t d û , c e s e m b l e , d é s i g n e r p a r c e t t e 

e x p r e s s i o n t o u t e t r a n s f o r m a t i o n , r é v e r s i b l e o u n o n , q u i , d a n s u n 

s y s t è m e m a t é r i e l d o n n é , f a i t g r a n d i r l a m a s s e d e l ' u n d e s c o m p o 

s a n t s a u d é t r i m e n t d e c e l l e d e s a u t r e s , o n a l o n g t e m p s r é s e r v é l e 

n o m d e phénomènes chimiques a u x s e u l s p h é n o m è n e s i r r é v e r 

s i b l e s , a f i n d e r e t r o u v e r p a r t o u t l a d i s c o n t i n u i t é . 

P o u r l a m ê m e r a i s o n , l e s c h i m i s t e s o n t g é n é r a l e m e n t n é g l i g é 

d ' é t u d i e r l e s m é l a n g e s h o m o g è n e s , t e l s q u e l e s s o l u t i o n s , a v e c 

l e s q u e l s l a c o n s i d é r a t i o n d e v a r i a t i o n s c o n t i n u e s e t r é v e r s i b l e s s e 

f û t n é c e s s a i r e m e n t i n t r o d u i t e , e t c ' e s t e n v a i n q u e B e r l h o l l e t t e n t a 

d e l e s i n t é r e s s e r à u n e é t u d e q u i s e m b l a i t s a n s r a p p o r t s a v e c l e u r s 

p r é o c c u p a t i o n s o r d i n a i r e s . 

A u c o n t r a i r e , e n P h y s i q u e , o ù i n t e r v i e n n e n t c o n s t a m m e n t d e s 

g r a n d e u r s s u s c e p t i b l e s d e v a r i a t i o n s c o n t i n u e s , l a n o t i o n d e c o n 

t i n u i t é a p p a r a î t d e s u i t e c o m m e f o n d a m e n t a l e . O n c o m p r e n d 

a l o r s i m m é d i a t e m e n t q u e l r ô l e y d o i v e n t j o u e r l e s m e s u r e s p r é 

c i s e s ; l e n o m b r e e t l a c o m p l i c a t i o n d e s a p p a r e i l s q u i p e r m e t t e n t 

c e s m e s u r e s d e v r o n t s e t r o u v e r h o r s d e p r o p o r t i o n a v e c c e q u ' o n 

r e n c o n t r a i t e n C h i m i e ; e n f i n , l e s f o n c t i o n s c o n t i n u e s s ' i n t r o 

d u i r o n t f o r c é m e n t d a n s l e s t h é o r i e s e t p e r m e t t r o n t d ' u t i l i s e r t o u t e 

l a p u i s s a n c e d e l ' A n a l y s e m a t h é m a t i q u e , a u p o i n t q u e l ' e n s e m b l e 

d e s l o i s r é g i s s a n t l e s g r a n d e u r s é t u d i é e s p u i s s e ê t r e d é d u i t r i g o u 

r e u s e m e n t d ' u n p e t i t n o m b r e d e l o i s i r r é d u c t i b l e s . 
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E n m ê m e t e m p s q u e l e s f o n c t i o n s c o n t i n u e s , o n v e r r a s ' i m p o 

s e r l e s n o t i o n s d ' é q u i l i b r e e t d e r é v e r s i b i l i t é . « S i , p a r e x e m p l e , o n 

» c h a u f f e l e n t e m e n t u n e b a r r e d e f e r , o n la v o i t s e d i l a t e r e t d e v e -

» n i r i n c a n d e s c e n t e . C h a c u n d e s é t a t s r e n c o n t r é s p e n d a n t c e t t e 

» t r a n s f o r m a t i o n e s t , d ' a i l l e u r s , u n é t a t d ' é q u i l i b r e : s i , e n e f f e t , 

» à u n i n s t a n t q u e l c o n q u e , o n m a i n t i e n t l a t e m p é r a t u r e fixe, la 

» b a r r e c o n s e r v e i n d é f i n i m e n t l ' é t a t q u ' e l l e a v a i t a t t e i n t ; s i , a u 

» c o n t r a i r e , o n a b a i s s e l e n t e m e n t la t e m p é r a t u r e , l a b a r r e d e f er 

» r e v i e n t à l ' é t a t i n i t i a l , e n r e p a s s a n t , d a n s l ' o r d r e i n v e r s e , p a r 

» t o u s l e s é t a t s d ' a b o r d o b s e r v é s . » L e p h é n o m è n e e s t d o n c r é v e r 

s i b l e : c ' e s t u n phénomène physique. C o m m e o n l e v o i t , o n p e u t 

i n d i f f é r e m m e n t d i r e q u e la t r a n s f o r m a t i o n e s t r é v e r s i b l e , o u q u ' e l l e 

e s t f o r m é e p a r u n e s u i t e c o n t i n u e d ' é t a t s d ' é q u i l i b r e , e t c e l a r e v i e n t 

à d i r e q u e , d a n s l e s c o n d i t i o n s d o n n é e s , l ' é t a t d e la b a r r e e s t s e u 

l e m e n t f o n c t i o n d e la t e m p é r a t u r e . C i t o n s e n c o r e , c o m m e e x e m p l e 

c l a s s i q u e d e t e l s p h é n o m è n e s , la l i q u é f a c t i o n d ' u n e v a p e u r p u r e 

à t e m p é r a t u r e c o n s t a n t e : I m a g i n o n s la v a p e u r e n f e r m é e s o u s f a i b l e 

p r e s s i o n d a n s u n c o r p s d e p o m p e f e r m é p a r u n p i s t o n ; s i l ' o n a p 

p u i e g r a d u e l l e m e n t s u r l e p i s t o n , la p r e s s i o n g r a n d i t d ' a b o r d , p u i s , 

d è s q u ' e l l e a a t t e i n t u n e c e r t a i n e v a l e u r , r e s t e f i x e , a l o r s p o u r t a n t 

q u e l e p i s t o n c o n t i n u e à d e s c e n d r e ; e n m ê m e t e m p s , u n e c o u c h e 

l i q u i d e s e f o r m e e t g r a n d i t a u x d é p e n s d e la v a p e u r , d o n t l e s p r o 

p r i é t é s r e s t e n t fixes. S i , e n f i n , o n r e t i r e l e n t e m e n t l e p i s t o n , o n 

o b s e r v e , d a n s l ' o r d r e i n v e r s e , l a m ê m e s é r i e d e p h é n o m è n e s . 

C o m m e p r é c é d e m m e n t , i l y a d o n c r é v e r s i b i l i t é o u s u i t e c o n t i n u e 

d ' é q u i l i b r e s , l ' é t a t d e l a v a p e u r à l a t e m p é r a t u r e fixée é t a n t f o n c 

t i o n d e l a s e u l e p r e s s i o n : c ' e s t e n c o r e u n phénomène physique. 

A j o u t o n s e n f i n q u ' u n e p r o p r i é t é m e s u r a b l e , o b s e r v é e s u r u n 

c o r p s , s e r e t r o u v e e n g é n é r a l d a n s u n t r è s g r a n d n o m b r e d ' a u t r e s 

c o r p s . N o u s c o m p r e n d r o n s a i n s i q u e l e p h y s i c i e n , l ' a t t e n t i o n fixée 

s u r c e l t e p r o p r i é t é , p e r d e u n p e u d e v u e l a m a t i è r e o ù e l l e s e m a 

n i f e s t e e t q u i l u i p e r m e t d e l ' é t u d i e r . —• S i , p a r e x e m p l e , il v e u t 

é t u d i e r la p r o p a g a t i o n d ' u n e o n d e a u t r a v e r s d ' u n m i l i e u m a t é r i e l , 

i l l u i suf f ira q u e l ' é l a s t i c i t é d e c e m i l i e u s a t i s f a s s e à c e r t a i n e s c o n 

d i t i o n s t r è s g é n é r a l e s , r é a l i s é e s p o u r u n n o m b r e i m m e n s e d e 
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R a p p e l o n s t o u t d ' a b o r d u n e e x p é r i e n c e q u i m o n t r e d e f a ç o n 

r e m a r q u a b l e c o m m e n t l e c o n c o u r s d e n o t i o n s s é p a r é m e n t f a m i 

l i è r e s a u x p h y s i c i e n s e t a u x c h i m i s t e s p e u t ê t r e i n d i s p e n s a b l e à l a 

c l a i r e c o m p r é h e n s i o n d ' u n p h é n o m è n e d o n n é . 

I m a g i n o n s , c o m m e t o u t à l ' h e u r e , u n c o r p s d e p o m p e f e r m é 

p a r u n p i s t o n , m a i s c o n t e n a n t , c e t t e f o i s , d e l a c h a u x v i v e e t d u 

g a z c a r b o n i q u e à l a t e m p é r a t u r e d e 9 6 0 0 . L a p r e s s i o n p e u t ê t r e 

p r i s e a s s e z f a i b l e p o u r q u ' i l n ' y a i t p a s t r a c e d e c a r b o n a t e d e c a l 

c i u m d a n s l ' e n c e i n t e . S i a l o r s , l a t e m p é r a t u r e é t a n t m a i n t e n u e 

c o n s t a n t e , o n a b a i s s e g r a d u e l l e m e n t l e p i s t o n , l a p r e s s i o n g r a n d i t , 

p u i s a t t e i n t u n e v a l e u r c o r r e s p o n d a n t à 5 a c m d e m e r c u r e ; à p a r t i r 

d e c e t i n s t a n t , e l l e r e s t e fixe, b i e n q u e l e p i s t o n c o n t i n u e à d e s 

c e n d r e ; m a i s i l s e f o r m e d u c a r b o n a t e d e c a l c i u m , d o n t la m a s s e 

c o r p s . C o m m e n t l a n a t u r e s p é c i a l e d e c h a c u n d e c e s c o r p s n e l u i 

d e v i e n d r a i t - e l l e p a s d é s l o r s q u e l q u e p e u i n d i f f é r e n t e ? E t , e n 

f a i t , s a n s a l l e r j u s q u ' à p r é t e n d r e q u e l e s p h y s i c i e n s s e c o n t e n t e n t 

d e c a r a c t é r i s e r l e s c o r p s c o m m e « i s o l a n t s » o u « c o n d u c t e u r s » , i l e s t 

b i e n c e r t a i n q u ' o n p e u t ê t r e u n p h y s i c i e n d e p r e m i e r o r d r e e t n e p a s 

s a v o i r b e a u c o u p d e c h i m i e . E n c e s e n s , l ' é t u d e d e s c h a m p s d e 

f o r c e e t d e s r a d i a t i o n s , p l u s b r i è v e m e n t l ' é t u d e d e l ' é t h e r ( a u c u n e 

m a t i è r e n ' i n t e r v e n a n t p l u s a l o r s s i c e n ' e s t c o m m e r é a c t i f p e r 

m e t t a n t d e d é t e r m i n e r l e s p r o p r i é t é s d ' u n m i l i e u v i d e d e t o u t e 

m a t i è r e ) , a p p a r a î t r a c o m m e é t a n t c e q u i , d a n s l ' é t a t a c t u e l , c a r a c 

t é r i s e l e m i e u x l ' e s p r i t d e l a P h y s i q u e . 

L e s p h y s i c i e n s a u r o n t d o n c p e u d e t e n d a n c e à s ' o c c u p e r d e c a s 

o ù , m a l g r é l ' e x i s t e n c e d e v a r i a t i o n s c o n t i n u e s e t r é v e r s i b l e s , u n e 

c o n n a i s s a n c e c h i m i q u e t o u t à f a i t p r é c i s e d u s y s t è m e é t u d i é s e 

t r o u v e i n d i s p e n s a b l e . P a s p l u s q u e l e s c h i m i s t e s , e t p o u r d e s 

r a i s o n s s y m é t r i q u e s , i l s n e s ' o c c u p e r o n t s é r i e u s e m e n t d e s m é 

l a n g e s h o m o g è n e s o ù s ' a c c o m p l i s s e n t d e s r é a c t i o n s c h i m i q u e s . 

I l v a ê t r e m a i n t e n a n t a s s e z f a c i l e d e c a r a c t é r i s e r l ' o b j e t d e l a 

C h i m i e p h y s i q u e . 
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g r a n d i t a u x d é p e n s d e l a c h a u x e t d u g a z c a r b o n i q u e r e s t a n t s . 

C h a q u e p o s i t i o n d u p i s t o n d é f i n i t , d ' a i l l e u r s , u n é t a t d ' é q u i l i b r e . 

E n f i n , la t r a n s f o r m a t i o n e s t r é v e r s i b l e , c a r , s i l ' o n s o u l è v e l e p i s 

t o n , l e c a r b o n a t e d e c a l c i u m d i s p a r a î t g r a d u e l l e m e n t , e t l ' o n 

r e t r o u v e , d a n s l ' o r d r e i n v e r s e , l e s é t a t s p r é c é d e n t s . L ' a n a l o g i e 

a v e c l e p h é n o m è n e d e l a l i q u é f a c t i o n e s t é v i d e n t e , e t , n é a n m o i n s , 

i l s e r a i t d i f f i c i l e d e d i r e q u ' i l n e s ' e s t p a s p r o d u i t u n e r é a c t i o n 

c h i m i q u e . S e u l e m e n t , n o u s a v o n s v u c e t t e r é a c t i o n s e p r o d u i r e 

d ' u n e f a ç o n réversible, a u c o n t r a i r e d e l a m a j e u r e p a r t i e d e s r é a c 

t i o n s d ' a b o r d é t u d i é e s e n C h i m i e . 

N o t o n s q u ' a v a n t d e c o n n a î t r e c e t t e e x p é r i e n c e o n s a v a i t c o m 

b i n e r l e g a z c a r b o n i q u e e t la c h a u x p a r v o i e i r r é v e r s i b l e . N o u s 

s a v o n s m a i n t e n a n t a r r i v e r a u m ê m e r é s u l t a t p a r v o i e r é v e r s i b l e , à 

la c o n d i t i o n d e p a s s e r p a r l e s t e m p é r a t u r e s é l e v é e s . C ' e s t l à u n 

r é s u l t a t q u i p a r a î t g é n é r a l , e t l ' e x p é r i e n c e q u i v i e n t d ' ê t r e d é c r i t e 

n ' e s t q u ' u n e x e m p l e p a r t i c u l i è r e m e n t s i m p l e c h o i s i d a n s u n e 

c l a s s e d e p h é n o m è n e s d è s m a i n t e n a n t e x t r ê m e m e n t n o m b r e u x . 

O n a é t é a i n s i c o n d u i t à p e n s e r q u ' à t o u t e t r a n s f o r m a t i o n i r r é v e r 

s i b l e , p o u r v u t o u t e f o i s q u ' e l l e p r e n n e e t l a i s s e d a n s u n é t a t d ' é q u i 

l i b r e l e s y s t è m e q u i l a s u b i t , c o r r e s p o n d a u m o i n s u n e t r a n s f o r 

m a t i o n r é v e r s i b l e , a y a n t m ê m e o r i g i n e e t m ê m e e x t r é m i t é , q u ' o n 

r é a l i s e r a , p a r e x e m p l e , e n a c c e p t a n t d ' o p é r e r à h a u t e t e m p é r a t u r e . 

L e d o m a i n e d e s t r a n s f o r m a t i o n s r é v e r s i b l e s a p p a r a î t a i n s i 

c o m m e t r è s v a s t e ; l à , d e s g r a n d e u r s v a r i a n t d ' u n e m a n i è r e c o n 

t i n u e i n t e r v i e n d r o n t c o m m e e n P h y s i q u e ; o n r a i s o n n e r a d o n c 

d e f a ç o n t r è s s e m b l a b l e , e t l ' o n p o u r r a f o r m u l e r d e n o u v e a u d e s 

l o i s t r è s g é n é r a l e s q u i r e c e v r o n t f a c i l e m e n t u n e e x p r e s s i o n m a t h é 

m a t i q u e . D a n s c e d o m a i n e v i e n d r a n a t u r e l l e m e n t s ' e n c a d r e r 

l ' é t u d e s y s t é m a t i q u e d e s m é l a n g e s h o m o g è n e s e t d e s r é a c t i o n s 

r é v e r s i b l e s q u i s ' y p r o d u i s e n t . O n v e r r a s e f o r m e r a i n s i u n e 

b r a n c h e d e la C h i m i e p h y s i q u e , à l a q u e l l e o n p e u t d o n n e r l e n o m 

d e Science des équilibres chimiques, o u d e Statique chi
mique, r a p p e l a n t p a r là q u ' u n e t r a n s f o r m a t i o n r é v e r s i b l e é q u i 

v a u t à u n e s u i t e c o n t i n u e d ' é t a t s d ' é q u i l i b r e . 

C e s s a n t d e n o u s p r é o c c u p e r d e s é t a t s d ' é q u i l i b r e , c o n s i d é r o n s 
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c e s t r a n s f o r m a t i o n s i r r é v e r s i b l e s e l l e s - m ê m e s d o n t la C h i m i e s e 

r é s e r v a i t l ' é t u d e , t e l l e s q u e la c o m b u s t i o n d u c u i v r e d a n s l e s o u f r e 

o u c e l l e d u f e r d a n s l ' o x y g è n e . 

O b s e r v o n s q u ' e n r é a l i t é l a t r a n s f o r m a t i o n m ê m e e s t p e u é t u d i é e 

p a r l e c h i m i s t e . Il d é c r i t t r è s s o i g n e u s e m e n t l e s p r o d u i t s d e la 

r é a c t i o n , m a i s s u r l a t r a n s f o r m a t i o n m ê m e i l d i t s e u l e m e n t c e q u i 

e s t n é c e s s a i r e p o u r l a r e t r o u v e r e t l a r e c o n n a î t r e . Il n o u s a p p r e n 

d r a , p a r e x e m p l e , q u e « l e p h o s p h o r e b r û l e a v e c u n v i f é c l a t 

d a n s l ' o x y g è n e » , m a i s i l s ' e n t i e n d r a là . O n c o n ç o i t q u ' u n e 

s c i e n c e , d é p l a ç a n t l e c e n t r e d e l ' a t t e n t i o n , s ' o c c u p e d a v a n t a g e d e 

la t r a n s f o r m a t i o n m ê m e q u e d e l ' é t a t i n i t i a l e t d e l ' é t a t final d e s 

c o r p s e n p r é s e n c e . O n c o m p r e n d q u ' o n p o u r r a s e d e m a n d e r , p a r 

e x e m p l e , c o m m e n t l a p r e s s i o n d e l ' o x y g è n e o u l a p r é s e n c e d ' u n 

g a z i n e r t e i n f l u e r o n t s u r u n e v i t e s s e d e c o m b u s t i o n . B r e f , e n p r é 

s e n c e d ' u n e t r a n s f o r m a t i o n i r r é v e r s i b l e , o n r e c h e r c h e r a q u e l s 

f a c t e u r s m o d i f i e n t l a v i t e s s e d e la r é a c t i o n e t c o m m e n t i l s la m o 

d i f i e n t . C e s e r a l a Dynamique chimique. 

S i , e n f i n , p o u r c h a c u n e d e s s u b s t a n c e s q u i p o s s è d e n t u n e c e r 

t a i n e p r o p r i é t é m e s u r a b l e , o n r é p è t e l e s m e s u r e s c o r r e s p o n d a n t 

à c e t t e p r o p r i é t é , o n v e r r a s e c o n s t i t u e r u n e t r o i s i è m e b r a n c h e 

d e l a C h i m i e p h y s i q u e . 

L e s p h y s i c i e n s d é f i n i s s e n t , p a r e x e m p l e , l ' i n d i c e d e r é f r a c t i o n , 

a p p r e n n e n t à l e m e s u r e r , m o n t r e n t l e s c o n s é q u e n c e s d e c e t t e 

n o t i o n d a n s l a c o n s t r u c t i o n d e s i n s t r u m e n t s d ' o p t i q u e , m a i s , t o u 

j o u r s p e u p r é o c c u p é s d e l a m a t i è r e s p é c i a l e q u i s e r t d e s u p p o r t à 

l e u r s c o n c e p t i o n s , i l s ne c h e r c h e r o n t g u è r e s i q u e l q u e r e l a t i o n 

g é n é r a l e p e r m e t d ' e x p r i m e r l ' i n f l u e n c e d e la c o m p o s i t i o n d e s 

c o r p s s u r l a v a l e u r n u m é r i q u e d e l ' i n d i c e . 

D ' a u t r e p a r t , c ' e s t t o u t a u p l u s s i l ' o n t r o u v e d a n s l e s T r a i t é s d e 

C h i m i e l e s i n d i c e s d e s c o r p s l e s p l u s i m p o r t a n t s . O n a p e r ç o i t 

d o n c , là e n c o r e , d e s r e c h e r c h e s q u i t r o u v e r o n t l e u r p l a c e n a t u r e l l e 

d a n s l a n o u v e l l e S c i e n c e , e t q u i a u r o n t p o u r b u t d ' e x p r i m e r l ' i n 

fluence d e l a c o m p o s i t i o n d u c o r p s s u r s e s p r o p r i é t é s : c e s e r a l a 

Slœch iomélrie. 
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L e s f a i t s q u i p e u v e n t ê t r e r a t t a c h é s à l ' u n e d e s t r o i s i d é e s d i r e c 

t r i c e s q u e l ' o n v i e n t d ' i n d i q u e r n e f o r m e n t p a s l e s e u l o b j e t d e l a 

C h i m i e p h y s i q u e . N o u s a t t e i n d r o n s à u n e d é f i n i t i o n g é n é r a l e , s u f 

fisamment é c l a i r c i e p a r l e s e x e m p l e s q u i p r é c è d e n t , s i n o u s r e 

g a r d o n s c o m m e r e l e v a n t d e l a C h i m i e p h y s i q u e toute recherche 

et toute théorie gui, pour être conduite ou exposée, exige qu'un 

même cerveau connaisse, au moins dans leurs grandes lignes, 

et la Physique pure et la Chimie pure. 

L e s t e r m e s d e c e t t e d é f i n i t i o n s o n t v a g u e s , e t j e n e p e n s e p a s 

q u ' i l e n p u i s s e ê t r e a u t r e m e n t ; j e c r o i s p o u r t a n t q u ' e l l e a u n s e n s 

a c t u e l , e t j ' e n t e n d s p a r l a q u e d e u x s a v a n t s , c h e r c h a n t s é p a r é m e n t 

à d é c i d e r s i t e l l e o u t e l l e n o t i o n r e l è v e o u n o n d e l a C h i m i e p h y 

s i q u e a i n s i e n t e n d u e , s e t r o u v e r a i e n t e n g é n é r a l d ' a c c o r d . I l s e 

p e u t , a u r e s t e , f o r t b i e n q u e , d a n s u n a v e n i r p l u s o u m o i n s 

p r o c h e , l e s l i m i t e s d e l a P h y s i q u e e t d e l a C h i m i e d e v i e n n e n t 

t e l l e m e n t i m p r é c i s e s q u e l a m ê m e d é f i n i t i o n n ' a i t p l u s a u c u n e 

e s p è c e d e s e n s . C o m m e n o u s ne p o u v o n s p a s s a v o i r c o m m e n t n o s 

s u c c e s s e u r s c l a s s e r o n t d e s c o n n a i s s a n c e s q u e n o u s n ' a v o n s p a s , 

n o u s g a r d e r o n s d e c e t t e o b j e c t i o n c e q u i m é r i t e d ' e n ê t r e r e t e n u , 

e n a c c o r d a n t q u e t o u t e c l a s s i f i c a t i o n sera t r a n s i t o i r e a u s s i l o n g 

t e m p s q u e l a p e n s é e h u m a i n e r e s t e r a f é c o n d e . 

* 

C e T r a i t é c o n t i e n d r a l ' e x p o s i t i o n d e s p l u s i m p o r t a n t e s m a t i è r e s 

d ' é t u d e q u i t r o u v e n t l e u r p l a c e e n t r e l e s l i m i t e s q u ' o n v i e n t d ' a s 

s i g n e r à l a C h i m i e p h y s i q u e . 

L e s principes généraux s o n t é n o n c é s e t d i s c u t é s d a n s l e p r é 

s e n t V o l u m e . U n e P r é f a c e p a r t i c u l i è r e i n d i q u e d a n s q u e l e s p r i t 

j ' a i c r u d e v o i r c o n d u i r e c e t t e d i s c u s s i o n . L a r é d a c t i o n d e c e p r e 

m i e r V o l u m e e s t f o r c é m e n t assez a b s t r a i t e . O n a u r a i t t o r t d ' e n 

c o n c l u r e q u ' i l e n sera a i n s i p o u r l e s V o l u m e s s u i v a n t s . 

U n s e c o n d V o l u m e t r a i t e r a d e s a p p l i c a t i o n s d e l a R è g l e d e s 

p h a s e s a u x corps purs, p u i s a u x m é l a n g e s , a i n s i q u e d e s r e l a t i o n s 
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qui ex i s t ent entre la c o m p o s i t i o n c h i m i q u e d'un corps et ses pro 

pr i é t é s . 

J'ai l ' in tent ion , dans une s e c o n d e Part ie , d 'exposer les lois d 

la Matière diluée, dans l'état gazeux ou d i s sous , pu i s YÉlectro 

chimie. 

E n f i n , sauf addi t ions i m p r é v u e s , l 'é tude des Solutions colloï 

dates, puis ce l le des Actions chimiques des radiations t e r m i n e 

raient l 'Ouvrage . 
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TRAITÉ DE CHIMIE PHYSIQUE. 

L E S P R I N C I P E S . 

C H A P I T R E I . 

L A N O T I O N D E F O R C E . 

1. L e s m o y e n s p a r l e s q u e l s o n p e u t t r a n s f o r m e r la m a t i è r e s e 

r é d u i s e n t à u n p e t i t n o m b r e d e t y p e s . 

O n p e u t a g i r p a r v o i e physique ; j ' e n t e n d s p a r là q u ' o n n e f a i t 

a l o r s i n t e r v e n i r a u c u n e s u b s t a n c e d o n t la n a t u r e p a r t i c u l i è r e j o u e 

u n r ô l e e s s e n t i e l d a n s la t r a n s f o r m a t i o n p r o v o q u é e ; p a r e x e m p l e , 

s a n s r i e n c h a n g e r à l ' e f f e t q u ' i l p r o d u i t , o n p e u t f a i r e v a r i e r d e 

b i e n d e s f a ç o n s l a s u b s t a n c e q u i f o r m e u n p i s t o n . A c e t t e c a t é 

g o r i e d ' a c t i o n s a p p a r t i e n n e n t c e l l e s q u ' o n p r o d u i t e n c o m p r i m a n t 

o u d i s t e n d a n t l a m a t i è r e é t u d i é e , e n y f a i s a n t p a s s e r u n c o u r a n t 

é l e c t r i q u e , e n l a p l a ç a n t d a n s u n c h a m p é l e c t r i q u e o u d a n s u n 

c h a m p m a g n é t i q u e , e n l ' é c h a u f f a n t o u e n la r e f r o i d i s s a n t , e n f i n 

m l ' é c l a i r a n t o u e n l a s o u m e t t a n t a u x d i f f é r e n t e s s o r t e s d e r a d i a 

t i o n s c o n n u e s . 

O n p e u t é g a l e m e n t a g i r p a r v o i e chimique, c ' e s t - à - d i r e e n p r o -

\ o q u a n l u n e t r a n s f o r m a t i o n d e la m a t i è r e é t u d i é e p a r s i m p l e c o n 

tac t a v e c c e r t a i n e s s u b s t a n c e s , d o n t la n a t u r e , c e t t e f o i s t o u t à l'ait 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2 . O N P E U T , A V O N S - N O U S D I T , A G I R S U R L A M A T I È R E E N LA C O M P R I 
M A N T O U E N L A D I S T E N D A N T . 

A I N S I A P P A R A Î T , P A R U N D E S E S A S P E C T S , L ' I M P O R T A N T E N O T I O N D E 
force. J E V A I S T E N T E R , D A N S C E C H A P I T R E , D ' A N A L Y S E R C E T T E N O T I O N ; 
J E M O N T R E R A I A I N S I C O M M E N T , À C E M O T U N I Q U E D E force, C O R R E S 
P O N D E N T E N R É A L I T É P L U S I E U R S I D É E S D I S T I N C T E S , S U C C E S S I V E M E N T I M P O 
S É E S P A R L ' E X P É R I E N C E , E T Q U I P O S S È D E N T E N C O M M U N D E S C A R A C T È R E S 
A S S E Z E S S E N T I E L S P O U R Q U ' I L S O I T E N E F F E T U T I L E D E L E S E X P R I M E R P A R U N 
T E R M E U N I Q U E . 

P O U R C E L A , J E F E R A I D ' A B O R D A P P E L À D E S D O N N É E S E X P É R I M E N T A L E S 
E X T R Ê M E M E N T F A M I L I È R E S , E T Q U I J O U E R O N T P O U R N O U S U N P E U L E R Ô L E 
Q U E J O U E N T P O U R U N G É O M È T R E L E S M O D È L E S G R O S S I E R S , M A I S T A N 
G I B L E S , À P A R T I R D E S Q U E L S I L S ' É L È V E A U X C O N C E P T S D E S U R F A C E S , D E 
L I G N E S O U D E P O I N T S . 

3 . I L E S T B I E N C E R T A I N Q U E L A S E N S A T I O N D ' E F F O R T M U S C U L A I R E E S T À 
L A B A S E D E LA N O T I O N D E F O R C E . O N P E U T T E N D R E U N A R C A U P R I X D ' U N 
C E R T A I N E F F O R T , E T C E T T E D É F O R M A T I O N D I S P A R A Î T E N M Ê M E T E M P S Q U E 
L ' E F F O R T Q U I L A M A I N T E N A I T . D E F A Ç O N P L U S G É N É R A L E , T O U T E D É F O R M A 
T I O N É V E I L L E R A E N N O U S U N E I M A G E P L U S O U M O I N S V A G U E D E L ' E F F O R T 
Q U I S E R A I T N É C E S S A I R E P O U R LA P R O D U I R E . M A I S L A S E N S A T I O N D ' E F F O R T N E 
S E P R Ê T E A B S O L U M E N T P A S A U X M E S U R E S : P O U R D É F O R M E R D E LA M Ê M E 
F A Ç O N U N M Ê M E A R C , U N H O M M E P O U R R A , S E L O N L E S C I R C O N S T A N C E S , 
E X E R C E R D E S E F F O R T S Q U I L U I P A R A I I R O N T D I F F É R E N T S ; IL N ' A C C E P T E R A P O U R 
T A N T P A S D E D I R E Q U E L A T E N S I O N D E L ' A R C N ' E S T P A S LA M Ê M E E N C E S 
D I F F É R E N T E S C I R C O N S T A N C E S . O N S E R A A I N S I C O N D U I T À É T U D I E R LA défor
mation E N E L L E - M Ê M E , S A N S S ' I N Q U I É T E R D E S M O Y E N S P A R L E S Q U E L S 
E L L E A É T É P R O D U I T E . 

4 . D É F O R M A T I O N D ' U N FIL É L A S T I Q U E . — C ' E S T C E Q U E N O U S A L L O N S 

F A I R E E N U N C A S T R È S S I M P L E , E N C O N S I D É R A N T L E S D É F O R M A T I O N S Q U E 

E S S E N T I E L L E , S E R A D É T E R M I N É E E N M Ê M E T E M P S Q U E . L ' E F F E T Q U ' O N V E U T 
O B T E N I R . E N C E S E N S , L E S D I S S O L U T I O N S O U L E S C O M B U S T I O N S S O N T D E S 
E X E M P L E S D E T R A N S F O R M A T I O N S D ' O R I G I N E C H I M I Q U E . 

N O U S É T U D I E R O N S S U C C E S S I V E M E N T C E S D I F F É R E N T S M O Y E N S D ' A C T I O N . 
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CHAP. I . — LA NOTION DE FOflCE. 3 

s u b i t u n fil, l o r s q u ' o n a u g m e n t e sa l o n g u e u r e n l e tendant, m a i s , 

b i e n e n t e n d u , s a n s l ' é c h a u f f e r , n i l e r e f r o i d i r , b r e f s a n s f a i r e a g i r 

s u r l u i a u c u n a u t r e d e s m o y e n s d ' a c t i o n q u ' o n a t o u t à l ' h e u r e 

é n u m é r é s . 

É t e n d a n t u n p e u l e s e n s o r d i n a i r e d e c e m o t , j ' e n t e n d r a i p a r fit 

t o u t s y s t è m e m a t é r i e l l i n é a i r e q u i , a y a n t u n e c e r t a i n e l o n g u e u r 

q u a n d i l e s t a b a n d o n n é à l u i - m ê m e sur u n p l a n h o r i z o n t a l p o l i , 

d e v i e n t r e c t i l i g n e , s ' i l n e l ' é t a i t p a s , a u s s i t ô t q u ' o n l ' a l l o n g e e n l e 

fixant à d e u x p o i n t s d u p l a n d o n t l a d i s t a n c e e s t s u p é r i e u r e à l a 

l o n g u e u r p r i m i t i v e d u s y s t è m e . L e fil s e r a d i t élastique s ' i l r e 

p r e n d e x a c t e m e n t l a m ê m e l o n g u e u r c h a q u e f o i s q u ' o n l e r e p l a c e 

sur u n p l a n h o r i z o n t a l p o l i , sans y a t t a c h e r a u c u n d e s e s p o i n t s , 

d u m o i n s t a n t q u e l ' a l l o n g e m e n t n ' a p a s d é p a s s é une c e r t a i n e l i 

m i t e . U n fil o r d i n a i r e v é r i f i e a s s e z m a l c e t t e d e r n i è r e c o n d i t i o n ; 

u n l o n g r e s s o r t à b o u d i n e n a c i e r , e t m i e u x u n fil d e q u a r t z , 

d o n n e n t d e b o n s e x e m p l e s d e fils é l a s t i q u e s . 

5 . L a t e n s i o n d'un fil. — Sa m e s u r e . — I l e s t a i s é d e f a i r e c o n 

c e v o i r c o m m e n t o n p e u t c o m p a r e r e n t r e e l l e s e t r e p r é s e n t e r p a r 

d e s n o m b r e s l e s t e n s i o n s d e d i f f é r e n t s fils. P l u s i e u r s p r o c é d é s 

é q u i v a l e n t s s o n t p o s s i b l e s ; d o n n o n s u n d e ces p r o c é d é s . 

E n s o m m e , i l s ' a g i r a équilibrer l e s t e n s i o n s à c o m p a r e r a u 

m o y e n d e t e n s i o n s s u c c e s s i v e m e n t p r i s e s p a r u n m ê m e fil é l a s 

t i q u e . D e f a ç o n u n p e u p l u s p r é c i s e , c e fil d e c o m p a r a i s o n e t l e fil 

F ig . r . 

Curseur 

Tension à mesurer 

é t u d i é d e v r o n t s e t r o u v e r t e n d u s b o u t à b o u t , c o m m e l ' i n d i q u e 

l a figure i , e n t r e d e u x p o i n t s d ' u n m ê m e c o r p s r i g i d e . O n v o i t 

é g a l e m e n t s u r c e t t e figure c o m m e n t o n p o u r r a f a i r e v a r i e r l a l o n 

g u e u r t o t a l e d e s d e u x fils. 

C e c i p o s é , o n d i r a q u e d e u x fils o n t m ê m e t e n s i o n s i , t r a n s 

p o r t é s s u c c e s s i v e m e n t d a n s l ' a p p a r e i l p r é c é d e n t e n g a r d a n t c h a c u n 

l e u r é t a t , i l s d é t e r m i n e n t l e m ê m e a l l o n g e m e n t d u fil d e c o m p a -
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S I q FILS I D E N T I Q U E S A U P R E M I E R , O U p FILS I D E N T I Q U E S A U S E C O N D , D É 

T E R M I N E N T M Ê M E A L L O N G E M E N T D U FIL D E C O M P A R A I S O N , E T L ' O N É C R I R A 

- = p . 
•u' q ' 

L A T E N S I O N M E S U R É E P A R L E N O M B R E 1 S E R A D ' A I L L E U R S C H O I S I E A R B I 

T R A I R E M E N T . N O U S V E R R O N S P A R L A S U I T E ( N ° 3 3 ) À Q U E L C H O I X O N s ' E S T 

A R R Ê T É . 

L A M E S U R E D E S T E N S I O N S E S T D O N C L O G I Q U E M E N T P O S S I B L E . I L V A D E 

S O I Q U ' A U L I E U D U FIL D E C O M P A R A I S O N O N P O U R R A I T E M P L O Y E R T O U T S Y S 

T È M E D É F O R M A B L E E T P A R F A I T E M E N T É L A S T I Q U E . U N TEL S Y S T È M E E S T A P 

P E L É dynamomètre. 

6 . La p r e s s i o n d'un, fluide. — Sa m e s u r e . — U N E F O I S D É F I N I E 

E T M E S U R É E L A T E N S I O N L E L O N G D ' U N FIL, O N P E U T D É F I N I R E T M E 

S U R E R LA P R E S S I O N À L ' I N T É R I E U R D ' U N fluide. 

U N E M A N I È R E S I M P L E P O U R A C Q U É R I R P R A T I Q U E M E N T C E T T E N O T I O N 

N O U V E L L E C O N S I S T E D A N S L ' E M P L O I D E C E S B A R O M È T R E S A N É R O Ï D E S À S U R 

F A C E P L I S S É E Q U I S E R V E N T P R É C I S É M E N T À M E S U R E R LA pression atmos

phérique. U N Q U E L C O N Q U E D E C E S I N S T R U M E N T S , Q U I , D A N S L E V I D E , A 

u n e F O R M E B I E N D É T E R M I N É E , s ' É C R A S E P L U S O U m o i n s Q U A N D O N L E 

P L A C E E N T E L O U T E L P O I N T D E L ' A T M O S P H È R E ; O N O B S E R V E D ' A I L L E U R S 

Q U ' E N U N M Ê M E P O I N T O N P E U T O R I E N T E R L ' I N S T R U M E N T C O M M E O N V E U T 

R A I S O N . O N C O N S T A T E R A D ' A I L L E U R S Q U ' U N E P O R T I O N Q U E L C O N Q U E D ' U N 

FIL T E N D U H O R I Z O N T A L E M E N T , T R A N S P O R T É E E N C O N S E R V A N T S O N É T A T D A N S 

L ' A P P A R E I L P R É C É D E N T , Y D É T E R M I N E U N M Ê M E A L L O N G E M E N T : E N 

D ' A U T R E S T E R M E S , T O U S L E S É L É M E N T S D ' U N TEL FIL O N T LA M Ê M E T E N S I O N . 

O N D I R A Q U E L A T E N S I O N D ' U N FIL E S T D O U B L E D E C E L L E D ' U N A U T R E 

FIL S I L E P R E M I E R D É T E R M I N E M Ê M E A L L O N G E M E N T D U FIL D E C O M P A 

R A I S O N Q U E D E U X FILS A Y A N T M Ê M E T E N S I O N Q U E L E S E C O N D e t A G I S S A N T 

S I M U L T A N É M E N T A ) S U R C E FIL D E C O M P A R A I S O N . P L U S G É N É R A L E 

M E N T , L E S T E N S I O N S T et T 7 D E D E U X FILS S E R O N T D I T E S D A N S L E R A P P O R T ^ 

Fig . 2 . 
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S A N S C H A N G E R SA d é f o r m a t i o n . C E T T E d é f o r m a t i o n , R E P É R É E n ' i m p o r t e 

c o m m e n t , P E R M E T T R A I T D E GRADUER LES p r e s s i o n s , C O M M E l ' a l l o n g e 

M E N T D ' u n fil P E R M E T D E GRADUER LES t e n s i o n s . 

N O U S D É F I n i r o n s LA P R E S S I O N d ' u n e M A N I È R E AU F O N D a n a l o g u e , 

M A I S un P E U P L U S r i g o u r e u s e , E N P R O C É D A N T C O N F O R M É M E N T A U X i n 

D I C A T I O N S A B R É G É E S Q U I s u i v e n t . L E S P R O P R I É T É S Q U I CARACTÉRISENT 

l ' é t a t FLUIDE SERONT I N V O Q U É E S A U FUR ET À M E S U R E D E S b e s o i n s . 

I M A G I N O N S U N E B O Î T E C R E U S E ET R I G I D E {fig- 3 ) A Y A N T U N E P A R O I 

p l a n e . C E T T E P A R O I EST P E R C É E d ' u n PETIT ORIFIce Q U E P E U T F E R M E R 

U N E S O U P A P E FAITE d ' u n e P L A Q U E r i g i d e , E N V E N A N T s ' a p p l i q u e r SUR 

Fig. 3 . 

? 

S 

I 
I 
c: 

Vida 

LE P O U R T O U R D E CET O R I F I c e . L E V I D E EST S U P P O S É FAIT D A N S LA b o î t e . 

S I ALORS O N la P L O N G E E N U N P O I N T D O N N É d ' u n CERTAIN FLUIDE E N É Q U I 

l i b r e , O N CONSTATE q u ' o n P E U T M A I N T E N I R LA S O U P A P E F E R M É E P A R LE 

M O Y E N d ' u n SEUL fil T E N D U P E R P E N D I C U L A I R E M E N T À LA p l a q u e . M a i s , 

AUSSITÔT Q U E la T E N S I O N D E C E FIl, A U V O I S I N A G E D E LA s o u p a p e , D E 

V I E N T I N F É R I E U R E À U N E CERTAINE VALEUR T , LA P L A Q U E s ' e n f o n c e VERS 

l ' i n t é r i e u r D E la b o î t e , S A N S r o t a t i o n , N I g l i s s e m e n t . D E P L U S l ' e x 

P É R I E N C E P R O U V E q u e , SI l ' o n C H A N G E l ' o r i e n t a t i o n D E LA b o i t e , CETTE 

T E N S I O N M I N I M U M T GARDE S E N S I B L E M E N T LA M Ê M E v a l e u r , P O U R V U 

Q U E LA P L A Q U E RESTE A U V O I S I N A G E d ' u n P O I N T M D O N N É D A N S LE 

FLUIDE ( ' ) . O N CONSTATE E N F I n Q U E CETTE T E N S I O N T EST I N D É P E N D A N T E 

(* ) O n n é g l i g e d a n s c e t t e d i s c u s s i o n l e p o i d s de la s o u p a p e . Si c e t t e a p p r o x i 

m a t i o n n ' é t a i t p a s p e r m i s e , o n p o u r r a i t , p o u r c h a q u e o r i e n t a t i o n et, a v a n t q u e la 

boi te f û t e n t o u r é e d e fluide, é q u i l i b r e r la s o u p a p e a u m o y e n de fils j u s t e assez 

t e n d u s p o u r q u ' e l l e a r r i v e a u c o n t a c t d e s b o r d s de l 'or i f i ce s a n s s 'y a p p u y e r a u 

c u n e m e n t . P o u r la m a i n t e n i r e n c e t é t a t q u a n d o n i n t r o d u i r a i t l e fluide, i l suff i 

ra i t de fa ire i n t e r v e n i r u n a u t r e fil t e n d u p e r p e n d i c u l a i r e m e n t à s o n p l a n ; c'est 

à ce fil q u e s ' a p p l i q u e a v e c r i g u e u r l e r a i s o n n e m e n t d u t e x t e . 
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( ' ) G ' e s t -à -d i re don t la l ongueur ne var ie pas . 

d e l a n a t u r e d e l a s u b s t a n c e q u i f o r m e l a p l a q u e , r é s u l t a t n u l l e 

m e n t é v i d e n t a p r i o r i . 

S o i t s l a s u r f a c e d e l ' o r i f i c e . P a r d é f i n i t i o n , la p r e s s i o n a u p o i n t M 

d u f l u i d e e s t m e s u r é e p a r l e q u o t i e n t j > o u , p l u s e x a c t e m e n t , p a r 

l a l i m i t e p d e c e q u o t i e n t q u a n d s t e n d v e r s z é r o . 

P a r d e s c o n s i d é r a t i o n s s y m é t r i q u e s , o n é l u c i d e r a i t le c a s , r é a l i 

s a b l e , d ' u n f l u i d e d i s t e n d u , à p r e s s i o n n é g a t i v e . 

7 . U n e première s igni f icat ion d u m o t a f orce » . — C o n s i d é 

r o n s u n c o r p s e n é q u i l i b r e s u r u n p l a n m a t é r i e l , fixé a u s o l , h o r i 

z o n t a l e t p o l i . F i x o n s - l e à c e p l a n , p a r e x e m p l e a u m o y e n d ' u n e 

p r e s s e à v i s , p u i s t e n d o n s u n f i l e n t r e c e c o r p s e t u n p o i n t q u e l 

c o n q u e d u p l a n ; n o u s s a v o n s q u e s i l ' o n d e s s e r r e l a p r e s s e , l e 

c o r p s s e d é p l a c e r a d a n s l a d i r e c t i o n d u fil. C ' e s t c e l a q u ' o n e x p r i m e 

e n d i s a n t q u e c e c o r p s e s t s o u m i s à u n e f o r c e d u e à l a t e n s i o n 

d u fil. 

D ' u n e f a ç o n p l u s g é n é r a l e e t p a r d é f i n i t i o n , chaque fois qu'un 

fil tendu sera fixé à un point matériel A , immobile ou non 

par rapport au sol, nous dirons qu une force agit sur ce point, 

que cette force est mesurée par le même nombre que la tension 

du fil, qu'elle a la direction du fil, et quelle a le sens qui va 

du point A aux autres points de ce fil. 

A i n s i c o m p r i s , l e m o t f o r c e n ' i m p l i q u e a u c u n e o b s c u r i t é . N o u s 

é l a r g i r o n s g r a d u e l l e m e n t c e t t e s i g n i f i c a t i o n , e n c h e r c h a n t à n e p a s 

s a u t e r d ' i n t e r m é d i a i r e s , afin d e t o u j o u r s é v i t e r q u e l a f o r c e p u i s s e 

a p p a r a î t r e c o m m e u n e s o r t e d ' e n t i t é m y s t é r i e u s e . 

j ' i n s i s t e s u r c e c i q u e l e p o i n t A p e u t ê t r e o u n ' ê t r e p a s e n é q u i 

l i b r e p a r r a p p o r t a u s o l : l ' é t a t d u fil au v o i s i n a g e d e A d é f i n i t 

c o m p l è t e m e n t l a f o r c e , e t i l e s t i n u t i l e d e r i e n s a v o i r s u r l e r e s t e 

d u fil. 

11 r é s u l t e i m m é d i a t e m e n t d e l a d é f i n i t i o n q u i p r é c è d e q u e s i u n 

fil e n é q u i l i b r e ( ' ) e s t t e n d u h o r i z o n t a l e m e n t e n t r e d e u x p o i n t s 

m a t é r i e l s A e t B , l e s f o r c e s q u i a g i s s e n t s u r A e t B s o n t é g a l e s e t 

o p p o s é e s , c a r n o u s a v o n s v u q u e l a t e n s i o n e s t u n i f o r m e l e l o n g 

d ' u n t e l fil [égalité de l'action et de la réaction, d a n s c e c a s 

s p é c i a l ) . I c i e n c o r e , p e u i m p o r t e q u e A e t B s o i e n t e n r e p o s o u 
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( ' ) Je r a p p e l l e q u ' o n n o m m e vecteur u n s e g m e n t d e d r o i t e a y a n t d a n s l ' e s p a c e 

u n e p o s i t i o n f i x é e , e t d o n t l e s d e u x b o u t s s o n t r e n d u s d i f f é r e n t s p a r l e m o y e n 

de s i g n e s q u e l c o n q u e s ( u n e f l èche e s t l e s i g n e o r d i n a i r e ) . O n p o u r r a d o n c d é 

s igner ces d e u x b o u t s par d e u x m o t s d i f f é r e n t s (origine e t extrémité), e t d i s 

t i n g u e r s u r l e v e c t e u r u n sens de parcours ( a l l a n t d e l ' o r i g i n e à l ' e x t r é m i t é ) . 

Nous d é s i g n e r o n s u n -vecteur d e l o n g u e u r F p a r la n o t a t i o n F . 

e n m o u v e m e n t p a r r a p p o r t a u s o l ; i l f a u t s e u l e m e n t q u ' i l s s o i e n t 

e n r e p o s l ' u n p a r r a p p o r t à l ' a u t r e . 

8 . Cons idérat ions d e s y m é t r i e . — I l f a u t o b s e r v e r q u e l a p r e s 

s i o n d a n s u n f l u i d e , l a t e n s i o n l e l o n g d ' u n f i l e t l a f o r c e q u i a g i t 

s u r u n p o i n t o n t d e s s y m é t r i e s d i f f é r e n t e s . L a p r e s s i o n e n u n p o i n t 

d ' u n f l u i d e e s t c o m p l è t e m e n t d é f i n i e p a r l e n o m b r e q u i la m e s u r e : 

c ' e s t c e q u ' o n n o m m e u n e grandeur scalaire. M a i s l a t e n s i o n e n 

u n p o i n t d ' u n f i l n ' e s t c o m p l è t e m e n t d é f i n i e q u e s i l ' o n c o n n a î t , 

o u t r e l e n o m b r e q u i la m e s u r e , la d i r e c t i o n d e l a d r o i t e l e l o n g d e 

l a q u e l l e e s t t e n d u l e fil; c ' e s t l e t y p e d e s g r a n d e u r s te.nsorieU.es, 

q u i o n t l a s y m é t r i e d u c y l i n d r e c i r c u l a i r e d r o i t . O n r e p r é s e n t e r a 

c o m p l è t e m e n t l a t e n s i o n e n u n p o i n t p a r u n s e g m e n t r e c t i l i g n e 

s y m é t r i q u e a y a n t p o u r m i l i e u c e p o i n t , p o u r l o n g u e u r u n e l o n 

g u e u r m e s u r é e p a r l e m ê m e n o m b r e q u e la t e n s i o n , e t c o u c h é l e 

l o n g d u fil. U n tel s e g m e n t s e n o m m e tenseur. 

E n f i n , p o u r d é t e r m i n e r u n e f o r c e a g i s s a n t s u r u n p o i n t , i l f a u 

dra d o n n e r e n g r a n d e u r e t e n d i r e c t i o n l a t e n s i o n d u fil q u i p r o 

d u i t c e t t e f o r c e , e t , e n o u t r e , d i r e d e q u e l c ô t é d u p o i n t , s u r c e t t e 

d i r e c t i o n , s e t r o u v e l e fil : l a f o r c e e s t d o n c u n e g r a n d e u r vecto

rielle, c ' e s t - à - d i r e u n e g r a n d e u r q u i a m ê m e s y m é t r i e q u ' u n t r o n c 

d e c ô n e c i r c u l a i r e d r o i t . O n r e p r é s e n t e c o m p l è t e m e n t u n e f o r c e p a r 

u n vecteur ( f ) a y a n t p o u r o r i g i n e l e p o i n t d ' a p p l i c a t i o n , p o u r d i 

r e c t i o n c e l l e d u fil q u i p r o d u i t la f o r c e , p o u r s e n s l e s e n s q u i v a d u 

p o i n t d ' a p p l i c a t i o n a u x a u t r e s p o i n t s d u f i l , e t p o u r l o n g u e u r u n e 

l o n g u e u r m e s u r é e p a r l e m ê m e n o m b r e q u e l a f o r c e . 

9 . Compos i t i on des forces . — L e s f o r c e s é t a n t t o u j o u r s s u p p o 

s é e s d é f i n i e s p a r d e s fils t e n d u s , o n p e u t d é m o n t r e r , o u , si l ' o n 

t r o u v e o b s c u r e c e t t e d é m o n s t r a t i o n c l a s s i q u e , o n p e u t d u m o i n s 

a d m e t t r e c o m m e u n r é s u l t a t d ' e x p é r i e n c e q u e d e u x f o r c e s a p p l i 

q u é e s e n u n m ê m e p o i n t et r e p r é s e n t é e s p a r d e u x v e c t e u r s F ' e t Y" 
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8 TRAITÉ DE CHIMIE PHYSIQUE. — LES PRINCIPES. 

p e u v e n t ê t r e r e m p l a c é e s p a r u n e f o r c e u n i q u e , q u ' o n n o m m e leur 

résultante, e t q u i e s t r e p r é s e n t é e p a r l e v e c t e u r R d i a g o n a l e d u 

p a r a l l é l o g r a m m e c o n s t r u i t s u r F ' e t s u r F " . N o u s a d m e t t r o n s c e t t e 

é q u i v a l e n c e e t n o u s l ' e x p r i m e r o n s p a r l ' é q u a t i o n s y m b o l i q u e 

~it = ^ — F \ 

D è s l o r s , e t p r o c é d a n t d e p r o c h e e n p r o c h e , o n p o u r r a composer 

d e s f o r c e s concourantes, q u e l q u e s o i t l e u r n o m b r e . 

C o n s i d é r o n s u n c o r p s solide, c ' e s t - à - d i r e pratiquement indé

formable. S i u n e f o r c e a g i t ( n " 7 ) s u r u n p o i n t A d e c e c o r p s , n o u s 

d i r o n s q u e c e c o r p s e s t s o u m i s à u n e f o r c e appliquée e n A . N o u s 

a d m e t t r o n s q u ' o n p e u t d é p l a c e r à v o l o n t é le l o n g d e s a d i r e c t i o n l e 

p o i n t d ' a p p l i c a t i o n d e l a f o r c e s a n s q u ' i l e n r é s u l t e a u c u n e f f e t 

a p p r é c i a b l e p o u r le c o r p s s o l i d e . D e m ê m e , n o u s a d m e t t r o n s c o m m e 

i n t u i t i f q u ' o n p e u t , s a n s a u c u n e f f e t p o u r l e c o r p s ( ' ) , a p p l i q u e r 

e n u n m ê m e p o i n t d e u x f o r c e s é g a l e s e t o p p o s é e s . O n d é m o n t r e 

a l o r s s a n s d i f f i c u l t é d e p r i n c i p e l e s p r o p o s i t i o n s r e l a t i v e s à l a com

position des forces parallèles, p r o p o s i t i o n s q u e j e s u p p o s e r a i 

c o n n u e s . D e m ê m e , o n d é m o n t r e , s a n s f a i r e a p p e l à d e s n o t i o n s 

n o u v e l l e s , q u e d e s f o r c e s e n n o m b r e q u e l c o n q u e a p p l i q u é e s à u n 

m ê m e c o r p s s o l i d e p e u v e n t ê t r e r e m p l a c é e s p a r d e u x f o r c e s s e u l e 

m e n t , d o n t l ' u n e a u n p o i n t d ' a p p l i c a t i o n a r b i t r a i r e . 

1 0 . Condi t ions d'équil ibre d'un s y s t è m e d e forces app l iquées à 

un so l ide . — U n c a s i m p o r t a n t e s t c e l u i o ù d e s f o r c e s a p p l i q u é e s 

à u n c o r p s s o l i d e s1 équilibrent, c ' e s t - à - d i r e p e u v e n t ê t r e s u p 

p r i m é e s e n m ê m e t e m p s , s a n s q u ' i l e n r é s u l t e a u c u n e f f e t p o u r l e 

c o r p s ( 2 ) . 

U n e d é m o n s t r a t i o n q u i n ' i n t r o d u i t n o n p l u s a u c u n e n o t i o n p h y 

s i q u e n o u v e l l e m o n t r e q u e , p o u r q u ' i l e n s o i t a i n s i , les vecteurs 

qui représentent les forces doivent être tels que la somme de 

leurs projections sur un axe quelconque soit nulle, et que la 

somme de leurs moments par rapport à un axe quelconque soit 

( ' ) P l u s r i g o u r e u s e m e n t , à de t r è s p e t i t e s d é f o r m a t i o n s p r è s . 

( 2 ) A de t r è s p e t i t e s d é f o r m a t i o n s p r é s . 
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( 1 ) Je r a p p e l l e q u e le m o m e n t d ' u n v e c t e u r p a r r a p p o r t à u n a x e e s t un n o m b r e 

pos i t i f o u négat i f , s u i v a n t q u e le v e c t e u r e t l ' a x e s o n t en p o s i t i o n dextrorsum 

o u en p o s i t i o n sinistrórsum, e t d o n t la v a l e u r a b s o l u e s ' o b t i e n t e n m u l t i p l i a n t 

la p l u s c o u r t e d i s t a n c e d u v e c t e u r à l ' a x e p a r la p r o j e c t i o n d u v e c t e u r s u r un 

plan p e r p e n d i c u l a i r e à l ' a x e . 

nulle ('). Or ces conditions sont vérifiées pour un axe quelconque 
si elles sont vérifiées pour trois axes concourants; cela donne donc 
six conditions d'équilibre pour un système de forces appliquées à 
un corps solide par des fils tendus. 

1 1 . E x t e n s i o n de l ' idée de force. — L e s forces de contact . — 

Jusqu'à présent, en conformité avec la définition donnée, il a été 
supposé, chaque fois qu'on parlait d'une force appliquée en un 
point, qu'un fil tendu s'attachait effectivement en ce point. C'est 
là un cas en apparence bien particulier. Mais nous allons pouvoir 
facilement utiliser les propositions précédentes dans le cas beau
coup plus général où un corps se trouve comprimé ou distendu de 
n'importe quelle manière par d autres systèmes matériels en contact 
avec lui. La possibilité de cette généralisation résulte, en abrégé, 
du fait que la forme imposée au corps par les systèmes voisins 
pourrait aussi bien lui être imposée par des fils tendus. C'est ce 
que nous allons expliquer. 

Pression sur une p a r o i . — Plaçons-nous d'abord dans le cas 
simple d'un corps solide immergé, en tout ou en partie, dans un 
fluide. Considérons un élément dS de la paroi en contact avec le 
fluide, et soit p la pression du fluide au voisinage de cet élément. 
Il suffit de se rappeler comment nous sommes arrivés à définir la 
pression (n° 6), et de songer que l'élément dS pourrait former une 
soupape analogue à celle de la figure 3, pour comprendre que l'ac
tion du fluide sur l'élément dS est absolument équivalente à celle 
d'un fil tendu qui soumettrait f/S à une force représentée par un 
vecteur normal à la paroi, ayant le sens allant du fluide à la paroi, 
et numériquement égal à p dS. 

Bien que ce fil n'existe pas en fait, nous conviendrons de dire 
que l'élément dS est soumis à la force que représente le vecteur 
précédent, convention légitime, puisque tout se passe comme si le 
fil existait. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



( 1 ) Ce s o n t l à d e s c o n d i t i o n s l i m i t e s : o n a d m e t q u ' o n p e u t e n a p p r o c h e r a u 

t a n t q u ' o n v e u t , o u p l u t ô t q u ' o n e s t a r r ê t é par d é f a u t d ' h a b i l e t é e t n o n p a r l e s 

p r o p r i é t é s d e la m a t i è r e . 

( a ) J'ai à p e i n e b e s o i n d e fa ire o b s e r v e r q u e p l u s i e u r s d i s p o s i t i o n s f a c i l e m e n t 

i m a g i n a b l e s p e r m e t t e n t d ' u t i l i s e r u n fil a u s s i b i e n p o u r la c o m p r e s s i o n q u e p o u r 

l ' e x t e n s i o n du c o r p s . 

De façon plus générale, supposons que le corps étudié (fluide 
ou non), en contact avec n'importe quels systèmes matériels, con
serve une forme invariable; imaginons alors que l'on supprime les 
contacts en écartant un peu tous ces systèmes de façon à créer tout 
autour du corps étudié une gaine vide très mince; en général, il 
se produira alors un changement spontané dans la forme du corps 
qui, suivant les cas, se gonflera, emplissant la gaine, ou se con
tractera; c'est ce que nous exprimerons en disant qu'une liaison 

mécanique existait entre ce corps et les systèmes environnants. 
Au lieu de considérer cette liaison comme un tout, nous pou

vons la décomposer en éléments de la manière suivante : 
Deux cas seront à distinguer : 
i° Si le corps est approximativement solide, nous pourrons at

tacher des fils en différents points de sa périphérie, et l'on conçoit 
qu'en augmentantconvenablement le nombre de ces fils, on pourra 
toujours empêcher le corps de subir aucun changement de forme 
quand on supprimera le contact avec les corps environnants. 

—>-

L'ensemble des forces Fc définies par ces fils sera équivalent à la 
liaison mécanique réellement existante. 

2 0 Mais la périphérie du corps peut être franchement fluide. 
Postulat. — Nous admettrons alors que, sans provoquer aucun 

changement, on pourrait revêtir la surface par des écailles extrê
mement minces, rigides, inaltérables, parfaitement ajustées les 
unes à côté des autres, mais sans liaison entre elles (' ). 

Ceci admis, si l'on écartait un peu les corps extérieurs, comme 
on l'a supposé tout à l'heure, ces écailles se déplaceraient, mais 
on pourrait encore empêcher leur déplacement en sollicitant 
chaque écaille par un fil convenablement tendu et convenablement 
dirigé (2), exerçant sur l'élément une force représentée par un vec-' 
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t e u r F c . D a n s c e c a s e n c o r e , o n a d o n c p u d é f i n i r u n s y s t è m e d e 

f o r c e s é q u i v a l e n t à l a l i a i s o n m é c a n i q u e r é e l l e m e n t e x i s t a n t e . 

D a n s l ' u n e t l ' a u t r e c a s , n o u s c o n v i e n d r o n s d e d i r e q u e l e c o r p s 

e s t s o u m i s d e l a p a r t d e s c o r p s q u i l e t o u c h e n t à d e s forces de 

- > 

contact, r e p r é s e n t é e s p a r l e s v e c t e u r s Fc q u ' o n v i e n t d e d é f i n i r . 

C e t t e c o n v e n t i o n e s t l é g i t i m e , c a r t o u t s e p a s s e p o u r l e c o r p s 

c o m m e s i l e s fils i m a g i n é s e x i s t a i e n t . 

N o u s a d m e t t r o n s q u e , r é c i p r o q u e m e n t , l e c o r p s é t u d i é s o u m e t 

l e s c o r p s q u i l e t o u c h e n t à d e s f o r c e s d e c o n t a c t ( o u r é a c t i o n s ) 

r e p r é s e n t é e s p a r d e s v e c t e u r s — Fc é g a u x e t o p p o s é s a u x p r é c é 

d e n t s . 

J ' a i s u p p o s é que l a f o r m e du c o r p s n e v a r i e p a s ; c e t t e h y p o t h è s e 

f a c i l i t e l a c o m p r é h e n s i o n d u r a i s o n n e m e n t , s a n s l u i ê t r e n é c e s 

s a i r e . D ' u n e f a ç o n g é n é r a l e j e d é f i n i r a i l e s f o r c e s d e c o n t a c t d e l a 

m a n i è r e s u i v a n t e : 

C o n s i d é r o n s u n c o r p s a r b i t r a i r e , fluide o u n o n , a n i m é d ' u n 

m o u v e m e n t q u e l c o n q u e p a r r a p p o r t au s o l , e t d e f o r m e v a r i a b l e , 

s u p p o s é e n c o n t a c t a v e c d i f f é r e n t s c o r p s . I m a g i n o n s u n s y s t è m e 

sosie d i f f é r a n t du p r e m i e r , à l ' i n s t a n t £, s e u l e m e n t p a r c e c i q u e l a 

s u r f a c e d e c o n t a c t e s t r e m p l a c é e p a r u n e m i n c e g a i n e v i d e t a p i s s é e 

d ' é c a i l l é s s u r s e s d e u x f a c e s . O n c o n ç o i t q u e l e s y s t è m e s o s i e 

p o u r r a é v o l u e r c o m m e l e p r e m i e r p e n d a n t l e t e m p s dt s i l e s 

é c a i l l e s s o n t s o l l i c i t é e s p a r d e s fils c o n v e n a b l e m e n t t e n d u s . C e u x 

d e c e s fils q u i s e r o n t a t t a c h é s a u x é c a i l l e s q u i r e v ê t e n t la s u r f a c e 

d u c o r p s d é f i n i r o n t l e s f o r c e s d e c o n t a c t s u b i e s p a r l e c o r p s d o n n é 

à l ' i n s t a n t t; c e u x q u i s e r o n t a t t a c h é s a u x é c a i l l e s q u i r e v ê t e n t l a 

s u r f a c e e n r e g a r d d e s o b j e t s e n v i r o n n a n t s d é f i n i r o n t l e s f o r c e s d e 

c o n t a c t e x e r c é e s p a r c e c o r p s au m ê m e i n s t a n t . I l e s t é v i d e n t q u e 

n o u s n e s a u r o n s p a s a l l e r b i e n l o i n d a n s l a m e s u r e e f f e c t i v e d e 

p a r e i l l e s f o r c e s . N o u s a d m e t t r o n s , c e p e n d a n t , q u e l e s r a i s o n n e 

m e n t s q u i l e u r s o n t r e l a t i f s g a r d e n t un s e n s e t n e c o n d u i s e n t p a s 

à d e s c o n s é q u e n c e s e n d é s a c c o r d a v e c l ' e x p é r i e n c e . 

1 2 . N o u v e l l e e x t e n s i o n de l ' idée de force . — P o i d s d ' u n corps . 

— I m a g i n o n s , e n u n p o i n t d ' a i l l e u r s a r b i t r a i r e , u n c r o c h e t inva

riablement lié au sol, e t à ce c r o c h e t s u s p e n d o n s p a r u n fil, d a n s 
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l e v i d e , u n c o r p s q u e l c o n q u e . L e fil s e t e n d a u s s i t ô t ; d e p l u s , 

s a u f e x c e p t i o n s , q u i n e se r é a l i s e r o n t g u è r e q u e s i o n l e s r e c h e r c h e 

( é l e c t r i s a t i o n s , a i m a n t a t i o n s , e t c . ) , l a d i r e c t i o n q u ' i l p r e n d e s t t o u t 

à f a i t i n d é p e n d a n t e d u c o r p s c h o i s i ; c ' e s t e l l e q u i d é f i n i t , c o m m e 

o n s a i t , l a d i r e c t i o n d e la verticale a u l i e u c o n s i d é r é . 

U n e f o i s a d m i s c e s fai ts , i l e s t é v i d e n t q u ' o n p e u t d é f i n i r u n 

v e c t e u r v e r t i c a l q u i suf f i se à é q u i l i b r e r ( n ° 1 0 ) c e u x q u i r e p r é 

s e n t e n t l e s f o r c e s d e c o n t a c t a g i s s a n t s u r l e c o r p s ; c e s f o r c e s d e 

c o n t a c t s e r é d u i s e n t e n effet à u n e s e u l e f o r c e v e r t i c a l e e x e r c é e 

p a r l e fil t e n d u . 

C e r é s u l t a t s e g é n é r a l i s e e n d o n n a n t u n e p r o p o s i t i o n d ' i m p o r 

t a n c e c a p i t a l e , j u s t i f i é e par l e s c h é m a s u i v a n t , q u i résume d ' i n 

n o m b r a b l e s e x p é r i e n c e s t r è s f a m i l i è r e s . 

C o n s i d é r o n s u n c o r p s q u e l c o n q u e , en équilibre par rapport 

au sol. I m a g i n o n s e n c o r e q u e c e c o r p s e s t r e v ê t u d e c e s é c a i l l e s 

e x a c t e m e n t a j u s t é e s q u i p e r m e t t e n t d e d é f i n i r l e s f o r c e s d e c o n t a c t 

a g i s s a n t s u r l e c o r p s . S i n o u s fixons r i g i d e m e n t c e s é c a i l l e s l e s 

u n e s a u x a u t r e s , i l n e se p r o d u i r a r i e n : l ' é q u i l i b r e s u b s i s t e r a . 

N o u s a u r o n s a i n s i e n f e r m é l e c o r p s d a n s u n e c a r a p a c e i n d é f o r 

m a b l e , o u , s i l ' o n p r é f è r e c e t t e e x p r e s s i o n , n o u s a u r o n s solidifié 

l a s u r f a c e p é r i p h é r i q u e d u c o r p s . S u p p o s o n s q u e l ' o n v i d e c e t t e 

c a r a p a c e e n e n l e v a n t l e c o r p s i n t é r i e u r p a r u n p r o c é d é q u e l c o n q u e ; 

o n c o n s t a t e r a q u ' a l o r s l ' é q u i l i b r e n e s u b s i s t e p a s , m a i s q u ' i l p e u t 

ê t r e r é t a b l i , d a n s l e c a s g é n é r a l , p a r l ' a c t i o n d ' u n s e u l fil t e n d u 

v e r t i c a l e m e n t , fixé e n u n p o i n t c o n v e n a b l e d e la c a r a p a c e e t d é f i 

n i s s a n t u n e f o r c e r e p r é s e n t é e p a r u n s e u l v e c t e u r P , v e r t i c a l e t 

d i r i g é d e h a u t e n b a s . 

N o u s d i r o n s a l o r s , é l a r g i s s a n t d e n o u v e a u la s i g n i f i c a t i o n d u m o t 
- > 

force, q u e c e v e c t e u r P r e p r é s e n t e u n e f o r c e a g i s s a n t s u r l e c o r p s , 

b i e n q u ' o n n e p u i s s e p e r c e v o i r a u c u n e l i a i s o n m é c a n i q u e é q u i v a 

l e n t e à u n fil t e n d u s o l l i c i t a n t l e c o r p s v e r s l e b a s . C e t t e f o r c e d e 

n o u v e l l e e s p è c e e s t , par d é f i n i t i o n , l e poids du corps. 

B r e f , l a c a r a p a c e i n d é f o r m a b l e s e m a i n t i e n d r a i t e n é q u i l i b r e 

s o u s l ' a c t i o n d e f o r c e s e x e r c é e s p a r d e s fils t e n d u s e t r e s p e c t i v e 

m e n t é q u i v a l e n t e s , d ' u n e p a r t , a u x l i a i s o n s m é c a n i q u e s i m p o s é e s 

p a r l e s c o r p s e x t é r i e u r s ; e t , d ' a u t r e p a r t , a u p o i d s d u c o r p s i n l é -

r i e u r . 
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CHAP. I. — LA NOTION DE FORCE. 

En d'autres t e rmes : 

Les forces de contact Fe exercées sur un corps quelconque, 
—^ 

en équilibre par rapport au sol, et un certain vecteur vertical P , 

dont on dit qu'il mesure le poids du corps, vérifient les six con

ditions imposées à Véquilibre d'un système de forces exercées 

sur un corps solide par des fils tendus. 

O N P E U T E X P R I M E R C E T T E L O I P A R L ' É Q U A T I O N S Y M B O L I Q U E 

V-¥ £ F C = o. 

I L N ' E S T P A S I N U T I L E D ' A J O U T E R Q U ' I L N ' Y a A U C U N I N T É R Ê T À D É C I D E R 

S I L E V E C T E U R A I N S I I N T R O D U I T R E P R É S E N T E U N E F O R C E réelle O U fictive: 

C ' E S T L À U N E S I M P L E Q U E S T I O N D E L A N G A G E . L E F A I T I M P O R T A N T , C ' E S T 

Q U E LA C O N S I D É R A T I O N D E C E V E C T E U R A I D E À P R É V O I R C E R T A I N E S R É A L I T É S 

S E N S I B L E S . 

E N V O I C I U N E X E M P L E C L A S S I Q U E . 

1 3 . Appl i ca t ion . — C H E R C H O N S L A différence des pressions p' 

E T p E N D E U X P O I N T S M ' E T M D ' U N FLUIDE H O M O G È N E E N É Q U I L I B R E . 

C O N C E V O N S U N C Y L I N D R E C I R C U L A I R E D R O I T , D E L O N G U E U R l, D O N T L E S 

B A S E S P A S S E N T P A R M E T M ' (fig- 4 ) - S O I T s LA S E C T I O N D R O I T E , S U P 

P O S É E T R È S P E T I T E , D E C E C Y L I N D R E . I M A G I N O N S Q U E LA S U R F A C E E X T É -

Fig. 4 . 

R I C U R E S O I T solidifiée, C O M M E I L V I E N T D ' Ê T R E E X P L I Q U É E N D É T A I L . 

U N E C O N D I T I O N D ' É Q U I L I B R E E S T Q U E LA S O M M E D E S P R O J E C T I O N S D E S 
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f o r c e s d e c o n t a c t e t d u p o i d s s u r l ' a x e M M ' s o i t n u l l e ; m é t a n t l e 

p o i d s d u c y l i n d r e , o n o b t i e n t a i n s i 

(p'— p) s = m cosx. 

M a i s l e p o i d s d ' u n e m a t i è r e h o m o g è n e e s t p r o p o r t i o n n e l à s o n 

v o l u m e ( l o i e x p é r i m e n t a l e ) : 

nj = d. Is, 

e t , p a r s u i t e , 

p— p = d.l cos i ~ ' d.h, 

s i h e s t l a d i s l a n c e v e r t i c a l e d e s d e u x p o i n t s . 

A i n s i , la différence des pressions en deux points d'un fluide 
en équilibre est numériquement égale au poids d'un cylindre 
du fluide ayant pour base Vunité de surface et pour hauteur 
la distance verticale des deux points. 

N o u s d é m o n t r e r i o n s d e m ê m e q u e l e s f o r c e s d e c o n t a c t e x e r c é e s 

s u r u n c o r p s p l o n g é d a n s u n l i q u i d e h o m o g è n e s o n t r e p r é s e n t é e s 

p a r u n v e c t e u r u n i q u e v e r t i c a l d i r i g é d e b a s e n h a u t , é g a l e n v a l e u r 

a b s o l u e a u p o i d s d u l i q u i d e d é p l a c é {principe d'Archimède). 
L e s p r o p o s i t i o n s f o n d a m e n t a l e s d e l ' H y d r o s t a t i q u e p e u v e n t d è s 

l o r s ê t r e r e g a r d é e s c o m m e c o n n u e s . 

R e m a r q u o n s e n c o r e q u ' o n d é m o n t r e r a i t d ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e 

q u e la d i f f é r e n c e d e s t e n s i o n s e n d e u x p o i n t s d ' u n fil h o m o g è n e e n 

é q u i l i b r e e s t é g a l e a u p o i d s d ' u n s e g m e n t d e c e fil q u i a u r a i t p o u r 

l o n g u e u r l a d i s t a n c e v e r t i c a l e d e s d e u x p o i n t s . 

1 4 . F o r c e s de s e c o n d e e s p è c e . — N o u s a v o n s v u d e f a ç o n c l a i r e 

c o m m e n t l e p o i d s d ' u n c o r p s j o u e l e r ô l e q u e j o u e r a i t u n c e r t a i n 

fil t e n d u invisible. E n c e r t a i n s c a s e x c e p t i o n n e l s , c o m m e n o u s 

l ' a v o n s d é j à f a i t p r e s s e n t i r , l e fil i n v i s i b l e a i n s i i m a g i n é n e su f f i t 

p a s à é q u i l i b r e r l e s f o r c e s d e c o n t a c t , a l o r s p o u r t a n t q u e l e c o r p s 

e s t t o u j o u r s en é q u i l i b r e p a r r a p p o r t a u s o l . T o u t s e p a s s e a l o r s 

c o m m e s' i l é t a i t s o l l i c i t é p a r d e n o u v e a u x f i l s i n v i s i b l e s . 

D e f a ç o n g é n é r a l e j ' a p p e l l e r a i forces de seconde espèce e t d é s i 

g n e r a i p a r la n o t a t i o n F 2 l e s f o r c e s q u e d é f i n i r a i e n t d e s fils t e n d u s 
- y 

i n v i s i b l e s , e n é q u i l i b r a n t e x a c t e m e n t l e s f o r c e s d e c o n t a c t Yc q u i 

a g i s s e n t s u r l e c o r p s é t u d i é , q u e c e c o r p s s o i t e n r e p o s o u en m o u 

v e m e n t p a r r a p p o r t a u s o l . 
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Les vecteurs qui représentent toutes les forces qui sont ainsi 

définies comme agissant sur un corps jouent un rôle semblable 

en ceci que, sans distinction d'origine, la somme de leurs pro

jections sur un axe quelconque est nulle, et que la somme de 

leurs moments par rapporta un axe quelconque est nulle. 

C ' e s t c e q u e n o u s e x p r i m e r o n s d ' u n e m a n i è r e a b r é g é e e n d i s a n t 

q u e c e s v e c t e u r s s'équilibrent e t e n é c r i v a n t 

+ = o . 

I l e s t t o u t à f a i t é v i d e n t q u ' o n p e u t t o u j o u r s t r o u v e r u n s y s t è m e 

d e v e c t e u r s s a t i s f a i s a n t à c e t t e c o n d i t i o n d ' é q u i l i b r e r u n a u t r e s y s 

t è m e d o n n é . O n l e p e u t m ê m e d ' u n e i n f i n i t é d e m a n i è r e s , e t , s i 

l ' e x p é r i e n c e n e n o u s a p p r e n a i t r i e n d e p l u s , l ' i n t r o d u c t i o n d e 

f o r c e s d e s e c o n d e e s p è c e n e s e r a i t q u ' u n a r t i f i c e m a t h é m a t i q u e . 

Ce qui est remarquable, c'est qu'il existe une solution 

S I M P L E de ce problème indéterminé, et que l'on ail su trouver 

cette solution. 

E n d ' a u t r e s t e r m e s , o n a s u , p a r e x p é r i e n c e e t p a r i n d u c t i o n , 

a t t e i n d r e à d e s l o i s e x c e s s i v e m e n t s i m p l e s , p e r m e t t a n t d ' a f f i r m e r à 

l ' a v a n c e q u e , d a n s t e l l e s c o n d i t i o n s , t e l s y s t è m e bien déterminé 

d e f o r c e s d e s e c o n d e e s p è c e é q u i l i b r e r o n t l e s f o r c e s d e c o n t a c t 

a p p l i q u é e s à u n c o r p s d o n n é . S i d o n c c e s d e r n i è r e s f o r c e s s o n t 

i n c o n n u e s , o n a u r a p a r l à m ê m e u n r e n s e i g n e m e n t s u r e l l e s : c ' e s t 

a i n s i q u e n o u s a v o n s p u c a l c u l e r l a d i f f é r e n c e d e s p r e s s i o n s e n 

d e u x p o i n t s d ' u n fluide. C e t e x e m p l e n o u s f a i t c o n c e v o i r c o m m e n t 

la c o n s i d é r a t i o n d e f o r c e s d e s e c o n d e e s p è c e aisément calculables 

p e u t f a c i l i t e r l a p r é v i s i o n d e s p h é n o m è n e s . 

R e s t e à i n d i q u e r c e s l o i s q u i d o n n e n t u n e s o l u t i o n s i m p l e d u 

p r o b l è m e d e l a r e c h e r c h e d e f o r c e s d e s e c o n d e e s p è c e . C ' e s t c e 

q u e j e v a i s f a i r e , e n s u p p o s a n t d ' a b o r d q u e l e c o r p s e n e x p é r i e n c e 

e s t i m m o b i l e p a r r a p p o r t a u s o l {Statique), p u i s e n p a s s a n t a u 

ca s g é n é r a l d ' u n m o u v e m e n t q u e l c o n q u e {Dynamique). 
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S T A T I Q U E . 

i ° P E S A N T E U R E T A T T R A C T I O N U N I V E R S E L L E . 

1 5 . Lo i de L a v o i s i e r . — J l e s t d é j à t r è s r e m a r q u a b l e q u ' u n e 

f o r c e u n i q u e e t v e r t i c a l e s u f f i s e , d a n s l e c a s g é n é r a l , à é q u i l i b r e r , 

c o m m e o n l ' a e x p l i q u é p l u s h a u t , l e s f o r c e s d e c o n t a c t q u i a g i s s e n t 

s u r u n c o r p s e n r e p o s p a r r a p p o r t a u s o l . C e t t e f o r c e u n i q u e , o u 

p o i d s P d u c o r p s , d o n n e a l o r s l a s o l u t i o n s i m p l e d u p r o b l è m e d e 

l a r e c h e r c h e d e s f o r c e s d e s e c o n d e e s p è c e . 

M a i s l e p o i d s d ' u n c o r p s v é r i f i e e n c o r e d ' a u t r e s l o i s , e x t r ê m e 

m e n t s i m p l e s e t i m p o r t a n t e s . 

A u p r e m i e r r a n g l ' o n d o i t c i t e r u n e l o i d o n t l a p o r t é e n e f u t 

b i e n c o m p r i s e q u e v e r s l a fin d u x v m " s i è c l e , g r â c e a u x e f f o r t s d e 

L a v o i s i e r . 

N o u s é n o n c e r o n s c e t t e l o i c o m m e i l s u i t : 

I m a g i n o n s q u e , p e n d a n t toute la durée d ' u n e observation, 

un système m a t é r i e l a i t p u être considéré comme r e s t a n t inté

r i e u r à une surface f e r m é e , déformable à v o l o n t é , mais assu

j e t t i e à ne se laisser traverser p a r a u c u n e m a t i è r e ; dans cei 

conditions, et e n u n lieu d é t e r m i n é , le poids d u système est 

demeuré r i g o u r e u s e m e n t i n v a r i a b l e , quelles que soient les mo

difications subies p a r le système. 

O u , p l u s b r i è v e m e n t : 

Le poids en u n lieu donné d ' u n système m a t é r i e l C H I M I Q U E 

M E N T I S O L É ne v a r i e j a m a i s . 

S i , p a r e x e m p l e , u n e a m p o u l e s c e l l é e c o n t e n a n t u n m é l a n g e d e 

fleur d e s o u f r e e t d e l i m a i l l e d e f e r e s t s u s p e n d u e à l ' u n d e s p l a 

t e a u x d ' u n e b a l a n c e e n é q u i l i b r e , l ' é q u i l i b r e s u b s i s t e a p r è s q u ' u n e 

é l é v a t i o n d e t e m p é r a t u r e a p r o v o q u é l a d i s p a r i t i o n d e s m a t é r i a u x 

p r i m i t i f s a v e c f o r m a t i o n d e s u l f u r e d e f e r . 

L a l o i d e L a v o i s i e r , n u l l e m e n t é v i d e n t e , p u i s q u e , d u r a n t d e s 

s i è c l e s d e r e c h e r c h e , e l l e a v a i t é c h a p p é a u x a l c h i m i s t e s , n ' e s t 

d ' a i l l e u r s p a s é l u c i d é e o u r a m e n é e à u n p r i n c i p e p l u s s i m p l e p a r 
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( 1 ) Précision actuel le : Sanford et Ray (Phys. Beview, i8g}) ayant effectué 

dans des vases fermés des opéra t ions chimiques , ont t rouvé qu ' aucune différence 

de poids > - n 'est produite par la double décomposi t ion réal isée. 
r 2500000 r r r 

P. — I.- Q 

l ' é n o n c é m é t a p h y s i q u e : Rien ne se perd, rien ne se crée. P o u r 

^ ' e n c o n v a i n c r e , i l s u f f i t d e s o n g e r q u ' a v a n t d ' ê t r e c h a u f f é l e b a l 

l o n p l e i n d e s o u f r e e t d e f e r é t a i t a t t i r é p a r u n p ô l e d ' a i m a n t e t , 

e n u n s e n s , p e s a i t v e r s c e t a i m a n t . O r , c e t t e a c t i o n d i s p a r a î t a p r è s 

l a t r a n s f o r m a t i o n e n s u l f u r e d e f e r ; o n n e p o u r r a i t d o n c s ' é t o n n e r 

s i l e p o i d s p r o p r e m e n t d i t c h a n g e a i t a u s s i ; i l n e c h a n g e a b s o l u 

m e n t p a s : v o i l à l a l o i ( 1 ) . 

U n e a u t r e l o i , f a m i l i è r e à t o u s , c o n s i s t e e n c e q u e l e p o i d s d ' u n 

s y s t è m e m a t é r i e l e s t é g a l à l a s o m m e d e s p o i d s d e s p a r t i e s d u 

s y s t è m e . 

D e l à r é s u l t e , e n p a r t i c u l i e r , q u e l e p o i d s d ' u n e m a t i è r e h o m o 

g è n e e s t p r o p o r t i o n n e l à s o n v o l u m e . 

16 . L a m a s s e . — S i , e n u n l i e u d o n n é , l e p o i d s d ' u n s y s t è m e 

m a t é r i e l n e p e u t c h a n g e r , o n s ' a s s u r e a s s e z f a c i l e m e n t q u ' i l n ' e s t 

p a s l e m ê m e , e n g é n é r a l , e n d e u x p o i n t s d i f f é r e n t s , e t , p a r e x e m p l e , 

p o u r u n e m ê m e l a t i t u d e , q u ' i l d i m i n u e q u a n d l ' a l t i t u d e g r a n d i t . 

D a n s l e s l i m i t e s o ù n o u s p o u v o n s f a i r e l ' e x p é r i e n c e , c e s v a r i a t i o n s 

s o n t f a i b l e s , e t c e p e n d a n t c e r t a i n e s . 

M a i s c e s v a r i a t i o n s a f f e c t e n t d a n s l e m ê m e r a p p o r t l e s p o i d s d e 

t o u s l e s c o r p s . S i , p a r e x e m p l e , e n u n m ê m e l i e u , l e s p o i d s d e d e u x 

c o r p s s o n t é g a u x , o n t r o u v e r a , e n o p é r a n t e n u n s e c o n d h e u a r b i 

t r a i r e , q u e l e u r s p o i d s o n t c h a n g é , m a i s q u ' i l s s o n t r e s t é s é g a u x l ' u n 

à l ' a u t r e . D e m ê m e , si u n c o r p s p è s e t r o i s f o i s p l u s q u ' u n a u t r e e n 

u n c e r t a i n l i e u , i l p è s e r a e n c o r e t r o i s f o i s p l u s e n t o u t a u t r e l i e u . 

P l u s g é n é r a l e m e n t , o n v é r i f i e s o i t d i r e c t e m e n t , s o i t p a r s e s c o n 

s é q u e n c e s , l ' i m p o r t a n t e l o i q u i s u i t : 

Le rapport des poids de deux corps en un même lieu est ri

goureusement indépendant de ce lieu. 

I l e s t u t i l e d e d o n n e r u n n o m à c e r a p p o r t c o n s t a n t . P a r d é f i n i 

t i o n , s i u n c o r p s p è s e t r o i s f o i s p l u s q u ' u n a u t r e e n u n m ê m e l i e u 

( d ' a i l l e u r s q u e l c o n q u e , d ' a p r è s l a l o i ) , o n d i r a q u e s a masse e s t 

t r o i s f o i s p l u s g r a n d e . P l u s g é n é r a l e m e n t , l e r a p p o r t i n v a r i a b l e d e s 
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poids var iables P et P' de d e u x corps définira ce qu'on n o m m e 

le rapport des masses m et m1 des deux corps, par l 'égal i té 

P _ m 

P 7 _ m1' 

P 

qui e x p r i m e que la masse du premier corps vaut p - fois la masse 

du d e u x i è m e . 

E n part icul ier , o n pourra c o m p a r e r le po ids d'un corps q u e l 

c o n q u e au p o i d s , en un m ê m e l i eu , d'un corps é ta lon d o n t la masse 

est prise pour uni té ; le q u o t i e n t mesurera dès lors la masse du 

p r e m i e r c o r p s . 

L 'uni té de masse ord ina i rement cho i s i e est le g r a m m e , m i l l i è m e 

partie de la masse d'un b l o c de p lat ine d é p o s é au Pav i l l on in ter 

nat ional d e s P o i d s et M e s u r e s . 

P u i s q u e le p o i d s d'un s y s t è m e matér ie l est égal à la s o m m e des 

po ids de ses dif férentes part ies , la masse du s y s t è m e sera égale à la 

s o m m e des m a s s e s de ces part ies . 

1 7 . C o n s e r v a t i o n de l a m a s s e . — E n un l i eu d o n n é , d'après la 

loi de L a v o i s i e r , le po ids d'un s y s t è m e matér ie l n e peut c h a n g e r , 

q u e l l e s q u e so ient les modi f i ca t ions subies par le s y s t è m e ; par 

su i te , l e q u o t i e n t de ce po ids par l e p o i d s de la masse é ta lon , 

c'est-à-dire la masse du s y s t è m e , ne p e u t c h a n g e r n o n plus : les 

lo is p r é c é d e n t e s entra înent d o n c n é c e s s a i r e m e n t la cons tance 

du n o m b r e qui représente la masse d'un s y s t è m e matér ie l q u e l 

c o n q u e . 

1 8 . A c t i o n r é c i p r o q u e de d e u x , m a s s e s : a t tract ion u n i v e r s e l l e 

(Loi D E N E W T O N ) . — S u p p o s o n s qu 'on a p p r o c h e u n e masse m' d'un 

po in t matér i e l de masse m e n équ i l ibre par rapport au so l ; si l 'on 

opère dans des c o n d i t i o n s de grande sens ib i l i t é , on trouvera que 

l 'équi l ibre est r o m p u , que l le que so i t la nature des masses m et m', 

et q u e , p o u r le rétabl ir , il faut e m p l o y e r un m é c a n i s m e équ iva 

l en t à un fil t endu dans la d i r e c t i o n définie par les masses m cl m' 

et s 'opposant au m o u v e m e n t de m vers m'. N o u s p o u v o n s d o n c 

dire , p r o c é d a n t c o m m e n o u s avons fait p o u r définir le p o i d s , 

que m est attiré vers m' par une cer ta ine force F A . D'après de n o m 

breuses e x p é r i e n c e s , cet te force de s e c o n d e e s p è c e , ainsi m e s u r é e 
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(*) C a v e n d i s h , C o r n u , E o t v ô s , B o y s , P o y n t i n g , e t c . ; v o i r Congrès internatio

nal de Physique, t. I I I , P a r i s , 1900, p . 3o6. Je c r o i s i n u t i l e de r a p p e l e r q u e la 

loi n'a p a s é t é d é c o u v e r t e p a r d e s e x p é r i e n c e s d e l a b o r a t o i r e . 

( 2 ) C'est e n c o n s é q u e n c e d e c e t t e lo i q u ' u n e s p h è r e h o m o g è n e a g i t c o m m e un 

p o i h t a y a n t la m ê m e m a s s e e t p l a c é e n s o n c e n t r e : ce q u i p e r m e t , s a n s c o m 

pl icat ion de c a l c u l s , d ' o p é r e r a v e c d e g r o s s e s s p h è r e s j o u a n t l e r ô l e de p o i n t s 

m a t é r i e l s . 

j j : i r v o i e s t a l i q u e ( 1 ) e s t p r o p o r t i o n n e l l e à l a m a s s e m, à l a m a s s e m' 

e t à l ' i n v e r s e d u c a r r é d e l a d i s t a n c e d d e s d e u x m a s s e s ; e l l e v é 

r i f ie d o n c l ' é q u a t i o n 
mm' 

o ù k d é s i g n e u n f a c t e u r d e p r o p o r t i o n n a l i t é . 

C e t t e é q u a t i o n , v a l a b l e q u e l l e s q u e s o i e n t l e s m a s s e s m e t m', 

e s t v a l a b l e e n p a r t i c u l i e r s i o n l e s é c h a n g e ; e n d ' a u t r e s t e r m e s , 

m1 e s t s o l l i c i t é e v e r s m p a r u n e f o r c e é g a l e e t o p p o s é e à c e l l e q u i 

s o l l i c i t e m v e r s m'. N o u s e n t e n d o n s p a r l à q u e t o u t s e p a s s e c o m m e 

si u n fil i n v i s i b l e a y a n t p o u r t e n s i o n k r r ^ - é t a i t t e n d u e n t r e l e s 

d e u x m a s s e s : tout se passe comme si elles s'attiraient. 
D a n s l e s l i m i t e s o ù l a v é r i f i c a t i o n a é t é p o s s i b l e , c e t t e a t t r a c t i o n 

n e s ' e s t j a m a i s t r o u v é e a f f a i b l i e o u m o d i f i é e p a r l a p r é s e n c e d ' a u t r e s 

c o r p s , i n t e r p o s é s o u n o n e n t r e l e s m a s s e s é t u d i é e s ; c e s c o r p s 

a g i s s e n t s i m p l e m e n t p o u r l e u r c o m p t e e t s u i v a n t l a m ê m e l o i . D e 

f a ç o n p l u s p r é c i s e , l e s a t t r a c t i o n s e x e r c é e s p a r d e u x m a s s e s s u r 

u n e t r o i s i è m e s e s u p e r p o s e n t t o u j o u r s s a n s a u c u n e a l t é r a t i o n , s u i 

v a n t l a r è g l e d e s f o r c e s c o n c o u r a n t e s ( 2 ) . 

L e s d i f f é r e n t e s m a s s e s d o n t l a t e r r e e s t f o r m é e d o i v e n t d o n c 

a j o u t e r l e u r s a c t i o n s s u r u n c o r p s d o n n é , e t i l s e m b l e n a t u r e l d e 

s u p p o s e r q u e l a r é s u l t a n t e d e c e s a c t i o n s e s t p r é c i s é m e n t l e p o i d s 

d u c o r p s . N o u s v e r r o n s p l u s l o i n ( n ° 3 6 ) q u e c e t t e h y p o t h è s e e s t 

t r è s a p p r o c h é e , m a i s c e p e n d a n t p a s t o u t à f a i t e x a c t e . 

1° F O R C E S É L E C T R I Q U E S . 
» 

19- F r o t t o n s u n b â t o n d e v e r r e b i e n s e c a v e c u n m o r c e a u d e 

d r a p . N o u s t r o u v e r o n s , si l ' o n m a i n t i e n t , l e b â t o n e n é q u i l i b r e , à 

proximité d'autres corps, q u e l e s f o r c e s d e c o n t a c t e t l e p o i d s d u 
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b â t o n n e v é r i f i e n t p l u s l e s s i x c o n d i t i o n s i m p o s é e s à l ' é q u i l i b r e d e 

f o r c e s e x e r c é e s s u r u n s o l i d e p a r d e s f i l s t e n d u s . A c a u s e d e c e l a , 

n o u s d i r o n s q u e l e b â t o n d e v e r r e e s t s o u m i s à d e n o u v e l l e s f o r c e s 

d e s e c o n d e e s p è c e , q u i d o i v e n t ê t r e c h o i s i e s d e t e l l e s o r t e q u ' e n 

l e s c o m p o s a n t a v e c l e s f o r c e s d e c o n t a c t e t a v e c l e p o i d s d u c o r p s , 

o n s a t i s f a s s e à c e s s i x c o n d i t i o n s . C e s n o u v e l l e s f o r c e s d e s e c o n d e 

e s p è c e s o n t d i t e s forces électriques e t l e c o r p s e s t d i t élcctrisé. 

D e f a ç o n g é n é r a l e , o n r e c o n n a î t s a n s h é s i t e r l ' i n t e r v e n t i o n d e 

f o r c e s é l e c t r i q u e s à c e r t a i n s c a r a c t è r e s c o n s t a n t s , p a r m i l e s q u e l s 

j e c i t e r a i la s e n s i b i l i t é e x t r ê m e q u ' e l l e s m a n i f e s t e n t à d e s c h a n g e 

m e n t s d a n s l a f o r m e o u la d i s p o s i t i o n d e s u r f a c e s m é t a l l i q u e s p l a 

c é e s a u v o i s i n a g e d e s c o r p s é t u d i é s . 

J e n e p e u x s o n g e r à e x p r i m e r i c i , m ê m e d e f a ç o n t r è s a b r é g é e , 

t o u t e s l e s l o i s q u ' o n s a i t v é r i f i é e s p a r l e s f o r c e s é l e c t r i q u e s , e t j e 

d o i s m e b o r n e r à e n d i r e c e q u i n o u s s e r a n é c e s s a i r e p o u r c o m 

p r e n d r e c e r t a i n e s l o i s d e D y n a m i q u e . 

2 0 . M a s s e s é l e c t r i q u e s . — J ' a d m e t s q u ' o n s a i t m a i n t e n i r à d e s 

c o r p s é l e c t r i s é s d e s p r o p r i é t é s b i e n c o n s t a n t e s , c o m m e i l a r r i v e r a 

s i o n l e s isole p a r d e s m a t i è r e s non conductrices t e l l e s q u e l e 

s o u f r e o u l ' a i r . C e c i r a p p e l é , c o n s i d é r o n s u n p o i n t m a t é r i e l é l e c -

t r i s é , m a i n t e n u e n é q u i l i b r e p a r u n fil t e n d u n o n c o n d u c t e u r e n 

u n p o i n t q u e l c o n q u e d ' u n e r é g i o n o ù s e t r o u v e n t d ' a u t r e s c o r p s 

é l e c t r i s é s . S o i t F E l a f o r c e é l e c t r i q u e , d é f i n i e , c o m m e o n ^ e n t d e 

l e d i r e , p a r l a c o n d i t i o n d ' é q u i l i b r e r l e p o i d s d u c o r p s e t la f o r c e 

e x e r c é e p a r l e fil. S o i t ¥ ' E l a f o r c e é l e c t r i q u e d é f i n i e d e m ê m e p o u r 

u n s e c o n d p o i n t m a t é r i e l é l e c t r i s é , a m e n é a u m ê m e p o i n t d e la 

m ê m e r é g i o n e n p r é s e n c e d e s m ê m e s c o r p s é l e c t r i s é s , o u . c o m m e 

o n d i t p o u r a b r é g e r , a m e n é a u m ê m e p o i n t d u m ê m e champ de 

force. O n p e u t a l o r s v é r i f i e r la l o i s u i v a n t e , é v i d e m m e n t a n a l o g u e 

à c e l l e q u i n o u s a p e r m i s d e d é f i n i r la m a s s e : 

Les forces électriques exercées sur deux corps électrisés don

nés, suffisamment p e t i t s , placés successivement en un même 

point quelconque d ' u n même champ électrique également 

quelconque, sont p a r a l l è l e s , et leur rapport est invariable. 

P a r d é f i n i t i o n , c e r a p p o r t i n v a r i a b l e d o n n e l e r a p p o r t d e s c h a r g e s 
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CHAP. I. — LA NOTION DE FORCE. S I 

o u d e s m a s s e s é l e c t r i q u e s d e d e u x c o r p s , e t l ' o n é c r i t 

l e s n o m b r e s pL e t u.' é t a n t d é t e r m i n é s a u s s i t ô t q u ' o n a u r a c o n v e n u 

q u ' u n c o r p s d o n n é , é l e c t r i s é d a n s d e s c o n d i t i o n s e x a c t e m e n t d é f i 

n i e s e t f a c i l e s à r e p r o d u i r e , p o r t e l ' u n i t é d e c h a r g e . 

- > - y 

J e r a p p e l l e q u e F E e t Fg p e u v e n t ê t r e d e s e n s i n v e r s e , c e q u i n e 

p o u v a i t a r r i v e r p o u r l e s p o i d s P e t P ' , e t q u e c e l a c o n d u i t à d é 

finir d e u x s o r t e s d e m a s s e s é l e c t r i q u e s ; à c e l l e s d ' u n e m ê m e s o r t e , 

c h o i s i e u n e f o i s p o u r t o u t e s , o n f a i t c o r r e s p o n d r e d e s n o m b r e s p o 

s i t i f s ; à c e l l e s d e l ' a u t r e s o r t e , d e s n o m b r e s n é g a t i f s . 

I l p e u t ê t r e u t i l e d e r a p p e l e r q u ' o n n o m m e intensité d ' u n 

c h a m p d e f o r c e é l e c t r i q u e , e n u n p o i n t d o n n é , u n v e c t e u r q u i a 

m ê m e d i r e c t i o n e t m ê m e s e n s q u e l a f o r c e dFE e x e r c é e s u r u n e 

p e t i t e c h a r g e p o s i t i v e dp. p l a c é e e n c e p o i n t , e t d o n t l a l o n g u e u r 

e s t m e s u r é e p a r l e q u o t i e n t - ^ — -

2 1 . Conservat ion de la m a s s e é l e c t r i c u i e . — O n r e t r o u v e p o u r 

l e s m a s s e s é l e c t r i q u e s u n e l o i é q u i v a l e n t e à c e l l e d e L a v o i s i e r . Il y 

a conservation de la masse électrique e n c e s e n s q u ' o n n e p e u t 

c r é e r o u d é t r u i r e u n e c h a r g e p o s i t i v e , s a n s c r é e r o u d é t r u i r e e n 

m ê m e t e m p s u n e c h a r g e n é g a t i v e é g a l e , e n s o r t e q u e l e n o m b r e q u i 

m e s u r e l a m a s s e é l e c t r i q u e d ' u n s y s t è m e m a t é r i e l isolé r e s t e i n v a 

r i a b l e , q u e l l e s q u e s o i e n t l e s m o d i f i c a t i o n s s u b i e s d ' a i l l e u r s p a r c e 

s y s t è m e . 

E n d i s a n t q u ' u n s y s t è m e r e s t e i s o l é , n o u s e n t e n d o n s q u e , p e n 

d a n t t o u t e l a d u r é e d e l ' o b s e r v a t i o n , i l p e u t ê t r e c o n s i d é r é c o m m e 

r e s t a n t i n t é r i e u r à u n e s u r f a c e f e r m é e , d é f o r m a b l e à v o l o n t é , m a i s 

a s s u j e t t i e à n e s e l a i s s e r t r a v e r s e r p a r a u c u n e c h a r g e é l e c t r i q u e . 

2 2 . Lo i d e Coulomb. — D e m ê m e , o n r e t r o u v e u n e l o i a n a l o g u e 

à l a l o i d e N e w t o n . 

S o i e n t , e n e l f e t , d e u x c h a r g e s p o n c t u e l l e s u. e t u.', à l a d i s t a n c e d. 

S i elles sont de même signe, tout se passe comme si elles se re

poussaient ; si elles sont de signe contraire, tout se passe comme 

si elles s'attiraient, e t l a g r a n d e u r d e c e t t e f o r c e d e s e c o n d e e s p è c e 
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2 2 TRAITÉ DE CHIMIE PHYSIQUE. — LES PRINCIPES. 

e s t d o n n é e , d a n s l e s d e u x c a s , p a r l ' é q u a t i o n 

% d é s i g n a n t u n f a c t e u r d e p r o p o r t i o n n a l i t é . C ' e s t l a l o i d e C o u 

l o m b ; e l l e i m p l i q u e u n e r é a c t i o n é g a l e à l ' a c t i o n . 

O n a c o u t u m e d e d i r e q u e l a l o i d e C o u l o m b s ' a p p l i q u e s e u l e 

m e n t s i l e s p o i n t s m a t é r i e l s é l e c t r i s é s s o n t e n t o u r é s d ' u n m i l i e u 

h o m o g è n e e t p r a t i q u e m e n t i n d é f i n i ; d e p l u s , l a n a t u r e d e c e m i 

l i e u i n f l u e r a i t b e a u c o u p s u r l a g r a n d e u r d e l a c o n s t a n t e y . S ' i l e n 

é t a i t a i n s i , l a l o i d e C o u l o m b n e p r é s e n t e r a i t p a s d ' i n t é r ê t v é r i 

t a b l e d a n s l e c a l c u l d e s f o r c e s é l e c t r i q u e s ; o r , j e n e v o i s p a s q u e 

r i e n i m p o s e c e t t e i n t e r p r é t a t i o n d e s f a i t s c o n s t a t é s . 

I I f a u t r e m a r q u e r , e n e f f e t , q u e t o u s l e s c a l c u l s e f f e c t u é s e n s u p 

p o s a n t l a l o i d e C o u l o m b r i g o u r e u s e m e n t e x a c t e c o n d u i s e n t à d e s 

r é s u l t a t s c o n f o r m e s à l ' e x p é r i e n c e d a n s l e c a s o ù l e s s e u l s c o r p s 

p l a c é s d a n s l e c h a m p é l e c t r i q u e s o n t m é t a l l i q u e s , e t c e l a q u e l l e s 

q u e s o i e n t l e u r f o r m e , l e u r g r a n d e u r e t l e u r s i t u a t i o n . D e f a ç o n 

p l u s p r é c i s e , l a f o r c e d ' o r i g i n e é l e c t r i q u e e x e r c é e s u r u n e c h a r g e 

p l a c é e e n u n p o i n t q u e l c o n q u e , i n t é r i e u r o u e x t é r i e u r à l ' u n d e 

c e s c o r p s m é t a l l i q u e s , e s t r i g o u r e u s e m e n t l a r é s u l t a n t e d e s f o r c e s 

q u i , d ' a p r è s l a l o i d e C o u l o m b , s e r a i e n t p r o d u i t e s s é p a r é m e n t p a r 

l e s d i f f é r e n t e s c h a r g e s d i s s é m i n é e s d a n s l e c h a m p . D o n c , s a n s a u 

c u n e h y p o t h è s e a d d i t i o n n e l l e , c e t t e l o i s ' a p p l i q u e i n d i f f é r e m m e n t 

d a n s l e s m é t a u x e t d a n s l e v i d e , a v e c u n e m ê m e v a l e u r d e y . 

L a d i s c u s s i o n d e v i e n t p l u s d i f f i c i l e q u a n d d e s m a t i è r e s i s o l a n t e s 

( d i é l e c t r i q u e s ) s e t r o u v e n t p l a c é e s d a n s l e c h a m p é t u d i é . S a n s 

p o u v o i r p r o c é d e r a u t r e m e n t q u e p a r a l l u s i o n , d i s o n s q u e l a l o i d e 

C o u l o m b p a r a î t s ' a p p l i q u e r e n c o r e e n c e c a s , à l a c o n d i t i o n d e f a i r e 

i n t e r v e n i r , d a n s l e c a l c u l , d e s c h a r g e s i n d u i t e s p a r p o l a r i s a t i o n a u x 

s u r f a c e s d e s é p a r a t i o n d e s d i é l e c t r i q u e s . U n b â t o n d e s o u f r e c o n 

v e n a b l e m e n t o r i e n t é p o u r r a a i n s i j o u e r l e m ê m e r ô l e q u e s ' i l é t a i t 

c h a r g é p o s i t i v e m e n t à u n b o u t , n é g a t i v e m e n t à l ' a u t r e . M a i s , s i 

l ' o n b r i s e l e b â t o n , o n n ' i s o l e p a s c e s c h a r g e s : c a r a u p o i n t d e 

r u p t u r e a p p a r a i s s e n t d e u x c h a r g e s é g a l e s e t c o n t r a i r e s , c h a q u e 

m o r c e a u c o n s e r v e n t u n e m a s s e t o t a l e n u l l e . 

B r e f , n o u s a d m e t t r o n s q u e l a l o i d e C o u l o m b e s t t o u j o u r s v é 

r i f i é e e t q u e l e s a c t i o n s é l e c t r i q u e s s e x e r c e n t s a n s a l t é r a t i o n a u 
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( l ) Un g r a m m e d 'hydrogène neu t r e con t i endra i t envi ron 200 mil l ions de cou

lombs, t an t positifs que négatifs ( J . - J . Thomson e t K a u f m a n n ) . 

t r a v e r s d e t o u s l e s m i l i e u x , a b s o l u m e n t c o m m e l ' a t t r a c t i o n u n i 

v e r s e l l e . 

L e s m a s s e s é l e c t r i q u e s o n t , c o m m e o n v i e n t d e v o i r , d e s a n a 

l o g i e s t r è s i m p o r t a n t e s a v e c l e s m a s s e s p r o p r e m e n t d i t e s . E l l e s e n 

d i f f è r e n t p a r l e u r d u a l i t é ; e l l e s e n d i f f è r e n t e n c o r e e n c e q u e , 

dans les limites actuelles de la précision des expériences, e l l e s 

n e s o n t p a s d é t e r m i n é e s p a r la q u a n t i t é d e m a t i è r e q u i l e s p o r t e . 

S a n s p e r d r e o u s a n s g a g n e r d e m a t i è r e , au moins de façon ap

préciable, u n b â t o n d e v e r r e p e u t p o r t e r d e s m a s s e s é l e c t r i q u e s 

e x t r ê m e m e n t d i f f é r e n t e s . 

2 3 . U n e h y p o t h è s e s u r l a c o n s t i t u t i o n de l a m a t i è r e . — M a i s o n 

c o n ç o i t q u e c e l t e d i s t i n c t i o n , t o u j o u r s p r a t i q u e m e n t i m p o r t a n t e , 

p e r d r a i t d e s o n i n t é r ê t t h é o r i q u e si l ' o n é t a i t c o n d u i t à p e n s e r 

q u e l e b â t o n d e v e r r e , à l ' é t a t n e u t r e , c o n t i e n t d é j à d e s q u a n t i t é s 

é n o r m e s d ' é l e c t r i c i t é p o s i t i v e e t d ' é l e c t r i c i t é n é g a t i v e . C ' e s t c e q u e 

s u p p o s a i t l a v i e i l l e t h é o r i e d i t e des deux fluides. J e n e p e u x m ' e m -

p ê c h e r , d è s m a i n t e n a n t , d e f a i r e o b s e r v e r q u e , s o u s l ' i m p u l s i o n de 

c h e r c h e u r s a u p r e m i e r r a n g d e s q u e l s o n d o i t c o m p t e r J . - J . T h o m s o n 

e t L o r e n t z , c e t t e t h é o r i e p r é c i s é e e t c o m p l é t é e a r e p r i s u n e t e l l e v i t a 

l i t é q u ' i l s e m b l e q u ' e l l e v a b i e n t ô t d o m i n e r l a P h y s i q u e t o u t e n t i è r e . 

A u l i e u d e c o n s i d é r e r l e s fluides é l e c t r i q u e s c o m m e contenus 

d a n s la m a t i è r e , o n a d m e t q u ' i l s e n s o n t i n s é p a r a b l e s , Q U ' I L S S O S T 

L A M A T I È R E E L L E - M Ê M E . A i n s i l ' u n i v e r s m a t é r i e l s e r a i t c o n s t r u i t 

a v e c s e u l e m e n t d e u x s u b s t a n c e s p r i m o r d i a l e s . T o u t e c h a r g e é l e c 

t r i q u e a p p a r e n t e s e r a i t f o r m é e p a r u n e x c è s , r e l a t i v e m e n t t r è s 

f a i b l e d e l ' u n e d e c e s d e u x s u b s t a n c e s . 

N o u s p o u r r o n s v o i r , p l u s t a r d , q u e l l e s r a i s o n s a m è n e n t à a t t r i 

b u e r à c e s s u b s t a n c e s u n e s t r u c t u r e g r a n u l e u s e e t à d i s t i n g u e r d e s 

C O R P U S C U L E S p o s i t i f s e t n é g a t i f s , d e r n i e r s é l é m e n t s figurés de l a 

m a t i è r e . O n t e n t e r a , d è s l o r s , d e p r e n d r e l e s p r o p r i é t é s é l é m e n 

t a i r e s d e c e s c o r p u s c u l e s c o m m e b a s e d e t o u t e explication d e s 

p h é n o m è n e s . 

L a l o i d e C o u l o m b e x p r i m e u n e d e c e s p r o p r i é t é s . E n a d m e t 

t a n t ( L o r e n t z ) q u e d e u x c h a r g e s m d e m ê m e s i g n e s e r e p o u s s e n t 
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J e d o i s r a p p e l e r e n c o r e q u e t o u t e m a t i è r e o ù c i r c u l e n t d e s c o u 

r a n t s é l e c t r i q u e s , s u p p o s é e p l a c é e d a n s u n c h a m p m a g n é t i q u e , 

e s t , d e c e f a i t , s o u m i s e à c e r t a i n e s f o r c e s d e s e c o n d e e s p è c e s t a t i -

q u e m e n t m e s u r a b l e s , d o n t n o u s d e v r o n s e n c o r e d i r e q u ' e l l e s s o n t 

u n p e u m o i n s q u e n e s ' a t t i r e n t d e u x c h a r g e s m d e s i g n e c o n t r a i r e , 

l a d i f f é r e n c e é t a n t d ' a i l l e u r s b i e n a u - d e s s o u s d e c e q u ' o n p e u t d i 

r e c t e m e n t o b s e r v e r , o n s e t r o u v e a v o i r expliqué l ' a t t r a c t i o n u n i 

v e r s e l l e , c o m m e u n r é s i d u d ' a c t i o n s é l e c t r i q u e s . C ' e s t p o u r q u o i 

j ' a i t e n u à a f f i r m e r q u e l a g é n é r a l i t é a b s o l u e d e l a l o i d e C o u l o m b 

n ' e s t d é m e n t i e p a r a u c u n f a i t . 

3° F O R C E S M A G N É T I Q U E S . 

2 4 · . F a i s o n s p a s s e r u n courant électrique a u v o i s i n a g e d ' u n e 

a i g u i l l e d ' a c i e r , p u i s i n t e r r o m p o n s l e c o u r a n t . L ' a i g u i l l e n ' a p u 

p e r d r e o u g a g n e r d e m a t i è r e ; o n c o n s t a t e d e p l u s q u ' e l l e n ' e s t 

p a s é l e c t r i s é e . P o u r t a n t l e p o i d s d e c e t t e a i g u i l l e e t l e s f o r c e s 

d e c o n t a c t q u i l a m a i n t i e n n e n t i m m o b i l e , n e s ' é q u i l i b r e n t p l u s . 

N o u s d i r o n s , c e l t e f o i s e n c o r e , q u e l e c o r p s e s t s o u m i s à d e 

n o u v e l l e s f o r c e s d e s e c o n d e e s p è c e , a s s u j e t t i e s à é q u i l i b r e r l e s 

f o r c e s d e c o n t a c t e t l e p o i d s . N o u s a p p e l l e r o n s forces magné-

tiques e t d é s i g n e r o n s p a r l a n o t a t i o n F M l e s f o r c e s d e c e t t e n o u 

v e l l e c a t é g o r i e . 

D e f a ç o n g é n é r a l e , o n r e c o n n a î t r a s a n s h é s i t e r l ' i n t e r v e n t i o n 

d e f o r c e s m a g n é t i q u e s à c e r t a i n s c a r a c t è r e s c o n s t a n t s , p a r m i l e s 

q u e l s j e c i t e r a i l a s e n s i b i l i t é e x t r ê m e q u ' e l l e s m a n i f e s t e n t à d e s 

c h a n g e m e n t s d a n s l a f o r m e e t l a p o s i t i o n d e m a s s e s d e f e r p l a 

c é e s a u v o i s i n a g e d e s c o r p s é t u d i é s . 

O n s a i t c o m m e n t l ' é t u d e d e l o n g u e s t i g e s d ' a c i e r c o n d u i s i t à l a 

d é f i n i t i o n d e pôles magnétiques g r o s s i è r e m e n t p o n c t u e l s , e t c o m 

m e n t , e n s u i v a n t l a m ê m e m a r c h e q u e p o u r l e s a c t i o n s é l e c t r i q u e s , 

C o u l o m b p u t d é f i n i r d e s masses magnétiques, p o s i t i v e s e t n é 

g a t i v e s , e t m o n t r e r q u e tout se passe comme si deux de ces 

masses agissaient l'une sur l'autre a v e c u n e f o r c e d o n n é e p a r 

l ' é q u a t i o n 
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d e s f o r c e s m a g n é t i q u e s . O n s a i t c o m m e n t o n p e u t l e s p r é v o i r 

e x a c t e m e n t , p a r i n t é g r a t i o n l e l o n g d e s c i r c u i t s , e n a p p l i q u a n t 

l ' h y p o t h è s e p a r l a q u e l l e L a p l a c e e x p r i m a l ' a c t i o n d ' u n c h a m p 

m a g n é t i q u e s u r u n é l é m e n t d e c o u r a n t . 

D e l à s e d é d u i t l e c é l è b r e t h é o r è m e d ' A m p è r e , s u i v a n t l e q u e l 

l e c h a m p d e f o r c e d û à u n c o u r a n t e s t p r é c i s é m e n t c e l u i q u i s e r a i t 

d û à u n feuillet magnétique a d m e t t a n t l e c i r c u i t d u c o u r a n t 

p o u r c o n t o u r . L e s m a s s e s m a g n é t i q u e s s i t u é e s s u r l e s d e u x f a c e s 

d u f e u i l l e t n e p e u v e n t a v o i r a u c u n s u p p o r t m a t é r i e l ; e l l e s n ' o n t 

m ê m e p a s d e s i t u a t i o n fixée d a n s l ' e s p a c e , c a r l e c o n t o u r s e u l d u 

f e u i l l e t e s t c o n n u , e t sa f o r m e e s t l a i s s é e a r b i t r a i r e . 

O n a c q u i e r t a i n s i l ' i m p r e s s i o n q u e la n o t i o n d e m a s s e m a g n é 

t i q u e e s t m o i n s l ' e x p r e s s i o n d ' u n e r é a l i t é q u ' u n a r t i f i c e h e u r e u x 

q u i f a c i l i t e p a r f o i s b e a u c o u p l e s c a l c u l s . Q u ' o n e x p r i m e c e p o i n t 

d ' u n e m a n i è r e o u d ' u n e a u t r e , i l y a là u n e d i f f é r e n c e p r o f o n d e 

e n t r e l e s m a s s e s é l e c t r i q u e s e t l e s m a s s e s m a g n é t i q u e s . 

2 3 . R e p r é s e n t a t i o n g é o m é t r i q u e d ' u n champ de force . — Je 

r a p p e l l e p a r u n e s i m p l e a l l u s i o n q u e , d a n s l e c a s d e f o r c e s é l e c 

t r i q u e s , m a g n é t i q u e s o u d e g r a v i t a t i o n , o n p e u t r e p r é s e n t e r d ' u n 

s e u l c o u p t o u t u n c h a m p d e f o r c e a u m o y e n d ' u n r é s e a u d e 

lignes de force e t d e surfaces de niveau p l u s r e s s e r r é e s là o ù 

la f o r c e d u c h a m p e s t p l u s g r a n d e , a b s o l u m e n t c o m m e o n p e u t 

figurer l e s i r r é g u l a r i t é s d ' u n t e r r a i n s u r u n e c a r t e t o p o g r a p h i q u e , 

au m o y e n d e l i g n e s d e p l u s g r a n d e p e n t e e t d e l i g n e s d e n i v e a u , 

p l u s r e s s e r r é e s l à o ù la p e n t e e s t p l u s f o r t e . C e t t e r e p r é s e n t a t i o n 

g é o m é t r i q u e f o r c e l ' a t t e n t i o n à s e p o r t e r n o n s e u l e m e n t s u r l e s 

o b j e t s q u i c r é e n t l e c h a m p d e f o r c e , m a i s s u r l ' e s p a c e , v i d e o u 

n o n d e m a t i è r e , q u i e n t o u r e c e s o b j e t s . N o u s n e t a r d e r o n s p a s à 

c o m p r e n d r e e n q u o i c e t t e f a c o n d e v o i r e s t a v a n t a g e u s e . 

4 ° F O R C E S E X E R C É E S P A R L A L U M I È R E . 

2 6 . J e n ' a i p a s é n u m é r é t o u t e s l e s s o r t e s d e forces de seconde 

espèce q u e l ' o n p e u t , s u i v a n t l e s c i r c o n s t a n c e s , e t t o u j o u r s e n a p 

p l i q u a n t l a m é t h o d e d e m e s u r e s t a t i q u e , d é f i n i r c o m m e a g i s s a n t 

s u r u n c o r p s m a i n t e n u e n é q u i l i b r e p a r r a p p o r t a u s o l . L a i s s a n t d e 

c ô t é l e s f o r c e s q u i s e m a n i f e s t e n t d a n s l e s r a d i o m è t r e s d e C r o o k c s 
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D Y N A M I Q U E . 

2 7 . Jusqu'à présent , j 'a i s u p p o s é que les corps é t u d i é s sont 

fixes par rapport au sol . C e s s o n s de n o u s astre indre à cet te c o n 

d i t i o n . 

R a p p e l o n s , tout d 'abord, q u e l q u e s déf init ions de C I N É M A T I Q U E : 

D e u x corps sont en r e p o s , ou e n m o u v e m e n t , l 'un par rapport à 

l 'autre , su ivant que l eur p o s i t i o n relat ive reste invar iab le , ou varie. 

Les e x p r e s s i o n s v i c i e u s e s de repos absolu, mouvement absolu, 

d o i v e n t être re je tées , e t , q u a n d on voi t figurer dans u n e phrase 

les m o t s de repos ou de mouvement, on doi t toujours se demander 

à quoi se rapporte ce repos ou ce m o u v e m e n t . 

D e m ê m e , la trajectoire d'un m o b i l e d é p e n d a b s o l u m e n t des axes 

auxque l s on la rapporte : un po int du pour tour d'une roue de voi -

(') Treatise on. Electricity and Magnetism, ti' 7 9 2 , 1873. 

(3) Sopra i movimenti prodotti dalla luce e dal calore. F l o r e n c e , 1876. 

(3) Ann. der Physik, 4° s è r i e , t . V I , 1901, p . 4 3 3 , e t Congrès intern, de Phy

sique, t . I I , 1900, p . i 3 3 . 

et ce l l e s que p e u v e n t exercer l es rayons c a t h o d i q u e s , j e voudrais 

au m o i n s s ignaler l ' ex i s t ence de forces qui ag i s sent sur un corps 

i n é g a l e m e n t éc la iré sur ses di f férentes faces , par e x e m p l e sur un 

corps o p a q u e s o u m i s au r a y o n n e m e n t so la ire . T o u t se passe alors 

c o m m e si l e corps était p o u s s é par la l u m i è r e , dans le sens de 

la propagat ion de c e l l e - c i . L ' e x i s t e n c e de ce t t e p o u s s é e , prévue 

i n d é p e n d a m m e n t et en c o n s é q u e n c e d e théor ie s très différentes 

par Maxwel l ( ' ) et par Bartoli ( 2 ) , a é té r é c e m m e n t vérifiée par 

L e h e d e f ( 3 ) . Il s'agit de forces très pe t i t e s p u i s q u e i m ' de surface 

e x p o s é e n o r m a l e m e n t aux rayons solaires subit une répu l s ion i n 

férieure à u n m i l l i g r a m m e - p o i d s ; mais il s'agit de forces p r o p o r 

t ionne l l e s à la surface, alors q u e la force d'attract ion universe l l e 

est p r o p o r t i o n n e l l e au v o l u m e : l e s forces de Maxwel l -Barto l i pour

ront d o n c , au cas de p o u s s i è r e s t é n u e s , l ' emporter sur les forces 

de gravitat ion ( format ion de la q u e u e des c o m è t e s ) . 
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F i g . 5 . 

sa p r o j e c t i o n s u r l a n o r m a l e p r i n c i p a l e s o i t l e q u o t i e n t d u c a r r é 

d e l a v i t e s s e p a r l e r a y o n d e c o u r b u r e ( 2 ) . 

( * ) Je r a p p e l l e q u e le p l a n o s c u l a l e u r en M à u n e c o u r b e e s t la p o s i t i o n l i m i t e 

d'un p l a n q u i p a s s e par la t a n g e n t e e n M et p a r u n p o i n t d e la c o u r b e i n f i n i m e n t 

v o i s i n d e M ; n a t u r e l l e m e n t , d a n s le c a s d ' u n e c o u r b e p l a n e , l e p l a n o s c u l a t e u r se 

c o n f o n d a v e c l e p l a n de la c o u r b e . 
—y 

( 2 ) O n v o i t q u e l ' a c c é l é r a t i o n J ne p e u t ê t r e n u l l e q u e d a n s l e m o u v e m e n t 
d v 

r e c t i l i g u e e t u n i f o r m e ; si e n effet c e v e c t e u r e s t n u l , s e s p r o j e c t i o n s — e t - T - s o n t 

t u r e d é c r i t u n e c i r c o n f é r e n c e p a r r a p p o r t à l a v o i t u r e , u n e c y c l o ï d e 

p a r r a p p o r t a u s o l . 

V i t e s s e e t a c c é l é r a t i o n . — E n t o u t p o i n t M d e l a t r a j e c t o i r e 

q u i c o r r e s p o n d a u x a x e s c h o i s i s , l a v i t e s s e e t l ' a c c é l é r a t i o n s o n t 

r e p r é s e n t é e s p a r d e u x v e c t e u r s d é f i n i s d e l a m a n i è r e s u i v a n t e : 

L e v e c t e u r q u i r e p r é s e n t e l a v i t e s s e v e s t t a n g e n t e n M à l a t r a 

j e c t o i r e , d i r i g é d a n s l e s e n s d u m o u v e m e n t , e t s a l o n g u e u r e s t m e 

s u r é e p a r l a d é r i v é e ~ , p a r r a p p o r t a u t e m p s t, d e l ' e s p a c e e p a r 

c o u r u s u r l a t r a j e c t o i r e ; 

L e v e c t e u r q u i r e p r é s e n t e l ' a c c é l é r a t i o n J a , c o m m e l e p r é c é 

d e n t , s o n o r i g i n e e n M ; i l e s t s i t u é d a n s l e p l a n o s c u l a l e u r ( 1 ) e n M , 

d u c ô t é d e l a c o n c a v i t é d e l a t r a j e c t o i r e ; s a d i r e c t i o n e t s a l o n 

g u e u r s o n t d é f i n i e s p a r l a c o n d i t i o n q u e s a p r o j e c t i o n s u r l a t a n 

g e n t e s o i t l a d é r i v é e - 3 - d e l a v i t e s s e p a r r a p p o r t a u t e m p s , e t q u e 
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n u l l e s ; R es t d o n c inf ini ( t r a j e c t o i r e r e c t i l i g n e ) e t la v i t e s s e e s t c o n s t a n t e ( m o u 

v e m e n t u n i f o r m e ) . 

( 1 ) Il n o u s e s t d ' a i l l e u r s i n u t i l e d e d é m o n t r e r en d é t a i l c e théorème, car sa 

d é m o n s t r a t i o n n ' e x i g e a u c u n e n o t i o n n o u v e l l e e t n ' i n t r u d u i t p a r s u i t e a u c u n e dif

f i cu l t é . 

S o i e n t x, y, z l e s c o o r d o n n é e s d u p o i n t M à l ' i n s t a n t / ; o n d é 

m o n t r e a i s é m e n t q u e l e s p r o j e c t i o n s d u v e c t e u r v i t e s s e s u r l e s t r o i s 

axes d e c o o r d o n n é e s s o n t m e s u r é e s e n g r a n d e u r e t s i g n e p a r l e s 

t r o i s d é r i v é e s 

dx dy dz 

d t ' d t ' d t ' 

e t d e m ê m e l e s p r o j e c t i o n s d u v e c t e u r a c c é l é r a t i o n p a r l e s t r o i s 

d é r i v é e s s e c o n d e s 

rf*.r d*y dX: 

dl^ ' lit* ' Ht* ' 
O n p o u r r a , si o n l e p r é f è r e , d é f i n i r p a r c e s p r o p r i é t é s l a v i t e s s e 

e t l ' a c c é l é r a t i o n . 

2 8 . U n entra înement rec t i l i gne e t uni forme n e c h a n g e pas 

l 'accélérat ion. — E n f i n , nous a u r o n s b e s o i n d e s a v o i r q u e l e v e c 

t e u r q u i d é f i n i t l ' a c c é l é r a t i o n r e l a t i v e m e n t à c e r t a i n s axes d e 

c o o r d o n n é e s r e s t e l e m ê m e , c ' e s t - à - d i r e o c c u p e l a m ê m e s i t u a 

t i o n d a n s l a c o n f i g u r a t i o n q u e f o r m e l ' u n i v e r s à l ' i n s t a n t c o n s i 

d é r é , l o r s q u ' o n r a p p o r t e l e m o u v e m e n t à t o u t a u t r e s y s t è m e 

d ' axes e n t r a î n é p a r r a p p o r t a u p r e m i e r d ' u n m o u v e m e n t d e 

t r a n s l a t i o n r e c t i l i g n e e t u n i f o r m e . Ce v e c t e u r n e r e s t e p a s l e 

m ê m e p o u r t o u t a u t r e m o u v e m e n t d ' e n t r a î n e m e n t ( ' ) . 

LA LOI D'INERTIE (PREMIÈRE APPROXIMATION ) . 

2 9 . F o r c e cen tr i fuge . — N o u s a l l o n s m a i n t e n a n t e x p l i q u e r , p a r 

a p p r o x i m a t i o n s s u c c e s s i v e s , c o m m e n t o n p e u t a t t e i n d r e à u n e s o 

l u t i o n simple d u p r o b l è m e d e l a r e c h e r c h e d e s f o r c e s d e s e c o n d e 

e s p è c e a p p l i q u é e s à u n c o r p s , d a n s l e c a s g é n é r a l o ù c e c o r p s e s t 

a n i m é d ' u n m o u v e m e n t q u e l c o n q u e p a r r a p p o r t a u s o l . 

C o n s i d é r o n s , d ' a b o r d , u n c a s p a r t i c u l i e r i n t é r e s s a n t . U n c o r p s M 

e s t s u s p e n d u p a r u n fil à u n p o i n t A d ' u n v o l a n t h o r i z o n t a l , m o b i l e 
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u n e t e n s i o n d e g r a n d e u r c o n s t a n t e , d o n t l a d i r e c t i o n c o u p e l ' a x e O z 

e n u n p o i n t f i xe ( ' ) e t g a r d e , p a r s u i t e , u n e i n c l i n a i s o n c o n s t a n t e . 

L e s m e s u r e s m ê m e s q u i p e r m e t t e n t d ' a f f i r m e r l ' e x i s t e n c e d e c e t 

é q u i l i b r e r e l a t i f d o n n e n t , e n g r a n d e u r e t d i r e c t i o n , l a f o r c e d e 

c o n t a c t F c q u e j e p u i s d o n c s u p p o s e r c o n n u e . O n c o n s t a t e r a a i n s i 

q u e l e v e c t e u r q u i r e p r é s e n t e c e t t e f o r c e e t l e v e c t e u r p o i d s s o n t 

e x a c t e m e n t é q u i l i b r é s p a r u n v e c t e u r horizontal F / a p p l i q u é e n M , 

d o n t l a d i r e c t i o n c o u p e l ' a x e O ; , e t d o n t l e s e n s e s t t e l q u e , p o u r 

l e d é c r i r e à p a r t i r d e M , i l f a u t s ' é l o i g n e r d e c e t a x e . P a r d é f i n i 

t i o n ( n ° l i ) c e v e c t e u r r e p r é s e n t e u n e f o r c e d e s e c o n d e e s p è c e . O n 

d é s i g n e o r d i n a i r e m e n t c e t t e f o r c e p a r l e n o m d e force centri
fuge-

O n a , d ' a i l l e u r s , c o u t u m e d e d i r e q u e l a f o r c e c e n t r i f u g e e s t 

u n e f o r c e fictive, a u l i e u q u e l a p e s a n t e u r e s t u n e f o r c e réelle. 

( ' ) En t o u t e r i g u e u r , c e c i n ' a u r a l i e u q u e d a n s le v i d e ; m a i s , p o u r d e f a i b l e s 

v i t e s se s , l 'a ir ne sera p a s g ê n a n t . 

a u t o u r d e l ' a x e Oz (Jig- 6 ) . Q u a n d c e v o l a n t e s t e n r e p o s , l e fil 

e s t v e r t i c a l , e t , a u s e n s o ù n o u s l ' a v o n s e x p l i q u é ( n ° 1 2 ) , l e p o i d s 

d u c o r p s e t l a f o r c e d e c o n t a c t q u i l u i e s t a p p l i q u é e p a r l e fil s ' é q u i 

l i b r e n t . M a i s , s i l ' o n c o m m u n i q u e a u v o l a n t u n m o u v e m e n t d e 

r o t a t i o n u n i f o r m e a u t o u r d e s o n a x e , l e fil c e s s e d ' ê t r e v e r t i c a l , s a 

t e n s i o n g r a n d i t , e t l ' o n c o n s t a t e q u ' a p r è s u n c e r t a i n t e m p s d e r é 

g i m e v a r i a b l e , i l s e r é a l i s e u n équilibre relatif, l e fil a y a n t p r i s 
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C ' e s t l à u n e c o n v e n t i o n d e l a n g a g e q u i n e m e p a r a î t p a s j u s t i f i é e . 

R e p r e n o n s l ' a n a l y s e q u i n o u s a c o n d u i t s à d é f i n i r l e p o i d s d ' u n 

c o r p s ( n ° 1 2 ) e t s u p p o s o n s q u ' o n r e m p l a c e l e c o r p s d o n n é p a r u n e 

c a r a p a c e r i g i d e e t i n f i n i m e n t m i n c e , a y a n t l a f o r m e d e c e c o r p s . 

R i e n n e s e r a c h a n g é a u m o u v e m e n t e t à l ' é t a t d u fil A M , s i l ' o n 

a t t a c h e à c e t t e c a r a p a c e d e u x fils t e n d u s l ' u n v e r t i c a l e m e n t , l ' a u t r e 

h o r i z o n t a l e m e n t ( 1 ) , d e m a n i è r e à l u i a p p l i q u e r p r é c i s é m e n t l e s 

f o r c e s r e p r é s e n t é e s p a r P e t p a r F , - . L ' i n f l u e n c e d u c o r p s d o n n é 

s e t r o u v e d o n c é q u i v a l e n t e à c e l l e d e c e s d e u x f i ls : tout se passe 
comme si ces fils existaient. M a i s l ' u n n ' e s t p a s p l u s r é e l q u e 

l ' a u t r e ( 2 ) . 

L ' i n t r o d u c t i o n d ' u n e f o r c e d e s e c o n d e e s p è c e n ' a d ' i n t é r ê t q u e 

s i l e s p h é n o m è n e s o b é i s s e n t à d e s l o i s t e l l e s q u e l e v e c t e u r q u i 

r e p r é s e n t e c e t t e f o r c e p u i s s e ê t r e a i s é m e n t c a l c u l é . T e l e s t l e c a s 

p o u r l a f o r c e c e n t r i f u g e : d é t a i l l o n s c e p o i n t i m p o r t a n t . 

I l e s t d é j à r e m a r q u a b l e q u e c e t t e f o r c e r e n c o n t r e l ' a x e d e r o t a 

t i o n e t l u i s o i t p e r p e n d i c u l a i r e . M a i s l ' e x p é r i e n c e m o n t r e d e p l u s 

q u e s i w d é s i g n e l a v i t e s s e a n g u l a i r e d e r o t a t i o n e t r l e r a y o n d e 

l a c i r c o n f é r e n c e d é c r i t e p a r l e c o r p s d o n n é , l a f o r c e c e n t r i f u g e 

v é r i f i e l ' é q u a t i o n 
1',- = i w V , 

i d é s i g n a n t u n e c o n s t a n t e c a r a c t é r i s t i q u e d u c o r p s ; n o u s a p p e l l e 

r o n s c e t t e c o n s t a n t e l e coefficient d'inertie d u c o r p s . 

L ' é q u a t i o n q u i p r é c è d e p e u t s e m e t t r e s o u s u n e a u t r e f o r m e . 

C a l c u l o n s l ' a c c é l é r a t i o n d u m o b i l e p a r r a p p o r t a u s o l : l a t r a j e c 

t o i r e e s t l a c i r c o n f é r e n c e d e r a y o n r d é c r i t e d ' u n m o u v e m e n t u n i 

f o r m e , l a c o m p o s a n t e t a n g e n t i e l l e ^ d e l ' a c c é l é r a t i o n e s t d o n c 

c o n s t a m m e n t n u l l e , e t c e t t e a c c é l é r a t i o n s e r é d u i t à l a c o m p o s a n t e 

( ' ) Ce la se fera t r è s f a c i l e m e n t e n a t t a c h a n t l e s a u t r e s e x t r é m i t é s d e c e s fils à 

d e u x p o i n t s c o n v e n a b l e s d ' u n c e r t a i n s o l i d e l i é r i g i d e m e n t à l 'axe e t t o u r n a n t 

a v e c l u i . 

( 2 ) D i r a - t - o n q u e d u m o i n s le v e c t e u r p o i d s c o r r e s p o n d à u n e d é f o r m a t i o n d e 

l ' é t h e r , n o n d i r e c t e m e n t p e r ç u e par n o s s e n s et réelle p o u r t a n t ? N o u s r é p o n d r o n s 

a l o r s q u e l ' e x i s t e n c e d ' u n e a c c é l é r a t i o n r e l a t i v e m e n t a u x a x e s d e G a l i l é e ( e t par 

. — 

s u i t e le v e c t e u r F ; q u i e s t é g a l à — i J , c o m m e n o u s a l l o n s le v o i r ) c o r r e s p o n d 

à u n e d é f o r m a t i o n d a n s l e s i l l a g e é l e c t r o m a g n é t i q u e d u c o r p s e n m o u v e m e n t 

( n D " 23 e t 7 9 ) . A i n s i le v e c t e u r force c e n t r i f u g e r e p r é s e n t e u n e p e r t u r b a t i o n de 

l ' é t h e r , auss i b i e n q u e le v e c t e u r p o i d s . 
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n o r m a l e — ; o r o n a é v i d e m m e n t r 
v* - (wry, 

e t , p a r s u i t e , 

— = i o 5 r. 
r 

O n a d o n c , e n v a l e u r a b s o l u e , 

F,- = ,-J, 

e t , s i l ' o n t i e n t c o m p t e d u f a i t q u e l e v e c t e u r a c c é l é r a t i o n e s t d i r i g é 

v e r s l e c e n t r e d e c o u r b u r e e n s e n s c o n t r a i r e d e l a f o r c e c e n t r i f u g e , 

o n a 
—v — y 

F ; — — i i . 
O r l e v e c t e u r ( — i J ) g a r d e u n s e n s a l o r s m ê m e q u e l e m o u v e 

m e n t d e v i e n t q u e l c o n q u e ; i l e s t n a t u r e l d e r e c h e r c h e r s ' i l c o n t i n u e 

a l o r s à j o u e r l e r ô l e d e f o r c e d e s e c o n d e e s p è c e . 

3 0 . F o r c e s d' inertie . — I l e n e s t e f f e c t i v e m e n t a i n s i . S u p p o 

s o n s p o u r fixer l e s i d é e s q u e , l o r s q u ' u n c e r t a i n p o i n t m a t é r i e l M 

es t e n é q u i l i b r e d a n s l a p o s i t i o n H , l e p o i d s P d e c e c o r p s s u f f i s e 

à é q u i l i b r e r l e s f o r c e s d e c o n t a c t q u i l u i s o n t a p p l i q u é e s , c o m m e 

c ' e s t l e c a s g é n é r a l ( n ° 1 2 ) . A l o r s , si l e m ê m e p o i n t m a t é r i e l , e n 

m o u v e m e n t c e t t e f o i s , p a s s e e n H a v e c u n e v i t e s s e e t d a n s u n e 

d i r e c t i o n q u e l c o n q u e , m a i s e n a y a n t p a r r a p p o r t a u s o l u n e a c c é 

l é r a t i o n r e p r é s e n t é e p a r u n v e c t e u r fixé J , e t s i F c r e p r é s e n t e l e s 

f o r c e s d e c o n t a c t , q u i , à c e t i n s t a n t , a g i s s e n t s u r M , l ' e x p é r i e n c e 

p r o u v e , a u m o i n s d e f a ç o n a p p r o x i m a t i v e , q u e l ' o n a 

F c + P + ( - i J ) = o, 

i d é s i g n a n t l a c o n s t a n t e , c a r a c t é r i s t i q u e d u c o r p s , q u e n o u s a v o n s 

a p p e l é e coefficient a"inertie. 
L e v e c t e u r P e t l e v e c t e u r F ; = ( — i J ) é q u i l i b r e n t d o n c l e s 

f o r c e s d e c o n t a c t . D e m ê m e q u e l ' o n c o n v i e n t d e d i r e q u e l e c o r p s 

e s t s o l l i c i t é p a r u n e f o r c e r e p r é s e n t é e p a r P , d e m ê m e o n d o i t a c 

c e p t e r d e d i r e q u e l e c o r p s e s t s o l l i c i t é p a r u n e f o r c e r e p r é s e n t é e 

p a r 
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( ' ) La cons tan te x a été définie au n° 22. 
( 3 ) J 'ai laissé place dans ce t te équat ion à des forces de seconde espèce encore 

inconnues; si elles n ' é ta ien t même pas soupçonnées) cette p récau t ion n 'aura i t 
pas d ' in térê t . En fait, il est fort v ra i semblable que dans l 'équat ion générale doit 
figurer au moins un vec teur qui ne représen te pas une force d ' iner t ie , et pour
tant n ' in tervient que dans le cas de m o u v e m e n t . Je fais ici a l lus ion à la force de 
seconde espèce, qu i , su ivant les idées de J.-J. Thomson , agi t sur un po in t maté
riel é lectr isé en m o u v e m e n t dans un champ m a g n é t i q u e , p ropor t ionne l lement à 
la vitesse de ce poin t . C'est là év idemment une force d 'un type t rès différent de 
ceux ici examines . 

C e t t e f o r c e e s t l a force à"inertie q u i a g i t s u r l e c o r p s à l ' i n s t a n t 

c o n s i d é r é . 

P a s s o n s à u n c a s u n p e u p l u s c o m p l i q u é . S u p p o s o n s q u e l e 

c o r p s M p o r t e u n e m a s s e é l e c t r i q u e p. . S o i t p.' u n e c h a r g e p o r t é e 

p a r u n c o r p s M ' q u i , à l ' i n s t a n t o ù M p a s s e e n H , s e t r o u v e s i t u é 

e n H ' ; s o i t d l a d i s t a n c e H H ' . C o n s t r u i s o n s l e v e c t e u r q u i a H 

p o u r o r i g i n e , H H ' p o u r d i r e c t i o n , ^ p o u r g r a n d e u r ( * ) , e t u n 

s e n s q u i i r a d e H v e r s II' o u d e II' v e r s II s u i v a n t q u e p. e t u,' s e 

r o n t d e s i g n e c o n t r a i r e o u d e m ê m e s i g n e ; a p p e l o n s F £ l a r é s u l 

t a n t e d e t o u s l e s v e c t e u r s a i n s i c o n s t r u i t s e n n o u s l a i s s a n t g u i d e r 

p a r l ' i d é e e n c o r e v a g u e q u e l a l o i d e C o u l o m b g a r d e s o n i n t é r ê t 

d a n s l e c a s d e m o u v e m e n t s d e s c h a r g e s é l e c t r i q u e s . N o u s t r o u v e 

r o n s q u ' e n d é f i n i t i v e , q u e l l e s q u e s o i e n t l e s c o n d i t i o n s , o n a 

F , é t a n t e n c o r e d é f i n i c o m m e p r o d u i t d u v e c t e u r ( — J ) p a r l e 

n o m b r e fixe i. 

P l u s g é n é r a l e m e n t , n o u s t r o u v e r o n s q u e l e s d i f f é r e n t e s f o r c e s d e 

s e c o n d e e s p è c e , c a l c u l é e s d a n s l ' é t a t d e m o u v e m e n t c o m m e d a n s 

l ' é t a t d e r e p o s p a r a p p l i c a t i o n d e s l o i s d e N e w t o n , d e C o u l o m b , d e 

L a p l a c e , d e M a x w e l l , e t c . , c o n s e r v e n t l e u r i n t é r ê t , e t n o u s s e r o n s 

c o n d u i t s à l ' é q u a t i o n s y m b o l i q u e 

f t + " ? + h + f ? ' E + f K + ? L + . . . + F ; = o ( 1 ) , 

d a n s l a q u e l l e F , - d é s i g n e t o u j o u r s l e p r o d u i t d u v e c t e u r ( — J ) p a r 

u n e c o n s t a n t e c a r a c t é r i s t i q u e d u c o r p s . 

C e t t e é q u a t i o n d o n n e u n e p r e m i è r e f o r m e d e l a l o i d ' i n e r t i e q u e 

j ' é n o n c e r a i d e l a m a n i è r e s u i v a n t e : 
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( ' ) Je n e p e u x m ' e m p ê c h e r d e d i r e à ce p r o p o s q u e la d é m o n s t r a t i o n élémen

taire par l a q u e l l e o n p r é t e n d é t a b l i r directement qu'une force constante im

prime à un point matériel un mouvement uniformément accéléré, m e p a r a i t 

s e u l e m e n t u n i n u t i l e effort p o u r t r a n s f o r m e r e n v é r i t é r a t i o n n e l l e u n e v é r i t é p u 

r e m e n t e x p é r i m e n t a l e . 

P. - I. 3 

Loi d'inertie. — E n chaque p o i n t de la trajectoire que dé

crit an point matériel p a r rapport au sol, il y a équilibre entre 

les vecteurs q u i représentent : les forces de contact, le poids, 

les différentes forces de seconde espèce q u i se calculent p a r ap

plication des lois de Newton, de Coulomb, de Laplace, e t c . , et 

la force d ' i n e r t i e . 

Il paraît inutile d'insister sur l'importance évidente de cette loi 
et sur la facilité avec laquelle elle se prête à la prévision des phé
nomènes. Par exemple, on pourra prévoir avec exactitude la tra
jectoire d'un corps donné au travers d'un champ de force donné 
pourvu que l'on connaisse la position et la vitesse initiales du 
point. 

3 1 . Chute d e s corps . — Nous retrouverons ainsi la loi de la 
chute des corps dans le vide, cas particulier de la loi d'inertie, et 
qui, en réalité, la suggéra (Galilée). Si, en effet, le corps est dans 
le vide, ¥c devient nul, et, dans le cas ordinaire, il reste simplement 

P + F \ = o, 
ou, ce qui revient au même, 

~v = iT. 

Or, dans un espace restreint, comme est l'intérieur d'un édifice, ->• . . . " P est constant en grandeur, sens et direction; il en sera donc de 
même du vecteur J ; si donc le corps est abandonné dans le vide 
sans vitesse initiale, il tombera d'un mouvement rectiligne et uni
formément accéléré ('). Ceci nous donnerait à.la rigueur un moyen 
pratique pour mesurer le coefficient d'inertie, par application de 
l'équation précédente. 

Mais une seconde loi de la chute des corps vient rendre cette 
mesure inutile : je veux parler de la loi bien connue suivant 
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( ' ) G a l i l é e , p u i s INewIon. 

l a q u e l l e deux corps quelconques tombent également vite dans 

le vide (' ) . 

C e t t e l o i n e p e u t p a s ê t r e d é d u i t e d e l a l o i d ' i n e r t i e , e t n o u s 

c o n d u i t à u n r é s u l t a t d ' i m p o r t a n c e c a p i t a l e . 

3 2 . L ' inert ie d'un corps es t proport ionne l l e à sa masse . — 

S o i e n t P , P ' l e s p o i d s d e d e u x c o r p s ; s o i e n t i, i' l e u r s c o e f f i c i e n t s 

d ' i n e r t i e ; l a i s s o n s - l e s t o m b e r e n u n m ê m e l i e u , d a n s l e v i d e : i l s 

r e s t e n t a c c o l é s l ' u n à l ' a u t r e , d o n c p o s s è d e n t l a m ê m e a c c é l é r a 

t i o n c o n s t a n t e J, q u i d o i t v é r i f i e r l e s d e u x é q u a t i o n s 

P = i J , 

P ' = t ' J . 

D i v i s a n t m e m b r e à m e m b r e , o n o b t i e n t 

P _ L 
P 7 ~ 7' 

M a i s ( n n 1 6 ) l e r a p p o r t — e s t é g a l a u r a p p o r t d e s m a s s e s d e s 

d e u x c o r p s , e t l ' o n a d o n c 

i m 

i' m' 

Les coefficients d'inertie de deux corps sont entre eux comme 

les masses de ces corps. 

A u c o n t r a i r e ^ l e c o e f f i c i e n t d ' i n e r t i e d ' u n c o r p s n ' a a u c u n r a p 

p o r t appréciable a v e c l a c h a r g e é l e c t r i q u e p o r t é e p a r c e c o r p s : 

c e t t e c h a r g e p e u t v a r i e r é n o r m é m e n t s a n s q u e l ' i n e r t i e v a r i e sen

siblement. M a i s c e t t e i n d é p e n d a n c e p e u t n ' ê t r e q u ' a p p a r e n t e . S i 

l ' o n a d m e t l ' h y p o t h è s e c o r p u s c u l a i r e ( n ° 2 3 ) o n e s t c o n d u i t à 

p e n s e r q u e l ' i n e r t i e d ' u n o b j e t e s t e x a c t e m e n t p r o p o r t i o n n e l l e à 

l a q u a n t i t é d ' é l e c t r i c i t é , t a n t p o s i t i v e q u e n é g a t i v e , q u i c o n s t i t u e 

c e t o b j e t , q u a n t i t é a u r e g a r d d e l a q u e l l e l a c h a r g e a p p a r e n t e e s t 

t o u j o u r s t r è s p e t i t e . 

Si n o u s n o u s s o u v e n o n s q u e , d ' a p r è s l a l o i d e N e w t o n , l e s a t 

t r a c t i o n s e x e r c é e s p a r d e u x m a s s e s m e t m' s u r u n e t r o i s i è m e s o n t , 

c o m m e l e s i n e r t i e s , d a n s l e r a p p o r t ^ > > n o u s c o m p r e n d r o n s q u e l a 
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l o i p r é c é d e n t e e x p r i m e vin l i e n t r è s r e m a r q u a b l e e n t r e l ' i n e r t i e e t 

l ' a t t r a c t i o n u n i v e r s e l l e , e n s o r t e q u ' o n p e u t e s p é r e r q u e t o u t p r o 

g r è s d a n s l a t h é o r i e o u l a c o n n a i s s a n c e d e l ' u n e d e c e s p r o p r i é t é s 

s ' a c c o m p a g n e r a d ' u n p r o g r è s r e l a t i f à l ' a u t r e p r o p r i é t é . 

P u i s q u e l ' i n e r t i e e s t p r o p o r t i o n n e l l e à l a m a s s e e t q u ' i l y a c o n 

s e r v a t i o n d e l a m a s s e , i l y a a u s s i conservation de l'inertie : l e 

c o e f f i c i e n t d ' i n e r t i e d ' u n s y s t è m e a s s u j e t t i s e u l e m e n t à n e p a s 

p e r d r e e t à n e p a s g a g n e r d e m a t i è r e ( n ° l o ) r e s t e i n d é p e n d a n t d e s 

m o d i f i c a t i o n s s u b i e s p a r l e s y s t è m e . 

3 3 . C h o i x d ' u n i t é s . — C o n s i d é r o n s d e n o u v e a u l ' é q u a t i o n 

i m 

ï ni 

N o u s p o u v o n s p r e n d r e p o u r m a s s e m1 d e c o m p a r a i s o n l ' u n i t é 

d e m a s s e ( s o i t l e g r a m m e d a n s l e s y s t è m e C . G . S . ) . D ' a u t r e p a r t , 

u n e f o i s l ' u n i t é d ' a c c é l é r a t i o n d é t e r m i n é e ( n ° 2 7 ) p a r l e s u n i t é s d e 

l o n g u e u r e t d e t e m p s , n o u s p o u r r o n s c h o i s i r l ' u n i t é d e f o r c e d e f a -
P' 

ç o n q u e l ' i n e r t i e i' = - j - d e l ' u n i t é d e m a s s e s o i t a u s s i é g a l e à l ' u 

n i t é ( 1 ) ; d a n s l e s y s t è m e C . G . S . , l ' u n i t é a i n s i c h o i s i e e s t l a dyne(2). 

E n d ' a u t r e s t e r m e s , o n c o n v i e n t d e f a i r e c o r r e s p o n d r e l e n o m b r e 1 

à l a f o r c e d ' i n e r t i e q u i a g i t s u r u n g r a m m e a n i m é d e l ' u n i t é d ' a c 

c é l é r a t i o n ; t o u t e f o r c e d e s e c o n d e e s p è c e ou toute force de con

tact q u i é q u i l i b r e r a c e t t e f o r c e d ' i n e r t i e s e r a d è s l o r s a u s s i m e s u r é e 

p a r 1. O b s e r v o n s , i n c i d e m m e n t , q u e l ' u n i t é d e t e n s i o n s e t r o u v e 

d è s l o r s d é t e r m i n é e c o m m e t e n s i o n d u fil e x e r ç a n t l ' u n i t é d e f o r c e 

s u r u n p o i n t m a t é r i e l . D e m ê m e , l ' u n i t é d e p r e s s i o n s e t r o u v e d é 

t e r m i n é e c o m m e p r e s s i o n d u fluide e x e r ç a n t l ' u n i t é d e f o r c e s u r 

( ' ) C e c h o i x d e l ' u n i t é de f o r c e d é t e r m i n e la c o n s t a n t e k de la l o i de N e w 

ton, p u i s q u e l e s u n i t é s d e m a s s e e t d e l o n g u e u r s o n t déjà c h o i s i e s . O n t r o u v e , e n 

un i té s C . G . S . , 
k — 6,70. i o ~ 8 . 

( a ) A P a r i s , l ' a c c é l é r a t i o n J p r i s e par u n g r a m m e e n c h u t e l i b r e e s t v o i s i n e 

de 981 u n i t é s C . G . S . d ' a c c é l é r a t i o n : p u i s q u ' o n v e u t 

P ' 

T = I ' 
il faut q u e 

P ' = 9 8 i : 

le p o i d s d'un g r a m m e , à P a r i s , e s t d o n c v o i s i n d e 981 d y n e s . 
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l ' u n i t é d e s u r f a c e d e p a r o i . D a n s l e s y s t è m e C . G . S . , c e t t e u n i t é 

d e p r e s s i o n e s t l a b a r y e ( 1 ) . 

U n e f o i s l ' u n i t é d e f o r c e c h o i s i e c o m m e o n v i e n t d e l ' i n d i q u e r , 

l ' é g a l i t é 

i m 

i' ~~ m' 
d e v i e n t 

i = m , 

e n s o r t e q u e l e s i n e r t i e s s o n t n u m é r i q u e m e n t é g a l e s a u x m a s s e s , 

e t q u e l ' é q u a t i o n g é n é r a l e 
- > —v 
F , + i J = o , 

d e v i e n t 
->- - v 
F,- 4 - m J = 0 . 

3 4 . J 'a i s u p p o s é j u s q u ' i c i t o u s l e s m o u v e m e n t s r a p p o r t é s a u 

s o l . D a n s c e s c o n d i t i o n s , l a l o i d ' i n e r t i e n ' e s t p a s t o u t à f a i t e x a c t e . 

D e f a ç o n p l u s p r é c i s e , e t c o m m e i l r é s u l t e , p a r e x e m p l e , d e la 

d i s c u s s i o n d e s o b s e r v a t i o n s r e l a t i v e s a u pendule, l e v e c t e u r p o i d s 

e n u n l i e u d o n n é n ' e s t p a s t o u t à fa i t p a r a l l è l e a u v e c t e u r a c c é 

l é r a t i o n ; d e m ê m e , p o u r u n c o r p s d o n n é , l e r a p p o r t d e s l o n 

g u e u r s d e c e s d e u x v e c t e u r s n ' e s t p a s t o u t à fa i t i n d é p e n d a n t d u 

l i e u c h o i s i , m a i s p e u t s u b i r d e s v a r i a t i o n s a t t e i g n a n t d e sa v a 

l e u r m o y e n n e ; p a r l a m ê m e , l e c o e f f i c i e n t d ' i n e r t i e n e s e t r o u v e 

p a s d é f i n i a v e c u n e p r é c i s i o n p a r f a i t e . 

M a i s i l e s t p o s s i b l e d ' a t t e i n d r e à u n e l o i r i g o u r e u s e , d o n t l ' é 

n o n c é p r é c é d e n t d o n n e s e u l e m e n t u n e e x p r e s s i o n a p p r o c h é e . 

LA LOI D'INERTIE ( DEUXIÈME APPROXIMATION). 

3 o . C h o i x d ' u n s y s t è m e d e r é f é r e n c e . — N o u s a v o n s r a p p o r t é 

l e s m o u v e m e n t s a u s o l , c ' e s t - à - d i r e à l a T e r r e , c o n s i d é r é e c o m m e 

é t a n t u n c o r p s d e f o r m e i n v a r i a b l e . O r le. c h o i x d e l a T e r r e 

c o m m e s y s t è m e d e r é f é r e n c e p e u t b i e n ê t r e c o m m o d e , m a i s n e 

s ' i m p o s e n u l l e m e n t . N o u s p o u v o n s d o n c e s p é r e r q u ' u n c h o i x p l u s 

( l ) P r a t i q u e m e n t , s u i v a n t u n e p r o p o s i t i o n de C h . - E d . G u i l l a u m e , a d o p t é e au 

C o n g r è s d e P h y s i q u e de P a r i s ( i g o a ) , o n c o m p t e r a en m é g a b a r y e s . N o u s nous 

c o n f o r m e r o n s à c e t t e p r o p o s i t i o n . La m é g a b a r y c ( o u a t m o s p h è r e C . G . S . ) es t 

é g a l e à i o 6 b a r y e s , c ' e s t -à -d ire à une atmosphère x 
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h e u r e u x n o u s c o n d u i s e à l a c o n n a i s s a n c e d ' u n e l o i s e m b l a b l e e n 

ses g r a n d s t r a i t s à c e l l e q u e l ' o n v i e n t d ' é n o n c e r , m a i s r i g o u r e u 

s e m e n t e x a c t e . M o n t r o n s q u e l ' o n p e u t o b t e n i r u n t e l r é s u l t a t e n 

se l a i s s a n t g u i d e r p a r u n e i n d u c t i o n r a t i o n n e l l e . 

L e s e x p é r i e n c e s q u i n o u s o n t p e r m i s d ' é n o n c e r l a l o i d ' i n e r t i e 

o n t n é c e s s a i r e m e n t é t é f a i t e s au v o i s i n a g e de l a s u r f a c e d e l a T e r r e . 

M a i s n o u s s o m m e s p e r s u a d é s , à t o r t o u à r a i s o n , q u e c e s e x p é r i e n c e s 

réussiraient en t o u t e r é g i o n d e l ' e s p a c e . P a r e x e m p l e , n o u s s o m m e s 

p e r s u a d é s q u ' o n p o u r r a i t c h a n g e r l a t r a j e c t o i r e d ' u n m o r c e a u d e f e r 

a u m o y e n d ' u n a i m a n t , sur M a r s a u s s i b i e n q u e s u r l a T e r r e . 

N o u s d é s i r o n s d o n c t r o u v e r u n e l o i q u i n o u s r e n s e i g n e s u r l e s 

m o u v e m e n t s r e l a t i f s d e l a m a t i è r e , n o n s e u l e m e n t p r è s de l a T e r r e , 

mais d a n s t o u t l ' e s p a c e . 

O n n e v o i t p l u s d è s l o r s a u c u n e ra ison p o u r r a p p o r t e r l e s m o u 

v e m e n t s à l a T e r r e p l u t ô t q u ' à u n a u t r e a s t r e ; et i l p a r a î t r a p e u 

v r a i s e m b l a b l e q u ' o n a i t p r é c i s é m e n t f a i t l e c h o i x l e p l u s h a b i l e 

e n p r e n a n t u n s y s t è m e d ' a x e s e n t i è r e m e n t d é f i n i p a r l a T e r r e 

toute seule. 

3 6 . A x e s d e Foucaul t . — O r , o n s a i t q u e l a T e r r e t o u r n e s u r 

e l l e - m ê m e d ' u n m o u v e m e n t u n i f o r m e p a r r a p p o r t à l ' e n s e m b l e d e s 

é t o i l e s . 

O n s i m p l i f i e r a d é j à b e a u c o u p l ' i m m e n s e m a j o r i t é d e s t r a j e c 

t o i r e s , p a r e x e m p l e l e s t r a j e c t o i r e s d e s p l a n è t e s , si o n l e s d é f i n i t 

p a r r a p p o r t à l a c o n f i g u r a t i o n i n v a r i a b l e q u e f o r m e n t d e s a x e s 

i s s u s d u c e n t r e d e l a T e r r e e t p a s s a n t p a r l e s d i f f é r e n t e s é t o i l e s . 

P r e n o n s d o n c c e t t e c o n f i g u r a t i o n p o u r s y s t è m e d e r é f é r e n c e e t 

v o y o n s s i c e l a n o u s c o n d u i t à u n e retouche heureuse d e l a l o i 

d ' i n e r t i e . 

C o n s i d é r o n s d ' a b o r d l e c a s d ' u n p o i n t m a t é r i e l M {fig- 7 ) fixé à 

la s u r f a c e d e l a T e r r e . S o i e n t w l a v i t e s s e a n g u l a i r e d e l a T e r r e , 

r l a d i s t a n c e d e M à l ' a x e d e r o t a t i o n ; l e p o i n t M a r e l a t i v e m e n t 

a u x a x e s c h o i s i s l ' a c c é l é r a t i o n to2r. L a i s s o n s - n o u s a l o r s g u i d e r p a r 

Ykypothèse q u e l e cas é t u d i é i c i e s t a u f o n d a n a l o g u e à c e l u i d u 

v o l a n t p l u s h a u t c o n s i d é r é ( n ° 2 9 ) . 

O n a rigoureusement, en c o n s é q u e n c e d e s l o i s q u i d é f i n i s s e n t 

l e p o i d s ( n ° 1 2 ) , 
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38 TRAITÉ DE CHIMIE PHYSIQUE. — LES PRINCIPES. 

e t , p a r s u i t e , q u e l q u e p u i s s e ê t r e i , 

ï^-r-("p"-t- toi'"?") — i u ) » 7 ^ = o (T=MH). 

N o u s a d m e t t r o n s q u e p o u r u n e c e r t a i n e v a l e u r c o n s t a n t e d e /', t r è s 

v o i s i n e d e l a v a l e u r d é j à a s s i g n é e [ a v e c u n c e r t a i n j e u ( n ° 3-4 ) ] a u 

c o e f f i c i e n t d ' i n e r t i e d e M , l e v e c t e u r ( P -+- ï ' u a r ) d é s i g n e e n t o u t 

l i e u l e poids vrai, c ' e s t - à - d i r e l a r é s u l t a n t e F A d e s f o r c e s d ' a t t r a c -

Pôle 

t i o n e x e r c é e s s u r l a m a s s e M d ' a p r è s l a l o i d e N e w t o n , p a r l e s d i f 

f é r e n t e s m a s s e s d e la T e r r e ( n ° 1 8 ) . A l o r s l ' é q u a t i o n s y m b o l i q u e 

p r é c é d e n t e s ' é c r i t : 

F"C + ? A + ( - ît) = O , 
- > 
J é t a n t l ' a c c é l é r a t i o n d e M d a n s l e n o u v e a u s y s t è m e d ' a x e s . 

C o m m e c e t t e é q u a t i o n g a r d e u n s e n s q u a n d M s e m e u t p a r r a p 

p o r t à l a T e r r e , n o u s s e r o n s , d e p l u s , p o r t é s à s u p p o s e r q u ' e l l e 

r e s t e a l o r s a p p l i c a b l e . 

E t e n e f f e t l ' é q u a t i o n a i n s i a t t e i n t e s e t r o u v e m i e u x v é r i f i é e q u e 

c e l l e d ' a b o r d d o n n é e , c a r c e t t e f o i s , a u d e g r é d e p r é c i s i o n d e s m e 

s u r e s , a u c u n e d e s e x p é r i e n c e s j u s q u ' i c i f a i t e s à l a s u r f a c e d e la 

T e r r e n e m e t p l u s l a l o i e n d é f a u t . L a p l u s i n s t r u c t i v e d e c e s e x p é 

r i e n c e s e s t s a n s d o u t e c e l l e d u p e n d u l e d e F o u c a u l t . C ' e s t p o u r q u o i 

j ' a p p e l l e r a i axes de Foucault l e s a x e s i c i c o n s i d é r é s . 

E n d ' a u t r e s t e r m e s : 

A un p o i n t matériel donné correspond un nombre constant i , 

tel q u e , en tout p o i n t de la surface du g l o b e , a u degré de pré-
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CHAP. I. — LA NOTION DE FORCE, 3() 

cision des mesures, les trois vecteurs 

F ^ , ( ~ P - i - i i » » ~ r ) e t i—ft) 

s'équilibrent exactement, J désignant l'accélération du point 
relativement aux axes de Foucault. 

Ceci est la l o i ; l 'hypothèse est que 

représente l 'attraction n e w t o n i e n n e F A de la Terre sur le corps . 

A ins i l ' é chec partiel de la première loi p r o p o s é e tenait à d e u x 

raisons : le s y s t è m e de référence était maladro i t ement cho i s i , et , 

d'autre part, il est avantageux , au p o i n t de vue de la s impl i c i t é , de 

d é c o m p o s e r l e v e c t e u r P e n d e u x vecteurs dont l 'un représente 

une attraction n e w t o n i e n n e , et l 'autre u n e force d'inertie (fig- 7 ) . 

3 7 . A x e s d e G a l i l é e . — N o u s nous rendons Lien c o m p t e , au 

reste, que les n o u v e a u x axes chois i s sont encore trop part icul iers , 

trop dépendant s de la Terre , m a i s n o u s e n t r e v o y o n s la loi : 

Il y aura un système d'axes vis-à-vis duquel l'équation sym
bolique 

F c + F A + F E + . . . + ( — i J ) = o 

sera rigoureusement vérifiée à chaque instant, dans tout l'es
pace, i étant une constante pour chaque point matériel. 

—y . - . . - > . 

Le vec teur ( — t ' J ) définira la force d'inertie F ; app l iquée au 

point matér ie l . 

Pour abréger , et en souvenir de ce lui qui , l e premier , entrev i t 

la loi d' inert ie , j 'appe l l era i ces axes , encore h y p o t h é t i q u e s , axés 
de Galilée. 

Observons de sui te que , si l 'on trouve un tel s y s t è m e d'axes , o n 

sera sûr que tout, autre sys tème d'axes an imé par rapport au p r e 

mier d'un m o u v e m e n t de translat ion rect i l igne et un i forme sera 

éga lement un s y s t è m e d'axes de Gal i l ée , car en passant de l 'un à 

l'autre l 'accé lérat ion J ne change pour aucun p o i n t (n° 2 8 ) . 

3 8 . D a n s le v ide , F c est f o r c é m e n t n u l ; de p lus , e n généra l , 

F E , F M , . . . sont nu l s ou très pet i ts , et il doit rester , r e la t i vement à 
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3 9 . S y s t è m e d e r é f é r e n c e d é f i n i p a r l e c e n t r e d e g r a v i t é d u 

s y s t è m e s o l a i r e e t p a r l e s é t o i l e s . —• A d m e t t o n s t o u j o u r s q u ' i l y 

a d e s a x e s d e G a l i l é e e t s o i e n t c h o i s i e s l e s u n i t é s d e f a ç o n q u e , p o u r 

t o u t c o r p s , i— m. O n d o i t a l o r s a v o i r , p o u r c h a c u n d e s a s t r e s d u 

s y s t è m e s o l a i r e , 
- > —>-
F a = ni J , 

( ' ) N o u s a v o n s déjà a t t e i n t à c e t é n o n c é ( n ° 3 2 ) ; m a i s i l p o u v a i t n ' ê t r e q u ' a p -

p r o x i m a t i v e m e n t e x a c t ( n ° 3 4 ) . 

d e s a x e s d e G a l i l é e , 

FI = iî. 
J e r e g a r d e r a i c o m m e r i g o u r e u s e l a s e c o n d e l o i d o n n é e a u n ° 3 1 , 

g é n é r a l i s é e c o m m e i l su i t , : 

D e u x points matériels, abandonnés dans le vide, Vun a u 

près de l ' a u t r e , et sans vitesse relative, restent accolés l ' u n à 

l ' a u t r e dans leur évolution ultérieure. 

C e s d e u x p o i n t s o n t d o n c d a n s t o u t s y s t è m e d ' a x e s u n e m ê m e 

t r a j e c t o i r e , d ' a i l l e u r s d é p e n d a n t e d u s y s t è m e , e t , à c h a q u e i n s t a n t , 

u n e m ê m e a c c é l é r a t i o n . S o i t J l e u r a c c é l é r a t i o n c o m m u n e r e l a t i -->- Hi
v e r n e n t à d e s a x e s d e G a l i l é e ; o n a u r a , d é s i g n a n t p a r F A , F A l e s 

f o r c e s d e g r a v i t a t i o n e x e r c é e s s u r c e s p o i n t s , 

¥~k=iT, 
- > - y 
F A = . ' J , 

e t , p a r s u i t e , d i v i s a n t m e m b r e à m e m b r e , 

i = -A 

O r c e d e r n i e r r a p p o r t , d ' a p r è s l a l o i d e N e w t o n ( n ° 1 8 ) e s t f o r 

c é m e n t é g a l à —-.· S i d o n c i l e x i s t e d e s a x e s d e G a l i l é e , d é f i n i s s a n t 

a v e c u n e r i g u e u r p a r f a i t e l ' i n e r t i e d ' u n c o r p s , cette inertie sera 

rigoureusement proportionnelle à la masse ( 1 ) . D è s l o r s , c o m m e 

o n l ' a e x p l i q u é ( n ° 3 3 ) , o n p o u r r a , p a r u n c h o i x c o n v e n a b l e d ' u 

n i t é s , o b t e n i r l ' é g a l i t é n u m é r i q u e 
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e t , p o u r l ' e n s e m b l e d e c e s a s t r e s , 

- > ->-
S F A = S m J . 

I l n ' e s t p a s é v i d e n t , m a i s il p a r a î t v r a i s e m b l a b l e q u e l e s v e c -

t e u r s F A d u s a u x é t o i l e s , q u i s o n t e x t r ê m e m e n t é l o i g n é e s , s ' a n 

n u l e n t d a n s l e u r e n s e m b l e ; n o u s l ' a d m e t t r o n s ; r e s t e s e u l e m e n t à 

c o n s i d é r e r l e s v e c t e u r s F A d u s a u x d i f f é r e n t s a s t r e s d u s y s t è m e s o 

l a i r e , p r i s d e u x à d e u x ; o r c e s v e c t e u r s s o n t d e u x à d e u x é g a u x e t 

c o n t r a i r e s ( n ° 1 8 ) ; i l r e s t e d o n c ' 

S m J =• o, 

c ' e s t - à - d i r e ( n ° 2 7 ) , p r o j e t a n t s u r l e s a x e s d e c o o r d o n n é e s , 

dix dly d2z 
Sm^=°' Tmnp-0> 

e t , p a r s u i t e , 

X mx = at -+- a', S my = bt -f- b\ S mz = c i -+- c ' , 

e n d é s i g n a n t p a r a, a', b, b', c, c' d e s c o n s t a n t e s . 

P o s o n s M = S m ; i l e x i s t e f o r c é m e n t , à c h a q u e i n s t a n t t, u n 

p o i n t d o n t l e s c o o r d o n n é e s X , Y , Z s o n t d é f i n i e s p a r l e s é q u a t i o n s 

M X = S mx, MY = S my, MZ = S mz ; 

d ' a u t r e p a r t , u n t h é o r è m e d e g é o m é t r i e d é m o n t r e , e t n o u s p o u 

v o n s d o n c a d m e t t r e s a n s c r a i n t e d ' i n t r o d u i r e a u c u n e h y p o t h è s e , 

q u ' u n t e l p o i n t o c c u p e à c h a q u e i n s t a n t d a n s l a c o n f i g u r a t i o n q u e 

f o r m e l e s y s t è m e u n e p o s i t i o n p a r f a i t e m e n t fixée e t i n d é p e n d a n t e 

d e s a x e s q u i s e r v e n t à l e d é f i n i r : c ' e s t l e centre de gravité d u 

s y s t è m e à l ' i n s t a n t c o n s i d é r é . 

D a n s l e c a s d u s y s t è m e s o l a i r e , l e s c o o r d o n n é e s X , Y , Z v é r i 

fiant l e s é q u a t i o n s 

M X = at - + - « ' , MY = 6i-+-£>', MZ = cl 4 - c', 

l e c e n t r e d e g r a v i t é d e v r a s e m o u v o i r d ' u n m o u v e m e n t r e c t i l i g n e 

e t u n i f o r m e r e l a t i v e m e n t a u x a x e s d e G a l i l é e , s u p p o s é s e x i s t a n t s . 

O r , u n e t r a n s l a t i o n r e c t i l i g n e e t u n i f o r m e n e c h a n g e p a s l e s a c 

c é l é r a t i o n s ( n ° 2 8 ) ; n o u s p o u v o n s d o n c p r e n d r e l e c e n t r e d e g r a 

v i t é d u s y s t è m e s o l a i r e p o u r o r i g i n e d ' u n s y s t è m e d ' a x e s d e G a -
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l i l é e , si d e t e l s a x e s e x i s t e n t . R e s t e à d é f i n i r l a d i r e c t i o n d e c e s 

a x e s ; n o u s e s s a i e r o n s l e s d i r e c t i o n s d é f i n i e s p a r t r o i s é t o i l e s . N o u s 

o b t i e n d r o n s a i n s i u n s y s t è m e d ' a x e s q u e j ' a p p e l l e r a i , p o u r a b r é g e r , 

axes de Newton. Q u e l a l o i d ' i n e r t i e s o i t r i g o u r e u s e o u n o n , c e s 

d e r n i e r s a x e s s o n t d é f i n i s s a n s a m b i g u ï t é ; d e p l u s , o n c o n ç o i t q u ' i l 

y a d e s c h a n c e s p o u r q u e l a l o i d ' i n e r t i e s o i t m i e u x v é r i f i é e p o u r d e 

t e l s a x e s q u e p o u r l e s a x e s d e F o u c a u l t , q u e n o u s a v o n s t o u t à l ' h e u r e 

c o n s i d é r é s , e t q u i l a i s s a i e n t e n c o r e à l a T e r r e u n r ô l e p r i v i l é g i é . 

4 0 . D é t e r m i n a t i o n effect ive des a x e s de N e w t o n . — M a i s i l n e 

s u f f i t p a s q u e l e s a x e s d e N e w t o n s o i e n t l o g i q u e m e n t d é f i n i s , i l 

f a u t p o u v o i r e f f e c t i v e m e n t l e s d é t e r m i n e r a f i n d e v o i r s ' i l s p o s 

s è d e n t l a p r o p r i é t é q u i d o i t d é f i n i r d e s a x e s d e G a l i l é e . 

I l f a u t d o n c p o u v o i r c a l c u l e r l a p o s i t i o n d u c e n t r e d e g r a v i t é d u 

s y s t è m e s o l a i r e ; c e l a e x i g e q u ' o n d é t e r m i n e l e s p o s i t i o n s r e l a t i v e s 

d e s d i f f é r e n t s a s t r e s q u i l e f o r m e n t , c e q u i n ' o f f r e p a s d e d i f f i c u l t é 

d e p r i n c i p e ; m a i s c e l a e x i g e a u s s i q u e l ' o n c o n n a i s s e a u m o i n s 

l e s r a p p o r t s d e l e u r s m a s s e s , e t c e c i e s t p l u s c o m p l i q u é . O n y 

a r r i v e r a p a r a p p r o x i m a t i o n s s u c c e s s i v e s ; s a n s p o u v o i r e n t r e r d a n s 

l e d é t a i l , v o i c i q u e l q u e s i n d i c a t i o n s s u r u n e m a r c h e possible. 

O n a d m e t t r a d ' a b o r d q u e l e c e n t r e d e g r a v i t é G d u s y s t è m e s o 

l a i r e n e p e u t ê t r e l o i n d u c e n t r e S d u S o l e i l , e t q u e t r o i s a x e s 

a u x i l i a i r e s i s s u s d e S e t p a s s a n t p a r t r o i s é t o i l e s s o n t a p p r o x i m a 

t i v e m e n t d e s a x e s d e G a l i l é e . 

S o i t a l o r s m u n e p l a n è t e q u e l c o n q u e . L ' o b s e r v a t i o n d o n n e , à 

c h a q u e i n s t a n t , l ' a c c é l é r a t i o n J d e c e t t e p l a n è t e r e l a t i v e m e n t a u x 

a x e s a u x i l i a i r e s , e t l ' o n d o i t a v o i r , a p p r o x i m a t i v e m e n t , 

- > —> 
F A = m J , 

c ' e s t - à - d i r e , t o u j o u r s e n n ' o u b l i a n t p a s q u ' i l s ' a g i t d ' u n e é g a l i t é 

v e c t o r i e l l e , 

k m ( 2 S " ) = m ~ ^ -

U n n o m b r e fini d ' o b s e r v a t i o n s d o n n e r o n t d o n c a s s e z d ' é q u a t i o n s 

p o u r d é t e r m i n e r l e s d i f f é r e n t e s m a s s e s m'. S i d ' a i l l e u r s o n m u l t i 

p l i a i t c e s o b s e r v a t i o n s , o n v e r r a i t q u e l e s é q u a t i o n s n e s o n t p a s 

c o n c o r d a n t e s , m a i s q u e l e s p r e m i è r e s v a l e u r s c a l c u l é e s v é r i f i e n t 
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( ' ) N a t u r e l l e m e n t , p o u r a v o i r m, i l f a u d r a é t u d i e r la m a r c h e d ' u n e s e c o n d e 

planète . C o m m e o n s a i t , l e s c a l c u l s s e r o n t t r è s s i m p l i f i é s p o u r l e s p l a n è t e s p o u r 

vues de s a t e l l i t e s . 

t o u j o u r s a p p r o x i m a t i v e m e n t l e s o b s e r v a t i o n s u l t é r i e u r e s . C e s v a 

l e u r s d o n n e n t , e n p r e m i è r e a p p r o x i m a t i o n , l e s m a s s e s c h e r 

c h é e s ( 1 ) . 

O n p o u r r a , d è s l o r s , c a l c u l e r l a p o s i t i o n a p p r o x i m a t i v e d u 

c e n t r e d e g r a v i t é ; o n d é f i n i r a a i n s i un p o i n t G ( , p r o b a b l e m e n t 

p l u s p r o c h e d e l a p o s i t i o n e x a c t e G q u e n e l ' e s t l e c e n t r e S d u 

S o l e i l . O n r a p p o r t e r a a l o r s l e s m o u v e m e n t s à t r o i s a x e s i s s u s d e G , 

et p a s s a n t p a r t r o i s é t o i l e s ; on d é t e r m i n e r a d e n o u v e l l e s v a l e u r s 

a p p r o c h é e s d e s m a s s e s d e s p l a n è t e s e t d u S o l e i l , p a r l a c o n d i t i o n 

de vér i f i er l e s é q u a t i o n s d u t y p e 

et l ' o n v e r r a s i c e s n o u v e l l e s v a l e u r s c o n c o r d e n t a v e c toutes les 

observations possibles. 

O n c o n ç o i t q u e , s u i v a n t c e t t e m a r c h e ou une marche logique

ment équivalente, on p u i s s e a r r i v e r à d é f i n i r u n s y s t è m e d e r é f é 

r e n c e i n v a r i a b l e m e n t l i é a u x a x e s d e N e w t o n , e t v i s - à - v i s d u q u e l 

la l o i q u e r é s u m e l ' é q u a t i o n , 

F A = m t 

se t r o u v e r i g o u r e u s e m e n t v é r i f i é e , a u d e g r é d e p r é c i s i o n d e s m e 

s u r e s a s t r o n o m i q u e s . 

L e s a s t r o n o m e s o n t e f f e c t i v e m e n t a t t e i n t c e r é s u l t a t . 

4 1 . Pr inc ipe d'inertie. — A l a v é r i t é , l ' é q u a t i o n q u i p r é c è d e e s t 

s e u l e m e n t un c a s p a r t i c u l i e r d e l ' é q u a t i o n g é n é r a l e 

-+• F A - + - F E H - F M + - F L V . . . -+- FT--= o. 

m a i s l ' e x t r ê m e p r é c i s i o n d e c e t t e v é r i f i c a t i o n p a r t i c u l i è r e n o u s 

d o n n e c o n f i a n c e d a n s l e s h y p o t h è s e s q u i n o u s o n t g u i d é s , e t , à 

d é f a u t d ' u n e v é r i f i c a t i o n p l u s g é n é r a l e , n o u s a u t o r i s e à a d m e t t r e 

le principe f o n d a m e n t a l q u e j ' é n o n c e r a i c o m m e i l s u i t : 
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Il existe un système de référence possédant la pro
priété suivante : 

Soit J l'accélération dans ce système d'un point maté
riel quelconque de masse m, et convenons de dire que le 
vecteur (— m J ) représente la force d'inertie appliquée à 
ce point matériel. 

Il y a équilibre à chaque instant entre les vecteurs qui 
représentent : les forces de contact; les forces calculables 
par les lois de Newton, Coulomb, Laplace, etc.; et la force 
d'inertie. 

D è s l o r s q u e l ' o n c o n n a î t u n t e l s y s t è m e , o n e n c o n n a î t u n e i n f i 

n i t é , a s s u j e t t i s à c e t t e s e u l e c o n d i t i o n q u e l e m o u v e m e n t r e l a t i f d e 

d e u x q u e l c o n q u e s d ' e n t r e e u x s o i t u n m o u v e m e n t d e t r a n s l a t i o n 

r e c t i l i g n e e t u n i f o r m e ( n ° 2 8 ) . A u d e g r é a c t u e l d e p r é c i s i o n d e s 

m e s u r e s , l e s a x e s d e N e w t o n n o u s d o n n e n t l ' u n d e c e s s y s t è m e s . 

L e l e c t e u r a r e c o n n u , d a n s l ' é n o n c é p r é c é d e n t , l e principe de 

d'Alembert. 

J e m e s u i s e f f o r c é , d a n s c e t t e a n a l y s e , d e d i s t i n g u e r s o i g n e u s e 

m e n t c e q u i e s t c o n v e n t i o n d e l a n g a g e e t c e q u i e s t f a i t d ' e x p é 

r i e n c e . O n p o u r r a i t p e u t - ê t r e e x p r i m e r d e t i e n d e s m a n i è r e s l e 

p r i n c i p e d ' i n e r t i e , e t l a f o r m e à l a q u e l l e on s ' e s t a r r ê t é d ' u n c o m 

m u n a c c o r d , p o u r ê t r e p r o b a b l e m e n t l a p l u s s i m p l e , n ' a r i e n d e 

n é c e s s a i r e . C e q u i e s t n é c e s s a i r e , c e q u i e s t e s s e n t i e l a u p o i n t d e 

v u e e x p é r i m e n t a l , s a n s i m p l i q u e r a u c u n c h o i x d ' a x e s , t i e n t s a n s 

d o u t e e n c e c i : 

Etant connues, à un certain instant, les positions et les vi

tesses relatives des points matériels qui forment l'Univers, on 

a les éléments nécessaires pour déterminer la configuration 

formée par ces points à tout instant ultérieur ou antérieur. 

4 2 . É g a l i t é de l 'ac t ion et de la réact ion . — L e p r i n c i p e d e 

d ' A l e m b e r t s ' a p p b q u a n t à t o u s l e s p o i n t s d ' u n s y s t è m e m a t é r i e l 

quelconque, i l e n r é s u l t e q u e t o u s l e s v e c t e u r s r e p r é s e n t a n t d e s 

f o r c e s a p p l i q u é e s a u x d i f f é r e n t s p o i n t s d e c e s y s t è m e s ' é q u i l i b r e n t 

d a n s l e u r e n s e m b l e . 

I l e s t é v i d e n t q u ' o n a u r a e n c o r e u n s y s t è m e d e v e c t e u r s e n 
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( ' ) L ire , d a n s l e Livre Jubilaire déd i é à L o r e n u ( L e y d e , 1901) , l a d i s c u s s i o n 

très a p p r o f o n d i e d o n n é e p a r M. H . P o i n c a r é . 

é q u i l i b r e e u s u p p r i m a n t d a n s c e t e n s e m b l e t o u s l e s v e c t e u r s q u i 

s o n t d e u x à d e u x é g a u x e t o p p o s é s . 

P a r e x e m p l e , m e t m' é t a n t d e u x m a s s e s d u s y s t è m e , n o u s 

p o u r r o n s s u p p r i m e r l e s d e u x v e c t e u r s é g a u x e t o p p o s é s , d e v a l e u r 

c o m m u n e k ^ ^ - i q u i s o n t a p p l i q u é s à c e s d e u x m a s s . e s . F a i s a n t 

a ins i t o u t e s l e s r é d u c t i o n s p o s s i b l e s , et négligeant les forces de 

Maxwell-Bartoli ( n ° 2 6 ) , o n o b t i e n t s a n s d i f f i c u l t é la p r o p o s i 

t ion s u i v a n t e , o ù l ' o n p o u r r a v o i r l ' é n o n c é g é n é r a l d u principe 

de l'égalité de l'action et de la réaction : 

Pour tout système matériel, il y a équilibre à chaque instant 

entre les vecteurs qui représentent : les forces de contact appli

quées à la périphérie du système; les forces que détermine, 

par application des lois de Newton, de Coulomb et de Laplace, 

la considération des corps étrangers au système; et les forces 

d'inertie. C e l a d o n n e s i x c o n d i t i o n s n é c e s s a i r e m e n t v é r i f i é e s à 

c h a q u e i n s t a n t . 

S i l e s y s t è m e e s t i s o l é d a n s l e v i d e , e t s i l e s a c t i o n s c o r r e s p o n 

dant a u x c o r p s é t r a n g e r s d o n n e n t u n e s o m m e n u l l e , c o m m e n o u s 

l ' a v o n s a d m i s d a n s l e c a s d u s y s t è m e s o l a i r e , o n r e t r o u v e , g é n é 

r a l i s é e , la p r o p o s i t i o n é t a b l i e ( n ° 4 0 ) p o u r c e s y s t è m e : 

Le centre de gravité se meut, p a r rapport à des axes de 

Galilée, d ' u n mouvement rectiligne et uniforme. 

C e s p r o p o s i t i o n s , t r è s i m p o r t a n t e s , n ' o n t p a s l a g é n é r a l i t é q u ' o n 

l e u r a a t t r i b u é e j u s q u ' à c e s d e r n i e r s t e m p s ( < ) . L ' e x i s t e n c e d e s 

f o r c e s d e M a x w e l l - B a r t o l i su f f i t à l e s m e t t r e e n d é f a u t , c o m m e i l 

m e p a r a î t r é s u l t e r d u r a i s o n n e m e n t s u i v a n t : 

D ' a b o r d , i l s e m b l e b. ien v r a i s e m b l a b l e q u ' u n c o r p s l u m i n e u x 

( e t t o u t c o r p s e s t l u m i n e u x , d ' u n e l u m i è r e v i s i b l e o u i n v i s i b l e ) q u i , 

b i e n e n t e n d u , a u r a é p r o u v é u n e p o u s s é e d a n s l e s e n s d ' u n r e c u l , e n 

é m e t t a n t d e s o n d e s l u m i n e u s e s , r e s t e a p r è s c e l a i n d i f f é r e n t a u s o r t 

u l t é r i e u r d e c e s o n d e s e t n e s u b i t a u c u n e p r e s s i o n q u a n d , a u l o i n , 

e l l es r e n c o n t r e n t q u e l q u e o b s t a c l e . 

C e c i p o s é , c o n s i d é r o n s d e u x c o r p s r e l a t i v e m e n t v o i s i n s l ' u n d e 
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l ' a u t r e , m a i s i n f i n i m e n t é l o i g n é s d e t o u t e a u t r e m a t i è r e : u n e a p p l i 

c a t i o n t r o p h â t i v e d u p r i n c i p e d e l ' é g a l i t é d e l ' a c t i o n e t d e l a r é a c 

t i o n f e r a i t d i r e q u e l e u r c e n t r e d e g r a v i t é p o s s è d e , p a r r a p p o r t a u x 

a x e s d e G a l i l é e , u n m o u v e m e n t d e t r a n s l a t i o n r e c t i l i g n e e t u n i 

f o r m e ; p o u r t a n t , s i l ' u n d ' e u x e s t p l u s c h a u d q u e l ' a u t r e , i l l e r e 

p o u s s e r a p l u s v i o l e m m e n t , g r â c e a u x o n d e s q u ' i l é m e t , q u ' i l n ' e n 

s e r a r e p o u s s é , e t l ' o n n ' a u r a p a s u n m o u v e m e n t d e t r a n s l a t i o n . D e 

m ê m e , s i u n c o r p s i s o l é , a n i m é d ' u n t e l m o u v e m e n t , r e n c o n t r e u n 

t r a i n d ' o n d e s p e r d u e s d a n s l ' e s p a c e , l e m o u v e m e n t c e s s e r a d ' ê t r e 

u n i f o r m e s a n s q u e n u l l e p a r t a i l l e u r s i l s u r v i e n n e d e m o d i f i c a t i o n 

d a n s l e m o u v e m e n t d ' u n a u t r e c o r p s . 

I l e s t b i e n c e r t a i n q u e d e s e m b l a b l e s p e r t u r b a t i o n s s e r o n t n é g l i 

g e a b l e s p o u r d e s c o r p s d e g r a n d e s d i m e n s i o n s ; m a i s e l l e s p o u r r o n t 

d e v e n i r t r è s i m p o r t a n t e s ( n ° 2 6 ) p o u r d e s c o r p s m i c r o s c o p i q u e s , 

t e l s q u e l e s p o u s s i è r e s c o s m i q u e s , e t p a r c o n s é q u e n t , p e u t - ê t r e , 

e n r a i s o n d e l e u r n o m b r e i m m e n s e , p o u r u n e p a r t i e n o t a b l e d e 

l ' U n i v e r s m a t é r i e l . 
- • * 

L ' É I H E R . 

4 3 . T h é o r i e s de l 'action à d i s tance et de l 'act ion du mi l ieu . — 

C o n s i d é r o n s u n p o i n t m a t é r i e l s i t u é d a n s l e v i d e . D ' a p r è s l e p r i n 

c i p e d ' i n e r t i e , l ' a c c é l é r a t i o n d e c e p o i n t à u n i n s t a n t t d é p e n d , 

p o u r u n e p a r t e x a c t e m e n t c a l c u l a b l e , d e l a p o s i t i o n au même ins
tant d e t o u t a u t r e p o i n t m a t é r i e l , s a n s q u ' i l s o i t n é c e s s a i r e d e 

r i e n s a v o i r s u r l e s p o s i t i o n s a n t é r i e u r e s d e c e p o i n t . C ' e s t l à c e 

q u e l ' o n n o m m e u n e action à distance. 
L e s c o n t e m p o r a i n s d e N e w t o n i m a g i n a i e n t s a n s d i f f i c u l t é d e 

p a r e i l l e s a c t i o n s ; n o u s d é c l a r o n s a u j o u r d ' h u i q u ' e l l e s s o n t i n c o m 

p r é h e n s i b l e s : i l v a u d r a i t m i e u x n o u s b o r n e r à d i r e q u e n o u s n ' y 

c r o y o n s p l u s . N o u s n e c r o y o n s p l u s q u ' u n s y s t è m e m a t é r i e l q u e l 

c o n q u e s o i t c a p a b l e d e d o n n e r u n l ' e n s e i g n e m e n t c e r t a i n s u r u n e 

r é g i o n d e l ' e s p a c e o ù i l n e s e t r o u v e p a s , e t n o u s d i s o n s q u ' i l n o u s 

r e n s e i g n e s e u l e m e n t s u r l'action du milieu, v i d e o u n o n d e 

m a t i è r e , o ù i l s e t r o u v e p l o n g é . S i n o u s c o n s t a t o n s , p a r e x e m p l e , 

q u e , d e d e u x p l a q u e s p h o t o g r a p h i q u e s d ' a b o r d i d e n t i q u e s e t 

p l a c é e s d a n s l e v i d e , u n e s e u l e e s t i m p r e s s i o n n é e , n o u s d i r o n s q u e 
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l ' e s p a c e v i d e c o n t i g u à c e t t e p l a q u e n ' a p a s g a r d é l e s m ê m e s p r o 

p r i é t é s q u e l ' e s p a c e c o n t i g u à l ' a u t r e ; c e c i n o u s f o r c e à d i r e q u ' i l 

p e u t s e p a s s e r quelque chose d a n s u n e s p a c e v i d e d e t o u t e m a t i è r e . 

N o u s d o n n e r o n s l e n o m zYélher à c e t e s p a c e a i n s i c o n s i d é r é c o m m e 

c a p a b l e d ' e x e r c e r d e s a c t i o n s v a r i é e s s u r l a m a t i è r e , e t e n p a r t i 

c u l i e r d ' é v e i l l e r c e r t a i n e s s e n s a t i o n s ( t e l l e s l e s s e n s a t i o n s l u m i 

n e u s e s ) . S i l ' o n c o n v i e n t q u ' i l y a r é a l i t é q u a n d il y a possibilité 

de sensations, l ' é t h e r n ' e s t n i p l u s , n i m o i n s r é e l q u e l a m a t i è r e . 

P u i s q u ' u n m ê m e a p p a r e i l p e u t é p r o u v e r d e s a l t é r a t i o n s d i f f é 

r e n t e s e n d e u x p o i n t s d i f f é r e n t s d e l ' é t h e r , c e l a p r e n d u n s e n s d e 

dire q u ' à u n i n s t a n t d o n n é c h a q u e p o i n t d e l ' é t h e r a u n état d é f i n i . 

La c o n n a i s s a n c e c o m p l è t e d e c e t é t a t e x i g e r a i t d ' a i l l e u r s c e l l e d e 

c h a c u n d e s p h é n o m è n e s q u i s e p a s s e r a i e n t si l ' o n p l a ç a i t e n c e 

p o i n t , à l ' i n s t a n t d o n n é , t e l o u t e l a p p a r e i l e x p l o r a t e u r ( n o t r e œ i l 

par e x e m p l e ) a n i m é d e t e l o u t e l m o u v e m e n t . 

C e t t e f a ç o n d e p a r l e r n ' i m p l i q u e a u c u n c h o i x d ' a x e s : p o u r d é 

finir la p o s i t i o n d ' u n p o i n t d e l ' é t h e r , o n d o n n e r a la f o r m e d e la 

c o n f i g u r a t i o n d é t e r m i n é e p a r c e p o i n t e t ' p a f u n c e r t a i n n o m b r e d e 

p o i n t s m a t é r i e l s c o n s i d é r é s au même instant, e t e n m o u v e m e n t 

ou n o n l e s u n s p a r r a p p o r t a u x a u t r e s . P a r e x e m p l e , n o u s p o u r r o n s 

par l er d u p o i n t d e l ' é t h e r q u i s e t r o u v e a u c e n t r e d e l a s p h è r e 

f o r m é e à l ' i n s t a n t t p a r q u a t r e p o i n t s m a t é r i e l s a r b i t r a i r e s . 

Il e s t i m p o r t a n t d ' o b s e r v e r q u e l ' é t h e r s e c o m p o r t e e x p é r i m e n 

t a l e m e n t c o m m e homogène et isotrope e n c e s e n s q u e d e u x r é 

g i o n s d é f i n i e s a r b i t r a i r e m e n t d a n s l ' e s p a c e p e u v e n t t o u j o u r s p r e n d r e 

le m ê m e é t a t , p a r e x e m p l e ê t r e l e s i è g e d e c h a m p s é l e c t r i q u e s s u -

p e r p o s a b l e s : a i n s i l e s i l l a g e d ' u n b a t e a u p e u t s e f o r m e r l e m ê m e 

e n t o u s l e s p o i n t s d ' u n l a c . 

E n f i n , l a f a ç o n m ê m e d o n t o n a d é f i n i l e s f o r c e s d e c o n t a c t e t 

les f o r c e s d e s e c o n d e e s p è c e ( n " s 1 1 e t 1 4 ) c o n d u i t à c o n s i d é r e r 

l ' é t h e r a u s s i b i e n à l ' i n t é r i e u r d e l a m a t i è r e q u e d a n s l e v i d e . S i 

n o u s c o n s i d é r o n s u n c o r p s p l o n g é d a n s u n m i l i e u m a t é r i e l q u e l 

c o n q u e , e t s i n o u s v o u l o n s t o u j o u r s é v i t e r d e p a r l e r d ' a c t i o n à 

d i s t a n c e , n o u s v e r r o n s d a n s la m a t i è r e c o n t i g u ë a u c o r p s l ' o r i g i n e 

des f o r c e s d e c o n t a c t q u i l u i s o n t a p p l i q u é e s , e t d a n s l ' é t h e r o ù 

se t r o u v e c e c o r p s l ' o r i g i n e d e s f o r c e s d e s e c o n d e e s p è c e q u i s o n t 

a p p l i q u é e s a u m ê m e c o r p s . A i n s i l ' é t h e r e s t c o n ç u c o m m e s u p e r 

p o s é à la m a t i è r e . 
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I l y a c e r t a i n e m e n t e n t o u t c e c i , p o u r u n e p a r t , u n e q u e s t i o n 

d e l a n g a g e e t d e c o n v e n t i o n s a r b i t r a i r e s . M a i s o n n e p e u t p a s r é 

d u i r e s e u l e m e n t à u n e q u e s t i o n d e l a n g a g e l ' h y p o t h è s e q u i c a r a c 

t é r i s e v r a i m e n t l a t h é o r i e d e l ' a c t i o n d u m i l i e u , p a r o p p o s i t i o n 

à l a t h é o r i e d e l ' a c t i o n à d i s t a n c e , h y p o t h è s e q u ' o n p e u t f o r 

m u l e r a i n s i : 

Quand un phénomène quelconque affecte un corps A , tout 

a u t r e corpsïi n est AVERTI de ce p h é n o m è n e qu'avec un certain 

r e t a r d , d ' a u t a n t p l u s g r a n d que la distance A B est p l u s 

g r a n d e . 

P a r l à s ' i n t r o d u i t , d e f a ç o n e n c o r e b i e n v a g u e , l ' i d é e d e l a 

vitesse de p r o p a g a t i o n d ' u n e a c t i o n q u e l c o n q u e , l e reLard é t a n t 

d ' a u t a n t p l u s p e t i t p o u r u n e d i s t a n c e d o n n é e q u e c e t t e v i t e s s e e s t 

p l u s g r a n d e . 

• M . V i t e s s e de propagat ion de la lumière dans l e v i d e . — D è s 

q u ' o n c h e r c h e à p r é c i s e r l ' h y p o t h è s e p r é c é d e n t e , o n t r o u v e q u ' i l 

p e u t n ' ê t r e p a s t r è s f a c i l e d e d é f i n i r e x a c t e m e n t u n e v i t e s s e d e 

p r o p a g a t i o n . D i s o n s q u e l q u e s m o t s d u c a s l e p l u s s i m p l e e t l e 

m i e u x é t u d i é , r e l a t i f à l a p r o p a g a t i o n d e l a l u m i è r e d a n s l e v i d e . 

J e n e p e u x d i s c u t e r i c i l e s e x p é r i e n c e s p a r l e s q u e l l e s o n a 

é t u d i é c e t t e p r o p a g a t i o n . J ' a d m e t t r a i c o m m e é t a b l i q u e , s a n s 

p e u t - ê t r e l ' e n t r a î n e r f o r c é m e n t , t o u t e s c e s e x p é r i e n c e s s o n t e n 

a c c o r d a v e c l e s c h é m a s u i v a n t : 

I m a g i n o n s q u ' o n f a s s e u n s i g n a l l u m i n e u x ( u n e é t i n c e l l e p a r 

e x e m p l e ) s u r t e l p o i n t m a t é r i e l q u ' o n v o u d r a , e t , d ' a u t r e p a r t , 

i m a g i n o n s q u e l ' o n a i t p u d i s t r i b u e r d e s o b s e r v a t e u r s d a n s t o u t 

l ' e s p a c e , e n m o u v e m e n t o u n o n l e s u n s p a r r a p p o r t a u x a u t r e s . 

L ' e n s e m b l e d e s o b s e r v a t e u r s q u i a p e r ç o i v e n t l e s i g n a l , u n t e m p s t 

a p r è s q u ' i l a é t é é m i s , f o r m e n t u n e c o n f i g u r a t i o n p a r f a i t e m e n t 

f i x é e , i n d é p e n d a m m e n t d e t o u t c h o i x d ' a x e s . J ' a d m e t s q u e c e t t e 

c o n f i g u r a t i o n e s t u n e s u r f a c e s p h é r i q u e , s u r l e c e n t r e d e l a q u e l l e 

j e n e p r é j u g e e n c o r e r i e n . S o i t r le r a y o n d e c e t t e s p h è r e . A u 

t e m p s (t-{-dt), l e s o b s e r v a t e u r s q u i a p e r ç o i v e n t l e s i g n a l s o n t 

d i s t r i b u é s s u r u n e s e c o n d e s p h è r e d e r a y o n (r-{-dr). J ' a d m e t s 

q u e l a d é r i v é e a t o u j o u r s m ê m e v a l e u r , d a n s l e v i d e , q u e l l e s 

q u e s o i e n t l e s c o n d i t i o n s d e l ' e x p é r i e n c e . C e t t e v a l e u r c o n s t a n t e 

3 . i o ' ° , e n u n i t é s C . G . S . , d é f i n i t l a v i t e s s e d e l a l u m i è r e d a n s le 
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( ' ) On v o i t l ' o r d r e l o g i q u e des e x p é r i e n c e s : fa ire u n s i g n a l à la s u r f a c e d e la 

T e r r e , vér i f i er q u e , par e x e m p l e , au b o u t d'un d i x - m i l l i è m e de s e c o n d e , l e s o b s e r -

P. — I. 4 

v i d e . O n n o t e r a c e r é s u l t a t c u r i e u x q u e c e t t e v i t e s s e a i n s i c o n ç u e 

c o m m e v i t e s s e d e g o n f l e m e n t d ' u n e s p h è r e e s t d é f i n i e i n d é p e n 

d a m m e n t d e t o u t c h o i x d ' a x e s . 

4 o . Les a x e s absolus . — S u i v o n s m a i n t e n a n t l e c e n t r e d e l ' o n d e 

s p h é r i q u e q u i , à c h a q u e i n s t a n t , e s t l e l i e u d e s p o i n t s d ' o ù l ' o n 

a p e r ç o i t l e s i g n a l . E n g é n é r a l , c e c e n t r e s ' é c a r t e r a g r a d u e l l e 

m e n t d u p o i n t m a t é r i e l d ' o ù l e s i g n a l a é t é f a i t ; m a i s , e n p r i n c i p e , 

il p o u r r a ê t r e d é t e r m i n é à c h a q u e i n s t a n t , e t , p a r e x e m p l e , s a t r a 

j e c t o i r e p a r r a p p o r t a u x a x e s d e N e w t o n s e r a b i e n d é f i n i e . O n 

p o u r r a a u s s i b i e n c o n s i d é r e r , a u m ê m e i n s t a n t , l e c e n t r e d ' u n e 

o n d e s p h é r i q u e é m a n é e d e t o u t a u t r e s i g n a l . J ' a d m e t s q u e c e s d e u x 

c e n t r e s r e s t e n t à u n e d i s t a n c e f i x é e l ' u n d e l ' a u t r e , e n m ê m e t e m p s 

que l e s o n d e s q u i l e s d é f i n i s s e n t v o n t e n s ' é l a r g i s s a n t d e p l u s e n 

p l u s ; e n d ' a u t r e s t e r m e s , j ' a d m e t s q u e l ' e n s e m b l e d e s c e n t r e s q u e 

l 'on p e u t a i n s i d é f i n i r f o r m e u n e c o n f i g u r a t i o n r i g i d e , t o u t à f a i t 

i n v a r i a b l e , a u t r a v e r s d e l a q u e l l e s e m e u t la m a t i è r e . C e l t e c o n f i g u 

r a t i o n r i g i d e f o r m e é v i d e m m e n t u n s y s t è m e d e r é f é r e n c e r e m a r 

q u a b l e . J ' a p p e l l e r a i axes absolus t o u t s y s t è m e d ' a x e s i n v a r i a b l e 

m e n t l i é s à c e s y s t è m e , e t j ' a d m e t t r a i q u e c e s a x e s s o n t d e s a x e s d e 

G a l i l é e ( n ° 3 7 ) . 

O n c o m p r e n d r a m i e u x c e q u i p r é c è d e e n s ' a i d a n t d ' u n e c o m p a 

r a i s o n : s u p p o s o n s q u ' u n a é r o s t a t r a s e l a s u r f a c e d ' u n l a c t r a n 

q u i l l e e t q u ' o n m a n q u e d e p o i n t s d e r e p è r e p o u r d é f i n i r l e m o u v e 

m e n t r e l a t i f d e l ' a é r o s t a t e t d u l a c ; i l s u f f i r a d e l a i s s e r t o m b e r d e 

l ' a é r o s t a t , e n s e m b l e o u s u c c e s s i v e m e n t , t r o i s p i e r r e s d a n s l e l a c : 

alors o n v e r r a s e p r o p a g e r t r o i s r i d e s c i r c u l a i r e s , d o n t l e s c e n t r e s 

s e r o n t l e s s o m m e t s d ' u n t r i a n g l e d e f o r m e i n v a r i a b l e , p e r m e t t a n t 

de t r o u v e r l e m o u v e m e n t r e l a t i f i n c o n n u . 

Je v i e n s d e d é f i n i r d e s a x e s a b s o l u s p a r d e s c o n s i d é r a t i o n s p e u t -

être r a t i o n n e l l e s , m a i s a s s e z é l o i g n é e s d e s f a i t s p o u r q u ' i l s o i t 

d a n g e r e u x d e l e s u t i l i s e r c h a q u e f o i s q u e l ' o n p o u r r a f a i r e a u t r e 

m e n t . N o t r e h a b i l e t é n ' e s t d ' a i l l e u r s p a s e n c o r e s u f f i s a n t e p o u r q u ' o n 

p u i s s e a i s é m e n t s ' a s s u r e r q u e la n o t i o n a i n s i c o m p r i s e d e s a x e s a b 

s o l u s n ' e s t e n d é s a c c o r d a v e c a u c u n f a i t . M a i s , d i f f i c i l e o u n o n , l e 

c o n t r ô l e e x p é r i m e n t a l a u n s e n s , e t c ' e s t d é j à q u e l q u e c h o s e ( ' ) . 
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v a l e u r s q u i a p e r ç o i v e n t le s i g n a l s o n t d i s t r i b u é s s u r u n e s p h è r e , e t n o t e r la tra

j e c t o i r e du c e n t r e d e c e t t e s p h è r e r e l a t i v e m e n t a la T e r r e , q u a n d le t e m p s var i e . 

La r é p é t i t i o n d e t e l l e s e x p é r i e n c e s d o n n e r a i t l e m o u v e m e n t r e l a t i f d e la Terre 

e t d e s a x e s a b s o l u s . 

E n d ' a u t r e s t e r m e s , i l f a u d r a i t m e s u r e r la v i t e s s e de la l u m i è r e d a n s d i f férentes 

d i r e c t i o n s , e t , b i e n e n t e n d u , s a n s u t i l i s e r a u c u n m i r o i r q u i r e n v o i e le r a y o n en 

a r r i è r e ; o n p o u r r a i t , par e x e m p l e , a v o i r r e c o u r s à la m é t h o d e de F i z c a u , sans 

m i r o i r , e n e m p l o y a n t d e u x r o u e s d o n t l e s y n c h r o n i s m e p u i s s e ê t r e parfa i t . Si 

a l o r s o n p o u v a i t m e s u r e r la v i t e s s e de la l u m i è r e à i o ' " p r è s par s e c o n d e , on 

s e r a i t e n é t a t de vér i f i er , a s sez g r o s s i è r e m e n t , t o u t e s l e s p r o p o s i t i o n s q u e j 'ai 

a d m i s e s . 

4 6 . Autre s v i t e s s e s de propagat ion . — I l f a u d r a i t d é f i n i r , m a i n 

t e n a n t , l e s v i t e s s e s d e p r o p a g a t i o n d e s a c t i o n s é l e c t r i q u e s , m a g n é 

t i q u e s e t d e g r a v i t a t i o n . C e c i p o u r r a i t e n c o r e n ' ê t r e p a s t r o p d i f f i 

c i l e ; l a l u m i è r e é t a n t v r a i s e m b l a b l e m e n t d u e à d e s o s c i l l a t i o n s 

é l e c t r o - m a g n é t i q u e s , o n p o u r r a i t d i r e q u ' u n e onde é l e c t r i q u e o u 

m a g n é t i q u e s e p r o p a g e a v e c l a v i t e s s e d e l a l u m i è r e . P e u t - ê t r e 

m ê m e , a d m e t t a n t l ' h y p o t h è s e p a r l a q u e l l e L o r e n z r é d u i t l a g r a v i 

t a t i o n à n ' ê t r e q u ' u n r é s i d u d ' a c t i o n s é l e c t r i q u e s ( n ° 2 3 ) o n p o u r 

r a i t a t t r i b u e r c e t t e m ê m e v i t e s s e à u n e o n d e d e g r a v i t a t i o n , à c e l l e , 

p a r e x e m p l e , q u ' é m e t u n e é t o i l e d o u b l e à c h a c u n e d e s e s r é v o 

l u t i o n s . 

E n l ' a b s e n c e d e t o u t e d o n n é e e x p é r i m e n t a l e , j e n e p o u s s e r a i p a s 

p l u s l o i n c e t t e d i s c u s s i o n . 

4 7 . L'état actuel de la mat ière ne dé termine pas s o n avenir. 

— J ' a i f a i t o b s e r v e r ( n ° 4 1 ) q u e l a l o i d ' i n e r t i e s u p p o s é e e x a c t e 

d o n n e , e n p r i n c i p e , l e m o y e n d e c a l c u l e r , p o u r u n i n s t a n t q u e l 

c o n q u e , l e s p o s i t i o n s e t l e s v i t e s s e s r e l a t i v e s d e s d i f f é r e n t s p o i n t s 

d e l ' U n i v e r s m a t é r i e l , d è s l o r s q u ' o n l e s c o n n a î t p o u r u n c e r t a i n 

i n s t a n t . E n r e j e t a n t l e s a c t i o n s à d i s t a n c e , n o u s s o m m e s o b l i g é s 

à n e v o i r e n c e r é s u l t a t q u ' u n e a p p r o x i m a t i o n p l u s o u m o i n s 

h a u t e . L'état actuel de la matière seule ne suffit p l u s à déter

miner son avenir; il f a u t , en p l u s , connaître tout le passé de 

cette matière, ou, si on le préfère, il f a u t connaître l'état ac

tuel de la matière E T D E L ' É T H E R . 
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C H A P I T R E I I . 

L E S F A C T E U R S D ' A C T I O N . 

TENSIONS Oü PRESSIONS. 

4 8 . J 'a i t o u t d ' a b o r d e n u m e r é ( n ° 1) l e s m o y e n s p a r l e s q u e l s o n 

p e u t t r a n s f o r m e r la m a t i è r e . L a c o n s i d é r a t i o n d u p r e m i e r m o y e n 

i n d i q u é ( c o m p r e s s i o n o u d i s t e n s i o n ) n o u s a c o n d u i t d e p r o c h e e n 

p r o c h e à f a i r e u n e r e v i s i o n c r i t i q u e d e s l o i s e t d e s p r i n c i p e s d e l a 

M é c a n i q u e . R e v e n o n s m a i n t e n a n t à n o t r e p o i n t d e d é p a r t ; é t u 

d i o n s t o u r à t o u r n o s d i f f é r e n t s m o y e n s d ' a c t i o n . N o u s a l l o n s v o i r 

q u ' o n p e u t l e u r f a i r e c o r r e s p o n d r e c e r t a i n e s g r a n d e u r s , t e l l e s q u e 

la p r e s s i o n o u l a t e m p é r a t u r e , q u i j o u e n t d a n s l e s t r a n s f o r m a t i o n s 

d e s r ô l e s c o m p a r a b l e s . L e s c a r a c t è r e s q u i r a p p r o c h e n t c e s g r a n 

d e u r s e t c e u x q u i l e s s é p a r e n t n e p e u v e n t ê t r e é n o n c é s à l ' a v a n c e 

d e f a ç o n r i g o u r e u s e e t b r è v e . A t i t r e d ' i n d i c a t i o n , d i s o n s q u e si 

l ' u n e d e c e s g r a n d e u r s e s t d é f i n i e e n t o u s l e s p o i n t s d ' u n s y s t è m e 

e n é q u i l i b r e , e l l e y a g é n é r a l e m e n t la m ê m e v a l e u r e t n e p e u t c e s s e r 

d ' ê t r e a i n s i u n i f o r m e à l ' i n t é r i e u r d u s y s t è m e s a n s q u ' u n e t r a n s 

f o r m a t i o n s e p r o d u i s e a u s s i t ô t , d a n s l e s e n s d ' u n r e t o u r à l ' u n i 

f o r m i t é . J ' a p p e l l e r a i c e s g r a n d e u r s les facteurs d'action ( ' ) . L a 

t e n s i o n e t l a p r e s s i o n , d é j à d é f i n i e s d a n s l e C h a p i t r e p r é c é d e n t , 

v o n t n o u s e n d o n n e r d e s u i t e d e u x e x e m p l e s . 

4 9 . La tens ion , facteur d'action. — N o u s a v o n s v u ( n ° 5 ) q u e 

t o u s l e s é l é m e n t s d ' u n c o r d o n h o r i z o n t a l e n é q u i l i b r e o n t l a m ê m e 

( ' ) On l e s a p p e l l e s o u v e n t fadeurs de l'équilibre ( L E CHATELIER, Équilibre 

chimique, p . 33 ) ; o n p r é f é r e r a l ' u n e o u PauLre e x p r e s s i o n s e lon q u ' o n v o u d r a 

s u r t o u t r a p p e l e r q u e l ' u n i f o r m i t é c o n d i t i o n n e l ' é q u i l i b r e , o u la n o u - u i i i f o n n i t é 

la t r a n s f o r m a t i o n . 
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t e n s i o n ; il n'en est p lus ainsi en rég ime variable quand la l o n 

gueur qui sépare d e u x po ints marqués sur ce c o r d o n n e reste pas 

constante d'un instant à l 'autre. O n peut e n ce cas supposer qu'à 

u n instant q u e l c o n q u e on i m m o b i l i s e b r u s q u e m e n t par des vis de 

serrage autant de points qu 'on v e u t sur le c o r d o n . A lors on consta

tera que la t ens ion n'est pas la m ê m e p o u r les différents é l ément s 

ainsi i so l é s . Bref, la tens ion est uni forme le l o n g d'un cordon hor i 

zontal en équi l ibre , et, dès qu'el le ce s se d'être un i forme , une 

transformation se produi t . N o u s r e n c o n t r o n s d o n c b i e n , avec la 

t e n s i o n , u n premier e x e m p l e de facteur d 'act ion . 

Q u a n d l e c o r d o n n'est p l u s hor izonta l , la t ens ion n'est p lus uni

forme (n° 1 3 ) . E l l e gardera pra t iquement son rôle de facteur d'ac

t ion tant que les t ens ions d é v e l o p p é e s par le p o i d s du cordon 

res teront n é g l i g e a b l e s . 

5 0 . L a press ion , facteur d'action. — D e s cons idérat ions ana

l o g u e s se répètent pour la p r e s s i o n dans u n f luide, mais l eur i m 

portance prat ique est b e a u c o u p plus cons idérab le . 

N o u s avons évalué (n° 1 3 ) la différence des press ions e n deux 

p o i n t s d'un fluide e n équ i l ibre . Très s o u v e n t cet te différence est 

nég l igeab le re la t ivement aux press ions cons idérées . C'est le prin

cipe de Pascal : dans un fluide en équilibre, la pression est 

uniforme. Si donc la press ion cesse d'être un i forme , l 'équil ibre 

n e peut s u b s i s t e r : la pression est un facteur d'action. 

5 1 . M ê m e e n nég l igeant l ' inf luence du po ids du l iqu ide , le prin

c ipe de Pascal peut cesser de s 'appl iquer lorsque le fluide consi 

déré , au l i eu d'être h o m o g è n e , est formé de d e u x fluides dist incts 

en contact l 'un avec l 'autre, et en équ i l ibre . L ' e x p é r i e n c e montre 

alors que les press ions m e s u r é e s de part et d'autre de la surface de 

séparat ion sont l es m ê m e s , q u a n d ce t te surface est p l a n e , e t , plus 

généra lement , quand sa courbure est n u l l e , mais qu'e l les sont dif

férentes sitôt que cet te courbure n'est pas n u l l e , l eur différence 

étant d'ailleurs alors b i e n dé terminée et caractéris t ique de l'équi

l ibre , en sorte qu 'on ne peut la faire varier sans p r o v o q u e r une 

transformation. L'é tude de ces act ions de surface n o u s amènerai t 

à définir un n o u v e a u facteur d'action : la tension superficielle, 

nég l igé dans l ' énumérat ion ac tue l l e . 
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FORCE ÉLECTROMOTRICR. 

o 4 . Déf ini t ion et m e s u r e par l ' é lec tromètre . — On peut agir 

sur la mat ière , avons-nous dit en second l i eu , en y faisant passer 

un courant é l e c t r i q u e ; ainsi apparaît un nouveau facteur d'action, 

la force électromotrice. 

N o u s é tud ierons p lus tard avec dé ta i l , en exposant la théorie 

des pi les et l ' é l ec trochimie , les idées et les lois qui se rattachent à 

cette no t ion n o u v e l l e ; e n ce m o m e n t , et en vue de permettre son 

emploi dans les Chapitres qui vont su ivre , nous pouvons n o u s 

borner à q u e l q u e s remarques . 

O n définit d'ordinaire la force é lectromotr ice d'une pi le c o m m e 

étant la différence de potentiel entre les d e u x pôles de la p i l e . 

Cette déf init ion, d'ailleurs exce l l ente , i m p l i q u e la définit ion préa

lable du travail. E n raison de l'ordre adopté dans cette e x p o s i t i o n , 

il me paraît ut i le de montrer qu'on peut se passer de cette der 

nière n o t i o n et q u e , en suivant une marche assez analogue à ce l le 

qui nous a servi dans le cas des forces p r o p r e m e n t dites , on peut 

arriver à définir et à mesurer les forces e lectromotr ices . Pour cela , 

5 2 . I so l ement mécan ique . — Bien e n t e n d u , une variation de 

pression en u n po in t d'un fluide ne pourra entraîner de transfor

mation en u n autre po int , si ces d e u x po in t s sont pris , l 'un à 

l' intérieur, l'autre à l 'extérieur d'une ence in te rigide, prat ique

ment indéformable et c o m p l è t e m e n t c lose . U n système c o n t e n u 

dans une tel le ence in te sera dit mécaniquement isolé. T e l est le 

cas d'un sys tème enfermé dans la bombe calorimétrique de M. Ber-

thclot. N o u s aurons souvent à envisager de tels systèmes . 

5 3 . Observons de plus q u e , m ê m e e n u n fluide h o m o g è n e à 

pression b i e n un i forme , la p r e s s i o n peut encore intervenir c o m m e 

facteur d'act ion, en inf luant par sa grandeur sur l'allure ou l'état 

terminal d'une réact ion subie par la masse fluide; c'est ainsi que 

la vitesse d ' invers ion du sucre e n so lu t ion acide décroît quand la 

pression grandit . Il s e m b l e qu'alors on puisse dire que la press ion 

intervient c o m m e facteur interne d'action. 
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F i g . 8. 

l i o n f a i t e d ' u n e t r è s p e t i l e o u v e r t u r e q u i l a i s s e s o r t i r u n fil m é t a l 

l i q u e i s s u d e l ' a r m a t u r e i n t é r i e u r e (Jig- 8 ) . 

O n c o n s t a t e r a d ' a b o r d q u e l o r s q u e c e fil t o u c h e l ' a r m a t u r e 

e x t é r i e u r e , i l n ' y a p a s d e c h a m p é l e c t r i q u e d a n s l a r é g i o n q u i 

s é p a r e l e s d e u x a r m a t u r e s . S u p p o s o n s m a i n t e n a n t q u e l ' o n r é u n i s s e 

r e s p e c t i v e m e n t c e s d e u x a r m a t u r e s a u x d e u x e x t r é m i t é s d ' u n e 

c h a î n e d e c o n d u c t e u r s p l a c é e à l ' e x t é r i e u r d e l ' a p p a r e i l e t t e r m i n é e 

p a r d e u x c o n d u c t e u r s d e m ê m e n a t u r e , d e u x b o r n e s d e c u i v r e p a r 

e x e m p l e . S ' i l s e d é v e l o p p e a l o r s u n c h a m p é l e c t r i q u e d a n s l a r é g i o n 

q u i s é p a r e l e s d e u x a r m a t u r e s , l a c h a î n e d e c o n d u c t e u r s e s t u n e 

pile a u s e n s l e p l u s g é n é r a l d u m o t , l e s c o n d u c t e u r s e x t r ê m e s 

é l a n t l e s pôles d e l a p i l e . 

11 n ' y a a u c u n i n t é r ê t à p r é c i s e r l e m o y e n p a r l e q u e l o n s ' a s s u 

r e r a d e l ' e x i s t e n c e o u d e l ' a b s e n c e d ' u n c h a m p é l e c t r i q u e e n t r e l e s 

a r m a t u r e s : e n p r i n c i p e , u n p e n d u l e é l e c t r i s é s u f f i r a . S u p p o s o n s 

c e p e n d u l e é l e c t r i s é p o s i t i v e m e n t ; i l s e d i r i g e v e r s l ' u n e d e s a r m a 

t u r e s : l e p ô l e d e la p i l e a u q u e l e s t r e l i é c e t t e a r m a t u r e e s t l e p ô l e 

n é g a t i f , l ' a u t r e e s t l e p ô l e p o s i t i f . 

O n p e u t d è s l o r s d é f i n i r l a f o r c e é l e c t r o m o t r i c e p a r l e c h a m p 

é l e c t r i q u e r é a l i s é d a n s u n é l e c t r o m è t r e , c ' e s t - à - d i r e e n q u e l q u e 

m a n i è r e p a r l a d é f o r m a t i o n d e l ' é t h e r c o m p r i s e n t r e s e s a r m a t u r e s . 

n o u s e m p l o i e r o n s d e s a p p a r e i l s d i t s électromètres, d o n t l e r ô l e 

c o r r e s p o n d r a à c e l u i q u e j o u a i e n t t o u t à l ' h e u r e l e s d y n a m o m è t r e s . 

D e u x a r m a t u r e s f a i t e s d ' u n m ê m e m é t a l , i n t é r i e u r e s l ' u n e à 

[ 'autre e t p a r f a i t e m e n t i s o l é e s l ' u n e d e l ' a u t r e , d a n s l ' i n t e r v a l l e 

d e s q u e l l e s s e t r o u v e u n a p p a r e i l q u e l c o n q u e s e n s i b l e à l ' a c t i o n 

d ' u n c h a m p é l e c t r i q u e , d o n n e n t u n b o n e x e m p l e t h é o r i q u e d ' é l e c -

t r o m è t r e . L ' a r m a t u r e e x t é r i e u r e e s t c o m p l è t e m e n t c l o s e , a b s t r a c -
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de même qu 'on définissait la tens ion ou la press ion par la défor

mation d'un d y n a m o m è t r e . 

O n dira que d e u x pi les ont la m ê m e force é lec tromotr ice si, 

reliant s u c c e s s i v e m e n t leurs pô les aux armatures d'un m ê m e é l e c 

tromètre, on obt i en t le m ê m e champ é lectr ique entre les armatures 

de cet é l ec tromètre . O n vérifie d'ailleurs fac i l ement , c o m m e il est 

nécessaire p o u r que la c o n v e n t i o n précédente ait que lque intérêt , 

que si cette ident i té est réal isée pour un premier é lec tromètre , el le 

est dès lors réal i sée p o u r tout autre. 

D e m ê m e on dira qu'une pile P a une force é lec tromotr ice 

double de cel le d'une autre P', si, dans un m ê m e é lectromètre , 

elle produit le m ê m e champ é lectr ique que la pi le formée en m e t 

tant en série de.ux pi les ident iques à P', de façon que le pôle 

négatif de l 'une t o u c h e le pô le posit i f de la su ivante . P lus généra

lement , les forces é lec tromotr ices de d e u x pi les seront dites dans 

le rapport ^ si, met tant en série q p i les ident iques à la première , 

ou p ident iques à la s e c o n d e , on obt ient dans un m ê m e é lec tromètre 

le m ê m e c h a m p é lec tr ique . L'analogie que présentent c e s cons idé 

rations avec ce l les qui p e r m e t t e n t de mesurer les forces par vo ie 

statique est é v i d e n t e . 

5 o . Imag inons maintenant qu'après avoir m i s en contact d e u x 

pôles de m ê m e n o m de deux pi les , on amène en contact entre e u x 

les d e u x autres pô l e s . Il y aura équi l ibre , ou il y aura transforma

t i o n , avec p r o d u c t i o n d'un courant é l e c t r i q u e , suivant que la 

force é l ec tromotr ice aura ou n'aura pas la m ê m e valeur dans l e s 

deux pi les : la force é l ec t romolr i ce es t un facteur d'act ion. 

5 6 . A la n o t i o n de force é lec tromotr ice se rattachent de façon 

naturelle les n o t i o n s , déjà rencontrées , de champ électrique et de 

champ magnétique. Il j a bien là d e u x m o y e n s de transformer 

la matière ( p h é n o m è n e de Kerr , polarisat ion rotatoire m a g n é 

tique, e t c . ) , et la transformation est d'autant plus profonde que 

l ' intensité du c h a m p (n° 2 0 ) est plus grande. Cette in tens i té m e 

surera, dans c h a c u n des d e u x cas, le facteur d'act ion. M a i s , au 

fond, c'est v is -à-vis de. l 'éther, et n o n pas vis-à-vis de la mat ière , 

que ces facteurs t i ennent un rôle comparable à ce lui que la pres

sion t ient vis-à-vis des f lu ides . 
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TEMPÉRATURE. 

5 7 . Classement des températures . — P r e m i è r e approx imat ion . 

— O n p e u t a g i r s u r l a m a t i è r e en l'échauffant ou en la refroi

dissant. P a r l à s e p r é s e n t e à n o u s l a n o t i o n d e température. 

M a i s , t a n d i s q u e n o u s n ' a v o n s aucun s e n s q u i n o u s p e r m e t t e d e 

p e r c e v o i r d i r e c t e m e n t l ' e x i s t e n c e d ' u n c h a m p é l e c t r i q u e e t , p a r 

s u i t e , d ' u n e f o r c e é l e c t r o m o t r i c e , i l e s t b i e n c e r t a i n q u e l e s s e n s a 

t i o n s d e chaleur e t d e froid s o n t à l a b a s e d e l a n o t i o n d e t e m p é 

r a t u r e c o m m e la s e n s a t i o n d ' e f f o r t e s t à l a b a s e d e l a n o t i o n d e f o r c e . 

N o u s s a v o n s t o u s t r è s b i e n c e q u e n o u s e x p r i m o n s e n d i s a n t , p a r 

e x e m p l e , q u e n o t r e m a i n s ' é c h a u f f e o u s e r e f r o i d i t . P a r t o n s d e l à . 

A u c o n t a c t d e c e r t a i n s o b j e t s n o t r e m a i n s ' é c h a u f f e ; n o u s d i r o n s , 

s a n s p r é c i s e r e n c o r e d a v a n t a g e , q u e c e s o b j e t s s o n t chauds. N o t r e 

m a i n s ' é c h a u f f e e n c o r e s i n o u s t e n o n s u n o b j e t c h a u d p a r l e m o y e n 

d ' u n gant f a i t d ' u n e s u b s t a n c e q u e l c o n q u e . T o u t e f o i s , à d u r é e d e 

c o n t a c t é g a l e , l a s e n s a t i o n e s t a f f a i b l i e ; e l l e l ' e s t p e u s i l e g a n t 

e s t f a i t d e c e r t a i n e s s u b s t a n c e s d o n t o n p e u t d i r e p o u r a b r é g e r 

q u ' e l l e s s o n t bonnes conductrices ; e l l e e s t t r è s a f f a i b l i e p o u r 

d ' a u t r e s s u b s t a n c e s , d i t e s mauvaises conductrices. Enf in , m ê m e à 

d i s t a n c e d ' u n o b j e t c h a u d , n o t r e m a i n s ' é c h a u f f e e n c o r e , d ' a u t a n t 

m o i n s q u ' e l l e e s t p l u s l o i n . C e t é c h a u f f e m e n t n ' e s t p a s d û à la p r é 

s e n c e d e l ' a i r , c a r i l d i s p a r a î t d è s q u ' o n p l a c e un é c r a n m é t a l l i q u e , 

p o u r t a n t b o n c o n d u c t e u r , e n t r e la m a i n e t l ' o b j e t , d e m a n i è r e à 

c o u p e r t o u t e d r o i t e q u i v a d e l a m a i n à l ' o b j e t . 

U n o b j e t c h a u d p e u t d o n c é c h a u f f e r n o t r e m a i n d e d e u x m a 

n i è r e s : p a r c o n t a c t ou conductibilité e t p a r rayonnement. B i e n 

e n t e n d u , c e s d e u x g e n r e s d ' a c t i o n p e u v e n t s e s u p e r p o s e r . 

D e m ê m e n o u s d i s t i n g u e r o n s d e s o b j e t s froids d o n t l e s e f fe ts 

o b é i r o n t a u x m ê m e s l o i s q u a l i t a t i v e s . I l s r e f r o i d i s s e n t n o t r e m a i n 

p a r c o n t a c t d i r e c t o u p a r c o n d u c t i b i l i t é ( l e s s u b s t a n c e s q u i c o n 

d u i s e n t b i e n l e f r o i d é t a n t c e l l e s q u i c o n d u i s e n t b i e n l e c h a u d ) , e t 

p a r r a y o n n e m e n t ( q u i p e u t ê t r e i n t e r c e p t é p a r d e s é c r a n s m é t a l 

l i q u e s ) . 

E n f i n n o u s p o u r r o n s a p p e l e r tièdes l e s o b j e t s q u i n e s o n t n i 

f r o i d s n i c h a u d s . 
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E 

e n f e r m é d a n s u n e enceinte close E , u n e é t u v e p a r e x e m p l e , d o n t 

la p a r o i i n t é r i e u r e e s t t i è d e . M a i s i l c h a n g e d è s q u ' o n i n t r o d u i t 

d a n s l ' e n c e i n t e u n o b j e t B q u i n ' e s t p a s t i è d e ( * ) . L e c h a n g e m e n t 

es t r a p i d e s ' i l y a c o n t a c t d i r e c t o u c o n t a c t p a r l ' i n t e r m é d i a i r e d e 

l ' u n e d e s s u b s t a n c e s q u i c o n d u i s e n t b i e n l e c h a u d e t l e f r o i d ; i l 

e s t r a l e n t i si l ' o n i n t e r p o s e e n t r e A e t B d e s s u b s t a n c e s m a u v a i s e s 

c o n d u c t r i c e s o u b i e n u n é c r a n m é t a l l i q u e . 

E n f i n , c e r t a i n s c a r a c t è r e s g é n é r a u x s e l a i s s e n t e n c o r e n o t e r . 

P a r e x e m p l e , l ' i m m e n s e m a j o r i t é d e s o b j e t s t i è d e s A s e d i l a t e n t 

q u a n d o n l e s m e t e n p r é s e n c e d ' u n o b j e t c h a u d a b s o l u m e n t q u e l 

c o n q u e , t a n d i s q u ' i l s s e c o n t r a c t e n t s i c e t o b j e t e s t f r o i d . 

P r e n o n s m a i n t e n a n t u n o b j e t , f r o i d o u c h a u d , m a i s d o n t l e s 

p r o p r i é t é s r e s t e n t i n v a r i a b l e s t a n t q u e c e r t a i n e s c o n d i t i o n s r e s t e n t 

a s s u r é e s . T e l l e e s t l ' e a u e n é q u i l i h r e a v e c l a g l a c e , à l a p r e s s i o n 

a t m o s p h é r i q u e . N o u s p o u v o n s r é a l i s e r u n e g l a c i è r e f e r m é e E ' d o n t 

la p a r o i e s t c o m p l è t e m e n t e n t o u r é e p a r u n m é l a n g e d ' e a u e t d e 

( ' ) Il v a de so i q u e , s'il y ava i t l i e u , o n e m p ê c h e r a i t t o u t e a c t i o n d ' o r i g i n e 

m é c a n i q u e o u é l e c t r i q u e , par i n t e r p o s i t i o n d 'une c l o i s o n r i g i d e o u é l e c t r i q u e m e n t 

i s o l a n t e . 

C e c l a s s e m e n t d e s o b j e t s e n t r o i s c a t é g o r i e s p r é s e n t e l ' i n c o n v é 

n i e n t d e s u p p o s e r n o t r e o r g a n i s m e t o u j o u r s i d e n t i q u e à l u i - m ê m e , 

ce q u i n ' e s t p a s . M a i s l e s v a r i a t i o n s d e l ' o r g a n i s m e n e d é p a s s e n t 

pas c e r t a i n e s l i m i t e s : m ê m e si n o u s a v o n s l a fièvre,-de l ' e a u b o u i l 

l a n t e n e n o u s s e m b l e r a p a s f r o i d e . P a s s o n s d o n c s u r c e t t e d i f f i 

c u l t é . 

L ' o b s e r v a t i o n la p l u s b a n a l e n o u s m o n t r e q u ' u n o b j e t h(fig. 9 ) 

qui e s t t i è d e à u n c e r t a i n i n s t a n t n e r e s t e p a s t i è d e , e n g é n é r a l , m a i s 

s ' é chauf fe o u s e r e f r o i d i t . P o u r q u ' i l r e s t e t i è d e , il f a u t q u ' i l s o i t 

F'G- 9· 
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g l a c e , e t . l ' e x p é r i e n c e p r o u v e r a q u e d a n s c e t t e g l a c i è r e n o u s p o u 

v o n s r é p é t e r u n e s é r i e d ' e x p é r i e n c e s t r è s a n a l o g u e s a u x p r é c é 

d e n t e s . 

N o u s t r o u v e r o n s d ' a b o r d q u e c e r t a i n s o b j e t s B , i n t r o d u i t s d a n s 

l a g l a c i è r e , n ' y é p r o u v e n t a u c u n c h a n g e m e n t . N o u s c o n s t a t e r o n s 

e n s e c o n d l i e u q u e , u n d e c e s o b j e t s B é t a n t d a n s l a g l a c i è r e , si 

l ' o n y i n t r o d u i t u n d e s o b j e t s C q u i n e p o s s è d e n t p a s l a p r o p r i é t é 

d ' y s u b s i s t e r e n é q u i l i b r e , l e c o r p s B c h a n g e t o u j o u r s ; n o u s c o n 

s t a t e r o n s d e p l u s q u e l e c h a n g e m e n t e s t r a l e n t i o u a c c é l é r é p a r l e s 

m ê m e s c o n d i t i o n s d e c o n d u c t i b i l i t é o u d e r a y o n n e m e n t q u i r a l e n 

t i s s a i e n t o u a c c é l é r a i e n t t o u t à l ' h e u r e l ' a c t i o n d e B s u r A . 

E n f i n o n t r o u v e r a e n c o r e q u ' u n o b j e t C c h o i s i q u e l c o n q u e f a i t 

v a r i e r d a n s u n m ê m e s e n s l e v o l u m e d e p r e s q u e t o u s l e s o b j e t s B . 

O n f e r a a l o r s d e u x c a t é g o r i e s a v e c l e s o b j e t s C ; d a n s l ' u n e , o n 

p l a c e r a t o u s c e u x q u i d i m i n u e n t l e v o l u m e d e s o b j e t s B , e t l ' o n 

d i r a q u ' i l s s o n t m o i n s c h a u d s ( o u p l u s f r o i d s ) q u e c e s o b j e t s B ; 

d a n s l ' a u t r e o n p l a c e r a t o u s c e u x q u i a u g m e n t e n t l e v o l u m e d e s 

o b j e t s B , e t l ' o n d i r a q u ' i l s s o n t p l u s c h a u d s q u e c e s o b j e t s : d a n s 

c e t t e c a t é g o r i e s e t r o u v e r o n t l e s o b j e t s tièdes, c ' e s t - à - d i r e l e s o b j e t s 

e n é q u i l i b r e a v e c l a p r e m i è r e e n c e i n t e c o n s i d é r é e . Q u a n t a u x o b 

j e t s B , i l s s e r o n t c o n s i d é r é s c o m m e t o u s é g a l e m e n t c h a u d s . I l f a u t 

d ' a i l l e u r s o b s e r v e r q u e d e u x q u e l c o n q u e s d ' e n t r e e u x p o u r r o n t p r o 

d u i r e s u r l a m a i n d e s i m p r e s s i o n s t r è s d i f f é r e n t e s ; p a r e x e m p l e u n 

m o r c e a u d e c u i v r e , e n é q u i l i b r e a v e c l a g l a c i è r e , n o u s p r o d u i r a 

u n e i m p r e s s i o n d e f r o i d b i e n p l u s v i v e q u e c e l l e c a u s é e p a r u n 

m o r c e a u d e l i è g e é g a l e m e n t e n é q u i l i b r e a v e c l a g l a c i è r e . C e t t e 

s e u l e r e m a r q u e e x p l i q u e r a p o u r q u o i , m ê m e d a n s u n e p r e m i è r e 

a p p r o x i m a t i o n , j e n ' a i p a s c r u p u u v o i r m e c o n t e n t e r d e d i r e q u ' u n 

c o r p s e s t plus froid q u ' u n a u t r e q u a n d i l r e f r o i d i t l e s m a i n s p l u s 

f o r t e m e n t . 

D e s e x p é r i e n c e s a n a l o g u e s s e r o n t e n c o r e p o s s i b l e s à l ' i n t é r i e u r 

d ' u n e e n c e i n t e W e n t o u r é e d ' e a u b o u i l l a n t e e t l ' o n s e r a c o n d u i t à 

d i r e , p o u r d e s r a i s o n s s e m b l a b l e s a u x p r é c é d e n t e s , q u e l e s o b j e t s 

e n é q u i l i b r e a v e c c e t t e e n c e i n t e E " s o n t p l u s c h a u d s q u e l e s o b j e t s 

e n é q u i l i b r e a v e c c h a c u n e d e s d e u x e n c e i n t e s d é j à c o n s i d é r é e s . 

A i n s i l e s o b j e t s e n é q u i l i b r e a v e c l ' e n c e i n t e E ' s o n t m o i n s c h a u d s 

q u e l e s o b j e t s e n é q u i l i b r e a v e c l ' e n c e i n t e E , q u i e u x - m ê m e s s o n t 

m o i n s c h a u d s q u e l e s o b j e t s e n é q u i l i b r e a v e c l ' e n c e i n t e E " . 
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( 1 ) Th e rmomè t r e à mercure ord ina i re . 
( 2 ) Bien en tendu , les facteurs force et force é lectromotr ice doivent n 'ê t re pour 

rien dans ces modifications, qui devront se produi re même si A et B sont enfermés 
d a n s des enveloppes r igides et é lectr iquement isolantes. 

O n c o n ç o i t qu 'on p u i s s e ê t r e a i n s i c o n d u i t , s a n s r e n c o n t r e r d e 

c o n t r a d i c t i o n , m ê m e e n c h a n g e a n t l e m o d e o p é r a t o i r e e m p l o y é , à 

d é c i d e r q u e , d e d e u x o b j e t s p r i s a r b i t r a i r e m e n t , l ' u n e s t p l u s c h a u d 

q u e l ' a u t r e , r é s u m a n t p a r c e t t e e x p r e s s i o n u n e c h a î n e d ' o b s e r v a t i o n s 

a n a l o g u e s à c e l l e s q u e j e v i e n s d ' i n d i q u e r . A c e m o m e n t , l e s c o n s i 

d é r a t i o n s a n t h r o p o c e n t r i q u e s d o n t n o u s s o m m e s p a r t i s o n t p e r d u 

t o u t e i m p o r t a n c e : n o u s n ' a t t r i b u o n s p l u s à n o t r e c o r p s u n e s i t u a 

t i o n p r i v i l é g i é e d a n s l a s é r i e d e s o b j e t s p o s s i b l e s . 

Bre f , n o u s a v o n s r é u s s i à d i s t i n g u e r u n e qualité de la ma

tière q u i s ' e s t r é v é l é e à n o u s d i r e c t e m e n t p a r l e s s e n s a t i o n s d e 

c h a l e u r e t d e f r o i d , m a i s q u e n o u s p o u r r i o n s r e c o n n a î t r e e t gra

duer, m ê m e s i n o u s é t i o n s i n c a p a b l e s d ' é p r o u v e r c e s s e n s a t i o n s , 

g r â c e a u x l o i s e x p é r i m e n t a l e s q u e r é s u m e l ' a n a l y s e p r é c é d e n t e . 

A i n s i a v o n s - n o u s d é j à f a i t p o u r l e s c h a m p s é l e c t r i q u e e t m a g n é 

t i q u e , i n a c c e s s i b l e s à la p e r c e p t i o n d i r e c t e , e t q u e n o u s m e s u r o n s 

p o u r t a n t s a n s i n c e r t i t u d e . 

C ' e s t c e q u e n o u s a l l o n s p r é c i s e r p a r u n l a n g a g e p l u s r i g o u 

r e u x ( n ° s 5 8 , o 9 e t 6 0 ) . 

5 8 . L'équi l ibre thermique . — C o n s i d é r o n s u n o b j e t q u e l 

c o n q u e A , p a r e x e m p l e u n e m a s s e d e m e r c u r e e n f e r m é e d a n s u n e 

a m p o u l e s c e l l é e ( ( ) , e t s u p p o s o n s q u e A , p l a c é d a n s u n e c e r t a i n e 

e n c e i n t e , n e s u b i t a u c u n e m o d i f i c a t i o n , o u , p l u s b r i è v e m e n t , q u ' i l 

e s t e n é q u i l i b r e . C o n s i d é r o n s d e m ê m e , e n u n e a u t r e r é g i o n , u n 

o b j e t B é g a l e m e n t e n é q u i l i b r e ; p l a ç o n s a l o r s r a p i d e m e n t l ' o b j e t B 

à c ô t é d e l ' o b j e t A , d a n s l ' e n c e i n t e q u i e n t o u r e A . 

I l p e u t a r r i v e r q u e c e r a p p r o c h e m e n t , de quelque manière 

qu'on le produise, n ' e n t r a î n e a u c u n e m o d i f i c a t i o n d a n s l e s p r o 

p r i é t é s d e s o b j e t s A e t B : n o u s d i r o n s a l o r s q u ' i l s s o n t e n é q u i 

l i b r e t h e r m i q u e . M a i s , e n g é n é r a l , i l a r r i v e q u e d e s m o d i f i c a t i o n s 

s e p r o d u i s e n t a u s s i t ô t d a n s l e s d e u x o b j e t s ( 2 ) ; n o u s d i r o n s a l o r s 

q u e A e t B n e s o n t p a s e n é q u i l i b r e t h e r m i q u e . 

O n n e p e u t d é m o n t r e r , m a i s l ' e x p é r i e n c e p r o u v e q u e si d e u x 
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( l ) Nous supposerons d 'ai l leurs qu'on n 'approche l 'objet B que pendan t un 

t emps assez cour t pour que la modification de A soit pe t i te , de manière à 

éviter qu 'une propr ié té donnée subisse une var ia t ion assez grande pour d iminuer 

après avoir grandi , ce qui in t rodui ra i t un doute (p récau t ion analogue à celle 

usitée dans l 'emploi d 'un electroscope pour r econna î t r e le signe d 'une electr i 

s a t i o n ) . 

o b j e t s s o n t en é q u i l i b r e t h e r m i q u e s é p a r é m e n t a v e c u n m ê m e 

a u t r e o b j e t , i ls s o n t e n é q u i l i b r e t h e r m i q u e e n t r e e u x . 

« C e t t e lo i n'est p a s u n e v é r i t é b a n a l e , m a i s e x p r i m e l e fait q u e 

s i u n e b a r r e de f er p l o n g é e d a n s d e l ' e a u o u d a n s de l ' h u i l e e s t en 

é q u i l i b r e t h e r m i q u e a v e c c h a c u n de c e s l i q u i d e s , c e t t e e a u et 

c e t t e h u i l e , p l a c é e s d a n s le m ê m e r é c i p i e n t , s e r o n t a u s s i en é q u i 

l i b r e t h e r m i q u e . » ( M A X W E L L . ) 

Par d é f i n i t i o n , o n d i ra q u e tous les objets qui, séparément, 

sont en équilibre thermique avec un même objet donné A , ont 

une même température. 

5 9 . Classement des températures . — M é t h o d e d e M. L a n g e v i n . 

—• I l e s t u t i l e d ' a n a l y s e r , a v e c p l u s d e r i g u e u r q u e j e n'ai fait 

d a n s l es p a g e s q u i p r é c è d e n t , c e q u ' o n v e u t e x p r i m e r q u a n d on 

d i t q u ' u n o b j e t a u n e t e m p é r a t u r e p l u s b a s s e ou p l u s h a u t e q u e 

c e l l e d ' u n a u t r e o b j e t . P o u r c e l a , j e s u i v r a i u n e e x p o s i t i o n q u i m'a 

é t é i n d i q u é e p a r M . L a n g e v i n . 

M o n t r o n s d ' a b o r d c o m m e n t les o b j e t s q u i n ' o n t p a s la m ê m e 

t e m p é r a t u r e q u e A p e u v e n t être sans a m b i g u ï t é r a n g é s e n d e u x 

c a t é g o r i e s r e m a r q u a b l e s . 

D i r e q u e A se m o d i f i e s o u s l ' i n f l u e n c e de l ' a p p r o c h e d e l ' o b j e t B , 

c 'es t d ire q u e c e r t a i n e s d e ses p r o p r i é t é s m e s u r a b l e s v a r i e n t ; p a r 

e x e m p l e , si c ' e s t u n c o r p s h o m o g è n e , sa d e n s i t é varie , o u s o n i n 

d i c e de r é f r a c t i o n , o u sa p r e s s i o n s'il e s t f l u i d e e t e n f e r m é d a n s 

u n e e n c e i n t e r i g i d e , o u sa v i s c o s i t é , e t c . ( ' ) . 

D e u x cas p e u v e n t a l o r s se p r é s e n t e r p o u r c h a c u n e d e ces p r o 

p r i é t é s . 

O u b i e n c e t t e p r o p r i é t é v a r i e t o u j o u r s d a n s l e m ê m e s e n s , q u e l 

q u e so i t l ' o b j e t B ; p a r e x e m p l e , si A es t de l ' eau p r i s e à s o n 

m a x i m u m de d e n s i t é , o n o b s e r v e r a q u e l ' a p p r o c h e d e n ' i m p o r t e 

q u e l o b j e t a p o u r effet de d i m i n u e r la d e n s i t é , q u a n d d u m o i n s 

c e t t e a p p r o c h e a u n effet . 
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( l ) C o m m e le p r o u v e la s u i t e , u n e t e l l e e x c e p t i o n ne s e r a i t g ê n a n t e q u e si e l l e 

se p r é s e n t a i t e n m ê m e t e m p s p o u r c h a c u n e d e s p r o p r i é t é s d e c h a c u n d e s c o r p s 

a y a n t m ê m e t e m p é r a t u r e q u e A . 

Il e s t é v i d e n t q u e c e c a s n e p e r m e t a u c u n e c l a s s i f i c a t i o n d e s 

o b j e t s q u i n ' o n t p a s la t e m p é r a t u r e d e c e t t e e a u . L ' e x p é r i e n c e 

m o n t r e , d ' a i l l e u r s , q u ' u n t e l c a s e s t e x c e p t i o n n e l ( ( ) . 

O u b i e n , e t c ' e s t l e c a s g é n é r a l , l a p r o p r i é t é c o n s i d é r é e , v a r i a n t 

d a n s u n c e r t a i n s e n s p o u r c e r t a i n s d e s o b j e t s B , v a r i e d a n s l e s e n s 

i n v e r s e p o u r l e s a u t r e s o b j e t s : p a r e x e m p l e , l ' i n d i c e d e r é f r a c t i o n 

d e A g r a n d i r a e n p r é s e n c e d e s p r e m i e r s , d é c r o î t r a e n p r é s e n c e 

d e s s e c o n d s . N o u s c l a s s e r o n s e n s e m b l e l e s o b j e t s q u i f o n t v a r i e r 

c e t t e p r o p r i é t é d a n s l e m ê m e s e n s , e t e n s e m b l e c e u x q u i l a f o n t 

v a r i e r d a n s l e s e n s i n v e r s e . L e s o b j e t s q u i n ' o n t p a s la t e m p é r a t u r e 

de A s e t r o u v e n t a i n s i p a r t a g é s e n d e u x g r o u p e s . 

R e c o m m e n ç o n s l a m ê m e é t u d e s u r u n e n o u v e l l e p r o p r i é t é d e 

l ' o b j e t A , o u d e t o u t a u t r e o b j e t a y a n t m ê m e t e m p é r a t u r e q u e A ; 

n o u s o b t e n o n s , s i c e t t e p r o p r i é t é p e u t v a r i e r d a n s d e u x s e n s o p 

p o s é s , u n e n o u v e l l e d i v i s i o n e n d e u x g r o u p e s . L'expérience prouve 

qu'on retombe ainsi précisément sur les deux mêmes groupes. 

P a r e x e m p l e , i l n ' a r r i v e r a pas q u e t r o i s o b j e t s B , C e t D é t a n t 

c o n s i d é r é s , B e l C f a s s e n t g r a n d i r l a d e n s i t é d ' u n c o r p s A , q u a n d D 

la d i m i n u e r a i t , c e q u i m e t t r a i t B e t C d a n s l e m ê m e g r o u p e , e t 

q u ' e n m ê m e t e m p s B t o u t s e u l f a s s e g r a n d i r l ' i n d i c e d e r é f r a c t i o n 

d e A , a l o r s q u e C e t D l a d i m i n u e r a i e n t , c e q u i m e t t r a i t B e t G 

d a n s d e u x g r o u p e s d i f f é r e n t s . , 

L a t o t a l i t é d e s o b j e t s e n é q u i l i b r e i m a g i n a b l e s e s t a i n s i p a r t a g é e 

e n t r o i s g r o u p e s , s a v o i r : 

L e s o b j e t s A , A ' , A " , . . . q u i o n t l a t e m p é r a t u r e d e A , e t l e s . 

o b j e t s d e t e m p é r a t u r e d i f f é r e n t e c l a s s é s , c o m m e i l v i e n t d ' ê t r e d i t , 

e n d e u x g r o u p e s G ( , G 2 . 

É c r i v o n s s u r u n e m ê m e l i g n e l e s n o m s d e s o b j e t s A , A ' , A " , . . . ; 

é c r i v o n s a u - d e s s u s d e c e t t e l i g n e l e s n o m s d e s o b j e t s d e l ' u n d e s 

d e u x g r o u p e s p r é c é d e n t s , G ( p a r e x e m p l e , e t a u - d e s s o u s c e u x d e s 

o b j e t s d u g r o u p e G 2 . N o u s o b t e n o n s l e T a b l e a u : 

G., 

A, A ' , A", 

G 2 . 
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( ' ) E x p r e s s i o n i n c o r r e c t e , p a r l a q u e l l e on d é s i g n e un m é l a n g e de g l a c e e t d ' eau 

en é q u i l i b r e s o u s la p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e . 

Considérons maintenant un des objets du groupe Ga, soit par 
exemple B; recommençons les opérations précédentes. Nous trou
verons d'abord des corps B', B"r..., en équilibre thermique avec B. 
Puis nous pourrons de nouveau classer les autres objets en deux 
groupes, et, sans qu'il soit nécessaire de détailler davantage, 
l'expérience montrera que l'un de ces groupes contient tout le 
groupe G(, les objets A, A', A", ... et une partie G'3 deG2, l'autre 
groupe contenant le reste Ĝ  des objets qui formaient le groupe G2. 
Le Tableau précédent pourra alors s'écrire 

G , , 
A, A ' , A", . . . 

G j, 
B , 1$', B ' , 

G ' S . 

Bref, procédant ainsi de proche en proche, on conçoit qu'on 
pourrait former, avec les noms de tous les objets en équilibre qu'on 
peut réaliser, un Tableau de lignes horizontales qui possède les 
propriétés suivantes : 

a. Deux objets dont les noms sont dans une même ligne sont 
en équilibre thermique ; 

b. Deux objets dont les noms sont dans deux lignes différentes 
ne sont pas en équilibre thermique; 

c. Deux objets dont les noms sont dans deux lignes situées de 
part en d'autre du nom d'un troisième objet, mis successivement 
en présence de cet objet, lui font éprouver des modifications qui, 
au moins pour certaines propriétés, sont de sens inverse ; 

d. Deux objets qui ont leurs noms dans deux lignes situées 
d'un même côté par rapport au nom d'un troisième objet, mis 
successivementen présence de cet objet lui font toujours éprouver 
des modifications de même sens. 

Toutes ces propriétés seraient conservées si nous faisions tour
ner le Tableau précédent de i8ou autour d'une ligne horizontale 
quelconque : il y a là une indétermination inutile. Or, parmi les 
objets représentés dans ce Tableau se trouvent de la glace fon
dante (') et de l'eau bouillant sous la pression atmosphérique; 
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N O U S D I S P O S E R O N S N O I R E T A B L E A U D E M A N I È R E Q U E L A L I G N E D E L ' E A U 

B O U I L L A N T E S O I T A U - D E S S U S D E L A L I G N E D E LA G L A C E F O N D A N T E , C E Q U I 

S U P P R I M E R A L ' I N D É T E R M I N A T I O N . E N F I N , N O U S C O N V I E N D R O N S D E D I R E 

Q U E LA T E M P É R A T U R E D ' U N O B J E T E S T S U P É R I E U R E À C E L L E D ' U N A U T R E 

O B J E T S I LA L I G N E D U P R E M I E R S E T R O U V E A L O R S A U - D E S S U S D E C E L L E D U 

S E C O N D . 

P R É C I S O N S C E S C O N S I D É R A T I O N S P A R U N E X E M P L E : 

L ' E A U B O U I L L A N T E E T LA G L A C E F O N D A N T E P R O V O Q U E N T D E S M O D I F I C A 
T I O N S D E M Ê M E S E N S E N U N S Y S T È M E F O R M É D ' É T A I N S O L I D E E T D ' É L A I N 
L I Q U I D E E N É Q U I L I B R E ( É T A I N F O N D A N T ) . D O N C ( A ) , LA T E M P É R A T U R E D E 
F U S I O N D E L ' É T A I N N ' E S T P A S I N T E R M É D I A I R E E N T R E C E L L E S D E L A G L A C E 
F O N D A N T E E T D E L ' E A U B O U I L L A N T E . 

L ' É T A I N F O N D A N T E T L ' E A U B O U I L L A N T E P R O V O Q U E N T D E S M O D I F I C A T I O N S 
D E M Ê M E S E N S D A N S D E LA G L A C E F O N D A N T E ; D O N C ( ¡ 3 ) , LA T E M P É R A T U R E 
D E F U S I O N D E L ' É T A I N E S T S U P É R I E U R E À C E L L E D E LA G L A C E F O N D A N T E ; 
D ' A P R È S L E R É S U L T A T P R É C É D E N T , E L L E E S T D O N C A U S S I S U P É R I E U R E À C E L L E 
D E L ' E A U B O U I L L A N T E . 

D E M Ê M E { f ) , L ' A R G E N T F O N D A N T E S T À U N E T E M P É R A T U R E S U P É R I E U R E 
À C E L L E D E L ' E A U B O U I L L A N T E . 

E N F I N ( S ) , L ' É T A I N F O N D A N T E T L ' E A U B O U I L L A N T E P R O V O Q U E N T D E S M O 
D I F I C A T I O N S D E M Ê M E S E N S S U R D E L ' A R G E N T F O N D A N T ; L ' É T A I N F O N D A N T 
A D O N C , C O M M E L ' E A U B O U I L L A N T E , U N E T E M P É R A T U R E I N F É R I E U R E À C E L L E 
D E L ' A R G E N T F O N D A N T . 

T E L E S T L E S C H É M A D E L ' U N E D E S S É R I E S D ' O P É R A T I O N S Q U I P E U V E N T 
P E R M E T T R E D E D I R E , S A N S C R A I N D R E D E C O N T R A D I C T I O N T I R É E D ' U N E 
A U T R E S É R I E D ' E X P É R I E N C E S , Q U E LA T E M P É R A T U R E D E F U S I O N D E L ' A R G E N T 
E S T S U P É R I E U R E À C E L L E D E L ' É T A I N . 

J ' a i À P E I N E B E S O I N D ' A J O U T E R Q U E , L E P L U S S O U V E N T , S A U F À Ê T R E 
A V E R T I D ' U N E E R R E U R P O S S I B L E P A R U N D É S A C O R D E N T R E L E S P R É V I S I O N S 
E T L ' E X P É R I E N C E , O N O P È R E P L U S V I T E ; O N D I R A P A R E X E M P L E : U N E B A R R E 
D E F E R , Q U I S E D I L A T E Q U A N D O N L A F A I T P A S S E R D E L A G L A C E F O N D A N T E 
D A N S B E A U B O U I L L A N T E , S E D I L A T E E N C O R E P L U S D A N S L ' É T A I N F O N D A N T , 
E T E N C O R E P L U S D A N S L ' A R G E N T F O N D A N T ; D O N C S A T E M P É R A T U R E a É T É 
P R O B A B L E M E N T E N S ' É L E V A N T T O U J O U R S . M A I S L E S E U L E X E M P L E D U M A X I 
M U M D E D E N S I T É D E L ' E A U S U F F I T P O U R E M P Ê C H E R Q U E D E T E L L E S I N D U C 
T I O N S S O I E N T T O U T À F A I T C O N V A I N C A N T E S ; O N P E U T E T L ' O N D O I T P R O C É D E R 
A I N S I , M A I S S A N S O U B L I E R Q U E L ' O N P O U R R A I T S ' Ê T R E T R O M P É . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



6 0 . G r a d u a t i o n des températures . — N o u s n ' a v o n s p l u s m a i n 

t e n a n t q u ' à n u m é r o t e r l e s l i g n e s d u T a b l e a u p r é c é d e n t p o u r a v o i r 

u n e é c h e l l e d e t e m p é r a t u r e s ; à c h a q u e l i g n e n o u s f e r o n s c o r r e s 

p o n d r e u n n o m b r e d o n t o n d i r a q u ' i l m e s u r e ou m i e u x q u ' i l r e 

p è r e l a t e m p é r a t u r e d e s c o r p s d e l a l i g n e . 

E n p r i n c i p e , c e t t e c o r r e s p o n d a n c e n u m é r i q u e e s t a r b i t r a i r e ; i l 

p a r a î t p o u r t a n t d i f f i c i l e d e n e p a s s ' a s t r e i n d r e à d e u x c o n v e n t i o n s , 

d o n t l ' a v a n t a g e e s t é v i d e n t . 

i " L e n o m b r e q u ' o n f a i t c o r r e s p o n d r e à u n e t e m p é r a t u r e e s t 

d ' a u t a n t p l u s g r a n d q u e l a t e m p é r a t u r e e s t p l u s é l e v é e , a u s e n s 

p r é c é d e m m e n t d é t e r m i n é . 

a u L a s e c o n d e c o n v e n t i o n e s t u n e c o n v e n t i o n d e c o n t i n u i t é . U n 

e x e m p l e f e r a c o m p r e n d r e c o m m e n t e l l e s ' i m p o s e . C o n s i d é r o n s u n e 

m a s s e d e m e r c u r e e n é q u i l i b r e t h e r m i q u e a v e c d e l ' e a u b o u i l l a n t e ; 

l ' e x p é r i e n c e p r o u v e q u ' o n p e u t r é a l i s e r u n e s é r i e d e m a s s e s d e 

m e r c u r e d o n t l a t e m p é r a t u r e , g r a d u e l l e m e n t c r o i s s a n t e , r e s t e i n 

f é r i e u r e à c e l l e d e l ' e a u b o u i l l a n t e , e n s o r t e q u e c e s m a s s e s d i f 

f è r e n t d e m o i n s e n m o i n s d e l a m a s s e d e m e r c u r e l a i s s é e d a n s l ' e a u 

b o u i l l a n t e , e t q u ' o n p o u r r a c o n s i d é r e r c o m m e é t a n t l e u r l i m i t e ; 

o n s ' a s t r e i n d r a , e n c o n s é q u e n c e , à c e q u e l e s n o m b r e s q u i r e p r é 

s e n t e n t l e u r s t e m p é r a t u r e s a i e n t p o u r l i m i t e c e l u i q u ' o n a f a i t c o r 

r e s p o n d r e à l a t e m p é r a t u r e d e l ' e a u b o u i l l a n t e . 

E n l a n g a g e m o i n s r i g o u r e u x , o n s ' i m p o s e l a c o n d i t i o n q u e l e s 

t e m p é r a t u r e s d e d e u x o b j e t s d o n t , à t o u s é g a r d s , l e s p r o p r i é t é s 

s o n t e x t r ê m e m e n t v o i s i n e s s o i e n t r e p r é s e n t é e s p a r d e u x n o m b r e s 

t r è s p e u d i f f é r e n t s . 

O n p e u t s a t i s f a i r e d ' u n e i n f i n i t é d e m a n i è r e s à c e t t e c o n d i t i o n 

d e c o n t i n u i t é ; p a r e x e m p l e , d a n s l e s l i m i t e s o ù l e m e r c u r e r e s t e 

l i q u i d e , e t p a r c e q u e s o n v o l u m e s p é c i f i q u e c r o î t s a n s c e s s e e n 

m ê m e t e m p s q u e l a t e m p é r a t u r e , o n p o u r r a p r e n d r e p o u r r e p é r e r 

l a t e m p é r a t u r e u n e f o n c t i o n c o n t i n u e , c r o i s s a n t e e t d ' a i l l e u r s q u e l 

c o n q u e d e c e v o l u m e . C e t t e f o n c t i o n c e s s e r a é v i d e m m e n t d e c o n 

v e n i r s i l e m e r c u r e s e c o n g è l e , c a r i l y a d i s c o n t i n u i t é e n t r e l e s 

v o l u m e s s p é c i f i q u e s d u m e r c u r e s o l i d e e t d u m e r c u r e l i q u i d e , 

a l o r s p o u r t a n t q u ' i l s s o n t e n é q u i l i b r e t h e r m i q u e , e t q u ' o n d o i t , 

p a r s u i t e , l e u r a t t r i b u e r l a m ê m e t e m p é r a t u r e . O n d e v r a , p o u r r e 

p r é s e n t e r l e s t e m p é r a t u r e s i n f é r i e u r e s , f a i r e c h o i x d ' u n e n o u v e l l e 

f o n c t i o n a s s u j e t t i e a u x m ê m e s c o n d i t i o n s g é n é r a l e s q u e l a p r e m i è r e , 
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e t a s s u j e t t i e , d e p l u s , à l a p r o l o n g e r e x a c t e m e n t . A i n s i p o u r r a ê t r e 

d é f i n i e d e p r o c h e e n p r o c h e u n e f o n c t i o n n u m é r i q u e d e l a q u a l i t é 

p h y s i q u e température. L e c h o i x d e c e t t e f o n c t i o n e s t , c o m m e o n 

v o i t , p o s s i b l e d ' u n e i n f i n i t é d e m a n i è r e s ; n o u s v e r r o n s p l u s t a r d 

( n ° 1 6 9 ) q u e l c h o i x a p a r u l e p l u s a v a n t a g e u x . 

6 1 . L a t e m p é r a t u r e , f a c t e u r d ' a c t i o n . — L a f a ç o n m ê m e d o n t 

o n a d é f i n i l a t e m p é r a t u r e m o n t r e a s s e z q u ' e l l e i n t e r v i e n t c o m m e 

f a c t e u r d ' a c t i o n d a n s l e s e n s i n d i q u é a u n ° 4 8 : l ' é q u i l i b r e n e p e u t 

e x i s t e r d a n s u n s y s t è m e m a t é r i e l q u e s i l a t e m p é r a t u r e y a p a r t o u t 

l a m ê m e v a l e u r , e t u n e t r a n s f o r m a t i o n s e p r o d u i t a u s s i t ô t q u e c e t t e 

u n i f o r m i t é e s t r o m p u e . L ' o b s e r v a t i o n l a p l u s b a n a l e m o n t r e , d ' a i l 

l e u r s , q u e c e t t e t r a n s f o r m a t i o n s e p o u r s u i t d a n s l e s e n s d ' u n r e t o u r 

à l ' u n i f o r m i t é : d e d e u x c o r p s m i s e n p r é s e n c e l e p l u s c h a u d s e 

r e f r o i d i t , e t l e p l u s f r o i d s ' é c h a u f f e . 

L a t e m p é r a t u r e p a r a î t m ê m e ê t r e l e s e u l f a c t e u r d ' a c t i o n q u i , 

e n t o u t e c i r c o n s t a n c e , p o s s è d e s a n s r e s t r i c t i o n c e c a r a c t è r e q u e 

s o n u n i f o r m i t é e s t n é c e s s a i r e à l ' é q u i l i b r e . P a r e x e m p l e , n o u s n e 

r e n c o n t r o n s p l u s , e n c e q u i c o n c e r n e l a t e m p é r a t u r e , d e s c o m p l i 

c a t i o n s a n a l o g u e s à c e l l e s q u i n o u s o n t f o r c é s à o b s e r v e r q u e , d e 

p a r t e t d ' a u t r e d e l a s u r f a c e d e s é p a r a t i o n d e d e u x f l u i d e s e n é q u i 

l i b r e , l a p r e s s i o n p e u t p r e n d r e d e s v a l e u r s d i f f é r e n t e s ( n ° S I ) . 

6 2 . I s o l e m e n t t h e r m i q u e . — I l r é s u l t e d e l à q u e n o u s n e p o u 

v o n s p a s i s o l e r u n s y s t è m e a u p o i n t d e v u e t h e r m i q u e a u s s i b i e n 

q u e n o u s s a v o n s l e f a i r e a u p o i n t d e v u e m é c a n i q u e e t é l e c t r i q u e . 

P r é c i s o n s : p o u r i s o l e r u n s y s t è m e a u p o i n t d e v u e m é c a n i q u e , n o u s 

p o u v o n s l ' e n f e r m e r d a n s u n e e n c e i n t e f a i t e d ' u n e s u b s t a n c e d o u é e 

d e s c a r a c t è r e s s u i v a n t s : e l l e e s t r i g i d e , c ' e s t - à - d i r e s e d é f o r m e t r è s 

p e u q u a n d l a p r e s s i o n e x t é r i e u r e v a r i e , e t , e n s e c o n d l i e u , u n e 

f o i s q u ' e l l e a p r i s u n e c e r t a i n e d é f o r m a t i o n c a r a c t é r i s t i q u e d ' u n e 

d i f f é r e n c e fixée d e s p r e s s i o n s e x t é r i e u r e e t i n t é r i e u r e , e l l e n e c o n 

t i n u e p a s à s e d é f o r m e r . T o u s l e s s o l i d e s c r i s t a l l i s é s p o s s è d e n t , 

e n t r e c e r t a i n e s l i m i t e s , c e s p r o p r i é t é s . M a i s s u p p o s o n s q u e n o u s 

n ' a y o n s e u à n o t r e d i s p o s i t i o n , c o m m e s u b s t a n c e s rigides, q u e 

d e s c o r p s a n a l o g u e s à l a p o i x o u à l a c i r e à c a c h e t e r . N o u s a u 

r i o n s p u r é a l i s e r e n c o r e u n i s o l e m e n t a p p r o x i m a t i f , m a i s c e t i s o 

l e m e n t n ' e û t p a s r é s i s t é à l a p l u s f a i b l e d i f f é r e n c e d e p r e s s i o n s , 

maintenue pendant un temps assez long. 
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D e m ê m e , on ne p e u l pas e m p ê c h e r tout à fait , mais il s emble 

qu'on p e u t ralentir autant que l 'on veut , l es var iat ions produi te s 

dans un sys t ème par la p r é s e n c e , au v o i s i n a g e , d 'un autre sys tème 

à température différente. L e s i s o l e m e n t s réa l i sés p o u r les ca lor i 

mètres ordinaires nous d o n n e n t u n p r e m i e r e x e m p l e d'efforts 

tentés dans ce s e n s , mais on atte int à u n i s o l e m e n t b i e n mei l l eur 

en ut i l i sant les réc ip ients imag inés par D e w a r p o u r conten ir de 

l'air l i q u i d e . Ces réc ip ient s sont formés par une e n c e i n t e en verre 

dont la paroi, argentée sur ses deux faces , est creuse et v ide d'air : 

les d e u x m o d e s par l e sque l s agit u n e différence de température 

[rayonnement et conductibilité, n D o 7 ) se t rouvent ainsi presque 

to ta l ement e m p ê c h é s . O n c o n ç o i t qu'avec u n e sorte d 'ence inte 

feu i l l e tée , formée par u n e suite d ' e n v e l o p p e s en verre argenté , 

séparées par des intervalles v ides d'air, et malgré la p r é s e n c e i n 

d i spensab le de cales entre les e n v e l o p p e s , o n arriverait à u n i so le

m e n t aussi parfait que l 'on voudra i t , mais s e u l e m e n t p e n d a n t une 

durée finie. 

I n c i d e m m e n t , o n dit q u ' u n e transformat ion es t adiabatique 

lorsqu'e l le porte sur u n sys t ème q u ' o n p e u l cons idérer c o m m e 

t h e r m i q u e m e n l i so lé . 

JNous avons fait c o m p r e n d r e q u ' o n p e u t i so ler un s y s t è m e au 

po in t de v u e m é c a n i q u e , é l ec tr ique ou t h e r m i q u e . N o u s appe l l e 

rons S Y S T È M E I S O L É tout s y s t è m e qu i , de façon plus généra le , se 

trouve i so lé en m ê m e t e m p s v i s -à -v i s de tous les facteurs d'action. 

6 3 . T h e r m o m è t r e s . — E n o p p o s i t i o n a u x sys t èmes t h e r m i q u e -

m e n t i so l é s , se t rouvent à cons idérer les sy s t èmes qui ne p e u v e n t 

connaî tre l 'extér ieur que par l ' intermédiaire du facteur température . 

N o u s s ignalerons c o m m e part i cu l i èrement r e m a r q u a b l e s parmi ces 

sys t èmes les thermomètres et les thermostats. 

T o u t t h e r m o m è t r e doit p o s s é d e r l e s d e u x propr ié t é s suivantes : 

i 1 1 C o m m e on v ient de le dire , il n 'est s ens ib l e qu'à des inf luences 

t h e r m i q u e s , du m o i n s dans les c o n d i t i o n s o ù o n l 'ut i l i se ; 

a° S o n état est fixé dès que sa t empérature est fixée, redevenant 

toujours le m ê m e , dès que la température r e d e v i e n t la m ê m e . A ins i 

u n fil é last ique ou u n d y n a m o m è t r e reprend le m ê m e état dès que 

la t e n s i o n reprend la m ê m e va leur; ainsi e n c o r e , dans un é l e c t r o -
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( ' ) Je n e c r o i s pas u t i l e d e r a p p e l e r i c i , à t i t r e d ' e x e m p l e s , l e s t y p e s b i e n 

c o n n u s d e s d i f f é r e n t s t h e r m o m è t r e s e m p l o y é s . 

( ! ) E n t o u t e r i g u e u r , la p r e s s i o n e x t é r i e u r e a u n e a c t i o n . U n e x e m p l e t h é o 

r i q u e m e n t p a r f a i t de t h e r m o s t a t , c o m m e n o u s v e r r o n s p l u s l o i n ( n n 2 7 ^ ) , s e r a i t 

d o n n é p a r un s y s t è m e de v o l u m e i n v a r i a b l e , f o r m é de g l a c e , d ' eau e t d e v a p e u r 

d'eau en é q u i l i b r e . 

m è t r e , l e c h a m p r e d e v i e n t l e m ê m e p o u r u n e m ê m e f o r c e é l e c t r o -

m o t r i c e . 

U n t h e r m o m è t r e p o u r r a d o n c ê t r e gradué u n e f o i s p o u r t o u t e s , 

e t , d è s l o r s , s ' i l s e t r o u v e e n é q u i l i b r e t h e r m i q u e a v e c u n o b j e t 

q u e l c o n q u e , o n s a u r a p a r s i m p l e l e c t u r e l a t e m p é r a t u r e d e c e t o b 

j e t , à ce moment. 

S i l ' o n e s t a s s u r é q u e , d a n s l e s c o n d i t i o n s d e l ' e x p é r i e n c e , l a 

m i s e e n é q u i l i b r e d u t h e r m o m è t r e e t d e l ' o b j e t n ' a p u f a i r e v a r i e r 

q u e d ' u n e f a ç o n i n s i g n i f i a n t e l a t e m p é r a t u r e d e c e t o b j e t , o n a u r a 

d u m ê m e c o u p mesuré l a t e m p é r a t u r e s u p p o s é e i n c o n n u e d e c e t 

o b j e t ( • ) . 

0 4 . T h e r m o s t a t s . — T o u t t h e r m o s t a t d o i t p o s s é d e r l e s d e u x 

p r o p r i é t é s s u i v a n t e s : 

i ° G o m m e u n t h e r m o m è t r e , i l n e c o n n a î t l ' e x t é r i e u r q u e p a r 

l ' i n t e r m é d i a i r e d u f a c t e u r t e m p é r a t u r e ; 

2" S a t e m p é r a t u r e r e s t e i n v a r i a b l e q u e l s q u e s o i e n t l e s c h a n g e 

m e n t s q u ' i l s u b i t , o u , t o u t a u m o i n s , e l l e e s t a s s u j e t t i e à v a r i e r 

e x t r ê m e m e n t p e u . 

U n b o n e x e m p l e d e t h e r m o s t a t n o u s e s t d o n n é p a r l e c a l o r i m è t r e 

à glace fondante. T o u t e i n f l u e n c e e x t é r i e u r e ( 2 ) s e t r a d u i t d ' a b o r d 

p a r u n é c h a u f f e m e n t o u u n r e f r o i d i s s e m e n t l o c a l ( q u i s e r a t o u j o u r s 

p e t i t si l a m a t i è r e d u t h e r m o s t a t e s t c o n v e n a b l e m e n t agitée^), p u i s 

se t r a d u i t e n d é f i n i t i v e , q u a n d l ' é q u i l i b r e e s t r e t r o u v é , p a r l a f u 

s i o n d ' u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d e g l a c e o u l a c o n g é l a t i o n d ' u n e c e r 

t a i n e q u a n t i t é d ' e a u , l a t e m p é r a t u r e a y a n t e x a c t e m e n t r e p r i s s a 

v a l e u r i n i t i a l e . 

U n t h e r m o s t a t t h é o r i q u e m e n t m o i n s b o n , m a i s p l u s p r a t i q u e , 

s e r a r é a l i s é p a r u n e g r a n d e m a s s e d ' e a u , m a i n t e n u e e n é q u i l i b r e 

t h e r m i q u e p a r u n e a g i t a t i o n c o n v e n a b l e . 

11 a r r i v e f r é q u e m m e n t q u e l ' o n d é s i g n e u n t h e r m o s t a t p a r l ' a p -
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LES RADIATIONS. 

6 6 . A c t i o n s de la lumière . — M ê m e à t e m p é r a t u r e m a i n t e n u e 

c o n s t a n t e , o n p e u t m o d i f i e r d e l a m a t i è r e e n l ' é c l a i r a n t p a r u n e 

l u m i è r e d e l o n g u e u r d ' o n d e d é t e r m i n é e . I l y a l à u n n o u v e a u 

m o y e n d ' a c t i o n d o n t l ' i m p o r t a n c e , d ' a b o r d m a l r e c o n n u e , c o m 

m e n c e à a p p a r a î t r e c o m m e p r o b a b l e m e n t t r è s g r a n d e . 

P e u t - ê t r e , e n l ' é t a t a c t u e l d e n o s c o n n a i s s a n c e s , s e r a i t - i l t é m é 

r a i r e d ' a f f i r m e r q u ' o n p e u t e n c o r e i c i d é f i n i r u n e g r a n d e u r a y a n t 

l e s c a r a c t è r e s d e s f a c t e u r s d ' a c t i o n p r é c é d e m m e n t d é f i n i s . I l s e m b l e 

p o s s i b l e q u e , p o u r c h a q u e l o n g u e u r d ' o n d e , l ' i n t e n s i t é , o u u n e 

f o n c t i o n c o n v e n a b l e d e l ' i n t e n s i t é , p o s s è d e c e s c a r a c t è r e s . 

6 7 . E n f i n , l a d é c o u v e r t e à p e i n e c o m m e n c é e d e s t r a n s f o r m a t i o n s 

p r o f o n d e s q u e l e s d i f f é r e n t e s e s p è c e s d e rayons cathodiques e t d e 

rayons X p e u v e n t p r o d u i r e d a n s l a m a t i è r e , n o u s r é v è l e d e u x 

m o d e s n o u v e a u x d ' a c t i o n , l o n g t e m p s i n s o u p ç o n n é s , e t q u i p o u r t a n t 

s e m b l e n t j o u e r d a n s l a n a t u r e u n r ô l e t r è s i m p o r t a n t ( p h y s i q u e s o 

l a i r e , a u r o r e s b o r é a l e s , e t c . ) . 

C e c i d e v r a n o u s l a i s s e r l ' i m p r e s s i o n q u e l e s m o y e n s p h y s i q u e s 

p a r l e s q u e l s l a m a t i è r e a g i t s u r l a m a t i è r e s o n t p e u t - ê t r e b e a u -

p e l l a t i o n d e source de chaleur. C e l a n g a g e , d ' a i l l e u r s e x p r e s s i f , a 

l ' i n c o n v é n i e n t d ' i n s i n u e r l ' h y p o t h è s e d ' u u fluide calorifique, e t 

d a t e e n e f f e t d u t e m p s o ù c e t t e h y p o t h è s e é t a i t e n f a v e u r . 

6 5 . J ' o b s e r v e r a i e n f i n , e n t e r m i n a n t c e t t e a n a l y s e , q u e , p l u s 

n e t t e m e n t e n c o r e q u e l a p r e s s i o n ( n ° 5 3 ) , l a t e m p é r a t u r e p e u t 

a g i r c o m m e facteur interne d'action. J ' e n t e n d s p a r là q u e , 

m ê m e e n u n s y s t è m e à t e m p é r a t u r e b i e n u n i f o r m e , l ' a l l u r e o u l ' é t a t 

t e r m i n a l d ' u n e r é a c t i o n p o u r r o n t ê t r e t r è s d i f f é r e n t s , s u i v a n t la 

p o s i t i o n q u ' o c c u p e c e t t e t e m p é r a t u r e d a n s l ' é c h e l l e p h y s i q u e d e s 

t e m p é r a t u r e s . L e s e x e m p l e s c o n n u s d e c e t t e i n f l u e n c e s o n t e x t r ê 

m e m e n t n o m b r e u x ; c i t o n s , a u h a s a r d , c e f a i t c o n s t a n t q u ' u n e é l é 

v a t i o n d e t e m p é r a t u r e a c c r o î t l e s v i t e s s e s d e r é a c t i o n . 
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( ' ) P a r e x e m p l e , l e r ô l e d e l 'e f f luve d a n s c e r t a i n e s r é a c t i o n s c h i m i q u e s n 'es t 

pas é l u c i d é . Il m e p a r a i t p o s s i b l e , m a i s n o n c e r t a i n , q u e c e t t e a c t i o n s e r é d u i s e 

à la s u p e r p o s i t i o n d ' a c t i o n s t h e r m i q u e s e t d ' a c t i o n s d u e s à d e s r a y o n s c a t h o d i q u e s 

e t à des r a y o n s X t r è s doux. 

C O U P P L U S N O M B R E U X Q U E C E U X D O N T N O U S A V O N S J U S Q U ' À P R É S E N T 

P R I S C O N S C I E N C E ( ' ) . 

ACTIONS CHIMIQUES. 

6 8 . La concentrat ion . — O N P E U T E N F I N A G I R S U R D E L A M A T I È R E 

par voie chimique, E N L A M E T T A N T A U C O N T A C T D E C E R T A I N E S S U B 

S T A N C E S B I E N D É T E R M I N É E S , L ' E F F E T P R O D U I T P A R U N E S U B S T A N C E N E P O U 

V A N T E N G É N É R A L Ê T R E P R O D U I T P A R A U C U N E A U T R E . 

T E L E S T L E C A S P O U R T O U T E diffusion : S I L ' O N M E T E N C O N T A C T D E U X 

M A S S E S D ' E A U B R O M É E , I N É G A L E M E N T R I C H E S E N B R O M E , U N E T R A N S F O R 

M A T I O N S E P R O D U I T A U S S I T Ô T , E T D U B R O M E P A S S E D E L A S O L U T I O N L A P L U S 

C O N C E N T R É E À L A S O L U T I O N LA M O I N S C O N C E N T R É E , J U S Q U ' À C E Q U E L A 

C O N C E N T R A T I O N S O I T D E V E N U E U N I F O R M E . N O U S A U R I O N S A I N S I D R O I T D E 

' D I R E Q U E L A concentration, O U M A S S E P A R U N I T É D E V O L U M E , E S T U N 

F A C T E U R D ' A C T I O N , T O U T E I N É G A L I T É E N T R E L E S V A L E U R S D E C E F A C T E U R E N 

D E U X P O I N T S V O I S I N S D É T E R M I N A N T U N E T R A N S F O R M A T I O N . 

M A I S U N E C O M P L I C A T I O N S E P R É S E N T E , Q U ' U N E X E M P L E M E T T R A N E T T E 

M E N T E N L U M I È R E . M E T T O N S E N C O N T A C T D E U X S O L U T I O N S D E B R O M E , 

L ' U N E D A N S L ' E A U , L ' A U T R E D A N S L E C H L O R O F O R M E . Q U A N D M Ê M E C E T T E 

D E R N I È R E S E R A I T D É J À U N P E U P L U S R I C H E E N B R O M E , E L L E S ' E N R I C H I R A 

E N C O R E A U C O N T A C T D E L A S O L U T I O N A Q U E U S E , E T , Q U A N D L ' É Q U I L I B R E S E R A 

A T T E I N T , L A C O N C E N T R A T I O N D U B R O M E D A N S L E C H L O R O F O R M E S E R A B E A U 

C O U P P L U S G R A N D E Q U E D A N S L ' E A U . 

N O U S P O U R R I O N S P A S S E R O U T R E , E N N O U S R A P P E L A N T Q U E , D A N S L E C A S 

D E LA P R E S S I O N , N O U S A V O N S R E N C O N T R É D É J À U N E C O M P L I C A T I O N A N A 

L O G U E ( N ° 5 1 ) , À L A V É R I T É M O I N S M A R Q U É E D A N S L E S C O N D I T I O N S O R D I 

N A I R E S D ' E X P É R I E N C E . N O U S N O U S C O N T E N T E R I O N S D E D I R E Q U E L ' U N I F O R 

M I T É D E C O N C E N T R A T I O N E S T N É C E S S A I R E À L ' É Q U I L I B R E T A N T Q U E L ' O N N E 

T R A V E R S E P A S U N E S U R F A C E D E D I S C O N T I N U I T É . M A I S N O U S V E R R O N S B I E N 

T Ô T Q U ' I L E S T P O S S I B L E D E D É F I N I R U N E G R A N D E U R Q U I A M Ê M E V A L E U R , 
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d a n s l ' é t a t d ' é q u i l i b r e , p o u r l e b r o m e e n s o l u t i o n a q u e u s e e t e n 

s o l u t i o n c h l o r o f o r m i q u e : c e s e r a l e potentiel chimique d u b r o m e 

d a n s l e s y s t è m e . N o u s v e r r o n s e n m ê m e t e m p s c o m m e n t d e t e l l e s 

g r a n d e u r s j o u e n t u n r ô l e c a p i t a l d a n s t o u t e a c t i o n c h i m i q u e . 

M a i s , p o u r a p p r o f o n d i r a v e c f r u i t c e l t e n o t i o n , i l n o u s e s t n é c e s 

s a i r e d ' a l l e r b e a u c o u p p l u s a v a n t q u e n o u s n ' a v o n s f a i t d a n s l ' é t u d e 

d e s a c t i o n s d ' o r i g i n e p h y s i q u e ; o n v o u d r a b i e n n e v o i r e n c e p a 

r a g r a p h e q u ' u n e i n d i c a t i o n a y a n t p o u r b u t d e p r é p a r e r l ' e s p r i t à 

l ' é t u d e p r é c i s e q u i s e r a l ' o b j e t d u C h a p i t r e V I I I d e c e L i v r e . 
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C H A P I T R E H I . 

L E P R I N C I P E D ' É Q U I V A L E N C E E T LA N O T I O N 

D ' É N E R G I E . 

6 9 . N o u s a v o n s d é f i n i , d a n s l e C h a p i t r e q u i p r é c è d e , l e s f a c 

t e u r s d ' a c t i o n , m a i s n o u s a v o n s à p e i n e r é f l é c h i a u x t r a n s f o r 

m a t i o n s m ê m e s q u e p r o v o q u e n t c e s f a c t e u r s . C ' e s t c e q u e n o u s 

a l l o n s f a i r e m a i n t e n a n t ; n o u s a t t e i n d r o n s a i n s i à l ' é n o n c é d e c e r 

t a i n e s l o i s r e s t r i c t i v e s e x t r ê m e m e n t g é n é r a l e s , q u i , d a n s l ' i n f i n i e 

v a r i é t é d e s t r a n s f o r m a t i o n s i m a g i n a b l e s , d é l i m i t e n t l e c h a m p d e s 

p o s s i b l e s e t n o u s p r é v i e n n e n t à l ' a v a n c e d e l ' i n u t i l i t é d e c e r t a i n s 

e f f o r t s . 

P a r m i c e s l o i s f o n d a m e n t a l e s figure l e principe a" équivalence, 

d o n t n o u s n o u s o c c u p e r o n s t o u t d ' a b o r d , e t d o n t o n p e u t d i r e , e n 

s ' a i d a n t d ' u n e c o m p a r a i s o n g r o s s i è r e , q u ' i l n o u s r e n s e i g n e s u r l e 

p r i x d o n t i l f a u t a c h e t e r u n r é s u l t a t d o n n é . 

L e s d i f f i c u l t é s q u ' o n é p r o u v e à e x p o s e r e t à c o m p r e n d r e c e 

p r i n c i p e m e p a r a i s s e n t t e n i r p o u r u n e g r a n d e p a r t à l ' i m p e r f e c t i o n 

du l a n g a g e e m p l o y é e t à l ' a b u s d e c o n s i d é r a t i o n s m é t a p h y s i q u e s . 

J ' a i d o n c c h e r c h é s u r t o u t à é v i t e r c e s d e u x i n c o n v é n i e n t s , m e r é 

s i g n a n t , l o r s q u e j e l ' a i c r u n é c e s s a i r e , à e m p l o y e r d e s e x p r e s s i o n s 

n o u v e l l e s . 

7 0 . C h a n g e m e n t d'un s y s t è m e . — L o r s q u ' o n d i t q u ' u n e f o n c 

t i o n y d e l a v a r i a b l e x p r e n d l ' a c c r o i s s e m e n t (y2—yC) q u a n d la 

v a r i a b l e s u b i t l ' a c c r o i s s e m e n t (x2 •— xA), o n n e f a i t a u c u n e h y p o 

t h è s e s u r l e s v a l e u r s i n t e r m é d i a i r e s q u e p r e n d la f o n c t i o n dans 

l ' i n t e r v a l l e (x<, x?.)' 

D e m ê m e , j e c o n s i d é r e r a i l e changement d ' u n s y s t è m e c o m m e 

e n t i è r e m e n t d é f i n i p a r la c o n n a i s s a n c e d e l ' é t a t i n i t i a l A e t d e l ' é t a t 
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( ' ) D a n s c e t e x e m p l e , l ' é tat i n i t i a l e t l ' é ta t final s o n t d e s é t a t s d ' é q u i l i b r e ; il 

v a d e so i q u ' e n g é n é r a l i l n'en sera p a s a i n s i . 

final B d u s y s t è m e c o n s i d é r é , q u e l s q u e p u i s s e n L ê t r e l e s é t a t s 

i n t e r m é d i a i r e s p r i s s u c c e s s i v e m e n t p a r c e s y s t è m e d u r a n t l ' i n t e r 

v a l l e d e t e m p s c o n s i d é r é , o u , e n d ' a u t r e s t e r m e s , q u e l l e q u e s o i t 

l ' é v o l u t i o n d u s y s t è m e e n t r e l e s é t a t s A. e t B . 

L e p a s s a g e d ' u n d e c e s é t a t s à l ' a u t r e p e u t s e f a i r e d ' u n e i n f i n i t é 

d e m a n i è r e s , d e m ê m e q u ' i l e x i s t e u n e i n f i n i t é d e c h e m i n s q u i 

m è n e n t d ' u n p o i n t à u n a u t r e ; m a i s c e l a n ' i m p o r t e p a s : c ' e s t l a 

d i f f é r e n c e brute e n t r e l ' é t a t i n i t i a l e t l ' é t a t final q u i d é f i n i t l e 

c h a n g e m e n t . 

P a r e x e m p l e l e c h a n g e m e n t s u b i p a r i k 6 d ' e a u d ' a b o r d s o l i d e à o u , 

p u i s l i q u i d e à l a m ê m e t e m p é r a t u r e , e s t d é f i n i p a r l à m ê m e , e t 

s a n s q u ' o n a i t à s e p r é o c c u p e r d e s a v o i r s i l ' o n a o b t e n u c e r é s u l t a t 

e n m e t t a n t l a g l a c e s u r un f o u r n e a u , ou e n la s o u m e t t a n t à d e s 

f r o t t e m e n t s , o u e n l a s u b l i m a n t , p u i s e n l a c o n d e n s a n t , o u d e 

t o u t e a u t r e m a n i è r e ( ( ) . 

J ' i n s i s t e b i e n s u r c e p o i n t q u ' u n c h a n g e m e n t e s t e n t i è r e m e n t 

défini p a r l a d i f f é r e n c e b r u t e e n t r e l ' é t a t i n i t i a l e t l ' é t a t final. S i , 

p a r e x e m p l e , n o u s c o m p r i m o n s u n e m a s s e g a z e u s e , n o u s n e c h e r 

c h e r o n s p a s à d é c o m p o s e r c e c h a n g e m e n t e n f r a c t i o n s s é p a r é m e n t 

r e l a t i v e s a u x d i f f é r e n t e s p r o p r i é t é s , t e m p é r a t u r e , d e n s i t é , i n d i c e 

d e r é f r a c t i o n , e t c . B i e n e n t e n d u , c e l a n e n o u s e s t p a s i n t e r d i t , m a i s 

e n g é n é r a l u n e t e l l e d é c o m p o s i t i o n n ' a u r a i t a u c u n s e n s p r é c i s , e t 

i l n o u s s u f f i r a d e r e g a r d e r l e c h a n g e m e n t du g a z c o m m e u n t o u t , 

d o n n é p a r l ' e x p é r i e n c e . A u c o n t r a i r e , e t c o m m e l a d é c o m p o s i t i o n 

p r é s e n t e a l o r s u n s e n s p a r f a i t e m e n t n e t , s ' i l a r r i v e q u ' u n s y s t è m e 

s o i t d é c o m p o s a b l e e n s y s t è m e s p a r t i e l s , f a c i l e s à d é l i m i t e r ( p a r 

e x e m p l e i g d e s o u f r e à c ô t é d e i B d ' e a u ) , n o u s p o u r r o n s t o u j o u r s 

r e g a r d e r l e c h a n g e m e n t t o t a l c o m m e f o r m é p a r l a juxtaposition 

d e s c h a n g e m e n t s d e s d e u x s y s t è m e s p a r t i e l s . 

7 1 . Changements i d e n t i q u e s . — I m a g i n o n s m a i n t e n a n t d e u x 

s y s t è m e s a u s s i d i f f é r e n t s q u ' o n v o u d r a , m a i s t e l s q u e p o u r c h a c u n 

d ' e u x l e c h a n g e m e n t r é s i d e u n i q u e m e n t d a n s c e f a i t q u e i k s d e 

g l a c e e s t r e m p l a c é p a r i k s d ' e a u , t o u t l e r e s t e d u s y s t è m e a y a n t 

r e p r i s l ' é t a t i n i t i a l ; p a r d é f i n i t i o n , l e s c h a n g e m e n t s d e s d e u x s y s -
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t è m e s s e r o n t c o n s i d é r é s c o m m e i d e n t i q u e s . P l u s g é n é r a l e m e n t , o n 

d i r a q u e d e u x s y s t è m e s o n t s u b i l e m ê m e c h a n g e m e n t si c e q u ' i l 

y a d e d i f f é r e n t e n t r e l ' é t a t i n i t i a l e t l ' é t a t f inal e s t l e m ê m e p o u r 

l e s d e u x s y s t è m e s . 

7 2 . Changements i n v e r s e s . — E n f i n , d e m ê m e q u ' à t o u t n o m b r e 

o n p e u t f a i r e c o r r e s p o n d r e u n n o m b r e é g a l e n v a l e u r a b s o l u e , m a i s 

d e s i g n e c o n t r a i r e , o u à t o u t s e g m e n t u n s e g m e n t o p p o s é a y a n t 

p o u r o r i g i n e l ' e x t r é m i t é d u p r é c é d e n t , e t p o u r e x t r é m i t é s o n o r i 

g i n e , d e m ê m e à t o u t c h a n g e m e n t A B c o r r e s p o n d r a u n changement 

inverse B A , l ' é t a t i n i t i a l d e c h a c u n d e s d e u x c h a n g e m e n t s é t a n t 

l ' é t a t f ina l d e l ' a u t r e . 

I c i e n c o r e , b i e n e n t e n d u , l ' é v o l u t i o n s u b i e p a r l e s y s t è m e n ' e n t r e 

p a s e n q u e s t i o n , e t l e c h a n g e m e n t B A s e r a i n v e r s e d u c h a n g e m e n t 

A B , m ê m e s i l ' é v o l u t i o n d u s y s t è m e e n t r e B e t A e s t s a n s r a p p o r t 

a u c u n a v e c c e l l e d u s y s t è m e e n t r e A e t B . P a r e x e m p l e , l e c h a n g e 

m e n t e a u - g l a c e e s t i n v e r s e d u c h a n g e m e n t , g l a c e - e a u , q u a n d m ê m e 

o n a u r a i t o b t e n u l e p r e m i e r p a r c o n g é l a t i o n e t l e s e c o n d p a r é v a -

p o r a t i o n , p u i s l i q u é f a c t i o n d e la v a p e u r . 

D e m ê m e q u ' e n b e a u c o u p d e q u e s t i o n s la v a l e u r a b s o l u e d ' u n 

n o m b r e i m p o r t e p l u s q u e s o n s i g n e , d e m ê m e n o u s v e r r o n s b i e n 

t ô t q u e d e u x c h a n g e m e n t s i n v e r s e s l ' u n d e l ' a u t r e p o s s è d e n t e n 

c o m m u n d e s p r o p r i é t é s i m p o r t a n t e s . 

L o r s q u e , u n c h a n g e m e n t A B a y a n t d ' a b o r d é t é p r o d u i t , o n p r o 

d u i t l e c h a n g e m e n t i n v e r s e , e n r a m e n a n t l e s y s t è m e à s o n é t a t 

i n i t i a l , o n p e u t d i r e , p o u r a b r é g e r , q u e l e c h a n g e m e n t A B a d i s 

p a r u ; c ' e s t c e q u e n o u s f e r o n s d a n s l a s u i t e . 

7 3 . C h a n g e m e n t d'un s y s t è m e matérie l d o n n é . — E n e m p l o y a n t 

l e m o t u n p e u v a g u e d e système, j ' a i d ' a b o r d v o u l u l a i s s e r à la 

n o t i o n d e c h a n g e m e n t t o u t e s a g é n é r a l i t é . P a r e x e m p l e , n o u s p o u 

v o n s p a r l e r d u c h a n g e m e n t s u b i p a r u n e p l a n t e e n u n t e m p s d o n n é , 

c e t t e p l a n t e a y a n t p e r d u ou g a g n é d e la m a t i è r e . T o u t e f o i s , e n c e 

q u i r e g a r d e l e s s y s t è m e s m a t é r i e l s , i l n o u s s e r a c o m m o d e e t p o s 

s i b l e d e t o u j o u r s d é c o m p o s e r la m a t i è r e é t u d i é e e n s y s t è m e s c h i 

m i q u e m e n t i s o l é s ( n ° 1 5 ) , c ' e s l - à - d i r e a s s u j e t t i s à n e p a s p e r d r e o u 

à n e p a s g a g n e r d e m a t i è r e . A u s s i , à m o i n s q u e l e c o n t r a i r e n e s o i t 

f o r m e l l e m e n t s p é c i f i é , i l s e r a t o u j o u r s e n t e n d u , q u a n d j e p a r l e r a i 
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d ' u n s y s t è m e m a t é r i e l , q u ' i l s ' a g i t d ' u n s y s t è m e q u i , p e n d a n t l a 

d u r é e d e l ' o b s e r v a t i o n , r e s t e chimiquement isolé. C e l t e p r é c a u t i o n 

é l i m i n e r a l e s c a s d e d i f f u s i o n s u r l e p o u r t o u r d u s y s t è m e . M a i s l e s 

d i f f u s i o n s o u p é n é t r a t i o n s d e m a t i è r e p o u r r o n t s e p r o d u i r e e n t r e 

d e u x p a r t i e s c o n t i g u ë s d ' u n s y s t è m e d o n n é . S i p a r e x e m p l e o n 

c o n s i d è r e u n m o r c e a u d e s u c r e q u i f o n d d a n s l ' e a u , j e n ' e m p l o i e 

r a i p a s l ' e x p r e s s i o n d e système matériel p o u r d é s i g n e r l e s u c r e 

s e u l o u l a s o l u t i o n s e u l e , m a i s p o u r d é s i g n e r l ' e n s e m b l e q u ' i l s f o r 

m e n t . D e m ê m e , s i l ' o n r e p r e n a i t l e c a s d ' u n e p l a n t e v i v a n t e , j ' e n v i 

s a g e r a i s n o n c e t t e p l a n t e s e u l e , m a i s u n s y s t è m e à m a s s e i n v a r i a b l e 

f o r m é p a r l a - p l a n t e e t p a r u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d e t e r r e e t d ' a i r . 

7 4 . C h a n g e m e n t d'une r é g i o n d o n n é e de l 'éther. — J e n e p e n s e 

p a s q u ' o n p u i s s e e x p o s e r d e f a ç o n s i m p l e l e p r i n c i p e d ' é q u i v a l e n c e 

s a n s c o n s i d é r e r a u s s i l e s c h a n g e m e n t s q u i s e p r o d u i s e n t e n d e s r é 

g i o n s v i d e s d e t o n t e m a t i è r e , d a n s l ' é t h e r ( n ° 4 3 ) . 

I c i e n c o r e , l a c o n n a i s s a n c e d e l ' é t a t i n i t i a l e t d e l ' é t a t f i n a l s u f f i t 

à l a d é f i n i t i o n . C o n s i d é r o n s , p a r e x e m p l e , u n e a m p o u l e d e v e r r e 

s c e l l é e e t v i d e , s u p p o s é e p l a c é e d ' a b o r d d a n s l a g l a c e f o n d a n t e , 

p u i s d a n s l ' e a u b o u i l l a n t e . N o u s s a v o n s q u ' u n t h e r m o m è t r e p l a c é 

e n t e l p o i n t q u ' o n v o u d r a d e c e t e s p a c e v i d e n e d o n n e r a p a s l a m ê m e 

i n d i c a t i o n d a n s l e s d e u x c a s . E n d ' a u t r e s t e r m e s , r e p r e n a n t l e l a n 

g a g e d e l ' a c t i o n d e m i l i e u , n o u s d e v o n s d i r e q u e l ' é t h e r i n t é r i e u r 

a u b a l l o n à l a f i n d e l ' e x p é r i e n c e n ' a p a s l e m ê m e é t a t q u e l ' é t h e r 

i n t é r i e u r a u b a l l o n a u d é b u t d e l ' e x p é r i e n c e . L e c h a n g e m e n t , à 

l ' i n t é r i e u r d e c e b a l l o n , s e t r o u v e d è s l o r s d é f i n i c o m m e p o u r u n 

s y s t è m e m a t é r i e l . 

J e n e m e s u i s p a s p r é o c c u p é d u m o u v e m e n t q u e p o u v a i t a v o i r 

l e b a l l o n r e l a t i v e m e n t a u x a x e s a b s o l u s ( n ° 4 5 ) o u à t o u t a u t r e s y s 

t è m e d ' a x e s . E t e n e f f e t c e l a n ' e s t p a s n é c e s s a i r e à l a d é f i n i t i o n : 

c ' e s t a i n s i q u ' u n o b s e r v a t e u r p l a c é s u r u n h a t e a u p o u r r a i t d é f i n i r 

e t é t u d i e r l e s c h a n g e m e n t s p r o d u i t s e n u n p o i n t d u s i l l a g e , p o i n t 

d o n n é p a r s a p o s i t i o n r e l a t i v e m e n t a u b a t e a u . 

D e f a ç o n g é n é r a l e , o n r e g a r d e r a l e c h a n g e m e n t d ' u n e r é g i o n 

d o n n é e d e l ' é t h e r c o m m e d é f i n i p a r l e s i n d i c a t i o n s q u e d o n n e r a i e n t 

d e s a p p a r e i l s e x p l o r a t e u r s , s u p p o s é s p l a c é s d a n s c e t t e r é g i o n a u 

d é b u t e t à l a fin d e l ' i n t e r v a l l e d e t e m p s c o n s i d é r é . 

L e s p a r a g r a p h e s q u ' o n v i e n t d e l i r e c o n t i e n n e n t s e u l e m e n t d e s 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(*) Cet te r e s t r i c t i o n e s t e s s e n t i e l l e : s o i t , p a r e x e m p l e , d a n s u n e e n c e i n t e à la 

t e m p é r a t u r e d e f u s i o n d u m e r c u r e , u n e b i l l e d e m e r c u r e q u i t o m b e d a n s u n c h a m p 

m a g n é t i q u e t r è s i n t e n s e ; e l l e p e u t d e s c e n d r e t r è s l e n t e m e n t e t ne p r o d u i r e a u c u n 

c h a n g e m e n t e x t é r i e u r , m a i s d u m e r c u r e aura f o n d u , d o n c l e m e r c u r e n 'aura p l u s 

les p r o p r i é t é s qu ' i l a v a i t a u n i v e a u s u p é r i e u r . 

d é f i n i t i o n s ; à p r é s e n t n o u s p o u v o n s a b o r d e r l ' e x p o s é d e c e r t a i n e s 

p r o p o s i t i o n s g é n é r a l e s q u e l ' o n a p u i n d u i r e d ' u n n o m b r e i m m e n s e 

d ' o b s e r v a t i o n s , e t d o n t l ' e n s e m b l e f o r m e l e p r i n c i p e d ' é q u i v a l e n c e . 

DÉPENDANCE RÉCIPROQUE DKS CHANGEMENTS. 

7 o . L ' o b s e r v a t i o n l a p l u s b a n a l e m o n t r e q u e l e s c h a n g e m e n t s 

q u i s e r é a l i s e n t d a n s d e s s y s t è m e s v o i s i n s n e s o n t p a s i n d é p e n d a n t s 

l e s u n s d e s a u t r e s . T o u t l e m o n d e s a i t , p a r e x e m p l e , q u ' u n e p i e r r e 

c h a u d e m i s e d a n s d e l ' e a u f r o i d e é c h a u f f e c e t t e d e r n i è r e , e n m ê m e 

t e m p s q u ' e l l e s e r e f r o i d i t , e t q u e c e s d e u x p h é n o m è n e s s o n t l i é s 

l ' u n à l ' a u t r e , o u , c o m m e o n d i t , q u e l ' u n e s t l a cause d e l ' a u t r e . 

D e f a ç o n u n p e u p l u s p r é c i s e o n o b s e r v e q u e , l e p l u s s o u v e n t , u n 

c h a n g e m e n t d é t e r m i n é n e p e u t a f f e c t e r u n s y s t è m e s a n s e n t r a î n e r 

n é c e s s a i r e m e n t q u e l q u e c h a n g e m e n t à l ' e x t é r i e u r d u s y s t è m e , l e m é 

c a n i s m e p a r l e q u e l s e p r o d u i t c e t e n c h a î n e m e n t f a i s a n t , d ' a i l l e u r s , 

t o u j o u r s i n t e r v e n i r q u e l q u ' u n d e c e s f a c t e u r s d e t r a n s f o r m a t i o n 

q u e d ' a b o r d n o u s a v o n s d û c o n s i d é r e r . 

Q u e l q u e s e x e m p l e s n o u s f e r o n t c o m p r e n d r e e n q u o i c o n s i s t e 

c e t t e causalité, c e t e n c h a î n e m e n t n é c e s s a i r e . 

7 6 . L 'aba i s sement d ' u n po ids ne p e u t se p r o d u i r e s e u l . — 

N o u s p o u v o n s e n v i s a g e r e n c e s e n s u n t y p e r e m a r q u a b l e d e c h a n 

g e m e n t s , c o n c e r n a n t l e s d é f o r m a t i o n s q u i p e u v e n t a f f e c t e r u n 

c h a m p d e f o r c e é l e c t r i q u e , m a g n é t i q u e o u d e g r a v i t a t i o n . 

P o u r d o n n e r u n e x e m p l e f a m i l i e r r e l a t i f à c e t t e d e r n i è r e c l a s s e d e 

c h a m p s d e f o r c e , c o n s i d é r o n s u n c o r p s p e s a n t q u e l c o n q u e d ' a b o r d 

e n é q u i l i b r e à u n c e r t a i n n i v e a u , e t s u p p o s o n s q u ' a p r è s u n c e r t a i n 

t e m p s o n r e t r o u v e l e m ê m e c o r p s e n é q u i l i b r e à u n n i v e a u i n f é 

r i e u r , s a n s q u ' i l a i t d ' a i l l e u r s s u b i a u c u n e a u t r e m o d i f i c a t i o n ( ' ) . 

U n e o b s e r v a t i o n a t t e n t i v e a m o n t r é q u e l e c h a n g e m e n t a i n s i 

d é f i n i n e p e u t j a m a i s s e p r o d u i r e s e u l , m a i s q u ' i l e s t n é c e s s a i r e -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



m e n t a c c o m p a g n é d ' u n e f f e t e x t é r i e u r . P a r e x e m p l e , l e p o i d s e n 

t o m b a n t a u r a f a i t r e m o n t e r u n a u t r e p o i d s , c o m m e i l a r r i v e d a n s 

l e s m a c h i n e s t e l l e s c rue l a p o u l i e , l e m o u f l e , l e t r e u i l ; o u b i e n , e n 

a c t i o n n a n t d e s p a l e t t e s à l ' i n t é r i e u r d ' u n c a l o r i m è t r e p l e i n d ' e a u , 

i l a u r a p r o v o q u é r é c h a u f f e m e n t d e c e t t e e a u ; o u b i e n , t o m b a n t e n 

c h u t e l i b r e s u r u n l i t d e g l a c e f o n d a n t e , i l a u r a p r o v o q u é l a f u s i o n 

d ' u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d e g l a c e ; b r e f , et sans qii'une démonstra

tion rigoureuse soit possible, o n a c q u i e r t l a c o n v i c t i o n q u e j a m a i s 

Je c h a n g e m e n t c o n s i d é r é n e s e r é a l i s e r a , s a n s q u ' i l s e p r o d u i s e e n 

m ê m e t e m p s q u e l q u e c h o s e q u i n e s e s e r a i t p a s p r o d u i t s i l e p o i d s 

n ' é t a i t p a s d e s c e n d u . 

7 7 . L a c a u s a l i t é . — D ' u n p o i n t d e v u e p h i l o s o p h i q u e o n p o u r 

r a i t f a i r e e t l ' o n a f a i t u n e o b j e c t i o n q u i p a r a î t r a p e u s é r i e u s e à 

t o u t e x p é r i m e n t a t e u r . J e d i s q u e l ' e f f e t d u c h a n g e m e n t s e r e c o n 

n a î t à c e c i q u ' i l n ' a u r a i t p a s e u l i e u e n l ' a b s e n c e d e c e c h a n g e 

m e n t . P o u r ê t r e r i g o u r e u x , c e l a s u p p o s e r a i t q u ' o n p û t r é a l i s e r d e u x 

s y s t è m e s i d e n t i q u e s , d o n t l ' u n s e r v i r a i t d e t é m o i n , t a n d i s q u ' o n 

p r o v o q u e r a i t l e c h a n g e m e n t e n q u e s t i o n d a n s l ' a u t r e . M a i s c e l a 

m ê m e i m p l i q u e u n e a c t i o n e x t é r i e u r e s u p p l é m e n t a i r e r e l a t i v e a u 

s e c o n d s y s t è m e , e t d o n t i l f a u t d i s c u t e r l e r ô l e . P r é c i s o n s p a r u n 

e x e m p l e : d a n s u n e e x p é r i e n c e f a i t e p a r J o u l e , e n f a i s a n t j o u e r u n 

d é c l i c o n p r o v o q u e l a c h u t e d ' u n p o i d s e t , d u m ê m e c o u p , r é c h a u f 

f e m e n t d ' u n e c e r t a i n e m a s s e d ' e a u . J e d i s q u e c e t é c h a u f f e m e n t 

r é s u l t e d e l a c h u t e d u p o i d s , q u ' i l e n e s t l ' e f f e t , c a r i l n e s e s e r a i t 

p a s p r o d u i t s i l e p o i d s n ' é t a i t p a s t o m b é ; e n t o u t e r i g u e u r i l f a u 

d r a i t a j o u t e r : e t s i l e d é c l i c n ' a v a i t p a s j o u é . C e t t e a d d i t i o n p a r a î 

t r a i n u t i l e s i l ' o n r é f l é c h i t q u ' o n p e u t r é a l i s e r u n d é c l e n c h e m e n t 

a s s e z d é l i c a t p o u r q u e l ' a c t i o n e x t é r i e u r e s u p p l é m e n t a i r e d e v i e n n e 

a u s s i f a i b l e q u ' o n v e u t , a u s s i d i f f i c i l e m e n t p e r c e p t i b l e q u ' o n v e u t , 

a l o r s q u e r é c h a u f f e m e n t t e n d v e r s u n e l i m i t e finie e t fixe d é p e n 

d a n t s e u l e m e n t d u p o i d s e m p l o y é e t d e l a h a u t e u r d e c h u t e . C ' e s t 

c e l a q u ' o n e x p r i m e e n d i s a n t q u e l ' u n d e s d e u x c h a n g e m e n t s e s t 

l ' e f f e t d e l ' a u t r e . 

C e t t e d i s c u s s i o n n o u s m o n t r e t o u t e f o i s q u ' u n e d i f f é r e n c e i n s i g n i 

fiante d a n s l e s a c t i o n s e x t é r i e u r e s r e l a t i v e s à d e u x s y s t è m e s i d e n 

t i q u e s p e u t , c o m m e d a n s c e c a s , s u f f i r e à f a i r e é v o l u e r l e s d e u x 

s y s t è m e s d e f a ç o n t r è s d i f f é r e n t e . U n e d i f f é r e n c e a u s s i f a i b l e q u ' o n 
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v e u t d a n s l e s a n t é c é d e n t s p e u t a i n s i c o n d u i r e à d e s c o n s é q u e n t s 

a u s s i d i f f é r e n t s q u ' o n v e u t : i l n e f a u t d o n c p a s a p p l i q u e r s a n s 

p r é c a u t i o n l e p o s t u l a t d e c a u s a l i t é , e t i l n e f a u t p a s d é d u i r e c o m m e 

c e r t a i n , du f a i t q u e d e u x s y s t è m e s s o n t p r a t i q u e m e n t i d e n t i q u e s , 

q u e l e u r é v o l u t i o n u l t é r i e u r e s e r a p r a t i q u e m e n t la m ê m e . 

M a i s , s i d e s d i v e r g e n c e s s e p r o d u i s e n t , e l l e s o b é i r o n t a u p r i n 

c i p e d e l ' é q u i v a l e n c e , tel q u ' i l v a b i e n t ô t ê t r e é n o n c é . C'est pour

quoi l'on p o u r r a considérer ce principe comme donnant une 

forme sous laquelle se laisse expérimentalement saisir la cau

sa lité. 

7 8 . Impossibi l i té du n m o u v e m e n t perpétuel ». — C o m m e l ' a b a i s 

s e m e n t d ' u n p o i d s , l e c h a n g e m e n t i n v e r s e , c ' e s t - à - d i r e l ' é l é v a t i o n 

d ' u n p o i d s , s e m o n t r e n é c e s s a i r e m e n t l i é à u n p h é n o m è n e e x t é 

r i e u r : i l e s t i m p o s s i b l e q u e le p o i d s d e s c e n d u r e m o n t e , s i l ' o n 

n ' a c h è t e p a s c e r é s u l t a t au p r i x d e q u e l q u e a u t r e c h a n g e m e n t , q u i 

s e r a p a r e x e m p l e la d e s c e n t e d ' u n a u t r e p o i d s , a g i s s a n t p a r l ' i n t e r 

m é d i a i r e d ' u n t r e u i l , o u l e d é p l a c e m e n t d e c o r p s é l e c l r i s é s d a n s u n 

c h a m p é l e c t r i q u e , e t c . 

D e m ê m e , la d i s t a n c e e n t r e d e u x c o r p s é l e c t r i s é s o u d e u x p ô l e s 

d ' a i m a n t n e p e u t d i m i n u e r o u g r a n d i r s a n s e n t r a î n e r q u e l q u e a u t r e 

c h a n g e m e n t , e t i l e n e s t g é n é r a l e m e n t de m ê m e p o u r t o u t e d é f o r 

m a t i o n d ' u n c h a m p d e f o r c e . 

D e c e s p r o p o s i t i o n s r é s u t l e c e q u ' o n a n o m m e , t r è s i m p r o p r e 

m e n t , Y impossibilité du mouvement perpétuel. 

7 9 . C e s d é f o r m a t i o n s o n t p o u r s i è g e l ' e s p a c e q u e s i l l o n n e n t l e s 

l i g n e s d e f o r c e q u i d e s s i n e n t le c h a m p c o n s i d é r é ; c e s o n t e n r é a l i t é 

d e s CHANGE MENT s DE L'ÉTHF.R e t n o n d e l a m a t i è r e . Q u a n d p a r 

e x e m p l e d e u x c o r p s é l e c t r i s é s s e s o n t a p p r o c h é s l ' u n d e l ' a u t r e , 

l ' e s p a c e q u i l e s e n v i r o n n e a p r i s d e s p r o p r i é t é s d i f f é r e n t e s , c o m m e 

e n p o u r r o n t t é m o i g n e r c e r t a i n s a p p a r e i l s e x p l o r a t e u r s , e t c ' e s t c e 

c h a n g e m e n t d e p r o p r i é t é s q u i n e p e u t s e p r o d u i r e s a n s ê t r e a c c o m 

p a g n é d ' u n e f f e t e x t é r i e u r . 

8 0 . C h a n g e m e n t dans la v i t e s se d ' u n m o b i l e . — U n a u t r e e x e m p l e 

d e c h a n g e m e n t n é c e s s a i r e m e n t h é à q u e l q u e p h é n o m è n e e x t é r i e u r 

n o u s e s t d o n n é p a r t o u t a c c r o i s s e m e n t , o u t o u t e d i m i n u t i o n , d a n s 

l a v i t e s s e q u e p o s s è d e u n m o b i l e r e l a t i v e m e n t à u n s y s t è m e d ' a x e s 

d e G a l i l é e ( n c 3 7 ) . U n t e l c h a n g e m e n t n e p e u t s e p r o d u i r e s a n s 
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entraîner n é c e s s a i r e m e n t que lque effet qui n e se fût pas produi t si 

la v i tesse n'avait pas var ié . 

Il est alors m o i n s év ident que dans le cas précédent , mais il pa

raît pourtant probable qu'i l s'agit là encore d'un c h a n g e m e n t de 

l 'éther. N o u s verrons p lus tard, et n o u s avons déjà a n n o n c é (n° 2 8 ) , 

que tout corps est peut-être const i tué par un amas de corpuscules 

d'é lectr ic i té négat ive e t d'électricité p o s i t i v e , qui nécessa irement 

c o m p e n s e n t leurs act ions d e façon qu'à d is tance e x p é r i m e n t a l e 

m e n t appréc iab le le c h a m p é lectr ique soit p r a t i q u e m e n t nu l . Q u a n d 

le corps s e m e u t , chacun de ses corpuscu le s part ic ipe a u m o u v e 

m e n t , et , e n son vo i s inage , i l se c rée , par suite du m o u v e m e n t , 

une perturbat ion dans la distr ibut ion des l ignes de force é lectr ique , 

a c c o m p a g n é e de la formation d'un c h a m p m a g n é t i q u e . T a n t que 

la v i tesse est cons tante , la déformat ion de l 'é ther reste la m ê m e , 

à la façon du s i l lage d'un bateau; mais si la v i tesse varie, cette 

déformat ion é l ec t romagnét ique var ie ; en cela cons i s tera i t le chan

g e m e n t c o n s i d é r é . 

8 1 . C h a n g e m e n t s d ' é t a t . — T o u j o u r s dans le m ê m e ordre 

d ' idées , i l ne p e u t arriver que de l 'eau, d'abord à l'état d e glace, 

passe à l 'état l iqu ide ( ' ) , sans qu'il se produ i se nécessa irement 

par a i l leurs q u e l q u e autre c h a n g e m e n t : ce sera par e x e m p l e la 

d e s c e n t e d'un p o i d s ( e x p é r i e n c e de J o u l e ) o u r a b a i s s e m e n t de 

température de q u e l q u e autre s y s t è m e matér ie l ( p u i t s de glace, 

ca lor imètre B u n s e n ) ; o u ce sera la variat ion déf inie p a r l a trans

format ion à o° et à v o l u m e constant d'un m é l a n g e d 'hydrogène et 

de ch lore en ac ide c h l o r h y d r i q u e , o u encore ce sera la dispari

t i o n , dans l 'é ther , d 'ondes l u m i n e u s e s , c o m m e il arrivera dansJes 

cas n o m b r e u x o ù le r a y o n n e m e n t in terv ient , e tc . 
- > 

R é c i p r o q u e m e n t , le c h a n g e m e n t inverse eau-g lace est , lui aussi, 

n é c e s s a i r e m e n t a c c o m p a g n é d'un effet extér ieur . P l u s générale

m e n t , i l en sera ainsi pour tout c h a n g e m e n t d'état. 

8 2 . C h a n g e m e n t s c h i m i q u e s . —• D e m ê m e enfin, et j'arrêterai 

là cet te é n u m é r a t i o n , la majeure partie des changements chi

miques entra îneront des effets extér ieurs : par e x e m p l e , la forma-

( ' ) Je r a p p e l l e qu ' i l n'est p a s n é c e s s a i r e q u e ce c h a n g e m e n t r é s u l t e d 'une fus ion 

( n ° 7 0 ) . 
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F i g . 1 0 . 

Zinc bouillant 

c o n s t a n t e d e o s l m C C S , 6 9 , e x i g e r a p o u r s e p r o d u i r e l ' a b a i s s e m e n t 

d ' u n p o i d s e t l a v a p o r i s a t i o n d ' u n e c e r t a i n e m a s s e d e z i n c [fig- 10). 

B r e f , d a n s l e c a s g é n é r a l , u n c h a n g e m e n t e s t a c c o m p a g n é d e 

c h a n g e m e n t s e x t é r i e u r s a u x q u e l s i l e s t e n c h a î n é p a r u n e c a u s a l i t é 

r i g o u r e u s e . E n c h e r c h a n t à d é l i m i t e r c e r e t e n t i s s e m e n t e x t é r i e u r 

d ' u n c h a n g e m e n t d o n n é , n o u s a l l o n s ê t r e c o n d u i t s a u p r i n c i p e 

d ' é q u i v a l e n c e . 

CHANGEMENTS ISO LABLES. 

8 3 . Changement s i so lab les , par c o m p e n s a t i o n intérieure. — C o n 

s i d é r o n s d e n o u v e a u u n c o r p s p e s a n t q u i d e s c e n d d ' u n e c e r t a i n e 

h a u t e u r . L ' e f f e t d e c e c h a n g e m e n t p e u t s e t r o u v e r s u p e r p o s é à d e s 

effets d ' a u t r e s c h a n g e m e n t s , e n s o r t e q u ' i l s o i t d i f f i c i l e d e l e d é 

m ê l e r , d e l e d é l i m i t e r n e t t e m e n t . M a i s c e t t e d i f f i c u l t é d i s p a r a î t r a 

si l ' o n p r e n d c e r t a i n e s p r é c a u t i o n s . T e l s e r a l e c a s s i , p a r e x e m p l e , 

o n l a i s s e t o m b e r l e p o i d s d a n s u n système isolé ( n ° 6 2 ) f o r m é d e 

g l a c e f o n d a n t e ( * ) . L ' é q u i l i b r e , u n i n s t a n t t r o u b l é , s e r é t a b l i t 

b i e n t ô t ; m a i s u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d e g l a c e e s t d e v e n u e l i q u i d e , 

e t c e l a d é f i n i t l ' e f f e t p r o d u i t p a r l ' a b a i s s e m e n t d u p o i d s . C e s d e u x 

c h a n g e m e n t s : g l a c e f o n d u e e t p o i d s a b a i s s é , é p u i s e n t e x a c t e m e n t 

l e u r s e f f e t s l ' u n p a r l ' a u t r e ; j e d i r a i q u ' i l s se neutralisent. 

L ' e n s e m b l e d e c e s d e u x c h a n g e m e n t s f o r m e é v i d e m m e n t u n 

c h a n g e m e n t q u i , g r â c e à u n e c o m p e n s a t i o n i n t é r i e u r e , n ' a p a s e u 

( ' ) On peut préciser u n p e u plus : la glace fondante e t l e corps pesanL P s e 
ront contenus dans une enceinte rigide, thermiquement isolée. P o u r amoindrir 

t i o n d e c a r b o n a t e d e c h a u x , à p a r t i r d e g a z c a r b o n i q u e e t d e 

c h a u x , à l a t e m p é r a t u r e d ' é b u l l i t i o n d u z i n c e t s o u s l a p r e s s i o n 
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A u s u r p l u s , o n p o u r r a , si l 'on v e u t , s ' a s s u r e r d e l ' e f f icac i té d e c e s p r é c a u t i o n s en 

v é r i f i a n t q u e la c o u c h e e x t é r i e u r e d e g l a c e f o n d a n t e c o n t i g u e à l ' e n c e i n t e n'a 

s u b i a u c u n c h a n g e m e n t p e n d a n t l ' e x p é r i e n c e {fig- u). 

d ' e f f e t à l ' e x t é r i e u r . J ' a p p e l l e r a i changement isolable t o u t c h a n 

g e m e n t q u i p e u t a i n s i ê t r e r é a l i s é s a n s ê t r e l i é à a u c u n c h a n g e m e n t 

e x t é r i e u r . O n p o u r r a i t o b j e c t e r q u e , s ' i l n ' y a v a i t p a s d u t o u t d e 

c h a n g e m e n t e x t é r i e u r , l e c h a n g e m e n t c o n s i d é r é n e s e p r o d u i r a i t 

p a s . J ' a i d é j à r é p o n d u à c e t t e o b j e c t i o n ( n ° 7 7 ) q u i f o r c e d ' a i l l e u r s , 

si l ' o n v e u t ê t r e t o u t à f a i t r i g o u r e u x , à d i r e : un changement est 

isolable s'il peut être réalisé au prix d'un changement exté

rieur infiniment petit, c o m m e p e u t ê t r e l e j e u d ' u n d é c l i c o u 

l ' o u v e r t u r e d ' u n r o b i n e t . 

I l n o u s a r r i v e r a é g a l e m e n t d e d i r e q u ' u n t e l c h a n g e m e n t e s l 

spontanément réalisable. 

D a n s l ' e x e m p l e q u i v i e n t d ' ê t r e d o n n é , u n c h a n g e m e n t d ' u n s y s 

t è m e m a t é r i e l ( g l a c e f o n d a n t e ) n e u t r a l i s e u n c h a n g e m e n t d ' u n e 

r é g i o n d e l ' é t h e r ( c h a m p d e g r a v i t a t i o n t e r r e s t r e ) . N o u s r e n c o n 

t r e r o n s b i e n t ô t d e s e x e m p l e s o ù l e s d e u x s y s t è m e s a l t é r é s s o n t 

m a t é r i e l s . E n f i n , l e s c h a n g e m e n t s q u i s e n e u t r a l i s e n t p e u v e n t ê t r e 

t o u s d e u x r e l a t i f s à l ' é t h e r . 

T e l e s t l e c a s l o r s d e l a p r o p a g a t i o n d ' o n d e s l u m i n i f è r e s d a n s l e 

v i d e . L e c h a n g e m e n t q u i s e p r o d u i t l o r s q u e l ' o n d e q u i t t e u n e 

r é g i o n d e l ' é t h e r e s t e x a c t e m e n t n e u t r a l i s é p a r c e l u i q u i s e p r o 

d u i t d a n s l a r é g i o n o ù p é n è t r e a l o r s c e t t e o n d e . 

l ' i n f l u e n c e d ' u n e i m p e r f e c t i o n d a n s c e t i s o l e m e n t t h e r m i q u e , l ' e n c e i n t e sera en

t o u r é e p a r d ' a u t r e g l a c e f o n d a n t e , c e qui fera t o m b e r p r e s q u e à r i e n l e s c a u s e s 

d ' é c h a u f f e m e n t o u d e r e f r o i d i s s e m e n t l o c a l p a r r a y o n n e m e n t o u c o n d u c t i b i l i t é . 

F i g . >. · 
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Glace fondante 

I m a g i n o n s d e u x r é c i p i e n t s r i g i d e s , p l o n g é s d a n s l a g l a c e f o n 

d a n t e {fig- 1 2 ) . L ' u n d e c e s r é c i p i e n t s c o n t i e n t u n e m a s s e fluide 

P . — I. 6 

T e l p a r a î t e n c o r e ê t r e l e c a s p o u r c e u x d e s c h a n g e m e n t s d e 

l ' é t h e r q u i , e n d é f i n i t i v e , s e r é d u i s e n t , au m o i n s a p p r o x i m a t i v e 

m e n t , à u n e t r a n s l a t i o n d ' u n c h a m p d e f o r c e r e l a t i v e m e n t à d e s 

a x e s d e G a l i l é e . C ' e s t a i n s i q u e l ' o n p e u t d é p l a c e r u n c o r p s p e s a n t 

d ' u n p o i n t à u n a u t r e d ' u n p l a n h o r i z o n t a l , s a n s e f f e t e x t é r i e u r , 

m ê m e si l e c o r p s p e s a n t e s t u n a i m a n t . • 

I l e s t i n t é r e s s a n t d ' o b s e r v e r q u e , s i l ' o n s e p l a c e a u p o i n t d e v u e 

h y p o t h é t i q u e i n d i q u é a u n ° 8 0 , l e c h a n g e m e n t s a n s e f f e t e x t é r i e u r , 

d o n c i s o l a b l e , q u i r é s u l t e à c h a q u e i n s t a n t d e l a t r a n s l a t i o n r e c l i -

l i g n e e t u n i f o r m e d ' u n m o b i l e v i s - à - v i s d ' a x e s d e G a l i l é e , a p p a r 

t i e n t a u t y p e q u e l ' o n v i e n t d e d é f i n i r : translation d'une pertur
bation de l'éther. 

8 4 . Changements i so lantes sans compensat ion intérieure a p p a 

rente. — O u t r e l e s c h a n g e m e n t s q u i s o n t i s o l a b l e s g r â c e à u n e 

c o m p e n s a t i o n i n t é r i e u r e m a n i f e s t e , e n s o r t e q u ' i l s a p p a r a i s s e n t 

c o m m e r é s u l t a n t é v i d e m m e n t d e l a j u x t a p o s i t i o n d e d e u x o u p l u 

s i e u r s c h a n g e m e n t s q u i s e n e u t r a l i s e n t r é c i p r o q u e m e n t , i l e x i s t e 

d e s c h a n g e m e n t s i s o l a b l e s o ù c e t t e c o m p e n s a t i o n i n t é r i e u r e , s i e l l e 

e x i s t e e n c o r e , n ' a p p a r a î t p a s a v e c é v i d e n c e . 

P a r e x e m p l e o n p e u t , a v e c u n e f f e t e x t é r i e u r n é g l i g e a b l e , f a i r e 

c h a n g e r l a f o r m e d ' u n e m a s s e f l u i d e d e t e m p é r a t u r e e t d e p r e s s i o n 

f i x é e s , p o u r v u q u e s o n v o l u m e n e v a r i e p a s , e t l ' o n n ' a p e r ç o i t p a s 

d e c o m p e n s a t i o n i n t é r i e u r e . 

I l e s t v r a i q u e , s o m m e t o u t e , c h a q u e p o r t i o n d u fluide r e s t e i d e n 

t i q u e à e l l e - m ê m e ; l ' e x e m p l e n ' e s t d o n c p a s b i e n d é m o n s t r a t i f . 

M a i s une d é c o u v e r t e d e J o u l e nous f o u r n i t u n e x e m p l e m e i l l e u r , 

d o n t l a connaissance nous sera u t i l e à d ' a u t r e s é g a r d s , e t q u e j e v a i s 

d o n n e r a v e c q u e l q u e d é t a i l . 

F i g . 1 2 . 
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q u e l c o n q u e , et p e u t c o m m u n i q u e r par l e m o y e n d'un robinet avec 

l'autre réc ip ient d'abord v ide . O n tourne le r o b i n e t ; le fluide se 

d é t e n d , et, quand l 'équi l ibre est rétabl i , a n é c e s s a i r e m e n t de nou

veau la température de la glace fondante . Mais il y a u n c h a n g e 

m e n t extér ieur notab le , effet de cet te dé tente i s o t h e r m e : de l'eau 

s ' es t c o n g e l é e . 

R e c o m m e n ç o n s l ' expér ience toujours avec la m ê m e masse de 

fluide, et sans changer le m o d e opérato ire , mais avec des récipients 

de p lus en p lus grands . N o u s constaterons que le changement 

extér ieur d e v i e n t de p lus en p l u s pet i t , a u po in t de s e trouver 

pra t iquement nul quand le fluide c o m p r i m é dans le premier réci 

p ient a pris l es propr ié tés c o n n u e s des gaz. L a détente isotherme 

d ' u n e masse gazeuse peut se réaliser sans effet e x t é r i e u r . C'est 

d o n c u n c h a n g e m e n t i so lable , qui d'ai l leurs, ainsi q u ' o n v i e n t de 

voir , s'est présenté de façon nature l le c o m m e l imi te d'une suite 

de c h a n g e m e n t s ayant u n effet extér ieur . B i e n e n t e n d u , ce m ê m e 

caractère aurait p u être s ignalé dans le cas du c h a n g e m e n t isolable 

formé de l ' aba i s sement d'un po ids et de la fus ion de g lace en un 

s y s t è m e isolé : il aurait suffi d 'observer que ce t i s o l e m e n t ne peut 

être atte int que par u n e série de p e r f e c t i o n n e m e n t s success i fs . 

Mais , ce qui apparaît c o m m e u n caractère n o u v e a u , c'est qu'on 

n e perço i t pas d i rec t ement , ic i , l e c h a n g e m e n t i so lable c o m m e 

formé par la j u x t a p o s i t i o n de d e u x ou p l u s i e u r s c h a n g e m e n t s se 

neutral i sant r é c i p r o q u e m e n t . Je t i ens pourtant à dire que je ne 

crois pas qu'i l y ait différence de nature entre ces d e u x sortes de 

c h a n g e m e n t s i so lab les que j e v i e n s de d i s t inguer . E n particulier, 

dans le cas de la détente d'un gaz, la théor ie c i n é t i q u e , supposée 

admise , p e r m e t a i sément de ramener cet te dé tente au premier type 

(avec c o m p e n s a t i o n i n t é r i e u r e ) . Mais j e n e v e u x pas introduire i c i 

d ' h y p o t h è s e inut i l e aux ra i sonnements qui vont suivre , et vis-à-vis 

desque l s il est indifférent que les d e u x sortes de c h a n g e m e n t s i so 

lables so i ent i rréduct ib les ou n o n . 

8 5 . U n c h a n g e m e n t i so lab le n'est pas toujours i so lé . — Il est 

e s sent ie l d'observer que s i , e n e m p l o y a n t u n certain m o d e opéra

toire, un c h a n g e m e n t peut s 'accompl ir sans effet extérieur, il ne 

s ' ensu i t pas du tout qu' i l en soit de m ê m e pour tout autre mode 

opérato ire : un c h a n g e m e n t i so lable n'est pas toujours isolé. 
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Fig. i 3 . 

e n m ê m e t e m p s q u e l e s p o i d s r e m o n t e r a i e n t : i l y a u r a i t u n e f f e t 

e x t é r i e u r f o r m é p a r c e s d e u x c h a n g e m e n t s . N o u s r e v i e n d r o n s p l u s 

l o i n ( n ° 9 4 ) s u r c e q u e p r é s e n t e d e p a r t i c u l i e r u n p a r e i l e f f e t e x t é r i e u r . 

86 . L e s c h a n g e m e n t s i n d i f f é r e n t s . — U n c h a n g e m e n t i s o l a b l e 

e s t , d e c e f a i t m ê m e , s p o n t a n é m e n t r é a l i s a b l e ; n o u s v e r r o n s b i e n 

tôt q u ' i l n e p e u t e n ê t r e a i n s i d u c h a n g e m e n t i n v e r s e . M a i s c e 

s e c o n d c h a n g e m e n t e s t s p o n t a n é m e n t d e s t r u c t i b l e . P a r e x e m p l e , 

l e c h a n g e m e n t q u ' é p r o u v e u n e m a s s e g a z e u s e p a r r é d u c t i o n i s o 

t h e r m e d e s o n v o l u m e , q u i e s t l e c h a n g e m e n t i n v e r s e d ' u n e d é 

t e n t e d e J o u l e , d i s p a r a î t r a s p o n t a n é m e n t q u a n d c e t t e d é l e n t e s e 

p r o d u i r a , o u , m i e u x , c ' e s t la m ê m e c h o s e d e d i r e q u e c e c h a n g e 

m e n t a d i s p a r u ( n ° 7 2 ) , o u q u e l a d é t e n t e s ' e s t p r o d u i t e . 

J e r é u n i r a i d a n s u n e m ê m e c a t é g o r i e l e s c h a n g e m e n t s i s o l a b l e s 

e t l e u r s i n v e r s e s , e t j ' a p p e l l e r a i changements indifférents l e s 

c h a n g e m e n t s d e c e t t e c a t é g o r i e . Un changement indifférent est 

donc défini comme POUVANT OU bien apparaître ou bien dispa

raître sans que l ' e x t é r i e u r en soit a v e r t i . 

O n v e r r a b i e n t ô t q u e l e s c h a n g e m e n t s i n d i f f é r e n t s t i e n n e n t , à 

c e r t a i n s é g a r d s , d a n s l ' e n s e m b l e d e s c h a n g e m e n t s u n e p l a c e c o m 

p a r a b l e à c e l l e q u e t i e n t l e n o m b r e z é r o d a n s la s é r i e d e s n o m b r e s . 

Je v a i s m a i n t e n a n t é t u d i e r q u e l q u e s t y p e s i n t é r e s s a n t s d e c h a n 

g e m e n t s i s o l a b l e s g r â c e à u n e c o m p e n s a t i o n i n t é r i e u r e é v i -

A i n s i , c o m m e n o u s v e n o n s d e l e d i r e , la d é t e n t e i s o t h e r m e d ' u n 

gaz p e u t s ' e f f e c t u e r s a n s e f f e t e x t é r i e u r ; e l l e e s t i s o l a b l e . M a i s o n 

p e u t a u s s i o b t e n i r l e m ê m e c h a n g e m e n t , n o n i s o l é c e t t e f o i s , e n 

l a i s s a n t l e g a z s e d é t e n d r e d a n s u n c o r p s d e p o m p e , s o u s u n p i s t o n 

c h a r g é d e p o i d s {fig- i 3 ) . A l o r s d e l ' e a u s e c o n g è l e r a i t à l ' e x t é r i e u r 
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dente, et cette discussion même, qui d'ailleurs se trouvera suivre 
l'ordre historique des découvertes, nous suggérera l'énoncé général 
du principe d'équivalence. 

L'ÉQUIVALENCE DES MÉCANISMES. 

Premier type remarquable : Machines simples. — 

87. Considérons un poids P qui descend d'une hauteur h. On 
voit aisément qu'en utilisant un treuil convenable, cet abaisse
ment du poids P pourra avoir comme effet, et comme effet unique, 
l'élévation d'un second poids P' d'une hauteur h1 sous la seule 
condition 

P'h' = P A . 

Détaillons ce point : sur les deux poulies solidaires de rayons R 
et R' qui forment le treuil sont enroulés des cordons, soutenant 
les poids P et P' (Jîg. i4). U J a équilibre si les rayons R et R' 
vérifient l'égalité 

P R = P ' R ' , 

ainsi qu'il résulte d'une application évidente de la règle de compo
sition des forces parallèles (n° 9). Les frottements sur l'axe sont 

Fig . 14. 

P'Û 
supposés négligeables (en sorte que la rotation du treuil sur lui-
même soit un changement indifférent); alors, sous l'action de la 
plus légère surcharge, P descendra et P' remontera. 
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CHAP. m . — ÉQUIVALENCE ET NOTION D'ÉNERGIE. 8 5 

D è s q u e P s e r a d e s c e n d u de la h a u t e u r h, o n a r r ê t e r a l e m o u v e 

m e n t , au p r i x d 'un p h é n o m è n e e x t é r i e u r d ' a u t a n t m o i n s i m p o r t a n t 

q u e l e s v i t e s s e s d e s p o i d s s e r o n t p l u s f a i b l e s , e t , p a r s u i t e , a u s s i 

i n s i g n i f i a n t q u ' o n v o u d r a ; l ' a s c e n s i o n d u p o i d s P ' s e r a d o n c b i e n 

le s e u l effet de l ' a b a i s s e m e n t du p o i d s P . O r ce p o i d s P ' a u r a r e 

m o n t é d'une h a u t e u r h' t e l l e q u e 

h _ W_ 

R " R ' ' 

car l ' u n ou l ' a u t r e de c e s r a p p o r t s e s t é g a l à l ' a n g l e d o n t l e t r e u i l 

a t o u r n é . M u l t i p l i é e m e m b r e à m e m b r e ' p a r l a p r é c é d e n t e , c e t t e 

é g a l i t é d o n n e b i e n 

Ph = P'h'. 

88. U n pr inc ipe de Gal i l ée . — A i n s i , p a r l e m o y e n d ' u n t r e u i l , 

et e n a c c e p t a n t d e l a i s s e r d e s c e n d r e l e p o i d s P d e la h a u t e u r h, 

n o u s p o u v o n s é l e v e r u n p o i d s a r b i t r a i r e P ' d ' u n e h a u t e u r h' d é t e r 

m i n é e p a r l ' é q u a t i o n Vh' = P A . R i e n d ' a u t r e n e s e p r o d u i t a l o r s , 

et l ' o n p e u t d i r e q u e l e p r e m i e r c h a n g e m e n t e s t l e p r i x d o n t o n a 

p a y é l e s e c o n d . S e r a i t - i l p o s s i b l e d e f a i r e u n m a r c h é p l u s a v a n 

t a g e u x ? 

P a r e x e m p l e , en l a i s s a n t d e s c e n d r e d e i o ™ u n p o i d s d e 5 k s , 

n o u s p o u v o n s é l e v e r d e 5 c m u n p o i d s d e i o o o k B , s a n s p r o d u c t i o n 

d 'autre e f fe t e x t é r i e u r . M a i s p o u v o n s - n o u s e s p é r e r c o n s t r u i r e u n e 

m a c h i n e q u i , a u p r i x d u m ê m e a b a i s s e m e n t , é l è v e r a i t d e 5 c m u n 

p o i d s d i f f é r e n t , p a r e x e m p l e u n p o i d s d e i 2 0 0 k K , t o u j o u r s s a n s 

p r o d u c t i o n d ' a u t r e e f f e t e x t é r i e u r ? 

G a l i l é e , le p r e m i e r , e u t l a g l o i r e d e r é p o n d r e n é g a t i v e m e n t à 

c e t t e q u e s t i o n e t d e p o s e r en p r i n c i p e Véquivalence des diffé

rents mécanismes q u i p e r m e t t e n t d e n e u t r a l i s e r u n a b a i s s e m e n t 

de p o i d s p a r u n e é l é v a t i o n d e p o i d s . 

T â c h o n s d e m e t t r e c e p r i n c i p e s o u s u n e f o r m e g é n é r a l i s a b l e . 

P o u r c e l a , r e p r e n o n s l ' e x e m p l e q u i v i e n t d ' ê t r e d o n n é : n o u s s a 

v o n s , e n a b a i s s a n t 5 k 6 d e i o m ( c h a n g e m e n t C ) , é l e v e r i o o o k B d e 5 c m 

( c h a n g e m e n t K ) . N o u s a f f i r m o n s q u ' a u p r i x d u m ê m e a b a i s s e 

m e n t , n o u s n e p o u r r o n s j a m a i s é l e v e r ( i o o o k 6 - f - 2 o o k g ) d e 5 c m ( c h a n 

g e m e n t K , ) . O r c e d e r n i e r c h a n g e m e n t s e c o m p o s e t o u t d ' a b o r d 

d u c h a n g e m e n t K e t , e n o u t r e , d ' u n c h a n g e m e n t K ' ( 2 o o k s é l e v é s 
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d e 5 c m ) . E n a f f i r m a n t q u e G n e p e u t ê t r e n e u t r a l i s é p a r K ( , n o u s 

a f f i r m o n s d o n c un c a s p a r t i c u l i e r d e l a p r o p o s i t i o n s u i v a n t e : 

Si, au prix d'un changement C , on sait obtenir un change
ment K , on ne pourra jamais, de quelque façon qu'on s'y 
prenne, obtenir, au prix de ce même changement C , un chan
gement ( K + K ' ) . 

D a n s l e c a s o ù C , K e t K ' d é s i g n e n t d e s é l é v a t i o n s o u a b a i s s e 

m e n t s d e p o i d s , c e t t e p r o p o s i t i o n e s t l e p r i n c i p e m ê m e q u ' a f f i r 

m a i t G a l i l é e . M a i s n o u s p o u v o n s n o u s d e m a n d e r s i e l l e n e r e s t e 

p a s v r a i e d a n s l e c a s o ù C , K e t K.' d é s i g n e r a i e n t d e s c h a n g e m e n t s 

a p p a r t e n a n t à d ' a u t r e s c a t é g o r i e s , o u m ê m e d e s c h a n g e m e n t s q u e l 

c o n q u e s . 

C ' e s t l à u n e i n d u c t i o n t r è s h a r d i e , d u m o i n s a u p o i n t o ù n o u s 

s o m m e s a r r i v é s . P o u r t a n t c e t t e i n d u c t i o n v a f o r m e r , p r e s q u e s a n s 

r e t o u c h e s , l e p r i n c i p e d ' é q u i v a l e n c e . 

Deuxième type : Caloriniétrie et Thermochimie. — 
8 9 . U n s e c o n d t y p e r e m a r q u a b l e d e c h a n g e m e n t s i s o l a b l e s s e p r é 

s e n t e d a n s l e s o p é r a t i o n s c a l o r i m é t r i q u e s ; u n e x e m p l e suf f ira p o u r 

c o n d u i r e l a d i s c u s s i o n . C o n s i d é r o n s i k g d e m e r c u r e d ' a b o r d à i o o " , 

p u i s à o ° ; d e b i e n d e s m a n i è r e s , e t , e n p a r t i c u l i e r , p a r c o n t a c t o u 

p a r r a y o n n e m e n t , o n p e u t n e u t r a l i s e r p a r l a f u s i o n d ' u n e c e r t a i n e 

q u a n t i t é d e g l a c e l e c h a n g e m e n t s u b i p a r c e t t e m a s s e d e m e r c u r e ; 

d a n s t o u s c e s c a s o n o b t i e n d r a t o u j o u r s l a m ê m e q u a n t i t é d e g l a c e 

f o n d u e , s o i t à p e u p r è s 42 e , e t l ' o n a f f i r m e r a , p a r e x t e n s i o n , q u ' i l 

n ' e n p e u t p a s ê t r e a u t r e m e n t . 

I m a g i n o n s u n i n s t a n t q u ' i l en p u i s s e ê t r e a u t r e m e n t , e t q u e , au 

p r i x d u m ê m e c h a n g e m e n t C s u b i p a r l e m e r c u r e , o n p u i s s e o b 

t e n i r , s u i v a n t l e d i s p o s i t i f e m p l o y é , o u b i e n 4 a B d e g l a c e f o n d u e 

( c h a n g e m e n t K ) , o u b i e n 52? d e g l a c e f o n d u e ( c h a n g e m e n t K ( ) . 

O n v o i t d e s u i t e q u e l e c h a n g e m e n t e s t f o r m é p a r l a j u x t a p o 

s i t i o n d e d e u x c h a n g e m e n t s : fus ion d e 4 a 8 d e g l a c e , c e q u i e s t 

l e c h a n g e m e n t K , e t , e n o u t r e , f u s i o n d e i o 8 d e g l a c e ( c h a n g e 

m e n t K ' ) . 

I c i e n c o r e , s u i v a n t l e d i s p o s i t i f e m p l o y é , on p o u r r a i t , a u p r i x 

d ' u n m ê m e c h a n g e m e n t , o b t e n i r i n d i f f é r e m m e n t d e u x r é s u l t a t s 

d o n t l ' u n s e r a i t f o r m é , d ' a b o r d d u p r e m i e r r é s u l t a t , e t , en s u r p l u s , 

d ' u n r é s u l t a t s u p p l é m e n t a i r e . 
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F i g . i 5 . 

P A R D E S R O B I N E T S E T L E T O U T E S T P L O N G É D A N S LA G L A C E F O N D A N T E . O N 

V O I T A I S É M E N T Q U E , S U I V A N T L ' O R D R E D A N S L E Q U E L O N O U V R E L E S R O B I 

N E T S , IL Y A P L U S I E U R S F A Ç O N S D ' A M E N E R D E C E T É T A T I N I T I A L A U M Ê M E 

( ' ) Ce point me para î t t rop souvent oublié dans l 'enseignement . 

D E N O U V E A U N O U S S O M M E S C O N D U I T S À P E N S E R Q U E , P E U T - Ê T R E , C E L A 

N ' E S T J A M A I S P O S S I B L E , E T N O U S P R E N O N S P L U S D E C O N F I A N C E D A N S U N 

É N O N C É Q U E S U G G È R E N T D E U X G R O U P E S D E P H É N O M È N E S TRÈS D I F F É 

R E N T S . 

O N O B S E R V E R A , E N R É F L É C H I S S A N T À L ' E X E M P L E Q U I V I E N T D ' Ê T R E 

D O N N É , Q U E S I L ' O N V E U T A C C O R D E R U N S E N S A U X R E C H E R C H E S E T A U X D É 

FINITIONS D E LA C A L O R I M É T R I E , O N E S T F O R C É D ' A D M E T T R E L ' É Q U I V A L E N C E 

E N T R E L E S D I F F É R E N T S P R O C É D É S E M P L O Y É S P O U R N E U T R A L I S E R L ' U N P A R 

L ' A U T R E D E U X C H A N G E M E N T S D ' O R I G I N E T H E R M I Q U E ( ' ) . C E T T E É Q U I V A 

L E N C E A D O N C É T É R E C O N N U E D È S L ' I N S T A N T O Ù L ' O N C O M M E N Ç A D E T E L L E S 

R E C H E R C H E S ( X V M E S I È C L E : B L A C K ) . M A L H E U R E U S E M E N T , A U L I E U D E LA 

T R A D U I R E E N U N L A N G A G E E X E M P T D ' H Y P O T H È S E S , O N L ' E X P R I M A P A R LA 

T H É O R I E I N U T I L E E T M A U V A I S E D E L ' I N D E S T R U C T I B I L I T É D U C A L O R I Q U E . 

9 0 . U N A U T R E T Y P E D E C H A N G E M E N T S I N D I F F É R E N T S , G R Â C E À U N E 

C O M P E N S A T I O N I N T É R I E U R E , F E R A I N T E R V E N I R L E S R É A C T I O N S C H I M I Q U E S . 

O N P E U T D ' A I L L E U R S C O N S I D É R E R C E T Y P E C O M M E U N E G É N É R A L I S A T I O N 

D U P R É C É D E N T . 

I M A G I N O N S , P A R E X E M P L E , U N S Y S T È M E [fig- 1 5 ) F O R M É D E T R O I S 

B A L L O N S C O N T E N A N T R E S P E C T I V E M E N T D U G A Z A M M O N I A C , D U G A Z C L I L O R -

H Y D R I Q U E E T D E L ' E A U ; C E S T R O I S B A L L O N S P E U V E N T C O M M U N I Q U E R 
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É T A T F I N A L L A M A T I È R E I N T É R I E U R E A U X B A L L O N S . U N E F O I S C E T É T A T F I N A L 

A T T E I N T , D E L A G L A C E A F O N D U À L ' E X T É R I E U R E T R I E N D ' A U T R E N E S ' E S T 

P R O D U I T . N O U S A V O N S D O N C P L U S I E U R S F A Ç O N S D E N E U T R A L I S E R U N C H A N 

G E M E N T C H I M I Q U E D O N N É P A R L A F U S I O N D ' U N E C E R T A I N E Q U A N T I T É D E 

G L A C E . I C I E N C O R E , L ' E X P É R I E N C E M O N T R E Q U E L E P R O C É D É C H O I S I E S T 

I N D I F F É R E N T , E T C O N D U I T T O U J O U R S À L A F U S I O N D E L A M Ê M E Q U A N T I T É 

D E G L A C E . 

A F F I R M E R C E L A , C ' E S T É V I D E M M E N T A F F I R M E R U N N O U V E A U C A S P A R T I 

C U L I E R de L ' É N O N C É G É N É R A L D É J À R E N C O N T R É : si C est neutralisable 

p a r K , C ne p e u t être neutralisé p a r ( K + K ' ) . L E S Y M B O L E C 

D É S I G N E C E T T E F O I S U N E R É A C T I O N C H I M I Q U E , K E T K ' D É S I G N A N T D E S 

F U S I O N S D E G L A C E O U C O N G É L A T I O N S D ' E A U . L A P O R T É E D E N O T R E É N O N C É 

V A E N G R A N D I S S A N T . 

J ' A I D Û C H O I S I R A T I T R E D ' E X E M P L E T H É O R I Q U E U N E A C T I O N C H I M I Q U E 

P A R T I C U L I È R E . M A I S O N G É N É R A L I S E B I E N F A C I L E M E N T L E R É S U L T A T A I N S I 

A T T E I N T . C E T T E G É N É R A L I S A T I O N F A Î T E , D È S I 8 4 O , P A R H E S S , E N U N L A N 

G A G E D I F F É R E N T , J O U E U N R Ô L E C A P I T A L E N T H E R M O C H I M I E ( ' ) . C O M M E 

D A N S L E S D E U X C A S P R É C É D E N T S , S A C O N N A I S S A N C E F U T A N T É R I E U R E À 

L ' É N O N C É G É N É R A L D U P R I N C I P E D ' É Q U I V A L E N C E . 

T r o i s i è m e type r e m a r q u a b l e : F r o t t e m e n t s . — 9 1 . U N E 

É T U D E D É T A I L L É E D E C E R T A I N S F R O T T E M E N T S N O U S D O N N E R A E N F I N U N T Y P E 

U N P E U P L U S C O M P L E X E D E C H A N G E M E N T S I N D I F F É R E N T S P A R C O M P E N S A 

T I O N I N T É R I E U R E ( 2 ) . 

P A R E X E M P L E , O N P E U T N E U T R A L I S E R P A R L A F U S I O N D ' U N E C E R T A I N E 

Q U A N T I T É D E G L A C E U N A B A I S S E M E N T D O N N É D ' U N P O I D S D O N N É , E T C E L A 

D E B I E N D E S M A N I È R E S D I F F É R E N T E S : 

a. E N T O M B A N T , L E P O I D S P O U R R A F A I R E T O U R N E R , P A R L ' I N T E R M É 

D I A I R E D E C O R D O N S E T D E P O U L I E S , U N A G I T A T E U R À P A L E T T E S D A N S U N 

V A S E P L E I N D ' U N L I Q U I D E Q U E L C O N Q U E E T P L O N G É D A N S L A G L A C E F O N 

D A N T E (fig- 1 6 ) . D ' A U T R E S P A L E T T E S , FIXÉES À L A P A R O I D U V A S E , R E N 

D R O N T T R È S G R A N D L E F R O T T E M E N T P R O D U I T D A N S L E L I Q U I D E P A R L A R O T A 

T I O N D E L ' A G I T A T E U R , E N S O R T E Q U E L E P O I D S A T T E I G N E S O N N I V E A U 

( ' ) BERTHEI.OT, Recherches de Thermochimie, r 8 6 5 : Principe de l'état ini

tial et de l'état final. 

( ! ) Ce t y p e c o m p r e n d p r e s q u e t o u t e s l e s e x p é r i e n c e s q u i o n t servi à la d é t e r 

m i n a t i o n de ce q u ' o n a n o m m é , e n u n l a n g a g e a b r é g é , Véquivalent mécanique 

de la calorie. 
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d é f i n i t i f a v e c u n e v i t e s s e a u s s i f a i b l e q u ' o n v o u d r a . A l o r s , d e l a 

g l a c e a u r a f o n d u a u t o u r d u v a s e , e t , a v e c t e l l e a p p r o x i m a t i o n q u ' o n 

F i g . 16. 

Glace fondante 

v o u d r a , a u c u n a u t r e e f f e t n e s e s e r a p r o d u i t , l ' e n s e m b l e d e s d e u x 

c h a n g e m e n t s a i n s i r é a l i s é s f o r m a n t b i e n u n c h a n g e m e n t i s o l é . 

b. L e p o i d s p o u r r a e n c o r e , p l a c é s u r u n p i s t o n p o r e u x , l e f a i r e 

p a s s e r p a r f i l t r a t i o n a u t r a v e r s d e l ' e a u d ' u n c o r p s d e p o m p e p l a c é 

d a n s l a g l a c e f o n d a n t e . Q u a n d l e p o i d s s e r a d e s c e n d u , d e la g l a c e 

a u r a f o n d u , a u c u n a u t r e e f f e t n e s ' é t a n t p r o d u i t . 

c. L e p o i d s p o u r r a , p a r l ' i n t e r m é d i a i r e d ' u n c o r d o n , f a i r e t o u r 

n e r u n d i s q u e d e c u i v r e d ' a b o r d à o ° , e t p l a c é d a n s u n c h a m p 

m a g n é t i q u e i n t e n s e . L e d i s q u e t o u r n e t r è s l e n t e m e n t e t s ' é c h a u f f e ; 

q u a n d l e p o i d s e s t d e s c e n d u d e l a h a u t e u r d o n n é e , o n p l a c e l e 

d i s q u e d a n s l a g l a c e f o n d a n t e , o ù i l r e p r e n d s a t e m p é r a t u r e i n i t i a l e 

e n p r o v o q u a n t l a f u s i o n d ' u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d e g l a c e . I c i 

e n c o r e , t o u t s e r é d u i t à d e l a g l a c e f o n d u e e t à l ' a b a i s s e m e n t d u 

p o i d s . 

C e s o n t l à d e s m é c a n i s m e s b i e n d i f f é r e n t s , e t l ' o n p e u t e n i m a 

g i n e r d ' a u t r e s ; d e p l u s , p o u r c h a c u n d ' e u x o n p e u t v a r i e r e x t r ê m e 

m e n t l e s c o n d i t i o n s d e l ' e x p é r i e n c e ; p o u r t a n t , a v e c d e s é c a r t s q u i 

n e d é p a s s e n t p a s l e s e r r e u r s p o s s i b l e s , o n t r o u v e t o u j o u r s q u ' u n e 

m ê m e q u a n t i t é d e g l a c e f o n d u e c o r r e s p o n d à u n m ê m e a b a i s s e 

m e n t d u p o i d s d o n n é , à p e u p r è s à r a i s o n d e 3'5 p a r k i l o g r a m m e 

d e s c e n d u d e i m . C e t t e é q u i v a l e n c e f u t r e c o n n u e p a r J O U L E ( 1 8 4 2 ) . 
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B R E F , O N P E U T F O N D R E D E L A G L A C E E N A C C E P T A N T D E L A I S S E R D E S 
C E N D R E D E S P O I D S E T S A N S Q U ' I L S E P R O D U I S E A U C U N A U T R E E F F E T E X T É 
R I E U R . M A I S O N R E T R O U V E T O U J O U R S A L O R S , à prix égal, résultai 
égal. I C I E N C O R E , I L Y A équivalence des mécanismes. 

A D M E T T O N S U N I N S T A N T Q U E C E T T E É Q U I V A L E N C E N ' E X I S T E P A S . A L O R S 
L E C H A N G E M E N T C ( I K S D E S C E N D U D E I ™ ) P O U R R A , G R Â C E À U N P R E M I E R 
M É C A N I S M E , N E U T R A L I S E R L A F U S I O N D E 3 ' e D E G L A C E ( C H A N G E M E N T R ) , O U , 
G R Â C E À U N S E C O N D M É C A N I S M E , N E U T R A L I S E R L A F U S I O N , P A R E X E M P L E , 
D E 5 ° B D E G L A C E , C ' E S T - À - D I R E T O U T D ' A B O R D L E C H A N G E M E N T K E T , E N 
O U T R E , L A F U S I O N D E A C G D E G L A C E ( V A R I A T I O N R ' ) . E U A F F I R M A N T Q U E 
C E L A E S T I M P O S S I B L E , N O U S S O M M E S , P O U R LA Q U A T R I È M E F O I S , C O N 
D U I T S À P E N S E R Q U E siC est neutralisable par K , ilnesera jamais 
neutralisé par ( K + K ' ) . 

9 2 . O B J E C T I O N S E T R E T O U C H E . — U N E R E L O U C H E E S T P O U R T A N T N É 
C E S S A I R E S I L ' O N V E U T P O U V O I R P O S E R E N P R I N C I P E L A P R O P O S I T I O N Q U I 
P R É C È D E . 

11 E S T D ' A B O R D É V I D E N T Q U E C E T T E P R O P O S I T I O N N ' E S T P A S A P P L I C A B L E 
A U C A S O Ù K ' D É S I G N E R A I T U N C H A N G E M E N T I S O L A B L E , D O N C S P O N T A N É 
M E N T R É A L I S A B L E . D A N S C E C A S , E N E F F E T , U N E F O I S G N E U T R A L I S É P A R K , 
O N P O U R R A I T À L O I S I R P R O D U I R E K ' S A N S E F F E T E X T É R I E U R E T , L E C H A N G E 
M E N T D ' E N S E M B L E ( C + K - F - K ' ) N ' A Y A N T P A S E U D ' E F F E T E X T É R I E U R , 
O N P O U R R A I T D I R E Q U ' E N D É F I N I T I V E O N A N E U T R A L I S É C P A R ( K + R ' ) . 
E N D ' A U T R E S T E R M E S , A U P R I X D U M Ê M E C H A N G E M E N T C , O N P E U T 
O B T E N I R R O U B I E N ( R + R ' ) . S E U L E M E N T , L E C H A N G E M E N T A D D I 
T I O N N E L R ' E S T D E C E U X Q U I N E C O Û T E N T R I E N . 

E N T E N A N T C O M P T E D E C E T T E R E S T R I C T I O N , T R O P É V I D E N T E P O U R Ê T R E 
B I E N U T I L E , IL N O U S F A U T D O N C D I R E : 

N O U S S O M M E S C O N D U I T S à P E N S E R Q U E , S I C E S T N E U T R A L I S A B L E 
P A R R , I L N E S E R A J A M A I S N E U T R A L I S É P A R ( R - ( - R ' ) , à M O I N S , B I E N 
E N T E N D U , Q U E R ' N E D É S I G N E U N C H A N G E M E N T I S O L A B L E . 

M A I S V O I C I U N E X E M P L E Q U I V A N O U S F O R C E R à A C C E N T U E R C E T T E 
R E T O U C H E : 

I M A G I N O N S , C O M M E A U N ° 8 0 , U N C O R P S D E P O M P E E N T O U R É D E 
G L A C E F O N D A N T E E T C O N T E N A N T U N G A Z M A I N T E N U E N É Q U I L I B R E P A R U N 
P I S T O N C H A R G É D E P O I D S . A U G M E N T O N S L A C H A R G E : L E S P O I D S S ' A B A I S 
S E N T , L E V O L U M E D U G A Z D É C R O Î T , E T D E L A G L A C E F O N D . L ' E N S E M B L E D E S 
T R O I S C H A N G E M E N T S A I N S I O B T E N U S R E S T E , D ' A I L L E U R S , S A N S E F F E T E X T É -
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r i e u r , e n s o r t e q u e l ' u n q u e l c o n q u e d e c e s c h a n g e m e n t s , p a r 

e x e m p l e l ' a b a i s s e m e n t d u p o i d s , p e u t ê t r e c o n s i d é r é c o m m e n e u 

tra l i sé p a r l e s d e u x a u t r e s . O r , o n t r o u v e r a e n c o r e e n c e t t e e x p é 

r i e n c e , p a r k i l o g r a m m e a b a i s s é d e i m , 3 r g d e g l a c e f o n d u e . A i n s i 

l e c h a n g e m e n t G ( i k 6 a b a i s s é d e im), q u i , d ' a p r è s c e q u i p r é c è d e , 

p e u t ê t r e n e u t r a l i s é p a r l e c h a n g e m e n t K ( 3 C S d e g l a c e f o n d u e ) , 

p e u t é g a l e m e n t ê t r e n e u t r a l i s é p a r u n c h a n g e m e n t ( K - f - K / ) , s i K / 

d é s i g n e l e c h a n g e m e n t s u b i p a r u n e m a s s e g a z e u s e q u a n d o n r é d u i t 

s o n v o l u m e à t e m p é r a t u r e c o n s t a n t e . 

C e c h a n g e m e n t K ' n ' e s t p o u r t a n t p a s i s o l a b l e , n ' e s t p a s s p o n t a 

n é m e n t r é a l i s a b l e . Mais il est spontanément destructible ( p a r 

u n e d é t e n t e d e J o u l e ) , donc appartient à la catégorie des 
changements indifférents ( n ° 8 6 ) . 

C o m m e t o u t c h a n g e m e n t i s o l a b l e a p p a r t i e n t à c e t t e m ê m e c a t é 

g o r i e , n o u s r é u n i r o n s c e t t e r e t o u c h e à la p r é c é d e n t e , e n d i s a n t : 

Nous sommes conduits à penser que si C est neutralisable 
parK,il nesera jamais neutralisé par ( K + K ' ) , à moins que K! 
ne désigne un changement indifférent. 

9 3 . É n o n c é d u p r i n c i p e d ' é q u i v a l e n c e . — E n r é s u m é , t r o i s 

é t u d e s d ' o b j e t t r è s d i f f é r e n t , r e l a t i v e s : i ° a u x m a c h i n e s s i m p l e s , 

a 0 à l a C a l o r i m é t r i e e t à l a T h e r m o c h i m i e , e t 3" a u x f r o t t e m e n t s , 

n o u s o n t c o n d u i t s à a d m e t t r e t r o i s p r i n c i p e s p a r t i e l s , r e s p e c t i v e 

m e n t r e l a t i f s a u x t r o i s c a t é g o r i e s d e p h é n o m è n e s a i n s i é t u d i é e s . 

J'ai m o n t r é q u e c h a c u n d e c e s p r i n c i p e s p a r t i e l s e s t e x p r i m a b l e 

p a r u n é n o n c é b e a u c o u p p l u s g é n é r a l , l e m ê m e p o u r l e s t r o i s c a s , 

e t q u i , e n t e n a n t c o m p t e d e la r e t o u c h e i m p o s é e p a r l e d e r n i e r 

e x e m p l e , s e m b l e p o u v o i r ê t r e a p p l i c a b l e à t o u t e c a t é g o r i e d e p h é 

n o m è n e s . 

N o u s a d m e t t r o n s , s a n s p o u v o i r s o n g e r à l e d é m o n t r e r , q u e c e t 

é n o n c é g é n é r a l , q u i s ' e s t t r o u v é c o n v e n i r à d e s p h é n o m è n e s t r è s 

d i f f é r e n t s , e s t t o u j o u r s v é r i f i é , e t n o u s d i r o n s : 

Si, au prix d'un changement C , on a pu obtenir un 

changement K , on n'obtiendra jamais pour le même prix, 

quel que soit le mécanisme utilisé, tout d'abord le chan

gement K , et en surplus un autre changement, à moins 
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( ' ) R e p r e n o n s l ' e x e m p l e du c o r p s de p o m p e c o n t e n a n t u n gaz e n é q u i l i b r e 

s o u s u n p i s t o n c h a r g é d e p o i d s , e t p l a c é d a n s u n t h e r m o s t a t à g l a c e f o n d a n t e . 

D i m i n u o n s la c h a r g e ; u n a u t r e é t a t d ' é q u i l i b r e se r é a l i s e : l e gaz s 'es t d é t e n d u 

( c h a n g e m e n t i s o l a b l e , i c i n o n i s o l é ) ; d 'autre p a r t , l e s p o i d s se s o n t é l e v é s , et de 

l ' eau s 'est c o n g e l é e . Il f au t q u e l ' e n s e m b l e de ces d e u x d e r n i e r s c h a n g e m e n t s , qui 

o n t n e u t r a l i s é l a d é t e n t e d u gaz , f o r m e c h a n g e m e n t i n d i f f é r e n t . C'est ce q u e 

l ' e x p é r i e n c e vér i f ie : i l s ' e s t c o n g e l é o",o3 d 'eau par k i l o g r a m m e é l e v é de i™; 

c 'est l à l e c h a n g e m e n t i n v e r s e d ' u n c h a n g e m e n t i s o l a b l e , c a r n o u s a v o n s v u 

( n ° 9 1 ) q u ' o n p e u t f o n d r e o» ,o3 de g l a c e e n a b a i s s a n t i l e d e i " ; c'est d o n c b i e n 

u n c h a n g e m e n t i n d i f f é r e n t . 

que ce d e r n i e r ne soit de ceux dont on s a i t p a r ailleurs 

qu'ils ne coûtent r i e n à p r o d u i r e ou à d é t r u i r e . 

O u b i e n , e n u n l a n g a g e p l u s c o r r e c t e t m o i n s e x p r e s s i f : 

S i l'on a une f o i s neutralisé le c h a n g e m e n t C p a r un 

c h a n g e m e n t s , on n ' a r r i v e r a j a m a i s , de quelque m a n i è r e 

qu'on s'y p r e n n e , à n e u t r a l i s e r ce même c h a n g e m e n t C 

p a r un changement ( K - f - K ' ) , à moins que le changement 

a d d i t i o n n e l K ' ne soit indifférent. 

T e l l e m e p a r a î t ê t r e l a f o r m e l a p l u s g é n é r a l e d u p r i n c i p e 

d ' é q u i v a l e n c e d e s m é c a n i s m e s . 

9 4 . Corol la ire . — I l r é s u l t e d e c e p r i n c i p e q u e s i u n c h a n g e 

m e n t i s o l a b l e ( d o n c s p o n t a n é m e n t r é a l i s a b l e ) , t e l l e u n e d é t e n t e d e 

J o u l e , n e s e p r o d u i t p a s i s o l e m e n t , i l e s t a l o r s f o r c é m e n t n e u t r a 

l i s é p a r u n c h a n g e m e n t i n d i f f é r e n t ( ' ) . 

O n p e u t s ' e n r e n d r e c o m p t e c o m m e i l s u i t : 

S o i t c l e c h a n g e m e n t c o n s i d é r é . 

i ° I l e s t s u p p o s é i s o l a b l e e n c e r t a i n e s c o n d i t i o n s d ' e x p é r i e n c e , 

e t , p a r s u i t e ( n ° 8 4 ) , i l p e u t ê t r e r e g a r d é c o m m e é t a n t l a l i m i t e d ' u n 

c h a n g e m e n t y n e u t r a l i s é p a r u n c h a n g e m e n t e a u s s i i n s i g n i f i a n t 

q u ' o n v e u t . N o u s r é s u m e r o n s c e l a e n d i s a n t q u e c e s t n e u t r a l i s a b l e 

p a r u n c h a n g e m e n t n u l N . 

2° E n d ' a u t r e s c o n d i t i o n s d ' e x p é r i e n c e , c e s t s u p p o s é a p p a r a î t r e 

c o m m e c a u s e ( o u e f f e t ) d ' u n c h a n g e m e n t n o t a b l e h ; c o m m e N d é 

s i g n e u n c h a n g e m e n t n u l , n o u s p o u v o n s a u s s i b i e n d i r e q u e c e s t 

n e u t r a l i s a b l e p a r ( N + A ) . 
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L ' a p p l i c a t i o n d e l ' é n o n c é g é n é r a l f o r c e d è s l o r s à d i r e q u e h e s t 

i n d i f f é r e n t , c e q u ' o n v o u l a i t é t a b l i r . 

C e r a i s o n n e m e n t , q u i i m p l i q u e u n p a s s a g e à l a l i m i t e , e s t é v i 

d e m m e n t a b r é g é ; o n l e c o m p l é t e r a a i s é m e n t . 

9 o . Autre corol la ire . — O n v i e n t d e m o n t r e r q u ' u n c h a n g e 

m e n t s p o n t a n é m e n t r é a l i s a b l e n e p e u t ê t r e n e u t r a l i s é q u e p a r u n 

c h a n g e m e n t i n d i f f é r e n t . 

S i , m a i n t e n a n t , n o u s c o n s i d é r o n s u n c h a n g e m e n t s p o n t a n é m e n t 

d e s t r u c t i b l e , n o u s v e r r o n s t o u t d e s u i t e q u ' i l n e p e u t ê t r e n e u t r a l i s é 

q u e p a r u n c h a n g e m e n t i s o l a b l e ; car, s i l ' o n d é t r u i t l e p r e m i e r , 

c e q u i , p a r h y p o t h è s e , e s t p o s s i b l e s a n s e f fe t e x t é r i e u r , i l n e r e s t e 

q u e l e s e c o n d , p a r l à m ê m e i s o l é . 

O n r é u n i r a c e c o r o l l a i r e a u p r é c é d e n t e n d i s a n t : 

Un changement indifférent ne peut être neutralisé que par 
un changement indifférent. 

O u e n c o r e , c e q u i r e v i e n t a u m ê m e : 

Quand un changement indifférent est decomposable en deux 
changements dont l'un est indifférent, l'autre est également 
indifférent. 

C e t t e p r o p o s i t i o n p e u t ê t r e c h o i s i e c o m m e e x p r e s s i o n d u p r i n 

c i p e d ' é q u i v a l e n c e . N o u s v e n o n s e n e f f e t d e v o i r q u ' e l l e r é s u l t e d e 

l ' é n o n c é d o n n é p l u s h a u t , e t , r é c i p r o q u e m e n t , i l e s t t r è s f a c i l e d ' e n 

d é d u i r e c e t é n o n c é . 

J'ai t e n u à m o n t r e r q u e l e s c h a n g e m e n t s i s o l a b l e s e t l e u r s i n 

v e r s e s j o u e n t l e m ê m e r ô l e v i s - à - v i s d u p r i n c i p e d ' é q u i v a l e n c e . L a 

v a l e u r a b s o l u e d u c h a n g e m e n t i m p o r t e s e u l e , e t n o n l e s e n s d a n s 

l e q u e l i l e s t s p o n t a n é . B i e n t ô t n o u s v e r r o n s q u ' a u c o n t r a i r e l e se

cond principe d e la T h e r m o d y n a m i q u e e s t u n i q u e m e n t r e l a t i f à 

c e t t e q u e s t i o n d e s p o n t a n é i t é . 

• 

ÉVALUATION NUMÉRIQUE DES CHANGEMENTS. 

9 6 . À p r é s e n t q u e n o u s c o n n a i s s o n s l e p r i n c i p e d ' é q u i v a l e n c e , 

n o u s s o m m e s e n é t a t d e m o n t r e r c o m m e n t o n p e u t f a i r e c o r r e s 

p o n d r e à t o u t c h a n g e m e n t u n n o m b r e p o s i t i f o u n é g a t i f , q u i 
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r é s u m e c e q u ' o n p e u t a t t e n d r e de l ' e f f e t e x t é r i e u r d e ce c h a n g e 

m e n t , q u e l l e q u e s o i t l a f a ç o n d o n t i l se p r o d u i t , o u q u i , p l u s 

b r i è v e m e n t , m e s u r e c e c h a n g e m e n t . 

9 7 . C o n v e n t i o n d'additivité. — T o u t d ' a b o r d , o n s ' a s t r e i n t à u n e 

c o n v e n t i o n d ' a d d i t i v i t é q u ' o n r e t r o u v e d a n s t o u s l e s c a s d e m e s u r e 

d e s g r a n d e u r s et q u i p r e n d i c i la f o r m e s u i v a n t e : 

Si un changement C est formé par la juxtaposition de deux 
changements C et G", le nombre qui le mesure sera la somme 
des nombres qui mesurent C ' et C". < 

E n p a r t i c u l i e r , s i n c h a n g e m e n t s i d e n t i q u e s à u n c h a n g e m e n t c 

f o r m e n t p a r l e u r j u x t a p o s i t i o n u n c h a n g e m e n t C , c e c h a n g e m e n t G 

s e r a m e s u r é p a r u n n o m b r e n f o i s p l u s g r a n d q u e c e l u i q u i m e 

s u r e c . P a r e x e m p l e , l e n o m b r e q u i m e s u r e le c h a n g e m e n t d é f i n i 

p a r l a f u s i o n d e n g r a m m e s d e g l a c e s e r a n f o i s p l u s g r a n d q u e 

c e l u i q u i c o r r e s p o n d à l a f u s i o n d e i ? de g l a c e . D e m ê m e , l 'abais . -

s è m e n t d ' u n p o i d s n P d e l a h a u t e u r h s e r a r e p r é s e n t é p a r u n 

n o m b r e n f o i s p l u s g r a n d q u e c e l u i q u i r e p r é s e n t e l ' a b a i s s e m e n t 

d u p o i d s P d e l a m ê m e h a u t e u r h. 

9 8 . C o n v e n t i o n de neutral i té . — L a c o n v e n t i o n d ' a d d i t i v i t é 

p e r m e t d e c o m p a r e r d e u x c h a n g e m e n t s de m ê m e n a t u r e , c o m m e 

o n c o m p a r e d e u x l o n g u e u r s ; e l l e n e p e r m e t p a s d e c o m p a r e r d e u x 

c h a n g e m e n t s d e n a t u r e d i f f é r e n t e : l ' a b a i s s e m e n t d ' u n p o i d s e t la 

f u s i o n d e g l a c e , p a r e x e m p l e . P o u r y a r r i v e r , i l f a u t u n e c o n v e n 

t i o n n o u v e l l e ; j e n ' a i p a s v u q u e c e t t e c o n v e n t i o n f û t n u l l e p a r t 

e x p l i c i t é e . C e l l e q u e l ' o n f a i t t a c i t e m e n t e t q u e , p o u r a b r é g e r , 

j ' a p p e l l e r a i convention de neutralité, s ' e x p r i m e p a r l ' é n o n c é 

s u i v a n t : 

Deux changements qui forment par leur ensemble un chan
gement isolable sont représentés par deux nombres égaux en 
valeur absolue et de signe contraire. 

P a r e x e m p l e , o n p e u t f o n d r e i B d e g l a c e e n s o l i d i f i a n t i 3b, 6 5 d e 

p l o m b . S i l e p r e m i e r c h a n g e m e n t e s t m e s u r é p a r <z, l e s e c o n d , 

q u i p e u t l e n e u t r a l i s e r , s e r a m e s u r é p a r ( — a ) . D è s l o r s , d ' a p r è s 

l a c o n v e n t i o n d ' a d d i t i v i t é , l e n o m b r e q u i m e s u r e r a l e c h a n g e m e n t 
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déf in i p a r la s o l i d i f i c a t i o n d e i% d e p l o m b s e r a ^ L ' e m p l o i 

s i m u l t a n é d e s d e u x c o n v e n t i o n s n o u s a p e r m i s d e c o m p a r e r l a 

f u s i o n d e i s d e g l a c e à la s o l i d i f i c a t i o n d e i s d e p l o m b . 

C e t e x e m p l e f a i t c o n c e v o i r ( e t j e c r o i s n é c e s s a i r e d ' o b s e r v e r d ' u n e 

f a ç o n g é n é r a l e ) q u e c'est précisément la convention de neutralité 
qu'on applique pour trouver Véquation qui résume une opéra
tion calorimétrique, e n é c r i v a n t , c o m m e o n d i t e n u n l a n g a g e q u i 

se r e s s e n t t r o p d e l ' a n c i e n n e t h é o r i e d u c a l o r i q u e , q u e « l a c h a 

l e u r p e r d u e p a r l e s y s t è m e q u i s ' e s t r e f r o i d i e s t é g a l e à c e l l e g a g n é e 

par l e s y s t è m e q u i s ' e s t é c h a u f f é » . 

9 9 . C o n s é q u e n c e s . — I n d i q u o n s c e r t a i n e s c o n s é q u e n c e s , p r e s q u e 

é v i d e n t e s , d e la c o n v e n t i o n d e n e u t r a l i t é : 

i ° Deux changements É Q U I V A L E N T S , c'est-à-dire deux chan
gements qui peuvent séparément neutraliser un même autre 
changement, ont pour mesure le même nombre. 

P a r e x e m p l e , u n m ê m e n o m b r e , p r i s a v e c l e m ê m e s i g n e , c o r r e s 

p o n d r a à l a s o l i d i f i c a t i o n d e i 3 B , 6 5 d e p l o m b o u d e 3 K , n g d ' a r g e n t , 

c a r , a u p r i x d e l ' u n o u d e l ' a u t r e d e c e s c h a n g e m e n t s , o n p e u t 

f o n d r e i g d e g l a c e . 

a" Deux changements inverses l'un de l'autre sont mesurés 
par des nombres égaux en valeur absolue et de signe con
traire. 

M o n t r o n s c e c i s u r u n e x e m p l e ( l a g é n é r a l i s a t i o n s e r a f a c i l e ) . 

S u p p o s o n s q u e , d ' u n e p a r t , a u p r i x d ' u n c h a n g e m e n t C , o n a i t 

l i q u é f i é i& d e p h o s p h o r e e t q u ' o n a i t , d ' a u t r e p a r t , p r o d u i t l e c h a n 

g e m e n t i n v e r s e e n s o l i d i f i a n t j g d e p h o s p h o r e a u p r i x d ' u n c h a n 

g e m e n t K . D a n s l ' e n s e m b l e , l e s y s t è m e q u e f o r m e n t l e s i" d e 

p h o s p h o r e n'a p a s é t é m o d i f i é . L e s c h a n g e m e n t s C e t K , s u b s i s 

t a n t s e u l s , f o r m e n t d o n c u n c h a n g e m e n t i s o l a b l e e t d o i v e n t ê t r e 

r e p r é s e n t é s p a r d e s n o m b r e s é g a u x e t d e s i g n e c o n t r a i r e ( + a) 

et (— a ) . L a f u s i o n e t l a s o l i d i f i c a t i o n , q u i l e s n e u t r a l i s e n t r e s p e c 

t i v e m e n t , s o n t d o n c m e s u r é e s p a r (— a) e t (-f- a ) , c ' e s t - à - d i r e p a r 

d e s n o m b r e s é g a u x e t d e s i g n e c o n t r a i r e , c o m m e o n l ' a v a i t a n 

n o n c é . 
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3° O N V O I T D E S U I T E , E N U T I L I S A N T L A C O N S É Q U E N C E P R É C É D E N T E , 

Q U E : 

Tout changement C R qui neutralise Vinverse d'un change
ment C est mesuré par le même nombre que C ; 

C A R C E T C S O N T R E S P E C T I V E M E N T M E S U R É S P A R L E N O M B R E Q U I 
M E S U R E L ' I N V E R S E D E C , P R I S E N S I G N E C O N T R A I R E . 

P A R E X E M P L E , L ' A B A I S S E M E N T D E I M D ' U N P O I D S D E i^s Q U E P E U T 
N E U T R A L I S E R LA F U S I O N D E 0 6 , O 3 D E G L A C E ( N ° 9 1 ) S E R A R E P R É S E N T É P A R 
L E M Ê M E N O M B R E Q U E L A C O N G É L A T I O N D E O E , O 3 D E G L A C E . 

4 ° Tout changement isolable grâce à une compensation 
intérieure ( N ° 8 3 ) est mesuré par le nombre zéro ; 

C A R , D ' A P R È S LA C O N V E N T I O N D ' A D D I T I V I T É , I L D O I T Ê T R E M E S U R É P A R 
L A S O M M E D E S N O M B R E S Q U I M E S U R E N T L E S C H A N G E M E N T S P A R T I E L S 
D O N T I L S E C O M P O S E , E T , D ' A P R È S LA C O N V E N T I O N D E N E U T R A L I T É , C E S 
N O M B R E S S O N T P R É C I S É M E N T C H O I S I S D E F A Ç O N Q U E L E U R S O M M E S O I T 
N U L L E . 

5 ° Plus généralement, tout changement isolable est mesuré 
par le nombre zéro. 

E N E F F E T , E T Q U E L ' O N D I S T I N G U E O U N O N D A N S C E C H A N G E M E N T I S O 
L A B L E U N E C O M P E N S A T I O N I N T É R I E U R E , O N P E U T L E R E G A R D E R C O M M E 
L I M I T E D ' U N C H A N G E M E N T N O N I S O L A B L E N E U T R A L I S É P A R U N C H A N G E M E N T 
E X T É R I E U R A U S S I I N S I G N I F I A N T Q U ' O N V E U T , Q U I , P A R S U I T E , E S T R E P R É 
S E N T É P A R U N N O M B R E A Y A N T Z É R O P O U R L I M I T E . 

P A R E X E M P L E , U N E D É T E N T E D E J O U L E ( N " 8 4 ) S E R A M E S U R É E P A R Z É R O . 

6° Enfin, tout changement indifférent est mesuré par le 
nombre zéro ; 

C A R , O U B I E N C E C H A N G E M E N T E S T I S O L A B L E , E T A L O R S L A P R O P O S I T I O N 
É N O N C É E V I E N T D ' Ê T R E É T A B L I E , O U B I E N I L E S T I N V E R S E D ' U N C H A N G E 
M E N T I S O L A B L E , E T A L O R S , D ' A P R È S LA D E U X I È M E C O N S É Q U E N C E , IL D O I T 
Ê T R E M E S U R É P A R L E N O M B R E ( — O ) = O . 

1 0 0 . J E C R O I S U T I L E D E M O N T R E R Q U E les conventions précédentes 
ne conduisent à aucune contradiction, C O M M E I L A R R I V E R A I T si, 
P A R E X E M P L E , E N L E S A P P L I Q U A N T L O G I Q U E M E N T T O U T E S D E U X À D I V E R S 
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m o d e s o p é r a t o i r e s d i f f é r e n t s , o n é t a i t c o n d u i t à f a i r e c o r r e s p o n d r e 

à u n m ê m e c h a n g e m e n t d e u x n o m b r e s d i f f é r e n t s . L a d é m o n s t r a 

t i o n e s t a s s e z d é l i c a t e , m a i s a u r a l ' a v a n t a g e d e f a i r e s a i s i r s o u s 

u n n o u v e l a s p e c t l e p r i n c i p e d ' é q u i v a l e n c e , e t d e p r é c i s e r c e t t e i d é e 

q u ' i l y a q u e l q u e c h o s e d e fixé d a n s l ' e f f e t e x t é r i e u r d ' u n c h a n g e 

m e n t d o n n é . 

1 0 1 . Pos tu lat : tout c h a n g e m e n t est renversab le ( ' ) . — J ' a u r a i 

b e s o i n , p o u r c e l a , d e m ' a p p u y e r s u r u n e p r o p o s i t i o n v r a i s e m b l a b l e , 

m a i s n o n é v i d e n t e . O n s a i t q u ' o n p e u t r é a l i s e r l e s c h a n g e m e n t s 

i n v e r s e s d e c e r t a i n s c h a n g e m e n t s , m a i s i l n ' e n r é s u l t e p a s q u e c e l a 

so i t t o u j o u r s p o s s i b l e . 

J ' a d m e t t r a i p o u r t a n t q u e c e l a e s t t o u j o u r s p o s s i b l e , c ' e s t - à - d i r e 

q u e , l o r s q u ' u n s y s t è m e a p a s s é d e l ' é t a t A à l ' é t a t B , i l e x i s t e u n 

m o y e n d e l e r a m e n e r à l ' é t a t A , a u p r i x d ' u n c e r t a i n c h a n g e m e n t 

e x t é r i e u r , e t c e l a , q u e l e s é t a t s A e t Β s o i e n t o u n e s o i e n t p a s d e s 

é ta t s d ' é q u i l i b r e . 

D a n s l e c a s o ù l e c h a n g e m e n t A B s e r a i t i n d i f f é r e n t , s o n i n v e r s e 

e s t é g a l e m e n t i n d i f f é r e n t , e t , p a r s u i t e ( n ° 9 4 ) , l e c h a n g e m e n t e x t é 

r i e u r a u p r i x d u q u e l o n a c h è t e c e c h a n g e m e n t i n v e r s e e s t f o r c é 

m e n t , l u i a u s s i , u n c h a n g e m e n t i n d i f f é r e n t . 

102 . L e s c o n v e n t i o n s d'addit ivité et de neutral i té n'entrainent 

aucune contradict ion . — V o i c i m a i n t e n a n t l a d é m o n s t r a t i o n : 

I l e s t é v i d e n t q u e l a c o n v e n t i o n d ' a d d i t i v i t é , p r i s e i s o l é m e n t , 

n ' i m p l i q u e a u c u n e c o n t r a d i c t i o n . M o n t r o n s q u e c e l a e s t vra i d e l a 

s e c o n d e c o n v e n t i o n , s o i t p r i s e i s o l é m e n t , s o i t c o m b i n é e a v e c l a 

p r e m i è r e . 

i ° G e l a e s t v r a i d ' a b o r d q u a n d e l l e e s t p r i s e i s o l é m e n t . 

P a r t o n s d ' u n c h a n g e m e n t R m e s u r é p a r l e n o m b r e a. U n c h a n 

g e m e n t C ( n e u t r a l i s a b l e p a r R ( e n s o r t e q u e [ C ( + R ] s o i t i s o -

l a b l e ) s e r a m e s u r é p a r ( — a). U n c h a n g e m e n t C 2 , n e u t r a l i s a b l e 

par G | , s e r a m e s u r é p a r ( + « ) , e t a i n s i d e s u i t e s a n s q u ' o n p u i s s e 

jamais s e h e u r t e r à a u c u n e c o n t r a d i c t i o n t a n t q u ' o n r e s t e d a n s u n e 

m ê m e s é r i e l i n é a i r e , l e n o m b r e q u i m e s u r e un c h a n g e m e n t d e l a 

s é r i e a y a n t l e s i g n e d e a o u l e s i g n e c o n t r a i r e , s u i v a n t q u e l e 

( ' ) Ne pas confondre avec réversible. 

P . - I. 
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n o m b r e d e s c h a n g e m e n t s i n t e r m é d i a i r e s à p a r t i r d u c h a n g e m e n t K 

e s t p a i r o u i m p a i r . 

M a i s l e c h a n g e m e n t K p e u t ê t r e n e u t r a l i s a b l e p a r u n c h a n g e 

m e n t C , a u t r e q u e C t . C o m m e C i , C , s e r a m e s u r é p a r ( — a ) . L e 

c h a n g e m e n t C\ p e u t ê t r e n e u t r a l i s a b l e p a r u n c h a n g e m e n t C ^ , , e t 

a i n s i d e s u i t e , e n s o r t e q u ' o n o b t i e n n e p a r n e u t r a l i s a t i o n s s u c c e s 

s i v e s u n e s e c o n d e s é r i e d e c h a n g e m e n t s p a r t a n t d e K . 

I l y a u r a i t c o n t r a d i c t i o n s i u n m ê m e c h a n g e m e n t H s e t r o u v a i t 

a p p a r t e n i r à l a f o i s a u x d e u x s é r i e s , l e n o m b r e d e s c h a n g e m e n t s 

i n t e r m é d i a i r e s e n t r e K e t H é t a n t p a i r d a n s u n e d e s s é r i e s e t i m p a i r 

d a n s l ' a u t r e , c e q u i c o n d u i r a i t à a t t r i b u e r a u n o m b r e m e s u r a n t H 

à l a f o i s l e s i g n e d e a e t l e s i g n e c o n t r a i r e . 

M o n t r o n s q u e c e l a e s t i m p o s s i b l e ; m o n t r o n s , p o u r n o u s e n t e n i r 

à u n e x e m p l e d o n t l a g é n é r a l i s a t i o n s o i t é v i d e n t e , q u ' i l e s t i m p o s 

s i b l e d ' a v o i r 

Î neutra l isable pa r Ci neutra l i sable par G 2 neu t ra l i sab le par C3 neu t ra l i sab le par 1 

neut ra l i sable par C , neu t ra l i sab le pa r C , neutral isable par ) 

S i , e n e f f e t , c e l a é t a i t , e t c o m m e l ' i n v e r s e d ' u n c h a n g e m e n t i n d i f 

f é r e n t e s t i n d i f f é r e n t , e t d ' a i l l e u r s ( n ° 1 0 1 ) a é t é s u p p o s é t o u j o u r s 

r é a l i s a b l e , o n p o u r r a i t r é a l i s e r a u p r i x d ' u n c h a n g e m e n t e x t é r i e u r 

f o r c é m e n t i n d i f f é r e n t t o u s l e s c h a n g e m e n t s i n d i f f é r e n t s q u i s u i v e n t : 

l ' i n v e r s e d e ( C i - V - C j ) , 

( C , + C ) ; 

l ' i n v e r s e du ( C a - t - H ), 

(H + C 2 ) ; 

l ' i n v e r s e d e ( C Î - r - C , ) , 

(Ci - + - K ) . 

O r l ' i n v e r s e d e C t d é t r u i t C ( , C 2 d é t r u i t l ' i n v e r s e d e C 2 , e t a i n s i d e 

s u i t e , e n s o r t e q u e c e t e n s e m b l e d e c h a n g e m e n t s i n d i f f é r e n t s , q u i 

d o i t d o n c f o r m e r u n c h a n g e m e n t i n d i f f é r e n t , s e r é d u i t a u c h a n g e 

m e n t K - + - K . 

P o u r q u e l a c o n t r a d i c t i o n s u p p o s é e p û t s e p r é s e n t e r , i l f a u d r a i t 

d o n c q u e K f û t u n c h a n g e m e n t i n d i f f é r e n t . M a i s , e n c e c a s , l a c o n 

t r a d i c t i o n s ' é v a n o u i t d ' e l l e - m ê m e , c a r t o u s l e s c h a n g e m e n t s o b t e -
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N U S À P A R T I R D E K P A R N E U T R A L I S A T I O N S S U C C E S S I V E S S O N T I N D I F F É R E N T S 

S I K E S T I N D I F F É R E N T ( N ° 9 5 ) . C H A C U N D ' E U X E S T D O N C M E S U R É P A R l e 

n o m b r e O , E T I L E S T I N D I F F É R E N T D ' A B O U T I R À ( + O ) O U À ( — O ) . 

2 ° M O N T R O N S À P R É S E N T Q U E L A S E C O N D E C O N V E N T I O N N E C O N D U I T 

À A U C U N R É S U L T A T E N C O N T R A D I C T I O N A V E C L A P R E M I È R E . I L F A U D R A I T 

P O U R C E L A Q U E D E U X C H A N G E M E N T S C O R R E S P O N D A N T F O R C É M E N T À D E S 

N O M B R E S D I F F É R E N T S D ' A P R È S L A P R E M I È R E C O N V E N T I O N ( t e l l e s L A F U S I O N 

D E i S E T LA F U S I O N D E 3* D E G L A C E ) S E T R O U V E N T C O R R E S P O N D R E , D ' A P R È S 

LA s e c o n d e , À D E S N O M B R E S É G A U X E N V A L E U R A B S O L U E . 

E N D ' A U T R E S T E R M E S , I L F A U D R A I T Q U E L ' O N P Û T , P A R U N C E R T A I N 

n o m b r e D E N E U T R A L I S A T I O N S I N T E R M É D I A I R E S , P A S S E R D E K à ^ D K : L E S 

N O M B R E S M E S U R A N T K E T p¥L S E R A I E N T A L O R S É G A U X E N V A L E U R A B S O L U E , 

t a n d i s Q U E , D ' A P R È S L A P R E M I È R E C O N V E N T I O N , L E P R E M I E R d o i t Ê T R E 

p fo l s P L U S P E T I T Q U E L E S E C O N D . 

S O I T n L E N O M B R E D E S N E U T R A L I S A T I O N S I N T E R M É D I A I R E S Q U I P E R 

M E T T R A I E N T D E P A S S E R D E R À / O R ; D E U X C A S S E P R É S E N T E N T , S U I V A N T 

Q U E n E S T P A I R O U I M P A I R . 

a), n E S T P A I R E T , P A R E X E M P L E , É G A L À A ( O N É T E N D S A N S A U C U N E 

D I F F I C U L T É A U C A S D ' U N N O M B R E P A I R Q U E L C O N Q U E ) . O N A U R A I T A L O R S 

K neutralisable par Ci neutralisable par C s neutralisable p a r / o K ; 

A L O R S S E R A I E N T I N D I F F É R E N T S L E S C H A N G E M E N T S 

( K + C ) , 

l ' inverse d e ( C 1 - f - C 8 ) ; 

( G , - r - / » K ) , 

E T , P A R S U I T E , L E U R E N S E M B L E F O R M E R A I T U N C H A N G E M E N T I N D I F F É R E N T ; 

O R C E T E N S E M B L E S E R É D U I T À 

K - + - ^ K = ( / > + i ) K 

Q U I n e P E U T Ê T R E I N D I F F É R E N T Q U E S I R E S T I N D I F F É R E N T ; M A I S A L O R S 
la C O N T R A D I C T I O N S ' É V A N O U I T D ' E L L E - M Ê M E , C A R L E S N O M B R E S o e t o X j o 
S O N T I D E N T I Q U E S . 

b). n E S T I M P A I R E T , P A R E X E M P L E , É G A L À 3 ( O N G É N É R A L I S E S A N S 

D I F F I C U L T É ) . O N A U R A I T A L O R S 

K neutralisable par Ci neutral, par Cj neutral, par C 3 neutral, par ( />K) ; 
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1 0 0 TRAITÉ DE CHIMIE PHYSIQUE. — LES PRINCIPES. 

a l o r s s e r a i e n t i n d i f f é r e n t s : 

l ' i n v e r s e d e ( K •+- C I ) , 

( C , + C , ) ; 

l ' i n v e r s e d e ( C 2 - l - C 3 ) , 

( C , + / > K ) . 

L e c h a n g e m e n t i n d i f f é r e n t f o r m é p a r l ' e n s e m b l e d e c e s q u a t r e 

c h a n g e m e n t s i n d i f f é r e n t s s e r é d u i r a i t à 

(p K -+- l ' i n v e r s e d e K ). 

O r o n p e u t t o u j o u r s s u p p o s e r p^> i. ( C e l a r e v i e n t à n o m m e r K 

l e p l u s p e t i t d e s d e u x c h a n g e m e n t s d e m ê m e n a t u r e q u e l ' o n c o m 

p a r e , e t à n o m m e r l ' a u t r e y o K . ) L e c h a n g e m e n t n e u t r e c o n s i d é r é 

s e r é d u i r a i t d o n c à 

e t n o u s t r o u v o n s e n c o r e q u e l a c o n t r a d i c t i o n s u p p o s é e n e p o u r r a i t 

s e p r é s e n t e r q u e s i K é t a i t i n d i f f é r e n t , d o n c m e s u r é p a r o , e n 

s o r t e q u e l a c o n t r a d i c t i o n s ' é v a n o u i s s e p a r l à m ê m e . 

1 0 3 . Bref, si un nombre connu correspond à un change
ment K , nous nous trouvons en état de faire correspondre 
sans ambiguïté ni contradiction un nombre affecté d'un signe 
à tout changement qui peut être atteint à partir de K par 
addition, neutralisation ou combinaison de ces deux procédés. 
R e s t e à s e d e m a n d e r s i c e s d e u x p r o c é d é s s u f f i s e n t p o u r a t t e i n d r e 

t o u t c h a n g e m e n t p o s s i b l e , e n s o r t e q u ' i l s u f f i s e d ' a v o i r a r b i t r a i r e 

m e n t c h o i s i p o u r u n i t é l e c h a n g e m e n t K p o u r q u e l e n o m b r e q u i 

m e s u r e u n c h a n g e m e n t q u e l c o n q u e s e t r o u v e d è s l o r s fixé. I l 

s e m b l e b i e n q u ' i l e n e s t e f f e c t i v e m e n t a i n s i . C ' e s t c e q u e j e v a i s 

m o n t r e r . 

1 0 4 . Mesure des c h a n g e m e n t s définis par l ' é l évat ion ou l 'abais

sement d ' u n po ids . — C o n s i d é r o n s d ' a b o r d l e s c h a n g e m e n t s a p p a r 

t e n a n t à l ' u n d e s g e n r e s é l é v a t i o n o u a b a i s s e m e n t d e p o i d s . 

L ' é l é v a t i o n d ' u n p o i d s P d e l a h a u t e u r h p e u t , c o m m e n o u s 

l ' a v o n s v u ( n 0 8 7 ) ê t r e n e u t r a l i s é e p a r l ' a b a i s s e m e n t d ' u n p o i d s 

d e l a h a u t e u r i , s o u s l a c o n d i t i o n ra = Ph. D ' a p r è s l a c o n v e n t i o n 

d ' a d d i t i v i t é , l e n o m b r e q u i m e s u r e l ' a b a i s s e m e n t d e ra d e v i e n t d e u x 
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( ' ) N o u s a v o n s déjà v u c o m m e n t , par des f r o t t e m e n t s a p p r o p r i é s , o n p e u t 

n e u t r a l i s e r u n t e l c h a n g e m e n t p a r la d e s c e n t e d ' u n p o i d s . 

( 2 ) S u p p o s o n s q u e , p a r e x e m p l e , la r é a c t i o n e n d o t h e r m i q u e s e p r o d u i s e d a n s 

un c a l o r i m è t r e à g l a c e f o n d a n t e ; c e t t e r é a c t i o n t e r m i n é e , de l ' eau se sera c o n 

ge lée à l ' e x t é r i e u r ; m a i s , e n l a i s s a n t t o m b e r u n p o i d s , n o u s p o u r r o n s f o n d r e 

e x a c t e m e n t l ' ea u c o n g e l é e , e n s o r t e q u e le c h a n g e m e n t ind i f f érent o b t e n u se c o m 

pose u n i q u e m e n t , d ' u n e p a r t , d e la r é a c t i o n p r o d u i t e e t , d 'autre par t , de l ' a b a i s 

s e m e n t d'un p o i d s . 

fo i s , t r o i s f o i s , . . . p l u s g r a n d e n m ê m e t e m p s q u e m , c ' e s t - à - d i r e 

e n m ê m e t e m p s q u e l e p r o d u i t P h . 

L a v a l e u r a b s o l u e d u n o m b r e q u i m e s u r e u n e é l é v a t i o n d e 

p o i d s e s t d o n c d e l a f o r m e kPh, k é t a n t u n e c o n s t a n t e p o s i t i v e 

a r b i t r a i r e . 

N o u s c o n v i e n d r o n s d ' a f f e c t e r c e n o m b r e d u s i g n e + , e n s o r t e 

q u e l e c h a n g e m e n t e f f e c t u é q u a n d u n p o i d s P s ' e s t é l e v é d e l a 

h a u t e u r h a i t p o u r m e s u r e ( - ( - kPh); l e c h a n g e m e n t i n v e r s e , q u i 

e s t e f f e c t u é q u a n d P a d e s c e n d u d e l a h a u t e u r A , a u r a d o n c p o u r 

m e s u r e (—kVh) . 
N o u s a l l o n s m a i n t e n a n t , p r o c é d a n t d e p r o c h e e n p r o c h e , p a r 

n e u t r a l i s a t i o n s o u a d d i t i o n s , t e n t e r d ' a t t e i n d r e t o u t c h a n g e m e n t 

p o s s i b l e , à p a r t i r d u c h a n g e m e n t d é f i n i p a r l ' a b a i s s e m e n t d ' u n 

p o i d s . 

1 0 3 . U n p r e m i e r g r o u p e Gp d e c h a n g e m e n t s p o s i t i f s e s t n e u -

t r a l i s a b l e p a r l ' a b a i s s e m e n t d ' u n p o i d s . — N o u s f o r m e r o n s d ' a b o r d 

u n g r o u p e Gp a v e c t o u s l e s c h a n g e m e n t s q u e l ' o n p e u t n e u t r a l i s e r 

p a r l ' a b a i s s e m e n t d ' u n p o i d s P d e l a h a u t e u r h, P e t A é t a n t a r b i 

t r a i r e s . C e d e r n i e r c h a n g e m e n t é t a n t m e s u r é , c o m m e i l v i e n t d ' ê t r e 

d i t , p a r (—kPh) , t o u t c h a n g e m e n t d u g r o u p e Gp s e r a m e s u r é p a r 

u n n o m b r e p o s i t i f ( - | - # P A ) ; p l u s b r i è v e m e n t , n o u s d i r o n s q u e 

t o u t c h a n g e m e n t d u g r o u p e G ^ e s t u n changement positif. 
A c e g r o u p e Gp a p p a r t i e n n e n t : d ' a b o r d , t o u t e é l é v a t i o n d e 

p o i d s , e t , d e p l u s , t o u t a c c r o i s s e m e n t d e v i t e s s e d ' u n s y s t è m e m a t é 

r i e l , t o u t e f u s i o n ( ' ) , t o u t e r é a c t i o n endothermique à v o l u m e 

c o n s t a n t ( 2 ) e t , p l u s g é n é r a l e m e n t , t o u t c h a n g e m e n t s u b i p a r u n 

t h e r m o s t a t , e n c o n s é q u e n c e d ' u n é c h a u f f e m e n t l o c a l e t m o m e n 

t a n é ( n ° 6 4 · ) , e t c . 

T o u t c h a n g e m e n t f o r m é p a r j u x t a p o s i t i o n d e c h a n g e m e n t s d u 

g r o u p e Gp, p a r e x e m p l e l ' é l é v a t i o n d ' u n p o i d s p l u s la f u s i o n d ' u n e 
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Glacv Fondant* 

G R O U P E Gn, L E . C H A N G E M E N T Q U E L ' O N O B T I E N T P A R L I Q U É F A C T I O N I S O 

T H E R M E D ' U N E V A P E U R S U I V A N T L E P R O C É D É Q U ' I N D I Q U E L A F I G U R E 1 7 . 

( ' ) C h a n g e m e n t n e u t r a l i s a b l e par l ' é l é v a t i o n d ' u n p o i d s . 

( 2 ) C h a n g e m e n t n e u t r a l i s a b l e p a r u n e f u s i o n , u n e r é a c t i o n e n d o l h e r m i q u e , 

b r e f u n c h a n g e m e n t p o s i t i f d e t h e r m o s t a t , t o u s c h a n g e m e n t s q u i a p p a r t i e n n e n t 

b i e n a u g r o u p e G . 

C E R T A I N E Q U A N T I T É D E G L A C E , A P P A R T I E N T É V I D E M M E N T au G R O U P E G , , , 

c ' E S T - À - D I R E P E U T Ê T R E O B T E N U E N L A I S S A N T T O M B E R U N P O I D S . 

1 0 6 . U n premier g r o u p e de c h a n g e m e n t s négat i f s - — N O U S F O R 

M E R O N S E N S U I T E U N G R O U P E G „ C O N T E N A N T T O U T C H A N G E M E N T Q U ' O N 

P E U T N E U T R A L I S E R par un C H A N G E M E N T du G R O U P E G ^ . C O M M E C E D E R 

N I E R E S T M E S U R É par U N N O M B R E ( + kYh), L E N O U V E A U C H A N G E M E N T 

S E R A M E S U R É P A R L E N O M B R E ( — kYh). C H A Q U E C H A N G E M E N T D U 

G R O U P E G „ S E R A D O N C M E S U R É P A R U N N O M B R E N É G A T I F ; N O U S D I R O N S , 

E N A B R É G É , Q U E C ' E S T U N changement négatif. 

A C E G R O U P E Gn A P P A R T I E N N E N T : D ' A B O R D T O U T A B A I S S E M E N T D E 

P O I D S ( ' ) E T , D E P L U S , T O U T E D I M I N U T I O N D E V I T E S S E D ' U N S Y S T È M E 

M A T É R I E L ( ' ) , T O U T E S O L I D I F I C A T I O N ( 2 ) , T O U T E R É A C T I O N exothermique 

À V O L U M E C O N S T A N T ( 2 ) , E T , P L U S G É N É R A L E M E N T , T O U T C H A N G E M E N T 

S U B I P A R U N T H E R M O S T A T E N C O N S É Q U E N C E D ' U N R E F R O I D I S S E M E N T 

L O C A L E T C . 

C E T T E F O I S E N C O R E , T O U T C H A N G E M E N T D É C O M P O S A B L E E N C H A N G E 

M E N T S A P P A R T E N A N T A U G R O U P E G „ A P P A R T I E N T É G A L E M E N T À C E G R O U P E . 

T E L E S T L E C H A N G E M E N T F O R M É P A R L ' A B A I S S E M E N T D E P O I D S E T LA C O N 

G É L A T I O N D ' U N E C E R T A I N E Q U A N T I T É D ' E A U . 

1 0 7 . T O U S L E S C H A N G E M E N T S N E S O N T P A S E N C O R E A T T E I N T S ; P A R 

E X E M P L E , O N N E P E U T C L A S S E R N I D A N S L E G R O U P E Gp, n i D A N S L E 

F i g . 17 . 
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( ' ) P o u r u a l e c t e u r c o n n a i s s a n t déjà l e s d é f i n i t i o n s , q u i s e r o n t d o n n é e s p l u s 

lo in , de l ' a c c r o i s s e m e n t A U d ' é n e r g i e i n t e r n e e t d e l ' a c c r o i s s e m e n t A S d ' e n t r o p i e , 

le partage d e s c h a n g e m e n t s p o s s i b l e s , s u i v a n t l e s q u a t r e g r o u p e s p r é c é d e n t s q u e j e 

M a i s c e c h a n g e m e n t e s t n e u t r a l i s a b l e p a r u n c h a n g e m e n t f o r m é 

d ' u n a b a i s s e m e n t d e p o i d s ( g r o u p e G „ ) e t d ' u n e f u s i o n d e g l a c e 

( g r o u p e Q P ) . 

C ' e s t l à u n e p r o p r i é t é g é n é r a l e . J e m o n t r e r a i b i e n t ô t , e n e f f e t 

( n ° 1 3 o ) , q u e t o u t c h a n g e m e n t e s t n e u t r a l i s a b l e p a r u n c h a n 

g e m e n t d ' u n s y s t è m e a u x i l i a i r e f o r m é d ' u n p o i d s e t d ' u n t h e r 

m o s t a t . A d m e t t o n s d è s m a i n t e n a n t c e t t e p r o p o s i t i o n , s a u f à n o u s 

a s s u r e r p l u s t a r d q u e la d é m o n s t r a t i o n n ' i m p l i q u e p a s d e c e r c l e 

v i c i e u x ; i l e n r é s u l t e i m m é d i a t e m e n t q u e t o u t c h a n g e m e n t I I n o n 

e n c o r e a t t e i n t e s t n e u t r a l i s a b l e p a r u n c h a n g e m e n t (C^, + C „ ) 

f o r m é d e d e u x c h a n g e m e n t s p a r t i e l s a p p a r t e n a n t l ' u n a u g r o u p e Gp, 

l ' autre a u g r o u p e G „ . O n v o i t a i s é m e n t a l o r s , e t s a n s q u ' i l s o i t 

u t i l e d e d é t a i l l e r l e r a i s o n n e m e n t , q u e , p a r u n n o m b r e p a i r o u i m 

pair d e n e u t r a l i s a t i o n s s u c c e s s i v e s , o n p e u t , à p a r t i r d ' u n a b a i s s e 

m e n t d e p o i d s , a t t e i n d r e l e c h a n g e m e n t H . C ' e s t c e q u e n o u s v o u 

l i o n s d é m o n t r e r . 

N o u s c o n n a î t r o n s e n m ê m e t e m p s l e n o m b r e q u i m e s u r e l e 

c h a n g e m e n t H : s i ( 4 - a) e t (—b) m e s u r e n t C p e t C „ ( c e q u i 

e x i g e a e t b p o s i t i f s ) , c e n o m b r e s e r a é g a l à ( — a + b) = (b— a). 

108. D e u x i è m e groupe de c h a n g e m e n t s posit i fs . — L e s c h a n 

g e m e n t s p o u r l e s q u e l s c e n o m b r e ( 6 — a) e s t p o s i t i f a p p a r t i e n n e n t 

à u n n o u v e a u g r o u p e G^, d e c h a n g e m e n t s p o s i t i f s . T e l s e r a l e c a s 

p o u r l ' é v a p o r a t i o n i s o t h e r m e d ' u n l i q u i d e , e t , p l u s g é n é r a l e m e n t , 

p o u r l e s r é a c t i o n s i s o t h e r m e s s o u s p r e s s i o n c o n s t a n t e a c c o m p a 

g n é e s d ' u n a c c r o i s s e m e n t d e v o l u m e ( p a r e x e m p l e , l a d i s s o c i a t i o n 

d e c a r b o n a t e d e c a l c i u m ) . 

109 . D e u x i è m e g r o u p e de c h a n g e m e n t s négat i f s . — L e s c h a n 

g e m e n t s p o u r l e s q u e l s ( 6 — a) e s t n é g a t i f f o r m e r o n t u n d e u x i è m e 

g r o u p e G^, d e c h a n g e m e n t s n é g a t i f s . A c e g r o u p e a p p a r t i e n d r o n t , 

par e x e m p l e , l e s l i q u é f a c t i o n s o u r é a c t i o n s c h i m i q u e s i s o t h e r m e s 

s o u s p r e s s i o n c o n s t a n t e a v e c d i m i n u t i o n d e v o l u m e . 

Tous les changements sont maintenant atteints et me
surés (1 ) . 
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v i e n s de d i s t i n g u e r , p r e n d u n e s i g n i f i c a t i o n a s s e z p r o f o n d e s u r l a q u e l l e M. L a n -

g e v i n a a t t i ré m o n a t t e n t i o n : 

P o u r t o u t c h a n g e m e n t d u g r o u p e G^,, o n a . . . 

» » G'p 

" » G ; t 

A i n s i , d a n s l e s g r o u p e s Gp, G p , l ' é n e r g i e va e n c r o i s s a n t ; d a n s l e s g r o u p e s Gpi G'm 

l ' e n t r o p i e v a e n c r o i s s a n t . 

N a t u r e l l e m e n t , l a s e c o n d e p a r t i e d e c e t t e r e m a r q u e n 'es t a p p l i c a b l e q u e si la 

v a r i a t i o n d ' e n t r o p i e a u n s e n s ( n ° 1 8 1 ) . 

(') Voir d a n s l e T o m e I d e s /{apports présentés au Congrès international 

de Physique, P a r i s , i g o o , la d i s c u s s i o n r e l a t i v e a u x m e i l l e u r e s d é t e r m i n a t i o n s 

d e l ' é q u i v a l e n t m é c a n i q u e d e l a c a l o r i e . 

A U > o, 

A S > o , 

A U > o, 

A S < o, 

A U < o, 

A S < o, 

A U < o, 

A S > o . 

1 1 0 . U N I T É D E C H A N G E M E N T . — E N D É F I N I T I V E , LA V A L E U R A B S O L U E 
D E T O U T C H A N G E M E N T P R E N D L A F O R M E kPh, h E T P C O R R E S P O N D A N T À 
U N A B A I S S E M E N T D E P O I D S À P A R T I R D U Q U E L O N P E U T , P A R N E U T R A L I S A 
T I O N S S U C C E S S I V E S , A T T E I N D R E L E C H A N G E M E N T C O N S I D É R É . 11 R E S T E À 
C H O I S I R L A C O N S T A N T E A R B I T R A I R E k. 

U N E P R O P O S I T I O N Q U I A L O N G T E M P S P R É V A L U , Q U I P R É V A U T E N C O R E 
D A N S L A P R A T I Q U E , R E V I E N T À C H O I S I R L A C O N S T A N T E k D E M A N I È R E À R E 
P R É S E N T E R P A R L E N O M B R E i L A calorie, O U C H A N G E M E N T D É F I N I P A R L E 
P A S S A G E D E i^ D ' E A U D E L A T E M P É R A T U R E O ° À L A T E M P É R A T U R E I ° . S I P 
E T h S O N T E X P R I M É S D A N S L E S Y S T È M E G . G . S . , LA C O N S T A N T E k, TELLE 
Q U ' O N L A D É T E R M I N E R A P A R U N E E X P É R I E N C E O Ù L ' O N É C H A U F F E R A D E L ' E A U 
E N L A I S S A N T T O M B E R U N P O I D S , P R E N D LA V A L E U R 4 , 1 8 . I O 7 . E N D ' A U T R E S 
T E R M E S , O N P E U T P R O D U I R E U N E C A L O R I E E N L A I S S A N T T O M B E R D E I C M U N E 
M A S S E Q U I P È S E 4 , 1 8 . I O 7 D Y N E S , L ' I N C E R T I T U D E Q U I R È G N E S U R C E P O I D S 
N E P A R A I S S A N T P A S D É P A S S E R ( ' ) . 

U N E A U T R E C O N V E N T I O N R E V I E N T À P R E N D R E C O M M E U N I T É D E C H A N 
G E M E N T L A G R A N D E C A L O R I E ( P A S S A G E D E O " À I ° D E I O O O S D ' E A U ) . C E 
C H O I X , C O M M E L E P R É C É D E N T , N E C O R R E S P O N D À A U C U N E R A I S O N T H É O 
R I Q U E . L ' U N O U L ' A U T R E O F F R E C E T A V A N T A G E Q U E , D A N S L A P L U P A R T D E S 
R E C H E R C H E S C A L O R I M É T R I Q U E S E T T H E R M O C H I M I Q U E S , O N N E U T R A L I S E D I 
R E C T E M E N T L E C H A N G E M E N T É T U D I É P A R L ' É C H A U F F E M E N T D ' U N E C E R T A I N E 
M A S S E D ' E A U , C E D E R N I E R C H A N G E M E N T S ' E X P R I M A N T S I M P L E M E N T E N 
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( ' ) S o n é q u a t i o n d e d i m e n s i o n s e s t é v i d e m m e n t 

[G] = [ M L 2 T - 2 ] . 

( 2 ) Je r a p p e l l e q u e , d a n s le s y s t è m e pratique, l e s u n i t é s s o n t d é r i v é e s d e s 

unités f o n d a m e n t a l e s , c o m m e d a n s le s y s t è m e G. G. S . , m a i s q u e c e s u n i t é s s o n t : 

i o s C , i o - " G. , e t l â S . 

( s ) D o n t il s e r a t o u j o u r s a i s é d e t e n i r c o m p t e en se r e p o r t a n t a u x M é m o i r e s 

o r i g i n a u x . 

c a l o r i e s , e t s a n s i n t r o d u i r e a u c u n e a u t r e i n c e r t i t u d e q u e c e l l e q u i 

r é s u l t e d e c e t t e e x p é r i e n c e m ê m e . 

U n e p r o p o s i t i o n q u i p a r a î t p l u s r a t i o n n e l l e c o n s i s t e à p r e n d r e k 

é g a l à I . L e n o m b r e q u i m e s u r e u n c h a n g e m e n t p r e n d a l o r s l a 

f o r m e ( ± P / i ) . L ' u n i t é d e c h a n g e m e n t c o r r e s p o n d d è s l o r s a u d é 

p l a c e m e n t v e r t i c a l d ' u n e u n i t é d e l o n g u e u r d ' u n e m a s s e a y a n t p o u r 

p o i d s l ' u n i t é d e f o r c e . C e t t e u n i t é d e c h a n g e m e n t d é p e n d d o n c d u 

s y s t è m e d ' u n i t é s f o n d a m e n t a l e s q u ' o n a c h o i s i ( ' ) . 

O n a p p e l l e erg l e c h a n g e m e n t q u i , d a n s l e s y s t è m e C . G . S . , e s t 

a i n s i d é f i n i c o m m e u n i t é d e c h a n g e m e n t . O n a p p e l l e joule l e 

c h a n g e m e n t a i n s i d é f i n i c o m m e u n i t é d a n s l e s y s t è m e d i t pra
tique ( 2 ) . L e j o u l e v a u t i o 7 e r g s . A i n s i , d a n s l e s y s t è m e d u j o u l e , 

d i re q u ' u n c h a n g e m e n t H e s t m e s u r é p a r l e n o m b r e (-+- 3 ) , c ' e s t 

d ire q u e , p a r t a n t d e c e c h a n g e m e n t H , o n p e u t a t t e i n d r e , a p r è s 

u n n o m b r e i m p a i r d e n e u t r a l i s a t i o n s s u c c e s s i v e s , u n c h a n g e m e n t 

dé f in i p a r l ' a b a i s s e m e n t d e icm d ' u n p o i d s q u i p è s e 3 . i o T d y n e s . 

D a n s l e s y s t è m e d u j o u l e , l a c a l o r i e e s t m e s u r é e p a r l e n o m b r e 

4 , i 8 a v e c u n e e r r e u r p o s s i b l e d e C e t t e e r r e u r p o u r r a d o n c 

s ' a j o u t e r a u x e r r e u r s d e l ' e x p é r i e n c e m ê m e , c h a q u e f o i s q u ' o n 

e x p r i m e r a e n j o u l e s u n c h a n g e m e n t q u i , e n f a i t , a u r a é t é n e u 

tra l i sé p a r l ' é c h a u f f e m e n t d ' u n e c e r t a i n e n i a s s e d ' e a u . 

M a l g r é c e t i n c o n v é n i e n t ( 3 ) , e t c o n f o r m é m e n t à l a c o n v e n t i o n 

a d o p t é e a u C o n g r è s i n t e r n a t i o n a l d e P h y s i q u e d e 1 9 0 0 , i l s e r a e n 

t e n d u d a n s l e r e s t e d e c e t O u v r a g e , à m o i n s d ' i n d i c a t i o n s c o n 

t r a i r e s , q u e t o u t c h a n g e m e n t e s t e x p r i m é e n j o u l e s . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ÉNERGIE D'UN SYSTÈME. 

H i . Désignons par U 0 M le nombre qui mesúrele changement 
d'un système qui passe de l'état O à l'état M. Soit O' un autre état 
possible du système. On peut établir l'égalité (')̂  

UOM = U o U ' •+• U o ' M -

En abrégé, celte égalité résulte du fait, établi par les discus
sions précédentes, que le nombre qui mesure l'effet extérieur d'un 
changement ne peut dépendre de la manière dont l e changement 
s'est accompli. Détaillons pourtant le raisonnement. 

On pourrait effectuer le changement OM en deux étapes : on 
amènerait d'abord le système de O en O' au prix d'un changement 
mesuré par n, d'un certain système extérieur, d'où résulte 

Uoo ' = — ; 

puis on amènerait le système de O' en M, au prix d'un changement 
(mesuré par«2) d'un second système extérieur, d'où résulte 

l-'o'M = — «2 ; 

à ce moment on a, en définitive, neutralisé le changement OM par 
celui que forme la juxtaposition des changements partiels subis 
par les deux systèmes auxiliaires, et qui est mesuré par n{ -+- n2 

(convention d'additivité). On doit donc avoir 
UOM = — ( « i •+• nt), 

et, par suite, en tenant compte des deux égalités qui précèdent, on 
a bien 

UOM = Uoo' •+- Uo'M-

( ' ) II faut bien voi r qu'i l ne s 'agit pas là d 'une conséquence immédia te de la 
convent ion d 'addi t ivi té (n° 9 7 ) . Su ivant cet te convent ion , lè n o m b r e qui mesure 
le changemen t global d 'un système decomposable en deux systèmes différents 
(is de soufre et i£ d 'eau, par exemple ) est la s o m m e des changemen t s subis sépa
r é m e n t par ces deux systèmes. Mais, en ce m o m e n t , n o u s voulons mont re r que 
le nombre qui mesure le changement d 'un sys tème unique, supposé effectué en 
deux étapes, est égal à la s o m m e des n o m b r e s qui m e s u r e n t les deux change
ments successifs ainsi définis ; par exemple , nous voulons m o n t r e r que le nombre 
q u i mesure le changemen t effectué quand i& de glace est vaporisé s'obtient en 
add i t i onnan t les nombres qui mesuren t les changements successifs [g lace -eau] 
et [ e a u - v a p e u r ] . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



112 . É n e r g i e in terne . — P a r d é f i n i t i o n , n o u s a p p e l l e r o n s ac

croissement d'énergie interne d ' u n s y s t è m e q u i p a s s e d ' u n é t a t O 

à u n é t a t M l e nombre U 0 } t q u i m e s ú r e l e c h a n g e m e n t O M . P l u s b r i è 

v e m e n t , o n n o m m e énergie interne U M d u s y s t è m e d a n s l ' é t a t M 

l ' a c c r o i s s e m e n t d ' é n e r g i e i n t e r n e à p a r t i r d ' u n e o r i g i n e a r b i t r a i r e , 

m a i s fixe. C ' e s t u n e f o n c t i o n d e l ' é t a t d u s y s t è m e . D u t h é o r è m e 

qu i p r é c è d e r é s u l t e é v i d e m m e n t q u e c e t t e f o n c t i o n n ' e s t d é f i n i e 

qu 'à u n e c o n s t a n t e a r b i t r a i r e p r è s , c a r , s i l ' o n c h a n g e d ' o r i g i n e , 

t o u t e s l e s n o u v e l l e s v a l e u r s d e l ' é n e r g i e i n t e r n e s e r o n t é g a l e s a u x 

p r é c é d e n t e s , d i m i n u é e s d e la c o n s t a n t e Uno* i c e t t e c o n s t a n t e n e 

p e u t d ' a i l l e u r s i n t e r v e n i r d a n s l a d i f f é r e n c e ( U M . •— U M ) q u i m e s u r e 

l e c h a n g e m e n t M M ' , o u , s i l ' o n p r é f è r e , q u i d o n n e l ' a c c r o i s s e m e n t 

d ' é n e r g i e i n t e r n e d u s y s t è m e q u a n d i l p a s s e d e M à M ' . 

E n t o u t e r i g u e u r , n o u s p o u r r i o n s n o u s p a s s e r d e c e t t e e x p r e s 

s i o n d'énergie interne, q u i n ' a j o u t e r i e n à c e q u i p r é c è d e . N o u s l a 

c o n s e r v e r o n s p o u r t a n t , c a r e l l e e x p r i m e a s s e z b i e n c e t t e i d é e q u e 

le n o m b r e q u i m e s u r e u n c h a n g e m e n t p e r m e t d e p r é v o i r c e q u ' o n 

p e u t a t t e n d r e d e l ' e f f e t e x t é r i e u r d e c e c h a n g e m e n t . 

C e l a n ' a u r a i t d o n c a u c u n s e n s a c t u e l q u e d e p a r l e r d e l ' é n e r g i e 

to ta le c o n t e n u e d a n s u n s y s t è m e d o n n é . C e l a p o u r r a i t e n p r e n d r e 

u n s i l ' o n m o n t r a i t , p a r d e s r a i s o n s t h é o r i q u e s o u e x p é r i m e n t a l e s , 

q u e la d i m i n u t i o n ( o u l ' a c c r o i s s e m e n t ) d ' é n e r g i e d ' u n s y s t è m e à 

part ir d ' u n é t a t i n i t i a l d o n n é , n e p e u t d é p a s s e r u n e c e r t a i n e v a 

l e u r m á x i m a . 

N o t o n s q u e , l o r s q u ' u n s y s t è m e s u b i t u n c h a n g e m e n t p o s i t i f , s o n 

a p t i t u d e à p r o v o q u e r d e s c h a n g e m e n t s e x t é r i e u r s p o s i t i f s g r a n d i t 

par là m ê m e ; s i , p a r e x e m p l e , l e s y s t è m e c o n t e n a i t u n p o i d s q u ' o n 

a é l e v é , l ' a p t i t u d e d u s y s t è m e à é l e v e r d e s p o i d s g r a n d i t , c a r l e 

p o i d s q u ' o n a é l e v é p e u t r e d e s c e n d r e e n é l e v a n t u n p o i d s e x t é 

r i e u r ; e t c e l a e n c o r e e s t e x p r i m é d e m a n i è r e a s s e z h e u r e u s e e n 

d i s a n t q u e l'énergie interne du système a grandi. 

1 1 3 . Conservat ion de l 'énergie . — Q u a n d o n d i t q u e l ' é l e c t r i 

c i t é s e c o n s e r v e , o n e x p r i m e p a r l à q u e l ' a p p a r i t i o n d ' u n e c h a r g e 

p o s i t i v e e s t n é c e s s a i r e m e n t a c c o m p a g n é e p a r l ' a p p a r i t i o n d ' u n e 

c h a r g e n é g a t i v e é g a l e . 

D e m ê m e , d ' a p r è s c e q u i p r é c è d e , l ' a p p a r i t i o n d ' u n c h a n g e 

m e n t p o s i t i f e s t n é c e s s a i r e m e n t a c c o m p a g n é e p a r l ' a p p a r i t i o n 
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d'un c h a n g e m e n t négat i f m e s u r é par u n n o m b r e égal et de signe 

contra ire . 

S i l 'on c o n s i d è r e u n sys t ème qui soit resté i so lé entre l'état ini

tial et l 'état final cons idéré , n é c e s s a i r e m e n t sa variat ion d'énergie 

in terne , éga le au n o m b r e qui m e s u r e un c h a n g e m e n t isolé ( n D 9 9 ) , 

se trouve nu l l e : l'énergie interne d'un système isolé demeure 
constante. 

1 1 4 . D i v e r s e s formes d'énergie . — Q u a n d des changements 

sont très ana logues , et, en part icul ier , q u a n d i ls p e u v e n t apparaître 

grâce à l ' emploi de m é c a n i s m e s ana logues , et de m ê m e disparaître 

grâce à l ' emplo i de m é c a n i s m e s ana logues , l eur considérat ion 

éve i l l e forcément l ' idée A'une même forme d'action possible sur 

les sy s t èmes extér ieurs . P lus b r i è v e m e n t , n o u s d irons qu' i ls repré

sentent une même forme d'énergie. C'est a ins i que tout chan

g e m e n t dans le n iveau d'un po ids , tout c h a n g e m e n t de distance 

entre d e u x corps é lec tr i sés , et , p lus g é n é r a l e m e n t , tous change

m e n t s dans la d i spos i t i on de corps créant un c h a m p de force, 

seront cons idérés c o m m e représentant une m ê m e forme d'énergie. 

Cette express ion nous rappel lera , par e x e m p l e , que tous ces chan

g e m e n t s p e u v e n t disparaître par le m o y e n de m é c a n i s m e s compre

nant des fils t e n d u s , des p o u l i e s et des po ids t enseurs . 

Mais cet te façon de parler serait d a n g e r e u s e si e l le conduisai t à 

regarder i n c o n s c i e m m e n t Xénergie c o m m e une ent i té mystérieuse 

qui se la isserait dev iner au travers des c h a n g e m e n t s de la matière 

ou de l 'éther , mais qui possédera i t une réal i té i n d é p e n d a n t e , à la 

façon d'un fluide indes truc t ib l e et é terne l . R i e n n'autorise celte 

h y p o t h è s e vague et obscure , qui c e p e n d a n t est s û r e m e n t présente 

en de n o m b r e u x espr i t s . 

H o . D e u x formes d'énergie m é r i t e n t u n e a t t ent ion particul ière. 

A l 'une d'el les correspondent tous les c h a n g e m e n t s qui peuvent 

affecter un c h a m p de force . P r o b a b l e m e n t parce q u e notre orga

n i s m e ne p o s s è d e aucun sens qui l 'avertisse d i r e c t e m e n t des chan

g e m e n t s d'un c h a m p de force où il se t rouve p lacé , on appelle 

énergie « potentielle » l 'énergie in terne d'un c h a m p de force : 

cet te énerg ie doi t être regardée c o m m e loca l i sée dans l 'éther (n°43 ) . 

. U n e autre forme d'énergie , d i te énergie cinétique, se rapporte 
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A U X C H A N G E M E N T S Q U I S O N T D É F I N I S P A R U N E V A R I A T I O N D A N S L A V I T E S S E 

Q U E P O S S È D E U N M O B I L E R E L A T I V E M E N T À D E S A X E S D E G A L I L É E ( N ° 8 0 ) . 

D I S O N S Q U E L Q U E S M O T S D E C E S D E U X F O R M E S D ' É N E R G I E . 

1 1 6 . É n e r g i e p o t e n t i e l l e . — C H E R C H O N S D ' A B O R D À C A L C U L E R L E 

N O M B R E Q U I M E S U R E LA V A R I A T I O N D ' É N E R G I E P O T E N T I E L L E D ' U N C H A M P 

D E F O R C E À P A R T I R D ' U N É T A T O R I G I N E D O N N É . 

J ' A U R A I S E U L E M E N T E N V U E , D A N S C E C A L C U L , D E S F O R C E S V É R I F I A N T L A 
L O I D ' É G A L I T É D E L ' A C T I O N À L A R É A C T I O N ; J E S U P P O S E R A I Q U E , À C H A Q U E 
I N S T A N T , L E C H A M P S E T R O U V E D É T E R M I N É E N C H A Q U E P O I N T D È S L O R S 
Q U E L ' O N C O N N A Î T LA P O S I T I O N A U M Ê M E I N S T A N T D E C E R T A I N S P O I N T S 
M A T É R I E L S , E T Q U E L L E S Q U E S O I E N T L E U R S V I T E S S E S R E L A T I V E S ( ' ) ; E N F I N 
J ' A D M E T T R A I Q U E L ' É N E R G I E I N T E R N E D U C H A M P D E F O R C E D É P E N D S E U 
L E M E N T , E L L E A U S S I , D E S P O S I T I O N S R E L A T I V E S D E C E S P O I N T S , E T N O N D E 
L E U R S V I T E S S E S ( ' ) . 

I L S U F F I T D O N C , P O U R A V O I R LA V A R I A T I O N I N C O N N U E D ' É N E R G I E P O T E N 
T I E L L E , D E S A V O I R LA C A L C U L E R P O U R U N E Q U E L C O N Q U E D E S T R A N S F O R M A 
T I O N S Q U I P E U V E N T A M E N E R L E S P O I N T S M A T É R I E L S C O N S I D É R É S D E L E U R D I S 
P O S I T I O N G É O M É T R I Q U E I N I T I A L E À L E U R D I S P O S I T I O N G É O M É T R I Q U E FINALE. 

N O U S C H O I S I R O N S L A T R A N S F O R M A T I O N S U I V A N T E : A U S S I B I E N D A N S 
L E U R C O N F I G U R A T I O N I N I T I A L E Q U E D A N S L E U R C O N F I G U R A T I O N F I N A L E , C E S 
P O I N T S M A T É R I E L S S O N T S U P P O S É S I M M O B I L E S L E S U N S P A R R A P P O R T A U X 
A U T R E S E T P A R R A P P O R T A U S O L ; D E P L U S , O N L E S A M È N E R A D E L ' U N E À 
L ' A U T R E P A R D E S C H E M I N S Q U E L C O N Q U E S , M A I S S A N S L E U R L A I S S E R P R E N D R E 
D E V I T E S S E S A P P R É C I A B L E S . 

S O I T E N M , À L ' I N S T A N T t, U N D E C E S P O I N T S M A T É R I E L S , S U R L E Q U E L 

A G I T A L O R S LA F O R C E F D U C H A M P C O N S I D É R É (fig. 1 8 ) . L ' A C T I O N D E 
C E T T E F O R C E P O U R R A I T Ê T R E R E M P L A C É E P A R C E L L E D ' U N FIL T E N D U P A S 
S A N T S U R U N E P O U L I E , E T S U P P O R T A N T U N P O I D S P , N U M É R I Q U E M E N T 
É G A L À F . 

S I , P E N D A N T L ' I N T E R V A L L E D E T E M P S dt, L E P O I N T M A T É R I E L E S T A M E N É 
E N M ' , L E P O I D S S ' A B A I S S E ( O U S ' É L È V E ) D ' U N E H A U T E U R dh. N O U S S U P 
P O S E R O N S Q U E L E FIL E S T P R A T I Q U E M E N T inextensible, E N S O R T E Q U E dh 
P U I S S E Ê T R E R E G A R D É C O M M E É G A L À M M " , P R O J E C T I O N , S U R LA D I R E C T I O N 

( ' ) D'après c e q u i a é t é d i t ( n " 4 3 à 4 7 ) , ce la r e v i e n t à s u p p o s e r l e s v i t e s s e s 

de ces p o i n t s t r è s p e t i t e s par r a p p o r t a u x v i t e s s e s de p r o p a g a t i o n d e s a c t i o n s 

é t u d i é e s . 
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1 1 0 TRAITÉ DE CHIMIE PHYSIQUE. — LES PRINCIPES. 

d e l a f o r c e , d u d é p l a c e m e n t MM! = d s . O n a d o n c , e n v a l e u r a b s o l u e , 

| dh \ = ] ds cosa |, 

e t , s i l ' o n c o n v i e n t d e c o m p t e r p o s i t i v e m e n t dh l o r s q u ' i l y a é l é 

v a t i o n , 
dh — — ds cos i. 

R é p é t a n t c e s c o n s i d é r a t i o n s p o u r c h a c u n d e s p o i n t s m a t é r i e l s 

q u i d é t e r m i n e n t l e c h a m p , n o u s v o y o n s q u e l e c h a n g e m e n t d u 

F i g . 18. 

M M ' 

c h a m p p e n d a n t l e t e m p s dt e s t é q u i v a l e n t , a u p o i n t d e v u e d e 

s e s e f f e t s e x t é r i e u r s , a u c h a n g e m e n t q u e d é f i n i s s e n t , d a n s l e c h a m p 

d e l a p e s a n t e u r , l e s v a r i a t i o n s d e n i v e a u dh d e s d i f f é r e n t s p o i d s P . 

I l e s t d o n c m e s u r é p a r l e m ê m e n o m b r e ( n ° 9 9 , i ° ) . O r , l e d e r 

n i e r c h a n g e m e n t e s t m e s u r é p a r YPdh, c h a q u e dh é t a n t p o s i t i f s'il 

c o r r e s p o n d à u n e é l é v a t i o n , n é g a t i f d a n s l e c a s c o n t r a i r e . O n a 

d o n c , d é s i g n a n t p a r d\J l a v a r i a t i o n d ' é n e r g i e p o t e n t i e l l e d a n s le 

t e m p s dt, 

dV = S P dh = — ï F A c o s a , 

e t , p a r s u i t e , i n t é g r a n t e n t r a l ' é t a t i n i t i a l A e t l ' é t a t final B , 

UAB = — / ZFûfocosa. 
•̂ A 

L e m ê m e r é s u l t a t p e u t s ' e x p r i m e r d ' u n e f a ç o n p l u s a i s é m e n t 

u t i l i s a b l e . A p p e l o n s X , Y , Z l e s p r o j e c t i o n s d e la f o r c e F s u r 

t r o i s a x e s d e c o o r d o n n é e s , c h o i s i s r e c t a n g u l a i r e s e t l i é s a u s o l ; 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



la p a r e n t h è s e m e s u r e l e c o s i n u s , é g a l à I , d e l ' a n g l e f o r m é p a r l e s 

d i r e c t i o n s p a r a l l è l e s d e l a f o r c e F e t d e la d r o i t e q u i j o i n t l e s d e u x 

p o i n t s . D o n c , e n v a l e u r a b s o l u e , 

| dV 1 = F dr, 

qui e s t m a n i f e s t e m e n t i n d é p e n d a n t d u c h o i x d ' a x e s . 

s o i e n t dx, dy, dz l e s p r o j e c t i o n s d u d é p l a c e m e n t ds s u r l e s m ê m e s 

a x e s ; a l o r s , d ' a p r è s l a f o r m u l e c o n n u e q u i d o n n e l e c o s i n u s d e 

l ' a n g l e d e d e u x d r o i t e s e n f o n c t i o n d e s c o s i n u s d e s a n g l e s q u e 

f o r m e n t c e s d r o i t e s a v e c l e s a x e s , 

X dx Y dy Z dz 
cos a ^ =- — — h •= -j- + = j - j 

F ds F ds F ds 

et , par s u i t e , 

F eos a = X d x -+- Y dy -+- Z dz; 

d ' o ù r é s u l t e 
— d\J = S ( X ¿ c + i r f / + Z í í í ) . 

117. J'ai c h o i s i p o u r a x e s d e s a x e s t e r r e s t r e s . O r i l e s t f a c i l e e t 

i m p o r t a n t d e m o n t r e r q u e la somme 

2(Xdx h- Ydy -+- Z dz), 

étendue à tous les points qui déterminent le champ de force 
étudié, est indépendante du choix d'axes, a u s s i b i e n q u e la v a 

r i a t i o n d ' é n e r g i e p o t e n t i e l l e d u c h a m p . P a r c o n s é q u e n t , e t p u i s q u e 

d a n s u n c a s e l l e m e s u r e c e t t e d e r n i è r e , e l l e l a m e s u r e t o u j o u r s , 

q u e l s q u e s o i e n t l e s a x e s c h o i s i s . 

N o u s a v o n s , e n e f f e t , a d m i s q u ' i l y a v a i t r é a c t i o n é g a l e à l ' a c 

t i o n . S u p p o s o n s , p o u r s i m p l i f i e r , q u e l e s p o i n t s m a t é r i e l s é t u d i é s 

se r é d u i s e n t à d e u x p o i n t s M ( , M 2 . 

- > —> 

S i la f o r c e F a g i t s u r M , , u n e f o r c e — F a g i t s u r M 2 , e t l ' e x 

p r e s s i o n p r é c é d e n t e d e v i e n t 

rfU = X(dxi — dx2) -+- Y C ^ / i — dy2) -+- Z(dz¡ — dz2 ) , 

o u b i e n , dr d é s i g n a n t l a v a r i a t i o n , d a n s l e t e m p s dt, d e l a d i s 

t a n c e r d e s d e u x p o i n t s , 
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I I? . TRAITE DE CHIMIE PHYSIQUE. — LES PRINCIPES. 

P l u s g é n é r a l e m e n t , o n a u r a 

| rfU 1 = S F dr. 

Cette expression ne f a i t intervenir que la déformation 

géométrique du système de points étudiés. 

1 1 8 . E n e r g i e c i n é t i q u e . — S u p p o s o n s m a i n t e n a n t q u e l e s p o i n t s 

m a t é r i e l s é t u d i é s s o i e n t a b a n d o n n é s dans l e v i d e . S o i e n t t o u j o u r s 

X , Y , Z l e s c o m p o s a n t e s p a r a l l è l e s aux a x e s de la f o r c e F d u 

c h a m p ( ' ) q u i , à l ' i n s t a n t t, a g i t s u r l e p o i n t m a t é r i e l p l a c é e n M . 

L a v a r i a t i o n d ' é n e r g i e p o t e n t i e l l e dXJ r e s t e t o u j o u r s d o n n é e p a r la 

m ê m e e x p r e s s i o n , m a i s l e c h a n g e m e n t q u i l a n e u t r a l i s e r é s i d e u n i 

q u e m e n t dans l a v a r i a t i o n d ' é n e r g i e c i n é t i q u e des p o i n t s m a t é r i e l s 

é t u d i é s , e n s o r t e q u e , s i dE d é s i g n e c e t t e v a r i a t i o n , o n a 

d\] + dE = o. 

D ' a u t r e p a r t , la l o i d ' i n e r t i e d o n n e ( n ° 4 l ) , p o u r c h a c u n d e s p o i n t s 

m a t é r i e l s , s i l e s a x e s d e c o o r d o n n é e s sont d e s a x e s d e G a l i l é e , 

F -H ( — m J ) = o, 

e t , p a r s u i t e , p r o j e t a n t s u r l e s t r o i s a x e s 

d'-x d l y dïz 
X = m - , X = m -r~ , L = m —r- , 

df dV- dtl 

m u l t i p l i a n t r e s p e c t i v e m e n t c e s t r o i s é q u a t i o n s p a r dx, dy, dz e t 

a j o u t a n t , o n t r o u v e 

Xdx + Hdy+Zdz = m ( ^ d x + ^ d y - r - ^ d z y 

S i l ' o n o b s e r v e q u e l e c a r r é d e l a v i t e s s e e s t 

o n v o i t q u e l ' é q u a t i o n p r é c é d e n t e p e u t s ' é c r i r e 

X dx •+• Y dy -+• Z dz = d 

( ' ) II p e u t y a v o i r p l u s i e u r s c h a m p s de force s u p e r p o s é s ; F sera a l o r s l eur ré

s u l t a n t e . 
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E t e n d a n t c e r é s u l t a t à t o u s l e s p o i n t s m a t é r i e l s é t u d i é s , i l v i e n t 

— dU = £ ( X dx -+- Y dy -+- Z dz) ~ d I ' m V ' > , 
i 

e t , p a r s u i t e , 

l e s v i t e s s e s é t a n t r a p p o r t é e s à u n s y s t è m e q u e l c o n q u e d ' a x e s d e 

G a l i l é e ( n ° 3 7 ) . 

A i n s i , d a n s l e c a s o ù l ' é n e r g i e c i n é t i q u e d ' u n s y s t è m e d e p o i n t s 

m a t é r i e l s e s t a c q u i s e a u x d é p e n s d ' u n c h a m p d e f o r c e , d é t e r m i n é 

p a r c e s p o i n t s , n o u s s a v o n s c a l c u l e r c e t t e é n e r g i e . C o m m e l a f a ç o n 

d o n t u n c h a n g e m e n t e s t p r o d u i t n ' i m p o r t e p a s a u n o m b r e q u i l e 

m e s u r e , n o u s a v o n s , e n d é f i n i t i v e , o b t e n u l e r é s u l t a t i m p o r t a n t 

q u i s u i t : 

La variation d'énergie cinétique d'un système matériel., à 
partir d'un état donné, est égale à l'accroissement éprouvé, 

à partir de cet état, par Vexpression \ —— étendue à tous les 
points du système, les vitesses étant rapportées à des axes de 
Galilée. 

C e q u ' o n é c r i t , e n a b r é g é , 

E = £ ^ , 
2 

p r e n a n t p o u r o r i g i n e u n é t a t d a n s l e q u e l l e s p o i n t s d u s y s t è m e 

s e r a i e n t i m m o b i l e s r e l a t i v e m e n t a u x a x e s c h o i s i s . 

C e t t e é q u a t i o n s ' a p p l i q u e r a a u x v i t e s s e s c o m p t é e s p a r r a p p o r t 

a u s o l , d a n s l e s l i m i t e s o ù i l e s t l é g i t i m e d e c o n s i d é r e r l e s a x e s 

t e r r e s t r e s c o m m e f o r m a n t u n s y s t è m e d ' a x e s d e G a l i l é e . 

J ' a i d û d é t a i l l e r u n p e u l e s d é m o n s t r a t i o n s q u i p r é c è d e n t , a f i n d e 

b i e n y m a r q u e r l a p a r t d u r a i s o n n e m e n t m a t h é m a t i q u e e t l a p a r t 

d e s n o t i o n s e m p r u n t é e s à l ' e x p é r i e n c e . E n p a r t i c u l i e r , n o u s n e 

s o m m e s b i e n s û r s d e l ' é q u a t i o n p r é c é d e n t e q u e d a n s l e s l i m i t e s 

o ù l a l o i d ' i n e r t i e a é t é v é r i f i é e , c ' e s t - à - d i r e p o u r d e s v i t e s s e s n e 

d é p a s s a n t p a s i o o k m p a r s e c o n d e ( ' ) . 

( ' ) Eq a d m e t t a n t q u e la m a t i è r e e s t fa i t e d ' é l e c t r i c i t é ( n ° 2 3 ) , e t a p p l i q u a n t 

les t h é o r i e s d e M a x w e l l , J . - J . T h o m s o n , p u i s H e a v i s i d e e t S e a r l e (Phil. Mag.), 

o n t t r o u v é q u e l ' i n e r t i e d ' u n e m a s s e d o n n é e g r a n d i t q u a n d la v i t e s s e d e v i e n t t r è s 

g r a n d e , e t d e v i e n d r a i t i n f i n i e si c e t t e v i t e s s e a t t e i g n a i t c e l l e d e la l u m i è r e . Ces 

p r é v i s i o n s o n t é t é p a r t i e l l e m e n t c o n f i r m é e s par u n r é c e n t t r a v a i l d e K a u f m a n n , 

r e l a t i f à des r a y o n s c a t h o d i q u e s t r è s r a p i d e s (v ~ ' j 8 6 o o o i m par s e c o n d e ) . 

P . — I. 8 
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1 1 9 . Critérium d'équil ibre de corps s o u m i s à un champ de 

f o r c e . — I m a g i n o n s q u ' u n s y s t è m e d e c o r p s e x e r ç a n t l e s u n s s u r 

l e s a u t r e s d e s a c t i o n s n e w t o n i e n n e s s o i t a b a n d o n n é à l u i - m ê m e , 

s a n s i n t e r v e n t i o n d ' a u c u n e a c t i o n e x t é r i e u r e . S o i e n t U l ' é n e r g i e 

p o t e n t i e l l e d u s y s t è m e , E s o n é n e r g i e c i n é t i q u e , c o m p t é e s t o u t e s 

l e s d e u x à p a r t i r d ' u n é t a t i n i t i a l a r b i t r a i r e . L a v a r i a t i o n d ' é n e r g i e 

c i n é t i q u e é t a n t n e u t r a l i s é e à c h a q u e i n s t a n t p a r l a v a r i a t i o n 

d ' é n e r g i e p o t e n t i e l l e , o n d o i t a v o i r 

U -+- E = c o n s t . 

Si donc les différents corps du système isolé se trouvent 
à un certain instant dans une position pour laquelle, en rai
son des liaisons imposées au système, l'énergie potentielle est 
minimum, on peut être assuré que l'énergie cinétique sera 
maximum. 

S u p p o s o n s q u e , à c e m ê m e i n s t a n t , l e s c o r p s d u s y s t è m e s o i e n t 

e n r e p o s l e s u n s p a r r a p p o r t a u x a u t r e s e t t o u s a n i m é s d e v i t e s s e s 

n u l l e s p a r r a p p o r t à u n c e r t a i n s y s t è m e d ' a x e s d e G a l i l é e . A l o r s 

o n p e u t ê t r e a s s u r é q u e l e s y s t è m e n e s u b i r a a u c u n e d é f o r m a t i o n , 

o u , c e q u i r e v i e n t a u m ê m e , q u e l ' é q u i l i b r e s u b s i s t e r a . E n e f f e t , 

l e s y s t è m e n e p o u r r a i t s e d é f o r m e r s a n s q u e s e s p a r t i e s p r e n n e n t 

d e s v i t e s s e s d i f f é r e n t e s d e z é r o , c e q u i , t o u t t e r m e mv'2) é t a n t 

f o r c é m e n t p o s i t i f , f e r a i t g r a n d i r E , d o n c d é c r o î t r e U . O r , c e l a e s t 

i m p o s s i b l e p a r h y p o t h è s e . 

E n p r e m i è r e a p p r o x i m a t i o n , c e r é s u l t a t p o u r r a ê t r e a p p l i q u é 

d a n s l e c a s d e v i t e s s e s n u l l e s r e l a t i v e m e n t à l a T e r r e . P a r e x e m p l e , 

c o n s i d é r o n s u n e b i l l e p e s a n t e p l a c é e a u p o i n t l e p l u s b a s d ' u n e 

c u v e t t e a r r o n d i e . P o u r t o u t d é p l a c e m e n t i m a g i n a b l e c o m p a t i b l e 

a v e c l e s l i a i s o n s i m p o s é e s a u s y s t è m e ( ' ) , l a b i l l e s ' é l è v e , d o n c 

l ' é n e r g i e p o t e n t i e l l e g r a n d i t . C e t t e é n e r g i e p o t e n t i e l l e e s t d o n c m i 

n i m u m , e t l ' é n e r g i e c i n é t i q u e e s t m a x i m u m . L a b i l l e r e s t e r a d o n c 

e n r e p o s , c a r t o u t d é p l a c e m e n t r é e l e n t r a î n e r a i t u n a c c r o i s s e m e n t 

d ' é n e r g i e c i n é t i q u e . 

( ' ) P a r e x e m p l e , i l e s t s o u s - e n t e n d u q u ' o n n e d o i t p a s b r i s e r la c u v e t t e ; de 

p l u s , le d é p l a c e m e n t v i r t u e l e s t a s s u j e t t i à n e p a s d é p a s s e r u n e l i m i t e finie ( i l 

n e f a u t p a s q u e la b i l l e p u i s s e p a s s e r a u - d e s s o u s d e la c u v e t t e e n c o n t o u r n a n t 

le b o r d s u p é r i e u r ) . 
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C H A P I T R E I V . 

R Ô L E D E S F A C T E U R S D ' A C T I O N D A N S L A P R O D U C T I O N 

D E S C H A N G E M E N T S . 

120. N O U S A V O N S R E C O N N U Q U ' U N E N C H A Î N E M E N T N É C E S S A I R E L I E 

E N T R E E U X L E S D I V E R S C H A N G E M E N T S D E L A M A T I È R E O U D E L ' É T H E R , M A I S 

N O U S N ' A V O N S P A S R E C H E R C H É S U I V A N T Q U E L M É C A N I S M E S ' O P È R E À 

C H A Q U E I N S T A N T C E T E N C H A Î N E M E N T . E N E S S A Y A N T C E T T E A N A L Y S E , J E 

V A I S T E N T E R D E P R É C I S E R L E R Ô L E D E S F A C T E U R S D ' A C T I O N , G R Â C E A U X 

Q U E L S C H A Q U E É L É M E N T D E L ' U N I V E R S P R E N D C O N N A I S S A N C E D E S É L É 

M E N T S V O I S I N S . 

1 2 1 . C O N S I D É R O N S D ' A B O R D L E S A C T I O N S R E L A T I V E S A U F A C T E U R F O R C E . 

A C H A Q U E I N S T A N T , E N C E Q U I C O N C E R N E C E S A C T I O N S , E T C O M M E I L 

A É T É E X P L I Q U É A U N ° 1 1 6 , L ' E X T É R I E U R P O U R R A I T Ê T R E R E M P L A C É P A R 

F i g - i 9 -

P Ù 

U N N O M B R E F I N I O U I N F I N I D E F I L S T E N D U S , P A S S A N T S U R D E S P O U L I E S E T 

S U P P O R T A N T D E S P O I D S [ E N M O U V E M E N T O U N O N , S U I V A N T L E S C A S ( ' ) ] • 

( ' ) P a r m i l e s forces a g i s s a n t s u r l e s y s t è m e se t r o u v e n t l e s p o i d s de s e s d i f fé 

r e n t e s p a r t i e s . Il s e r a n a t u r e l l e m e n t i n u t i l e de c h e r c h e r à r e m p l a c e r ces p o i d s 

par d ' a u t r e s p o i d s t e n s e u r s . ^ 
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( 1 ) C ' e s t - à - d i r e , e n p r i n c i p e , p a r u n c i r c u i t m é t a l l i q u e e u m o u v e m e n t d a n s 

un c h a m p m a g n é t i q u e . 

C e s p o i d s t e n s e u r s p e u v e n t r e m p l a c e r l e s forces extérieures, q u e 

c e s f o r c e s s o i e n t d e s f o r c e s d e c o n t a c t ( n ° 11) o u d e s f o r c e s d e 

s e c o n d e e s p è c e ( n ° 1 4 ) . 

1 2 2 . D e m ê m e , e n c e q u i c o n c e r n e l e s a c t i o n s r e l e v a n t d u f a c 

t e u r température, l ' e x t é r i e u r p o u r r a i t ê t r e à c h a q u e i n s t a n t r e m 

p l a c é p a r u n n o m b r e f i n i o u i n f i n i d e t h e r m o s t a t s o u sources de 
chaleur ( n ° 6 4 ) , a g i s s a n t , p a r r a y o n n e m e n t o u c o n d u c t i b i l i t é , 

s e u l e m e n t e n r a i s o n d e l a d i f f é r e n c e d e l e u r s t e m p é r a t u r e s a v e c 

c e l l e s d e s d i f f é r e n t e s p a r t i e s d u s y s t è m e . 

A c e c a s semble r é d u c t i b l e c e l u i o ù l ' e x t é r i e u r a g i r a i t s u r l e 

s y s t è m e e n Véclairant p a r d e s r a d i a t i o n s d e l o n g u e u r d ' o n d e f i x é e . 

O n p o u r r a , e n e f f e t , e m p r u n t e r c e s r a d i a t i o n s à d e s s o u r c e s d e 

c h a l e u r à t e m p é r a t u r e s c o n v e n a b l e m e n t c h o i s i e s , l e s a u t r e s r a d i a 

t i o n s é t a n t i n t e r c e p t é e s p a r d e s é c r a n s a p p r o p r i é s . M a i s c e l a i m 

p l i q u e l ' h y p o t h è s e q u e d e t e l s é c r a n s p e u v e n t t o u j o u r s e x i s t e r . 

1 2 3 . R e s t e n t d e s a c t i o n s r e l e v a n t d u f a c t e u r force électro
motrice. C o n s i d é r o n s d o n c l e c a s o ù l ' e x t é r i e u r a g i t s u r l e s y s t è m e 

e n y f a i s a n t p a s s e r u n c o u r a n t . Q u e l l e q u e s o i t l a f a ç o n d o n t l e 

c o u r a n t s e f e r m e à l ' e x t é r i e u r , i l e s t m a n i f e s t e q u e l e c o n d u c t e u r 

e x t é r i e u r o ù i l c i r c u l e p o u r r a t o u j o u r s ê t r e r e m p l a c é p a r u n e m a 

c h i n e d y n a m o d u t y p e G r a m m e , p a r e x e m p l e ( ' ) , m a c h i n e a c t i o n n é e 

p a r u n p o i d s t i r a n t s u r u n c o r d o n q u i s ' e n r o u l e s u r l a g o r g e d ' u n e 

p o u l i e f i x é e s u r l ' a x e d e l ' i n d u i t . S u i v a n t q u e l e c o u r a n t c i r c u l e 

d a n s u n s e n s o u d a n s l ' a u t r e , l e p o i d s m o n t e o u d e s c e n d . N o u s 

s u p p o s e r o n s , d e p l u s , l a d y n a m o p l o n g é e d a n s u n t h e r m o s t a t , 

p a r e x e m p l e d a n s u n t h e r m o s t a t à g l a c e f o n d a n t e , e n s o r t e q u ' e l l e 

n e p u i s s e é p r o u v e r a u c u n e m o d i f i c a t i o n d u r a n t s o n f o n c t i o n n e 

m e n t . N o u s v o y o n s a l o r s q u e , a u p o i n t d e v u e d e s a c t i o n s q u i 

r e l è v e n t d u f a c t e u r f o r c e é l e c t r o m o t r i c e , q u e l q u e s o i t l e n o m b r e 

d e s d y n a m o s f i c t i v e s q u ' o n s e r a a i n s i c o n d u i t à i m a g i n e r , l e s 

c h a n g e m e n t s e x t é r i e u r s p e u v e n t ê t r e r e m p l a c é s p a r l a m o n t é e o u 

l a d e s c e n t e d e p o i d s , e t p a r d e s c h a n g e m e n t s p r o d u i t s d a n s d e s 

t h e r m o s t a t s . 
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CHAP, IV. — RÔLE DES FACTEURS D'ACTION. H7 

124 . B r e f , e n s u p p o s a n t l e s y s t è m e c h i m i q u e m e n t i s o l é , e t e n 

s u p p o s a n t q u ' i l n ' i n t e r v i e n t a u c u n a u t r e f a c t e u r d ' a c t i o n q u e c e u x 

d o n t j e v i e n s d e p a r l e r , j ' é n o n c e r a i l a p r o p o s i t i o n s u i v a n t e : 

S a n s q u e l a s u i t e d e s é t a t s p a r c o u r u s pa'r l e s y s t è m e s o i t m o 

d i f i é e , o n p o u r r a i t , à c h a q u e i n s t a n t , s u b s t i t u e r a u x s y s t è m e s e x t é 

r i e u r s r é e l s q u i a g i s s e n t s u r l u i : 

i" U n s y s t è m e d e p o i d s ( e n m o u v e m e n t o u n o n ) q u i s o l l i c i t e n t 

par d e s fils i n e x t e n s i b l e s l e s d i f f é r e n t e s p a r t i e s d u s y s t è m e d o n n é ; 

a 0 U n s y s t è m e d e t h e r m o s t a t s ; 

3° U n s y s t è m e d e d y n a m o s a c t i o n n é e s p a r d e s p o i d s e t p l o n 

g é e s d a n s d e s t h e r m o s t a t s a r b i t r a i r e s . 

L a c o n s i d é r a t i o n d e c e s t r o i s s y s t è m e s a u x i l i a i r e s a l ' a v a n t a g e 

d e d é g a g e r n e t t e m e n t l e r ô l e d e s d i f f é r e n t s f a c t e u r s d ' a c t i o n d a n s 

la p r o d u c t i o n d e s p h é n o m è n e s . J e v a i s i n s i s t e r s u r c e p o i n t . 

I. — TRAVAIL MÉCANIQUE. 

1 2 3 . E n p r e m i e r l i e u , c o n s i d é r o n s l e s y s t è m e d e s p o i d s p q u i , 

e n t r e l e s i n s t a n t s t e t (t + dt), p o u r r a i e n t r e m p l a c e r l ' a c t i o n d e 

l ' e x t é r i e u r a u p o i n t d e v u e d u f a c t e u r f o r c e . 

P e n d a n t l ' i n t e r v a l l e d e t e m p s dt, c e s y s t è m e d e p o i d s s u b i r a i t 

a lors u n c h a n g e m e n t m e s u r é p a r u n n o m b r e d&. 

D ' u n e f a ç o n p l u s p r é c i s e , l e s p o i d s s ' é l è v e r a i e n t o u s ' a b a i s s e 

r a i e n t d e h a u t e u r s dh, e t , d e c e f a i t , l e u r é n e r g i e p o t e n t i e l l e ( n ° 116) 

s ' a c c r o î t r a i t d e 

^pdh; 

e n m ê m e t e m p s , si l e u r s v i t e s s e s c h a n g e a i e n t , l e u r é n e r g i e c i n é 

t i q u e ( n " 1 1 8 ) s ' a c c r o î t r a i t d e 

par s u i t e 

dtS = ^ p dh -h ^ d rr^~ • 

Il p e u t p a r a î t r e n a t u r e l d e v o i r , d a n s l e c h a n g e m e n t t o t a l a i n s i 
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mesuré par e?G, l'effet mécanique extérieur produit pendant le temps dt. Quoi qu'il en soit de cette justification, et par définition, nous dirons que le nombre d& mesure le travail mécanique 
extérieur pendant ce temps ô i. Nous indiquerons bientôt certains cas où le calcul de ce travail est particulièrement facile. Dans le cas d'une transformation finie qui amène le système de l'état O dans l'état M, nous appellerons travail mécanique exté
rieur, le long de la transformation, la somme des nombres définis de manière analogue, pour chaque élément de la transformation, en sorte que 

es =y dE. 
Lorsque le nombre G est positif, le travail extérieur est dit 

résistant; nous démontrerons en effet bientôt (n°133) qu'alors l'effet mécanique extérieur peut se ramener à l'élévation d'un poids. Lorsque S est négatif, le travail extérieur est dit moteur; nous verrons en effet qu'alors l'effet mécanique extérieur peut se ramener à l'abaissement d'un poids. Le travail extérieur n'est pas fixé en même temps que l'état initial et l'état final, mais dépend de la manière dont s'est effectuée la transformation. Par exemple, pour une masse de gaz qui subit une détente isotherme, il sera nul si la détente se produit dans le vide (expérience de Joule) ; il sera positif si elle se produit sous un piston chargé de poids. Enfin, nous conviendrons de dire que le nombre défini par l'égalité 
G, = - G, 

mesure le travail mécanique intérieur; de même, nous écrirons 
d^Dï = — 

On voit sans peine que d&i mesure le changement subi parle système de poids qui pourrait, pendant le temps dt, produire les mêmes effets mécaniques extérieurs que le système étudié. 
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II. — QUANTITÉ DE CHALEUR. 

126 . E n s e c o n d l i e u , c o n s i d é r o n s l e s y s t è m e d e s t h e r m o s t a t s 

q u i , p e n d a n t l ' i n t e r v a l l e d e t e m p s dt, p o u r r a i e n t r e m p l a c e r l ' e x 

t é r i e u r a u p o i n t d e v u e d e s o n a c t i o n t h e r m i q u e . 

P e n d a n t l e t e m p s dt, l e c h a n g e m e n t q u e s u b i r a i e n t c e s t h e r m o 

s t a t s s e r a i t m e s u r é p a r u n n o m b r e <a?Q ; p a r d é f i n i t i o n , c e n o m b r e 

c?Q m e s u r e l a quantité de chaleur cédée p a r l e s y s t è m e à l ' e x 

t é r i e u r , o u , p l u s b r i è v e m e n t , l a chaleur cédée p a r l e s y s t è m e 

p e n d a n t l e t e m p s dt. C e s o n t l à d e s e x p r e s s i o n s q u i n o u s v i e n n e n t 

d u t e m p s o ù l ' o n c r o y a i t à l a matérialité du calorique. 
I l n ' e s t p a s d o u t e u x q u e d a n s l ' é t a t a c t u e l e l l e s s o n t i n c o r r e c t e s ; 

n o u s l e s e m p l o i e r o n s , c e p e n d a n t , p u i s q u ' e l l e s s o n t i m p o s é e s p a r 

l ' u s a g e , m a i s d a n s l e s e n s p r é c i s q u i v i e n t d ' ê t r e d o n n é . 

L a c h a l e u r p e r d u e p a r l e s y s t è m e p o u r u n e t r a n s f o r m a t i o n q u i 

l ' a m è n e d e l ' é t a t O à l ' é t a t M s e r a l a s o m m e d e s n o m b r e s a i n s i 

d é f i n i s , é l é m e n t p a r é l é m e n t , 

Q = j dQ. 

C e t t e s o m m e d é p e n d d e l a f a ç o n d o n t l a t r a n s f o r m a t i o n s ' e s t 

o p é r é e ; p a r e x e m p l e , p o u r u n e m a s s e d e g a z q u i s u b i t u n e d é t e n t e 

i s o t h e r m e , e l l e e s t n u l l e s i l a d é t e n t e s e p r o d u i t d a n s l e v i d e ; e l l e 

e s t n é g a t i v e s i c e t t e d é t e n t e s e p r o d u i t s o u s u n p i s t o n c h a r g é d e 

p o i d s . 

E n f i n , p a r d é f i n i t i o n , o n a p p e l l e r a chaleur gagnée par le sys
tème pendant la transformation l e . n o m b r e 

Q , = - Q ; 

d e m ê m e , o n é c r i r a 
dQ_, = - rfQ. 

I I I . — TRAVAIL ÉLECTRIQUE. 

127 . E n t r o i s i è m e l i e u , c o n s i d é r o n s l e s y s t è m e d e s d y n a m o s 

( a c t i o n n é e s p a r d e s p o i d s e t p l o n g é e s d a n s d e s t h e r m o s t a t s ) q u i , 

p e n d a n t l e t e m p s dt, p o u r r a i e n t r e m p l a c e r l ' e x t é r i e u r a u p o i n t d e 

v u e d e s a c t i o n s r e l e v a n t d u f a c t e u r f o r c e é l e c t r o m o t r i c e . 
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I l e s t b o n d ' o b s e r v e r , t o u t d ' a b o r d , q u ' e n u n t r è s g r a n d n o m b r e 

d e c a s i m p o r t a n t s , p r e s q u e s e u l s c o n s i d é r é s p a r l e s c h i m i s t e s , c e 

s y s t è m e d e d y n a m o s s e r é d u i t à n é a n t : l e s a c t i o n s e x e r c é e s s u r l e 

s y s t è m e o n t u n i q u e m e n t u n e o r i g i n e m é c a n i q u e o u t h e r m i q u e . 

C e t t e r e m a r q u e f a i t e , p l a ç o n s - n o u s i c i d a n s l e c a s o ù l e f a c t e u r 

f o r c e é l e c t r o m o t r i c e i n t e r v i e n t . S o i t rfWIe n o m b r e q u i m e s u r e le 

c h a n g e m e n t , p e n d a n t l e t e m p s dt, d e s p o i d s q u i a c t i o n n e n t l e s 

d y n a m o s e t d e s t h e r m o s t a t s o ù e l l e s p l o n g e n t . P a r d é f i n i t i o n , c e 

n o m b r e rfW m e s u r e l e travail électrique extérieur p e n d a n t l e 

t e m p s dt. L e l o n g d ' u n e t r a n s f o r m a t i o n finie q u i a m è n e l e s y s t è m e 

d ' u n é t a t O à u n é t a t M , l e t r a v a i l é l e c t r i q u e e x t é r i e u r "W sera 

d é f i n i p a r l ' é g a l i t é 

C o m m e d a n s l e s d e u x c a s p r é c é d e n t s , c e t t e s o m m e d é p e n d d e la 

f a ç o n d o n t la t r a n s f o r m a t i o n s ' e s t o p é r é e , e t n o n p a s s e u l e m e n t d e s 

é t a t s i n i t i a l e t final. 

E n f i n , l e t r a v a i l é l e c t r i q u e i n t é r i e u r s e r a 

W¡ — — W, 
e t d e m ê m e o n é c r i r a 

dW, = — dW. 

1 2 8 . D e c e q u i p r é c è d e i l r é s u l t e q u e l e c h a n g e m e n t s u b i p a r 

l e s y s t è m e d o n n é , p e n d a n t l e t e m p s dt, e s t n e u t r a l i s a b l e p a r l e s 

c h a n g e m e n t s q u e s u b i s s e n t d a n s c e t e m p s dt l e s t r o i s s y s t è m e s 

a u x i l i a i r e s s u c c e s s i v e m e n t c o n s i d é r é s . O n a d o n c , s i ¿ U m e s u r e le 

c h a n g e m e n t d u s y s t è m e d o n n é , 

— dU = dG-i-dXV + dQ, 

e t , l e l o n g d ' u n e t r a n s f o r m a t i o n finie, 

— UOJI = I / ' £ ¿ E ^-j D W -*-j d(i-

o u b i e n 

_ U„M = E + W + Q . 

C h a c u n e d e s t r o i s i n t é g r a l e s d u s e c o n d m e m b r e d é p e n d d e l ' é v o 

l u t i o n d u s y s t è m e e n t r e l e s é t a l s O e t M , m a i s l e u r s o m m e d é p e n d 

s e u l e m e n t d e c e s é t a l s i n i t i a l e t final. 
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1 2 9 . L e s m o t s « trava i l » et « chaleur » n e dés ignent pas des 

formes d'énergie . — J e c r o i s b o n d ' o b s e r v e r i c i q u e l e s e x p r e s 

s i o n s travail mécanique, travail électrique e t quantité de cha
leur n e d é s i g n e n t p a s d u t o u t , c o m m e o n l e d i t e n g é n é r a l , d e s 

f o r m e s d i f f é r e n t e s d ' é n e r g i e ( n ° 1 1 4 ) , m a i s e x p r i m e n t s e u l e m e n t 

l a p a r t q u e l e s d i f f é r e n t s f a c t e u r s d ' a c t i o n o n t p r i s d a n s u n e t r a n s 

f o r m a t i o n d o n n é e : c e s o n t d e s certificats d'origine. 
P r é c i s o n s c e t t e idée p a r u n e x e m p l e : S u p p o s o n s q u ' o n f a s s e 

f o n d r e d e l a g l a c e d a n s u n r é c i p i e n t c o n t e n a n t d e l a g l a c e f o n 

d a n t e . I l n ' y a p a s n é c e s s a i r e m e n t l i e u d e d i r e q u e c e s y s t è m e 

r e ç o i t d e l a c h a l e u r , c a r , s ' i l e s t v r a i q u ' o n p e u t o b t e n i r l e r é s u l t a t 

i n d i q u é e n c h a u f f a n t l e s y s t è m e , o n p e u t a u s s i b i e n y a r r i v e r p a r 

l ' a b a i s s e m e n t d ' u n p o i d s : e n c e c a s , t o u t e l ' é n e r g i e r e ç u e p a r l e 

s y s t è m e e s t d ' o r i g i n e m é c a n i q u e . U n m ê m e c h a n g e m e n t p e u t d o n c 

a v o i r u n e o r i g i n e t h e r m i q u e o u u n e o r i g i n e m é c a n i q u e , e t c e l a n ' a 

p a s d e s e n s d e v o i r e n c e c h a n g e m e n t u n e q u a n t i t é d e c h a l e u r 

p l u t ô t q u ' u n t r a v a i l . 

1 3 0 . Trava i l e x t é r i e u r total . •—• L e t r a v a i l é l e c t r i q u e é l é m e n 

t a i r e rfW a é t é d é f i n i c o m m e c h a n g e m e n t é l é m e n t a i r e d e s d y n a m o s 

a c t i o n n é e s p a r d e s p o i d s e t p l o n g é e s d a n s d e s t h e r m o s t a t s . C o m m e , 

e n d é f i n i t i v e , l e s d y n a m o s r e s t e n t i n a l t é r é e s , c e t r a v a i l é l e c t r i q u e 

e s t s i m p l e m e n t la s o m m e du t r a v a i l e x t é r i e u r a fê ' r e l a t i f a u x p o i d s 

q u i a c t i o n n e n t l e s d y n a m o s e t d e l a c h a l e u r e ? Q ' c é d é e a u x t h e r 

m o s t a t s o ù e l l e s s o n t p l o n g é e s : 

O r , i l r é s u l t e d e l o i s c o n n u e s d e s c o u r a n t s , q u i n e p e u v e n t ê t r e 

d é v e l o p p é e s i c i : d ' a b o r d , q u e a ? Q ' e s t t o u j o u r s p o s i t i f ( ' ) [ l e c o u 

r a n t q u i p a s s e d a n s l e s d y n a m o s y dégage f o r c é m e n t d e l a c h a 

l e u r ] , e t , e n s e c o n d l i e u , q u e , p o u r u n e v a l e u r fixée d e <a?W, o n 

p e u t c h o i s i r u n e d y n a m o t e l l e q u e l e r a p p o r t s o i t a u s s i p e t i t 

q u ' o n v e u t , e n s o r t e q u ' o n a i t s e n s i b l e m e n t 

d\\ .•= rfE', 

( ' ) Effet J o u l e , p r o p o r t i o n n e l au c a r r é de l ' i n t e n s i t é du c o u r a n t , e t , par s u i t e , 

n é g l i g e a b l e v i s - à - v i s d e s t e r m e s p r o p o r t i o n n e l s à l ' i n t e n s i t é , q u a n d c e l l e - c i d e 

v ient assez p e t i t e . 
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RÉDUCTION AU MAXIMUM DE SIMPLICITÉ DES SYSTÈMES AUXILIAIRES 

QUI PERMETTENT DE DÉFINIR LE TRAVAIL EXTÉRIEUR ET LA CHALEUR CÉDÉE. 

1 3 2 . J ' a i m o n t r é q u e , à c h a q u e i n s t a n t , l e s s y s t è m e s r é e l s e x t é 

r i e u r s à u n s y s t è m e d o n n é p o u r r a i e n t ê t r e r e m p l a c é s p a r d e s 

p o i d s , d e s t h e r m o s t a t s e t d e s d y n a m o s . C o m m e , e n d é f i n i t i v e , c e s 

l ' e f f e t e x e r c é à l ' e x t é r i e u r p a r l ' i n t e r m é d i a i r e d u f a c t e u r f o r c e é l e c 

t r o m o t r i c e p o u v a n t a i n s i s e r é d u i r e e n t i è r e m e n t à u n e f f e t m é c a 

n i q u e , a b s o l u m e n t c o m m e d a n s l e c a s d e s e f f e t s e x e r c é s p a r l ' i n t e r 

m é d i a i r e d u f a c t e u r f o r c e . 

P o u r c e t t e r a i s o n , i l s e r a s o u v e n t i n u t i l e d e c o m p t e r à p a r t l e 

t r a v a i l é l e c t r i q u e , e t n o u s a p p e l l e r o n s d a n s l a s u i t e travail exté
rieur total, o u , p l u s b r i è v e m e n t , travail extérieur, a u c o u r s 

d ' u n e é v o l u t i o n d o n n é e , l a s o m m e ( G - r - " W ) d e s t r a v a u x m é c a n i q u e s 

o u é l e c t r i q u e s r e l a t i f s à c e t t e é v o l u t i o n . C ' e s t u n e v a l e u r m a x i m a 

v e r s l a q u e l l e t e n d l a s o m m e ( S -+- 6') , q u a n d l a c h a l e u r Q ' c é d é e 

p a r l e s d y n a m o s t e n d v e r s z é r o . 

1 3 1 . P u i s q u e ( E + W ) d é s i g n e l e t r a v a i l e x t é r i e u r t o t a l , e t 

c o m m e o n a , d ' a u t r e p a r t ( n ° 1 2 8 ) , 

- U 0 M = (E-H W ) + Q , 

o n p o u r r a d i r e : 

L'accroissement d''énergie d'un système est la somme, chan
gée de signe, du travail extérieur fourni et de la chaleur cédée 
par le système. 

L ' é q u a t i o n p r é c é d e n t e p o u v a i t a u s s i b i e n s ' é c r i r e : 

U 0 M = ( S ; ^ W i ) - l - Q , - , 

c e q u i d o n n e à l ' é n o n c é l a f o r m e é q u i v a l e n t e : 

L'accroissement d'énergie d'un système est la somme du 
travail et de la chaleur fournis au système durant sa trans
formation. 

C e l a n g a g e e s t c o m m o d e ; i l y a p o u r t a n t i n c o n v é n i e n t à p a r l e r 

d u t r a v a i l e t d e l a c h a l e u r c o m m e o n p a r l e r a i t d e d e u x s u b s t a n c e s . 
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( ' ) C e t t e a p p r o x i m a t i o n suff ira. 

d y n a m o s r e s t e n t i n a l t é r é e s , c e l a d o n n e , t o u t d ' a b o r d , l e r é s u l t a t 

s u i v a n t : 

Tout changement peut être neutralisé par les changements 
de deux systèmes auxiliaires, formés l'un de poids, l'autre de 
thermostats. 

J ' a i d e p l u s f a i t o b s e r v e r q u ' o n p e u t t o u j o u r s c h o i s i r l e s d y n a 

m o s d e t e l l e m a n i è r e q u e c e u x d e s t h e r m o s t a t s o ù e l l e s p l o n g e n t 

n ' é p r o u v e n t p a s d e c h a n g e m e n t s e n s i b l e . J e s u p p o s e r a i c e c i f a i t , 

d a n s l e s r a i s o n n e m e n t s q u i v o n t s u i v r e . A l o r s l e c h a n g e m e n t s u b i 

p a r l e s y s t è m e d e s p o i d s d o n n e l e t r a v a i l e x t é r i e u r t o t a l G ( m é c a 

n i q u e e t é l e c t r i q u e ) e t l e c h a n g e m e n t s u b i p a r l e s t h e r m o s t a t s 

r e s t a n t s d o n n e l a c h a l e u r c é d é e à l ' e x t é r i e u r . 

D a n s l e c a s g é n é r a l , l e s p o i d s f i c t i f s c o n s i d é r é s n ' a u r a i e n t p a s 

m ê m e s v i t e s s e s a u d é b u t e t à l a f i n d e c h a q u e i n t e r v a l l e d e 

t e m p s dt) m a i s o n p o u r r a i t t o u j o u r s r e s t i t u e r l e s v i t e s s e s p r i m i 

t i v e s d e c e s p o i d s , s o i t e n l e u r f a i s a n t r e m o n t e r e n c o r e d ' a u t r e s 

p o i d s , s o i t e n e n l a i s s a n t d e s c e n d r e ; a i n s i , d e c e c ô t é , l e c h a n g e 

m e n t e x t é r i e u r p o u r r a t o u j o u r s s e r é d u i r e à l ' a b a i s s e m e n t o u à 

l ' é l é v a t i o n d e p o i d s , p r i s e n r e p o s [ r e l a t i v e m e n t a u s o l ( ' ) ] e t 

l a i s s é s e n r e p o s . E n d ' a u t r e s t e r m e s : 

Tout changement peut être neutralisé par un changement 
comprenant : 

D'une part, l'élévation ou l'abaissement de poids pris en 
repos, et laissés en repos, ce changement partiel donnant le 
travail extérieur total; 

D'autre part, des changements subis par des thermostats, 
donnant dans leur ensemble la chaleur cédée à l'extérieur. 

1 3 3 . O n p e u t s i m p l i f i e r c e r é s u l t a t . 

E n p r e m i e r l i e u , e t p a r e x e m p l e a u m o y e n d e t r e u i l s , o n p o u r 

r a i t t o u j o u r s , e n l a i s s a n t d e s c e n d r e t i n m ê m e p o i d s P s u c c e s s i v e 

m e n t d e d i f f é r e n t e s h a u t e u r s , r e m o n t e r à l e u r n i v e a u p r i m i t i f c h a 

c u n d e s p o i d s a u x i l i a i r e s q u i a u r a i e n t d e s c e n d u . D e m ê m e , e n 

l a i s s a n t r e m o n t e r c e p o i d s s u c c e s s i v e m e n t d e d i f f é r e n t e s h a u t e u r s , 

o n p o u r r a i t r e d e s c e n d r e à l e u r n i v e a u p r i m i t i f c h a c u n d e s p o i d s 

a u x i l i a i r e s q u i s e s e r a i e n t é l e v é s . T o u s l e s p o i d s u t i l i s é s a u r a i e n t 
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(*) Il es t c o r r e c t d e d i r e q u ' u n t h e r m o s t a t à g l a c e f o n d a n t e a é t é re fro id i si 

de l ' eau s'y e s t c o n g e l é e , car , d a n s la p é r i o d e p r é c é d a n t le r é t a b l i s s e m e n t de l 'équi

l i b r e , c e r t a i n e s p a r t i e s o n t r é e l l e m e n t é t é r e f r o i d i e s . 

( 2 ) P a r e x e m p l e , le c o n t a c t d 'un t h e r m o s t a t à g l a c e f o n d a n t e p o u r r a t o u j o u r s 

r a m e n e r à s o n é t a t i n i t i a l u n t h e r m o s t a t o ù d u p l o m b a u r a é t é f o n d u : ce p l o m b 

se so l id i f i era e n m ê m e t e m p s q u e de l ' eau se c o n g è l e r a . 

a l o r s r e p r i s l e u r s n i v e a u x p r i m i t i f s , à l ' e x c e p t i o n d u s e u l p o i d s P , 

é l e v é ( o u a b a i s s é ) d ' u n e h a u t e u r H . 

C o n s i d é r o n s , e n s e c o n d l i e u , l e s y s t è m e d e s t h e r m o s t a t s a u x i 

l i a i r e s . A l a fin d u c h a n g e m e n t c o n s i d é r é , c e r t a i n s d ' e n t r e e u x 

o n t s u b i u n c h a n g e m e n t p o s i t i f , e t c e r t a i n s a u t r e s u n c h a n g e m e n t 

n é g a t i f ( n D S 1 0 o e t 1 0 6 ) . 

N o u s p o u v o n s d i r e , e n u n l a n g a g e a b r é g é , m a i s c o r r e c t ( ' ) , q u e 

l e s p r e m i e r s o n t é t é é c h a u f f e s , e t l e s a u t r e s o n t é t é r e f r o i d i s . 

C o n s i d é r o n s u n n o u v e a u t h e r m o s t a t a u x i l i a i r e 0 p l u s f r o i d q u e 

c h a c u n d e s t h e r m o s t a t s 0 q u i o n t é t é é c h a u f f é s ; p a r s i m p l e c o n t a c t , 

i l p o u r r a r a m e n e r t o u s c e s t h e r m o s t a t s d a n s l e u r é t a t i n i t i a l ( 2 ) , 

m a i s , p a r l à m ê m e , i l a u r a é t é é c h a u f f é . 

D e m ê m e , o n r a m è n e r a à l e u r é t a t i n i t i a l c h a c u n d e s t h e r m o 

s t a t s S' q u i o n t é t é r e f r o i d i s , e n r e f r o i d i s s a n t u n t h e r m o s t a t 0 ' p l u s 

c h a u d q u e c h a c u n d ' e u x . T o u s l e s t h e r m o s t a t s a u r o n t a l o r s r e p r i s 

l e u r é t a t i n i t i a l , s a u f d e u x : l e t h e r m o s t a t 0 q u i a é t é é c h a u f f é , e t 

l e t h e r m o s t a t 0 ' q u i a é t é r e f r o i d i . 

N o u s a v o n s v u d ' a u t r e p a r t ( n ° 9 9 ; 3") q u e s i , a u p r i x d ' u n 

c h a n g e m e n t C , o n p e u t r a m e n e r à s o n é t a t p r i m i t i f u n s y s t è m e 

q u i a v a i t s u b i u n c h a n g e m e n t C , C e t C s o n t m e s u r é s p a r l e m ê m e 

n o m b r e . L e c h a n g e m e n t r e l a t i f a u p o i d s P , g r â c e a u q u e l o n a p u 

r é t a b l i r d a n s l e u r é t a t i n i t i a l l e s p o i d s p , e s t d o n c m e s u r é p a r l e 

m ê m e n o m b r e q u e l e s c h a n g e m e n t s d e c e s p o i d s , e t , p a r s u i t e , e s t 

n u m é r i q u e m e n t é g a l a u t r a v a i l e x t é r i e u r G. D e m ê m e , l e c h a n g e 

m e n t d e s t h e r m o s t a t s 0 e t 0 ' e s t n u m é r i q u e m e n t é g a l à l a c h a l e u r 

c é d é e Q . B r e f , l a p r o p o s i t i o n q u e j ' a v a i s t o u t à l ' h e u r e o b t e n u e se 

t r a n s f o r m e e t d e v i e n t : 

Tout changement peut être neutralisé par un changement 
comprenant : 

D'une part, Vélévation ou Vabaissement d'un poids unique, 
pris en repos, et laissé en repos, ce changement partiel don
nant le travail extérieur total; 
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D'autre part, les changements subis par deux thermostats 
dont l'un a été échauffè et dont l'autre a été refroidi, la somme 
de ces deux changements donnant la chaleur cédée à l'extérieur. 

A fortiori, n o u s a v o n s d o n c l e d r o i t d e d i r e , s a n s r i e n p r é j u g e r 

sur l e s s i g n e s d e s c h a n g e m e n t s d e s d e u x t h e r m o s t a t s : 

Tout changement peut être neutralisé par le changement 
d'un système auxiliaire formé d'un poids et de deux ther
mostats. 

Il e s t s o u s - e n t e n d u q u e l a m a t i è r e q u i figure d a n s l e s y s t è m e 

é t u d i é e s t r e s t é e c h i m i q u e m e n t i s o l é e ( n " 7 3 ) . 

1 3 4 . I l p o u r r a a r r i v e r q u ' u n t h e r m o s t a t u n i q u e © s u f f i s e à r é t a 

b l i r d a n s l e u r é t a t p r i m i t i f t o u s l e s t h e r m o s t a t s 9 e t 9'. C e l a s e r a 

é v i d e m m e n t p o s s i b l e s i c h a c u n d e s t h e r m o s t a t s 9' r e f r o i d i s p e n 

d a n t la t r a n s f o r m a t i o n e s t p l u s f r o i d q u e c h a c u n d e s t h e r m o s t a t s 9 

é c h a u f f é s , e n s o r t e q u ' i l e x i s t e a u m o i n s u n e t e m p é r a t u r e q u i s o i t 

e n m ê m e t e m p s s u p é r i e u r e à c e l l e d e s t h e r m o s t a t s 9' e t i n f é r i e u r e 

à c e l l e d e s t h e r m o s t a t s 9. 

E n c e c a s , l e c h a n g e m e n t c o n s i d é r é p e u t ê t r e n e u t r a l i s é p a r l e 

c h a n g e m e n t d ' u n s y s t è m e a u x i l i a i r e f o r m é s e u l e m e n t d ' u n p o i d s 

et d ' u n t h e r m o s t a t , l e c h a n g e m e n t r e l a t i f a u p o i d s d o n n a n t t o u 

j o u r s l e t r a v a i l e x t é r i e u r , e t c e l u i d u t h e r m o s t a t la c h a l e u r c é d é e . 

1 3 ; i . N o u s p o u v o n s d é m o n t r e r q u e l a p r e m i è r e p a r t i e d e c e t t e 

p r o p o s i t i o n r e s t e v r a i e d a n s l e c a s g é n é r a l : o n p e u t n e u t r a l i s e r 

t o u t c h a n g e m e n t p a r c e l u i d ' u n s y s t è m e a u x i l i a i r e f o r m é d ' u n s e u l 

p o i d s e t d ' u n s e u l t h e r m o s t a t . S e u l e m e n t , l e c h a n g e m e n t E ( r e l a t i f 

au p o i d s n ' e s t p l u s n u m é r i q u e m e n t é g a l a u t r a v a i l e x t é r i e u r S p r é 

c é d e m m e n t d é f i n i , e t d e m ê m e l e c h a n g e m e n t Q , d u t h e r m o s t a t 

u n i q u e n ' e s t p a s é g a l , e n g é n é r a l , à l a c h a l e u r c é d é e Q . O n a s e u 

l e m e n t , c o m m e l ' e x i g e l e p r i n c i p e d ' é q u i v a l e n c e , 

E , + Q , = E + Q . 

P l a ç o n s - n o u s e n e f f e t d a n s l e c a s d é f a v o r a b l e o ù d e u x t h e r m o 

stats 0 e t 0 ' o n t é t é n é c e s s a i r e s p o u r r a m e n e r à l e u r é t a t i n i t i a l 

l e s t h e r m o s t a t s 0 e t 9' . N o u s s a v o n s q u ' a l o r s 0 a é t é é c h a u f f é , e t 

q u e 9 ' a é t é r e f r o i d i . 
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( ' ) R é s e r v a n t t o u t e f o i s , c o m m e d o u t e u x , l e s c a s o ù i n t e r v i e n d r a i e n t d 'autres 

f a c t e u r s d ' a c t i o n q u e c e u x ic i e n v i s a g é s ( n° 1 2 4 ) . II e s t d e p l u s b i e n e n t e n d u , pour 

c e t t e p r o p o s i t i o n c o m m e p o u r l e s p r é c é d e n t e s , q u e la maLière i n t é r i e u r e au sys 

t è m e q u i a s u b i le c h a n g e m e n t c o n s i d é r é e s t r e s t é e c h i m i q u e m e n t i s o l é e . 

( J ) O b j e c t i o n : o n p e u t f o n d r e d u m e r c u r e e n c o n g e l a n t de l ' e a u , c ' e s t -à -d ire 

e n r e f r o i d i s s a n t un t h e r m o s t a t . Ceci p e u t p a r a î t r e c o n t r a d i c t o i r e a v e c l ' énoncé 

ic i d o n n é . E n fa i t , la c o n t r a d i c t i o n n ' e s t q u ' a p p a r e n t e : l a i s s a n t d e s c e n d r e un 

p o i d s q u e l c o n q u e , o n f o n d r a p l u s d e g l a c e qu ' i l n'a é té c o n g e l é d ' e a u . A ce m o 

m e n t , l e c h a n g e m e n t t o t a l c o m p r e n d r a b i e n : d ' u n e p a r t le c h a n g e m e n t d o n n é , 

d ' a u t r e p a r t l ' a b a i s s e m e n t d ' u n p o i d s e t r é c h a u f f e m e n t du t h e r m o s t a t à g lace 

f o n d a n t e . 

D ' a u t r e p a r t , l e p o i d s P s ' e s t é l e v é o u a b a i s s é d ' u n e h a u t e u r H , 

l e p r o d u i t P H m e s u r a n t l e t r a v a i l e x t é r i e u r S . 

O r , n o u s p o u v o n s m a i n t e n a n t , p a r u n d e s m o y e n s i n d i q u é s a u 

n ° 9 1 , r é c h a u f f e r l e t h e r m o s t a t B ' e n a b a i s s a n t l e p o i d s P , c e l a j u s 

q u ' à c e q u e 0 ' a i t r e p r i s s o n é t a t i n i t i a l . L e c h a n g e m e n t e x t é r i e u r 

s e r é d u i t b i e n a l o r s a u c h a n g e m e n t d u p o i d s P , q u i , m a n i f e s t e m e n t , 

n ' e s t p l u s m e s u r é p a r l e t r a v a i l e x t é r i e u r E5, e t a u c h a n g e m e n t d u 

t h e r m o s t a t 0 q u i a v a i t é t é é c h a u f f é . 

J ' a i a i n s i é t a b l i d a n s t o u s l e s c a s ( ' ) l a p r o p o s i t i o n s u i v a n t e : 

Tout changement peut être neutralisé par un changement 
comprenant : d'une part, l'élévation ou l'abaissement d'un 
poids unique, et, d'autre part, réchauffement d'un thermo
stat unique (2). 

O u , p l u s b r i è v e m e n t , 

On peut acheter un changement quelconque en abaissant 
ou élevant un poids et en échauffant un thermostat. 

A fortiori, n o u s a u r o n s d o n c l e d r o i t d e d i r e , s a n s p l u s r i e n 

p r é j u g e r s u r l e s i g n e d u c h a n g e m e n t d u t h e r m o s t a t : 

Tout changement peut être neutralisé par un changement 
d'un système auxiliaire formé d'un poids et d'un thermostat. 

I l p e u t a r r i v e r , b i e n e n t e n d u , q u e l e c h a n g e m e n t r e l a t i f a u p o i d s , 

o u c e l u i d u t h e r m o s t a t , s e r é d u i s e à n é a n t . 

1 3 6 . Cyc le s . — M a c h i n e s . — O n d i t q u ' u n s y s t è m e a d é c r i t , 

o u p a r c o u r u , u n c y c l e q u a n d i l r e p a s s e p a r u n é t a t a n t é r i e u r . 
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CHAP. IV. — RÔLE DES FACTEURS D'ACTION. I27 

L a v a r i a t i o n d ' é n e r g i e i n t e r n e e s t a l o r s n u l l e e t l ' o n d o i t a v o i r 

E -f- Q = o . 

Si Q e s t n é g a t i f , E s e t r o u v e p o s i t i f : u n e f o i s l e c y c l e p a r c o u r u , 

d e s p o i d s a u r o n t p u ê t r e s o u l e v é s . O n p e u t a l o r s p a r c o u r i r d e 

n o u v e a u l e c y c l e , e t a i n s i i n d é f i n i m e n t , t r a n s f o r m a n t , c o m m e o n 

d i t e n u n l a n g a g e i n c o r r e c t m a i s b r e f , de la chaleur en travail. 
O n a, p a r l à m ê m e , r é a l i s é u n e m a c h i n e , c ' e s t - à - d i r e u n s y s t è m e 

c a p a b l e d e r e p r e n d r e p é r i o d i q u e m e n t l e m ê m e é t a l , e n a c c o m p l i s 

s a n t d u t r a v a i l , q u ' o n p a y e p a r a i l l e u r s e n c h a l e u r p e r d u e . 

CALCUL DU TRAVAIL EXTÉRIEUR. 

1 3 7 . P o t e n t i e l . — N o u s a v o n s m o n t r é q u e l a n o t i o n d e t r a v a i l 

e x t é r i e u r a u n s e n s ; d o n n o n s m a i n t e n a n t q u e l q u e s e x e m p l e s o ù l e 

c a l c u l d e c e t r a v a i l e s t r e l a t i v e m e n t a i s é . 

L a c o n s i d é r a t i o n d e l ' é n e r g i e p o t e n t i e l l e d ' u n c h a m p d e f o r c e 

n o u s d o n n e u n t e l e x e m p l e . O n p e u t , e n e f f e t , c h a n g e r l a d i s p o s i 

t i o n r e l a t i v e d e s p o i n t s m a t é r i e l s q u i d é l e r m i n e n t u n c h a m p d e 

f o r c e s a n s f a i r e i n t e r v e n i r d e s o u r c e d e c h a l e u r ; l ' é q u a t i o n 

se r é d u i t a l o r s à 

e t , p a r s u i t e ( n D 1 1 6 ) , 

l ' a c c r o i s s e m e n t d ' é n e r g i e p o t e n t i e l l e e s t a i n s i , a u s i g n e p r è s , é g a l 

au t r a v a i l e x t é r i e u r ; d o n c , e n c e c a s , c e t r a v a i l e x t é r i e u r d é p e n d 

u n i q u e m e n t d e l a d i s p o s i t i o n i n i t i a l e e t d e l a d i s p o s i t i o n f i n a l e d e s 

m a s s e s q u i d é t e r m i n e n t l e c h a m p . 

En particulier, le travail extérieur qui correspond au pas
sage de l'unité de masse (*) du point A au point B est déter-

( l ) D a n s l e cas d e f o r c e s é l e c t r i q u e s o u m a g n é t i q u e s , c e s e r a l ' u n i t é d e m a s s e 

positive. 
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Fig . 2 0 . 

fluido 

q u e l e c h a n g e m e n t d e v o l u m e s u b i p a r l e f l u i d e s e p r o d u i t d a n s 

u n c o r p s d e p o m p e , s o u s u n p i s t o n c h a r g é d e p o i d s (fig. 2 0 ) . 

( 1 ) La t h é o r i e d e s p h é n o m è n e s c a p i l l a i r e s m o n t r e r a d a n s q u e l l e s l i m i t e s l 'ap

p r o x i m a t i o n e s t p e r m i s e . 

miné par la connaissance de ces deux points, quel que soit le 
chemin suivi pour aller de l'un à l'autre. 

Par définition, ce travail est ce qu'on nomme le p o t e n t i e l 

d u p o i n t A p a r r a p p o r t a u p o i n t B . 

I n s i s t o n s p a r u n e x e m p l e s u r l a q u e s t i o n d e s i g n e . I m a g i n o n s 

u n c h a m p d e f o r c e c r é é p a r u n e s e u l e m a s s e M . S o i e n t A u n p o i n t 

s i t u é à d i s t a n c e f i n i e d e M , e t B u n p o i n t s i t u é à d i s t a n c e p r a t i 

q u e m e n t i n f i n i e . L e p o t e n t i e l d u p o i n t A p a r r a p p o r t a u p o i n t B 

e s t n é g a t i f , s ' i l s ' a g i t d e la f o r c e d e g r a v i t a t i o n , c a r , p o u r a m e n e r 

d e A à B l ' u n i t é d e m a s s e c o n s t a m m e n t a t t i r é e p a r M , i l f audra 

f a i r e d e s c e n d r e d e s p o i d s ( t r a v a i l e x t é r i e u r n é g a t i f ) . L e p o t e n t i e l 

d e A p a r r a p p o r t à B s e r a i t a u c o n t r a i r e p o s i t i f s i M d é s i g n a i t , u n e 

m a s s e d ' é l e c t r i c i t é p o s i t i v e , c a r , e n c e c a s , p o u r a l l e r d e A à B , 

l ' u n i t é d ' é l e c t r i c i t é p o s i t i v e ( c o n s t a m m e n t r e p o u s s é e ) p o u r r a i t 

é l e v e r d e s p o i d s ( t r a v a i l e x t é r i e u r p o s i t i f ) . 

1 3 8 . Travai l o b t e n u p a r d é t e n t e o u c o m p r e s s i o n d ' u n f l u i d e . — 

U n c a s p a r t i c u l i e r t r è s i m p o r t a n t d a n s l e q u e l l e t r a v a i l e x t é 

r i e u r e s t a i s é m e n t c a l c u l a b l e e s t r é a b s é p a r u n fluide d o n t l e v o 

l u m e c h a n g e , l e c h a n g e m e n t r e s t a n t t o u t e f o i s a s s e z l e n t p o u r qu 'à 

c h a q u e i n s t a n t l a p r e s s i o n d u fluide a i t u n e v a l e u r p r a t i q u e m e n t b i e n 

d é f i n i e , a u c u n e p o r t i o n d u f l u i d e n ' a c q u é r a n t d e v i t e s s e n o t a b l e . 

N o u s a d m e t t r o n s , c o m m e u n r é s u l t a t d ' e x p é r i e n c e , q u e t o u t 

c h a n g e m e n t d e f o r m e d ' u n f l u i d e , à v o l u m e c o n s t a n t , e s t u n c h a n 

g e m e n t i n d i f f é r e n t , r é s e r v e f a i t e p o u r l e s c h a n g e m e n t s q u i a c c r o î 

t r a i e n t é n o r m é m e n t l a s u r f a c e d u fluide ( ' ) . D è s l o r s , la f o r m e 

n ' i m p o r t a n t p a s , n o u s p o u r r o n s , p o u r e f f e c t u e r l e c a l c u l , a d m e t t r e 
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l ' i n t é g r a l e d u s e c o n d m e m b r e d é p e n d a n t e n g é n é r a l d e l a s é r i e d e s 

é t a t s p r i s p a r l e f l u i d e e n t r e l e s d e u x é t a t s e x t r ê m e s . P a r e x e m p l e , 

e l l e d é p e n d r a d e s t e m p é r a t u r e s s u c c e s s i v e m e n t d o n n é e s a u f l u i d e . 

D a n s l e c a s o ù l a p r e s s i o n r e s t e r a i t c o n s t a n t e p e n d a n t l a t r a n s 

f o r m a t i o n , l ' é q u a t i o n d e v i e n d r a i t 

1 3 9 . Représentat ion géométr ique . — L e r é s u l t a t p r é c é d e n t s ' e x 

p r i m e p a r u n e r e p r é s e n t a t i o n g é o m é t r i q u e s o u v e n t u t i l e . A c h a q u e 

é t a t d u f l u i d e é t u d i é o n p e u t f a i r e c o r r e s p o n d r e , e n u n d i a g r a m m e 

d e c o o r d o n n é e s r e c t a n g u l a i r e s , u n p o i n t M , d i t point figuratif, 
a y a n t p o u r a b s c i s s e u n e l o n g u e u r m e s u r é e p a r l e m ê m e n o m b r e v 

q u e l e v o l u m e d u fluide, e t p o u r o r d o n n é e u n e l o n g u e u r m e s u r é e 

p a r l e m ê m e n o m b r e p q u e s a p r e s s i o n . L e p r o d u i t p dv m e s u r e 

a l o r s l ' a i r e d u r e c t a n g l e c o u v e r t d e h a c h u r e s . Q u a n d l e fluide 

C e p i s t o n n e p r e n d p a s d e v i t e s s e n o t a b l e ; o n e s t d o n c à t o u t 

i n s t a n t v o i s i n d e l ' é q u i l i b r e m é c a n i q u e . S o i t S l a s u r f a c e d u p i s t o n ; 

s i p d é s i g n e l a p r e s s i o n d u fluide e t P l e p o i d s t o t a l d u p i s t o n e t 

d e s p o i d s q u ' i l s u p p o r t e , o n a t r è s a p p r o x i m a t i v e m e n t , à c h a q u e 

i n s t a n t , 

p S = P . 

A d m e t t o n s q u e , p e n d a n t l e t e m p s dt, l e p o i d s P s ' é l è v e d e dh; 

a l o r s l e t r a v a i l e x t é r i e u r d%> e s t e n g r a n d e u r e t e n s i g n e é g a l à 

P dh, 

e t , p a r s u i t e , 

= p S dh. 

M a i s S dh e s t l e v o l u m e b a l a y é p a r l e p i s t o n : c ' e s t , e n g r a n d e u r 

e t e n s i g n e , l ' a c c r o i s s e m e n t dv àa v o l u m e d u f l u i d e ; o n a d o n c , e n 

g r a n d e u r e t e n s i g n e , 

dS = p dv. 

C ' e s t l à u n e r e l a t i o n d o n t n o u s f e r o n s u n u s a g e f r é q u e n t . 

N a t u r e l l e m e n t , s i l e f l u i d e p a s s e d u v o l u m e <·>, a u v o l u m e p 3 , l e 

t r a v a i l e x t é r i e u r E v é r i f i e r a l ' é g a l i t é 
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F i g . a i . 

M , 

0 rrt2 du T>> -j u 
c o m m e s o m m e d ' u n n o m b r e i n f i n i m e n t g r a n d d e r e c t a n g l e s é l é 

m e n t a i r e s a n a l o g u e s a u r e c t a n g l e figuré. Le travail extérieur est 
ainsi représenté par une aire. 

C h a q u e r e c t a n g l e é l é m e n t a i r e d o i t ê t r e p r i s a v e c l e s i g n e -+- s ' i l 

c o r r e s p o n d à u n dv p o s i t i f , a v e c l e s i g n e — s ' i l c o r r e s p o n d à 

u n dv n é g a t i f . O n v o i t d è s l o r s s a n s d i f f i c u l t é q u e s i , a p r è s 

u n c e r t a i n t e m p s , l e v o l u m e e t l a p r e s s i o n d u f l u i d e o n t r e p r i s 

F i g . 3 2 . 

0 v 
l e u r s v a l e u r s i n i t i a l e s , e n s o r t e q u e l e p o i n t figuratif a i t d é c r i t u n e 

c o u r b e f e r m é e {fig. 2 3 ) , l e t r a v a i l e x t é r i e u r e s t m e s u r é p a r l e 

p a s s e d u v o l u m e v, a u v o l u m e v3, l e p o i n t figuratif d é c r i t u n e 

c e r t a i n e c o u r b e M 1 M 2 ; e t l ' o n v o i t i m m é d i a t e m e n t q u e l ' i n t é 

g r a l e / pdv m e s u r e l ' a i r e c o m p r i s e e n t r e l a c o u r b e M t M 2 , l ' a x e 

d e s v o l u m e s e t l e s o r d o n n é e s e x t r ê m e s , c e t t e a i r e é t a n t c o n ç u e 
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LES TRANSFORMATIONS RÉVERSIBLES. 

1 4 0 . D é f i n i t i o n d e l ' é q u i l i b r e . — N o u s a v o n s i m p l i c i t e m e n t 

a d m i s j u s q u ' i c i q u e l a n o t i o n d ' é q u i l i b r e e s t s u f f i s a m m e n t c a r a c 

t é r i s é e p a r l ' a b s e n c e d e t r a n s f o r m a t i o n d a n s J e s y s t è m e é t u d i é . 

C e c a r a c t è r e s u f f i t e n g é n é r a l ; t o u t e f o i s , m ê m e s i l e s p r o p r i é t é s 

d ' u n e b a r r e d e c u i v r e n e c h a n g e n t p a s , n o u s n ' a c c e p t e r o n s p a s d e 

d i r e q u e c e t t e b a r r e e s t e n é q u i l i b r e s i l ' u n e d e s e s e x t r é m i t é s 

p l o n g e d a n s d e l ' e a u b o u i l l a n t e e t l ' a u t r e d a n s d e l a g l a c e f o n d a n t e . 

C ' e s t q u ' e n e f f e t , s i n o u s i s o l o n s t h e r m i q u e m e n t c e t t e b a r r e , s e s 

p r o p r i é t é s c h a n g e n t a u s s i t ô t , e n m ê m e t e m p s q u e l e s t e m p é r a t u r e s 

d e s d i f f é r e n t s p o i n t s s ' é g a l i s e n t . C e t e x e m p l e f a i t s a i s i r l a d i f f é 

r e n c e q u i s é p a r e u n é t a t d e régime permanent e t u n é t a t d ' é q u i 

l i b r e : p o u r q u ' u n s y s t è m e s o i t d i t en équilibre, i l n e s u f f i t p a s 

q u e s e s p r o p r i é t é s n e c h a n g e n t p a s , m a i s i l f a u t e t i l s u f f i t q u ' e l l e s 

n e c h a n g e n t p a s q u a n d o n e n f e r m e l e s y s t è m e d a n s u n e e n c e i n t e 

q u i l ' i s o l e e n c e q u i c o n c e r n e t o u t f a c t e u r d ' a c t i o n . C ' e s t e n c e s e n s 

q u e n o u s e n t e n d r o n s d é s o r m a i s l e m o t équilibre. 

1 4 1 . L e s t r a n s f o r m a t i o n s r é v e r s i b l e s . — P r e m i è r e a p p r o x i m a 

t i o n . — C o n s i d é r o n s d o n c u n s y s t è m e e n é q u i l i b r e e t s u p p o s o n s 

q u ' i l e s t i s o l é c h i m i q u e m e n t , c ' e s t - à - d i r e e n f e r m é d a n s u n e e n 

c e i n t e i n a l t é r a b l e , n e p r o v o q u a n t a u c u n e t r a n s f o r m a t i o n d a n s l e 

s y s t è m e e t n e l a i s s a n t n i e n t r e r , n i s o r t i r d e m a t i è r e . 

L e s y s t è m e a i n s i c o n s i d é r é p e u t n e p a s ê t r e i s o l é p h y s i q u e m e n t ; 

l e m i l i e u e x t é r i e u r p e u t a l o r s ê t r e r e m p l a c é ( n ° 1 2 4 ) p a r u n s y s 

t è m e c o n v e n a b l e d e p o i d s , d e d y n a m o s e t d e t h e r m o s t a t s . 

S i , a u c o n t r a i r e , l e s y s t è m e s e t r o u v e d ' a b o r d p h y s i q u e m e n t 

i s o l é , o n p o u r r a t o u j o u r s f a i r e c e s s e r c e t i s o l e m e n t , e n m e t t a n t 

l e s y s t è m e e n r e l a t i o n a v e c u n s y s t è m e e x t é r i e u r f i c t i f c o n s t i t u é 

m ê m e n o m b r e q u e l ' a i r e e n f e r m é e d a n s c e t t e c o u r b e , p r i s a v e c 

l e s i g n e + s i l a c o u r b e a é t é d é c r i t e d a n s l e s e n s i n v e r s e d u 

m o u v e m e n t d e s a i g u i l l e s d ' u n e m o n t r e , e t p r i s a v e c l e s i g n e — 

d a n s l e c a s c o n t r a i r e . 
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c o m m e il v i ent d'être dit, et c o n v e n a b l e m e n t cho i s i . Par exemple , 

si le sy s t ème iso lé est à la température de la g lace fondante , nous 

ne r o m p r o n s pas l 'équi l ibre en suppr imant l ' i so l ement ther

m i q u e , si n o u s p l o n g e o n s le sys tème dans un thermostat à glace 

fondante . 

N o u s n e res tre ignons donc pas la général i té de la ques t ion en 

cons idérant tout équi l ibre c o m m e m a i n t e n u par l 'act ion d'un en

semble c o n v e n a b l e de p o i d s , de d y n a m o s et de thermostats . 

S u p p o s o n s ma in tenant q u e , pour les facteurs d'action corres

pondants , o n s'écarte un p e u des valeurs qui assurent l 'équil ibre, 

et r e c h e r c h o n s ce qui p e u t alors se produire . Cette analyse nous 

permettra d'atteindre a u n e n o t i o n n o u v e l l e , ce l le de transforma

t ion révers ib le . 

B o r n o n s - n o u s d'abord au cas s i m p l e , qui sera pour nous très 

important , d'un sys tème formé par u n e masse f luide h o m o g è n e 

ou h é t é r o g è n e , qu 'on peut main ten ir en équ i l ibre dans un corps 

de p o m p e , au se in d'un thermosta t , par u n p i s ton chargé de 

po ids (fig- 2,3, p . i 3 4 ) - Ajoutons u n e surcharge très pet i te au 

po ids qui assure l 'équi l ibre : le p i s ton s 'enfonce l e n t e m e n t ; enle

v o n s u n e charge un peu p lus grande que ce l le d'abord ajoutée , le 

p i s ton s 'é lève , et repasse par sa pos i t ion init ia le e n m ê m e temps 

que le fluide reprend son état init ial , puis dépasse cette pos i t ion. 

V o i c i donc u n e série d'états pos s ib l e s pour le s y s t è m e , série qui, 

suivant le s igne d'une variation inf in iment pet i te d'un facteur 

d'act ion, est parcourue dans un sens ou dans l 'autre; i l est vrai 

que l 'ampl i tude de la transformation est très pe t i t e , mais on l'ac

croîtra à v o l o n t é , e n en l evant sans cesse de n o u v e l l e s charges au 

po ids p e n d a n t la détente i s o t h e r m e , ou en lu i en ajoutant sans 

cesse de n o u v e l l e s p e n d a n t la c o m p r e s s i o n , cela, de manière à 

s'écarter toujours très p e u des c o n d i t i o n s de l ' équi l ibre , en sorte 

que les états r encontrés pendant la c o m p r e s s i o n reprodui sent dans 

l'ordre inverse la série des états rencontrés p e n d a n t la dé tente . D e 

tel les transformat ions sont dites réversibles. 

Si ma in tenant n o u s r e v e n o n s au cas général , on voi t i m m é d i a 

tement qu'on pourra obten ir de semblab les transformations si l'on 

modifie de façon c o n t i n u e c h a c u n des différents facteurs mis en 

j e u par les p o i d s , l es d y n a m o s et les thermosta t s . 

A u contraire , la transformation qui se produit quand on provoque 
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(l) Cf. H . POINCAKK, Thermodynamique, p . 2n. 

LA C R I S T A L L I S A T I O N D ' U N L I Q U I D E S U R F O N D U S E R A I R R É V E R S I B L E ( ' ) , C A R O N 

N E P E U T P R O V O Q U E R L A F U S I O N D ' U N S O L I D E A U - D E S S O U S D E S A T E M P É R A 

T U R E D E F U S I O N , C O M M E I L F A U D R A I T P O U V O I R L E F A I R E P O U R R E N C O N T R E R 

D A N S L ' O R D R E I N V E R S E L A S É R I E D E S É T A T S R E N C O N T R É S P E N D A N T LA C R I S 

T A L L I S A T I O N . 

1 4 2 . C E T T E A N A L Y S E , U N P E U T R O P R A P I D E , N O U S C O N D U I R A I T À L A 

D É F I N I T I O N S U I V A N T E : 

U N S Y S T È M E Q U I A P R I S S U C C E S S I V E M E N T LA S É R I E D E S É T A T S A , B , 

C , . Y , Z A S U B I U N E T R A N S F O R M A T I O N R É V E R S I B L E , S I L ' O N P E U T L U I 

f a i r e S U B I R U N E T R A N S F O R M A T I O N D A N S L A Q U E L L E I L R E P A S S E S U C C E S S I V E 

M E N T P A R L E S M Ê M E S É T A L S Z , Y , . . ., C , B , A R E N C O N T R É S D A N S L ' O R D R E 

I N V E R S E . 

P R I S E À L A L E T T R E , C E T T E D É F I N I T I O N E S T I N A C C E P T A B L E . S U P P O S O N S Q U E , 

P A R E X E M P L E , O N A I T R A M E N É L E S Y S T È M E À L ' É T A T B ; C E L A E X I G E , e n 

P A R T I C U L I E R , N O N P A S À L A V É R I T É Q U E L E S S Y S T È M E S E X T É R I E U R S S O I E N T 

R E D E V E N U S C E Q U ' I L S É T A I E N T A L O R S , M A I S Q U E L E S S Y S T È M E S FICTIFS 

( P O I D S , D Y N A M O S , T H E R M O S T A T S ) Q U I , À C E T I N S T A N T , P O U V A I E N T L E S 

R E M P L A C E R D A N S L E U R A C T I O N S U R L E S Y S T È M E É T U D I É , S O I E N T R E D E V E N U S 

L E S M Ê M E S . D A N S C E S C O N D I T I O N S , L E S Y S T È M E N E P E U T É V O L U E R A U T R E 

M E N T Q U ' I L N ' A V A I T F A I T E N P A S S A N T U N E P R E M I È R E F O I S P A R L ' É T A T B , 

É V O L U T I O N Q U I L E R A P P R O C H E R A D E L ' É T A T C , et. N O N D E L ' É T A T A . I L Y A 

D O N C C O N T R A D I C T I O N E N T R E L A D É F I N I T I O N D O N N É E e t L E P R I N C I P E D E 

C A U S A L I T É . 

1 4 3 . D e u x i è m e approx imat ion . — C E L A T I E N T P R O B A B L E M E N T À C E 

Q U E N O U S A V O N S E X P R I M É D E F A Ç O N T R O P G R O S S I È R E L E S O B S E R V A T I O N S 

F A I T E S . E X A M I N O N S D O N C A V E C D É T A I L U N E D E S T R A N S F O R M A T I O N S Q U I 

N O U S A V A I E N T C O N D U I T À C E T T E D É F I N I T I O N : LA D É T E N T E I S O T H E R M E D ' U N 

F L U I D E , P A R E X E M P L E . 

I V O U S V E R R O N S A U S S I T Ô T Q U ' I L N ' E S T P A S T O U T À F A I T E X A C T Q U E L E S 

É T A T S D U F L U I D E Q U I C O R R E S P O N D E N T À L A M Ê M E P O S I T I O N D U P I S T O N 

S O I E N T L E S M Ê M E S P E N D A N T L A D É T E N T E E T P E N D A N T L A C O M P R E S S I O N , 

M A I S Q U ' I L S S O N T T R È S V O I S I N S , A U S S I V O I S I N S Q U E N O U S V O U D R O N S . 

P R É C I S O N S : P E N D A N T L A D É T E N T E , L E P O I D S Q U I P È S E S U R L E P I S T O N 

(fig- 2 3 ) E S T U N P E U I N F É R I E U R , D ' A U S S I P E U Q U E L ' O N V E U T , A U P O I D S 
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F i g . a 3 . 

d e m ê m e p o u r l a t e m p é r a t u r e ; e n f i n l e s d i f f é r e n t e s p a r t i e s d u 

f l u i d e o n t d e s v i t e s s e s t r è s f a i b l e s , m a i s c e r t a i n e s , d i r i g é e s d e h a u t 

e n b a s . 

T o u t e s c e s d i f f é r e n c e s s o n t a u s s i p e t i t e s q u ' o n v e u t ; a u s e n s 

m a t h é m a t i q u e d e l ' e x p r e s s i o n , e l l e s s o n t i n f i n i m e n t p e t i t e s , e l l e s 

n e s o n t p a s n u l l e s . A m e s u r e q u ' e l l e s d e v i e n n e n t p l u s f a i b l e s , l e s 

d e u x é t a t s c o m p a r é s d e v i e n n e n t p l u s s e m b l a b l e s l ' u n à l ' a u t r e e t 

t e n d e n t t o u s d e u x v e r s l ' é t a t d ' é q u i l i b r e q u i s e r a i t a t t e i n t s i l e p i s 

t o n r e s t a i t i m m o b i l e d a n s l a p o s i t i o n c o n s i d é r é e . 

L a s é r i e d e s é t a t s r e n c o n t r é s p e n d a n t l a d é t e n t e e t l a s é r i e d e s 

é t a t s r e n c o n t r é s p e n d a n t l a c o m p r e s s i o n o n t d o n c p o u r l i m i t e 

c o m m u n e l a s u i t e c o n t i n u e d ' é t a t s d ' é q u i l i b r e q u i c o r r e s p o n d r a i e n t 

à t o u t e s l e s p o s i t i o n s p o s s i b l e s d u p i s t o n s u p p o s é i m m o b i l e . 

B r e f , à m e s u r e q u e l a d é t e n t e e t l a c o m p r e s s i o n d e v i e n n e n t 

p l u s l e n t e s , l e s t r a n s f o r m a t i o n s c o r r e s p o n d a n t e s t e n d e n t v e r s d e u x 

t r a n s f o r m a t i o n s i r r é a l i s a b l e s , d ' u n e d u r é e i n f i n i e , q u i c o n s i s t e r a i e n t 

à p a r c o u r i r , d a n s l e s d e u x s e n s o p p o s é s , u n e s u i t e c o n t i n u e d ' é t a t s 

d ' é q u i l i b r e . 

E n g é n é r a l i s a n t c e s c o n s i d é r a t i o n s , n o u s a r r i v o n s à l a d é f i n i 

t i o n s u i v a n t e : 

q u i a s s u r e r a i t l ' é q u i l i b r e ; l a p r e s s i o n d u g a z n ' e s t p a s t o u t à f a i r 

u n i f o r m e , m a i s e s t u n p e u p l u s f a i b l e a u v o i s i n a g e d u p i s t o n ; i l e n 

e s t d e m ê m e p o u r l a t e m p é r a t u r e ; e n f i n l e s d i f f é r e n t e s p a r t i e s d u 

f l u i d e o n t d e s v i t e s s e s t r è s f a i b l e s , m a i s c e r t a i n e s , d i r i g é e s d e b a s 

e n h a u t ; a u c o n t r a i r e , p e n d a n t l a c o m p r e s s i o n , l e p o i d s q u i p è s e 

s u r l e p i s t o n e s t u n p e u s u p é r i e u r , d ' a u s s i p e u q u e l ' o n v e u t , a u 

p o i d s q u i a s s u r e r a i t l ' é q u i l i b r e ; l a p r e s s i o n d u g a z , p a s t o u t à f a i t 

u n i f o r m e , e s t u n p e u p l u s f o r t e a u v o i s i n a g e d u p i s t o n ; i l e n e s t 
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( ' ) La d é f i n i t i o n p r é c i s e ' d e s t r a n s f o r m a t i o n s r é v e r s i b l e s a é t é d o n n é e p o u r la 

p r e m i è r e fo i s par M. D u h e m . 

Une suite continue d'états d'équilibre A , B , G , Y , Z , 
pris dans cet ordre ou dans l'ordre inverse, définit une trans
formation réversible quand on peut parcourir une série d'états 
A ' , B ' , G ' , Y ' , Z ' différant aussi peu que Von veut de ces 
étals d'équilibre, et quand on peut parcourir une série d'états 
Z", Y " , . . . , C " , B ' ' , A " différant aussi peu que l'on veut de ces 
mêmes états d'équilibre, pris dans l'ordre inverse. 

P l u s b r i è v e m e n t : 

Une transformation réversible est la limite commune à deux 
séries de transformations réalisables de sens inverse (*). 

1 4 4 . U n e i m p o r t a n t e p r o p r i é t é d e s t r a n s f o r m a t i o n s r é v e r s i b l e s 

e s t e x p r i m é e p a r l a p r o p o s i t i o n s u i v a n t e : 

Quand on change le sens de parcours de la transformation, 
les travaux extérieurs et les chaleurs cédées restent les mêmes 
en valeur absolue, élément par élément, et changent de signe. 

D é m o n t r o n s c e t t e p r o p o s i t i o n d a n s l e c a s d e l ' e x e m p l e é t u d i é 

d a n s l e p a r a g r a p h e p r é c é d e n t . 

C o n s i d é r o n s d e u x p o s i t i o n s d u p i s t o n q u i l i m i t e n t l e v o l u m e d u 

g a z a u x v a l e u r s v, v -+- dv. 

S o i e n t B e t C l e s é t a t s d ' é q u i l i b r e q u i c o r r e s p o n d r a i e n t à c e s 

p o s i t i o n s , B ' e t C , B " e t C " l e s é t a t s e f f e c t i v e m e n t r e n c o n t r é s , d ' u n e 

p a r t , p e n d a n t l a d é t e n t e , e t , d ' a u t r e p a r t , p e n d a n t l a c o m p r e s s i o n ; 

s o i e n t e n f i n d\J, dU', dU" l e s a c c r o i s s e m e n t s d ' é n e r g i e c o r r e s p o n 

d a n t r e s p e c t i v e m e n t à B C , B ' C , B r / C " . L ' a c c r o i s s e m e n t dv e s t a u s s i 

p e t i t q u ' o n v e u t ; m a i s , u n e f o i s q u ' i l a é t é c h o i s i , o n p e u t d é t e n d r e 

e t c o m p r i m e r a s s e z l e n t e m e n t , p o u r q u e dU, dV, û f U " n e d i f f è r e n t 

q u e p a r d e s i n f i n i m e n t p e t i t s d ' o r d r e s u p é r i e u r ; d o n c , s i d(î>' e t 

dQ1 d é s i g n e n t l e t r a v a i l e x t é r i e u r e t l a c h a l e u r c é d é e q u a n d o n 

p a s s e d e B ' à C , dîs" e t c / Q " l e s q u a n t i t é s c o r r e s p o n d a n t e s q u a n d 

o n p a s s e d e C " à B " , o n a u r a , à d e s i n f i n i m e n t p e t i t s p r è s d ' o r d r e 

s u p é r i e u r , 

d ' a u t r e p a r t , a i n s i q u ' o n l ' a d é j à v u , d& e t dë' d i f f è r e n t a u s s i p e u 
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qu'on veut de ( + p dv) et de ( — pdv^, p dé s ignant la pression 

qui correspond au v o l u m e v dans l 'état d 'équ i l ibre ; o n a donc 

d& =- - d&, 

et, par sui te , c o m p a r a n t à l 'égal i té p r é c é d e n t e , 

d<y = — dQ" 

avec une erreur aussi faible qu 'on v e u t . 

O n général iserai t sans difficulté cet te d é m o n s t r a t i o n , en se rap

pelant que l ' ex tér ieur est à chaque instant é q u i v a l e n t dans ses 

act ions sur le sys tème à des p o i d s so l l ic i tant ses différentes parties, 

et à des thermostats . Je m e b o r n e , dans ce sens , à cette indicat ion. 

1 4 5 . La révers ib i l i té au point de v u e prat ique. — La réversi

bi l i té v i ent d'être définie d'une manière très r igoureuse , avec une 

préc i s ion qui fait songer au langage ordinaire en Mathématiques , 

et pourrait , par e x e m p l e , rappeler cer ta ines propos i t i ons relatives 

aux séries . Mais la parfaite r igueur est s o u v e n t inut i l e , dans une 

s c i ence d 'observat ion , en ra ison de l ' incert i tude inhérente à toute 

m e s u r e . O n ne sera donc pas très surpris de trouver, après 

réf lex ion , que la déf in i t ion p r é c é d e n t e est en que lque sorte trop 

pur i s te , et e m p ê c h e r a i t de regarder c o m m e révers ib les certaines 

transformations qui ont p r a t i q u e m e n t m ê m e rô le , m ê m e util ité, 

m ê m e i m p o r t a n c e que des transformations révers ib les proprement 

d i t e s . 

C o m m e n t a v o n s - n o u s fait pour atte indre à cette définition? 

N o u s s o m m e s partis d'un p h é n o m è n e , la dé t en te i sotherme d'un 

fluide qui , à première v u e , était déjà a p p r o x i m a t i v e m e n t réver

s ib le , l es états rencontrés p e n d a n t la c o m p r e s s i o n ressemblant 

b e a u c o u p à c e u x rencontrés p e n d a n t la dé ten te , pris dans l'ordre 

inverse . P u i s , n o u s avons observé qu 'on pouva i t réaliser une série 

de dé tentes de p lus en p lus l entes et, en langage abrégé , de plus 

en p lus révers ib les , et que l ' e n s e m b l e de ces transformations pos

s ib les admetta i t u n e forme l imi te , c o n s t i t u é e par u n e suite con

t inue d'états d 'équi l ibre . A i n s i s'est t rouvé satisfait notre goût 

pour la préc i s i on m a t h é m a t i q u e . Mais , dans le fond , à partir du 

m o m e n t où les états r encontrés p e n d a n t la c o m p r e s s i o n ne dif

fèrent p l u s a p p r é c i a b l e m e n t des états correspondant s rencontrés 
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A et Fig. ai 
ß 
B 

Mélange Mélange 

An 8 B 
a ß B 

Hydrogène MéiangA Chlore 

a (B B 
A aß B 

Hydrogène Chlore 

A a fi B 
chlorhydrique soit extrêmement lente, et, par exemple, n'ait pas 
atteint, après un jour, la cent-millième partie de la masse du 
mélange gazeux. 
Admettons qu'on fasse mouvoir lentement de gauche à droite 

un piston 2, d'abord appliqué contre la face A, et possédant les 

pendant la détente, l'existence ou la non-existence de la forme 
limite importe assez peu. 

C'est pourquoi je crois bon d'attirer l'attention sur les nom
breuses transformations qui sont pratiquement réversibles et qui 
pourtant n'admettent pas comme forme limite une suite continue 
d'états d'équilibre. 

Je dirai qu'une transformation pratiquement réversible est de 
première ou de seconde classe, suivant qu'elle conduit ou ne 
conduit pas à définir une telle suite d'états d'équilibre. Ces deux 
classes de transformations auront d'ailleurs pour nous même im
portance, e t sensiblement mêmes caractères, tant que l'on n'exi
gera pas une très grande précision. 

Donnons un exemple en ce sens : 
Imaginons qu'en un corps de pompe AB {fig- 24) on ait mélangé 

de l'hydrogène et du chlore; la température est supposée assez 
basse et l'éclairement assez faible pour que la formation de gaz 
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( ' ) O n d i s c u t e r a p l u s l o i n e n d é t a i l c e t t e q u e s t i o n d e l ' e x i s t e n c e des parois 

semi-perméables ; i l suff i t i c i q u ' o n e n c o n ç o i v e la p o s s i b i l i t é . 

( 3 ) P e u t - ê t r e u n m a t h é m a t i c i e n p o u r r a i t - i l s o n g e r , à c e p r o p o s , à cer ta ines s é 

r i e s d i v e r g e n t e s u t i l i s é e s par l e s a s t r o n o m e s , d o n t l e s t e r m e s f i n i s s e n t par aug

m e n t e r au d e l à d e t o u t e l i m i t e , m a i s a p r è s a v o i r d é c r u j u s q u ' à u n t e r m e m i n i 

m u m , e n s o r t e q u e si l 'on p r e n d s o i n d e n e p a s d é p a s s e r c e t e r m e , la s o m m e des 

p r e m i e r s t e r m e s d e la s ér i e p e r m e t t e d e c a l c u l e r u n e c e r t a i n e g r a n d e u r avec une 

a p p r o x i m a t i o n g é n é r a l e m e n t b i e n s u p é r i e u r e à c e l l e d o n t o n a b e s o i n . ( B O R E L , 

Séries divergentes.) 

p r o p r i é t é s su ivantes : il e s t i m p e r m é a b l e au ch lore et le refoule 

d e v a n t lu i , sur la d r o i t e ; au contra ire , il la isse passer librement 

l ' h y d r o g è n e , qui garde toujours la m ê m e dens i t é de part et d'autre 

de ce p i s t o n ; ces propr ié tés seront réa l i sées si la mat ière du piston 

d i s sout l ' h y d r o g è n e et ne d i s sout pas le c h l o r e ( ' ) . D e m ê m e , ad

m e t t o n s q u ' o n fasse m o u v o i r l e n t e m e n t de droi te à gauche un pis

t o n ¡3 d'abord appl iqué contre la face B et qu i , lu i , refoule l 'hydro

g è n e sur la g a u c h e , e n la issant passer l i b r e m e n t le ch lore . Il est 

c lair q u e , l orsque les d e u x p i s tons se r encontreront , les deux gaz 

auront é té séparés l 'un de l'autre et de m a n i è r e approximat ivement 

révers ib l e , en sorte q u e , si l 'on r a m è n e les p i s tons à leurs positions 

in i t ia l e s , o n retrouvera s e n s i b l e m e n t , et dans l 'ordre inverse , les 

états p r é c é d e m m e n t r e n c o n t r é s . Il y aura toutefo i s des différences 

e n c o r e appréc iab les si l 'on a e n f o n c é , p u i s ret iré les d e u x pistons 

a v e c u n e v i t e s s e n o t a b l e . Ces di f férences d i m i n u e r o n t , et l'on s'ap

prochera davantage de la révers ib i l i té si les m o u v e m e n t s des pis

tons d e v i e n n e n t p lus l e n t s ; e n m ê m e t e m p s , les travaux extérieurs 

p e n d a n t les d e u x opérat ions inverses s 'approcheront davantage de 

valeurs éga les et de s i gnes contraires , et il en sera de m ê m e poul

ies cha leurs c é d é e s . Mais on n e gagnera pas i n d é f i n i m e n t ; si, en 

effet, les m o u v e m e n t s des p i s tons d e v i e n n e n t par trop lents , des 

quant i t é s notab les de gaz c h l o r h y d r i q u e se formeront pendant la 

c o m p r e s s i o n , qui ne se dé tru iront pas p e n d a n t la dé ten te , et, si 

l 'on c o n t i n u e à effectuer des opérat ions de plus e n p lus lentes , on 

s'écartera de p lus e n p lus de la révers ib i l i t é . Il y aura un optimum, 
passé l e q u e l o n perdra au l i eu de gagner 

O n saisit b i e n la di f férence avec l e s transformat ions pratique

m e n t révers ib les d e la première c l a s s e ; i c i , a u c u n des états ren

contrés p e n d a n t l 'une des d e u x transformat ions de sens con-
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( ' ) I l en e s t m ê m e t r è s d i f f érent , l ' é ta t d ' é q u i l i b r e c o r r e s p o n d a n t à la c o m b i 

n a i s o n c o m p l è t e . 

t r a i r e n ' e s t v o i s i n d ' u n é t a t d ' é q u i l i b r e ( * ) , m a i s l e s m o d i f i c a t i o n s 

s o n t a s s e z l e n t e s p o u r n e p a s i n t e r v e n i r n o t a b l e m e n t p e n d a n t u n e 

d u r é e q u i su f f i t p o u r e f f e c t u e r c e s t r a n s f o r m a t i o n s d e f a ç o n p r a t i 

q u e m e n t r é v e r s i b l e . O n p o u r r a d i r e q u ' i l y a e u à c h a q u e i n s t a n t 

équilibre apparent. 

1 4 6 . Équi l ibres rée l s et équi l ibres apparents . — É v i d e m m e n t , 

la d i s t i n c t i o n d e s é q u i l i b r e s r é e l s e t d e s é q u i l i b r e s a p p a r e n t s n 'a 

p a s d e - s e n s a b s o l u , l a d u r é e d ' u n e o b s e r v a t i o n n ' é t a n t p a s g r a n d e 

o u p e t i t e d ' u n e m a n i è r e a b s o l u e ; e n d i s a n t q u ' u n s y s t è m e e s t e n 

é q u i l i b r e a p p a r e n t , o n p r é t e n d s e u l e m e n t e x p r i m e r q u ' i l n e s u b i t 

a u c u n e m o d i f i c a t i o n a p p r é c i a b l e p e n d a n t t o u t l e t e m p s q u e d u r e 

u n e c e r t a i n e t r a n s f o r m a t i o n ( d a n s l ' e x e m p l e p r é c é d e n t , l a s é p a r a -

l i o n d e s d e u x g a z ) . C ' e s t au r e g a r d d e c e t t e t r a n s f o r m a t i o n q u ' i l 

y a é q u i l i b r e a p p a r e n t , e t i l p o u r r a i t d e v e n i r a b s u r d e , si l ' o n f a i s a i t 

i n t e r v e n i r u n e d u r é e b e a u c o u p p l u s l o n g u e , d e r e g a r d e r c e m ê m e 

s y s t è m e c o m m e r é a l i s a n t , u n é q u i l i b r e a p p r o x i m a t i f . 

A j o u t o n s q u e , s i l a d i s t i n c t i o n t h é o r i q u e e n t r e l e s é q u i l i b r e s 

a p p a r e n t s e t l e s é q u i l i b r e s r é e l s e s t n e t t e , i l s e r a t o u j o u r s i m p o s 

s i b l e , q u e l l e q u e s o i t l a d u r é e d ' u n e o b s e r v a t i o n , d ' ê l r e s û r q u ' u n 

c e r t a i n é q u i l i b r e e s t r é e l , e t n o n p a s s e u l e m e n t a p p a r e n t . I l f a u t 

n o u s r é s i g n e r à c e g e n r e d ' i n c e r t i t u d e . 

1 4 7 . D e l ' ex i s tence d'une transformat ion révers ib le entre d e u x 

états donnés d'un s y s t è m e . — O n a d m e t a s s e z g é n é r a l e m e n t q u e 

si u n s y s t è m e p e u t p r e n d r e d e u x é t a t s A , B , i l e x i s t e t o u j o u r s a u 

m o i n s u n e t r a n s f o r m a t i o n r é v e r s i b l e q u i p e r m e t d ' a m e n e r l e s y s 

t è m e d e A e n B . C e p o i n t m e p a r a î t m é r i t e r e x a m e n . 

Q u a n d A e t B s o n t d e s é t a t s d ' é q u i l i b r e , a u c u n e c r i t i q u e a priori 
n e s e p r é s e n t e . N o u s a d m e t t r o n s d a n s c e c a s l e p o s t u l a t q u i v i e n t 

d ' ê l r e é n o n c é , e t n o u s e n f e r o n s u n u s a g e t r è s f r é q u e n t , s a n s ê t r e 

d ' a i l l e u r s j a m a i s a r r ê t é s p a r u n d é s a c c o r d e n t r e q u e l q u ' u n e d e s e s 

c o n s é q u e n c e s et. l ' e x p é r i e n c e . 

S i A e t B , s a n s ê t r e d e s é t a t s d ' é q u i l i b r e p r o p r e m e n t d i t s , s o n t 

d e s é t a t s d ' é q u i l i b r e a p p a r e n t s , c e p o s t u l a t s e c o m p l i q u e u n p e u , 
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m a i s g a r d e e n c o r e u n s e n s . O n n e p e u t d é j à p l u s a d m e t t r e l ' e x i s 

t e n c e d ' u n e t r a n s f o r m a t i o n r é v e r s i b l e d e p r e m i è r e c l a s s e e n t r e l e s 

é t a t s A e t B , c a r c e l a i m p l i q u e r a i t l ' e x i s t e n c e d ' u n e c h a î n e c o n t i n u e 

d ' é t a t s d ' é q u i l i b r e e n t r e A e t B , a u q u e l c a s A e t B s e r a i e n t f o r c é 

m e n t , e t c o n t r a i r e m e n t à l ' h y p o t h è s e , d e s é t a t s d ' é q u i l i b r e . M a i s 

o n a d m e t t r a q u ' u n e t r a n s f o r m a t i o n p r a t i q u e m e n t r é v e r s i b l e d e l a 

s e c o n d e c l a s s e p e u t a m e n e r l e s y s t è m e d e A e n B , e t c e l a s u f f i r a . 

S i , e n f i n , c e q u i e s t l e c a s v é r i t a b l e m e n t g é n é r a l , A e t B n e 

p e u v e n t m ê m e ê t r e r e g a r d é s c o m m e é t a n t d e s é t a t s d ' é q u i l i b r e a p 

p a r e n t , l e p o s t u l a t é n o n c é p a r a î t d e v e n i r c o n t r a d i c t o i r e , e t j e d o u t e 

q u ' i l s o i t p r u d e n t d e r a i s o n n e r c o m m e s ' i l e x i s t a i t u n e t r a n s f o r m a 

t i o n p r a t i q u e m e n t r é v e r s i b l e q u i j o i g n e d e u x d e s é t a t s q u e t r a v e r s e 

u n e m a s s e d e f u l m i c o t ó n e n v o i e d ' e x p l o s i o n . O n v e r r a p l u s l o i n 

p o u r q u o i j ' a i c r u d e v o i r f a i r e c e t t e r e s t r i c t i o n . 
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C H A P I T R E V . 

LE PRINCIPE D É V O L U T I O N . 

1 4 8 . É n o n c é du p r i n c i p e - — J ' a i f a i t o b s e r v e r ( n ° 9 5 ) q u e l e 

p r i n c i p e d e l ' é q u i v a l e n c e n ' i n t r o d u i t a u c u n e d i s s y m é t r i e e n t r e vin 

c h a n g e m e n t i s o l a b l e e t l e c h a n g e m e n t i n v e r s e . P o u r t a n t , c e t t e d i s -

s y m é t r i e e x i s t e ( ' ) ; j e d o i s à M . L a n g e v i n d ' a v o i r c o m p r i s q u ' e l l e 

t r o u v e s o n e x p r e s s i o n d a n s l e second principe d e l a T h e r m o d y 

n a m i q u e , o u principe de Carnot (2) et Clansius ( 3 ) , e t c ' e s t s u r 

s o n c o n s e i l q u e j ' a i c h o i s i p o u r c e p r i n c i p e l ' é n o n c é q u ' o n v a l i r e . 

M o n t r o n s d ' a b o r d , b r i è v e m e n t , c o m m e n t c e t é n o n c é p e u t ê t r e 

s u g g é r é . 

N o u s a v o n s v u ( n ° 9 1 ) q u ' o n p e u t f o n d r e d e l a g l a c e e n l a i s s a n t 

t o m b e r u n p o i d s ; a u s e u l p o i n t d e v u e d u p r i n c i p e d ' é q u i v a l e n c e , 

il n e s e r a i t p a s a b s u r d e q u ' o n p û t , e n c o n g e l a n t d e l ' e a u , r e m o n t e r 

le p o i d s . P o u r t a u t c e l a n ' a p a s l i e u , e t l ' o n n e s a i t p a s , d e q u e l q u e 

m a n i è r e q u ' o n s ' y p r e n n e , o b t e n i r u n c h a n g e m e n t i s o l é q u i s e 

r é d u i s e e n d é f i n i t i v e à l ' é l é v a t i o n d ' u n p o i d s e t à l a c o n g é l a t i o n 

d ' e a u . N o u s a f f i r m e r o n s q u ' i l e s t i m p o s s i b l e d ' o b t e n i r u n t e l c h a n 

g e m e n t . 

D e m ê m e , n o u s a v o n s v u ( n ° 9 8 ) q u ' o n p e u t f o n d r e d e l a g l a c e 

e n s o l i d i f i a n t d u p l o m b . I l n e s e r a i t p a s e n c o n t r a d i c t i o n a v e c l e 

p r e m i e r p r i n c i p e q u e l ' o n p û t o b t e n i r l a f u s i o n d ' u n m o r c e a u d e 

p l o m b a u p r i x d e l a c o n g é l a t i o n d ' u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d ' e a u . D e 

f a ç o n p l u s p r é c i s e , d è s l o r s q u ' o n p e u t f o n d r e i s d e g l a c e e n s o l i 

d i f i a n t 1 3 ^ , 6 5 d e p l o m b , i l n e s e r a i t p a s e n c o n t r a d i c t i o n a v e c l e 

p r e m i e r p r i n c i p e q u ' e n f o n d a n t i 3 s , 6 5 d e p l o m b o n p û t c o n g e l e r 

i 6 d ' e a u , e t l a s o m m e d e s n o m b r e s m e s u r a n t l e s d e u x c h a n g e -

( 1 ) Lire, à ce même po in t de vue, Max. P l a n c k (Thermodynamik, p . 71 et suiv.) . 
(-) Réflexions sur la puissance motrice du Jeu ( i 8 y 4 ) . 

(:î) Ueber die bewegende Kraft der Wärme ( i 8 5 o ) . 
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m e n t s a i n s i r é a l i s é s s e r a i t b i e n n u l l e , c o m m e i l e s t n é c e s s a i r e . P o u r 

t a n t , q u e l q u e s o i t l e m é c a n i s m e i m a g i n é j u s q u ' i c i , o n n 'a p u 

r é a l i s e r u n t e l r é s u l t a t . N o u s a f f i r m e r o n s e n c o r e q u ' o n n e l e r é a 

l i s e r a j a m a i s . 

O n v o i t a i s é m e n t c o m m e n t o n m u l t i p l i e r a i t d e t e l s e x e m p l e s , 

c o n d u i s a n t t o u s à a f f i r m e r q u e , l o r s q u ' u n p h é n o m è n e e s t s p o n 

t a n é , l e p h é n o m è n e i n v e r s e n e l ' e s t p a s . O n p e u t ê t r e s u r p r i s p a r 

la s i m p l i c i t é d e p a r e i l l e s r é f l e x i o n s ; n o u s v e r r o n s p o u r t a n t q u e l 

p u i s s a n t o u t i l d e r e c h e r c h e e l l e s o n t d o n n é . 

B r e f , n o u s é n o n c e r o n s , c o m m e second principe d e T h e r m o d y 

n a m i q u e , la p r o p o s i t i o n s u i v a n t e : 

Quand un changement est isolable, le changement 
inverse ne l'est pas. 

L e s m o t s e m p l o y é s d a n s l a f o r m e a i n s i d o n n é e a u s e c o n d p r i n 

c i p e m o n t r e n t c o m m e n t i l s e r e l i e a u p r e m i e r , e t l e c o m p l è t e ; v o i c i 

u n e a u t r e f o r m e , à p e i n e d i f f é r e n t e , e t p e u t - ê t r e p l u s i n t u i t i v e : 

Un système isolé ne passe jamais deux fois parle même 
étal. 

C e t t e s e c o n d e f o r m e d u p r i n c i p e é q u i v a u t à l a p r é c é d e n t e , c a r 

d i r e q u e l e s y s t è m e l a i s s é i s o l é , p a r t i d e l ' é t a t A , y r e v i e n t a p r è s 

a v o i r t r a v e r s é d ' a u t r e s é t a t s t e l s q u e B , c ' e s t d i r e q u e l e c h a n g e 

m e n t A B e s t i s o l a b l e , e t d e m ê m e l e c h a n g e m e n t i n v e r s e B A , ce 

q u i e s t c o n t r a d i c t o i r e a v e c l a p r e m i è r e f o r m e . L a r é c i p r o q u e e s t 

é v i d e n t e : s i l ' i n v e r s e d ' u n c h a n g e m e n t i s o l a b l e é t a i t i s o l a b l e , c e l a 

r e v i e n d r a i t à d i r e q u ' u n c e r t a i n s y s t è m e i s o l é p e u t , r e p r e n d r e u n 

d e s e s é t a t s a n t é r i e u r s . 

A i n s i , t a n d i s q u e l e p r e m i e r p r i n c i p e n e s ' i n q u i è t e p a s d e s a 

v o i r , e n t r e d e u x p h é n o m è n e s c a u s é s l ' u n p a r l ' a u t r e , l e q u e l e s t 

antérieur à l ' a u t r e , l e q u e l e s t l a cause e t l e q u e l e s t l'effet, e t e n 

q u e l q u e m a n i è r e i g n o r e t o u t e d i s t i n c t i o n e n t r e l ' a v e n i r e t l e p a s s é , 

l e s e c o n d p r i n c i p e a f f i r m e u n o r d r e n é c e s s a i r e d a n s l a s u c c e s s i o n 

d e c e s d e u x p h é n o m è n e s , s a n s r e t o u r p o s s i b l e a u x é t a t s d é j à t r a 

v e r s é s ( 1 ) . 

( ' ) Je d i r a i s v o l o n t i e r s q u e l e temps e s t a n a l o g u e à u n e g r a n d e u r t e n s o r i e l l e 

au p o i n t d e v u e d u p r e m i e r p r i n c i p e , à u n e g r a n d e u r v e c t o r i e l l e a u p o i n t de v u e 

du s e c o n d . 
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C'est pourquoi j'ai cru expressif d'appeler ce principe un prin
cipe d'évolution ('). L'énoncé qui vient d'être donné à ce principe était déjà bien connu, tout au moins sous sa seconde forme; mais il se trouvait comme perdu parmi les conséquences qu'on tire des énoncés ordinairement choisis. Nous verrons que l'on peut, réciproquement, en déduire tous ces énoncés, et l'on trouvera peut-être alors qu'il exprime ce qu'il y a d'essentiel dans le nouveau principe de façon assez intuitive pour être pris comme point de départ. Mais, d'abord, je veux discuter certaines objections qui m'amèneront à compléter et à préciser l'énoncé. 

149. Objection des t rans format ions révers ib l e s . — Une objection intéressante peut être suggérée par la considération des transformations réversibles. On pourrait dire, par exemple, que la détente, puis la compression d'une vapeur saturante enfermée sous un piston chargé de poids dans un corps de pompe entouré de glace fondante (n° 107, Jig. 17) peuvent s'effectuer réversible-ment, sans intervention appréciable des systèmes extérieurs, et qu'ainsi le système formé par le fluide, les poids et la glace fondante reprend u n état antérieur. La réponse est évidente : le principe s'applique aux phénomènes réels et non aux transformations réversibles, qui sont irréalisables ; en fait, si lentement qu'on procède, pour détendre, puis comprimer le fluide, il faut faire agir l'extérieur, et, de ce fait, le système n'est pas complètement isolé. 
Seulement, et là est l'intérêt de l'objection, nous devons nous souvenir que lorsqu'un système isolé subit une transformation approximativement réversible (2), il peut reprendre un étal antérieur au prix d'une action extérieure très faible, c'est-à-dire en restant approximativement isolé (3). 

(L) 11 se t r o u v e q u ' e n proposant ce nom, j e suis fidèle à la pensée d e C l a u s i n s , 
car le m o t «vTpoirn, d'où il a t i r é entropie ( n° 176), signifie précisément évo
lution. 

( 2 ) Tel serait l e cas, dans l'exemple précédent, pour u n système formé p a r le 
fluide, la glace fondante e t u n poids infiniment peu inférieur à celui qui assure 
l'équilibre. 

( J ) D a n s l e m ô m e e x e m p l e , il suffira d'ajouter a u poids u n e charge infiniment 
pe t i t e . 
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( 1 ) Je t i e n s à d i r e q u e l ' i n t r o d u c t i o n de c e t t e h y p o t h è s e n 'e s t p a s n é c e s s i t é e par 

l ' é n o n c é q u ' o n a cho i s i p l u t ô t q u e par t o u t a u t r e , e t , s o u s u n e f o r m e o u u n e a u t r e , 

ne p e u t ê t r e é v i t é e , q u e l l e q u e s o i t l ' e x p o s i t i o n a d o p t é e . 

1 5 0 . H y p o t h è s e c o m p l é m e n t a i r e . — M a i s , d ' a n t r e p a r t , a u p o i n t 

d e v u e p r a t i q u e , u n s y s t è m e n ' e s t j a m a i s q u ' a p p r o x i m a t i v e m e n t 

i s o l é ; s i l e p r i n c i p e d e v a i t n ' ê t r e a p p l i c a b l e q u ' a u x s y s t è m e s 

r i g o u r e u s e m e n t i s o l é s , i l a u r a i t s a n s d o u t e a s s e z p e u d ' i n t é r ê t . Je 

c o m p l é t e r a i d o n c l ' é n o n c é d o n n é p a r l ' h y p o t h è s e s u i v a n t e ( ' ) : 

Quand un système pratiquement isolé subit une transfor
mation dont une partie au moins ne peut être regardée comme 
réversible, il ne peut suffire d'une action extérieure infiniment 
petite pour le ramener à son état initial. 

I l e s t n a t u r e l l e m e n t s o u s - e n t e n d u q u e l e s y s t è m e e t l a t r a n s f o r 

m a t i o n o n t u n e e x i s t e n c e p r a t i q u e , c ' e s t - à - d i r e q u e l e s y s t è m e 

n ' e s t p a s i n f i n i m e n t p e t i t , e t q u e la t r a n s f o r m a t i o n i r r é v e r s i b l e l e 

f a i t p a s s e r p a r d e s é t a t s q u i n e s o n t p a s t o u s i n f i n i m e n t v o i s i n s l e s 

u n s d e s a u t r e s . 

l o i . O b j e c t i o n d e s o s c i l l a t i o n s p é r i o d i q u e s . — U n e o b j e c t i o n 

u n p e u p l u s e m b a r r a s s a n t e e s t f o u r n i e p a r l ' e x e m p l e d u p e n d u l e , 

q u i , s u p p o s é r é a l i s a b l e s a n s f r o t t e m e n t , p e u t o s c i l l e r i n d é f i n i 

m e n t , r e p a s s a n t p é r i o d i q u e m e n t p a r u n é t a t a n t é r i e u r . A l a v é r i t é , 

l e s f r o t t e m e n t s s o n t i n é v i t a b l e s , m a i s o n p e r f e c t i o n n e r a l ' o b j e c 

t i o n e t o n l a r e n d r a p l u s g é n é r a l e e n l a p r é s e n t a n t s o u s la f o r m e 

s u i v a n t e : l ' e n s e m b l e f o r m é p a r d e u x c o r p s s e n s i b l e s c h a c u n au 

c h a m p d e f o r c e d é t e r m i n é p a r l ' a u t r e p e u t é p r o u v e r d e s o s c i l l a 

t i o n s s p o n t a n é e s q u i l e f o n t r e p a s s e r p é r i o d i q u e m e n t p a r l e m ê m e 

é t a t . T e l s e r a i t l e c a s p o u r d e u x a s t r e s e x t r ê m e m e n t é l o i g n é s d e 

t o u t e a u t r e m a t i è r e , e t d é c r i v a n t l ' u n a u t o u r d e l ' a u t r e d e s o r b i t e s 

e l l i p t i q u e s . 

L ' é t h e r o ù s e m e u v e n t c e s a s t r e s r e p r e n d a l o r s p é r i o d i q u e m e n t 

l e m ê m e é t a t ; a d m e t t o n s d e p l u s q u e l e s a s t r e s i m a g i n é s r e s t e n t 

i d e n t i q u e s à e u x - m ê m e s , q u e , p a r e x e m p l e , c e s o n t d e u x s p h è r e s 

h o m o g è n e s , e n é q u i l i b r e d e t e m p é r a t u r e a v e c l ' é t h e r e n v i r o n n a n t . 

A l o r s l e s y s t è m e i s o l é f o r m é p a r l e s d e u x a s t r e s r e p r e n d r a b i e n 

p é r i o d i q u e m e n t l e m ê m e é t a t : l e p r i n c i p e s e r a e n d é f a u t . 
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J e n ' h é s i t e p o u r t a n t p a s à d i r e q u ' i l f a u t m a i n t e n i r l ' é n o n c é 

p r é c é d e n t , s o u s r é s e r v e d ' u n e r e s t r i c t i o n q u e j e v a i s i n d i q u e r , r é 

s e r v e q u i p r a t i q u e m e n t s e r a s a n s i m p o r t a n c e e t q u i , a u f o n d , t i e n t 

e n c o r e à c e c i q u e l e p r i n c i p e s ' a p p l i q u e à d e s r é a l i t é s e t n o n à d e s 

f i c t i o n s . O ù s e t r o u v e , e n e f f e t , r é a l i s é d a n s l a n a t u r e c e s y s t è m e 

i d é a l e m e n t s i m p l e f o r m é p a r d e u x a s t r e s r i g i d e s e t m o r t s , i n f i n i 

m e n t é l o i g n é s d e t o u t e a u t r e m a t i è r e ? A c c o r d o n s , c e p e n d a n t , q u ' i l 

s o i t r é a l i s a b l e , a u q u e l c a s l e p r i n c i p e s e r a s û r e m e n t e n d é f a u t . 

Y a u r a - t - i l d ' a u t r e s e x c e p t i o n s ? 

S i s e u l e m e n t l e s y s t è m e c o n t e n a i t t r o i s a s t r e s s e m b l a b l e s , s o n 

r e t o u r à u n é t a t a n t é r i e u r e x i g e r a i t u n t e m p s b e a u c o u p p l u s g r a n d . 

S i le s y s t è m e c o n t i e n t q u a t r e , c i n q d e c e s a s t r e s , o u , m i e u x , s i l e u r 

n o m b r e g r a n d i t e x t r ê m e m e n t , i l y a u r a i t u n e v é r i t a b l e f o l i e , p e n 

d a n t u n e o b s e r v a t i o n d e d u r é e f i n i e , à t e n i r c o m p t e d e l a p o s s i b i 

l i t é d ' u n r e t o u r à l ' é t a t i n i t i a l . 

J ' a i l ' a i r b i e n é l o i g n é d e s q u e s t i o n s q u i n o u s o c c u p e r o n t d a n s 

la s u i t e ; e n r é a l i t é , j ' y s u i s p e u t - ê t r e r e v e n u , s i l ' o n s e r a p p e l l e 

q u ' u n e t h é o r i e h y p o t h é t i q u e , m a i s c o n s i d é r a b l e p a r l e s r é s u l t a t s 

q u ' o n l u i d o i t , r e g a r d e t o u t e m a t i è r e c o m m e f o r m é e d ' u n n o m b r e 

i m m e n s e d e m o l é c u l e s e n m o u v e m e n t i n c e s s a n t . P r e n o n s , p o u r 

fixer l e s i d é e s , l e c a s d u s y s t è m e i s o l é f o r m é p a r u n e m a s s e g a 

z e u s e e n f e r m é e d a n s u n r é c i p i e n t q u ' u n r o b i n e t p e u t f a i r e c o m 

m u n i q u e r a v e c u n a u t r e r é c i p i e n t : c ' e s t l ' é t a t i n i t i a l . O u v r o n s l e 

r o b i n e t , l e g a z s e d é t e n d e t e m p l i t l e s d e u x r é c i p i e n t s . 11 e s t m a i n 

t e n a n t e x t r ê m e m e n t i m p r o b a b l e , e t p o u r t a n t i l n e p a r a î t p a s l o g i 

q u e m e n t i m p o s s i b l e q u e , d a n s l e u r s c h o c s m u t u e l s , l e s m o l é c u l e s 

p r e n n e n t à u n m o m e n t d o n n é u n e d i s t r i b u t i o n d e v i t e s s e s q u i l e s 

r a m è n e t o u t e s d a n s l e p r e m i e r r é c i p i e n t , l e g a z r e p r e n a n t a i n s i 

l ' é t a t i n i t i a l p a r u n p h é n o m è n e s p o n t a n é . C e l a n ' a r r i v e r a p e u t - ê t r e 

p a s u n e f o i s e n i o o , l ) 0 a n n é e s , e t , si c e l a a r r i v e e t q u ' u n o b s e r v a 

t e u r l e p u i s s e n o t e r , i l n e p o u r r a p a s r e c o m m e n c e r l ' e x p é r i e n c e ; 

mais e n f i n c e l a p e u t a r r i v e r . 

1 5 2 . N o u s s e r o n s a i n s i c o n d u i t s à m o d i f i e r l é g è r e m e n t l ' é n o n c é 

d ' a b o r d d o n n é , e t à d i r e , l o r s q u e n o u s v o u d r o n s n o u s e x p r i m e r e n 

t o u t e r i g u e u r : 

Il est hautement improbable qu un système isolé passe deux 
fois par le même état ; cela est d'autant plus improbable que 

P. — I . . io 
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( ' ) G I B B S , Conn. Acad. Trans., t . I l l , 1875, p . 229, e t s u r t o u t B O L T Z M A N N , Wied. 

Ann., t. L V I I , i8g6, p . 783, o n t i n o u t r é l e s p r e m i e r s , j e c r o i s , c o m m e n t l e s t h é o r i e s 

c i n é t i q u e s a m è n e n t à v o i r d a n s le p r i n c i p e d e C a r n o t - C I a u s i u s u n e l o i de p r o b a 

b i l i t é . 

( 2 ) P a r e x e m p l e , t o u s c e s é n o n c é s c o n d u i s e n t à d i r e q u e la v a r i a t i o n i n v e r s e de 

la d é t e n t e d 'un gaz n e p e u t s ' e f f ec tuer s p o n t a n é m e n t . O r , c o m m e o n v i e n t d e v o i r , 

c e c i n'est p a s r i g o u r e u s e m e n t c e r t a i n , m a i s s e u l e m e n t p r o b a b l e , si l a t h é o r i e c i n é 

t i q u e e s t a d m i s e . 

la complication du système est plus grande, et pratiquement 
il serait insensé de se placer dans cette hypothèse d'un retour 
à l'état initial. 

O n p o u r r a ê t r e c h o q u é d e v o i r u n p r i n c i p e e x p r i m é d ' u n e f a ç o n 

q u i n ' e x c l u t t o u t e i n c e r t i t u d e q u ' a u p o i n t d e v u e p r a t i q u e ; s i 

p o u r t a n t c e l a t i e n t à l a n a t u r e m ê m e d e l a q u e s t i o n , s i l e p r i n c i p e 

d ' é v o l u t i o n p r é s e n t e c e t t e s i n g u l a r i t é d ' e x p r i m e r d e s p r o b a b i l i t é s 

t r è s h a u t e s e t n o n d e s c e r t i t u d e s , i l f a u d r a b i e n s ' y r é s i g n e r ( ' ) . 

I l s e m b l e b i e n q u e t e l s o i t l e c a s , e t q u e l e s é n o n c é s o r d i n a i r e s 

d i s s i m u l e n t c e c a r a c t è r e , s a n s p o u v o i r é v i t e r q u ' i l i n t e r v i e n n e ( 2 ) . 

N o u s a l l o n s m a i n t e n a n t é t a b l i r c e r t a i n e s p r o p o s i t i o n s t r è s i m 

p o r t a n t e s q u ' o n p e u t d é d u i r e d u p r i n c i p e d ' é v o l u t i o n , j o i n t a u 

p r i n c i p e d ' é q u i v a l e n c e . 

* 

1 5 3 . Imposs ib i l i t é d'un m o u v e m e n t perpétuel de s e c o n d e es 

p è c e . — J ' a i d é m o n t r é ( n ° 1 3 5 ) q u ' o n p e u t n e u t r a l i s e r u n c h a n g e 

m e n t q u e l c o n q u e p a r u n c h a n g e m e n t d ' u n s y s t è m e a u x i l i a i r e s i m p l e 

f o r m é d ' u n p o i d s e t d ' u n t h e r m o s t a t . S i E ( , Q ( , A U m e s u r e n t r e s 

p e c t i v e m e n t l e s c h a n g e m e n t s r e l a t i f s a u p o i d s , a u t h e r m o s t a t e t a u 

s y s t è m e d o n n é , o n a f o r c é m e n t 

6.H Q , = - A U . 

Q u a n d l e s y s t è m e r e v i e n t à l ' é t a t i n i t i a l , c ' e s t - à - d i r e d é c r i t u n 

c y c l e , A U s ' a n n u l e e t l ' o n a 

E , + Q , = o . 

R e m a r q u o n s d ' a b o r d q u ' a u c u n e d e c e s d e u x q u a n t i t é s E , , Q , 

n e p e u t ê t r e r i g o u r e u s e m e n t n u l l e à c e m o m e n t o ù l e u r s o m m e 

e s t n u l l e . S i , e n e f f e t , l ' u n e é t a i t n u l l e , l ' a u t r e l e s e r a i t é g a l e m e n t . 
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Le poids et le thermostat se retrouveraient donc dans leur état 

initial, ainsi que le sys tème d o n n é , sans qu'il s 'ensuive a u c u n 

changement autre, pu i squ 'on a supposé qu'il y avait neutra l i sa

tion. U n tel retour à l'état initial est imposs ib le d'après le p r i n 

cipe d 'évo lut ion . 

D o n c , à la fin du c y c l e , le c h a n g e m e n t partiel relatif au po ids 

et celui du thermostat n e p e u v e n t se réduire à r ien . Ils forment 

dès lors, à ce t ins tant , du fait que rien d'autre n'a changé , u n 

changement i so l é . 

Il faut d o n c , p u i s q u e C 4 et Q , sont égaux et de s ignes c o n 

traires : 

Ou b i e n que l e p o i d s soit abaissé et que le thermostat ait été 

échauffé d'une quant i té équiva lente ; 

Ou b ien que l e po ids soit é l e v é et que l e thermostat se soit r e 

froidi d'une quant i té é q u i v a l e n t e . 

Ces d e u x c h a n g e m e n t s , seuls pos s ib l e s , d'après le p r i n c i p e 

d'équivalence, sont inverses l 'un de l 'autre; or, nous savons déjà 

(n° 9 1 ) que le premier est i so lab le ; donc , d'après le pr inc ipe 

d'évolution, le s e c o n d n e peut pas l 'être. 

Nous a t te ignons , par c o n s é q u e n t , à l ' énoncé suivant : 

Quand un système a décrit un cycle et que le changement 
extérieur se réduit, en définitive, à un changement subi par 
un système auxiliaire formé d'un poids et d'un thermostat, 
nécessairement le poids est descendu et le thermostat s'est 
échauffé. 

Tl serait plus bref et , en s o m m e , tout, aussi c o m p l e t de dire : t 

Un changement isolé ne peut se réduire à Vélévation 
d'un poids et au refroidissement d'un thermostat. 

Si l 'on se rappel le ce qu'on entend par machine (n° 1 3 6 ) , o n 

voit de suite qu'i l est i m p o s s i b l e de réal iser u n e m a c h i n e qui , sui 

vant l ' express ion courante , uti l ise une seule source de chaleur. 
Cette propos i t ion importante est souvent prise c o m m e é n o n c é du 

second pr inc ipe . 

Par e x e m p l e , et malgré l ' importance du réservoir d'énergie q u e 

forme la mer , on ne pourra construire u n e m a c h i n e qui , à la fin 
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C Y C L E S R É A L I S A B L E S A V E C L E C O N C O U R S D ' E N E S O U R C E D E C H A L E U R 

( C Y C L E S M O N O T H E R M E S ) . 

1 o 4 . D é f i n i t i o n . — H y a a u m o i n s u n g r o u p e d e c a s , d o n t j ' a i 

a u r e s t e d é j à p a r l é ( n ° 1 3 4 ) , p o u r l e s q u e l s l e s v a r i a t i o n s E t , Q i d u 

s y s t è m e a u x i l i a i r e p o i d s - t h e r m o s t a t s o n t n u m é r i q u e m e n t é g a l e s a u 

t r a v a i l G e t à l a c h a l e u r Q f o u r n i s à l ' e x t é r i e u r p a r l e s y s t è m e q u i 

é v o l u e . 

I l su f f i t p o u r c e l a , c o m m e n o u s l ' a v o n s v u , q u e p a r m i l e s t h e r 

m o s t a t s f i c t i f s q u i p e u v e n t r e m p l a c e r l ' e x t é r i e u r , a u p o i n t d e v u e 

d e s e s a c t i o n s t h e r m i q u e s , t o u s c e u x 9 q u i o n t é t é é c h a u f f é s a i e n t 

d e s t e m p é r a t u r e s s u p é r i e u r e s o u é g a l e s à c e l l e s d e t o u s c e u x 9' q u i 

o n t é t é r e f r o i d i s . A l o r s , p a r s i m p l e c o n t a c t a v e c u n m ê m e t h e r 

m o s t a t a u x i l i a i r e 0 d e t e m p é r a t u r e i n t e r m é d i a i r e , t o u s l e s t h e r 

m o s t a t s p r i m i t i f s p o u r r o n t r e p r e n d r e l e u r é t a t i n i t i a l , e t l e t h e r m o 

s t a t a u x i l i a i r e s u b i r a u n c h a n g e m e n t n u m é r i q u e m e n t é g a l à c e l u i 

q u ' i l s a v a i e n t d ' a b o r d s u b i , c ' e s t - à - d i r e p a r d é f i n i t i o n à l a c h a l e u r Q 

c é d é e p a r l e s y s t è m e ; l e r é s u l t a t s u b s i s t e r a i t , b i e n e n t e n d u , s i u n 

s e u l d e s d e u x g r o u p e s 9 e t 9' e x i s t a i t . 

Q u a n d l a c o n d i t i o n a i n s i d é t a i l l é e s e r a r e m p l i e , n o u s d i r o n s q u e 

l a t r a n s f o r m a t i o n p e u t s e f a i r e avec le concours d'une seule source 
de chaleur. C e t t e e x p r e s s i o n i m p l i q u e u n e h y p o t h è s e b i e n v r a i 

s e m b l a b l e , à s a v o i r q u e l e t h e r m o s t a t 8 , p l u s c h a u d q u e l e s t h e r 

m o s t a t s 9 q u i o n t a g i e n s e r e f r o i d i s s a n t , a u r a i t p u l e s r e m p l a c e r , 

n o n s e u l e m e n t a p r è s c o u p , m a i s p e n d a n t l a t r a n s f o r m a t i o n , e t d e 

m ê m e p o u r Tes t h e r m o s t a t s 9 f . A u s u r p l u s , c e t t e h y p o t h è s e n ' e s t 

p a s e s s e n t i e l l e à c e q u i v a s u i v r e , e t s i l ' o n v o u l a i t ê t r e t r è s p r u 

d e n t , o n s e d i s p e n s e r a i t d e l a f a i r e , e n c h e r c h a n t u n e a u t r e e x p r e s -

( ' ) O S I W A L D , Allgemeine Chemie, t . I I , a" é d i t i o n , p . 474-

d e c h a q u e p é r i o d e ; s e t r o u v e a v o i r é l e v é d e s p o i d s e n r e f r o i d i s s a n t 

u n p e u l ' e a u d e l a m e r . U n e t e l l e m a c h i n e r é a l i s e r a i t c e q u ' O s t w a î d 

a a p p e l é u n mouvement perpétuel de seconde espèce ( * ) , q u i s e 

t r o u v e i m p o s s i b l e a u s s i b i e n q u e l e mouvement perpétuel p r o p r e 

m e n t d i t ( n ° 7 8 ) . 
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( l ) S i , par e x e m p l e , u n c y c l e a é t é d é c r i t à l ' i n t é r i e u r d 'un t h e r m o s t a t à g l a c e 

f o n d a n t e , n o u s s o m m e s a s s u r é s q u e , de ce fai t , de la g l a c e a f o n d u d a n s l e t h e r 

m o s t a t . 

s i o n p o u r d é s i g n e r l e s t r a n s f o r m a t i o n s c o n s i d é r é e s , m a i s c e l a n e 

p a r a î t p a s L i e n u t i l e . P l u s b r i è v e m e n t e n c o r e , n o u s d i r o n s q u ' u n e 

q u e l c o n q u e d e c e s t r a n s f o r m a t i o n s e s t monotherme ; c e l a n e 

v o u d r a a b s o l u m e n t p a s d i r e q u e la t e m p é r a t u r e d u s y s t è m e r e s t e 

u n i f o r m e d ' u n p o i n t à l ' a u t r e , ni c o n s t a n t e d ' u n i n s t a n t à l ' a u t r e , 

m a i s s e u l e m e n t q u ' u n e s o u r c e u n i q u e , à t e m p é r a t u r e b i e n f i x é e , 

a u r a i t p u à c h a q u e i n s t a n t r e m p l a c e r l ' e x t é r i e u r a u p o i n t d e v u e 

t h e r m i q u e , l a v a r i a t i o n t o t a l e d e c e t t e s o u r c e u n i q u e 8 é t a n t n u 

m é r i q u e m e n t é g a l e à l a c h a l e u r Q c é d é e p a r l e s y s t è m e . 

1 5 5 . Cyc les monothermes . — S u p p o s o n s m a i n t e n a n t q u e l a 

t r a n s f o r m a t i o n m o n o t h e r m e r a m è n e le s y s t è m e à s o n é t a t i n i t i a l , 

o u , p l u s [ b r i è v e m e n t , q u e le s y s t è m e a i t d é c r i t u n cycle mono
therme. 

A l o r s l e c h a n g e m e n t e x t é r i e u r s e r é d u i t à u n c h a n g e m e n t i s o -

l a b l e d u s y s t è m e p o i d s - t h e r m o s t a t , e t n o u s v e n o n s d e v o i r ( n ° 1 5 3 ) 

q u e , a l o r s , c e c h a n g e m e n t s e c o m p o s e n é c e s s a i r e m e n t d ' u n a b a i s 

s e m e n t d u p o i d s e t d ' u n é c h a u f T e m e u t d u t h e r m o s t a t . N o u s a t t e i 

g n o n s d o n c , en c o n s é q u e n c e d e c e t h é o r è m e g é n é r a l , a u x d e u x 

p r o p o s i t i o n s s u i v a n t e s : 

La chaleur dégagée le long d'un cycle monotherme est né
cessairement positive ('). 

Le travail extérieur fourni le long d'un cycle monotherme 
est nécessairement négatif. 

C e s p r o p o s i t i o n s o n t u n e i m p o r t a n c e c a p i t a l e . O n c h o i s i t a s s e z 

f r é q u e m m e n t l a p r e m i è r e c o m m e é n o n c é d u p r i n c i p e d e C a r n o t . 

1 5 6 . C y c l e s monothermes révers ib l e s . — N o u s s a v o n s d e p l u s , 

t o u j o u r s d ' a p r è s le n ° 1 5 3 , q u e c e t r a v a i l S e t c e t t e c h a l e u r Q n e 

p e u v e n t ê t r e r i g o u r e u s e m e n t n u l s t o u s d e u x , à l a f in d u c y c l e . 

M a i s l ' u n e d e c e s q u a n t i t é s , e t p a r s u i t e l ' a u t r e , p u i s q u e l e u r s o m m e 

e s t n u l l e , p e u t d e v e n i r t r è s p e t i t e . 

M o n t r o n s q u ' a l o r s le cycle est approximativement réversible 
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C 1 ) II p e u t a r r i v e r q u e l e s y s t è m e s o i t d é c o m p o s é e n s y s t è m e s d i s t i n c t s é l o i 

g n é s l e s u n s d e s a u t r e s . A l o r s l e s c o n s i d é r a t i o n s ici i n d i q u é e s s e r o n t a p p l i c a b l e s 

à c h a c u n d e c e s m o r c e a u x d u s y s t è m e t o t a l . D a n s c h a q u e m o r c e a u la t e m p é r a 

t u r e sera u n i f o r m e e t é g a l e à c e l l e d e la s o u r c e , q u a n d la s o u r c e a g i r a ; e l l e 

p o u r r a ê t r e d i f f é r e n t e p o u r d e u x m o r c e a u x d i f f é r e n t s . 

et admet comme forme Limite un cycle réversible lorsque G et Q 
tendent vers zéro. I L V A D E S O I Q U ' O N N E V I S E P A S I C I L E C A S P E U I N 
T É R E S S A N T O Ù B E T Q T E N D R A I E N T V E R S Z É R O S I M P L E M E N T P A R C E Q U E L E 
C Y C L E D E V I E N D R A I T P R A T I Q U E M E N T I M P E R C E P T I B L E , C O M M E I L A R R I V E 
R A I T S I L E S Y S T È M E É T U D I É D E V E N A I T I N F I N I M E N T P E T I T , O U S I L E S É T A T S 
Q U ' I L T R A V E R S E L E L O N G D U C Y C L E D E V E N A I E N T T O U S I N F I N I M E N T V O I S I N S 
D E L ' U N D ' E N T R E E U X . 

C E C A S É C A R T É , S O I E N T D O N C E E T Q T R È S P E T I T S ; O N P O U R R A , A U P R I X 
D ' U N E A C T I O N E X T É R I E U R E T R È S F A I B L E , R É T A B L I R D A N S L E U R É T A T I N I T I A L L E 
P O I D S E T L E T H E R M O S T A T A U X I L I A I R E S ; L E S Y S T È M E I S O L É Q U ' I L S F O R M E N T 
A V E C L E S Y S T È M E D O N N É A U R A D O N C , A U P R I X D E C E T T E A C T I O N T R È S F A I B L E , 
R E P R I S S O N É T A T I N I T I A L . O R , D ' A P R È S L ' H Y P O T H È S E P A R L A Q U E L L E J ' A I 
C O M P L É T É L E S E C O N D P R I N C I P E ( N ° I S O ) , C E L A N ' E S T P O S S I B L E Q U E S I 
toutes L E S O P É R A T I O N S E F F E C T U É E S S O N T P R A T I Q U E M E N T R É V E R S I B L E S . L E 
C Y C L E P A R C O U R U E S T D O N C R É V E R S I B L E , C O M M E O N V O U L A I T L E M O N T R E R . 

C E C I E X I G E Q U E T O U S L E S É T A T S R E N C O N T R É S S O I E N T A U M O I N S D E S É T A T S 
D ' É Q U I L I B R E A P P A R E N T : L A T E M P É R A T U R E A U R A D O N C D Û , À C H A Q U E I N 
S T A N T , Ê T R E L A M Ê M E P O U R T O U S L E S P O I N T S D U S Y S T È M E , C ' E S T - À - D I R E 
Ê T R E U N I F O R M E ( ' ) . E L L E A U R A D Û , À C H A Q U E I N S T A N T P E N D A N T L E Q U E L 
9 O U 9 ' A G I S S A I T , Ê T R E S E N S I B L E M E N T É G A L E À C E L L E D E C E T T E S O U R C E 
E X T É R I E U R E . E N F I N , P O U R Q U E C E T T E S O U R C E P U I S S E R E P R E N D R E R É V E R S I -
B L E M E N T S O N É T A T I N I T I A L S O U S L ' A C T I O N D U S E U L T H E R M O S T A T 0 , IL A U R A 
F A L L U Q U ' E L L E A I T T O U J O U R S S E N S I B L E M E N T L A T E M P É R A T U R E FIXÉE D E C E 
T H E R M O S T A T A U X I L I A I R E . L A T E M P É R A T U R E A U R A D O N C É T É C O N S T A N T E , 
D ' U N I N S T A N T À L ' A U T R E , T O U T A U M O I N S D A N S L E S I N S T A N T S O Ù L E S Y S 
T È M E N ' A P A S É T É T H E R M I Q U E M E N T I S O L É . 

P O U R E X P R I M E R C E T T E U N I F O R M I T É D E T E M P É R A T U R E D ' U N E R É G I O N À 
L ' A U T R E D U S Y S T È M E , E T D ' U N I N S T A N T À L ' A U T R E , N O U S D I R O N S Q U E LE 
C Y C L E E S T isotherme. U N C Y C L E M O N O T H E R M E R É V E R S I B L E E S T F O R C É 
M E N T I S O T H E R M E . 

R É C I P R O Q U E M E N T : 

Quand un cycle monotherme est approximativement réver-
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sible, le travail extérieur et la chaleur dégagée sont très pe
tits, et tendent vers zéro quand le cycle admet comme forme 
limite un cycle réversible. 

N o u s s a v o n s e n e f f e t ( n ° 1 5 o ) q u e l a c h a l e u r Q d é g a g é e p a r l e 

s y s t è m e l e l o n g d u c y c l e m o n o t h e r m e e s t f o r c é m e n t p o s i t i v e , 

Q > o . 

N o u s p o u v o n s m a i n t e n a n t , c ' e s t l ' h y p o t h è s e , d é c r i r e u n s e c o n d 

c y c l e o ù s e t r o u v e r o n t , d a n s l ' o r d r e i n v e r s e , a p p r o x i m a t i v e m e n t 

r é a l i s é s l e s é t a t s r e n c o n t r é s l e l o n g d u p r e m i e r c y c l e . S o i t Q ' la 

c h a l e u r a l o r s d é g a g é e ; i l f a u t a u s s i 

Q ' > o . 

D ' a u t r e p a r t , c o m m e o n l 'a é t a b l i ( n ° 1 4 4 ) p o u r t o u t e t r a n s f o r 

m a t i o n a p p r o x i m a t i v e m e n t r é v e r s i b l e , l e s c h a l e u r s c é d é e s Q e t Q ' 

s o n t , é l é m e n t p a r é l é m e n t , d e s i g n e c o n t r a i r e e t é g a l e s , à d e s i n f i 

n i m e n t p e t i t s p r è s d ' o r d r e s u p é r i e u r , c ' e s t - à - d i r e 

Q ' = — Q + t, 
E é t a n t t r è s p e t i t ; o u b i e n 

« = Q + Q ' , 

la s o m m e d e s q u a n t i t é s d e c h a l e u r Q e t Q ' , t o u t e s d e u x p o s i t i v e s , 

é t a n t t r è s p e t i t e , c h a c u n e d ' e l l e s e s t t r è s p e t i t e , e t c ' e s t a u f o n d c e 

q u ' o n v o u l a i t é t a b l i r . S i , d e p l u s , l e c y c l e e s t u n c y c l e a p p r o x i m a 

t i v e m e n t r é v e r s i b l e d e p r e m i è r e e s p è c e , c ' e s t - à - d i r e a d m e t c o m m e 

f o r m e l i m i t e u n c y c l e r é v e r s i b l e a u s e n s r i g o u r e u x d u m o t , e e t , 

p a r s u i t e , Q o u Q ' p o u r r o n t ê t r e r e n d u s a u s s i p e t i t s q u ' o n v o u d r a . 

E n m ê m e t e m p s , G d e v i e n d r a a u s s i p e t i t q u ' o n v o u d r a : la p r o 

p o s i t i o n é n o n c é e s e t r o u v e é t a b l i e . 

O n l u i d o n n e f r é q u e m m e n t l ' u n e o u l ' a u t r e d e s d e u x f o r m e s 

a b r é g é e s q u i s u i v e n t : 

La chaleur dégagée le long d'un cycle isotherme réversible 
est nulle. 

E t , d ' a u t r e p a r t , 

La somme des travaux extérieurs fournis le long d'un 
cycle isotherme réversible est nulle. 

N o u s u t i l i s e r o n s p a r t i c u l i è r e m e n t c e t t e s e c o n d e f o r m e . 
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F i g . 2b. 

S i , e n e f f e t , O R M e t O R ' M d é s i g n e n t d e u x t r a n s f o r m a t i o n s r é 

v e r s i b l e s c o n d u i s a n t l e s y s t è m e d e O e n M , c e s y s t è m e d é c r i r a u n 

c y c l e r é v e r s i b l e s ' i l é p r o u v e d ' a b o r d l a t r a n s f o r m a t i o n O R M , p u i s 

l a t r a n s f o r m a t i o n M R ' O i n v e r s e d e O R ' M . L a s o m m e d e s t r a v a u x 

e x t é r i e u r s e s t a l o r s n u l l e , c ' e s t - à - d i r e 

E - i - S = o . 
le long de ORM, le long de M R ' O 

M a i s l e t r a v a i l e x t é r i e u r l e l o n g d e M R ' O e s t é g a l e t d e s i g n e c o n 

t r a i r e a u t r a v a i l e x t é r i e u r l e l o n g d e O R ' M . O n a d o n c 

Ë O R M = SqR'H. 

A i n s i l e t r a v a i l e x t é r i e u r a m ê m e v a l e u r p o u r t o u t e t r a n s f o r m a 

t i o n r é v e r s i b l e m o n o t h e r m e c o n d u i s a n t d e O e n M ; n o u s a l l o n s 

m o n t r e r q u ' i l a u n e v a l e u r p l u s p e t i t e p o u r t o u t e t r a n s f o r m a t i o n 

i r r é v e r s i b l e m o n o t h e r m e e n t r e l e s d e u x m ê m e s é t a t s . 

E n e f f e t , l e s y s t è m e d é c r i r a u n c y c l e m o n o t h e r m e s ' i l p a s s e d e 0 

e n M p a r l a t r a n s f o r m a t i o n i r r é v e r s i b l e O I M , p u i s r e v i e n t e n 0 p a r 

l a t r a n s f o r m a t i o n r é v e r s i b l e M R O {fig- 26); c e c y c l e , c o n t e n a n t 

u n e p o r t i o n i r r é v e r s i b l e , e s t i r r é v e r s i b l e e t l e t r a v a i l e x t é r i e u r d o i t 

ê t r e n é g a t i f . D e p l u s , c e t r a v a i l d o i t ê t r e n o t a b l e , c a r , s ' i l é t a i t 

t r è s p e t i t , s u i v a n t l a p r e m i è r e p r o p o s i t i o n d u n " 1 5 6 , l e c y c l e s e r a i t 

a p p r o x i m a t i v e m e n t r é v e r s i b l e , c o n t r a i r e m e n t a u x d o n n é e s . 

l o 7 . Travai l m a x i m u m que peut fournir u n e transformation 

monotherme d'extrémités d o n n é e s . — N o u s v e n o n s d e m o n t r e r q u e , 

le l o n g d ' u n cyc l e r é v e r s i b l e m o n o t h e r m e , l e t r a v a i l e x t é r i e u r e s t 

n u l . C e c i n o u s p e r m e t d ' a f f i r m e r q u e , s i p l u s i e u r s t r a n s f o r m a t i o n s 

r é v e r s i b l e s m o n o t h e r m e s p e u v e n t a m e n e r u n s y s t è m e d ' u n é t a t 

i n i t i a l d o n n é O à u n é t a t final d o n n é M (fig- 25), l e t r a v a i l e x t é 

r i e u r e s t l e m ê m e l e l o n g d e c h a c u n e d e c e s t r a n s f o r m a t i o n s . 
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F i g . 26. 

M 

0 

la d i f f é r e n c e d e s d e u x m e m b r e s é t a n t n o t a b l e ; c ' e s t b i e n l e r é s u l t a t 

a n n o n c é . N o u s e x p r i m e r o n s c e r é s u l t a t e t l e p r é c é d e n t e n d i s a n t 

q u e : 

Le travail extérieur fourni par une transformation mono-
therme qui conduit un système d'un état donné à un autre 
état donné, ne peut dépasser une valeur maxima déterminée 
par ces états. Il tend vers cette valeur chaque fois que cette 
transformation tend vers une transformation réversible, et 
seulement alors ('). 

1 5 8 . P o u r q u e c e t h é o r è m e n e r e s t e p a s e n q u e l q u e s o r t e à 

l ' é t a t d e p u r e s p é c u l a t i o n , s a n s c o n t a c t a v e c l a r é a l i t é , i l f a u t s e 

r e n d r e c o m p t e d e s c i r c o n s t a n c e s o ù i n t e r v i e n n e n t l e s t r a n s f o r m a 

t i o n s m o n o t h e r m e s r é e l l e s , e x a m i n e r s i c e s t r a n s f o r m a t i o n s j o u e n t 

u n r ô l e c o n s i d é r a b l e , e t e n f i n d i s c u t e r l e s c o n d i t i o n s d ' e x i s t e n c e 

d e t r a n s f o r m a t i o n s r é v e r s i b l e s q u i a i e n t m ê m e s e x t r é m i t é s q u e c e s 

t r a n s f o r m a t i o n s r é e l l e s . 

T o u t d ' a b o r d , s e r a m o n o t h e r m e ( n ° 1 5 4 ) t o u t e r é a c t i o n e f f e c t u é e 

d a n s u n m i l i e u d e t e m p é r a t u r e c o n s t a n t e , p a r e x e m p l e à l ' i n t é 

r i e u r d ' u n t h e r m o s t a t ; c e s r é a c t i o n s i n t e r v i e n n e n t d o n c f r é q u e m 

m e n t d a n s l a n a t u r e ; e l l e s p r e n n e n t u n e i m p o r t a n c e r e l a t i v e e n 

c o r e p l u s g r a n d e d a n s l e s l a b o r a t o i r e s o ù l ' o n p e u t a s s u r e r a v e c 

p r é c i s i o n l a c o n s t a n c e d e t e m p é r a t u r e d u m i l i e u e x t é r i e u r . 

M a i s i l f a u t e n c o r e , p o u r q u e l e t h é o r è m e p r é c é d e n t s o i t a p p l i -

B r e f : 

o u b i e n 

( ' ) G i b b s , M a x w e l l , p u i s H e l m h o l U é n o n c è r e n t i n d é p e n d a m m e n t ce t h é o r è m e . 

Com ·+- C M U O < " i 
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( ' ) P o u r d é s i g n e r c e m ê m e t r a v a i l , H e l m h o l t z p r o p o s a l ' e x p r e s s i o n d'énergie 

libre, e x p r e s s i o n qu'on e m p l o i e a s s e z f r é q u e m m e n t p o u r qu' i l en fa i l le c o n n a î t r e 

l e s e n s . 

c a b l e , q u ' u n e t r a n s f o r m a t i o n r é v e r s i b l e e x i s t e , q u i s o i t m o n o 

t h e r m e e t q u i a i t m ê m e s e x t r é m i t é s q u e l a t r a n s f o r m a t i o n r é e l l e 

é t u d i é e . ' S i l ' o n p r e n a i t l a q u e s t i o n d ' u n p o i n t d e v u e t o u t à f a i t 

g é n é r a l , c e t t e e x i s t e n c e s e r a i t t o u t a u m o i n s p r o b l é m a t i q u e ( n n 1 4 7 ) ; 

m a i s o n s e p l a c e e n g é n é r a l d a n s d e s c o n d i t i o n s o ù c e t t e e x i s 

t e n c e n e p a r a î t p a s i m p o s s i b l e . P a r e x e m p l e , s ' i l s ' a g i t d e r é a c 

t i o n s c h i m i q u e s e n t r e d e s s u b s t a n c e s v a r i é e s , o n p a r t d e l ' é t a t 

d ' é q u i l i b r e d a n s l e q u e l s e t r o u v e n t c e s s u b s t a n c e s , l o r s q u ' e l l e s 

s o n t p l a c é e s d a n s d e s f l a c o n s d i s t i n c t s ; p u i s o n s u p p r i m e c e r t a i n e s 

d e s c o n d i t i o n s d e l ' é q u i l i b r e , e n o u v r a n t l e s f l a c o n s e t m é l a n g e a n t 

l e u r c o n t e n u ; u n e r é a c t i o n s e p r o d u i t a l o r s ; e n f i n , on attend que 
la réaction soit T E R M I N É E , c ' e s t - à - d i r e o n a t t e n d q u e l e s y s t è m e 

a i t r e p r i s u n n o u v e l é t a t d ' é q u i l i b r e , a p p a r e n t o u r é e l . N o u s s o m m e s 

b i e n a l o r s d a n s l e s c o n d i t i o n s o ù u n e t r a n s f o r m a t i o n r é v e r s i b l e 

c o n d u i s a n t d e l ' é t a t i n i t i a l à l ' é t a t final e s t p o s s i b l e , s i n o n c e r t a i n e . 

l o 9 . P o s t u l a t . — C o m p l é t a n t , d a n s c e c a s , l e p o s t u l a t d é j à 

é n o n c é a u n " 1 4 7 , n o u s n e n o u s c o n t e n t e r o n s p a s d e s u p p o s e r 

q u ' u n e t e l l e t r a n s f o r m a t i o n e x i s t e ; m a i s , c o m m e l a t e m p é r a t u r e 

finale e t l a t e m p é r a t u r e i n i t i a l e s o n t l e s m ê m e s , nous admettrons 
qu'il existe toujours au moins une transformation réversible 
isotherme qui amène le système de l'état d'équilibre initial 
à l'état d'équilibre final. 

L e t h é o r è m e p r é c é d e n t s e t r o u v e d è s l o r s a p p l i c a b l e , e t c e l a 

p r e n d u n s e n s d e p a r l e r d u t r a v a i l m a x i m u m q u ' o n p e u t a t t e n d r e 

d ' u n e t r a n s f o r m a t i o n j o i g n a n t l e s d e u x é t a t s d ' é q u i l i b r e c o n s i 

d é r é s . 

1 6 0 . É n e r g i e u t i l i s a b l e . — N o u s d i r o n s , s u i v a n t u n e e x p r e s s i o n 

p r o p o s é e p a r M a x w e l l , q u e c e t r a v a i l m a x i m u m m e s u r e l a d i m i n u 

t i o n d'énergie utilisable d u s y s t è m e , s u p p o s é a s s u j e t t i à p a s s e r 

p a r u n e t r a n s f o r m a t i o n m o n o t h e r m e d e l ' é t a t i n i t i a l 0 à l ' é t a t 

final M ( ' ) . P o u r u n é t a t i n i t i a l d o n n é , l ' é n e r g i e u t i l i s a b l e e s t 

d o n c f o n c t i o n d e l ' é t a t final. 

S i n o u s d é s i g n o n s p a r t | c e t t e é n e r g i e u t i l i s a b l e ( n o t a t i o n d e 
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Gibbs), nous aurons, d'après cette définition, 
( Snmlmimi )o>I = — 'l'OM = ^»10· 

Si nous appelons chaleur latente de transformation, et si nous 
désignons par L0M la chaleur reçue par le système quand il passe 
réversiblement et à température constante de l'état 0 à l'état M, 
nous aurons 

U O M = ^ O M -+- Lm\, 

ou bien 
+ O M = ( U — r,)0ii. 

En discutant la stabilité des équilibres (Chap. VT), nous utili
serons ces considérations. 
Puisque, le long d'une transformation réelle monotherme, le 

travail extérieur est inférieur à la diminution d'énergie utilisable, 
il faut que la chaleur absorbée le long de cette transforma
tion soit inférieure à la chaleur latente 

— Q O M > I - O M , 

afin que l'égalité 
— CoM — Q o j l = ^ O M - + " L O M ( = U O J I ) , 

qui exprime le principe d'équivalence, reste vérifiée. 

CAS GÉNÉRAI, : CYCLES RÉALISABLES AVEC LE CONCOURS DE DEUX SOURCES 

DE CHALEUR. 

1 6 1 . Laissons maintenant de côté le cas des changements qui 
peuvent être effectués avec le concours d'une seule source de 
chaleur, et considérons le changement le plus général. 

J'ai démontré (n° 1 3 3 ) que ce changement peut" toujours être 
neutralisé par le changement d'un système auxiliaire formé d'un 
poids et de deux thermostats, le changement relatif au poids don
nant le travail extérieur, et la somme de ceux des thermostats don
nant la chaleur cédée. 

Développons certaines conséquences qui résultent de cette pro
position, quand on lui adjoint le principe d'évolution. 

Soit Q la chaleur fournie au plus chaud des deux thermostats 
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d u s y s t è m e a u x i l i a i r e , o u , c o m m e o n d i t s o u v e n t , à l a source 
chaude; s o i t d e m ê m e q l a c h a l e u r f o u r n i e à l a source froide. 
Q u a n d l e s y s t è m e a d é c r i t u n c y c l e a v e c p r o d u c t i o n d u t r a v a i l e x t é 

r i e u r E, o n a f o r c é m e n t 

6 - r - ( Q - r - y ) = o . 

O n p e u t f a i r e q u a t r e h y p o t h è s e s r e l a t i v e m e n t a u x s i g n e s d e s c h a 

l e u r s Q e t q. 

1 6 2 . L e s d e u x sources n e p e u v e n t avoir été refro idies . — i ° O n 

p o u r r a i t i m a g i n e r q u e c h a c u n d e s d e u x t h e r m o s t a t s a i t é t é r e f r o i d i , 

Q e t q é t a n t n é g a t i f s . 

C e l a e s t i m p o s s i b l e ; e n e f f e t , p a r c o n t a c t a v e c u n t h e r m o s t a t 

a u x i l i a i r e , p l u s c h a u d q u e c h a c u n d ' e u x e t q u i , p a r s u i t e , se re

froidirait, o n p o u r r a i t r é t a b l i r d a n s l e u r é t a t i n i t i a l l e s d e u x t h e r 

m o s t a t s p r i m i t i f s . C e l a n o u s r a m è n e r a i t au c a s d ' u n c y c l e e f f e c t u é 

a v e c i n t e r v e n t i o n d ' u n s e u l t h e r m o s t a t , l e t h e r m o s t a t a u x i l i a i r e . 

I l a u r a i t d o n c d û s'échauffer ( n ° 1 5 o ) , e t l ' o n a b o u t i t a i n s i à u n e 

c o n t r a d i c t i o n . 

1 6 3 . L e s d e u x sources peuvent avo ir été échauffées . — 2 ° C h a 

c u n d e s d e u x t h e r m o s t a t s p e u t ê t r e é c h a u f f é , Q e t q é t a n t p o s i t i f s . 

P a r c o n t a c t a v e c u n t h e r m o s t a t a u x i l i a i r e p l u s f r o i d q u e c h a c u n 

d ' e u x , e t q u i p a r s u i t e s ' é c h a u f f e r a , o n p o u r r a r é t a b l i r d a n s l e u r 

é t a t i n i t i a l l e s d e u x t h e r m o s t a t s p r i m i t i f s . O n r e v i e n t e n c o r e a u 

c a s d ' u n c y c l e m o n o t h e r m e , m a i s i l n ' y a p l u s c o n t r a d i c t i o n . 

1 6 4 . Source chaude échauf fée ; source fro ide refroidie : à ce 

p r i x on no peut é l e v e r un poids . — 3° L e t h e r m o s t a t c h a u d p e u l 

ê t r e é c h a u f f é e t l e t h e r m o s t a t f r o i d ê t r e r e f r o i d i : 

Q > o, q < o . 

A l o r s e n c o r e n o u s p o u v o n s r e v e n i r a u c a s d ' u n c y c l e m o n o t h e r m e 

e n e m p l o y a n t u n t h e r m o s t a t a u x i l i a i r e , d e t e m p é r a t u r e i n t e r m é 

d i a i r e e n t r e c e l l e d u t h e r m o s t a t c h a u d e t c e l l e d u t h e r m o s t a t f r o i d . 

P a r c o n t a c t a v e c c e t h e r m o s t a t a u x i l i a i r e , l e t h e r m o s t a t f r o i d , 

q u i a v a i t é t é r e f r o i d i , s e r a r é c h a u f f é ; n o u s f e r o n s c e s s e r l e c o n t a c t 

l o r s q u ' i l a u r a r e p r i s s o n é t a t i n i t i a l , s u b i s s a n t a i n s i l e c h a n g e m e n t 

(— q) n e u t r a l i s é p a r u n c h a n g e m e n t q d u t h e r m o s t a t a u x i l i a i r e . 

D e m ê m e l e c o n t a c t d u t h e r m o s t a t a u x i l i a i r e r e f r o i d i r a l e t h e r 

m o s t a t c h a u d , q u i a v a i t é t é é c h a u f f é , e t p o u r r a l e r a m e n e r à l ' é t a t 
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in i t ia l e n m ê m e t e m p s q u e l e t h e r m o s t a t a u x i l i a i r e s u b i r a l e c h a n 

g e m e n t Q . L e c h a n g e m e n t t o t a l d e c e t h e r m o s t a t e s t d o n c m e s u r é 

p a r ( Q + 5r), e t c o m m e , e n d é f i n i t i v e , i l a s e u l c h a n g é , o n d o i t 

avoir 

Q + q > o 
OU 

Q > - y -

L'échauffement du thermostat chaud est donc, en valeur 
absolue, supérieur au refroidissement du thermostat froid. 

Il l u i e s t d ' a i l l e u r s s u p é r i e u r d ' u n e q u a n t i t é finie, c a r l e c y c l e 

total p a r c o u r u c o n t i e n t s û r e m e n t d e s p o r t i o n s i r r é v e r s i b l e s ( t r a n s 

f o r m a t i o n s a u c o n t a c t d u t h e r m o s t a t a u x i l i a i r e , o ù i n t e r v i e n n e n t 

des d i f f é r e n c e s d e t e m p é r a t u r e s finies). D è s l o r s , i l e s t i m p o s s i b l e 

(n° I S O ) q u e ( Q -f- q) s o i t i n f i n i m e n t p e t i t . 

C e r a i s o n n e m e n t s e r a i t t o u t e f o i s e n d é f a u t s i Q e t q é t a i e n t s é 

p a r é m e n t i n f i n i m e n t p e t i t s , a u q u e l c a s l e s p o r t i o n s i r r é v e r s i b l e s 

c e s s e r a i e n t d ' a v o i r u n e e x i s t e n c e p r a t i q u e . M a i s , c e q u i i m p o r t e r a 

par la s u i t e , c ' e s t q u e Q e t q n e p e u v e n t ê t r e n o t a b l e s e t , e n m ê m e 

t e m p s , a v o i r d e s v a l e u r s a b s o l u e s i n f i n i m e n t v o i s i n e s . 

L ' i n é g a l i t é q u i v i e n t d ' ê t r e é t a b l i e 

Q + ? > o , 
j o i n t e à l ' é g a l i t é 

E - H ( Q - i - y ) = o, 

e n t r a î n e i m m é d i a t e m e n t 
S < o. 

L e t r a v a i l e x t é r i e u r e s t n é g a t i f : l e c y c l e n e p o u r r a ê t r e u t i l i s é 

p o u r r e m o n t e r d e s p o i d s . 

On ne peut donc espérer construire une machine qui 
fonctionne indéfiniment en échauffant une source chaude 
et refroidissant une source froide. 

C e t t e p r o p o s i t i o n s ' é n o n c e g é n é r a l e m e n t c o m m e i l s u i t : 

On ne peut, sans dépenser de travail, faire passer de 
la chaleur d'un corps froid à un corps chaud. ('). 

( ' ) Je t i e n s à n i ' é t e v e r c o n t r e l ' e x t r ê m e i n c o r r e c t i o n d e c e l a n g a g e , q u i c e r 

t a i n e m e n t e n t r e p o u r b e a u c o u p d a n s l e s d i f f i cu l t é s q u ' u n d é b u t a n t é p r o u v e à 

c o m p r e n d r e l e p r i n c i p e de G a r n o t . I l f au t a b s o l u m e n t c e s s e r d e v o i r d a n s la c h a -
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l eu r une sorte de fluide don t on pou r r a i t d 'abord saisir le passage du corps froid 
dans le système qui décr i t un cycle, puis suivre l 'h is toi re dans ce système, et 
enfin saisir l 'arr ivée dans le corps chaud . 

C e t é n o n c é e s t c e l u i q u e , d e p u i s C l a u s i u s , o n d o n n e l e p l u s g é 

n é r a l e m e n t c o m m e é n o n c é d u s e c o n d p r i n c i p e ; e n d ' a u t r e s t e r m e s , 

o n p e a t e n t i r e r l e s m ê m e s c o n s é q u e n c e s q u e d e l ' é n o n c é p r i s i c i 

c o m m e p o i n t d e d é p a r t , e t d o n t n o u s a v o n s p u , r é c i p r o q u e m e n t , le 

d é d u i r e . 

N o u s a v o n s r e n c o n t r é c e t t e d é m o n s t r a t i o n e n c o u r s d e r o u t e ; 

e l l e s e r é d u i t p r e s q u e à r i e n s i o n l a p r e n d d i r e c t e m e n t c o m m e 

b u t . T o u t r e v i e n t a l o r s à m o n t r e r q u e : 

Il est impossible d'obtenir un changement isolable consti
tué par : 

l'élévation d'un poids, 

Vêchauffement d'un thermostat chaud, 

et le refroidissement d'un thermostat froid. 

E n e f f e t , c ' e s t l e c h a n g e m e n t i n v e r s e q u i e s t i s o l a b l e : e n l a i s s a n t 

t o m b e r u n p o i d s , e t e n r e f r o i d i s s a n t u n t h e r m o s t a t c h a u d , o n p e u t 

m a n i f e s t e m e n t é c h a u f f e r u n t h e r m o s t a t f r o i d . D ' a p r è s l e p r i n c i p e 

d ' é v o l u t i o n , l e c h a n g e m e n t i m a g i n é n e p e u t d o n c ê t r e i s o l a b l e . 

1 6 5 . Source c h a u d e r e f r o i d i e ; source froide échauffée .— 4° E n 

fin, e t c ' e s t l a d e r n i è r e h y p o t h è s e p o s s i b l e , l e t h e r m o s t a t c h a u d 

p e u t ê t r e r e f r o i d i e t l e t h e r m o s t a t f r o i d ê t r e é c h a u f f é 

Q < o , g r > o . 

C e t t e f o i s , l e c o n t a c t a v e c u n s e u l t h e r m o s t a t a u x i l i a i r e n e p e u t 

p l u s r a m e n e r l e s d e u x t h e r m o s t a t s à l e u r é t a t i n i t i a l , e t n o u s a v o n s 

u n c a s r é e l l e m e n t n o u v e a u . 

O n n ' a p l u s a l o r s d e r a i s o n s p o u r a f f i r m e r q u e l e t r a v a i l e x t é 

r i e u r s e r a n é c e s s a i r e m e n t n é g a t i f ; l ' é g a l i t é 

E + Q + j = o, 

q u i p e u t s ' é c r i r e 

G = ( - Q ) - y , 

m o n t r e q u e l e c y c l e p o u r r a ê t r e u t i l i s é p o u r s o u l e v e r d e s p o i d s , s i , 
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CÏCLES RÉVERSIBLES EFFECTUÉS AVEC LE CONCOURS DE DEUX SOURCES 

DE C1IALRUII. 

1 6 6 . N o u s a d m e t t r o n s , s a n s c h e r c h e r à l e d é m o n t r e r , q u e , é t a n t 

c h o i s i e s a r b i t r a i r e m e n t d e u x t e m p é r a t u r e s , o n p e u t t o u j o u r s e f f e c 

t u e r u n c y c l e a p p r o x i m a t i v e m e n t r é v e r s i b l e q u i m e t t e e n j e u s e u 

l e m e n t d e u x t h e r m o s t a t s a y a n t c e s t e m p é r a t u r e s d o n n é e s , e t q u i 

p r o d u i s e t o u t a u m o i n s d a n s l ' u n d ' e u x u n c h a n g e m e n t t e n d a n t 

v e r s u n e l i m i t e f i n i e , q u a n d l e c y c l e t e n d v e r s u n e f o r m e l i m i t e 

r é v e r s i b l e ( ' ) . 

Il e s t d è s l o r s i m p o s s i b l e q u e l e c h a n g e m e n t p r o d u i t d a n s l ' a u t r e 

t h e r m o s t a t p u i s s e t e n d r e v e r s z é r o . E n e f f e t : 

S u p p o s o n s q u e , p a r e x e m p l e , o n a i t à la l i m i t e 

Q — o, q ^ o. 

A l o r s , à la fin d u c y c l e r é v e r s i b l e , l e s y s t è m e q u i c o m p r e n d l e s y s 

t è m e d o n n é e t l e t h e r m o s t a t c h a u d a r e p r i s l ' é t a t i n i t i a l , e n a y a n t 

m i s e n j e u u n s e u l t h e r m o s t a t e x t é r i e u r . L e c h a n g e m e n t d e c e 

t h e r m o s t a t d o i t d o n c ê t r e p o s i t i f ( n ° 1 5 o ) : 

q > o. 

M a i s l e c y c l e e s t r é v e r s i b l e ; p a r c o u r o n s - l e e n s e n s i n v e r s e : l e s 

( ' ) Il semble bien qu 'au moins en t re des l imites très éloignées cela soit pos 
sible par le moyen d 'un cycle de Carnot, composé des opéra t ions suivantes : 
i ° détente i so therme d'une masse gazeuse qui soulève des poids en refroidissant 
le thermos ta t chaud, ce changement pouvan t év idemment être no tab le ; 2 · dé ten te 
adiabatique qui refroidit le gaz et l 'amène à la t empéra tu re du t he rmos t a t f roid: 
3° Compression i so therme, échauffant ce t he rmos t a t ; 4° compression ad iaba t ique , 
r amenan t le gaz à l 'état in i t ia l . 

e n v a l e u r a b s o l u e , l e t h e r m o s t a t f r o i d s ' é c h a u f f e m o i n s q u e n e s e 

re fro id i t l e t h e r m o s t a t c h a u d . N o u s v e r r o n s ( n ° 1 7 2 ) q u e c e l a e s t 

p o s s i b l e . 

Mai s la c o n s i d é r a t i o n d e s c y c l e s r é v e r s i b l e s q u i m e t t e n t e n j e u 

d e u x t h e r m o s t a t s n o u s e s t i n d i s p e n s a b l e p o u r a c q u é r i r , à c e t é g a r d , 

u n e c o n n a i s s a n c e p l u s p r é c i s e . 
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( ! ) J'ai a b r é g é le r a i s o n n e m e n t ; o n l e r e n d r a f a c i l e m e n t r i g o u r e u x si o n le 

c r o i t u t i l e , e n t e n a n t c o m p t e , c o m m e a u n° 156 , d u f a i t q u e l e c y c l e r é e l l e m e n t 

p a r c o u r u n ' e s t q u ' a p p r o x i m a t i v e m e n t r é v e r s i b l e . 

( 2 ) L e cas de Q et q, t o u s l e s d e u x s e n s i b l e m e n t n u l s , n ' e s t p a s c o n t r a d i c t o i r e , 

m a i s n'a p a s d ' i n t é r ê t : n o u s n e l ' é t u d i e r o n s p a s . 

c h a l e u r s c é d é e s s o n t é g a l e s a u x p r é c é d e n t e s e t d e s i g n e s c o n 

t r a i r e s , l a c h a l e u r c é d é e a u t h e r m o s t a t f r o i d d e v i e n t ( — q); 

p u i s q u e , e n d é f i n i t i v e , i l a s e u l v a r i é , o n d o i t a v o i r m a i n t e n a n t 

— g > o, 

q n e p e u t d o n c ê t r e q u e n u l ( 1 ) . 

1 6 7 . L e s c h a l e u r s c é d é e s a u x d e u x s o u r c e s o n t d e s s i g n e s c o n 

t r a i r e s . — A i n s i l e s c h a n g e m e n t s Q e t q, d è s l o r s q u ' o n n e l e s s u p -

p o s e p a s t o u s d e u x i n f i n i m e n t p e t i t s s o n t t o u s d e u x n o t a b l e s . 

I l s s o n t a l o r s f o r c é m e n t d e s i g n e c o n t r a i r e ; s a n s c e l a i l s s e r a i e n t 

t o u s l e s d e u x n é g a t i f s p o u r u n d e s s e n s d e p a r c o u r s d u c y c l e , e t 

l ' o n a d é m o n t r é ( n ° 1 6 2 ) q u e c e l a e s t i m p o s s i b l e . 

E n f i n , l e c h a n g e m e n t Q d u t h e r m o s t a t c h a u d e s t s u p é r i e u r e n 

v a l e u r a b s o l u e à c e l u i q d u t h e r m o s t a t f r o i d , e t l a d i f f é r e n c e d e c e s 

v a l e u r s a b s o l u e s e s t finie. C e l a r é s u l t e d u f a i t q u e , p o u r l ' u n d e s 

s e n s d e p a r c o u r s d u c y c l e , Q s e r a p o s i t i f e t q n é g a t i f , c e q u i , 

d ' a p r è s u n r a i s o n n e m e n t f a i t a u n ° 1 6 4 , e n t r a î n e l a p r o p o s i t i o n 

é n o n c é e . 

1 6 8 . L e r a p p o r t d e s c h a l e u r s c é d é e s a u x d e u x s o u r c e s e s t f i x é 

p a r l e u r s t e m p é r a t u r e s . -— N o u s p o u v o n s m a i n t e n a n t é t a b l i r u n e 

p r o p o s i t i o n q u i s e r v i r a d e b a s e à l a d é f i n i t i o n d e s t e m p é r a t u r e s 

a b s o l u e s , e t q u ' o n p e u t é n o n c e r c o m m e i l s u i t : 

Deux températures étant données, le rapport — des cha
leurs cédées à deux sources ayant ces températures, le long 
d'un cycle réversible quelconque où interviennent seulement 
ces deux sources, a une valeur absolue fixée, indépendante du 
cycle choisi. 

E n d ' a u t r e s t e r m e s , s i d e u x c y c l e s p r o d u i s e n t , d a n s l e s t h e r m o 

s t a t s q u i o n t l e s d e u x t e m p é r a t u r e s d o n n é e s , r e s p e c t i v e m e n t l e s 
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c h a n g e m e n t s Q , q e t Q ' , q \ o n a u r a ( ' ) 

o u , c e q u i r e v i e n t a u m ê m e 

C'est c e q u e n o u s a l l o n s v o i r . 

S o i t ^ u n e f r a c t i o n ( ' ) é g a l e a u p r e m i e r d e c e s r a p p o r t s : 

m [QJ 

m' | Ci* | » 

e n s o r t e q u e 
m | Q ' | = m ' | Q L 

L e s v a l e u r s a b s o l u e s n o u s i m p o r t a n t s e u l e s , e t l e s c y c l e s é t a n t 

r é v e r s i b l e s , n o u s p o u v o n s s u p p o s e r q u ' i l s s o n t d é c r i t s d a n s d e s 

s e n s t e l s q u e , p a r e x e m p l e , Q s o i t p o s i t i f e t Q ' n é g a t i f ( d ' o ù r é 

su l te q n é g a t i f e t q' p o s i t i f ) . R é p é t o n s m' f o i s l e p r e m i e r c y c l e , 

p u i s m f o i s l e s e c o n d , l e c h a n g e m e n t d u t h e r m o s t a t c h a u d 

m ' Q -+- m Q ' = m' | Q | — m | Q' | 

sera n u l d ' a p r è s l ' é g a l i t é q u i p r é c è d e . L e s y s t è m e t o t a l , q u i c o m 

p r e n d à la f o i s l e t h e r m o s t a t c h a u d e t l e s d e u x s y s t è m e s q u i o n t 

d é c r i t d e s c y c l e s , a d o n c r e p r i s s o n é t a t i n i t i a l a p r è s d e s o p é r a 

t i o n s t o u t e s r é v e r s i b l e s , b r e f a d é c r i t u n c y c l e réversible, a v e c 

i n t e r v e n t i o n d ' u n s e u l t h e r m o s t a t e x t é r i e u r , l e t h e r m o s t a t f r o i d . 

L a c h a l e u r c é d é e à c e d e r n i e r e s t d o n c n u l l e ( n ° 1 5 6 ) e t l ' o n a 

mq 
ou b i e n 

e 

m _ | g 1 

m 
il, p a r s u i t e , c o m m e i l r é s u l t e d e la d é f i n i t i o n d e 

K M = L £ j 

I Q ' I 

L a c o n s t a n c e d u r a p p o r t i-^-j e s t d o n c é t a b l i e . 
™ I 9 I 

( 1 ) Je rappelle que | a | désigne la valeur absolue de a ; par exemple ] — 3 ] = 3. 
( J ) Le cas de Q et Q' incommensurables l 'un avec l 'autre n'a pas de sens p h y 

sique, 

P . — I. i l 
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T , = T , 

e t a i n s i d e s u i t e . 

A c h a q u e t e m p é r a t u r e p h y s i q u e m e n t d é f i n i e c o r r e s p o n d a i n s i 

u n n o m b r e q u ' o n n o m m e température absolue, p o u r r a p p e l e r q u e 

sa d é t e r m i n a t i o n n e f a i t a p p e l a u x p r o p r i é t é s p a r t i c u l i è r e s d ' a u 

c u n e s u b s t a n c e . 

A s s u r o n s - n o u s m a i n t e n a n t q u e l a t e m p é r a t u r e a b s o l u e p o s s è d e 

l e s c o n d i t i o n s e x i g é e s d e t o u t e f o n c t i o n q u i n u m é r o t e l e s t e m p é 

r a t u r e s . 

D ' a b o r d , q u a n d l a t e m p é r a t u r e s ' é l è v e , la t e m p é r a t u r e a b s o l u e 

g r a n d i t : e n e f f e t , s i p a r e x e m p l e la t e m p é r a t u r e ( 2 ) e s t s u p é 

r i e u r e à l a t e m p é r a t u r e ( l ) , l a c h a l e u r Q a s e r a e n v a l e u r a b s o l u e 

s u p é r i e u r e à l a c h a l e u r Q , e t e n d i f f é r e r a d ' u n e q u a n t i t é finie 

( · } Lord K e l v i n p a r a î t a v o i r i n d i q u é l e p r e m i e r c e t t e c o n s é q u e n c e du pr inc ipe 

de C a r n o t ( i 8 $ 8 ) . 

1 6 9 . T e m p é r a t u r e s absolues . — C e r é s u l t a t v a n o u s p e r m e t t r e 

d e d é f i n i r u n e f o n c t i o n n u m é r i q u e d e l a v a r i a b l e p h y s i q u e t e m p é 

r a t u r e , q u i s a t i s f e r a a u x c o n d i t i o n s g é n é r a l e s e x i g é e s d ' u n e t e l l e 

f o n c t i o n ( n ° 6 0 ) e t q u i a u r a l ' a v a n t a g e d e n e d é p e n d r e d e s p r o 

p r i é t é s s p é c i a l e s d ' a u c u n e s u b s t a n c e ( ' ) . 

P o u r c e l a , f a i s o n s d ' a b o r d c o r r e s p o n d r e u n n o m b r e T | c h o i s i 

a r b i t r a i r e m e n t à u n e t e m p é r a t u r e ( l ) é g a l e m e n t a r b i t r a i r e , c e l l e 

d e l a g l a c e f o n d a n t e p a r e x e m p l e . 

C o n s i d é r o n s m a i n t e n a n t u n c y c l e r é v e r s i b l e o ù i n t e r v i e n n e n t 

d e u x t h e r m o s t a t s , l ' u n a y a n t l a t e m p é r a t u r e ( 1 ) e t q u i r e c e v r a la 

c h a l e u r Q , , l ' a u t r e a y a n t u n e t e m p é r a t u r e ( 2 ) e t q u i r e c e v r a la c h a 

l e u r Q 2 . L e r a p p o r t ~ | e s t fixé s a n s a m b i g u ï t é , d ' a p r è s c e q u i 

p r é c è d e . 

N o u s f e r o n s c o r r e s p o n d r e à l a t e m p é r a t u r e ( 2 ) l e n o m b r e p o 

s i t i f T 2 d é f i n i p a r l ' é g a l i t é 

T 2 = T I X | | | . 

D e m ê m e , à l a t e m p é r a t u r e ( 3 ) , n o u s f e r o n s c o r r e s p o n d r e l e 

n o m b r e p o s i t i f T 3 d é f i n i p a r l ' é g a l i t é 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHAP. V. — LE PRINCIPE D'ÉVOLITIOX. l63 

(n° 1 6 7 ) ; T a sera donc supérieur à T ( et en différera d'une 
quantité finie ('). 

E n s e c o n d l i e u , q u a n d la t e m p é r a t u r e v a r i e e x t r ê m e m e n t p e u , 

le n o m b r e température absolue v a r i e e x t r ê m e m e n t p e u . 

E n d ' a u t r e s t e r m e s , | Q a | t e n d v e r s | Q , [ q u a n d la t e m p é r a t u r e ( 2 ) 

t e n d v e r s la t e m p é r a t u r e ( 1 ) . E n e f f e t , l e c y c l e r é v e r s i b l e q u i d é 

finit Q a à p a r t i r d e Q ( t e n d r a a l o r s v e r s u n c y c l e r é v e r s i b l e i s o 

t h e r m e a c c o m p l i à l a t e m p é r a t u r e ( 1 ) ; la c h a l e u r c é d é e l e l o n g d e 

ce c y c l e , c ' e s t - à - d i r e ( Q i + Q2) , t e n d r a d o n c v e r s o e t , p a r s u i t e , 

] Q 2 1 t e n d r a v e r s | Q ( |, o u T 2 v e r s T ( . 

C e s c o n s i d é r a t i o n s n o u s f o n t c o n c e v o i r l a p o s s i b i l i t é d e m e s u r e r 

l e s t e m p é r a t u r e s a b s o l u e s , m a i s d ' u n e m a n i è r e q u i , p r a t i q u e m e n t , 

n e sera i t g u è r e a p p l i c a b l e : n o u s v e r r o n s q u e l e s p r o p r i é t é s d e s g a z 

s i m p l i f i e n t e x t r ê m e m e n t c e t t e m e s u r e ( L i v r e I I ) . 

1 7 0 . E n f i n , la t e m p é r a t u r e a b s o l u e n ' e s t d é f i n i e q u ' à u n f a c t e u r 

c o n s t a n t p r è s , p u i s q u e T ( e s t a r b i t r a i r e . M a i s l e r a p p o r t d e s t e m 

p é r a t u r e s a b s o l u e s T e t t c o r r e s p o n d a n t à d e u x t e m p é r a t u r e s p h y 

s i q u e m e n t d é t e r m i n é e s e s t b i e n d é t e r m i n é : c ' e s t l a v a l e u r a b 

s o l u e d u q u o t i e n t ^ d e s c h a l e u r s c é d é e s à d e u x s o u r c e s a y a n t c e s 

t e m p é r a t u r e s l e l o n g d ' u n c y c l e r é v e r s i b l e q u e l c o n q u e o ù i n t e r 

v i e n n e n t s e u l e m e n t c e s d e u x s o u r c e s . 

Q e t q é t a n t d e s i g n e c o n t r a i r e , o n a d o n c 

T Q , . Q q 
— = — — o u b i e n ^ 4 - — = 0. t q Te 

1 7 1 . N o u s a l l o n s m a i n t e n a n t v o i r q u e , p o u r u n c y c l e i r r é v e r 

s i b l e , l e p r e m i e r m e m b r e d e l ' é g a l i t é p r é c é d e n t e e s t p o s i t i f , e n 

sor te q u ' o n a 

Q 7 
ï + 7 > °' 

T et t d é s i g n a n t l e s t e m p é r a t u r e s d e s d e u x s o u r c e s ( 2 ) . 

( ' ) Ce d e r n i e r p o i n t n 'es t p a s , e n g é n é r a l , m i s e n é v i d e n c e : o n r i s q u e a i n s i d e 

ne pas a p e r c e v o i r la n é c e s s i t é de l ' h y p o t h è s e c o m p l é m e n t a i r e fa i te a u n D 150, s a n s 

laque l l e o n n e p e u t l ' é t a b l i r . 
{') Je r é p è t e q u e , d a n s l e c a s d e l ' i r r é v e r s i b i l i t é , n o u s n e n o u s p r é o c c u p o n s p a s 

du t o u t de c o n n a î t r e la t e m p é r a t u r e d u s y s t è m e o u m ê m e d e s a v o i r si e l l e p e u t 

ê tre déf in ie . 
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C'est le résultat annoncé ('). 

172. M a c h i n e s thermiques . — 11 est maintenant aisé démontrer 

qu'on peut construire des machines utilisant deux sources de cha 

leur et de trouver le rendement maximum de ces machines. 

Pour qu'un cycle puisse être employé à soulever des poids, il 

faut, comme nous l'a-rons vu (n° 16o), que la source chaude soit 

refroidie et que la source froide soit échauffée [ Q < C ° > <? > °]ï o n 

a d'ailleurs 

E = - ( Q - r - 7 ) , 

(l) A titre de vérification, on voit de suite que cette relation est vérifiée dans 

le cas d'une barre métallique en état de régime permanent, réunissant deux ther

mostats de températures T et (; entre deux instants quelconques la barre ne 

change pas, et peut donc être regardée comme ayant décrit un cycle. Elle a 

reçu Q et cédé ici égal à (— Q). Mais t -< T ; donc on a bien 

Remarquons, pour le montrer, qu'on peut toujours parle moyen 

d'un cycle réversible auxiliaire, effectué avec le concours des deux 

sources données, ramener l'une d'elles à son état initial; par 

exemple, nous pouvons imaginer un cycle réversible qui ferait 

subir au thermostat froid le changement (— q), en même temps 

que le thermostat chaud subirait une nouvelle variation Q ' . Le 

cycle auxiliaire est réversible, donc ce changement Q ' doit vé

rifier l'égalité 

Q : + ( H Î ) = O 
T t 

d'où résulte 

T 

D'autre part, le thermostat chaud se trouve en définitive avoir 

seul changé; il a donc été échauffé et l'on a 

Q + Q '>o. 

Donc 

Q+q->o 

ou 

Q 7 
ï + 7 >°-
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e n m ê m e t e m p s q u e , a i n s i q u ' o n v i e n t d e l e p r o u v e r , 

T t ~ 

l e s i g n e d ' é g a l i t é r a p p e l a n t q u e , l o r s q u e l e c y c l e e s t a p p r o x i m a t i 

v e m e n t r é v e r s i b l e , l e p r e m i e r m e m b r e e s t p r a t i q u e m e n t n u l . 

C e t t e i n é g a l i t é p e u t s ' é c r i r e 

o u b i e n , a j o u t a n t e t r e t r a n c h a n t Q , 

( Q + ? ) + Q ( | - I ) ^ ° , 

o u e n c o r e 

e t , p a r s u i t e , 

E ^ ( - Q ) l 
T 

L e s e c o n d m e m b r e e s t p o s i t i f p u i s q u e Q e s t n é g a t i f . A i n s i u n t e l 

c y c l e p e u t e f f e c t i v e m e n t f o u r n i r d u t r a v a i l ; l a p l u s g r a n d e q u a n t i t é 

d e t r a v a i l e x t é r i e u r , p o u r un c h a n g e m e n t d o n n é Q d u t h e r m o s t a t 

c h a u d , c o r r e s p o n d au c a s d e la r é v e r s i b i l i t é , p o u r l a q u e l l e o n a 

T / 

L e r e n d e m e n t d e l a m a c h i n e e s t l e q u o t i e n t d u t r a v a i l o b t e n u G 

par la c h a l e u r ( — Q ) f o u r n i e p a r l e t h e r m o s t a t c h a u d ; i l e s t m a x i 

m u m e t , d ' a p r è s l ' é g a l i t é p r é c é d e n t e , é g a l à f^i — q u a n d l e c y c l e 

e s t r é v e r s i b l e . 

N o u s r e t r o u v o n s a i n s i l a p r o p o s i t i o n c é l è b r e é n o n c é e p a r C a r n o t : 

Le rendement d'une machine réversible fonctionnant entre 
deux températures données est plus grand que celui de toute 
machine non réversible; il est le même pour toutes les machines 
réversibles fonctionnant entre ces deux températures. 

1 7 3 . Cas d e d e u x t e m p é r a t u r e s i n f i n i m e n t v o i s i n e s . — F o r m e 

d e l a r e l a t i o n d i f f é r e n t i e l l e q u i , p o u r u n e t r a n s f o r m a t i o n d o n n é e , 

r e l i e l a t e m p é r a t u r e , la c h a l e u r l a t e n t e e t l ' é n e r g i e u t i l i s a b l e . 

— I m a g i n o n s q u ' u n e t r a n s f o r m a t i o n r é v e r s i b l e i s o t h e r m e p u i s s e 
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a m e n e r un sys tème de l'état A à l'état B supposé n o t a b l e m e n t dif

férent de A . Le travail extér ieur S A B fourni le l o n g de cette trans

formation, changé de s igne , définit, c o m m e o n l'a v u (n° 160 ) , 

l 'énergie ut i l i sable de la transformat ion; de m ê m e , la chaleur 

( — Q A B ) définit la cha leur la tente L de transformation 

+ = — E A B , 

L = - Q A B -

D e l'état A nous^ pourrons passer par c o m p r e s s i o n adiabatique 

(n° 6 2 ) révers ible à un état A' p o u r l eque l le sy s t ème aura la tem

pérature ( T dT). D e m ê m e n o u s p o u r r o n s définir u n état B'de 

température ( T -j-dT) o b t e n u à partir de B par compress ion adia

bat ique révers ib le . 

A' et B' sont à la m ê m e température ( T -+- dT). Par raison de 

cont inu i t é , j 'admets qu'i l ex is te u n e transformation réversible iso

therme A ' B ' qui tend vers la transformation A B quand dï tend 

vers zéro e t qui est a c c o m p a g n é e d'un d é g a g e m e n t de chaleur 

( Q + a ? Q ) . L e schéma qui forme la figure 2 7 a pour but de rappeler 

toutes ces transformations . 

F i g . 

A ' T + d T B ' . · 

A* T "B 

Le cyc l e A A ' B ' B A , que n o u s appe l l erons cycle C , est réver

s ib le , c o m m e formé de por t ions révers ib les ; les chaleurs cédées 

aux sources sont ( Q + ^ Q ) et (— Q ) . O n doi t d o n c avoir 

T-hdT T ' 
ou b i e n 

Q -L. dq _ Q 

T + ~ 5 T ~ f ' 

et, par sui te , 
Q rfQ 
T dT " 

D'autre part, le sys tème étant pris dans l'état A , n o u s pouvons 

l 'enfermer dans u n e boî te de v o l u m e invariable et d o n t les parois 
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A". 

B 

s e u l B" a u r a la t e m p é r a t u r e t. L e t r a v a i l e x t é r i e u r l e l o n g d e l a 

t r a n s f o r m a t i o n i s o t h e r m e A " B " , d o n t l e s e x t r é m i t é s s o n t d é f i n i e s 

par la c o n n a i s s a n c e d e t, e s t d o n c fixé e n m ê m e t e m p s q u e t : c e 

trava i l e s t f o n c t i o n d e l a s e u l e v a r i a b l e t e m p é r a t u r e , e t , p a r s u i t e , 

sa v a l e u r c h a n g é e d e s i g n e , q u i e s t l ' é n e r g i e u t i l i s a b l e d e la t r a n s 

f o r m a t i o n A " B " , e s t , dans les conditions gui viennent d'être pré
cisées, f o n c t i o n d e l a s e u l e v a r i a b l e t e m p é r a t u r e . 

S u p p o s o n s m a i n t e n a n t q u e ( T + o ! ï ) s o i t la t e m p é r a t u r e d e s 

é ta t s A", B", e t s o i t (tfy -f- d'I) l ' é n e r g i e u t i l i s a b l e q u i c o r r e s p o n d à 

la t r a n s f o r m a t i o n A " B " . 

J e vais e s s a y e r d e m o n t r e r q u e , l o r s q u e d'£ t e n d v e r s z é r o , l u 

r a p p o r t d e d<b à c fQ t e n d v e r s i , e n s o r t e q u ' o n p e u t é c r i r e , a u l i e u 

d e l ' é g a l i t é q u i p r é c è d e , 

(•) y ~ f j , 

o u , si l ' o n s e r a p p e l l e q u e la c h a l e u r l a t e n t e L est, é g a l e à ( — Q ) , 

é q u a t i o n s i m p o r t a n t e s , d o n t n o u s f e r o n s u n u s a g e f r é q u e n t , e t 

q u ' o n p e u t e x p r i m e r c o m m e i l s u i t : 

«ont é l e c t r i q u e m e n t i s o l a n t e s . P u i s , n o u s p o u v o n s r é c h a u f f e r r é -

v e r s i h l e m e n t , t o u t e p r o d u c t i o n d e t r a v a i l e x t é r i e u r é t a n t a i n s i 

é v i t é e . L e s y s t è m e p r e n d a l o r s u n e s é r i e d ' é t a t s d o n t c h a c u n e s t 

fixé s a n s a m b i g u ï t é q u a n d l a t e m p é r a t u r e e s t fixée. 

S o i t A" {fig- 2 8 ) u n d e c e s é t a t s c o r r e s p o n d a n t à la t e m p é r a 

ture t. D e m ê m e , p a r é c h a u f f e m e n t r é v e r s i b l e , e t s a n s t r a v a i l e x t é 

r i e u r , n o u s o b t i e n d r o n s , à p a r t i r d e B , u n e s é r i e d ' é t a t s d o n t u n 

Fig. 28. 
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Pour une transformation isotherme donnée, la chaleur la
tente, changée de signe, est égale au produit par la tempéra
ture absolue de la dérivée que l'énergie utilisable admet rela
tivement à cette température lorsque, sans effectuer de travail 
extérieur, on change la température de la transformation. 

O n s a i t ( n ° 1 6 0 ) q u e l ' é n e r g i e u t i l i s a b l e <{i, l a c h a l e u r l a t e n t e L 

e t l ' é n e r g i e i n t e r n e U v é r i f i e n t l ' é g a l i t é 

| = U — h. 

O n p e u t d o n c a u s s i b i e n e x p r i m e r l e t h é o r è m e p r é c é d e n t p a r l ' é 

g a l i t é 

DIT 

( 3 ) * = U + T - - . 

N o u s e m p l o i e r o n s i n d i f f é r e m m e n t l ' u n e o u l ' a u t r e d e c e s f o r m e s 

é q u i v a l e n t e s d e l ' é n o n c é . 

R e s t e à d é m o n t r e r c e t é n o n c é , c ' e s t - à - d i r e à p r o u v e r q u e , à la 

l i m i t e , 
t/Q _ 

1 7 4 . A m a c o n n a i s s a n c e , u n e d é m o n s t r a t i o n g é n é r a l e n ' a p a s é t é 

d o n n é e . V o y o n s j u s q u ' o ù l ' o n p e u t a l l e r . 

O b s e r v o n s d ' a b o r d q u e Û?Q r e p r é s e n t e l a c h a l e u r c é d é e à l ' e x t é 

r i e u r l e l o n g d u c y c l e r é v e r s i b l e C ; c e n o m b r e , c h a n g é d e s i g n e , 

e s t d o n c é g a l a u t r a v a i l e x t é r i e u r l e l o n g d u m ê m e c y c l e . 

D ' a u t r e p a r t , o n v o i t a i s é m e n t q u e d'I, c h a n g é d e s i g n e , m e s u r e 

l e t r a v a i l e x t é r i e u r l e l o n g d u c y c l e A A " B " B A q u e j ' a p p e l l e r a i 

cycle G", e t t o u t r e v i e n t à d é m o n t r e r q u e l e s t r a v a u x e x t é r i e u r s 

l e l o n g d e c e s d e u x c y c l e s s o n t é g a u x , à d e s i n f i n i m e n t p e t i t s 

p r è s d ' o r d r e s u p é r i e u r , q u a n d dT t e n d v e r s z é r o . 

L e t r a v a i l î ? c . l e l o n g d u c y c l e G" p e u t s ' é r i r e 

— ¿4* = G C - = E A » B " •+• G B A , 

c a r l e l o n g d e A A " e t B B " l e s t r a v a u x e x t é r i e u r s s o n t n u l s ; l e t r a 

v a i l E c . l e l o n g d u c y c l e G' e s t d o n n é p a r l a s o m m e 

— DQ = E c = £ A A - + - S * B ' + 5 B B -t- E B A . 
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F i g . 39. 

C o m m e l e t r a v a i l e x t é r i e u r e s t l e m ê m e p o u r d e u x i s o t h e r m e s 

d e m ê m e s e x t r é m i t é s , n o u s p o u r r o n s é c r i r e 

^ A ' B ' = E A ' A » B » B ' 
e t , p a r s u i t e , 

C e = ( S A A ' A " + E R » B ' B ) - I - ( E A » B " -1- E B A I , 
c ' e s t - à - d i r e 

E c = ( G J A ' A " • + - E B ' B ' B ) •+- Ec». 

L a p r o p o s i t i o n a v a n c é e s e r a i t é t a b l i e s i c h a c u n d e s t r a v a u x EAA.A» 

e t trB.B,B é t a i t n é g l i g e a b l e v i s - à - v i s d e Gc„; a u p o i n t d e v u e t o u t à 

f a i t g é n é r a l , j e n ' a p e r ç o i s p a s d e d é m o n s t r a t i o n s û r e ; j ' o b s e r v e r a i 

s a n s p o u v o i r p r é c i s e r d a v a n t a g e q u e , p a r e x e m p l e , l e l o n g d e l a 

t r a n s f o r m a t i o n A A ' A " , l ' é t a t d u s y s t è m e r e s t e i n f i n i m e n t v o i s i n d e 

l ' é t a t A , a u l i e u q u ' i l s ' e n é c a r t e n o t a b l e m e n t l e l o n g d u c y c l e C " . 

1 7 o . M a i s l a d é m o n s t r a t i o n d e v i e n t i n t u i t i v e q u a n d l ' é t a t d u 

s y s t è m e e s t f o n c t i o n d e d e u x v a r i a b l e s x eX y , e t q u a n d l e t r a v a i l 

e x t é r i e u r c o r r e s p o n d a n t à u n e t r a n s f o r m a t i o n é l é m e n t a i r e e s t d o n n é 

p a r l ' e x p r e s s i o n 

dS = y dx. 

L a figure 3 o m o n t r e a l o r s q u e l l e r e p r é s e n t a t i o n g é o m é t r i q u e v i e n t 

se s u b s t i t u e r a u x s c h é m a s p r é c é d e n t s . C o m m e o n l e v o i t s u r c e t t e 

figure, l a p r o p o s i t i o n a v a n c é e r e v i e n t à a d m e t t r e q u e , l o r s q u e l e s 

p o i n t s a e t b r e s t e n t fixes e t q u e l ' é p a i s s e u r d e l a b a n d e c o u v e r t e 

I l n ' e s t p a s c e r t a i n q u e l e s é t a t s A.*, B " a p p a r t i e n n e n t à l a t r a n s 

f o r m a t i o n A ' B ' ; m a i s , s i c e l a n ' e s t p a s , e t c o m m e i l s o n t m ê m e 

t e m p é r a t u r e ( T + cTT) q u e A ' e t B ' , n o u s a d m e t t r o n s q u e d e s 

t r a n s f o r m a t i o n s r é v e r s i b l e s i s o t h e r m e s p e u v e n t f a i r e p a s s e r d e A ' 

e n A " e t d e B " e n B . C e s d i v e r s e s t r a n s f o r m a t i o n s s e t r o u v e n t rap
pelées p a r l e s c h é m a q u i f o r m e l a f i g u r e 2 g , o b t e n u e n s u p e r p o s a n t 

l e s d e u x s c h é m a s p r é c é d e n t s . 
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0 

L a d é m o n s t r a t i o n est d o n c c o m p l è t e , p a r l à m ê m e , d a n s l e cas 

d ' u n e m a s s e d o n n é e d ' u n fluide h o m o g è n e o u n o n [ y — p r e s s i o n ; 

x = v o l u m e ] ; e l l e est c o m p l è t e é g a l e m e n t d a n s l e c a s d ' u n e p i l e ( ( ) 

(y = f o r c e é l e c t r o m o t r i c e ; x = q u a n t i t é d ' é l e c t r i c i t é ) ; e l l e est 

c o m p l è t e e n f i n d a n s l e c a s d e s v a r i a t i o n s d e s u r f a c e ( 2 ) (y = t e n 

s i o n s u p e r f i c i e l l e ; s = s u r f a c e ) . E n fait , c e s o n t l e s c a s o ù n o u s 

a u r o n s à a p p l i q u e r l a r e l a t i o n é n o n c é e . 

( ' ) N o u s v e r r o n s e n ef fet , p l u s tard , q u e l e t r a v a i l é l e c t r i q u e e x t é r i e u r à une 

p i l e q u i f o n c t i o n n e r é v e r s i b l e m e n t e s t d o n n é p a r la f o r m u l e 

rfW = E r f M , 

o ù E r e p r é s e n t e la f o r c e é l e c t r o m o t r i c e d e la p i l e e t d.Vf la q u a n t i t é d ' é l ec tr i c i t é 

q u i la t r a v e r s e d a n s l e t e m p s dt. D ' a u t r e p a r t , l ' é t a t de la p i l e e s t fixé par la c o n 

n a i s s a n c e de E e t de M ( q u a n t i t é d ' é l e c t r i c i t é é c o u l é e à p a r t i r d ' u n é t a t d o n n é 

d e la p i l e ) . 

( 3 ) N o u s v e r r o n s , e n effet , q u e l e t r a v a i l o b t e n u à l ' e x t é r i e u r , q u a n d la surface 

de s é p a r a t i o n d e d e u x f lu ides s ' a c c r o î t r é v e r s i b l e m e n t , a fe f o r m e 

d& = <j ds, 

o ù s es t la t e n s i o n s u p e r f i c i e l l e e t ds l ' a c c r o i s s e m e n t de s u r f a c e . 

d e h a c h u r e s t e n d v e r s z é r o , l ' a i r e d u t r i a n g l e c u r v i l i g n e a al a!' d e 

v i e n t n é g l i g e a b l e v i s - à - v i s d e l ' a i r e d e c e t t e b a n d e , et d e m ê m e 

l ' a i r e d u t r i a n g l e c u r v i l i g n e bb'b", c e q u i es t é v i d e n t . 

F i g . 3o . 
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L ' E N T R O P I E . 

1 7 6 . Inégal i té de Clauaiua. — N o u s a l l o n s m a i n t e n a n t a t t e i n d r e 

à u n e n o u v e l l e et i m p o r t a n t e n o t i o n , d u e à C l a u s i u s , n o t i o n q u i n e 

p e u t ê t r e encore d é b a r r a s s é e d e t o u t a p p a r e i l m a t h é m a t i q u e e t q u i 

c e p e n d a n t a déjà r e n d u d e grands s e r v i c e s a u x e x p é r i m e n t a t e u r s 

p a r l a l u m i è r e q u ' e l l e j e t t e s u r l e s c o n s i d é r a t i o n s d ' é q u i l i b r e . 

J ' a i f a i t o b s e r v e r que , au p o i n t d e v u e de s o n a c t i o n t h e r m i q u e 

s u r u n s y s t è m e , l ' e x t é r i e u r p o u v a i t ê t r e r e m p l a c é à c h a q u e i n s t a n t 

p a r u n n o m b r e fini ou i n f i n i de t h e r m o s t a t s , d o n t l a v a r i a t i o n d é 

finit l a c h a l e u r c é d é e p a r le s y s t è m e . P u i s j ' a i m o n t r é ( n ° 1 3 3 ) 

q u e , l a t r a n s f o r m a t i o n u n e f o i s t e r m i n é e , o n p e u t à l o i s i r , a u m o y e n 

d e t h e r m o s t a t s a u x i l i a i r e s , r é d u i r e l e n o m b r e d e c e s t h e r m o s t a t s , 

l e u r v a r i a t i o n totale r e s t a n t m e s u r é e p a r l a c h a l e u r Q c é d é e p a r l e 

s y s t è m e , et a m e n e r c e n o m b r e à ê t r e i n f é r i e u r o u é g a l à d e u x . 

M a i s o n p e u t n e p a s f a i r e c e t t e r é d u c t i o n , o u s ' a r r ê t e r a v a n t d e 

n ' a v o i r q u e deux t h e r m o s t a t s m o d i f i é s . P l a ç o n s - n o u s m a i n t e n a n t 

d a n s c e c a s . 

I m a g i n o n s q u ' u n s y s t è m e a i t d é c r i t u n c y c l e ; s o i e n t T ( , T 2 , . . . , 

T „ l e s t e m p é r a t u r e s d e s n t h e r m o s t a t s q u i , e n d é f i n i t i v e , o n t é t é 

m o d i f i é s ; s o i e n t Q , , Q 2 , Q „ l e s q u a n t i t é s d e c h a l e u r q u ' i l s 

o n t r e ç u e s , e t d o n t la s o m m e d o i t f a i r e l a c h a l e u r c é d é e p a r J e s y s 

t è m e l e l o n g d u c y c l e . N o u s a l l o n s g é n é r a l i s e r l ' i n é g a l i t é 

é t a b l i e ( n ° 1 7 1 ) d a n s l e c a s d e d e u x t h e r m o s t a t s , e t m o n t r e r q u e 

l e p r e m i e r m e m b r e t e n d a n t v e r s z é r o s e u l e m e n t q u a n d t o u t e s l e s 

t r a n s f o r m a t i o n s p r o d u i t e s a p p r o c h e n t d e l a r é v e r s i b i l i t é . 

C o n s i d é r o n s p o u r c e l a u n t h e r m o s t a t a u x i l i a i r e d o n t l a t e m p é 

r a t u r e a b s o l u e 0 e s t a r b i t r a i r e . N o u s p o u v o n s i m a g i n e r q u e , p a r 

u n c y c l e réversible, o n f a s s e s u b i r a u p r e m i e r t h e r m o s t a t l a v a r i a 

t i o n ( — Q ( ) q u i l e r é t a b l i r a d a n s s o n é t a t i n i t i a l , e n m ê m e t e m p s 
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D ' o ù r é s u l t e 

P a r l e m o y e n d ' u n s e c o n d c y c l e r é v e r s i b l e , n o u s r é t a b l i r o n s le 

d e u x i è m e t h e r m o s t a t d a n s s o n é t a t i n i t i a l , e n m ê m e t e m p s q u e le 

t h e r m o s t a t a u x i l i a i r e r e c e v r a l a q u a n t i t é d e c h a l e u r 

e t a i n s i d e s u i t e . E n d é f i n i t i v e , t o u s l e s t h e r m o s t a t s p r i m i t i f s a u 

r o n t r e p r i s l e u r é t a t i n i t i a l ; s e u l l e t h e r m o s t a t a u x i l i a i r e a u r a v a r i é , 

a y a n t r e ç u l a q u a n t i t é d e c h a l e u r 

X l + X i + . . . + x - = 8 ( - Q i + Q | + . . . + 2 = ) . 

C e t t e q u a n t i t é d e c h a l e u r d o i t d o n c ê t r e p o s i t i v e , e t T o n a b i e n , 

p u i s q u e 0 e s t p o s i t i f , 

o u 

2 ? > -

C o m m e l e s c y c l e s a u x i l i a i r e s s o n t t o u s r é v e r s i b l e s , l e c y c l e t o t a l 

d é c r i t p a r l e s y s t è m e d o n n é e t p a r l e s t h e r m o s t a t s p r i m i t i f s s e r a 

r é v e r s i b l e s i l e c y c l e d é c r i t p a r l e s y s t è m e s e u l e s t r é v e r s i b l e ; a l o r s , 

e t s e u l e m e n t a l o r s , l ' i n é g a l i t é d e v i e n t 

E n f i n , d a n s l e c a s g é n é r a l , s i l ' o n n e f a i t s u b i r a u c u n e r é d u c t i o n 

a u n o m b r e d e s t h e r m o s t a t s q u i , à c h a q u e i n s t a n t , p e u v e n t r e m 

p l a c e r l ' e x t é r i e u r a u p o i n t d e v u e d e s a c t i o n s t h e r m i q u e s , o n a u r a 

u n n o m b r e i n f i n i d e c e s t h e r m o s t a t s , s u b i s s a n t c h a c u n d e s v a r i a 

t i o n s i n f i n i m e n t p e t i t e s , e t l ' o n d e v r a é c r i r e 

//¥>:· 

q u e l e t h e r m o s t a t a u x i l i a i r e s u b i r a u n c h a n g e m e n t % ( q u i d e v r a v é 

r i f i e r l ' é g a l i t é 
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CHAP. V. — LK PRINCIPE D'ÉVOLUTION. }~3 

T d é s i g n a n t t o u j o u r s l e s t e m p é r a t u r e s d e s t h e r m o s t a t s . L ' i n t é g r a l e 

d o u b l e a la s i g n i f i c a t i o n s u i v a n t e : à c h a q u e i n s t a n t o n i n t è g r e l e s 

e x p r e s s i o n s d e l a f o r m e ^ ~ r e l a t i v e s a u x t h e r m o s t a t s q u i a g i s s e n t 

sur l e s d i f f é r e n t e s r é g i o n s d u s y s t è m e e n t r e l e s t e m p s t ç.\,(t-\-dt), 
puis o n i n t è g r e p o u r l a d u r é e d u c y c l e l ' e x p r e s s i o n a i n s i o b t e n u e 

p o u r c e t i n t e r v a l l e dt. 

D a n s l ' i n t é g r a l e d u p r e m i e r m e m b r e , l e s e?Q d é s i g n e n t d e s c h a 

l eurs p e r d u e s p a r l e s y s t è m e . O n p e u t v o u l o i r m e t t r e e n é v i d e n c e 

les c h a l e u r s g a g n é e s p a r l e s y s t è m e ; i l suf f i t a l o r s d e r e m p l a c e r 

c h a q u e dQ p a r l e n o m b r e é g a l [— c ? Q ( ] ; l ' i n é g a l i t é d e v i e n t a l o r s 

fS=P>-
o u 

SI t < » • 

C'est l ' i n é g a l i t é d e C l a u s i u s ( ' ) . 

1 7 7 . Q u a n d l e c y c l e d é c r i t p a r l e s y s t è m e d e v i e n t r é v e r s i b l e , e t 

s e u l e m e n t a l o r s , l e p r e m i e r m e m b r e d e c e t t e i n é g a l i t é d e v i e n t n u l . 

D e p l u s , e n c e c a s d e r é v e r s i b i l i t é , l a t e m p é r a t u r e d u s y s t è m e e s t 

à c h a q u e i n s t a n t u n i f o r m e , e t i l s u f f i t d ' é c r i r e 

J T = ° 

o u 

T d é s i g n a n t i n d i f f é r e m m e n t la t e m p é r a t u r e d u s y s t è m e o u c e l l e d e 

l ' e x t é r i e u r , a u m ê m e i n s t a n t . 

1 7 8 . Entropie . — N o u s p o u v o n s d è s l o r s a f f i r m e r q u e , s i p l u 

s i e u r s t r a n s f o r m a t i o n s r é v e r s i b l e s p e r m e t t e n t d ' a m e n e r u n s y s 

t è m e d ' u n é t a t i n i t i a l d o n n é O à u n é t a t final d o n n é M , l ' i n t é g r a l e 

j" "Tp"' P r i s e I e l ° n g d e c e s d i f f é r e n t e s t r a n s f o r m a t i o n s a l a m ê m e 

v a l e u r . 

( ' ) L a d é m o n s t r a t i o n q u ' o n v i e n t d e l i r e e s t d u e à M . P o t i e r . 
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L ' i n t é g r a l e J p r i s e l e l o n g d e c e c y c l e d o i t ê t r e n u l l e , c ' e s t -

à - d i r e 

e t , p a r s u i t e , 

•dQ 
- V 

r d(h r dQt 
I T / T 

-'ORM »'MH'O 

«/ORM · Ol 

O, 

T - ' 

q u i e s t l ' é g a l i t é q u ' o n v o u l a i t é t a b l i r . 

P o u r u n é t a t i n i t i a l d o n n é O , l ' i n t é g r a l e p r é c é d e n t e e s t d o n c 

f o n c t i o n d e l ' é t a t final. C l a u s i u s a p r o p o s é d e d o n n e r à c e t t e ' 

f o n c t i o n l e n o m d'entropie. S i l ' o n s e r e p o r t e à l ' é t y m o l o g i e d u 

m o t , o n v o i t q u ' i l e n t e n d a i t e x p r i m e r p a r l à q u e c e t t e f o n c t i o n 

m e s u r e l'évolution d u s y s t è m e e n t r e l e s d e u x é t a t s d o n n é s . 

O n d é s i g n e f r é q u e m m e n t l ' e n t r o p i e p a r l a n o t a t i o n S ; o n é c r i t , 

p a r e x e m p l e , 

S. 
M dQi 

d ' o ù r é s u l t e i m m é d i a t e m e n t , "le c h e m i n d ' i n t é g r a t i o n é t a n t i n d i f f é 

r e n t , p o u r v u q u ' i l r e s t e r é v e r s i b l e , 

( 0 / M ^ = S „ , - S „ . 

D a n s l e c a s d ' u n e t r a n s f o r m a t i o n é l é m e n t a i r e , l ' é q u a t i o n d e v i e n t 

S i , e n e f f e t , O R M e t O R ' M figurent d e u x t r a n s f o r m a t i o n s r é 

v e r s i b l e s d i s t i n c t e s a m e n a n t l e s y s t è m e d e O e n M\(Jig. 3 i ) , l e 

s y s t è m e d é c r i r a u n c y c l e r é v e r s i b l e s ' i l é p r o u v e d ' a b o r d l a t r a n s 

f o r m a t i o n O R M , p u i s l a t r a n s f o r m a t i o n M R ' O i n v e r s e d e O R ' M . 

F ig . 3 i . 

, M 
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(2) d Q i ^ T d S . 

O n r a p p r o c h e r a u t i l e m e n t l e s é q u a t i o n s ( 1 ) e t ( 2 ) d e s é q u a t i o n s 

r e l a t i v e s a u t r a v a i l e x t é r i e u r d ' u n fluide : 

d$ 

e t 
= p dv. 

A c e p o i n t d e v u e , l ' e n t r o p i e e s t c o m p a r a b l e a u v o l u m e , a u 

m ê m e t i t r e q u e l a t e m p é r a t u r e à l a f o r c e ; s e u l e m e n t , t a n d i s q u e 

le v o l u m e e s t d i r e c t e m e n t p e r c e p t i b l e p a r n o s s e n s , n o u s n e p e r 

c e v o n s d i r e c t e m e n t a u c u n e p r o p r i é t é p h y s i q u e a y a n t c e c a r a c t è r e 

q u e , d a n s l e c a s d ' u n e t r a n s f o r m a t i o n r é v e r s i b l e , sa v a r i a t i o n s o i t 

- 7 ^ · O n c o n ç o i t q u ' i l p u i s s e s ' a g i r là 

s e u l e m e n t d ' u n e i m p e r f e c t i o n d e n o s s e n s . 

E n r é s u m é , e t p a r d é f i n i t i o n : 

L'accroissement d'entropie qu'éprouve un système qui passe 
d'un état initial donné à un état final donné, est égal à Vin-

prise le long d'une transformation réversible 
quelconque pouvant conduire du premier état au second. 

1 7 9 . R e l a t i o n e n t r e l ' é n e r g i e u t i l i s a b l e e t l ' e n t r o p i e . — L a d i s 

c u s s i o n q u e j ' a i f a i t e ( n 0 8 1Ô8 e t 1 5 9 ) r e l a t i v e m e n t a u x c o n d i t i o n s 

d ' e x i s t e n c e d ' u n e t r a n s f o r m a t i o n r é v e r s i b l e i s o t h e r m e d ' e x t r é 

m i t é s d o n n é e s , m o n t r e q u e l a v a r i a t i o n d ' e n t r o p i e a u r a s û r e m e n t 

u n s e n s , c h a q u e f o i s q u e la v a r i a t i o n d ' é n e r g i e u t i l i s a b l e e n 

aura u n . 

D ' a u t r e p a r t , n o u s a v o n s v u ( n ° 1 6 0 ) , 

4 O M = U O M — L O J I . 

O r la c h a l e u r l a t e n t e L 0 M d e t r a n s f o r m a t i o n e s t , p a r d é f i n i t i o n , 

l ' i n t é g r a l e / t / Q / p r i s e l e l o n g d ' u n c h e m i n r é v e r s i b l e i s o t h e r m e 

L O M = f ¿ Q ¿ = f T r f S = T f rfS = T S ( , H , 
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176 TRAITÉ DE CHIMIE PHYSIQUE. — LES PRINCIPES. 

puisque Ja température constante peut se mettre en facteur. Donc 
4<UM = ( U — S T ) O M . 

La fonction (U — ST) le long d'une isotherme subit donc les 
mêmes accroissements que l'énergie utilisable ty, et l'on écrit sou
vent, en abrégé, 

4< = u — S T . 

Nous avons, d'autre part, établi que 

De là résulte immédiatement 
S0M = - ^ T > 

la dérivée ayant le sens précis indiqué au nD 1 7 3 . 
Incidemment, c'est un lapsus évident que de dire, comme on 

fait parfois, au sujet du principe du travail maximum (n° 200), 
qu'aux températures élevées ST prend une importance prédomi
nante vis-à-vis du terme L parce que T est grand; cela revient, 
au fond, à dire que ~ x T est grand, quand T est grand ! 

180. Il est aisé de montrer que l'intégrale Jqui a une 
même valeur, égale à l'accroissement d'entropie, le long de toute 
transformation réversible allant de O en M, a une valeur inférieure 
à cet accroissement pour toute transformation irréversible ayant 
mêmes extrémités. 

F i g . 33 . 

. M 

En effet, le système pourra décrire alors un cycle en passant 
d'abord de O en M par la transformation irréversible OIM, puis 
revenant en O par la transformation réversible MRO (fig- 3 2 ) ; ce 
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T < o, 
01H * '^MRO •AllM ''Ml 

o u b i e n 

• A M I ••'on T ' O U I •'ORM 

ce q u ' o n p o u r r a a u s s i b i e n é c r i r e 

•AjlM 1 L J o 

C e t t e i n é g a l i t é e n t r a î n e , e n p a r t i c u l i e r , l e s c o n s é q u e n c e s s u i 

v a n t e s : 

a. L e s e c o n d m e m b r e s e r a à c o u p s û r p o s i t i f s i t o u s l e s r f Q , - q u i 

f i g u r e n t d a n s l e p r e m i e r s o n t p o s i t i f s : 

L'entropie d'un système qu'on échauffe va en croissant. 

' b. L e s e c o n d m e m b r e s e r a à c o u p s û r p o s i t i f s i , T r e s t a n t fixé, 

fdQi = o : 

L'entropie d'un système qui a évolué à température con-
tsante, en gagnant autant de chaleur qu'il en a perdu, a 
grandi. 

c. L e s e c o n d m e m b r e s e r a à c o u p s û r p o s i t i f si t o u s l e s dQ 

s o n t n u l s : 

L'entropie d'un système thermiquement isolé va sans 
cesse en croissant. 

1 8 1 . Critique de l ' énoncé précédent . — C e d e r n i e r t h é o r è m e 

e s t c é l è b r e ; i l m e s e m b l e p o u r t a n t n é c e s s a i r e d e f a i r e q u e l q u e s 

r é s e r v e s s u r s a g é n é r a l i t é . C o m m e i l r é s u l t e d e l a d é f i n i t i o n m ê m e 

d e l ' e n t r o p i e , l a d i f f é r e n c e d e s e n t r o p i e s r e l a t i v e s à d e u x é t a t s d u 

s y s t è m e n ' a d e s e n s q u e s i u n e t r a n s f o r m a t i o n r é v e r s i b l e u n i t c e s 

d e u x é t a t s . J ' e n t e n d s b i e n q u ' i l s u f f i r a q u e c e t t e t r a n s f o r m a t i o n 

s o i t a p p r o x i m a t i v e m e n t r é v e r s i b l e ( n ° 1 4 5 ) , ma i s cec i m ê m e e x i g e 

q u e l e s d e u x é t a t s c o n s i d é r é s s o i e n t a u m o i n s d e s é t a t s d ' é q u i l i b r e 

a p p a r e n t . 

P . — I. 12 

c y c l e c o n t e n a n t u n e p o r t i o n i r r é v e r s i b l e e s t i r r é v e r s i b l e ; o n d e v r a 

d o n c a v o i r 
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O r , t e l n e s e r a p a s l e c a s , e n g é n é r a l , p o u r l e s é t a t s p r i s s u c 

c e s s i v e m e n t p a r u n s y s t è m e n a t u r e l . C ' e s t a i n s i q u ' i l m e p a r a î t r a i t 

r i s q u é d e p a r l e r d e l ' e n t r o p i e d ' u n ê t r e v i v a n t o u d e l ' e n t r o p i e 

d ' u n s y s t è m e e n v o i e d ' e x p l o s i o n ; d e m ê m e , en général, i l n ' y 

a u r a p a s à p a r l e r d e l'entropie d'un système isolé, c a r u n t e l 

s y s t è m e , s ' i l é v o l u e , n e p a s s e p a s , s a u f e x c e p t i o n s , p a r d e s é t a t s 

d ' é q u i l i b r e a p p a r e n t . 

C e t t e c r i t i q u e n ' a t t e i n t d ' a i l l e u r s , à m a c o n n a i s s a n c e , a u c u n d e s 

r é s u l t a t s q u ' o n a d é d u i t s d u t h é o r è m e p r é c é d e n t . C ' e s t q u e , s o m m e 

t o u t e , o n p a r a î t b i e n s ' ê t r e b o r n é à l ' a p p l i q u e r d a n s l e s c a s , f r é 

q u e n t s d a n s l e s c o n d i t i o n s o r d i n a i r e s d ' e x p é r i e n c e , o ù l ' e n t r o p i e 

c o n s e r v e u n s e n s . L e p l u s s o u v e n t , e n e f f e t ( n ° 1 5 8 ) , u n e x p é r i 

m e n t a t e u r p r e n d u n s y s t è m e e n é q u i l i b r e ; i l y s u p p r i m e c e r t a i n e s 

l i a i s o n s , p a r e x e m p l e e n o u v r a n t u n r o b i n e t q u i , f e r m é , e m p ê c h a i t 

u n e m a s s e f l u i d e d e s e d é t e n d r e , o u e n c o r e e n o u v r a n t c e r t a i n s 

flacons e t m é l a n g e a n t l e u r s c o n t e n u s ( c e q u i r e v i e n t é g a l e m e n t 

à s u p p r i m e r u n e c l o i s o n ) et il attend que la réaction se termine, 
c ' e s t - à - d i r e i l a t t e n d q u ' o n r e t r o u v e u n n o u v e l é t a t d ' é q u i l i b r e , r é e l 

o u a p p a r e n t . 

D è s l o r s o n p e u t i m a g i n e r u n e t r a n s f o r m a t i o n r é v e r s i b l e e n t r e 

l ' é t a t i n i t i a l e t l ' é t a t f i n a l , e t l ' o n e s t e n d r o i t , a p p l i q u a n t l e t h é o 

r è m e p r é c é d e n t , d e d i r e q u e l ' e n t r o p i e a g r a n d i p e n d a n t la t r a n s 

f o r m a t i o n . 

L ' é n o n c é c o r r e c t s e r a i t d o n c : 

L'entropie d'un système qui passe, par une transformation 
adiabatique, d'un premier état d'équilibre à un second état 
déquilibre, est plus grande dans le second état. 

1 8 2 . I l r e s t e d é s i r a b l e , e t i l n e p a r a î t p a s i m p o s s i b l e , q u ' o n 

p u i s s e d é f i n i r u n e f o n c t i o n d e l ' é t a t d u s y s t è m e é t u d i é , a y a n t u n 

s e n s m ê m e q u a n d l e s y s t è m e n ' e s t p a s e n é q u i l i b r e , e t a s s u j e t t i e 

à g r a n d i r c o n s t a m m e n t q u a n d l e s y s t è m e i s o l é é v o l u e . C e t t e f o n c 

t i o n m e s u r e r a i t v r a i m e n t l ' é v o l u t i o n d u s y s t è m e . I l s e r a i t d é s i r a b l e 

q u ' e l l e c o ï n c i d â t a v e c l ' e n t r o p i e d a n s l e s c a s o ù c e l l e - c i e s t d é 

finie e t f û t c o m m e u n e e x t e n s i o n l o g i q u e d e c e l t e e n t r o p i e . 

D a n s l e c a s d e s g a z , e t e n a d m e t t a n t l a t h é o r i e m o l é c u l a i r e c i 

n é t i q u e , B o l t z m a n n a p u r e n d r e p r o b a b l e l ' e x i s t e n c e d ' u n e t e l l e 
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(') Gastheorie, Livre I, n° 6. 

f o n c t i o n ( * ) ; n n e f o r m e g é n é r a l e a p p l i c a b l e p o u r t o u t s y s t è m e 

r e s t e à i m a g i n e r . 

183 . L e p r i n c i p e d ' é v o l u t i o n a p p l i q u é à l ' u n i v e r s . — C l a u s i u s , 

a p p l i q u a n t à l ' u n i v e r s e n t i e r s o n t h é o r è m e s u r l ' a c c r o i s s e m e n t d e 

l ' e n t r o p i e d ' u n s y s t è m e i s o l é , a c r u p o u y o i r d é c l a r e r q u e Ven
tropie de l'univers tend vers un maximum. J e r e m a r q u e d ' a b o r d 

q u e l e fa i t d e c r o î t r e s a n s c e s s e n ' i m p l i q u e p a s l a t e n d a n c e à u n 

m a x i m u m ; e n s e c o n d l i e u , e t c e c i e s t p l u s g r a v e , n o u s v e n o n s d e 

v o i r q u e , d a n s l ' é t a t a c t u e l , l ' e n t r o p i e d ' u n s y s t è m e i s o l é e t a for
tiori d e l ' u n i v e r s n ' a p a s d e s e n s p r é c i s . T o u t c e q u ' o n p e u t c o n 

c l u r e , m e s e m b l e - t - i l , d ' u n e a p p l i c a t i o n d ' a i l l e u r s h a s a r d e u s e , t i e n t 

d a n s l ' é n o n c é m ê m e q u e n o u s a v o n s d o n n é a u s e c o n d p r i n c i p e 

( n ° 1 4 8 ) , e t p e u t s ' e x p r i m e r d e l a s o r t e : l'univers ne revêt jamais 
deux fois le même aspect. A i n s i l e p r i n c i p e d e C a r n o t a p p a r a î t 

t o u j o u r s c o m m e u n p r i n c i p e d e v i e e t d ' é v o l u t i o n . 

L e s c o n s i d é r a t i o n s a u x q u e l l e s o n s ' e s t p a r f o i s l i v r é r e l a t i v e m e n t 

à la mort de Vunivers, q u a n d l ' e n t r o p i e a u r a i t atteint son maxi
mum, m e s e m b l e n t d a n s l a f o r m e v i d e s d e s e n s , d ' a p r è s c e q u i 

p r é c è d e , e t , d a n s l e f o n d , r e v i e n n e n t à s u p p o s e r q u e Y univers est 
un système fini. 

O n s a i t , e n e f f e t , q u ' a p r è s u n c e r t a i n t e m p s d e v i e , t o u t s y s t è m e 

i s o l é o b s e r v a b l e a t t e i n t u n é t a t d ' é q u i l i b r e , c ' e s t - à - d i r e m e u r t . 11 

p e u t p a r a î t r e n a t u r e l d ' a f f i r m e r q u ' i l e n e s t t o u j o u r s a i n s i , e t 

d ' é t e n d r e c e r é s u l t a t à l ' u n i v e r s , s u p p o s é f i n i . 

M a i s r i e n n ' a u t o r i s e c e t t e d e r n i è r e h y p o t h è s e . J ' a j o u t e r a i , d ' a i l 

l e u r s , q u e , m ê m e s i l ' u n i v e r s é t a i t f i n i , r i e n n e p e r m e t t r a i t d e c o n 

c l u r e q u e , u n e f o i s e n r e p o s , i l s ' y m a i n t i e n d r a i t i n d é f i n i m e n t . S i 

n o u s r e p r e n o n s l e p o i n t d e v u e d e l a t h é o r i e c i n é t i q u e ( n ° l o i ) , 

n o u s v o y o n s q u e , m ê m e d a n s u n c a s a u s s i s i m p l e q u e c e l u i d ' u n e 

m a s s e d e g a z , i l su f f i t d ' a t t e n d r e a s s e z l o n g t e m p s p o u r q u ' i l s e 

p r o d u i s e s p o n t a n é m e n t d a n s l a m a s s e u n e p e r t u r b a t i o n a u s s i p r o 

f o n d e q u e l ' o n v e u t , s u i v i e n é c e s s a i r e m e n t d ' u n e p é r i o d e d e r e t o u r 

à l ' é q u i l i b r e . 

A i n s i , m ê m e d a n s l ' h y p o t h è s e o ù i l s e r a i t fini, l ' u n i v e r s p a s s e 

ra i t p a r d e s p é r i o d e s d e v i e s é p a r é e s p a r d e s i n t e r v a l l e s d e r e p o s , 
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( ' ) Cf. B O L T Z M A N J J , Gastheorie, 2° Pa r t i e , n° 9 0 . 

o u m i e u x de v i e t r è s r a l e n t i e , i n t e r v a l l e s r e l a t i v e m e n t b e a u c o u p 

p l u s l o n g s ( ' ) . 

M a i s c e r a i s o n n e m e n t s u p p o s e q u e l e s m o l é c u l e s e t l e s a t o m e s 

s o n t des ê t r e s m o r t s , o ù n e se p o u r s u i t n u l l e é v o l u t i o n ; si c e l a 

n o u s p a r a î t p e u v r a i s e m b l a b l e , n o u s v e r r o n s d é c r o î t r e e n c o r e la 

p r o b a b i l i t é d ' u n a r r ê t , e t m ê m e d ' u n e i n t e r r u p t i o n , d a n s l a v i e de 

l ' u n i v e r s . 
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C H A P I T R E V I . 

LES CARACTÈRES DE L'ÉQUILIBRE STABLE. 

184 . Caractères g é n é r a u x de stabi l i té . — N o u s a v o n s d é f i n i 

l ' é q u i l i b r e d ' u n s y s t è m e p a r l a s e u l e c o n d i t i o n q u e l e s y s t è m e , 

s u p p o s é i s o l é , c o n s e r v e l e s m ê m e s p r o p r i é t é s ( n ° 1 4 0 ) , e t n o u s 

n ' a v o n s e n c o r e e u b e s o i n d ' é t a b l i r a u c u n e c l a s s i f i c a t i o n d e s é t a t s 

q u i v é r i f i e n t c e t t e c o n d i t i o n . P o u r t a n t , e t b i e n q u e , e n t o u t e r i 

g u e u r , i l y a i t é q u i l i b r e d a n s l e s d e u x c a s , o n r e n o n c e r a i t d i f f i c i 

l e m e n t à é t a b l i r u n e d i s t i n c t i o n p r u d e n t e e n t r e l ' é q u i l i b r e d ' u n e 

m a s s e d e n i t r o g l y c é r i n e e t c e l u i d ' u n e m a s s e d ' e a u . I l e s t é v i d e m 

m e n t d u p l u s h a u t i n t é r ê t , a u p o i n t d e v u e c h i m i q u e , d e s a v o i r 

a p p r é c i e r l e d e g r é d e r é s i s t a n c e q u ' u n é t a t d ' é q u i l i b r e p r é s e n t e 

v i s - à - v i s d e l é g è r e s c a u s e s p e r t u r b a t r i c e s q u ' i l p o u r r a ê t r e i m p o r 

t a n t , s u i v a n t l e s c a s , d e f a i r e a g i r o u d ' é l i m i n e r . C ' e s t s u r c e p o i n t 

q u e n o u s a l l o n s m a i n t e n a n t f i x e r n o t r e a t t e n t i o n . 

N o u s s e r o n s d ' a b o r d c o n d u i t s à d é f i n i r c e r t a i n s t y p e s d ' é q u i 

l i b r e d o n t n o u s conna i s sons t o u s d é j à d e s e x e m p l e s s i m p l e s , f o u r 

n i s p a r l ' o b s e r v a t i o n f a m i l i è r e d e l ' é q u i l i b r e d e s c o r p s p e s a n t s . S i , 

p a r e x e m p l e , o n p l a c e u n c ô n e s u r u n p l a n h o r i z o n t a l , t o u t l e 

m o n d e é t a b l i r a u n e d i s t i n c t i o n n e t t e e n t r e l ' é q u i l i b r e d u c ô n e d ' a 

p l o m b s u r s a b a s e ( é q u i l i b r e s t a b l e ) , l ' é q u i l i b r e d u c ô n e c o u c h é l e 

l o n g d ' u n e d e s e s g é n é r a t r i c e s ( é q u i l i b r e i n d i f f é r e n t ) e t l ' é q u i l i b r e 

d u c ô n e s u p p o s é d e b o u t s u r s a p o i n t e ( é q u i l i b r e i n s t a b l e ) . Q u a n t 

a u x é q u i l i b r e s a p p a r e n t s , i l s p o u r r o n t s i m u l e r l ' u n e o u l ' a u t r e d e 

c e s t r o i s f o r m e s : l e c ô n e , s u p p o s é p l u s d e n s e q u e l a p o i x , p e u t 

ê t r e p l a c é s u r d e l a p o i x , d a n s l a q u e l l e i l s ' e n f o n c e r a , m a i s a v e c 

u n e l e n t e u r e x t r ê m e . 

J e r a p p e l l e q u ' i l e s t p r a t i q u e m e n t i m p o s s i b l e d e d é c i d e r e n t o u t e 

c e r t i t u d e si u n é q u i l i b r e e s t r é e l ou a p p a r e n t ( n ° 1 4 6 ) . D a n s l e s 
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( ' ) B i e n e n t e n d u , o n n e d o i t p a s a g i r p a r a i l l e u r s s u r l e s y s t è m e ; si c e l u i - c i 

n 'es t p a s i s o l é r e l a t i v e m e n t a u x a u t r e s f a c t e u r s d e t r a n s f o r m a t i o n , o n s u p p o s e q u e 

l 'on n e c h a n g e p a s l e s v a l e u r s d e c e s f a c t e u r s q u i c o r r e s p o n d e n t à l ' é ta t pr imi t i f . 

r a i s o n n e m e n t s q u i v o n t s u i v r e , l e s é q u i l i b r e s s e r o n t c o n s i d é r é s 

c o m m e r é e l s ; m a i s , b i e n e n t e n d u , l e s r é s u l t a t s a i n s i é t a b l i s s e r o n t 

a p p l i c a b l e s , a v e c u n e a p p r o x i m a t i o n p l u s o u m o i n s b a u t e , a u x 

é q u i l i b r e s a p p a r e n t s . 

P o u r é p r o u v e r l ' é q u i l i b r e d ' u n c o r p s p e s a n t , o n é c a r t e u n p e u 

c e c o r p s d e sa p o s i t i o n , a p r è s q u o i l ' o n o b s e r v e s ' i l y r e v i e n t q u a n d 

o n l ' a b a n d o n n e à l u i - m ê m e , o u s i d u m o i n s i l n e s ' e n é c a r t e p a s 

d a v a n t a g e . D e m ê m e , d a n s l e c a s g é n é r a l d ' u n é q u i l i b r e q u e l 

c o n q u e , o n o b s e r v e r a c o m m e n t c e t é q u i l i b r e r é a g i t à u n e v a r i a t i o n 

t r è s f a i b l e d e s c o n d i t i o n s e x t é r i e u r e s , p a r e x e m p l e à u n e p e t i t e 

v a r i a t i o n d e l a t e m p é r a t u r e e x t é r i e u r e , o u e n c o r e o n o b s e r v e r a 

c o m m e n t i l r é a g i t à u n e i m p u l s i o n m o m e n t a n é e a s s u j e t t i e s e u l e 

m e n t à f a i r e v a r i e r t r è s p e u l ' é n e r g i e d u s y s t è m e , c o m m e i l p e u t 

a r r i v e r , p a r e x e m p l e , p o u r u n e é t i n c e l l e é l e c t r i q u e . 

N o u s a l l o n s s u c c e s s i v e m e n t e n v i s a g e r c e s d e u x g e n r e s d ' a c t i o n . 

LA STABILITÉ VIS-A-YIS DU FACTEUR TEMPÉRATURE. 

1 8 5 . É q u i l i b r e s s t a b l e s . — N o u s p o u v o n s t o u j o u r s a d m e t t r e q u e 

l e s y s t è m e e n é q u i l i b r e n ' e s t p a s i s o l é t h e r m i q u e m e n t ( n ° 141 ), 

mais q u ' i l e s t p l o n g é d a n s u n t h e r m o s t a t d e t e m p é r a t u r e c o n v e n a b l e . 

P o u r q u e l ' é q u i l i b r e s u b s i s t e , i l f a u t q u e l a t e m p é r a t u r e d u t h e r 

m o s t a t r e s t e a b s o l u m e n t fixe; q u e s e p a s s e - t - i l s i e l l e v a r i e u n p e u ? 

T r o i s c a s p e u v e n t s e p r é s e n t e r . 

L ' é q u i l i b r e s e r a stable v i s - à - v i s d u f a c t e u r t e m p é r a t u r e , s i u n e 

f a i b l e v a r i a t i o n d e l a t e m p é r a t u r e e x t é r i e u r e , m a i n t e n u e p e n d a n t 

u n t e m p s fini, e n t r a î n e s e u l e m e n t u n f a i b l e c h a n g e m e n t d a n s l e 

s y s t è m e , e t s i , q u a n d l a t e m p é r a t u r e r e p r e n d s a v a l e u r i n i t i a l e , l e 

s y s t è m e r e p r e n d a u s s i t ô t s o n p r e m i e r é t a t ( ' ) . 

L e r e t o u r s p o n t a n é d u s y s t è m e à l ' é t a t d o n t o n l ' a é c a r t é f o r m e 

u n c a r a c t è r e e s s e n t i e l d e l ' é q u i l i b r e s t a b l e . 

1 8 6 . É q u i l i b r e s i n s t a b l e s . — L ' é q u i l i b r e s e r a instable v i s - à - v i s 

d u f a c t e u r t e m p é r a t u r e s i u n e t r è s p e t i t e v a r i a t i o n d e l a t e m p é r a t u r e 
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e x t é r i e u r e , m a i n t e n u e o u n o n p e n d a n t u n t e m p s fini, s u f f i t à p r o 

v o q u e r d a n s l e s y s t è m e u n c h a n g e m e n t n o t a b l e q u i l ' a m è n e e n u n 

é tat d ' é q u i l i b r e s t a b l e , a u s e n s p r é c é d e n t , e n s o r t e q u ' o n n e p e u t 

r e v e n i r à l ' é t a t p r i m i t i f p a r u n e n o u v e l l e v a r i a t i o n t r è s p e t i t e d e l a 

t e m p é r a t u r e e x t é r i e u r e . E n p a r t i c u l i e r , s i l ' o n r é t a b l i t l e s c o n d i 

t i o n s p r i m i t i v e s , o n n e r e v i e n t p a s a u p r e m i e r é t a t d ' é q u i l i b r e , 

m a i s o n r e s t e a u c o n t r a i r e e x t r ê m e m e n t p r è s d u s e c o n d . 

U n é q u i l i b r e i n s t a b l e v i s - à - v i s d u f a c t e u r t e m p é r a t u r e n e p a r a î t 

d ' a i l l e u r s p a s b e a u c o u p p l u s f a c i l e à r é a l i s e r e t à m a i n t e n i r q u e 

l ' é q u i l i b r e d ' u n c ô n e p l a c é d e b o u t s u r s a p o i n t e . I l s e p r o d u i r a 

t o u j o u r s , e n e f f e t , s i h a b i l e m e n t q u ' o n s ' y p r e n n e , d e p e t i t e s v a r i a 

t i o n s d a n s l a t e m p é r a t u r e e x t é r i e u r e , q u i s u f f i r o n t p o u r é c a r t e r d é 

finitivement l e s y s t è m e d e l ' é q u i l i b r e i n s t a b l e s u p p o s é u n i n s t a n t 

r é a l i s é . 

187 . É q u i l i b r e s i n d i f f é r e n t s . — E n f i n , e n s o n g e a n t a u x é t a t s 

d ' é q u i l i b r e q u e p e u t p r e n d r e , à p r e s s i o n e t t e m p é r a t u r e d o n n é e s , 

u n s y s t è m e d e m a s s e i n v a r i a b l e f o r m é d ' e a u e t d e v a p e u r d ' e a u , 

o n c o m p r e n d r a f a c i l e m e n t c e q u ' e s t u n équilibre indifférent v i s -

à -v i s d u f a c t e u r t e m p é r a t u r e . U n t e l é q u i l i b r e d o i t p o s s é d e r l e s 

c a r a c t è r e s s u i v a n t s : u n e f a i b l e v a r i a t i o n d e l a t e m p é r a t u r e e x t é 

r i e u r e , prolongée pendant un temps fini, suf f i t , c o m m e d a n s l e 

c a s d e l ' é q u i l i b r e i n s t a b l e , à p r o v o q u e r u n c h a n g e m e n t fini d a n s 

l e s y s t è m e , s a n s r e t o u r à l ' é t a t i n i t i a l q u a n d l a t e m p é r a t u r e r e p r e n d 

sa v a l e u r i n i t i a l e ; m a i s , d ' a u t r e p a r t , l e d e u x i è m e é t a t o b t e n u 

q u a n d c e t t e v a l e u r e s t r e t r o u v é e n ' e s t p a s p l u s s t a b l e q u e l e p r e 

m i e r , e t l ' o n p e u t s ' e n é c a r t e r d e f a ç o n n o t a b l e p a r l e m ê m e p r o 

c é d é ( a c t i o n d ' u n e l é g è r e v a r i a t i o n d e t e m p é r a t u r e p e n d a n t u n 

t e m p s fini a p r è s l e q u e l o n r e n d à l a t e m p é r a t u r e s a v a l e u r i n i 

t i a l e ) . E n p a r t i c u l i e r , e n r e n v e r s a n t l e s i g n e d u c h a n g e m e n t m o 

m e n t a n é d e t e m p é r a t u r e e t e n c h o i s i s s a n t c o n v e n a b l e m e n t sa d u r é e 

d ' a c t i o n , o n p e u t o b t e n i r d e n o u v e a u l e p r e m i e r é t a t q u i a p p a r a î t 

b i e n a i n s i c o m m e n ' é t a n t n i p l u s n i m o i n s s t a b l e q u e l e d e u x i è m e . 

C e d e u x i è m e é t a t d é p e n d a i t d ' a i l l e u r s d e la d u r é e p e n d a n t l a q u e l l e 

o n a v a i t l a i s s é a g i r l a p r e m i è r e v a r i a t i o n d e t e m p é r a t u r e e t , e n 

p a r t i c u l i e r , d i f f é r a i t i n f i n i m e n t p e u d u p r e m i e r p o u r u n e d u r é e 

d ' a c t i o n i n f i n i m e n t p e t i t e . O n c o n ç o i t a i n s i q u ' e n d o n n a n t à c e t t e 

d u r é e d ' a c t i o n u n e s u i t e c o n t i n u e d e v a l e u r s , o n p e u t d é f i n i r u n e 
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s u i t e c o n t i n u e d ' é t a t s d ' é q u i l i b r e , t o u s é g a l e m e n t s t a b l e s . C h a c u n 

d e c e s é t a t s e s t u n é t a t d ' é q u i l i b r e i n d i f f é r e n t , v i s - à - v i s d e la 

t e m p é r a t u r e . 

O n r e m a r q u e r a q u e l e s é t a t s q u i s o n t l e s l i m i t e s d ' u n e t e l l e s u i t e 

d ' é q u i l i b r e s o n t c e c a r a c t è r e p a r t i c u l i e r d ' a p p a r a î t r e c o m m e s t a b l e s 

s i o n l e s é p r o u v e p a r d e s v a r i a t i o n s d e t e m p é r a t u r e d ' u n c e r t a i n 

s e n s , c o m m e i n d i f f é r e n t s s i o n l e s é p r o u v e p a r d e s v a r i a t i o n s d e 

s e n s o p p o s é . 

J ' a i d o n n é c o m m e e x e m p l e d ' é q u i l i b r e i n d i f f é r e n t l ' é q u i l i b r e 

e n t r e u n l i q u i d e e t s a v a p e u r . P l u s g é n é r a l e m e n t , c h a q u e f o i s q u e 

l e p a s s a g e d ' u n s y s t è m e p a r u n e t e m p é r a t u r e d é t e r m i n é e s ' a c c o m 

p a g n e d ' u n c h a n g e m e n t notable et réversible d a n s l e s p r o p r i é t é s 

d u s y s t è m e , o n p o u r r a d é f i n i r u n e s u i t e c o n t i n u e d ' é q u i l i b r e s i n d i f 

f é r e n t s , p o s s é d a n t l e s c a r a c t è r e s q u i v i e n n e n t d ' ê t r e i n d i q u é s . 

1 8 8 . Sens dans l e q u e l var ie l 'énergie interne le l o n g d'une suite 

d'équil ibres indifférents . — C o n s i d é r o n s u n e s u i t e d ' é q u i l i b r e s i n 

d i f f é r e n t s , p o s s i b l e s p o u r u n s y s t è m e m a t é r i e l d o n n é , à u n e c e r 

t a i n e t e m p é r a t u r e . A u c u n d ' e u x n ' e s t p l u s s t a b l e q u e l e s a u t r e s : 

d e m ê m e , a u c u n e d e s p o s i t i o n s d ' u n c ô n e c o u c h é l e l o n g d ' u n e 

g é n é r a t r i c e ( n ° 1 8 4 ) n ' e s t p l u s s t a b l e q u e l e s a u t r e s . M a i s u n c a 

r a c t è r e n o u v e a u s e p r é s e n t e i c i : l e s d i v e r s é t a t s c o m p a r é s n e c o r 

r e s p o n d e n t p a s à l a m ê m e é n e r g i e i n t e r n e . 

L e s e n s d e l a v a r i a t i o n d ' é n e r g i e e s t d o n n é p a r l e r a i s o n n e m e n t 

s u i v a n t : 

C o n s i d é r o n s d e u x é t a t s A e t B d e l a s u i t e ; l ' u n d e c e s é t a t s , 

s o i t B , p e u t ê t r e o b t e n u à p a r t i r d e l ' a u t r e , e n c o n s é q u e n c e d ' u n e 

é l é v a t i o n m o m e n t a n é e d e l a t e m p é r a t u r e e x t é r i e u r e . I l r é s u l t e d e 

l à q u e l ' é n e r g i e i n t e r n e d u s y s t è m e e s t p l u s g r a n d e d a n s l ' é t a t B 

q u e d a n s l ' é t a t A . P o u r l e v o i r , i l s u f f i t d e p r o u v e r q u e l e c h a n g e 

m e n t A B a a b s o r b é d e l a c h a l e u r . T e l e s t l e c a s : s i , e n e f f e t , l ' é l é 

v a t i o n d e l a t e m p é r a t u r e e x t é r i e u r e p o u v a i t p r o v o q u e r u n c h a n g e 

m e n t d é g a g e a n t d e l a c h a l e u r , i l s u f f i r a i t q u e c e t t e é l é v a t i o n a g î t 

p e n d a n t u n e durée infiniment petite p o u r q u e l e c h a n g e m e n t s e 

p r o d u i s î t , l e c h a n g e m e n t é l é m e n t a i r e p r o v o q u é s u r u n p o i n t é l e 

v a n t l a t e m p é r a t u r e d e s p o i n t s v o i s i n s , d o n c p r o v o q u a n t l e u r c h a n 

g e m e n t , e t a i n s i d e p r o c h e e n p r o c h e p o u r t o u t l e s y s t è m e . L ' é q u i 

l i b r e p r i m i t i f A s e r a i t d o n c i n s t a b l e , e t n o n p a s s e u l e m e n t i n d i f i ' é r e n t . 
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( ' ) P r o p o s i t i o n d é c o u v e r t e par M . L E CHATELIER, Equilibres chimiques,p. 4g-

Bref, de deux équilibres indifférents, appartenant à une 
même suite, c'est celui où l'énergie interne est la plus grande 
qui peut être obtenu à partir de l'autre par une élévation mo
mentanée de la température extérieure. 

C e t t e p r o p o s i t i o n e n t r a î n e d e s c o n s é q u e n c e s i m p o r t a n t e s . E l l e 

n o u s p e r m e t d 'aff irmer, p a r e x e m p l e , q u e s i d e u x v a r i é t é s c r i s 

t a l l i n e s d ' u n c o r p s s o n t s t a b l e s , l 'une a u - d e s s u s , l ' a u t r e a u - d e s 

s o u s d ' u n e c e r t a i n e t e m p é r a t u r e , « l a v a r i é t é s t a b l e a u x t e m p é r a -

» t u r e s p l u s é l e v é e s e s t c e l l e q u i s e p r o d u i t a v e c a b s o r p t i o n d e 

» c h a l e u r » ( 1 ) • 

C e t t e m ê m e p r o p o s i t i o n p e u t e n c o r e s ' é n o n c e r c o m m e i l s u i t : 

Une é l é v a t i o n m o m e n t a n é e d a n s l a t e m p é r a t u r e d u m i l i e u e x t é 

rieur à u n s y s t è m e e n é q u i l i b r e i n d i f f é r e n t a t o u j o u r s p o u r e f l e t 

d ' a c c r o î t r e l ' é n e r g i e d u s y s t è m e . 

189. S i n o u s n o u s r a p p e l o n s q u e , d a n s l e c a s d ' u n é q u i l i b r e 

s t a b l e , u n e é l é v a t i o n momentanée d e l a t e m p é r a t u r e e x t é r i e u r e 

n ' e s t e n d é f i n i t i v e s u i v i e d ' a u c u n e f f e t ; s i , d ' a u t r e p a r t , n o u s a d 

m e t t o n s q u ' a l o r s u n e p e t i t e é l é v a t i o n permanente a p o u r e f f e t d ' a c 

c r o î t r e u n p e u l ' é n e r g i e d u s y s t è m e , n o u s p o u r r o n s é n o n c e r l a p r o 

p o s i t i o n s u i v a n t e : 

Une petite élévation, permanente ou momentanée, dans la 
température extérieure, ne peut jamais avoir comme effet dé
finitif une diminution de l'énergie d'un système en équilibre, 
si cet équilibre n'est pas instable. 

A i n s i l ' e f f e t d é f i n i t i f a l e m ê m e s e n s q u e l ' e f f e t p r o d u i t t o u t a u 

d é b u t d e l a p e r t u r b a t i o n , l e q u e l e s t f o r c é m e n t u n e a b s o r p t i o n d e 

c h a l e u r . 

C ' e s t là u n c a r a c t è r e i m p o r t a n t , d o n t n o u s a f f i r m e r o n s b i e n t ô t 

la g é n é r a l i t é . I l n ' e s t p a s é v i d e n t : l e s y s t è m e , q u i t o u t d ' a b o r d r e 

ç o i t d e l ' é n e r g i e , p o u r r a i t d e c e f a i t é p r o u v e r u n e t r a n s f o r m a t i o n 

s p o n t a n é e q u i l u i f e r a i t r e n d r e , e t a u d e l à , l ' é n e r g i e r e ç u e . D e 

f a i t , c e l a a r r i v e r a s i l ' a c c r o i s s e m e n t d e t e m p é r a t u r e p r o v o q u e u n e 

e x p l o s i o n ; m a i s a l o r s , p r é c i s é m e n t , l ' é q u i l i b r e s e r a i t i n s t a b l e . 
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U n e o b s e r v a t i o n a t t e n t i v e d e ce p h é n o m è n e a d ' a i l l e u r s m o n t r é qu ' i l n ' e x i s t e 

p a s u n e t e m p é r a t u r e b i e n dé f in ie a u - d e s s u s d e l a q u e l l e l ' é q u i l i b r e e s t i n s t a b l e e t 

a u - d e s s o u s d e l a q u e l l e i l e s t s t a b l e , e n s o r t e qu' i l e s t a s s e z v r a i s e m b l a b l e q u e , 

m ê m e à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , i l y a c o m b i n a i s o n e x t r ê m e m e n t l e n t e des d e u x 

g a z , l ' é q u i l i b r e é t a n t s e u l e m e n t a p p a r e n t . 

1 9 0 . L i m i t e s d e s t a b i l i t é . — N o u s s a v o n s m a i n t e n a n t c e q u ' o n 

e n t e n d p a r é q u i l i b r e s t a b l e a u v o i s i n a g e i m m é d i a t d ' u n e t e m p é r a 

t u r e d o n n é e ; c e t é q u i l i b r e d o i t r é s i s t e r à l ' a c t i o n , p r o l o n g é e p e n 

d a n t u n t e m p s fini, d ' u n e f a i b l e v a r i a t i o n d e t e m p é r a t u r e . D e f a ç o n 

p l u s r i g o u r e u s e , l e m o t faible n ' a y a n t p a s d e s e n s p r é c i s , o n 

e n t e n d p a r l à q u e l a v a r i a t i o n d e t e m p é r a t u r e p a r l a q u e l l e o n 

é p r o u v e l ' é q u i l i b r e e s t i n f é r i e u r e à u n e c e r t a i n e v a l e u r finie q u i , 

p a r e x e m p l e , p o u r r a ê t r e é g a l e à i o o ° d e l ' é c h e l l e c e n t i g r a d e . M a i s , 

s i l ' o n d é p a s s e c e t t e l i m i t e d e s û r e t é , i l p o u r r a a r r i v e r q u e l e 

s y s t è m e s u b i s s e u n e m o d i f i c a t i o n d é f i n i t i v e , à l a f a ç o n d ' u n r e s s o r t 

q u i c a s s e a u d e l à d ' u n e c e r t a i n e t e n s i o n , e t q u ' i l n e r e p r e n n e p a s 

s o n é t a t p r i m i t i f q u a n d l a t e m p é r a t u r e r e p r e n d s a v a l e u r p r i m i t i v e . 

T e l s e r a l e c a s p o u r u n m é l a n g e d ' o x y g è n e e t d ' h y d r o g è n e , s u p 

p o s é m a i n t e n u s o u s l a p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e . A u v o i s i n a g e d e l a 

t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , l ' é q u i l i b r e e s t s t a b l e , m a i s s i l ' o n c h a u f f e 

a u r o u g e u n p o i n t d e l ' e n c e i n t e , u n e d é t o n a t i o n s e p r o d u i t e t i l s e 

f o r m e d e l ' e a u q u i n e s e d é t r u i t p a s q u a n d o n r e t r o u v e l e s c o n d i 

t i o n s i n i t i a l e s ( ' ) . 

LA STABILITÉ VIS-A-VIS DES AUTRES FACTEURS PHYSIQUES D'ACTION. 

1 9 1 . É q u i l i b r e s s t a b l e s , i n s t a b l e s , ou i n d i f f é r e n t s , v i s - à - v i s d e l a 

p r e s s i o n . — D a n s l e s c a s o ù l a p r e s s i o n i n t e r v i e n t c o m m e f a c t e u r 

d ' a c t i o n ( f l u i d e s ) o n s e t r o u v e a m e n é à r é p é t e r c e q u i v i e n t d ' ê t r e 

d i t p o u r l a t e m p é r a t u r e : 

L ' é q u i l i b r e s e r a s t a b l e v i s - à - v i s d u f a c t e u r p r e s s i o n , s i l ' a c t i o n 

m o m e n t a n é e d ' u n e l é g è r e v a r i a t i o n d e l a p r e s s i o n e x t é r i e u r e , s u i v i e 

d ' u n r e t o u r à l a p r e s s i o n i n i t i a l e , l a i s s e e n d é f i n i t i v e l e s y s t è m e 

d a n s l ' é t a t i n i t i a l . C o m m e d a n s l e c a s d e s v a r i a t i o n s d e t e m p é r a 

t u r e , i l y a u r a d e s l i m i t e s d e s t a b i l i t é ( c e r t a i n s c o r p s d é t o n e n t p a r 

a c c r o i s s e m e n t d e p r e s s i o n ) . 

L ' é q u i l i b r e s e r a i n s t a b l e v i s - à - v i s d u f a c t e u r p r e s s i o n s i u n e v a -
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RIGOUREUSEMENT FIXES, RIEN NE SE PRODUIRAIT, mais CETTE FIXITÉ 

PARFAITE EST IMPOSSIBLE ET, SI BIEN QU'ON S'EFFORCE DE RÉGLER, LA 

TEMPÉRATURE ET LA PRESSION, ON VERRA LE SYSTÈME PRENDRE EN UN 

TEMPS SUFFISAMMENT LONG TOUS LES ÉTATS D'ÉQUILIBRE INDIFFÉRENT POUR 

LESQUELS LA MASSE DONNÉE D'EAU EST PARTAGÉE EN LIQUIDE ET VAPEUR. 

('.) ON GÉNÉRALISERAIT SANS PEINE AU CAS D'ÉQUILIBRES INDIFFÉRENTS PAR RAPPORT À 

D'AUTRES FACTEURS. 

NATION MOMENTANÉE DE LA PRESSION EXTÉRIEURE ENTRAÎNE UNE VARIA

TION FINIE AVEC FORMATION D'UN ÉQUILIBRE STABLE. L'INSTABILITÉ PARAÎT 

D'AILLEURS IRRÉALISABLE AUSSI BIEN VIS-À-VIS DU FACTEUR PRESSION, QUE 

VIS-À-VIS DU FACTEUR TEMPÉRATURE, CAR DE PETITES VARIATIONS DE 

LA PRESSION EXTÉRIEURE SONT INÉVITABLES. DE FAÇON PLUS GÉNÉRALE, UN 

ÉQUILIBRE pratiquement réalisable PEUT BIEN ÊTRE INSTABLE AU 

REGARD D'UNE VARIATION FINIE DE L'UN DES FACTEURS PHYSIQUES DE 

TRNASFORMATION, CAR ON POURRA ÉVITER CETTE VARIATION, MAIS IL NE 

PEUT ÊTRE INSTABLE AU REGARD D'UNE VARIATION INFINIMENT PETITE, PARCE 

QU'UNE TELLE VARIATION NE POURRA JAMAIS ÊTRE ÉVITÉE. 

ENFIN, L'ÉQUILIBRE SERA INDIFFÉRENT VIS-À-VIS DU FACTEUR PRESSION 

SI UNE VARIATION MOMENTANÉE DE CE FACTEUR PROVOQUE UN CHANGE

MENT FINI, MAIS SANS QUE L'ÉTAT FINAL SOIT PLUS STABLE QUE L'ÉTAT 

INITIAL. 

LES trépidations INÉVITABLES DANS LA PRESSION ET LA TEMPÉRATURE 

ONT UNE CONSÉQUENCE INTÉRESSANTE EN CE QUI REGARDE LES ÉQUILIBRES 

INDIFFÉRENTS ( ( ) . CONSIDÉRONS PAR EXEMPLE UN SYSTÈME FORMÉ D'EAU 

LIQUIDE ET DE VAPEUR D'EAU PLACÉ SOUS LA PRESSION DE I A T M DANS 

UN THERMOSTAT à IOO". SI LA TEMPÉRATURE ET LA PRESSION RESTAIENT 

F i B . 33. 
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D e m ê m e , s i l ' o n p l a ç a i t u n e b i l l e t r è s p o l i e d a n s u n e r i g o l e é g a 

l e m e n t p o l i e , e t m a i n t e n u e a u s s i e x a c t e m e n t q u e p o s s i b l e d a n s la 

p o s i t i o n h o r i z o n t a l e , o n v e r r a i t , e n c o n s é q u e n c e d e t r é p i d a t i o n s 

i n é v i t a b l e s , la b i l l e r o u l e r s a n s c e s s e d ' u n m o u v e m e n t t r è s l e n t e t 

p r e n d r e t o u t e s l e s p o s i t i o n s p o s s i b l e s d a n s l a r i g o l e . 

O n v e r r a i t s a n s p e i n e , r a i s o n n a n t c o m m e j ' a i f a i t d a n s l e c a s d e 

l a t e m p é r a t u r e ( n ° 1 8 8 ) , q u e , s i l ' o n p e u t p a s s e r , p a r u n a c c r o i s 

s e m e n t m o m e n t a n é d e p r e s s i o n , d ' u n é q u i l i b r e i n d i f f é r e n t A à u n 

é q u i l i b r e i n d i f f é r e n t B , l ' é n e r g i e i n t e r n e d u s y s t è m e e s t p l u s g r a n d e 

d a n s c e d e u x i è m e é t a t . 

E t , p a r s u i t e , m o d i f i a n t l ' é n o n c é d e m a n i è r e à y c o m p r e n d r e 

l e s é q u i l i b r e s s t a b l e s : 

Un petit accroissement, permanent ou momentané, de la 
pression extérieure ne peut jamais avoir pour effet définitif 
une diminution de L'énergie d'un système en équilibre, si cet 
équilibre n'est pas instable. 

1 9 2 . U n p r i n c i p e d e s t a b i l i t é . — I c i e n c o r e , l e c h a n g e m e n t d é 

finitif e s t d e m ê m e s e n s q u e l e c h a n g e m e n t d i f f é r e n t i e l q u i s u i t 

i m m é d i a t e m e n t l ' e x c i t a t i o n . J ' a d m e t t r a i q u e c e c a r a c t è r e e s t g é 

n é r a l , e t j ' é n o n c e r a i l e p r i n c i p e s u i v a n t : 

Une variation de l'un des facteurs qui interviennent dans 
un équilibre stable ou indifférent ne peut avoir pour effet dé

finitif un changement dont le sens soit contraire à celui du 
changement infiniment petit qui marque le début de la per
turbation. 

C e t é n o n c é m e p a r a î t a v o i r m ê m e c o n t e n u q u e l ' é n o n c é d o n n é 

p a r M . L e C h a t e l i e r à c e q u ' i l a n o m m é l e « p r i n c i p e d ' o p p o s i t i o n 

d e la r é a c t i o n à l ' a c t i o n », é n o n c é q u e v o i c i : 

Tout système en équilibre éprouve, du fait de la variation 
d'un seul des facteurs qui maintiennent cet équilibre, une 
transformation dans un sens tel que, s i E L L E S E P R O H U I S A I T 
S E U L E , elle amènerait une variation de signe contraire du 
facteur considéré. {Equilibres chimiques, p . 4 8 · ) 

Q u e l q u e s s e r v i c e s q u ' a i t p u r e n d r e c e t é n o n c é , i l n e me s e m b l e 
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( ! ) On ne gagne pas en clar té en disant que la t ransformat ion tend à faire 
éprouver une var ia t ion de signe cont ra i re au facteur considéré (Équilibres 
chimiques, p . 210). Il n'est que jus te d 'ajouter que M. Le Ghatelier sut g rouper , 
autour de l 'énoncé qui vient d 'être rappelé , un grand nombre de résu l ta t s impor 
tants dont beaucoup lui sont dus . C'est, au fond, dans ce groupement de résu l t a t s 
démontrés analogues que consiste la découver te du pr inc ipe . 

p a s p a r f a i t e m e n t c l a i r , p a r c e q u e l a t r a n s f o r m a t i o n c o n s i d é r é e n e 

p e u t p a s « s e p r o d u i r e s e u l e » ( ' ) . 

1 9 3 . A c t i o n s d e la lumière . — O n d é f i n i r a l a s t a b i l i t é v i s - à - v i s 

d u f a c t e u r f o r c e é l e c t r o m o t r i c e , e x a c t e m e n t c o m m e l ' o n v i e n t d e 

f a i r e p o u r l a t e m p é r a t u r e e t l a p r e s s i o n , e t i l n e p a r a î t p a s n é 

c e s s a i r e d e r é p é t e r d e s c o n s i d é r a t i o n s e n t i è r e m e n t s e m b l a b l e s . M a i s 

il e s t i n t é r e s s a n t d e d i s c u t e r Vinfluence des radiations. 
O n s a i t q u e c e r t a i n s s y s t è m e s e n é q u i l i b r e é p r o u v e n t , q u a n d 

o n l e s s o u m e t à l ' a c t i o n d e l u m i è r e s d é t e r m i n é e s , v i s i b l e s o u i n v i 

s i b l e s , u n c h a n g e m e n t p r o f o n d q u i n e d i s p a r a î t p a s q u a n d o n c e s s e 

d ' é c l a i r e r l e s y s t è m e : i l y a v a i t i n s t a b i l i t é vis-à-vis d e c e s l u m i è r e s . 

T e l e s t l e c a s d ' u n m é l a n g e d ' h y d r o g è n e e t d e c h l o r e , s t a b l e à 

l ' o b s c u r i t é , m a i s q u ' u n r a y o n d e l u m i è r e s o l a i r e f a i t d é t o n e r . E t d e 

m ê m e o n p o u r r a d é f i n i r l ' i n s t a b i l i t é v i s - à - v i s d e s r a y o n s X , d e s 

r a y o n s c a t h o d i q u e s e t d e l ' e f f l u v e é l e c t r i q u e . 

E n y r é f l é c h i s s a n t , c e g e n r e d ' i n s t a b i l i t é , t o u t a u m o i n s e n c e 

q u i c o n c e r n e l e s a c t i o n s d e l a l u m i è r e , n e p a r a î t p a s e s s e n t i e l l e m e n t 

d i f f é r e n t d e l ' i n s t a b i l i t é q u e p r é s e n t e , v i s - à - v i s d ' u n e f o r t e v a r i a t i o n 

d e t e m p é r a t u r e , u n m é l a n g e d ' o x y g è n e e t d ' h y d r o g è n e . I l s e m h l e , 

e n e f fe t , r é s u l t e r d e r e c h e r c h e s r é c e n t e s s u r l e r a y o n n e m e n t d e s 

c o r p s q u e , à t o u t e t e m p é r a t u r e , c h a q u e l o n g u e u r d ' o n d e e s t r e p r é 

s e n t é e d a n s l ' é q u i l i b r e d e r a d i a t i o n s q u i s e r é a l i s e d a n s l ' é t h e r a u 

v o i s i n a g e d ' u n s y s t è m e m a t é r i e l e n é q u i l i b r e . 

Éclairer l e s y s t è m e , c ' e s t d o n c a u g m e n t e r b e a u c o u p l ' i n t e n s i t é 

p o u r u n e o u p l u s i e u r s d e c e s l o n g u e u r s d ' o n d e , e t , c o m m e l o r s q u ' i l 

s ' a g i t d e c h a n g e m e n t s d a n s l a t e m p é r a t u r e , o n p e u t a i n s i d é p a s s e r 

la r é g i o n d e s v a l e u r s q u i c o r r e s p o n d e n t à u n é q u i l i b r e s t a b l e . 

1 9 4 . A c t i o n s c h i m i q u e s . — E n é p r o u v a n t u n é q u i l i b r e v i s - à - v i s 

d e s d i f f é r e n t s f a c t e u r s p h y s i q u e s d e t r a n s f o r m a t i o n , n o u s a v o n s 

i m p l i c i t e m e n t a d m i s q u ' i l r e s t e i s o l é c h i m i q u e m e n t , c ' e s t - à - d i r e 
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e n f e r m é d a n s u n e e n e e i n t e r n a i t é r a b l e q u i n e l a i s s e n i e n t r e r n i s o r t i r 

d e m a t i è r e . P o u r é p r o u v e r l a s t a b i l i t é d e l ' é q u i l i b r e au r e g a r d d ' u n e 

action chimique, n o u s d e v o n s l e v e r c e t t e r e s t r i c t i o n e t s u p p o s e r 

l e s y s t è m e e n c o n t a c t a v e c d e s c o r p s q u i m a i n t i e n n e n t l ' é q u i l i b r e 

t a n t q u e l e u r composition r e s t e fixe, m a i s q u i p e u v e n t f a i r e v a r i e r 

l e s y s t è m e a u s s i t ô t q u e c e t t e c o m p o s i t i o n v a r i e u n p e u , e t q u a n d 

m ê m e i l n e s e p r o d u i r a i t a u c u n e v a r i a t i o n n i d a n s l a p r e s s i o n , n i 

d a n s l a t e m p é r a t u r e , n i d a n s a u c u n d e s f a c t e u r s p h y s i q u e s d o n t l ' ac 

t i o n v i e n t d ' ê t r e e n v i s a g é e . P a r e x e m p l e , d e l ' e a u b r o m é e p e u t s e 

m a i n t e n i r e n é q u i l i b r e d a n s u n e e n c e i n t e d e v e r r e q u i l ' i s o l e c h i 

m i q u e m e n t , m a i s e l l e p e u t é g a l e m e n t s u b s i s t e r s a n s m o d i f i c a t i o n 

au c o n t a c t d ' u n e s o l u t i o n d e b r o m e d a n s du c h l o r o f o r m e . E t , d e 

m ê m e q u ' u n e v a r i a t i o n d e t e m p é r a t u r e e x t é r i e u r e f a i t t o u j o u r s 

v a r i e r u n s y s t è m e e n é q u i l i b r e , d e m ê m e u n e v a r i a t i o n d a n s la 

c o m p o s i t i o n d e l a s o l u t i o n e x t é r i e u r e f a i t v a r i e r la s o l u t i o n d ' a b o r d 

c o n s i d é r é e . 

C o m m e d a n s l e s c a s p r é c é d e n t s , i l y a u r a s t a b i l i t é s i l ' a c l i o n 

m o m e n t a n é e d ' u n l é g e r c h a n g e m e n t d u m i l i e u e x t é r i e u r , s u i v i e 

d ' u n r e t o u r a u x c o n d i t i o n s i n i t i a l e s , l a i s s e e n d é f i n i t i v e l e s y s t è m e 

d o n n é d a n s l ' é t a t p r i m i t i f ; i l y a u r a é q u i l i b r e i n d i f f é r e n t s i c e t t e 

a c t i o n p e u t l a i s s e r l e s y s t è m e d a n s u n é t a t d i f f é r e n t d u p r e m i e r , 

m a i s n i p l u s n i m o i n s s t a b l e q u e l u i ; i l y a u r a i n s t a b i l i t é s i c e t t e 

a c t i o n l a i s s e l e s y s t è m e d a n s u n é t a t s t a b l e e t d i f f é r e n t d e l ' é t a t 

p r i m i t i f . C e d e r n i e r c a s p o u r r a , c o m m e p o u r l e s f a c t e u r s p h y s i q u e s 

d e t r a n s f o r m a t i o n , p r é s e n t e r u n i n t é r ê t t h é o r i q u e , m a i s s e r a p r a t i 

q u e m e n t i r r é a l i s a b l e . 

L e s i n d i c a t i o n s a i n s i d o n n é e s q u a n t a u x a c t i o n s c h i m i q u e s se 

p r é c i s e r o n t d ' e l l e s - m ê m e s , q u a n d n o u s a u r o n s d é f i n i c e q u ' i l f au t 

e n t e n d r e p a r c o m p o s a n t d ' u n s y s t è m e h o m o g è n e , e t p a r p o t e n t i e l 

c h i m i q u e d u c o m p o s a n t d a n s c e s y s t è m e . 

1 9 5 . A c t i o n s cata ly t ïques . — R e s t e e n f i n u n m o d e d ' é p r e u v e 

d e s é q u i l i b r e s , p e u t - ê t r e l e p l u s r i c h e e n r é s u l t a t s i n t é r e s s a n t s , e t 

q u i e s t u n p e u , r e l a t i v e m e n t a u p r é c é d e n t , c e q u ' u n b r u s q u e 

é c h a u f f e m e n t l o c a l ( é t i n c e l l e ) o u u n e b r u s q u e i l l u m i n a t i o n s o n t 

r e l a t i v e m e n t a u x f a c t e u r s t e m p é r a t u r e e t i n t e n s i t é l u m i n e u s e . 

O n p e u t é p r o u v e r l ' é q u i l i b r e e n m e t t a n t l e s y s t è m e é t u d i é p e n 

d a n t u n t e m p s fini a u c o n t a c t d ' u n e s u b s t a n c e a r b i t r a i r e m e n t 
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RECHERCHE D'UN CRITERIUM DE STABILITÉ. 

1 9 6 . R ô l e d e s l i a i sons . — Il résulte de ce qui précède, et, en 

particulier, de la possibilité d'actions catalytiques encore incon

nues, qu'on ne peut jamais être sûr qu'un équilibre est absolument 

stable, c'est-à-dire qu'il subsistera, quelle que soit l'action par la

quelle on l'éprouve, au sens qu'on vient d'expliquer longuement. 

Mais on peut à l'avance fixer certaines conditions, jouant le rôle 

que les liaisons jouent dans la Mécanique rationnelle, de manière à 

simplifier beaucoup la recherche d'un équilibre de stabilitémaxima. 

C'est ainsi qu'on pourra, si un tube fermé par un robinet permet 

de faire communiquer un récipient plein de gaz chlorhydrique avec 

choisie. Mais, de même que l'échauffement local ou l'illumination 

devaient peu modifier l'énergie du système, on assujettit ce 

contacta modifier très peu la masse du système, comme il arrivera 

toujours si l'on emploie une masse extrêmement petite du réactif 

essayé. 

Le plus souvent alors il ne se produit rien : l'équilibre est 

stable vis-à-vis de ce réactif. Mais, parfois, malgré la petitesse de 

la masse étrangère introduite, un changement profond se produit : 

l'équilibre est instable au regard du contact essayé. Il ne pourra 

d'ailleurs pas arriver qu'au prix d'une autre action étrangère infi

niment petite on rétablisse l'état d'équilibre primitif, car cela 

serait contraire au principe d'évolution (n° 148). Aussi pourra-t-on 

dire que le second état est plus stable que le premier. 

Ces actions de contact, qui sont probablement, en raison de leur 

variété indéfinie, le moyen le plus sûr que l'on ait pour éprouver le 

degré de stabilité d'un système, sont dites actions catalytiques. 
Un des exemples les plus simples que l'on en puisse donner est la 

cristallisation d'un liquide surfondu, et jusqu'alors en équilibre, 

après contact avec un germe cristallin approprié. L'action du 

platine pulvérulent sur un mélange d'oxygène et d'hydrogène dont 

il provoque la combinaison, nous en donne un second exemple. 

Enfin je me borne ici à faire allusion aux actions si variées que 

provoquent les diastases. 
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u n r é c i p i e n t p l e i n d e g a z a m m o n i a c , s ' a s s u j e t t i r à n e p a s t o u r n e r 

l e r o b i n e t , e t d é c l a r e r l e s y s t è m e c o n s i d é r é en é q u i l i b r e s t a b l e , 

v i s - à - v i s d e t o u t e é p r e u v e compatible avec les liaisons. L e p l u s 

s o u v e n t , au r e s t e , l e s c o n d i t i o n s q u e l ' o n s ' i m p o s e a i n s i a p p a r a î t r o n t 

d e m a n i è r e a s s e z é v i d e n t e p o u r q u ' i l n ' y a i t p a s l i e u d e l e s s i g n a l e r . 

S i l ' o n c h e r c h e , p a r e x e m p l e , l ' é q u i l i b r e d e s t a b i l i t é m a x i m a p o u r 

u n s y s t è m e e n f e r m é d a n s u n t u b e d e v e r r e s c e l l é , i l s e r a s u p e r f l u 

d ' a j o u t e r q u ' o n n e d o i t p a s o u v r i r l e t u b e , m ê m e p e n d a n t u n 

i n s t a n t . 

O n c o n ç o i t q u ' i l y a i t p l u s i e u r s m o y e n s d e r e c o n n a î t r e s i , d a n s 

l e s c o n d i t i o n s i m p o s é e s à l ' e x p é r i e n c e , l a s t a b i l i t é d ' u n é q u i l i b r e 

e s t m a x i m a , o u , p l u s b r i è v e m e n t , p l u s i e u r s critériums d e s t a b i 

l i t é . O n d o i t à G i b b s d ' e n a v o i r , e n e f f e t , i n d i q u é p l u s i e u r s ( ' ) , 

q u i o n t d é j à r e n d u d e t r è s g r a n d s s e r v i c e s d a n s la t h é o r i e d e s 

é q u i l i b r e s , e t , p a r c o n t r e - c o u p , d a n s l e u r é t u d e e x p é r i m e n t a l e . 

L e s d i f f é r e n t s c r i t é r i u m s i m a g i n é s p a r G i b b s s o n t d ' a i l l e u r s é q u i 

v a l e n t s , a u p o i n t d e v u e m a t h é m a t i q u e . A u s s i j e m e b o r n e r a i à 

d o n n e r c e u x d o n t l ' i n t r o d u c t i o n r a t i o n n e l l e e s t l e p l u s f a c i l e , q u i 

s e t r o u v e n t e n m ê m e t e m p s ê t r e c e u x d o n t l ' a p p l i c a t i o n e s t l e p l u s 

c o m m o d e . 

1 9 7 . Certaines fonc t ions v o n t e n décro i s sant quand le système 

é v o l u e à t empérature e x t é r i e u r e f ixée . — R a p p e l o n s - n o u s q u e s i 

l ' o n n o m m e E 0 M l e t r a v a i l e x t é r i e u r l e l o n g d ' u n e t r a n s f o r m a t i o n 

r é e l l e m o n o t h e r m e a m e n a n t l e s y s t è m e d e l ' é t a t d ' é q u i l i b r e O à 

l ' é t a t d ' é q u i l i b r e M , e t <jj0„ l ' a c c r o i s s e m e n t c o r r e s p o n d a n t d e 

l ' é n e r g i e u t i l i s a b l e , o n d o i t a v o i r (n°" 1 5 7 e t 1 6 0 ) 

o u b i e n 

GOM -+- I^OU < o, 

l e p r e m i e r m e m b r e t e n d a n t d ' a i l l e u r s v e r s z é r o d a n s l e c a s o ù la 

t r a n s f o r m a t i o n r é e l l e c o n s i d é r é e t e n d v e r s u n e t r a n s f o r m a t i o n 

r é v e r s i b l e , e t s e u l e m e n t a l o r s . 

P l u s i e u r s c o n s é q u e n c e s i m p o r t a n t e s r é s u l t e n t d e c e t t e i n é g a l i t é : 

I . I l s e p e u t q u e l e t r a v a i l e x t é r i e u r s o i t f o r c é m e n t n u l p o u r 

( · ) W . G I B B S , On the equilibrium of heterogeneous substances (Transact. 

Connecticut Acad., 1 8 7 5 - 1 8 7 8 ) . 
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C H A P . V I . — L E S C A R A C T È R E S D E L ' É Q U I L I B R E S T A B L E . I g 3 

t o u t e t r a n s f o r m a t i o n c o m p a t i b l e a v e c l e s c o n d i t i o n s q u ' o n s a i t 

i m p o s é e s à l ' e x p é r i e n c e : i l e n s e r a a i n s i p o u r u n s y s t è m e i s o l é 

m é c a n i q u e m e n t ( ' ) , p a r e x e m p l e a u m o y e n d e l a b o m b e c a l o r i 

m é t r i q u e ' d e B e r t h e l o t . 

L ' i n é g a l i t é p r é c é d e n t e d e v i e n t a l o r s 

L ' é g a l i t é c o r r e s p o n d a n t s e u l e m e n t a u c a s o ù u n e t r a n s f o r m a t i o n 

r é v e r s i b l e i s o t h e r m e à travail extérieur nul p e r m e t d e p a s s e r 

d e O e n M ( î ) . 

E n d ' a u t r e s t e r m e s : 

Quand un système subit une transformation monotherme à 
travail extérieur nul, son énergie utilisable ne croit jamais, 
et généralement décroît. 

I I . I l s e p e u t q u e l a t r a n s f o r m a t i o n c o n s i d é r é e s o i t e f f e c t u é e à 

p r e s s i o n c o n s t a n t e , c o m m e c e l a s e p r é s e n t e n a t u r e l l e m e n t p o u r u n 

g r a n d n o m b r e d e r é a c t i o n s e f f e c t u é e s s o u s l a p r e s s i o n a t m o s p h é 

r i q u e . 

L e t r a v a i l e x t é r i e u r e s t a l o r s 

£ O M = J p d v = p J dv = jù(>M — vQ) = [pv]m, 

e t l ' o n d o i t a v o i r 

[pv -+- <P]OH2O-

D é s i g n o n s p a r Ç ( n o t a t i o n d e G i b b s ) l a f o n c t i o n (pv -f- <{*) ." 

l ' i n é g a l i t é p r é c é d e n t e s ' é c r i t 

ÇOM = o, 

l ' é g a l i t é c o r r e s p o n d a n t s e u l e m e n t a u c a s o ù u n e t r a n s f o r m a t i o n 

r é v e r s i b l e i s o t h e r m e à p r e s s i o n c o n s t a n t e p e r m e t d e p a s s e r d e O 

e n M . 

( ' ) II v a d e soi q u e l e s t r a v a u x é l e c t r i q u e s s o n t s u p p o s é s e x c l u s a u s s i b i e n q u e 

les t r a v a u x m é c a n i q u e s . 

(* ) Il e s t i n t é r e s s a n t d e n o t e r q u ' e n c e cas a u c u n e t r a n s f o r m a t i o n réelle m o n o 

t h e r m e e t à t r a v a i l e x t é r i e u r n u l n e p e r m e t le p a s s a g e d e O en M, c a r s o n 

e x i s t e n c e i m p l i q u e r a i t |OM < o. Or tyox n e p e u t ê t r e à la f o i s n é g a t i f e t n u l . . 

P . — I. i 3 
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•94 TRAITÉ DE CHIMIE PHYSIQUE. — LES PRINCIPES. 

EN D'AUTRES TERMES : 

Quand un système subit une transformation monotherme « 
pression constante, la fonction Ç relative au système ne croit 
jamais, et généralement décroît. 

III. PLUS GÉNÉRALEMENT ( 1 ) , SI LES CONDITIONS IMPOSÉES À L'EXPÉ

RIENCE SONT TELLES QUE LE TRAVAIL EXTÉRIEUR G 0 M DÉPENDE SEULEMENT DE 

L'ÉTAT INITIAL ET DE L'ÉTAT FINAL, ET, PAR SUITE, SOIT UNE FONCTION 120M DE 

L'ÉTAT FINAL, ALORS LA FONCTION 

*OM = (Q + <|0OM 

POSSÉDERA, DANS CES CONDITIONS D'EXPÉRIENCES, LA PROPRIÉTÉ DE N'ÊTRE 

JAMAIS AUGMENTÉE PAR AUCUNE TRANSFORMATION, ET, HORS LE CAS DE 

TRANSFORMATION RÉVERSIBLE, D'ÊTRE DIMINUÉE. 

1 9 8 . P r e m i e r CRITÉRIUM de stabil i té . — CONSIDÉRONS UN SYSTÈME 

ISOLÉ MÉCANIQUEMENT ( 2 ) ET SE TROUVANT DANS UN ÉTATO D'ÉQUILIBRE. 

SUPPOSONS QU'UN AUTRE ÉTAT M D'ÉQUILIBRE SOIT POSSIBLE POUR LE 

MÊME SYSTÈME DANS LES CONDITIONS DONNÉES. DISCUTONS LA POSSIBI

LITÉ D'UN PASSAGE SPONTANÉ DE L'ÉTAT O DANS L'ÉTAT M, SOIT EN SUITE 

D'UNE TRÈS PETITE VARIATION DANS LA TEMPÉRATURE EXTÉRIEURE, SOIT EN 

SUITE D'UNE IMPULSION ÉTRANGÈRE INFINIMENT PETITE (ÉTINCELLE, AC

TION CATALYTIQUE, ETC.). 

PLUSIEURS CAS SONT À DISTINGUER. 

a. SI CE PASSAGE SPONTANÉ POUVAIT SE PRODUIRE, ET, PAR SUITE, 

SI L'ÉTAT O ÉTAIT MOINS STABLE QUE L'ÉTAT M, LE TRAVAIL EXTÉRIEUR ÉTANT 

NUL, L'ÉNERGIE UTILISABLE NE POURRAIT QUE DÉCROÎTRE, ET L'ON AURAIT 

>̂OM ^ o. 

SI DONC ON SAIT QUE, AU CONTRAIRE, 

TTjM > o, 

ON PEUT ÊTRE ASSURÉ QUE LE SYSTÈME NE QUITTERA PAS L'ÉTAT O POUR 

PRENDRE L'ÉTAT M. 

( ' ) C e t t e r e m a r q u e e s t d u e à M. D u h e m . 

j ( 3 ) E t , s'il e s t n é c e s s a i r e , é l e c t r i q u e m e n t . 
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CHAP. VI. — LES CABACTÉflES DE L'ÉQUILIBRE STABLE. i g ' ï 

t 
S'il en est ainsi pour chaque état d'équilibre autre que l'état O, 

c'est-à-dire si l'énergie utilisable a en O sa plus petite valeur pos

sible, on sera tout à fait certain que cet équilibre O persistera : la 

stabilité de l'équilibre est maxima. On peut, d'ailleurs, si on le 

veut, isoler le système étudié : cela ne pourra porter atteinte à la 

stabilité de l'équilibre. 

Nous connaissons donc une condition suffisante de stabilité 

maxima, et nous pourrons dire : 

Il suffit, pour qu'on soit assuré de la stabilité de l'équilibre 
d'un système assujetti à ne fournir et à ne recevoir aucun 
travail, que, dans cet état d'équilibre, l'énergie utilisable du 
système soit minimum. 

b. Supposons maintenant que i j ; 0 M , sans être jamais négatif, dans 

les conditions imposées à l'expérience, soit nul pour un ou plu

sieurs états M. En ce cas, le passage spontané de O à M n'implique 

pas contradiction, pas plus, d'ailleurs, que le passage inverse de M 

en O. Ces deux passages seront possibles, et il y aura, entre O et M, 

une chaîne d'équilibres indifférents, s'il existe entre O et M une 

transformation réversible isotherme à travail extérieur nul. 
L'équilibre O peut donc être indifférent; il ne me semble pas qu'il 

le soit nécessairement. 

c. En troisième heu, supposons que <]/0M soit négatif pour un ou 

plusieurs états M. En ce cas, le passage spontané de O en M n'im

plique pas contradiction, mais le passage inverse est sûrement im

possible. L'équilibre O sera donc probablement instable vis-à-vis 

de quelque moyen d'action permis par les conditions d'expé

riences. 

Nous n'aurions pas l'hésitation exprimée par le mot probable
ment si nous étions assurés que, étant donnés deux états d'équi

libre O et M, il existe toujours un moyen de comparer leur stabi

lité, c'est-à-dire de faire passer le système de l'un de ces états à 

l'autre, en respectant la condition imposée au système de ne four

nir et de ne recevoir aucun travail extérieur. Cette hypothèse paraît 

très plausible; on voit que, si elle se trouvait erronée, l'existence 

possible de l'état M n'impliquerait aucun danger pour la stabilité 

de l'équilibre en O. 

Nous considérerons seulement les équilibres M tels qu'on puisse 
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( 1 ) P r o p o s i t i o n h i e n c o n n u e en L o g i q u e . 

passer à travail extérieur nul, soit de O à M, soit de M à 0. Dès 

lors, si est négatif pour un état M, l'équilibre primitif est in

stable, ou mieux n'est pas le plus stable possible. Tel sera, par 

exemple, un liquide en état de surfusion. 

On a fait, quant au signe de ^ 0 M , toutes les hypothèses possibles ; 

chacune a conduit à un résultat différent, les réciproques sont 

donc vraies (') et nous dirons : 

a'. Si l'équilibre O est le plus stable possible, à coup sûr l'é

nergie utilisable y est minimum; on a 

^OM> o, 

quel que soit M . 

b'. Si l'équilibre en O n'est moins stable qu'aucun autre équi

libre M possible, mais pas plus stable que certains, on a 

>LOM = O. 

c'. Si l'équilibre en O est instable, ou moins stable que certains 

équilibres M, on a, pour ces états M, 

<W>M < ° -

En résumé, et convenant toujours de comparer à l'état O seule

ment des états M tels que le passage à travail extérieur nul soit 

possible dans un sens ou dans l'autre, nous pourrons dire : 

Il faut et il suffit, pour la stabilité de l'équilibre d'un sys
tème assujetti à ne fournir et à ne recevoir aucun travail, que 
l'énergie utilisable du système soit minimum. 

Ainsi l'étude de la fonction <{; nous a bien fourni un critérium 

de stabilité qui, valable pour un système isolé mécaniquement, 

est a fortiori valable pour un système complètement isolé. 

1 9 9 . P o t e n t i e l t h e r m o d y n a m i q u e . — En étudiant le cas d'un 

système de masses agissant réciproquement les unes sur les autres, 

nous avons vu (n° 1 1 9 ) que le système est en équilibre si toute dé

formation compatible avec les liaisons est accompagnée d'un ac-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



croissement d'énergie potentielle, c'est-à-dire si l'énergie poten

tielle est minimum. Nous n'avons pas démontré, mais on démontre 

(théorème de Lejeune-Dirichlet) qu'alors l'équilibre est stable. 

Il semble que ce soit précisément en cherchant à généraliser 

cette proposition que Gibbs est arrivé à énoncer celle qui pré

cède; en tout cas, l'analogie est évidente et permet de dire, comme 

l'a proposé M. Duhem, que l'énergie utilisable est un potentiel 
thermodynamique (1 ) . 

200 . Autre cr i tér ium de stabil i té . — Sans qu'il soit nécessaire 

de reprendre en détail des raisonnements tout à fait analogues à 

ceux qui précèdent, on voit immédiatement que, toute réaction 

isotherme à pression constante entraînant une diminution de la 

fonction Ç =pv -f- ^ (nn 1 9 6 ) , cette fonction Ç pourra jouer le rôle 

de potentiel thermodynamique. On sera ainsi conduit à dire : 

Il faut et il suffît, pour la stabilité de l'équilibre d'un sys
tème assujetti à évoluer sous pression fixée, que la fonction^ 
du système soit minimum dans l'état d'équilibre considéré, en 
sorte que, pour toute transformation compatible avec les liai
sons, on ait 

ÇOM > o. 

Le cas de ÇOM = 0 correspondrait à une chaîne d'éauilibres indif

férents reliant l'état O à l'état M (n° 187). 

La fonction Ç a é té appelée par M. Duhem : potentiel thermo
dynamique à pression constante, et la fonction ^ : potentiel 
thermodynamique à volume constant. Ces deux fonctions sont 

reliées à l'entropie et à l'énergie du système par les relations 

4i = T J - S T ( r T l 7 9 ) 

et 

Ç = />c -H U — S T . 

( l ) A y r e g a r d e r d e p r è s , il y a m ê m e auLre c h o s e q u ' a n a l o g i e , et l e t h é o r è m e 

établ i en M é c a n i q u e p o u r r a i t en u n s e n s ê tre c o n s i d é r é c o m m e u n cas p a r t i c u l i e r 

du t h é o r è m e d e G i b b s . I l g a r d e c e p e n d a n t u n i n t é r ê t d i s t i n c t , c a r il se p r é s e n t e 

dans la m é c a n i q u e d e s c h a m p s d e force u n e s i n g u l a r i t é q u i n e s e r e n c o n t r e n u l l e 

part a i l l e u r s , e t q u e j ' a i dé jà s i g n a l é e e n d i s c u t a n t l ' é n o n c é d u p r i n c i p e d ' é v o l u 

t ion , je v e u x d i r e l a p o s s i b i l i t é d 'o sc i l l e r i n d é f i n i m e n t a u t o u r d 'une p o s i t i o n d ' é 

qu i l ibre . A u s s i l ' é q u i l i b r e s t a b l e n'est - i l pas a l o r s c a r a c t é r i s é par le fa i t qu' i l 

rés i s te à u n e fa ib le i m p u l s i o n , m a i s p a r le fa i t q u e , d a n s l e s o s c i l l a t i o n s q u i 

su iven t u n e l é g è r e i m p u l s i o n , le s y s t è m e s 'écarte très p e u d e l ' é ta t i n i t i a l . 
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( 1 ) II m e paraît , i m p o s s i b l e d e d é g a g e r q u e l q u e c h o s e de p l u s n e t d e s c o n s i d é 

r a t i o n s d u e s à T h o m s e n , e n t e n a n t c o m p t e d e s e x c e p t i o n s q u e l u i - m ê m e s i g n a l e . 

(2) t< T o u t c h a n g e m e n t c h i m i q u e a c c o m p l i s a n s l ' i n t e r v e n t i o n d ' u n e é n e r g i e 

é t r a n g è r e tend v e r s la p r o d u c t i o n d u c o r p s o u d u s y s t è m e d e c o r p s q u i d é g a g e 

le p l u s d e c h a l e u r . >i 

( 3 ) B E R T H E L O T , Tlierm.och.imie, p . 10. P a r i s , 1897-

2 0 1 . Critérium prat ique de s tabi l i té . — D'un point, de vue théo

rique et rigoureux, le problème de la recherche d'un critérium de 

stabilité se trouve résolu dès lors que ce problème est ramené à 

l'étude d'une fonction de l'état du système, telle que ̂  ou Mais, 

pour pouvoir effectivement prédire qu'une certaine réaction aura 

ou n'aura pas lieu, la connaissance numérique, et non plus seule

ment la définition logique des fonctions tjj ou Ç, deviendrait néces

saire. Or les données numériques actuellement accumulées ne 

permettent qu'en un très petit nombre de cas de calculer l'une ou 

l'autre de ces fonctions. 

En attendant que cette lacune soit comblée, on doit, le plus sou

vent, s'estimer heureux de se laisser guider par une règle assez im

proprement nommée principe du travail maximum, que l'on 

doit aux efforts de Thomsen et de Berthelot. 

Thomsen (1854) observa que, le plus souvent, une réaction 
chimique est accompagnée d'un dégagement de chaleur ('), 
et en tira déjà certaines prévisions quant au sens probable de di

verses réactions. Bcrthelot (1864) retrouva indépendamment cette 

règle, en montra la portée par de multiples découvertes et tenta 

de préciser les conditions dans lesquelles elle reste applicable. 

Mais l'énoncé trop général et d'ailleurs obscur qu'il proposa d'a

bord (2) souleva bientôt de violentes polémiques, et dut être res

treint et précisé. Suivant les idées auxquelles Berthelot lui-même 

s'est en définitive arrêté (3), la loi du travail maximum ne pré

tend plus dominer la Mécanique chimique tout entière; elle con

duit à des conséquences qui, jamais certaines, sont d'autant moins 

sûres que la température est plus élevée; cependant, elle reste en

core précieuse, et, je le répète, elle forme actuellement le seul cri

térium pratique de stabilité. On peut l'exprimer de la manière 

suivante : 

Si un système de corps solides, primitivement en équilibre, 
subit une transformation monotherme à travail extérieur con-
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stamment nul, à la fin de laquelle il se retrouve encore sous 
forme solide, on peut considérer comme très probable que son 
énergie a diminué, ou, si l'on préfère, qu'ail a dégagé de la 
chaleur ('). Le système sera donc en équilibre stable si, dans 
les conditions imposées aux transformations possibles, son 
énergie est minimum. 

2 0 2 . Justif ication. — Loin que cette règle soit en opposition 

avec les principes de la Thermodynamique, on pourrait y être con

duit en appliquant ces principes au cas des corps solides. 

Soient O et M {fig- 3 4 ) l'état initial et l'état final du système 

étudié, tous les deux solides et de même température T. Échauf

fons (ou refroidissons) le système à travail extérieur nul à partir 

Fig . 34. 

. M ' 

de l'étal O. Nous atteindrons ainsi, par exemple, un état O' de 

température T'. Procédant de même à partir de l'état M, nous at

teindrons un état M' aussi à la température T'. 

On a évidemment 

UuM = U o o - ^ - Uo'M'-H UjI'M-

D'autre part, des recherches principalement dues à Kopp, et 

dont l'exposé viendra plus tard, ont établi le résultat suivant : si, 

à une température T, un même système matériel peut prendre dif

férents états pour chacun desquels il est formé de corps solides, 

l'énergie ahsorbée quand le système pris dans l'un de ces états 

passe à la température T', en restant solide et sans travail exté

rieur, est approximativement indépendante de l'état choisi. 

( ' ) Les deux proposi t ions sonl équivalentes , puisque le travail extér ieur est nul . 
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( ' ) N o t o n s q u e c'est e n d é f i n i t i v e s u r c e t t e i d e n t i t é ( T ' d o i t p o u v o i r , e n p a r t i 

c u l i e r , p r e n d r e t o u t e s v a l e u r s i n f é r i e u r e s à T ) q u e s ' a p p u i e l e r a i s o n n e m e n t q u i 

s u i t . S i d o n c e l l e é t a i t v é r i f i é e p o u r c e r t a i n s s y s t è m e s n o n s o l i d e s ( c e q u i e s t p o s 

s i b l e ) le p r i n c i p e d e B e r t h e l o t s ' a p p l i q u e r a i t à c e s s y s t è m e s , t o u t a u m o i n s , c o m m e 

o n va v o i r , a u - d e s s o u s d 'une c e r t a i n e t e m p é r a t u r e . 

( J ) Ce la r e v i e n t à i n t é g r e r l ' é q u a t i o n 

D e l à r é s u l t e 

UoO' + U M M = o ( ' ) 
e t , p a r s u i t e , 

U o u = U O J I ' — . . . — c o n s t . 

E n d ' a u t r e s t e r m e s , l a q u a n t i t é d e c h a l e u r d é g a g é e p e n d a n t u n e 

r é a c t i o n r n o n o t h e r m e q u i a m è n e à t r a v a i l e x t é r i e u r n u l u n s y s t è m e 

d ' u n é t a t s o l i d e à u n a u t r e é t a t s o l i d e e s t s e n s i b l e m e n t i n d é p e n 

d a n t e d e l a t e m p é r a t u r e d u t h e r m o s t a t o ù s e p r o d u i t l a r é a c t i o n 

(BERTHELOT). 

D ' a u t r e p a r t , o n a d é m o n t r é ( n ° 1 7 4 ) : 

+OM = UOM -+- T — ; 

U 0 M é t a n t i c i u n e c o n s t a n t e , c e t t e é q u a t i o n s ' i n t è g r e i m m é d i a t e 

m e n t ( 2 ) e t d o n n e 

(|;0M = U + c T , 

c é t a n t u n e c o n s t a n t e , a i n s i q u e U . 

G o m m e o n s a i t , d ' a u t r e p a r t , q u e 

<h = U — S T , 

i l s ' e n s u i t q u e l a v a r i a t i o n d ' e n t r o p i e d a n s l e s c o n d i t i o n s d o n n é e s 

e s t i n d é p e n d a n t e d e l a t e m p é r a t u r e . 

E n f i n , p u i s q u e l a t r a n s f o r m a t i o n O M s e f a i t à t r a v a i l e x t é r i e u r 

n u l , e l l e d o i t f a i r e d é c r o î t r e l ' é n e r g i e u t i l i s a b l e , e t l ' o n d o i t a v o i r 

4*o« < o 

e t , p a r s u i t e , 
U — S T < o, 

U e t S é t a n t i c i i n d é p e n d a n t s d e l a t e m p é r a t u r e . 
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( ' ) L e fa i t q u e l e s c h a l e u r s d e r é a c t i o n n e s o n t p a s d o n n é e s i m m é d i a t e m e n t 

par l ' e x p é r i e n c e c o m m e r a p p o r t é e s à l ' é ta t s o l i d e n e g è n e g u è r e d a n s l ' a p p l i c a 

t ion de c e t t e r è g l e . O n c o n ç o i t , e n effet , q u e c e s c h a l e u r s p u i s s e n t ê t r e c a l c u l é e s 

en t e n a n t c o m p t e d e s c h a l e u r s a b s o r b é e s p a r l e s c h a n g e m e n t s d'état p h y s i q u e 

des c o r p s . 

Il est dès lors bien certain que, au-dessous d'une certaine tem

pérature, le signe de U l'emportera, et que l'expression précé

dente ne pourra être négative que si U est négatif. En d'autres 

termes, au-dessous d'une certaine température, qui dépendra du 

système étudié, et qui peut fort bien être élevée, la réaction se fera 

dans le sens où l'énergie décroît : la règle de Bertbelot sera dès 

lors vérifiée (· ). 

Mais cette démonstration ne suffit pas à expliquer le succès 

presque constant des prévisions que suggère cette règle au voisi

nage de la température ordinaire. Il faut, de plus, admettre, sans 

que j'en voie, cette fois, aucune démonstration, ou que S est petit 

vis-à-vis de U, ou, si cette variation S d'entropie est grande, qu'elle 

est de signe contraire à U. Dans ce dernier cas (U — ST) aurait 

forcément le même signe que UJ et la règle deBerthelot se présen

terait comme une conséquence nécessaire de la théorie de Gibbs. 
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C H A P I T R E V I I . 

C O R P S P U R S ET LOIS DES COMBINAISONS. 

2 0 3 . Jusqu'à présent, nous n'avons fait aucune hypothèse sur 

la structure des systèmes matériels auxquels s'appliquaient nos 

raisonnements. Pour atteindre à de nouveaux résultats, nous allons 

diminuer un peu cette extrême indétermination. 

Il peut arriver que le système matériel étudié possède les mêmes 

propriétés en tout point de son étendue; on dit alors qu'il est 

formé par une substance homogène : tel pourra être le cas pour 

l'eau d'une source ou le suc d'une plante. 

Mais, le plus souvent, les objets qui s'offrent à l'observation 

contiennent des parties dont les propriétés sont différentes ; on 

dit alors qu'ils sont hétérogènes : tel sera le cas pour la terre végé

tale, ou pour un organisme vivant. 

Nous allons préciser un peu ces notions. 

2 0 4 . Ce qu'on entend par « mat ière h o m o g è n e o. — En un langage 

rigoureux, on dira que la matière qui occupe un certain vo

lume V est homogène et isotrope si les propriétés de l'élément de 

Fig. 35. 

matière qu'enferme un volume dv de forme arbitrairement fixée 

restent rigoureusement indépendantes de la position et de l'orien-
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( ' ) Te l e s t l e c a s p o u r c e l l e s des s o l u t i o n s c o l l o ï d a l e s , p r o b a b l e m e n t h é t é r o 

gènes , qui m a n i f e s t e n t l e p h é n o m è n e d u bleu de Tyndall. 

tation de cet élément supposé toujours intérieur au volume V. Si 

les propriétés de cet élément de matière, encore indépendantes de 

sa position tant que son orientation reste fixe, sont susceptibles 

de varier lorsque cette orientation varie, la matière qui occupe le 

volume V est dite homogène et anisotrope. 
Nous sommes, d'ailleurs, bien forcés d'avouer que, en toute ri

gueur, on ne peut jamais être sûr de l'homogénéité d'une matière 

déterminée. Cela résulte immédiatement du fait que nos sens, même 

aidés par des instruments, ne peuvent jamais percevoir des détails 

inférieurs à un certain degré de petitesse. Notre vue, par exemple, 

ne peut distinguer dans un objet des détails plus petits que le 

dixième de millimètre ; nous n'en concluons pas, cependant, que ces 

détails n'existent pas et nous ne serons pas très surpris si une 

matière, qui paraissait homogène à la simple vue, se révèle comme 

franchement hétérogène, dès qu'on l'examine au microscope. Tel 

est le cas pour le lait ou pour le sang. Dans ces deux exemples, 

l'incertitude est aisément levée; on pourrait en trouver d'autres 

qui nous embarrasseraient davantage ((). 

Enfin, bien qu'en un grand nombre de cas, pour l'eau, pour 

l'or, par exemple, on n'aperçoive aucun indice d'hétérogénéité, si 

loin qu'on sache pousser le grossissement, il n'y a pas de moyen 

de démontrer qu'il en serait ainsi pour des grossissements encore 

plus forts. Par le fait, chaque fois que nous utiliserons les hypo

thèses moléculaires, nous admettrons du même coup qu'il n'y a 

pas, en définitive, de matière rigoureusement homogène. 

Nous ne serons pas plus arrêtés par là dans nos raisonnements 

que nous ne l'avons été par cette constatation qu'il est impossible 

de décider si un équilibre est apparent ou réel; nous en serons 

quittes pour nous rappeler qu'on n'a jamais le droit de dire qu'un 

corps est homogène de façon absolue, mais seulement qu'il est 

homogène au regard de tel ou tel moyen d'investigation. 

20o. Ce qu'on entend, par « p h a s e » et par « corps ». — Suppo

sons que deux régions de l'espace, V et Y', soient emplies d'une 

matière homogène, identique pour ces deux volumes (à une rota-
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tion près, dans le cas d'anisotropie). Gibbs a proposé de dire que 

ces deux masses d e matière appartiennent à une même PHASE, et 

l'expression a été adoptée. Considérons, par exemple, une enceinte 

qui contient une solution saturée de sel marin avec du sel en 

excès; les différents cristaux de sel forment différents échantil
lons d'une même phase, la solution définit une seconde phase, et 

la vapeur une troisième. 

Il faut Lien observer que la notion de phase est exclusive de 

l'idée d'une masse déterminée, e n sorte que par exemple i 1 ou 

IOOO 1 d'une certaine solution forment simplement deux échantil

lons différents de la même phase. 

Étant considérée une phase supposée chimiquement isolée, on 

peut le plus souvent faire varier entre des limites assez étendues 

sa pression ou sa température sans que la matière étudiée cesse 

d'être homogène. Toutes ces phases, que l'on peut ainsi obtenir 

avec la matière de la première phase par des variations continues 

des facteurs d'action, sont, par définition, des états différents d'un 

même corps. 

2 0 6 . L e s s y s t è m e s h é t é r o g è n e s . — Quand le système étudié se 

trouve hétérogène, on peut chercher à le décomposer en parties 

séparément homogènes, que l'on pourra ensuite grouper par 

phases. 

Cette décomposition est immédiate en certains cas où le système 

est formé d'un nombre fini de parties homogènes, séparées par 

des surfaces de discontinuité, comme pour la neige e n fusion, qui 

contient seulement deux phases : des cristaux de glace et de l'eau. 

De tels systèmes offrent un grand intérêt, comme nous l e verrons 

bientôt. 

Ils ne forment pourtant, dans l'immense variété des systèmes 

réalisables, qu'un groupe très particulier, et, le plus souvent, on 

ne peut décomposer un système en un nombre fini de parties 

homogènes. Mais, de même qu'on peut généralement décomposer 

une courbe en éléments assez petits pour qu'ils puissent être re

gardés comme rectilignes, de même on peut, en général, décom

poser un système en parties assez petites pour que chacune puisse 

être regardée comme homogène. Tel sera le cas pour un fluide 

très compressible, soumis à l'influence de la pesanteur. 
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DÉFINITION EXPÉRIMENTALE DES CORPS PURS. 

2 0 7 . L'épreuve du fract ionnement . — Limitons-nous d'abord 

au cas d'une seu le masse homogène, d'une seule phase, supposée 

en équilibre. En examinant la façon dont se comporte cette phase 

quand on s'écarte un peu des conditions de l'équilibre, nous allons 

être conduits à distinguer un groupe important de phases remar

quables. 

( ' ) D ' a i l l e u r s , c 'es t t o u t a u s s i b i e n faire u n e h y p o t h è s e q u e d ' a d m e t t r e q u ' e n 

c h a q u e p o i n t d 'une c o u r b e c h a r g é e de r e p r é s e n t e r u n p h é n o m è n e q u e l c o n q u e 

il e x i s t e u n e t a n g e n t e bien définie, e t i n d é p e n d a n t e d u grossissement a u q u e l o n 

e x a m i n e c e t t e c o u r b e . U n e x e m p l e t r è s s i m p l e fera c o m p r e n d r e la n a t u r e de 

ce t te i n d é t e r m i n a t i o n , q u i t i e n t , au fond , à c e qu ' i l n ' e x i s t e p a s , e n t o u t e r i g u e u r , 

de p o i n t s n i d e l i g n e s , m a i s des t a c h e s e t d e s b a n d e s . I m a g i n o n s q u ' o n t r a c e , à 

des é c h e l l e s t r è s d i f f é r e n t e s , u n e s é r i e de c a r t e s du l i t t o r a l d e la B r e t a g n e . U n 

grain de sab le d é t e r m i n é d e ce l i t t o r a l sera r e p r é s e n t é s u r c h a c u n d e c e s 

t r a c é s par un p o i n t , e t , p a r c e p o i n t , o n p o u r r a m e n e r u n e t a n g e n t e à la c o u r b e 

qui r e p r é s e n t e le l i t t o r a l . M a i s la d i r e c t i o n d e la t a n g e n t e d é p e n d r a a b s o l u m e n t 

de l ' é c h e l l e a d o p t é e . E n d é v e l o p p a n t d e f a ç o n c o n v e n a b l e c e s c o n s i d é r a t i o n s q u i 

p e u v e n t i n t e r v e n i r e n d i f f é r e n t e s t h é o r i e s p h y s i q u e s , o n se t r o u v e r a i t p e u t - ê t r e 

l o g i q u e m e n t c o n d u i t à u t i l i s e r ces f o n c t i o n s , q u i s o n t c o n t i n u e s , e t p o u r t a n t n'ad

m e t t e n t p a s d e d é r i v é e , q u i s o n t g é n é r a l e m e n t r e g a r d é e s c o m m e de s i m p l e s j e u x 

d'esprit s a n s a p p l i c a t i o n s p o s s i b l e s i 

Toutefois, c'est faire une hypothèse que d'admettre qu'il en est 

toujours ainsi ('). En d'autres termes, si l'on considère un corps 

hétérogène, il se pourrait que, quel que fût le grossissement au

quel on examinât une de ses parties, cette partie apparût toujours 

hétérogène. Dans l'état actuel, cela pourrait arriver, par exemple, 

pour la matière vivante, où chaque perfectionnement du micro

scope a fait percevoir de nouveaux détails. Il est possible, il est' 

même probable qu'on aboutirait, en continuant de la sorte, à une 

décomposition e n corps pratiquement homogènes : cela n'est pas 

certain, et nous pouvons concevoir, admettant de nouveau pour 

un instant l'hypothèse d'une structure moléculaire, qu'on atteigne 

la moléeule avant d'observer l'homogénéité, même approximative. 

Au surplus, cette incertitude ne nous gênera pas, car nous nous 

occuperons uniquement de systèmes sûrement décomposables en 

parties homogènes. 
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Précisons : si l'on change un peu les conditions dans lesquelles 

se trouve la phase si, par exemple, on change un peu la tempéra

ture ou la pression extérieures, il se produit une perturbation 

pendant laquelle le corps cesse d'être homogène. Donc, avant que 

l'équilibre soit rétabli, on pourra toujours, parle moyen de vannes 

ou de robinets, séparer le corps en deux fractions, à ce moment 

dissemblables. 

Il arrivera, d'ailleurs, qu'on pourra obtenir une telle séparation 

de façon plus simple et sans avoir à profiter de la période trou

blée. Tel sera le cas si, une fois l'équilibre rétabli dans de nou

velles conditions extérieures, une seconde phase a apparu, qu'on 

peut à loisir séparer de la première : c'est ainsi qu'un faible accrois

sement de pression dans un gaz peut amener une liquéfaction 

partielle. 

Bref, dans tous les cas, en utilisant de petites actions exté
rieures, on peut séparer une masse homogène donnée en deux 
fractions qui, au moment de la séparation, ne sont pas iden
tiques. 

Cette séparation obtenue, on examinera si les deux fractions sont 

irréductibles l'une à l'autre, ou si elles forment seulement deux 

aspects différents et transformables l'un dans l'autre d'une même 

substance. On les ramènera donc à la pression et à la tempéra

ture initiales. Si, même alors, on ne peut les rendre identiques 

entre elles et identiques à la phase primitive, on dira que cette 

phase n'a pas résisté à l'épreuve du fractionnement, ou, plus briè

vement, que cette phase est impure. 
Si, au contraire, on peut rendre ces fractions identiques entre 

elles et à la phase primitive, en sorte qu'elles apparaissent seule

ment comme deux échantillons de cette phase, on dira que cette 

dernière a résisté à l'épreuve du fractionnement employé. Mais 

elle ne sera pas encore considérée comme pure et on l'éprouvera 

par d'autres procédés de fractionnement. Si elle résiste à tout pro

cédé employé, et seulement alors, on dira que cette phase est 

PURE. 

2 0 8 . L e s corps purs . — Quand on change la pression ou la 

température d'une phase pure, il résulte de la définition même 

que, tout au moins si l'on ne dépasse pas certaines limites, la 
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(') Annales de Chimie et de Physique, d é c e m b r e 1899. M. B r i l l o u i n c o n s i d è r e 

d'ai l leurs c e r é s u l t a t c o m m e u n e c o n s é q u e n c e r e m a r q u a b l e des l o i s de la p r o p a 

gat ion d u s o n a u t r a v e r s d ' u n mélange, s a n s c r o i r e q u ' o n e n p u i s s e t i r e r u n 

f r a c t i o n n e m e n t a p p r é c i a b l e . O n c o m p r e n d r a pourtanL l ' i n t é r ê t de c e t t e t h é o r i e 

au p o i n t d e v u e des i d é e s i c i d é v e l o p p é e s . 

nouvelle phase obtenue est encore pure. On appelle corps pur la 

substance qui forme une quelconque des phases pures qu'on peut 

ainsi obtenir, à partir d'une phase pure donnée, par variations 

continues des facteurs physiques d'action. 

Nous ne pouvons exposer en ce moment avec quelque détail les 

différentes méthodes que l'on emploie dans les laboratoires pour 

éprouver la pureté d'un corps. Cela exigerait des connaissances 

qui seront exposées plus tard et qui nous permettront de faire la 

théorie de ces méthodes. 

Nous devrons, pour l'instant, nous contenter d'une première 

approximation, n'utilisant que des faits déjà bien connus, pour 

préciser un peu la définition qui précède. 

2 0 9 . J'ai dit qu'une méthode générale de fractionnement, appli

cable au voisinage de toute pression et de toute température, con

siste à produire une légère perturbation dans la masse en expé

rience, et à la séparer en deux fractions pendant la période de 

régime variable qui se produit alors. Sous cette forme extrême

ment générale, cette méthode n'est guère employée, en raison des 

difficultés que soulève son application. 

Il est intéressant de citer, en ce sens, la méthode de fractionne

ment qui a été signalée par M. Brillouin au cours de recherches théo

riques sur la propagation du son dans les fluides ('). On peut la 

résumer de la manière suivante : si l'on considère un fluide main

tenu en vibration dans un tuyau sonore, et si, à un instant quel

conque, on sépare, au moyen de vannes, une portion de fluide au 

voisinage d'un ventre de vibrations et une portion de fluide au 

voisinage d'un nœud, ces deux masses, ramenées aux mêmes con

ditions extérieures, n'auront pas, en général, les mêmes propriétés : 

le fluide aura été fractionné. 

2 1 0 . Frac t ionnement par effusion. — Une réalisation pratique 

de fractionnement en régime troublé nous est donnée dans le frac-
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tionncment par effusion, que l'on pratique avec succès sur les 

masses gazeuses. J'en rappelle brièvement le principe : 

En un point de la paroi d'une enceinte où se trouve un gaz en 

équilibre, on perce un trou extrêmement étroit, de manière à 

faire communiquer l'enceinte avec un récipient d'abord vide, et 

dans lequel s'écoule alors une partie du gaz. Si l'on arrête l'écou

lement du gaz avant que l'équilibre ait été rétabli, et si l'on ramène 

à la pression et à la température initiales la fraction effusée au travers 

du trou et la fraction résiduelle, on constate, en général, qu'elles 

ne sont pas identiques entre elles,mais que, entre autres différences, 

a fraction résiduelle est plus dense, et la fraction effusée moins 

dense que le gaz primitif, qui, dès lors, est regardé comme impur. 

Au point de vue pratique, o n perfectionne la méthode en 

employant, au lieu d'un trou unique, la multitude de canaux très 

étroits qui sillonnent une paroi de porcelaine poreuse. Si, par 

exemple, on fait passer un courant d'air au travers d'un long 

tuyau de pipe autour duquel on fait le vide (Graham), on constate 

que l'air n'a pas les mêmes propriétés à l'entrée et à la sortie du 

tube : l'air n'est donc pas un corps pur. 

2 1 1 . D i s t i l l a t i o n et cr i s ta l l i sat ion f rac t ionnées . — Le frac

tionnement est rendu très facile, comme je l'ai dit plus haut, lors

qu'un changement dans les conditions extérieures a pour effet l'ap

parition d'une phase franchement différente de la phase donnée, et 

formée aux dépens de celle-ci. Tel est le cas pour les méthodes 

bien connues de la distillation fractionnée et de la cristallisation 

fractionnée, par lesquelles on éprouve couramment dans les labo

ratoires la pureté d'un liquide, et dont je rappelle seulement les 

traits les plus connus. 

On peut ramener une distillation fractionnée au schéma sui

vant : dans un corps de pompe, sous un piston chargé de poids, 

se trouve un liquide en équilibre avec une vapeur qui le sur

monte ( (). On se propose d'éprouver la pureté du liquide. On 

( ' ) J 'accorde que ces mo t s de liquide e t de vapeur n 'on t pas de sens précis, 
et je n 'oublie pas que les phénomènes de condensation rétrograde pourra ient 
donner à la dis t i l la t ion une a l lure différente de celle ind iquée ici. Mais, encore 
une fois, j ' a i s eu lement en vue, p o u r l ' ins tant , de rappeler certaines opérat ions 
déjà bien connues , comme est la dis t i l la t ion d'une eau-de-v ie . La théor ie com
plète viendra plus loin (L ivre I I I ) . 
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p e u t a l o r s s u p p o s e r q u e la p h a s e v a p e u r s o i t d ' a b o r d e n q u a n t i t é 

i n f i n i m e n t p e t i t e , e n s o r t e q u e l e p i s t o n s o i t a u c o n t a c t d u l i q u i d e . 

C e c i a d m i s , l e f r a c t i o n n e m e n t p e u t s e f a i r e d e d e u x f a ç o n s d i f f é 

r e n t e s , s u i v a n t q u ' o n f a i t v a r i e r la p r e s s i o n o u l a t e m p é r a t u r e . S i 

l ' o n o p è r e à t e m p é r a t u r e fixée ( d i s t i l l a t i o n i s o t h e r m e ) , i l f a u t d é 

c h a r g e r l e p i s t o n p o u r q u e d e la v a p e u r s e p r o d u i s e a u x d é p e n s 

d u l i q u i d e : e n d ' a u t r e s t e r m e s , l a p r e s s i o n n e p e u t q u e d é c r o î t r e . 

S i , a u c o n t r a i r e , o n o p è r e s o u s u n e p r e s s i o n fixée, s o u s la p r e s 

s i o n a t m o s p h é r i q u e , p a r e x e m p l e , c o m m e o n l e f a i t t r è s f r é q u e m 

m e n t d a n s l e s l a b o r a t o i r e s o u d a n s l ' i n d u s t r i e , i l f a u t é c h a u f f e r l e 

l i q u i d e p o u r a m e n e r la p r o d u c t i o n d e v a p e u r ( é b u l l i t i o n ) e t s o u 

l e v e r l e p i s t o n : l a t e m p é r a t u r e n e p e u t q u e s ' é l e v e r . 

D a n s l ' u n e t l ' a u t r e c a s , o n e x a m i n e r a s i l e s r é s i d u s l i q u i d e s 

s u c c e s s i f s s o n t i d e n t i q u e s e n t r e e u x e t d e m ê m e l e s p a r t i e s s u c c e s 

s i v e m e n t v a p o r i s é e s . S ' i l e n e s t a i n s i , l e l i q u i d e p o u r r a g é n é r a l e 

m e n t ê t r e c o n s i d é r é c o m m e p u r . T o u t e f o i s , i l n ' y a là q u e p r o b a 

b i l i t é , e t n o n c e r t i t u d e , c o m m e l e m o n t r e n t p l u s i e u r s e r r e u r s 

c é l è b r e s ( n ° 2 1 4 ) . 

D e m ê m e q u e la d i s t i l l a t i o n , l a c r i s t a l l i s a t i o n p r o g r e s s i v e d ' u n 

l i q u i d e p e u t s e p o u r s u i v r e , o u b i e n à p r e s s i o n c o n s t a n t e ( e t a l o r s 

la t e m p é r a t u r e n e p e u t q u e d é c r o î t r e ) , o u b i e n à t e m p é r a t u r e c o n 

s t a n t e ( e t a l o r s l a p r e s s i o n n e p e u t q u e d é c r o î t r e ) . 

I l p e u t , d ' a i l l e u r s , a r r i v e r q u e l ' u n e o u l ' a u t r e d e c e s m é t h o d e s 

p e r m e t t e d ' o b t e n i r d i r e c t e m e n t u n c o r p s p u r à p a r t i r d ' u n l i q u i d e 

i m p u r . P a r e x e m p l e , l e s p o r t i o n s g a z e u s e s s u c c e s s i v e m e n t o b t e 

n u e s p a r d i s t i l l a t i o n d ' e a u s u c r é e s o n t i d e n t i q u e s e n t r e e l l e s , u n e 

fo i s r a m e n é e s a u x m ê m e s c o n d i t i o n s e x t é r i e u r e s , a l o r s q u e l e s 

r é s i d u s l i q u i d e s s u c c e s s i f s n e s o n t p a s i d e n t i q u e s e n t r e e u x . L e 

l i q u i d e e s t d o n c i m p u r , m a i s la v a p e u r p e u t ê t r e p u r e , c a r i a f a ç o n 

m ê m e d o n t o n l'a o b t e n u e p r o u v e q u ' e l l e r é s i s t e r a i t a u f r a c t i o n n e 

m e n t p a r c o n d e n s a t i o n p r o g r e s s i v e . E n f a i t , d a n s l ' e x e m p l e c h o i s i , 

e l l e e s t p u r e . 

2 1 2 . D i s s o l u t i o n f r a c t i o n n é e . — O n é p r o u v e e n f i n t r è s s o u 

v e n t la p u r e t é d ' u n e p h a s e , f l u i d e o u c r i s t a l l i s é e , p a r u n e dissolu-
lion fractionnée. C e t t e m é t h o d e ( q u ' o n p e u t a p p e l e r chimique 
d a n s l e s e n s d é f i n i a u x n"" 1 e t 6 8 ) a l e t r è s g r a n d a v a n t a g e d ' ê t r e 

e x t r ê m e m e n t v a r i é e d a n s s o n a p p l i c a t i o n , e n r a i s o n d u g r a n d 

P. — I. i4 
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nombre des dissolvants possibles. Mais la discussion des résultats 

qu'elle donne est un peu plus délicate que pour les méthodes 

précédentes. Si, après que l'équilibre s'est établi au contact de la 

masse donnée du dissolvant, la phase étudiée a diminué, tout en 

gardant les mêmes propriétés, on peut dire qu'elle a résisté au 

fractionnement essayé, et il y a chance qu'elle soit pure. Mais, si 

les propriétés ont varié, on ne peut rien conclure de général pour 

ou contre la pureté de cette phase, car elle a pu devenir impure 

en raison même du contact avec le dissolvant; une discussion 

plus approfondie s'impose alors et se fera dans chaque cas parti

culier. 

2 1 3 . L e s l imi tes de f rac t ionnement . — Quel que soit le frac

tionnement par lequel on sépare un corps impur en parties de 

nature différente, l'expérience prouve qu'en poussant ce fraction

nement à outrance on finit toujours par obtenir des corps qui 

résistent au fractionnement employé et qui, par conséquent, 

peuvent être purs. Par exemple, effectuant une distillation sous 

pression constante, on peut vaporiser la moitié d'une masse 

liquide donnée; puis, après avoir liquéfié par compression cette 

première fraction, on peut de nouveau la soumettre à la distilla

tion sous pression constante, en vaporiser encore la moitié, et 

continuer de la sorte, chaque fractionnement portant sur la tête 
du fractionnement précédent. On constate alors que les propriétés 

des têtes de fractionnement successivement obtenues tendent vers 

des limites fixes, ce qui revient à définir comme limite de frac
tionnement un corps qui résiste au fractionnement employé. La 

considération des queues de fractionnement conduirait à une se

conde limite possédant la même propriété. 

En toute rigueur, on voit qu'une limite de fractionnement ne 

peut être atteinte qu'après un nombre infini d'opérations; de 

plus, pour posséder une masse notable de ce corps, il faudrait 

avoir en quantité indéfinie la phase primitive. On ne peut donc 

réaliser ces corps limites par le procédé indiqué, mais on peut en 

approcher autant que l'on veut. Il se pourra aussi, du moment 

qu'on est forcé de se contenter d'une certaine approximation, qu'il 

y ait avantage à varier u n peu la méthode précédente, de façon à 

recueillir des quantités notables des deux corps limites. Sans qu'il 
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On voit sur cette figure que la matière de la phase eK provient 

de chacune des trois phases b, b^b3, résultant d'un premier frac

tionnement. Des règles plus précises relativement à la conduite 

d'un fractionnement ne peuvent être données maintenant. 

214. Les limites de fractionnement ne sont pas forcément des 

corps purs, et l'on devra les éprouver au m o i n s par une autre 

méthode de fractionnement. Par exemple, la distillation fractionnée 

d'une eau-de-vie commerciale, effectuée sous la pression atmosphé

rique, nous permettra de réaliser l'alcool comme limite des tètes 

de fractionnement; ce corps résiste à tout autre fractionnement 

essayé, il est donc pur. 

Mais la même méthode appliquée à une solution aqueuse d'acide 

chlorhydrique conduit à définir comme limite des queues de frac

tionnement un corps bouillant à I IO° sous la pression atmosphé

rique; or ce corps est impur, car il ne résiste pas à la distillation 

isotherme, non plus d'ailleurs qu'à la distillation sous une autre 

pression que la pression atmosphérique. C'est donc à tort qu'on le 

considéra longtemps comme pur, cherchant à en faire un hydrate 
de l'acide chlorhydrique ('). 

( 1 ) De même , une appl icat ion r igoureuse des définitions eût évité les ra isonne
ments singuliers par lesquels on voit souvent défendre, dans les Trai tés de Chimie , 
l 'existence de p ré tendus hydra tes . 

y ait encore lieu d'insister davantage, on pourra, par exemple, 

diriger le fractionnement de la manière qu'exprime la figure sché

matique suivante : 

F i g . 36. 
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215. Préparat ion d e s corps purs. — Une limite de fractionne

ment peut donc être impure, mais fréquemment elle est pure, et la 

recherche de ces limites est un procédé général de préparation des 

corps purs. Ce n'est pas le seul, comme on sait, et l'on réussit 

parfois à provoquer dans un système matériel donné l'apparition 

d'une phase tout de suite pure; celte circonstance favorable se 

présente souvent dans les cas où apparaît une phase cristallisée (1 ). 

Il va de soi qu'on évite autant qu'on le peut la préparation par 

fractionnement, toujours longue et pénible, et qu'on s'efforce de 

réaliser une séparation donnant un corps déjà presque pur, que 

l'on purifiera encore par un fractionnement rapide. Mais, souvent 

aussi, on est absolument forcé de recourir à un fractionnement 

régulier. C'est ainsi qu'on obtient l'alcool et un gçand nombre 

de liquides organiques. 

Enfin, et dans tous les cas, l'épreuve du fractionnement reste la 

pierre de touche indispensable pour vérifier la pureté d'un corps. 

11 ne s'agit pas là de considérations théoriques, mais de la pra

tique journalière usitée dans tout laboratoire : pour s'assurer, par 

exemple, de la pureté d'un liquide, on vérifiera en particulier la 

constance de sa température d'ébullition, ce qui revient à l'éprou

ver par une distillation fractionnée; de même, on vérifiera la con

stance de sa température de congélation, ce qui revient à l'éprou

ver par une congélation fractionnée; et ainsi pour chaque épreuve 

imaginée. 

216. D o m a i n e d e pureté . —• J'ai pris soin de dire que, pour 

éprouver la pureté d'un corps, on ne doit pas s'écarter beaucoup 

des conditions extérieures où se trouve donné ce corps, supposé 

en équilibre. Si, oubliant cette précaution, on soumettait la matière 

donnée à un fractionnement trop brutal, on pourrait être amené à 

regarder comme impurs des corps incontestablement purs. Par 

exemple, au voisinage de la température ordinaire, le salpêtre est 

certainement un corps pur, mais, si l'on cherche à distiller le 

liquide qui résulte de sa fusion, on s'aperçoit que les résidus 

liquides successifs ne sont pas identiques entre eux (2) : on a 

( ' ) E t c e l a e x p l i q u e l a m é f i a n c e de b e a u c o u p d e c h i m i s t e s e n c e q u i c o n c e r n e 

l ' e x i s t e n c e d e c o r p s q u ' o n n e s a i t p a s fa ire c r i s t a l l i s e r . 

( 3 ) C'est u n e p r é p a r a t i o n d e l ' o x y g è n e ( S c h e e l e ) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



LES CORPS SIMPLES. LOIS DE COMBINAISON DES CORPS SIMPLES. 

2 1 7 . Déf ini t ion d e s corps s imples . — Lorsqu'on fait varier dans 

des. limites aussi étendues que possible les conditions de tempé

rature et de pression dans lesquelles on observe un corps donné, 

on constate que certains corps, en petit nombre, résistent, quelles 

que soient ces conditions, à toute tentative de fractionnement. 

En d'autres termes, si leur domaine de pureté a des limites, nous 

ne savons pas atteindre ces limites. Le nombre des corps qui ré

sistent ainsi à toute variation de température et de pression est 

déjà extrêmement restreint, vis-à-vis du nombre immense de corps 

purs connus. Considérons ces corps, parmi lesquels figureront, 

par exemple, le magnésium, l'oxygène, la magnésie, etc. 

Nous allons maintenant supposer qu'on les éprouve par voie 

chimique, en vue de les décomposer. Voici au juste ce que veut 

dire ce mot : on admettra que l'on forme un système de masse 

invariable avec une masse donnée du corps A étudié., et avec diffé

rentes masses de certains corps B. On fera réagir ces substances 

dépassé les limites de température entre lesquelles le corps étudié 

reste pur, sous la pression atmosphérique. 

De façon plus générale, tout système de valeurs possibles de la 

température et de la pression étant représenté par un point du 

plan OTp, le corps étudié sera pur tant que sa température et sa 

pression seront les coordonnées d'un point intérieur à une certaine 

région de ce plan. Cette région définira le domaine de pureté du 

corps. Les limites de ce domaine sont d'ailleurs confuses : si, par 

exemple, on élève graduellement, sous pression constante, la tem

pérature d'un corps d'abord pur, on observera bien qu'au-dessus 

d'une certaine température le corps est devenu impur, mais on ne 

pourra pas trouver deux températures infiniment voisines et telles 

que le corps soit certainement pur quand on le maintient à l'une 

de ces deux températures, et certainement impur quand il passe à 

la seconde. Nous avons déjà rencontré une incertitude analogue en 

parlant des limites de stabilité d'un équilibre (n° 190, note). 
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( l ) V o i c i , par e x e m p l e , l ' i n d i c a t i o n abrégée d ' o p é r a t i o n s q u i p a r a i s s e n t a p p l i 

c a b l e s à la m a g n é s i e : 

E t a t i n i t i a l : [4»',4 d e m a g n é s i e ] , e t c o m m e c o r p s B : - 3 * gaz c h l o r h y d r i q u c et 

M' e a u ; 

O n d i s s o u t l e gaz c h l o r h y d r i q u e d a n s l ' e a u ; 

O n d i s s o u t l a m a g n é s i e d a n s l ' a c i d e a i n s i o b t e n u ; 

O n é v a p o r e la s o l u t i o n , l a s é p a r a n t a i n s i e n c h l o r u r e de m a g n é s i u m (g5« , i ) e t 

e n eau ( M s - t - i 8 * ) ; 

O n f o n d le c h l o r u r e d e m a g n é s i u m e t o n l ' é l e c t r o l y s e : o n o b t i e n t a i n s i a4B,4 d e 

m a g n é s i u m e t 7 1 * de c h l o r e ; 

O n é l e c t r o l y s e l ' eau j u s q u ' à ce qu ' i l se s o i t d é g a g é a» d ' h y d r o g è n e e t , du m ê m e 

c o u p , 16* d ' o x y g è n e ; 

O n m ê l e l e s 2" d ' h y d r o g è n e e t l e s 7 1 * de c h l o r e , e t , par l ' a c t i o n d'un raj 'on de 

l u m i è r e , o n f a i t a v e c c e m é l a n g e 73« d e gaz c h l o r h y d r i q u e ; 

O n a a i n s i c o m m e é t a t f inal : 

[ I 6 B d ' o x y g è n e + 24J)4 d e m a g n é s i u m ] a v e c l e s c o r p s B p r i m i t i f s : 73« gaz 

c h l o r h y d r i q u e e t Mff e a u ; la m a g n é s i e e s t a i n s i décomposée. 

d e t e l l e m a n i è r e q u ' o n i m a g i n e r a , l e s y s t è m e t o t a l r e s t a n t c h i m i 

q u e m e n t i s o l é ( i l s e r a , p a r e x e m p l e , e n f e r m é d a n s u n e e n c e i n t e 

s c e l l é e ) . S i , à u n i n s t a n t d o n n é , t o u s l e s c o r p s B s e r e t r o u v e n t 

d a n s l e u r é t a t i n i t i a l , e t q u ' a u l i e u d u c o r p s A o n r e t r o u v e d i f f é 

r e n t s c o r p s A ' i r r é d u c t i b l e s l ' u n à l ' a u t r e , o n d i r a q u e l e c o r p s A 

a é t é d é c o m p o s é . O n d i r a q u e d e la m a g n é s i e , p a r e x e m p l e , a é t é 

d é c o m p o s é e e n o x y g è n e e t m a g n é s i u m , s i , a y a n t e n f e r m é l e s c o r p s B 

a v e c 4 o B , 4 d e m a g n é s i e , o n r e t r o u v e , à l a fin d e l ' e x p é r i e n c e , ' l e s 

m ê m e s c o r p s B d a n s l e u r é t a t p r i m i t i f , e t , e n p l u s , a u l i e u d e la 

m a g n é s i e , i 6 B d ' o x y g è n e e t 2 4 B > 4 d e m a g n é s i u m ( ' ) . 

O n d é c o m p o s e r a a i n s i c e r t a i n s d e s c o r p s q u i a v a i e n t r é s i s t é a u x 

v a r i a t i o n s d e t e m p é r a t u r e e t d e p r e s s i o n ; m a i s c e r t a i n s a u t r e s 

s e r o n t i n d é c o m p o s a b l e s p a r t o u t p r o c é d é : c e s o n t c e u x - l à q u e 

l ' o n a p p e l l e corps simples o u éléments chimiques. 
E n r é s u m é , la n o t i o n d e c o r p s s i m p l e e s t e x p r i m é e p a r l a d é f i 

n i t i o n s u i v a n t e : 

Un corps A est regardé comme simple si, de quelque 

manière qu'on traite un système à masse invariable formé 

avec ce corps A et des corps W arbitraires, on ne peut 

jamais le transformer en un système qui contienne de 

nouveau les corps B dans leur état primitif, et, au lieu du 

corps A , différents corps A ' . 
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C o m m e c a s p a r t i c u l i e r , l e s c o r p s B p e u v e n t s e r é d u i r e à n é a n t : 

c e l a r e v i e n t à f a i r e a g i r , p o u r d é c o m p o s e r l e c o r p s , s e u l e m e n t 

l e s f a c t e u r s p h y s i q u e s d e t r a n s f o r m a t i o n . 

O n a c a r a c t é r i s é , j u s q u ' à p r é s e n t , e n v i r o n 8 0 c o r p s s i m p l e s ; 

la d é c o u v e r t e r é c e n t e d e 5 é l é m e n t s n o u v e a u x t i r é s d ' u n c o r p s 

a u s s i c o n n u q u e l ' a i r e t , d ' a u t r e p a r t , c e l l e d e s é l é m e n t s r a d i o - a c t i f s 

m o n t r e n t a s s e z q u e c e n o m b r e n e p e u t ê t r e c o n s i d é r é c o m m e 

d é f i n i t i f . 

J e s u p p o s e r a i c o n n u e s , d a n s c e q u i v a s u i v r e , l a d e s c r i p t i o n e t 

la n o m e n c l a t u r e d e s d i f f é r e n t s c o r p s s i m p l e s . 

2 1 8 . Le p r i n c i p e de l a c o n s e r v a t i o n des c o r p s s i m p l e s . — N o u s 

r e g a r d e r o n s c o m m e é t a b l i s o i t p a r d e s e x p é r i e n c e s d i r e c t e s , s o i t 

p a r d e s c o n s é q u e n c e s a c c e s s i b l e s à l ' e x p é r i e n c e , q u ' o n p e u t t o u 

j o u r s r e c o n s t i t u e r u n s y s t è m e m a t é r i e l d o n n é , p a r l ' u n i o n d e m a s s e s 

b i e n d é t e r m i n é e s d e c o r p s s i m p l e s é g a l e m e n t b i e n d é t e r m i n é s , 

a u c u n e a u t r e c o m b i n a i s o n d e c o r p s s i m p l e s n e c o n d u i s a n t a u m ê m e 

r é s u l t a t : a i n s i 2 4 s , 4 d e m a g n é s i u m e t 16% d ' o x y g è n e p e u v e n t d i s 

p a r a î t r e e n d o n n a n t 4 ° S ) 4 d e m a g n é s i e , e t l ' o n n e c o n n a î t a u c u n e 

a u t r e c o m b i n a i s o n d e c o r p s s i m p l e s q u i p e r m e t t e d e r e p r o d u i r e 

c e l t e m a s s e d e m a g n é s i e . 

E n d ' a u t r e s t e r m e s : 

La décomposition en corps simples d'un système matériel 
donné sera considérée comme toujours possible, et comme 
possible d'une seule manière. 

S u p p o s o n s , p a r e x e m p l e , q u ' u n c e r t a i n s y s t è m e s o i t c o m p o -

s a b l e a v e c 3 2 * d e s o u f r e , 6 4 s d ' o x y g è n e e t 2 5 d ' h y d r o g è n e . P a r 

a p p l i c a t i o n d e la p r o p o s i t i o n q u i p r é c è d e , o n s e r a c e r t a i n , q u e l l e 

q u e s o i t l ' é v o l u t i o n d u s y s t è m e , d e n e j a m a i s e n e x t r a i r e u n 

q u a t r i è m e c o r p s s i m p l e , d u p l o m b p a r e x e m p l e ; s a n s q u o i , d é c o m 

p o s a n t l e r e s t e d u s y s t è m e e n é l é m e n t s s i m p l e s , o n t r o u v e r a i t e n 

d é f i n i t i v e q u ' o n p e u t r e c o n s t i t u e r l a m a t i ^ - e d o n n é e a v e c u n e 

c o m b i n a i s o n d e c o r p s s i m p l e s d a n s laquel le*"f ïgure d u p l o m b , e t 

l e p r o b l è m e d e l a d é c o m p o s i t i o n e n é l é m e n t s a u r a i t a u m o i n s 

d e u x s o l u t i o n s . N o u s a d m e t t o n s q u e c e l a e s t i m p o s s i b l e , r é s u m a n t 

p a r l à u n n o m b r e i m m e n s e d ' i n s u c c è s e t d ' o b s e r v a t i o n s n é g a 

t i v e s . 
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( J ) C e t t e i m p o s s i b i l i t é se r a p p o r t e , b i e n e n t e n d u , a n o s a c t u e l s m o y e n s d ' a c 

t i o n : i l e s t p o s s i b l e q u ' u n j o u r o n c o n s i d è r e d e n o u v e a u t o u t e m a t i è r e c o m m e 

u n é t a t p a r t i c u l i e r d 'une s u b s t a n c e p r i m o r d i a l e u n i q u e . M a i s o n d o i t o b s e r v e r 

q u e l ' e x p é r i e n c e n o u s a é c a r t é s , e t n o n r a p p r o c h é s de c e t t e u n i t é désirée p o u r la 

m a t i è r e . P e u t - ê t r e y s e r o n s - n o u s r a m e n é s par l e s r e c h e r c h e s r e l a t i v e s a u x r a y o n s 

c a t h o d i q u e s e t a u x r a y o n s X [ h y p o t h è s e d e s corpuscules (n* 2 3 ) ] -

( 2 ) O u d i t s o u v e n t q u e c e s c o r p s s i m p l e s s o n t c o n t e n u s d a n s le c o m p o s é ; par 

e x e m p l e , o n d i t q u e l ' e au c o n t i e n t d e l ' o x y g è n e e t d e l ' h y d r o g è n e . C e t t e e x p r e s 

s i o n , p a s s é e d a n s l ' u s a g e , p e u t ê t r e c o n s e r v é e , si l ' o n y v o i t s e u l e m e n t u n m o y e n 

a b r é g é d ' e x p r i m e r q u e l ' eau e s t c o m p o s a b l e a v e c c e s d e u x é l é m e n t s , q u ' o n p e u t 

l e s en e x t r a i r e , e t q u ' o n n e p e u t e n e x t r a i r e d ' a u t r e s . M a i s o n f era i t de la m a u 

v a i s e m é t a p h y s i q u e s i , se l a i s s a n t p o r t e r par les m o t s , o n e n v e n a i t à s u p p o s e r 

d e f a ç o n p l u s o u m o i n s v a g u e q u e l ' o x y g è n e e t l ' h y d r o g è n e g a r d e n t d a n s l 'eau 

u n e e x i s t e n c e c a c h é e , e n y c o n s e r v a n t l e u r s p r o p r i é t é s . 

On peut encore exprimer cette loi en disant que : 

La masse de chacun des éléments d'un système chimique
ment isolé demeure invariable, quelle que soit l'évolution du 
système. 

C'est le principe de la conservation des corps simples. La claire 

connaissance de ce principe est due à Lavoisier. 

Donc, si deux systèmes matériels ne sont pas composables pré

cisément avec les mêmes quantités des mêmes corps simples, ils 

sont irréductibles l'un à l'autre, de quelque façon qu'on s'y prenne. 

Ainsi se trouvent considérées comme impossibles un grand nombre 

de transmutations espérées par les alchimistes ( (). 

La détermination précise des masses des différents corps simples 

dont on peut composer un système donné, ou, plus brièvement, 

le dosage des éléments du système est un des problèmes les plus 

importants de la Chimie proprement dite. Nous n'entrerons dans 

aucun détail à cet égard. 

2 1 9 . Composés définis. — L o i s des proport ions définies . —• 

Comme tout complexe matériel, un corps pur qui n'est pas simple 

est composable avec des masses fixées de corps simples fixés. Nous 

dirons que ce corps est un composé défini, provenant de la com
binaison de ces corps simples (2). 

Les composés définis, étant purs, doivent d'abord se distinguer 

des corps impurs par leur résistance au fractionnement. Nous 

allons mettre en lumière un autre caractère important qui accentue 

cette différence. 
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( ' ) O n d o n n e t r o p s o u v e n t à c e t t e l o i l ' a p p a r e n c e d 'une t a u t o l o g i e en d i s a n t : 

« Pour former un même composé défini, deux corps doivent toujours s'unir 

dans les mêmes proportions ». A p r è s q u o i l 'on s ' é tonne d e la p e i n e q u ' é p r o u v e n t 

les d é b u t a n t s à c o m p r e n d r e l e s l o i s g é n é r a l e s de la C h i m i e ! 

Si une phase est impure et, par suite, ne résiste pas à un cer

tain fractionnement, ses propriétés changent graduellement quand 

on effectue ce fractionnement, et, comme les résidus successifs 

sont irréductibles l'un à l'autre, les masses de certains au moins 

des corps simples qui les composent varieront de façon continue. 

Au contraire, un corps pur doit résister aux fractionnements : 

sa composition ne peut donc varier. Mais on pourrait concevoir 

l'existence d'une série de composés définis ayant des composi

tions extrêmement voisines (aussi voisines qu'on voudrait) et à 

laquelle appartiendrait le corps donné. Par exemple, l'analyse 

d'une certaine eau pure ayant prouvé que ce corps est composable 

avec de l'hydrogène et de l'oxygène, à raison de i B d'hydrogène 

et de 8 B d'oxygène, il se pourrait que, suivant les circonstances 

de production, on réalisât une série continue d'eaux pures 

toujours composables avec de l'hydrogène et de l'oxygène, mais 

dans un rapport qui prendrait toutes les valeurs comprises 

entre - et -· 

7 9 

La loi des proportions dé nies, principalement établie par les 

efforts de Proust, écarte cette hypothèse. On peut lui donner la 

forme suivante : 

La proportion suivant laquelle deux corps simples peuvent 
s'unir en formant un composé défini n'est pas susceptible de 
variations continues. 

Par exemple, il peut bien arriver que 165 d'oxygène se com

binent soit à i4E, soit à 28e d'azote, mais ils ne se combineront 

pas à 14e-1 d'azote. 

Ainsi la loi de Proust est une loi de discontinuité (' ). 

2 2 0 . L o i d e s proportions multiples. — Jusqu'à Dalton, on 

exprimait les résultats du dosage d'un composé défini en les 

rapportant à 100 parties du corps. On disait, par exemple: Sur 

100 parties, le formène contient 7 3 parties de carbone pour 2 3 d'hy-
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d r o g è n e ; l ' é t h y l è n e c o n t i e n t 8 0 , 7 p a r t i e s de c a r b o n e p o u r i 4 > 3 

d ' h y d r o g è n e , e t c . A u c u n e r e l a t i o n s i m p l e n ' a p p a r a i s s a i t a i n s i , 

D a l t o n , c o m p a r a n t e n p a r t i c u l i e r l e s d e u x c a r b u r e s p r é c é d e n t s , 

c h e r c h a q u e l l e s m a s s e s d e c a r b o n e s ' y t r o u v e n t c o m b i n é e s à u n e 

m ê m e m a s s e d ' h y d r o g è n e . U n s i m p l e c a l c u l d e p r o p o r t i o n s l u i 

p r o u v a q u e , e n r e s t a n t d a n s la l i m i t e d e p r é c i s i o n d e s m e s u r e s , 

l ' u n e d e c e s m a s s e s p o u v a i t ê t r e r e g a r d é e c o m m e d o u b l e d e l ' a u t r e . 

G é n é r a l i s a n t b i e n t ô t c e r é s u l t a t , il é n o n ç a la l o i s u i v a n t e , d i t e loi 

des proportions multiples : 

Si deux masses b et b' d'un élément B peuvent se combiner 

séparément à une même masse d'un élément A , le rapport ~, 

de ces deux masses est toujours égal à celui de deux nombres 
entiers, généralement petits. 

C ' e s t a i n s i q u ' à i 6 B d ' o x y g è n e o n p e u t c o m b i n e r o u b i e n 2 8 B , 0 8 

d ' a z o t e ( p r o t o x y d e d ' a z o t e ) , o u b i e n i 4 " , o 4 ( b i o x y d e d ' a z o t e ) , o u 

b i e n 7 S , 0 2 ( p r o t o x y d e d ' a z o t e ) o u b i e n 5 B , 6 2 ( a n h y d r i d e a z o t i q u e ) . 

O n v o i t a i s é m e n t q u e d e u x q u e l c o n q u e s d e c e s m a s s e s d ' a z o t e 

s a t i s f o n t à l a c o n d i t i o n é n o n c é e . P a r e x e m p l e 

5,62 4 

7 ,02 5 

2 2 1 . Général i sat ion. — I l m e p a r a î t important d ' o b s e r v e r q u e 

l ' é n o n c é d e la l o i d e s p r o p o r t i o n s m u l t i p l e s , s o u s l a f o r m e q u i 

p r é c è d e , r e s t e a p p l i c a b l e a l o r s m ê m e q u e A e t B n e s o n t p a s l e s 

s e u l s é l é m e n t s q u i f o r m e n t l e s c o m p o s é s d é f i n i s q u e l ' o n c o m p a r e ; 

p a r e x e m p l e , la m a s s e d ' a z o t e q u i s e t r o u v e c o m b i n é e à i 6 B d ' o x y 

g è n e d a n s le s a l p ê t r e e s t 

4 - , 0 8 ( = ^ ) , 

m a s s e q u ' o n t r o u v e b i e n ê t r e d a n s u n r a p p o r t s i m p l e a v e c u n e 

q u e l c o n q u e d e s m a s s e s p r é c é d e m m e n t c i t é e s c o m m e p o u v a n t 

s ' u n i r à i 6 B d ' o x y g è n e . L e f a i t q u e p o u r f o r m e r d u salpêtre i l f a u t 

n o n s e u l e m e n t d e l ' o x y g è n e e t d e l 'azote , m a i s encore d u p o t a s 

s i u m , n 'a d o n c p a s e m p ê c h é l a l o i d e s 'appl iquer . 

L a p o r t é e d e l a l o i e s t d o n c l a s u i v a n t e : 

Si l'on prend au hasard deux composés définis dans la mul
titude de ceux qui contiennent les éléments A et B , et si l'on 
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( ' ) A u d i x - m i l l i o n i è m e p r è s (Stas). 

compare les masses de l'élément B qui s'y trouvent unies à une 
même masse de l'élément A, on voit que ces masses sont tou
jours dans le même rapport que deux nombres entiers généra
lement petits. En particulier, elles peuvent être, et sont 
fréquemment, exactement égales. 

C'est ainsi que les masses d'argent qui s'unissent à une même 
masse de chlore dans le chlorate d'argent et dans le chlorure d'ar
gent se trouvent exactement égales (' ). 

2 2 2 . E x a m e n critique de l ' énoncé obtenu. — On peut faire 
à l'énoncé qui précède une objection quelque peu embarrassante. 
Le rapport -p des deux masses comparées ne sera jamais déter
miné de façon rigoureuse, si précises que soient les mesures; on 
saura seulement qu'il est compris entre deux nombres d'autant 
plus rapprochés que cette précision sera plus grande. Or, il y a 
toujours une infinité de fractions ordinaires comprises entre deux 
nombres, si rapprochés soient-ils. Le rapport y pourra par suite 
être supposé égal à une quelconque de ces fractions, c'est-à-dire 
au quotient de deux nombres entiers. Si donc nous n'avions pas 
dit que ces entiers sont généralement petits, notre énoncé n'au
rait absolument rien signifié d'intéressant, ne nous aurait rien 
appris. 

Mais quand estimera-t-on qu'un entier cesse d'être petit? Et, à 
supposer qu'on précise ce point en convenant, par exemple, de 
dire qu'un entier est petit s'il ne dépasse pas 10, comment l'expé
rience pourrait-elle mettre en défaut une loi qui admet et prévoit 
des exceptions ? 

Car c'est bien prévoir des exceptions que de parler d'entiers 
généralement petits. 

A cela nous répondrons qu'en effet un nombre restreint d'ana
lyses chimiques ne pourrait suffire à condamner la loi de Dalton, 
quelle que fût la complication des rapports jp auxquels elles 
conduiraient. Seulement, si ces cas devenaient très fréquents, 
la loi cesserait d'être utile. En fait, bien loin qu'il en soit ainsi, 
on constatera, par exemple, si l'on forme tous les rapports -n 
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a c t u e l l e m e n t c a l c u l a b l e s , e n s e c o n t e n t a n t d ' u n e p r é c i s i o n d e 

q u e , b i e n p l u s d e n e u f f o i s s u r d i x , c e s r a p p o r t s s e t r o u v e n t é g a u x , 

a v e c l ' a p p r o x i m a t i o n i n d i q u é e , à d e s f r a c t i o n s a y a n t p o u r t e r m e s 

d e s e n t i e r s i n f é r i e u r s à 10. 

C e r é s u l t a t s e r a i t d é j à i m p o r t a n t , a l o r s m ê m e q u e , l a p r é c i s i o n 

c r o i s s a n t , o n s ' a p e r c e v r a i t q u ' o n n e p e u t a c c e p t e r p o u r c h a q u e 

r a p p o r t l a v a l e u r s i m p l e d o n t i l s ' a p p r o c h a i t à ~ p r è s . 11 s e p o u r 

r a i t q u e , p a r e x e m p l e , u n r a p p o r t ~ é t a n t c o m p r i s d a n s l ' i n t e r 

v a l l e 

( ! _ _ ! _ ) , ( 2 + J L ) . 
\ 5 1 0 0 / \ 5 1 0 0 / 

u n e e x a c t i t u d e p l u s g r a n d e d a n s l e s m e s u r e s p r o u v â t q u ' i l n e p e u t 

ê t r e r e g a r d é c o m m e é g a l à | , m a i s q u ' i l e s t c o m p r i s d a n s l ' i n t e r 

v a l l e 

(-- — ) , (--—)• \ 5 1 0 0 0 / \ 5 1 0 0 0 / 

E n f a i t , c ' e s t c e q u i n ' a r r i v e p a s , e t u n a c c r o i s s e m e n t d a n s l a 

p r é c i s i o n d e s a n a l y s e s n e d i m i n u e p a s l a s i m p l i c i t é p o s s i b l e p o u r 

l e s r a p p o r t s ^ - O n d o i t à S tas d e s v é r i f i c a t i o n s t r è s i m p o r t a n t e s à 

c e t é g a r d . 

O n s a v a i t , p a r e x e m p l e , q u e l e s m a s s e s d ' a r g e n t u n i e s à u n e 

m ê m e m a s s e d e c h l o r e d a n s l e c h l o r u r e d ' a r g e n t e t l e c h l o r a t e 

d ' a r g e n t s o n t é g a l e s à p r è s , l e r a p p o r t 7̂ é t a n t d o n c s û r e m e n t 

v o i s i n d e 1. 

S t a s t r o u v a q u e c e s m a s s e s s o n t é g a l e s à ¡ o o u ' u o o o p r è s ; e n d i s a n t 

q u ' e l l e s s o n t r i g o u r e u s e m e n t é g a l e s , n o u s e x p r i m o n s c e f a i t q u e 

l e s é c a r t s a p p a r e n t s o b s e r v é s r e s t e n t d e l ' o r d r e d e s e r r e u r s d ' e x p é 

r i e n c e , s i f a i b l e s q u e d e v i e n n e n t c e s e r r e u r s . 

C ' e s t e n c e s e n s q u e n o u s c o n s i d é r e r o n s d é s o r m a i s l a l o i d e 

D a l t o n c o m m e r i g o u r e u s e m e n t e x a c t e . 

2 2 3 . L o i des n o m b r e s proport ionne l s . — L a l o i d e s p r o p o r 

t i o n s m u l t i p l e s , c o m p r i s e d a n s l e s e n s g é n é r a l q u e j ' a i i n d i q u é , 

a p o u r c o n s é q u e n c e u n e p r o p o s i t i o n t r è s i m p o r t a n t e , d i t e loi des 

nombres proportionnels. 
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C ' e s t c e q u e j e v a i s m o n t r e r : 

S o i e n t (3, y , . . . d e s m a s s e s d e s d i f f é r e n t s é l é m e n t s B , C , . . . , 

d o n t o n s a i t s e u l e m e n t q u ' e l l e s p e u v e n t ê t r e c o m b i n é e s a v e c u n e 

m ê m e m a s s e a d e l ' é l é m e n t A . 

C o n s i d é r o n s a l o r s u n c o m p o s é d é f i n i ( A B C . . . ) c o n t e n a n t , a v e c 

l ' é l é m e n t A , a u m o i n s d e u x a u t r e s é l é m e n t s B e t C . U n e m a s s e 

c h o i s i e a r b i t r a i r e m e n t d e c e c o m p o s é c o n t i e n d r a , p a r e x e m p l e : 

a s d e A , 6 e d e B e t c B d e C ; o u , c e q u i r e v i e n t a u m ê m e , a a B 

d e A , a è B d e B e t a c 5 d e C . 

N o u s s a v o n s p a r a i l l e u r s q u e a s d e A p e u v e n t s ' u n i r à [3 e d e B , 

o u y 8 d e C ; c ' e s t - à - d i r e n o u s s a v o n s q u e <za B d e A p e u v e n t s ' u n i r 

à « ¡ 3 d e B o u à ay d e C . 

L e s m a s s e s a [3 o u a b d e B p e u v e n t d o n c , s u i v a n t l e s c a s , s ' u n i r 

à l a m ê m e m a s s e aa d e A , e t l ' o n d o i t a v o i r 

f d é s i g n a n t u n e f r a c t i o n s i m p l e , c e q u ' o n p e u t é c r i r e 

a J b 

D e m ê m e , o n d o i t a v o i r 

a c 

f d é s i g n a n t u n e a u t r e f r a c t i o n s i m p l e . O n p e u t d o n c é c r i r e 

a ' b J c 

o u h i e n , m u l t i p l i a n t c e s t r o i s r a p p o r t s é g a u x p a r l e p l u s ' p e t i l m u l 

t i p l e d e s d é n o m i n a t e u r s d e f e t 

m a _ PP 91 
a b c 

m, p, q é t a n t t r o i s n o m b r e s e n t i e r s q u i s e r o n t p e t i t s , p u i s q u e l e s 

f r a c t i o n s f e t f é t a i e n t s i m p l e s . 

N o u s p o u v o n s a l o r s o b s e r v e r q u e c e s é g a l i t é s e n t r a î n e n t l a s u i 

v a n t e : 

b- = p l. 
C q Y 
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Les éléments B et G sont donc unis l'un à l'autre dans le composé ( A B C . . . ) suivant un rapport qui s'obtient en multipliant par une fraction simple le rapport des masses de ces éléments qui peuvent s'unir à une même masse de A. D'après la loi généralisée des proportions multiples (n° 221), ils sont donc unis suivant un tel rapport dans tout autre composé. Cela nous donne l'énoncé classique de la loi des nombres proportionnels ; 
Si les masses p et y de deux éléments B et C peuvent se com

biner séparément à une même masse a. de l'élément A , les 
masses des corps BetC qui peuvent se combiner l'une à l'autre 
sont dans le rapport de p$ à <py, les nombres p et q étant en
tiers et généralement petits ('). 

Mais les égalités plus haut démontrées 
m a p p <7Y 

a b c 

suggèrent immédiatement un autre énoncé que je préfère, et que 
voici : 

On peut déterminer une suite de nombres 

«• P. y» · • • 

correspondant aux différents corps simples 

A, B , C, 

et tels que les masses de ces corps qui sont combinées dans 
un composé défini quelconque soient entre elles comme 

les nombres m, p , q étant entiers et généralement petits. 

(*) Dans l 'exposit ion hab i tue l l e , on a r r ive à cet énoncé en suivant une marche 
différente, qui , à mon sens, a le défaut de masque r ses re la t ions avec la loi des 
p ropor t ions mul t ip les . On cons ta te , par exemple , que , à 16s d 'oxygène, on peut 
combine r 14*, o\ d 'azote, ou 2«,02 d 'hydrogène . Si a lors on cherche en quelles p ro 
po r t i ons peuven t se combiner l 'hydrogène et l 'azote, on t rouve qu ' i ls le font à 
ra ison de 3 xa,02 d 'hydrogène p o u r 2 x 14,04 d 'azote. La général isa t ion de ce 
fait d 'expérience donne la loi . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



( 1 ) O n p o u r r a i t o b j e c t e r q u e p e u t - ê t r e u n c o r p s D n e s e c o m b i n e pas à A . Mais 

a lors i l se c o m b i n e à u n c o r p s B c a p a b l e d e se c o m b i n e r à A . O n m e t t r a d a n s la 

l i s t e , c o m m e c o r r e s p o n d a n t à D, d a n s l e s e n s i n d i q u é par l ' é n o n c é , le n o m b r e S 

m e s u r a n t la m a s s e de D c a p a b l e de s 'un ir à ¡3« d e B. 

L e s n o m b r e s oc, (3, y s o n t a p p e l é s nombres proportionnels d e s 

c o r p s s i m p l e s c o r r e s p o n d a n t s , e t l e s m a s s e s d e c e s d i f f é r e n t s 

c o r p s q u e m e s u r e n t l e s n o m b r e s a , [3, . . . f o r m e n t u n s y s t è m e d e 

masses proportionnelles 
P l u s g é n é r a l e m e n t , n o u s a p p e l l e r o n s nombre proportionnel 

d ' u n c o m p o s é d é f i n i ( A B C . . . ) l e n o m b r e 

M = (ma-)-/jp-HgrY+...), 

e t masse proportionnelle d e c e c o m p o s é la m a s s e d e c e c o r p s q u e 

m e s u r e l e n o m b r e M . 

A u p o i n t d e v u e h i s t o r i q u e , i l n e s e m b l e p a s q u ' o n p u i s s e a t t r i 

b u e r à u n s e u l h o m m e l a g l o i r e d ' a v o i r t r o u v é l a l o i d e s n o m b r e s 

p r o p o r t i o n n e l s . Richter ( 1 7 9 1 ) e n a p e r ç u t u n e c o n s é q u e n c e p a r 

t i c u l i è r e , r e l a t i v e a u x a c t i o n s d e s a c i d e s s u r l e s b a s e s ; Dalton 
v i t n e t t e m e n t la l o i , e m p l o y a l e p r e m i e r l e s f o r m u l e s q u ' e l l e s u g 

g è r e , m a i s l a p r é s e n t a m o i n s c o m m e u n r é s u l t a t d ' e x p é r i e n c e q u e 

c o m m e u n e c o n s é q u e n c e d e l ' h y p o t h è s e a t o m i q u e , p o s é e a priori 
( I 8 O 3 - I 8 O 8 ) . Berzélius l a r e n d i t i n d i s c u t a b l e p a r u n n o m b r e i m 

m e n s e d e v é r i f i c a t i o n s ( 1 8 0 7 - 1 8 3 6 ) . A i n s i , c o m m e i l a r r i v e b i e n 

s o u v e n t , s i n o n p r e s q u e t o u j o u r s , l a d é c o u v e r t e f u t c o l l e c t i v e . 

t 
2 2 4 . L e s formules c h i m i q u e s . — S o u s la f o r m e q u e j e v i e n s d e 

l u i d o n n e r , la l o i d e s n o m b r e s p r o p o r t i o n n e l s s u g g è r e i m m é d i a t e 

m e n t l e s f o r m u l e s c h i m i q u e s u s u e l l e s . D é s i g n o n s p a r u n s y m b o l e 

q u e l c o n q u e a ( q u i , e n g é n é r a l , s e r a l a p r e m i è r e l e t t r e d u n o m d e 

l ' é l é m e n t A ) u n e m a s s e d e l ' é l é m e n t A é g a l e à « g r a m m e s ; d é s i 

g n o n s d e m ê m e |â g r a m m e s d e l ' é l é m e n t B , y g r a m m e s d e l ' é l é 

m e n t C , e t c . p a r l e s s y m b o l e s b, c , e t c . ; a l o r s n o u s p o u r r o n s 

r e p r é s e n t e r à l a f o i s l a c o m p o s i t i o n q u a l i t a t i v e e t q u a n t i t a t i v e d u 

c o r p s ( A B C . . . ) p a r l a f o r m u l e 

CLm hp Cq.... 

P a r e x e m p l e , s i l e s n o m b r e s p r o p o r t i o n n e l s d e l ' h y d r o g è n e e t 
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de l'azote sont i , 0 1 et 7 , 0 2 , la formule du gaz ammoniac sera 

A z 2 H 3 , 

formule qui nous apprendrait de suite, si n o u s l'ignorions, que c e 

gaz est formé d'azote et d'hydrogène à raison de i4g, o4 d'azote 

pour 3s,o3 d'hydrogène. 

Du même coup, nous avons de quoi calculer la masse propor

tionnelle du gaz ammoniac, qui sera 

i 4 s , 04 -+- 3 f , o 3 = 17*, 07. 

O n pourrait évidemment choisir une autre unité de masse que 

le gramme, sans que les formules changent. 

225. Équations de réaction. — Sans qu'il soit nécessaire de 

beaucoup insister, on voit facilement comment, avec ces formules, 

s'introduiront les équations de réaction, à coefficients nécessaire

ment entiers, par lesquelles on exprime que la réaction laisse 

intacte la masse de chacun des corps simples qui figurent dans le 

système e n expérience. 

Précisons par un exemple. Supposons qu'on ait observé qu'une 

certaine masse d'eau et une certaine masse de fer peuvent dispa

raître e n donnant de l'hydrogène et de l'oxyde magnétique de fer. 

Les nombres proportionnels des éléments et, par suite, les for

mules des composés définis sont supposés connus. Soit H20 la 

formule de l'eau, F e 3 0 4 celle de l'oxyde magnétique. Désignons 

par mHi0 et par m ¥ t les masses d'eau et de fer disparues, par mB 

et w V e . o , les masses d'hydrogène et d'oxyde apparues. Ces masses 

peuvent être rapportées aux masses proportionnelles de ces diffé

rents corps, c e qu'on fera e n écrivant : 

" i n . o = Xi x masse p r o p o r t i o n n e l l e de l 'eau, 
mTa — X2 X » du fer , 

m H = pj x » de l ' h y d r o g è n e , 
W I F « , O 4 = P j X » de l ' o x y d e , 

J e v a i s montrer que les quatre nombres}.,, / 2 , pu P2 sont néces

sairement égaux aux produits par un même nombre x de quatre 

nombres entiers et petits. 

Pour cela, observons que les matières disparues contenaient 

2 X , fois la masse proportionnelle de l'hydrogène; les masses 
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CHAP. VII. — CORPS PURS ET LOIS DES COMBINAISONS. 2 î5 

apparues contiennent p( fois la même masse; or la masse de l'élé

ment hydrogène doit rester fixe; il faut donc 

de même on trouve, en exprimant que la masse de l'élément 

oxygène se conserve, 

et, considérant de même l'élément fer, 

X3 = 3 p 2, 

équations linéaires et homogènes qui seront vérifiées par tout 

système de valeurs de Xt, p,, p2 égales respectivement à 

ix, Zx, Sx, i x x, 

x étant quelconque, et qui ne seront vérifiées par aucun autre 

système de valeurs. 

On exprime ce résultat par les équations symboliques 

n i H , 0 ' « l e = a r ( 4 I I j O - + - 3 F e ) , 

ma -+• / r t F e s 0 i = x(811 - h F e 3 O t ) , 

et, plus brièvement encore, on dira que la réaction étudiée s'ex

prime par l'équation symbolique 

4 H s O + 3 F e = 8 H + F e 3 0 » , 

où nous devons voir seulement un moyen de trouver quelles masses 

d'eau et de fer peuvent se transformer, sans résidu, en hydrogène 

et oxyde magnétique. 

De façon générale, si des masses mAi, mA„, . . . de certains com

posés définis ayant pour formules At, A2, . . . peuvent disparaître 

en donnant des masses mBl, mBl, . . . de certains autres composés 

définis ayant pour formules B,, B2, . . . , on peut être assuré qu'on 

aura le droit d'écrire les équations symboliques 

'«A,-H '«A,-H... = x(_r>i Ai -+- fi2 A s - ) - . . . ) , 

m B i -+- mu.-h. . . = x(Çi Bi -+- Ç2 B 2 + . . . ) , 

x ayant la même valeur, d'ailleurs indéterminée, et les nombres n,, 

nît ...j d'une part, et^i, q2, d'autre part, étant entiers et 

i\ — I. " 
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généralement petits. Plus brièvement, on pourra se borner à 

écrire 

« i A t -H rt> A 2 - i - . . . = | 7 i B , - f - y 2 B 2 - i - . . . , 

qui sera dite équation de la réaction étudiée. 
On obtiendra les nombres n,, n2, . . . ; qi, q-2, · · en écrivant 

que la masse de chaque corps simple reste invariable;, on sera 

ainsi conduit, comme dans l'exemple précédent, à écrire une suite 

d'équations linéaires homogènes à coefficients entiers et petits, 

équations forcément compatibles, puisque la réaction est supposée 

possible, et, dès lors, admettant comme solution un système de 

nambres entiers et petits, qui seront précisément n2, - - - ; q l t 

Çî, 

2 2 6 . Indéterminat ion dans l e c h o i x d e s n o m b r e s proport ionne l s . 

— Nous avons vu comment on peut déterminer une liste de 

nombres proportionnels; il est aisé de montrer que, dès que l'on 

connaît une semblable liste, on est par là même en état d'en 

écrire un très grand nombre d'autres. 

On le voit d'abord en songeant à la façon même dont on a con

struit une première liste. 

Pour déterminer le nombre proportionnel ¡3 de l'élément B, on 

a dû choisir une des combinaisons contenant A et B. On aurait pu 

en choisir une autre enfermant, pour a6 de A, fVB de B. Mais, 

d'après la loi des proportions multiples, le rapport ^ est simple. 

Plus généralement, si, dans une liste supposée connue 

a, P, Y, · · · , 

on écrit, au lieu du nombre [3, un nombre ¡3' obtenu en multi-

pliant [3 par une fraction simple arbitraire, ^ par exemple, on ob

tient une nouvelle liste de nombres proportionnels. En effet, le 

composé (ABC. . .), par exemple, qui avait pour formule ambpcq, 
contenait̂  par là même, 

pour mas de A , jop5 de B et <j> ys de G . . . , 

c'est-à-dire, puisque ¡3 = -|3r, 

p o u r s m i d « A , 3 /> p ' d e B e t a q y de C.. .. 
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S i m, p, g é t a i e n t e n t i e r s e t p e t i t s , 2 m, 3p, "xq s e r o n t e n c o r e 

e n t i e r s e t p e t i t s , d o n c l a l i s t e d e n o m b r e s o b t e n u e e n r e m p l a ç a n t Jâ 

p a r ^' s e r a u n e l i s t e d e n o m b r e s p r o p o r t i o n n e l s , c o m m e v é r i f i a n t 

l e s c o n d i t i o n s i m p o s é e s à u n e t e l l e l i s t e . S e u l e m e n t l e s f o r m u l e s 

c h i m i q u e s d e s c o r p s q u i c o n t i e n n e n t l ' é l é m e n t B a u r o n t c h a n g é e t 

s e r o n t d u t y p e 

D o n n o n s u n e x e m p l e : a v e c u n e c e r t a i n e l i s t e d e n o m b r e s p r o 

p o r t i o n n e l s , n o u s a v o n s v u ( n ° 2 2 4 ) q u e la f o r m u l e d u g a z a m m o 

n i a c e s t ( A z 2 H 3 ) . R e m p l a ç o n s d a n s c e t t e l i s t e l e n o m b r e p r o p o r 

t i o n n e l d e l ' a z o t e p a r u n n o m b r e d o u b l e , n o u s a u r o n s u n e n o u v e l l e 

l i s t e , q u i i m p o s e r a i t a u g a z a m m o n i a c l a f o r m u l e ( A z s H 0 ) o u , p l u s 

s i m p l e m e n t , A z H 3 : i l y a e u , d a n s c e c a s , s i m p l i f i c a t i o n d e l a f o r 

m u l e p r i m i t i v e . 

Bref, on obtiendra une nouvelle liste de nombres propor
tionnels chaque fois que, dans une liste donnée, on remplacera 
un terme quelconque par un multiple ou sous-multiple simple 
de ce nombre. 

I l y a d o n c l à u n e i n d é t e r m i n a t i o n ; l o i n d e l a r e g r e t t e r , n o u s 

c h e r c h e r o n s à e n p r o f i t e r p o u r f a i r e e x p r i m e r , s' i l s e p e u t , a u x 

f o r m u l e s c h i m i q u e s , a u t r e c h o s e q u e l a c o m p o s i t i o n b r u t e d e s 

c o r p s q u ' e l l e s d é s i g n e n t . P a r e x e m p l e , n o u s t e n t e r o n s d e c h o i s i r 

u n e l i s t e d e n o m b r e s p r o p o r t i o n n e l s q u i d o n n e d e s f o r m u l e s a n a 

l o g u e s a u x c o m p o s é s q u i s e m o n t r e n t c h i m i q u e m e n t a n a l o g u e s . 

D e u x e f f o r t s r e m a r q u a b l e s o n t é t é f a i t s d a n s c e s e n s , e t n o u s n o u s 

s o u v e n o n s e n c o r e d e l a l u t t e q u i s ' e s t l i v r é e e n t r e l e s p a r t i s a n s d e s 

équivalents e t l e s p a r t i s a n s d e s poids atomiques. C e t t e d e r n i è r e 

l i s t e d e n o m b r e s p r o p o r t i o n n e l s a fini p a r o b t e n i r l ' a d h é s i o n u n a 

n i m e : n o u s i n d i q u e r o n s p l u s t a r d ( L i v r e I I ) c o m m e n t o n s 'y e s t 

t r o u v é c o n d u i t , m a i s , d è s à p r é s e n t , i l s u f f i t q u e c e s o i t u n e l i s t e 

c o n n u e d e n o m b r e s p r o p o r t i o n n e l s p o u r q u e n o u s a y o n s l e d r o i t d e 

l ' u t i l i s e r , a i n s i q u e l e s f o r m u l e s q u i e n r é s u l t e n t . C ' e s t c e q u e n o u s 

f e r o n s . 

C e s s o n s m a i n t e n a n t d e l i m i t e r n o s r é f l e x i o n s a u c a s d e s c o r p s 

p u r s e t r e p r e n o n s l ' é t u d e g é n é r a l e d ' u n e p h a s e q u e l c o n q u e . 
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C H A P I T R E V I I I . 

L E P O T E N T I E L C H I M I Q U E . 

227. Composants d'une phase . — Considérons une phase en 

équilibre stable. Et, pour introduire par un exemple très familier 

des notions qui sont réellement familières, supposons que cette 

phase soit tout simplement de Veau rougie. Tout le monde dira 

qu'elle contient de l'eau et du vin; on exprime par là, d'une part, 

qu'on peut obtenir de Veau rougie en mêlant du m avec de 

l'eau, en proportion d'ailleurs variable à volonté, et, d'autre 

part, qu'on reconnaît tant bien que mal les propriétés de ces deux 

liquides au travers de celles du mélange. 

Cette dernière conception, que nous retrouverons et que nous 

discuterons dans la suite, est assurément de grande importance, 

mais elle est par nature quelque peu incertaine, comme il arrive 

forcément dès qu'il s'agit d'apprécier des analogies; la première 

correspond, au contraire, à un fait parfaitement précis, et c'est sur 

elle que nous allons d'abord fixer notre attention. 

En d'autres termes, nous allons nous occuper, non pas de savoir 

ce qu'il y a dans une phase, mais de savoir avec quoi on peut la 

faire, et nous dirons non pas qu'il y a de l'eau et du vin dans 

de l'eau rougie, mais que l'eau et le vin forment un système de 

composants de cette phase. 

Plus généralement, plusieurs corps forment un système de 
composants d'une phase déterminée s'ils satisfont aux deux 
conditions suivantes : 

i ° On peut, en mêlant des quantités convenables de ces 
corps, à l'intérieur d'une enceinte chimiquement isolante, 
reproduire un échantillon quelconque de la phase donnée; 

2 ° On peut, tout au moins entre certaines limites, faire 
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varier de façon continue chacune de ces quantités, indépen
damment des autres, sans que le résultat du mélange cesse 
d'être une masse homogène ('). 

Une substance quelconque sera considérée comme composant 

d'une phase si e l le peut appartenir à un système de composants de 

cette phase. 

On voit assez clairement, par l'exemple même de l'eau rougie, 

qui nous a suggéré cette définition, que les composants d'un 

mélange ne sont pas nécessairement des corps purs. 

Il peut parfaitement exister plusieurs systèmes de composants 

d'une phase donnée ; c'est ainsi qu'une phase obtenue en mêlant à 

haute température de la vapeur d'eau, du chlore et. du gaz chlor

hydrique, peut aussi bien être réalisée en mêlant des masses con

venables de chlore, de gaz chlorhydrique et d'oxygène. 

Observons enfin qu'il n'est pas du tout nécessaire que des phases 

composantes et leur phase résultante aient la même température 

et la même pression. Les phases composantes doivent être prises 

dans un état d'équilibre et la phase résultante laissée en équilibre : 

la période troublée intermédiaire n'importe pas. 

228. L a phase résultante est supposée déterminée sans ambi

guïté. — La définition qui précède exige encore certains éclaircis

sements relatifs aux conditions dans lesquelles se fait le mélange 

des composants. Considérons, par exemple, la phase qu'on peut 

obtenir en mêlant à la température ordinaire du gaz chlorhydrique 

et du chlore; l'hydrogène et le chlore ne forment pas un système 

de composants de cette phasc; si l'on s'astreint à opérer à l'abri de 

la lumière; ils satisfont au contraire à la définition donnée et 

forment un tel système, si l'on opère à la lumière (n° 193). De 

même, l'hydrogène et l'oxygène ne forment pas un système de 

composants de la phase qu'on obtient en mêlant de la vapeur d'eau 

avec de l'oxygène, à la température ordinaire, et dans un vase de 

verre; mais ils forment un tel système, s'il y a un morceau de 

platine dans ce vase (n° 19o). Une fois de plus, nous voyons 

( ' ) C e t t e c o n d i t i o n de c o n t i n u i t é n é c e s s a i r e a u x r a i s o n n e m e n t s q u i v o n t s u i v r e , 

n o u s e m p ê c h e r a , par e x e m p l e , d e d ire q u e le p h o s p h o r e e t l ' o x y g è n e f o r m e n t u n 

s y s t è m e d e c o m p o s a n t s de l ' a n h y d r i d e p h o s p h o r i q u e s o l i d e , car ce s o l i d e n e p e u t 

dissoudre ni p h o s p h o r e , n i o x y g è n e . 
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r é a p p a r a î t r e l a n o t i o n d e c o n d i t i o n s i m p o s é e s à r m e r é a c t i o n , de-. 

liaisons ( n ° 1 9 6 ) , e t , q u a n d nous> d i r o n s q u ' u n c e r t a i n g r o - u p e d e 

c o r p s s o n t c o m p o s a n t s d ' u n e p h a s e d o n n é e , n o u s s o n s - e n t e n d r o n s 

q u e l e u r m é l a n g e , e t l a r é a c t i o n q u i s 'ensuit^ v é r i f i e n t c e r t a i n e s 

c o n d i t i o n s q u i s o u v e n t a p p a r a î t r o n t d e m a n i è r e é v i d e n t e , m a i s 

q u ' o n d e v r a e x p l i c i t e r , s'il^y a d o u t e . 

N o u s s u p p o s e r o n s t o u j o u r s c e s c o n d i t i o n s fixées d e t e l l e m a n i è r e 

q u e l a p h a s e e n é q u i l i b r e à l a q u e l l e o n a b o u t i t a p r è s m é l a n g e s o i t 

p a r f a i t e m e n t d é t e r m i n é e , s a n s q u e l ' h é s i t a t i o n s o i t p a s s i b l e e n t r e 

d e u x é t a t s t e r m i n a u x q u i t o u s d e u x s e r a i e n t r é a l i s a b l e s s u i v a n t l e 

m o d e o p é r a t o i r e , , si l ' o n n ' i m p o s a i t a u c u n e l i a i s o n a u s y s t è m e . 

2 2 9 . C o m p o s a n t s p o s s i b l e s . — D é f i n i t i o n d e l a s o l u b i l i t é . — 

E n o u t r e d e s c o m p o s a n t s p r o p r e m e n t d i t s q u e n o u s v e n o n s d e 

d é f i n i r , i l e s t s o u v e n t i n t é r e s s a n t d e c o n s i d é r e r l e s c o r p s q u e G i b b s 

a p p e l l e composants possibles d e l a p h a s e é t u d i é e , c ' e s t - à - d i r e l e s 

c o r p s q u i , s u i v a n t l e l a n g a g e u s u e l , s o n t solubles d a n s c e t t e p h a s e . 

P r é c i s o n s p a r u n e x e m p l e : s u p p o s o n s q u e l a p h a s e é t u d i é e s o i t 

d e l ' e a u s u c r é e . L ' a l c o o l n ' e s t s û r e m e n t p a s u n c o m p o s a n t d e c e t t e 

p h a s e , c a r , q u e l l e s q u e s o i e n t l e s s u b s t a n c e s a u x q u e l l e s o n l e 

m ê l e , i l n e p e u t p a s l a r e p r o d u i r e . M a i s o n p e u t , s a n s a l t é r e r 

l ' h o m o g é n é i t é d e l ' e a u s u c r é e , , l u i a j o u t e r d e l ' a l c o o l e n q u a n t i t é 

g r a d u e l l e m e n t c r o i s s a n t e d e p u i s o j u s q u ' à u n e q u a n t i t é finie, e t 

o b t e n i r a i n s i une série continue de phases qui a pour terme 
initial l'eau sucrée donnée. C ' e s t e e t t e p o s s i b i b l é q u e n o u s 

e x p r i m e r o n s e n d i s a n t q u e l ' a l c o o l e s t u n c o m p o s a n t p o s s i b l e d e l à 

p h a s e é t u d i é e , o u , p l u s b r i è v e m e n t , e n d i s a n t q u ' i l y e s t s o l u b l e . 

L a d é f i n i t i o n d a n s l e c a s d e eetrps q u e l c o n q u e s s ' ensui t a v e c é v i 

d e n c e . 

2 3 0 . C o m p o s a n t » i n d é p e n d a n t s . — I m a g i n o n s q u e l ' o n p u i s e à 

v o l o n t é d a n s t r o i s t o n n e a u x c o n t e n a n t d u v i n , d e l 'eaœ e l u n e e a u 

r o n g i e d é t e r m i n é e f o r m é e , p a r e x e m p l e , à p a r t i e s é g a l e s d e v i n e t 

d ' e a u . E n m ê l a n t d e s m a s s e s a r b i t r a i r e s de. c e s t r o i s l i q u i d e s , o n 

o b t i e n t de' l ' e a u r o r n g i e p o u r l a q u e l l e i l s f o r m e n t , p a r d e f i n i t i o n i , 

u n s y s t è m e d e t r o i s c o m p o s a n t s . M a i s o n p o u r r a i t t o u j o u r s o b t e n i r 

l a m ê m e e a u r o u g i e r i e n q u ' a v e c d u v i n e t d e l ' e a u , c ' e s t - à - d i r e 

e n p u i s a n t s e u l e m e n t a u x d e u x , p r e m i e r s t o n n e a u x , c e q u i f a i t 

d e u x c o m p o s a n t s s e u l e m e n t . 
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( ' ) B e a u c o u p d e d é f i n i t i o n s o n t é t é p r o p o s é e s : a u c u n e a u t r e n e n i e p a r a i t 

c o r r e c t e ; par e x e m p t e , i l e s t i n a d m i s s i b l e d e d i r e q u e l e s m a s s e s d e c o m p o s a n t s 

a o n i n d é p e n d a n t s n e p e u v e n t p a s v a r i e r d e f a ç o n i n d é p e n d a n t e : c e l a e s t c o n 

t ra i re à la n o t i o n m ê m e d e s c o m p o s a n t s ( r>° 2 2 7 ) . E l l e s n e s o n t p a s d é t e r m i n é e s 

par le c h o i x d e la m a s s e M ; là e s t l ' e s s e n t i e l . O n v o i t b i e n , au s u r p l u s , c o m m e n t o n 

es t c o n d u i t a u F a n g a g e i n c o r r e c t q u e j e er i l iq t t e : o n é t a b l i t s n e c o n f u s i o n e n t r e 

l e s m a s s e s d e s c o m p o s a n t s d o n t te m é l a n g e d o n n e la p-hase e t c e l l e s d e c e s c o m p o 

s a n t s q u ' o n s u p p o s e subsister d a n s la p h a s e . 

R e s t e à se d e m a n d e r p o u r q u o i n o u s a c c e p t o n s d e d é s i g n e r par composants indé

pendants p r é c i s é m e n t c e u x p o u r Fesqwels o n a le m o i n s de l a t i t u d e , p u i s q u e l e u r s 

m a s s e s s o n t f i x é e * e n m è n e t e m p s q u e la n iasse . M. L ' e x p r e s s i o n s e r a j u s t i f i é e 

quand n o u s a u r o n s p r o u v é q u e l e s potentiels chimiques d e c e s c o m p o s a n t s p e u v e n t 

v a r i e r d e f a ç o n i n d é p e n d a n t e , e t qu ' i l n 'en e s t p a s a i n s i p o u r l e s p o t e n t i e l s c h i 

m i q u e s d e c o m p o s a n t s non indépendant!. 

U n e d i f f é r e n c e e s s e n t i e l l e s é p a r e c e s d e u x c a s : s i l ' e a u r o u g i e 

o b t e n u e e n d é f i n i t i v e p e u t ê t r e c o m p o s é e a v e c d e u x p a r t i e s d e v i n 

e t c i n q p a r t i e s d ' e a u , i l e s t t o u t à f a i t i m p o s s i b l e d e l a r e p r o d u i r e 

e n m ê l a n t d u v i n e t d e l ' e a u d a n s u n r a p p o r t d i f f é r e a l ; a u c o n 

t r a i r e , i l e x i s t e u n e i n f i n i t é d e m a n i è r e s d e c o m p o s e r c e t t e e a u 

r o u g i e s i l ' o n p u i s e a u x t r o i s t o n n e a u x ; i l s u f f i r a p o u r c e l a d e 

p r e n d r e (2 — x) p a r t i e s d e v i n , (5 — x) p a r t i e s d ' e a u e t ( u ) p a r t i e s 

d u t r o i s i è m e t o n n e a u . 

N o u s c o n v i e n d r o n s d ' e x p r i m e r c e t t e d i f f é r e n c e e n d i s a n t q u e l e 

v i n e t l ' e a u f o r m e n t u n s y s t è m e d e c o m p o s a n t s i n d é p e n d a n t s d e 

l ' e a u r o u g i e o b t e n u e , a u l i e u q u e l e v i n , l ' e a u e t l e l i q u i d e d u 

t r o i s i è m e t o n n e a u f o r m e n t u n s y s t è m e d e t r o i s c o m p o s a n t s n o n 

i n d é p e n d a n t s d e ta m ê m e p h a s e . 

D e f a ç o n p l u s g é n é r a l e , j e d i r a i : 

Plusieurs substances forment un système de composants in
dépendants d'une phase donnée si les masses m,, m±, m 3 , . . . 
de ces substances, qui peuvent composer une masse M de cette 
phase, se trouvent déterminées par là même sans aucune am
biguïté; elles ne formeront pas un système de composants 
indépendants si ces masses m,, m?, m3i ... restent dans une 
certaine mesure indéterminées, en sorte qu'on puisse choisir 
arbitrairement pour l'une d'elles toute valeur d'un certain 
intervalle {m', m") ('). 

S i l ' o n c o n n a î t u n s y s t è m e d e n c o m p o s a n t s n o n I n d é p e n d a n t s 

d ' u n e p h a s e , o n p o u r r a e n g é n é r a l , e n r a i s o n d e l ' i n d é t e r m i n a t i o n 
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correspondante, prendre égale à zéro l'une des masses /??.,, m2, 

m3, qui doivent reproduire la masse M de la phase donnée. 

Du m ê m e coup, on aura défini un système de (n — i) composants 

de cette phase; c'est ainsi qu'on pouvait, dans l'exemple précé

dent, composer toute eau rougie sans utiliser le troisième ton

neau. Procédant ainsi par réductions successives, on arrivera à 

définir un système de composants indépendants. 

Cette méthode même fait concevoir qu'il pourra souvent exister 

pour une même phase plusieurs systèmes distincts de composants 
indépendants, car, tant qu'il y a indétermination, le choix de celle 

des masses m,, » î 2 , w 3 , . . . qu'onprend égale à zéro est souvent pos

sible de plusieurs façons. B éprenant toujours le même exemple, 

nous voyons qu'une eau rougie plus riche en eau qu'en vin peut 

bien, comme on l'a répété, être formée aux dépens des deux pre

miers tonneaux, mais qu'elle peut tout aussi bien être obtenue sans 

qu'on touche au tonneau de vin; le vin et l'eau d'une part, l'eau 

et le liquide du troisième tonneau d'autre part forment pour cette 

phase deux systèmes distincts de composants indépendants. 

231. P h a s e s d'énergie dissipée. — On voit, par cet exemple de 

l'eau rougie, que le nombre des substances qui forment un système 

de composants indépendants d'une phase donnée peut être infé

rieur à celui des corps simples qui figurent dans cette phase. Il 

peut également lui être supérieur : tel est l e cas pour une phase 

obtenue e n mêlant au voisinage de la température ordinaire dans 

un vase en verre de l'oxygène, de l'hydrogène et de la vapeur d'eau, 

qui forment, dans ces conditions, u n système de trois composants 

indépendants, constitués par deux corps simples seulement. 

Mais, en présence d'une feuille de platine, il n'en serait pas 

ainsi, et tous les mélanges de même température et de même vo

lume qui ont la même composition brute en oxygène et en hydro

gène deviendraient alors identiques. Le nombre des composants 

indépendants deviendrait par là même égal à celui des corps simples 

du système. Il paraît vraisemblable que, dans tous les cas ana

logues, l'action d'agents catalytiques appropriés amènerait au 

même état les différentes phases qui on t même composition élé

mentaire. 

La phase particulièrement stable ainsi obtenue, dont l'énergie 
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utilisable doit être minima, a été appelée par Gibbs phase d'é
nergie dissipée. 

232. N o m b r e de c o m p o s a n t s indépendants . — On dit très fré

quemment que, si la nature des corps qui forment pour une phase 

un système de composants indépendants n'est pas toujours déter

minée d'une seule manière, du moins le nombre de ces corps est 

fixe et caractéristique de la phase donnée. Il y a là tout au moins 

une incorrection de langage. 

J'observerai d'abord que, de même que tout nombre entier est 

divisible par lui-même et doit figurer dans le tableau de ses divi

seurs, de même toute phase peut être considérée, aux termes de 

la définition donnée, comme formant pour elle-même un premier 

système de composants indépendants. 

Cette seule remarque aurait peut d'intérêt. Mais on peut mon

trer que parfois il existe plusieurs déterminations possibles pour 

le nombre des composants indépendants d'une phase, même si l'on 

s'astreint à former cette phase avec d'autres phases. Pour cela, je 

raisonnerai encore sur l'exemple de l'eau rougie. 

J'ai considéré jusqu'ici le vin comme une substance donnée, 

qu'on tirait d'un tonneau, sans avoir à s'inquiéter de sa prove

nance. Mais je puis à présent me souvenir que ce vin a été fabri

qué d'une certaine manière, qu'il admet lui-même des composants, 

et, par exemple, pour ne pas trop compliquer l'énuméralion, 

qu'il a pu être obtenu par addition d'alcool à un certain jus fer

menté, cet alcool et ce jus fermenté formant un système de compo

sants indépendants du vin donné. Il est maintenant tout à fait 

évident que, au sens qui a été précisé (n" 230), ce jus fermenté, 

l'alcool et l'eau forment un système de trois composants indépen

dants de l'eau rougie qu'on étudiait. Car, pour former une masse 

déterminée de cette eau rougie, il faut des masses parfaitement 

déterminées de jus fermenté, d'alcool et d'eau. 

On peut donc regarder cette eau rougie comme admettant 

indifféremment un système de deux composants ou un système 

de trois composants indépendants, et l'on voit de suite que, dans 

ce cas spécial, on pourrait encore beaucoup augmenter ce nombre 

de composants indépendants. 

Seulement, suivant qu'on fait un choix ou un autre choix, le 
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( ' ) D e m ê m e , d a n s l ' A n a l y s e m a t h é m a t i q u e , on p e u t , au m o y e n de coupures, 

s 'a f franch ir de c e r t a i n e s indéternTrnalmns. 

d o m a i n e d e s p h a s e s q u e l ' o n p e u t a t t e i n d r e p a r v a r i a t i o n c o n t i n u e 

d e c o m p o s i t i o n à p a r t i r d ' u n e e a u r o u g i e d o n n é e e s t p l u s o u m o i n s 

^ a s t e : l a variance d e l a p h a s e c o n s i d é r é e e s t p l u s o u m o i n s 

g r a n d e . 11 e s t é v i d e n t , p a r e x e m p l e , q u e l ' e n s e m b l e d e s e a u x r o u -

gies- q u ' o n p e u t o b t e n i r e n m ê l a n t d u j n s . f e r m e n t é , d e l ' a l c o o l e t 

d e l ' e a u c o n t i e n t : d ' a b o r d l ' e n s e m b l e d e c e l l e s q u ' o n p e u t o b t e 

n i r e n m ê l a n t à d e l ' e a u l e v i n p r i m i t i v e m e n t c o n s i d é r é , e t , e n s u r 

p l u s , u n e i n f i n i t é d ' a u t r e s , b e a u c o u p p l u s r i c h e e n p o s s i b i l i t é s q u e 

c e t e n s e m b l e p r i m i t i f . O n c o n ç o i t p a r l à q u e l ' a c c r o i s s e m e n t d e 

l i b e r t é q u ' o n g a g n e e n p a s s a n t d e d e u x à t r o i s c o m p o s a n t s i n d é 

p e n d a n t s e s t c o m p a r a b l e à c e l u i q u e g a g n e u n m o b i l e q u i , d ' a b o r d 

a s s u j e t t i à s e m o u v o i r s u r u n e l i g n e , a c q u i e r t l a p o s s i b i l i t é d e s e 

m o u v o i r à l ' i n t é r i e u r d ' u n e s u r f a c e q u i c o n t i e n t c e t t e l i g n e . L a 

n o t i o n d e v a r i a n c e , q u ' o n v i e n t d e v o i r a p p a r a î t r e i c i p o u r l a p r e 

m i è r e f o i s , s e r a b i e n t ô t p r é c i s é e d a v a n t a g e . 

E n r é s u m é , i l p e u t a r r i v e r q u e l a r e c h e r c h e d ' u n s y s t è m e d e 

c o m p o s a n t s i n d é p e n d a n t s d ' u n e p h a s e d o n n é e a d m e t t e p l u s i e u r s 

s o l u t i o n s , q u i n e c o m p o r t e n t p o s l e m ê m e n o m b r e d e c o m p o s a n t s . 

I l n o u s a r r i v e r a p o u r t a n t d e p a r l e r du n o m b r e d e c o m p o s a n t s 

i n d é p e n d a n t s d ' u n s y s t è m e . O n . d e v r a s u p p o s e r a l o r s , o u b i e n q u e 

c e n o m b r e n ' e s t p a s s u s c e p t i b l e d e p l u s i e u r s d é t e r m i n a t i o n s , 

c o m m e i l a r r i v e s o u v e n t , o u , si p l u s i e u r s d é t e r m i n a t i o n s p a r a i s s e n t 

p o s s i b l e s , q u e l e s c o n d i t i o n s i m p o s é e s à l ' e x p é r i e n c e l e s é l i m i n e n t 

t o u t e s , s a u f u n e ( ' ) . P a r e x e m p l e , l e n o m b r e d e s c o m p o s a n t s 

i n d é p e n d a n t s d e l ' e a u r o u g i e s e r a é g a l à a p o u r u n s o m m e l i e r q u i 

o p è r e l e m é l a n g e d a n s u n e c a v e n e c o n t e n a n t q u e d u v i n e t d e 

l ' e a u ~ i l s e r a é g a l â 3 p o u r c e l u i q u i o p é r e r a i t d a n s u n e c a v e c o n 

t e n a n t , a n l i e u d e c e v i n , s n t o n n e a u d ' a l c o o l e t u n t o n n e a u d e 

j u s f e r m e n t é . 

2 3 3 . É n e r g i e , e n t r o p i e , po tent i e l s t h e r m o d y n a m i q u e s d'une 

p h a s e . — D è s q u ' o n f i x e u n é t a t d ' é q u i l i b r e i n i t i a l p o u r l a m a t i è r e 

q u i f o r m e u n e m a s s e M d o n n é e d ' u n e p h a s e e n é q u i l i b r e , o n a l e 

d r o i t d e p a r l e r d e l ' é n e r g i e , d e l ' e n t r o p i e o u d u p o t e n t i e l t h e r m o 

d y n a m i q u e d e c e t t e m a t i è r e . E n p a r t i c u l i e r , c h a q u e f o i s q u ' o n 
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p e u t o b t e n i r l a m a s s e r é s u l t a n t e M a v e c d e s m a s s e s / n » , m-i, 77ia7 

d e c e r t a i n e s a u t r e s p h a s e s e n é q u i b b r e - , o n p e u t v o i r d a n s c e s d e r 

n i è r e s m a s s e s l ' é t a t i n i t i a l à p a r t i r d u q u e l s e r o n t d é f i n i s , p o u r l a 

m a s s e r é s u l t a n t e , l ' é n e r g i e U , l ' e n t r o p i e S e t l e s p o t e n t i e l s t h e r 

m o d y n a m i q u e s 
+ = ( U - S T ) 

o n 

£ = ( / * r - r - U - S T ) . 

M a i s l e s n o m b r e s U , S , iji, Ç q u i s e r a i e n t a i n s i o b t e n u s p o u r u n 

é c h a n t i l l o n , d e l a p h a s e c o n s i d é r é e d é p e n d r a i e n t d u s y s t è m e p a r t i 

c u l i e r d e c o m p o s a n t s à p a r t i r d u q u e l o n s u p p o s e r a i t l a p h a s e r e 

p r o d u i t e . M ê m e p o u r u n s y s t è m e d o n n é d e c o m p o s a n t s - , ces ; 

n o m b r e s - s e r a i e n t e n c o r e a r b i t r a i r e s d a n s u n e c e r t a i n e m e s u r e , 

l o r s q u e ces c o m p o s a n t s n e s e r a i e n t p a s i n d é p e n d a n t s , l ' u n e a u 

m o i n s d e s m a s s e s m , , m%, . . . s e t r o u v a n t ailor s a r b i t r a i r e . 

I l n o u s s e r a b e a u c o u p p l u s c o m m o d e d e p o u v o i r r e g a r d e r l e s 

n o m b r e s U , S , \ , Ç c o m m e f i x é s e n m ê m e t e m p s q u e l a p h a s e . 

G e l a s e r a p o s s i b l e s i n o u s C o n v e n o n s d e p r e n d r e , c o m m e é t a t o r i 

g i n e d e l a m a t i è r e q u i f o r m e c e t t e p h a s e , l e s d i f f é r e n t s c o r p s 

s i m p l e s q u i s ' y t r o u v e n t u n i s , s u p p o s é s s é p a r é s l e s u n s d e s a u t r e s 

et r a m e n é s c h a c u n à u n é t a t fixé u n e f o i s p o u r t o u t e s . N o u s f e 

r o n s c e t t e c o n v e n t i o n . 

D e f a ç o n p l u s p r é c i s e , c o n s i d é r o n s o n e p h a s e p o n r l a q u e l l e o n 

a d é f i n i u n s y s t è m e d e c o m p o s a n t s i n d é p e n d a n t s o u n o n . 

S o i t M l a m a s s e d ' u n é c h a n t i l l o n a r b i t r a i r e d e c e t t e p h a s e . L a 

c o m p o s i t i o n é l é m e n t a i r e d e c e t é c h a n t i l l o n e s t d é f i n i e s a n s a m b i 

g u ï t é . E n d ' a u t r e s t e r m e s , l e s m a s s e s p . t , [H2, · • - d e s c o r p s s i m p l e s 

q u i s e t r o u v e n t u n i s d a n s c e t é c h a n t i l l o n s o n t d é f i n i e s . D ' a u t r e 

p a r t , u n e c o n v e n t i o n p r é l i m i n a i r e a u r a fixé l ' é t a t c h o i s i c o m m e 

o r i g i n e p o u r c h a c u n d e c e s c o r p s : c e s e r a , p a r e x e m p l e , p o u r l e 

c a r b o n e , l ' é t a t d i a m a n t , à. 5 o » ° s o u s l a p r e s s i o n d e 1 0 a t m o s p h è r e s ; 

p o u r l ' o x y g è n e , l ' é t a t g a z e u x , à o" s o u s l a p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e , 

e t a i n s i d e s u i t e . O n v o i t d è s l o r s q u e l ' é n e r g i e j l ' e n t r o p i e e t l e s 

p o t e n t i e l s d e l ' é c h a n t i l l o n é t u d i é s o n t fixés s a n s a m b i g u ï t é . 

2 3 4 . V a r i a b l e s i n d é p e n d a n t e s dont la connaissance définit l 'éner

g i e , l 'entropie et les potentiels. — S u p p o s o n s q u e , u n e f o i s l ' é q u i -
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libre établi, les seuls facteurs d'action par les variations desquels 

puisse agirle milieu extérieur soient la température et la pression ('). 

Si ces facteurs varient, la matière étudiée se transforme. Nous 

admettrons que, du moins entre certaines limites, elle reste homo

gène (condition de continuité) formant toujours une phase unique. 

Cette phase variable, pour laquelle on suppose toujours connu 

un système de composants, se présente alors comme fonction con

tinue : des masses mt, m», . . . , de ces composants, qui mélangées 

forment une masse M de la phase ; de la température T, et de la 

pression p . 

Il revient au même de dire que cette phase est fonction des 

masses m<, m2, . . . ; de la température T, et du volume v de 

la masse M. Car en ce cas la pression est manifestement déter

minée. En langage ordinaire cela revient à dire qu'une masse 

homogène contenue dans un corps de pompe est parfaitement dé

terminée quand on sait de quoi elle est faite, quand on connaît 

sa température, et quand on fixe la position du piston qui limite 

son volume. 

Dès lors, U et S désignant toujours l'énergie et l'entropie de la 

masse résultante M, nous aurons droit d'écrire : 

U =/i (T, v, m u mi, . . . ) , 
s
 = / î ( T , v, m u m l t . . . ) , 

f\ et étant deux fonctions continues des seules variables 

T, P, m u m u 

qui sont indépendantes (2). 

( ' ) L ' i n t e r v e n t i o n d ' a u t r e s f a d e u r s c o m p l i q u e r a i t l ' e x p o s i t i o n , e t , d a n s l ' é t a t 

a c t u e l d e s m é t h o d e s e x p é r i m e n t a l e s , s e r a i t s a n s g r a n d i n t é r ê t . Je n e p e n s e p a s 

q u ' e l l e e n t r a î n e r a i t d e s d i f f i c u l t é s b i e n c o n s i d é r a b l e s . S i , p a r e x e m p l e , c o m m e il 

p o u r r a i t a r r i v e r en c e r t a i n e s r e c h e r c h e s , o n s e t r o u v a i t c o n d u i t à p l a c e r la p h a s e 

é t u d i é e d a n s u n c h a m p m a g n é t i q u e , il f a u d r a i t s i m p l e m e n t i n t r o d u i r e d a n s les 

é q u a t i o n s q u i v o n t s u i v r e u n e v a r i a b l e i n d é p e n d a n t e e n p l u s ; o n p r e n d r a i t p o u r 

c e t l e v a r i a b l e n o u v e l l e n o n p a s la v a l e u r d u c h a m p , m a i s u n e g r a n d e u r qui 

s e r a i t a u c h a m p m a g n é t i q u e c e q u e le v o l u m e e s t à la p r e s s i o n , o u l ' e n t r o p i e à 

la t e m p é r a t u r e ( q u i p a r s u i t e se p r é s e n t e r a i t c o m m e le q u o t i e n t d ' u n e é n e r g i e 

d ' a i m a n t a t i o n p a r u n c h a m p ) . L e s r a i s o n n e m e n t s se p o u r s u i v r a i e n t a l o r s s a n s 

m o d i f i c a t i o n . 

( 3 ) Q u e l e s c o m p o s a n t s s o i e n t indépendants o u n o n , l e u r s m a s s e s p e u v e n t 

v a r i e r i n d é p e n d a m m e n t . Il y a là u n e p e t i t e c o m p l i c a t i o n d e l a n g a g e q u i t i e n t 

a u t e r m e c h o i s i p a r G i b b s p o u r d é s i g n e r ce g e n r e de c o m p o s a n t s ( n o t e d u n ° 2 3 0 ) . 
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235. Influences négligées. — Comme on le voit, nous négli

geons, en écrivant ces équations, l'influence de la forme de la 

masse M sur l'énergie et l'entropie de cette masse. L'expérience 

nous enseigne que cette approximation entraîne, pour les formes 

semblables à une forme donnée, des erreurs relatives d'autant plus 

faibles que la masse M est plus grande. Plus tard seulement, nous 

chercherons à déterminer exactement cette influence, qui, pour 

certaines distributions de matière, peut devenir considérable {phé
nomènes capillaires). 

J'ai à peine besoin de faire observer que nous négligeons égale

ment l'influence de la pesanteur sur la distribution de la matière 

étudiée; toutes les fois que l'on regarde une masse comme homo

gène, c'est-à-dire comme ayant mêmes propriétés aux différents 

niveaux où se trouvent ses parties, on fait l'approximation que je 

rappelle ici. 

Il faut noter que, au contraire de ce qui se produit quant à l'in

fluence de la forme, on a d'autant plus droit de négliger l'influence 

de la pesanteur qu'on raisonne sur une masse plus petite. 

236. L'énergie d'une phase est fonction homogène de l'entropie, 

du volume et des masses composantes. — La seconde des équations 

précédentes définit T comme fonction de S, v, m,} m2, . . . . Rem

plaçant ï par cette fonction dans la premièrê  équation, nous 

aurons 

U = / ( S , v, m u mi, . . . ) . 

En d'autres termes, nous pouvons prendre comme variables 

indépendantes l'entropie, le volume et les différentes masses com

posantes, puis exprimer en fonction de ces variables chaque pro

priété mesurable de la masse résultante. Nous ferons désormais 

ce choix de variables, qui conduit à des relations simples, et, tout 

d'abord, nous allons montrer que Y énergie est une fonction 
homogène de ces variables. 

Si l'on double en même temps les valeurs des variahles v, mX) 

m2, . . . sans changer la température, ce qui revient manifestement 

à réaliser en quantité double la phase résultante, l'énergie U et. 

l'entropie S doivent doubler par là même. Plus généralement, si 

des valeurs particulières de U, S, v, m,, m2, • • • vérifient l'équa

tion précédente, les valeurs 1U, XS, lmt] lm2, . . . vérifieront 
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238 TRAITÉ DE CIIU111I PHYSIQUE. — LES MLXCIPES. 

l 'équatioa 

1U = </(iS, l t > , l m t , Imj, . . •); 

U est donc une fonction homogène et du premier degré des va

riables S, v, mt, m.2, . . . , qui, p a r suite vérifie l'identité 

U = -777- S -+- — 9 -t- ·.- - my - + - . . . . 
dis àv ta, 

D'autre part, comme pour toute fonction continue de plusieurs 

variables, l'accroissement de la fonction U qu'entraînent des ac

croissements indépendants et très petits des différentes variables 

est égal à la somme de ceux qui seraient séparément dus à chacun 

de ces accroissements supposé produit seul, et Ton a 

„ , JU „ <KJ , àV , 
¿11 = ^ du + — dv •+- - — dm, - + - . . . (') . 

237. Grandeurs qui s e t r o u v e n t m e s u r é e s p a r l e s d é r i v é e s p a r 

t i e l l e s de l ' énerg ie . — Nous allons chercher et trouver une signi

fication remarquable aux dérivées partielles 

dU dU dU 
— 9 —;—9 -: 9 · · · 7 
OS dv dm, 

qui figurent dans les seconds membres de ces équations. 

( ' ) Je r a p p e l l e q u e c e l t e p r o p r i é t é d e s f o n c t i o n s h o m o g è n e s se d é m o n t r e s i m 

p l e m e n t e n d é r i v a n t p a r r a p p o r t à À, p u i s e n f a i s a n t A = i. 

( 2 ) Il e s t b o n d e r e m a r q u e r q u e , e n c e r t a i n s c a s s i n g u l i e r s , c e t t e é q u a t i o n 

d i f f é r e n t i e l l e p o u r r a n e p a s ê t r e v é r i f i é e . T e l s e r a le c a s s i , à d u g a z c h l o r h y 

d r i q u e pur c o n t e n u d a n s u n e e n c e i n t e é c l a i r é e , o n a j o u t e dxR d ' h y d r o g è n e , p u i s 

35,5e£\2;&de c h l o r e . La v a r i a t i o n d ' é n e r g i e t o t a l e n ' e s t p a s la s o m m e d e s v a r i a 

t i o n s q u i s e r a i e n t s é p a r é m e n t d u e s à l ' i n t r o d u c t i o n , s o i t d e dxg d ' h y d r o g è n e , s o i t 

d e 35,5 dx* d e c h l o r e . L ' é q u a t i o n r e d e v i e n d r a i t v a l a b l e s i , a u l i e u de gaz c h l o r -

h y d r i q u e p u r , o n a v a i t u n m é l a n g e d e gaz c h l o r h y d r i q u e e t de c h l o r e , o u u n 

m é l a n g e d e gaz c h l o r h y d r i q u e e t d ' h y d r o g è n e . 

D e m ê m e , d a n s l ' é t u d e d ' u n e s u r f a c e 

z y), 

on p e u t r e n c o n t r e r c e r t a i n s point-s s i n g u l i e r s , a n a l o g u e s au s o m m e t d ' un c ô n e , 

o ù il n ' y a pas d e p l a n t a n g e n t , e n s o r t e que l ' é q u a i i o n 

n e •s'y t r o u v e pas v é r i f i é e . 
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CHAP. VIII. — LE POTENTIEL CHIMIQUE. a3<) 

S u p p o s o n s d ' a b o r d q u e l e v o l u m e e t l e s n i a s s e s c o m p o s a n t e s 

r e s t e n t fixes, a l o r s q u e l ' e n t r o p i e s ' a c c r o î t d e dS, I l e s t é v i d e n t 

q u ' o n p o u r r a r é a l i s e r c e c h a n g e m e n t p a r v o i e r é v e r s i b l e , a u 

m o y e n d ' u n t h e r m o s t a t d e t e m p é r a t u r e à p e i n e s u p é r i e u r e à T . 

L a q u a n t i t é d e c h a l e u r oQ , - a l o r s r e ç u e p a r l e s y s t è m e s e r a ( n ° 1 7 8 ) 

8 Q £ = T 8 S . 

D ' a u t r e p a r t , e t p u i s q u e l e s y s t è m e e s t r e s t é i s o l é c h i m i q u e m e n t 

e t m é c a n i q u e m e n t , c e t t e c h a l e u r SQ,- m e s u r e l ' a c c r o i s s e m e n t S L 

d ' é n e r g i e d u s y s t è m e ( n ° 1 3 1 ) . O n a d o n c 

SU = T 8 S . 

E n f i n , e t c o m m e l ' i m p l i q u e l a n o t i o n d e d é r i v é e p a r t i e l l e , l e 

q u o t i e n t p a r S S d e l ' a c c r o i s s e m e n t S U d ' é n e r g i e q u i r é s u l t e d e c e t 

a c c r o i s s e m e n t S S q u a n d l e s a u t r e s v a r i a b l e s r e s t e n t fixes, e s t p r é c i 

s é m e n t l a d é r i v é e p a r t i e l l e ^ · O n a d o n c 

D e m ê m e , s i n o u s s u p p o s o n s q u e l ' a c c r o i s s e m e n t dv d e v o l u m e 

s e p r o d u i t s e u l , à e n t r o p i e e t m a s s e s c o m p o s a n t e s fixées, u n r a i 

s o n n e m e n t t r è s a n a l o g u e m o n t r e q u e l ' a c c r o i s s e m e n t d ' é n e r g i e 

c o r r e s p o n d a n t 

dU . 

dv 

s e r é d u i t a u t r a v a i l ( — pdv) r e ç u p a r l e s y s t è m e , d ' o ù r é s u l t e 

dV 

R e s t e à i n t e r p r é t e r l e s d é r i v é e s p a r t i e l l e s d u t y p e 

2 3 8 . L e p o t e n t i e l c h i m i q u e . — O b s e r v o n s q u e l e s d é r i v é e s 

£ U d_U 

d S e L dp 

s e t r o u v e n t n u m é r i q u e m e n t é g a l e s , e n v a l e u r a b s o l u e , à d e u x f a c 

t e u r s d ' a c t i o n . L a s y m é t r i e d e s n o t a t i o n s e m p l o y é e s p e u t s u g g é r e r 
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( ' ) G I B K S , On the equilibrium of heterogeneous substances (Transact. Con 

necticut Acad., 1 8 7 3 - 1 8 - S ) . U n e t r a d u c t i o n f r a n ç a i s e a é t é p u b l i é e p a r M . I.e 

C h a t e l i e r . 

l ' i d é e q u ' u n e q u e l c o n q u e d e s d é r i v é e s p a r t i e l l e s d e l ' é n e r g i e p a r 

r a p p o r t a u x m a s s e s c o m p o s a n t e s c o r r e s p o n d , e l l e a u s s i , à q u e l q u e 

f a c t e u r d ' a c t i a n . 

N o u s a l l o n s v o i r g r a d u e l l e m e n t s e p r é c i s e r c e t t e i d é e , q u i , d a n s 

s o n o r i g i n e e t d a n s s o n d é v e l o p p e m e n t , e s t e n t i è r e m e n t d u e à 

GIBUS ( 1 ) . 

G u i d é s p a r c e t t e i m p r e s s i o n v a g u e q u ' u n c o m p o s a n t a d ' a u t a n t 

p l u s d ' i m p o r t a n c e , v i s - à - v i s d ' u n e p h a s e , q u e l ' a c c r o i s s e m e n t d ' é 

n e r g i e 3 U r e l a t i f à u n m ê m e a c c r o i s s e m e n t iim d e c e c o m p o s a n t e s t 

p l u s g r a n d , n o u s d i r o n s q u e le potentiel chimique, o u , p l u s b r i è 

v e m e n t , le potentiel d ' u n c o m p o s a n t d a n s l a m a s s e h o m o g è n e 

d o n n é e a p o u r m e s u r e l a d é r i v é e p a r t i e l l e ^ r e l a t i v e à c e c o m p o 

s a n t , e t , d é s i g n a n t c e l t e i n t e n s i t é p a r P , n o u s é r i r o n s 

p = t U -

dm 
S u i v a n t c e l t e c o n v e n t i o n , e t d ' a p r è s c e ' q u i p r é c è d e , l ' é n e r g i e U 

e t s a d i f f é r e n t i e l l e t o t a l e d[J v é r i f i e n t l e s é q u a t i o n s 

(i) U = TS — pv + Pi/iii -+- P s m a -+ - . . . , 

(•2) dU = rï dS — p du - t - ? ! dmi •+- P 2 c ( m , - ! - . . . . 

I l e s t b o n d ' o b s e r v e r d è s m a i n t e n a n t q u ' e n d i f f é r e n l i a n t l ' é q u a 

t i o n ( 1 ) e t t e n a n t c o m p t e d e l ' é q u a t i o n ( 2 ) , o n o b t i e n t l a r e l a t i o n 

s i m p l e 

( 3 ) O = S rfT — vdp + m-i d P , 4- m2 dPt -{-..., 

d o n t n o u s f e r o n s p l u s t a r d u s a g e . 

I n c i d e m m e n t , si l ' o n s e r a p p e l l e l e s e x p r e s s i o n s d e s f o n c t i o n s à 

( n ° 1 7 9 ) e t Ç ( n ° 1 9 7 ) , o n v e r r a q u e l ' é q u a t i o n ( 1 ) p e u t s ' é c r i r e 

<li = — pv - t - P1 nii -+- P 2 m, 4-.. . 

o u 

Ç = Pi nii + P , m i + . . .. 
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239. Autres e x p r e s s i o n s ana ly t iques du p o t e n t i e l ch imique . 

— L'équation 

if = U - S T 
entraîne la suivante : 

dif = dl) — S dT — T dS 

et, par suite, remplaçant dU par l'expression qui vient d'être ob

tenue, 

dif = — S dT — p dv -+- P , drn-i -t- P2 dmt -+-..., 

équation valable quelles que soient les variables indépendantes. Or 

nous avons v u (n° 235) qu'on pourrait choisir pour variables indé-* 

pendantes T, v, m,, m2, .... Si donc on fait ce choix, on aura 

ot dv onii onii 

Ainsi chaque potentiel est, par rapport à la substance corres
pondante, la dérivée partielle de l'énergie utilisable quand 
on choisit pour variables indépendantes la température, le 
volume et les masses composantes. 

De même, si l'on choisit pour variables indépendantes la tem

pérature, la pression et les masses composantes, on verra sans 

peine que 

al dp o/ni o/»i 

240. L e po ten t i e l d'un composant est l e m ê m e pour tous les 

échant i l l ons d'une m ê m e phase . — Il résulte de l'homogénéité de 

la fonction U que les potentiels P sont indépendants de la quantité 

de phase que l'on considère, comme le sont la pression ou la tem

pérature de cette phase. 

Pour le voir, considérons deux échantillons d'une même phase 

ayant pour énergies U et U'. Ils sont nécessairement tels que l'on 

passe du premier au second en multipliant par un même facteur ). 

l'énergie, l'entropie, le volume et les masses composantes. 

Nous voulons montrer que chaque composant a même poten

tiel dans les deux échantillons, c'est-à-dire que, par exemple, 

oU _ dlT 

o/«i dnii 

P . — I. 16 
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Soit d'abord X entier. On peut alors supposer le second échan

tillon partagé en X morceaux identiques au premier, puis accroître 

dans chaque morceau d'une même quantité la masse du premier 

composant, les autres variables indépendantes restant fixes. 

Il est alors manifeste que le rapport de l'accroissement d'énergie 

à l'accroissement de masse de ce composant a même valeur soit 

pour chaque morceau, soit pour le second échantillon, pris en bloc. 

Car on passe du premier rapport au second en multipliant par X 

le numérateur et le dénominateur de ce rapport. Or, quand la 

masse ajoutée tend vers zéro, ces deux rapports égaux ont pour 

limites les dérivées partielles considérées, qui sont donc bien 

égales. 

Le casdeX = — se ramène au précédent en observant qu'on 

q • 
peut alors partager le second échantillon en p morceaux, et le 

premier en q morceaux, tous identiques. 

Nous avons, par conséquent, le droit de parler du potentiel 

d'un composant dans une phase, comme on parle de la pression 

ou de la température de cette phase, sans qu'il y ait lieu de pré

ciser quelle quantité de phase on étudie. Nous pouvons de même 

parler de potentiel chimique en un point comme nous parlons de 

pression ou de température en un point. Nous voyons enfin que 

le potentiel d'un composant a forcément même valeur pour chaque 

point d'une phase en équilibre. Il ne peut donc y avoir équilibre 

quand on s'écarte de cette uniformité : nous retrouvons une pro

priété générale des facteurs d'action (n° 48"). 

241. La définition donnée pour le potentiel chimique ne permet 

aucun doute entre deux valeurs différentes.— Mais une autre ques

tion se présente. Une substance est regardée comme composant 

d'une phase lorsqu'elle appartient à un système de composants de 

cette phase; or il se peut qu'elle appartienne ainsi à deux systèmes 

de composants par ailleurs distincts, et l'on pourrait craindre que 

son potentiel n'ait une valeur fixée que lorsqu'on a précisé la façon 

dont on envisage la composition de la phase. Par exemple, une 

solution de sulfate de cuivre peut être regardée comme obtenue 

soit en mêlant de l'eau et du sulfate anhydre, soit en mêlant de 

l'eau et du sulfate hydraté. Sera-t-on conduit, suivant que l'on 

fait l'une ou l'autre convention, à attribuer à l'eau dans la solution 
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DEUX POTENTIELS DIFFÉRENTS, CE QUI NE LAISSERAIT GUÈRE D'INTÉRÊT À LA 

NOTION DE POTENTIEL? IL N'EN n'EST PAS AINSI, ET CELA RÉSULTE DE LA 

DÉFINITION MÊME DES POTENTIELS CHIMIQUES; POUR AVOIR LE POTENTIEL 

DE l'EAU DANS LA SOLUTION DE SULFATE DE CUIVRE, NOUS PRENONS UNE 

MASSE ARBITRAIRE DE CETTE SOLUTION, PUIS, SANS CHANGER SON VOLUME 

ET SON ENTROPIE, SANS LAISSER PERDRE DE MATIÈRE ET SANS EN LAISSER 

ENTRER D'AUTRE, NOUS LUI AJOUTONS UNE PETITE MASSE dm D'EAU; l'AC

CROISSEMENT DU D'ÉNERGIE CORRESPONDANT EST FIXÉ PARLA SANS QU'ON 

AIT À s'INQUIÉTER DU CHOIX DES CORPS QUI, MÊLÉS À L'EAU, REPRODUISENT 

LA SOLUTION. LE QUOTIENT C'EST-À-DIRE LE POTENTIEL DE L'EAU, EST 

DONC BIEN DÉTERMINÉ, QUEL QUE SOIT CE CHOIX. 

242 . Potentiel d'un composant possible. — IL EST MANIFESTE QUE 

NOUS POUVONS EFFECTUER DES OPÉRATIONS ANALOGUES DANS LE CAS D'UN 

COMPOSANT POSSIBLE (n° 2 2 9 ) , ET, PAR SUITE, DÉFINIR LE POTENTIEL CHI

MIQUE DE CE COMPOSANT PAR RAPPORT À LA PHASE ÉTUDIÉE. 

PAR EXEMPLE, L'ALCOOL n'EST PAS UN COMPOSANT RÉEL D'UNE SOLUTION 

DE SULFATE DE CUIVRE; MAIS IL EN EST UN COMPOSANT POSSIBLE, ET NOUS 

POUVONS, PRENANT CETTE SOLUTION COMME POINT DE DÉPART, RECOM

MENCER AVEC l'ALCOOL LES OPÉRATIONS QUI NOUS ONT DONNÉ LE POTENTIEL 

DE L'EAU DANS LA SOLUTION, C'EST-À-DIRE AJOUTER, SANS CHANGER LE 

VOLUME NI l'ENTROPIE, UNE MASSE dm D'ALCOOL, NOTER L'ACCROISSEMENT 

D'ÉNERGIE à\J CORRESPONDANT, ET FORMER LE QUOTIENT ^ > QUI TENDRA 

VERS UNE LIMITE FIXE QUAND dm TENDRA VERS ZÉRO. CETTE LIMITE SERA 

LE POTENTIEL CHIMIQUE DE L'ALCOOL RELATIVEMENT À LA SOLUTION DONNÉE. 

2 4 3 . Définition générale. — EN RÉSUMÉ, NOUS DEVRONS RETENIR 

LA DÉFINITION GÉNÉRALE QUI SUIT : 

Si, à une masse homogène, échantillon d'une phase donnée, 
on ajoute une quantité infiniment petite d'une certaine sub
stance, en laissant la masse homogène et sans changer son 
entropie ni son volume, l'accroissement d'énergie de la masse 
divisé par la quantité de substance ajoutée donne le potentiel 
chimique de la substance dans la phase donnée ( G I B B S ) . 

SI l'ON SE RAPPELLE COMMENT, PAR UN CHOIX CONVENABLE DES VA

RIABLES INDÉPENDANTES (N° 2 3 9 ) , CHAQUE POTENTIEL SE TROUVE EXPRI

MER UNE DÉRIVÉE PARTIELLE DE l'ÉNERGIE UTILISABLE OU DE LA FONCTION Ç, 
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on verra qu'on peut remplacer dans la définition précédente, sans 

qu'elle cesse d'être valable, les mots : énergie, entropie et volume, 
respectivement par énergie utilisable, température et volume, 
ou par fonction Ç, température et pression. 

244. L'affinité chimique. — Il me paraît intéressant d'observer 

que, au fond, en introduisant la notion de potentiel, Gibbs a re

pris et précisé, en l'étendant au cas général des mélanges homo

gènes, la vieille notion d'affinité chimique. 
Ce terme expressif ne doit pas être abandonné. On disait, en 

un langage certainement trop vague, qu'un corps a beaucoup 

d'affinité pour un autre lorsque leur union, à travail extérieur nul, 

« dégage beaucoup de chaleur ». De façon plus précise, nous di

rons : 

Si, à une masse homogène, échantillon d'une phase donnée, 
on ajoute une quantité infiniment petite d'une certaine sub
stance en laissant la masse homogène, et sans changer son 
entropie ni son volume, la perte d'énergie de la masse, divisée 
par la quantité de substance ajoutée, mesure l'affinité chi
mique de la substance pour la phase donnée. 

En nous reportant de nouveau au n° 239, nous verrions par 

exemple que, si c'est la température, et non l'entropie, qui reste 

invariable, ce sera le quotient de la perte d'énergie utilisable par 

la masse ajoutée qui donnera l'affinité chimique. 

Ainsi l'affinité chimique est égale au potentiel chimique, changé-

de signe, et si on la désigne par X , on devra écrire 

àm 

et, par suite, en nous reportant aux équations du n° 238, 

d \ ] = T d S — p d v — A,i d m v — oilss dm.2 — . . . , 

U = TS — p v — X l m 1 —oltjmj — . . . . 

Il revient au même de dire que l'affinité chimique, ou le potentiel 

chimique, agit comme facteur d'action. 

Nous emploierons indifféremment dans la suite, et suivant que 

l'un ou l'autre semblera plus expressif, les mots affinité ou po~ 
tentiel. 
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24o. P o t e n t i e l s proport ionne ls . — Le nombre qui mesure un 

potentiel dépend évidemment de l'unité de masse et varie propor

tionnellement à celle-ci. Mais le rapport de deux potentiels est 

indépendant de cette unité; car il est égal au rapport des accrois

sements d'énergie provoqués dans la phase étudiée par l'adjonction 

de masses égales de l'un ou de l'autre composant. 

Nous verrons qu'en un très grand nombre de cas la comparaison 

de masses proportionnelles (n° 223) des différents corps purs 

conduit à des résultats plus simples que la comparaison de masses 

égales de ces corps. Lors donc que les composants seront des 

corps purs, il pourra être avantageux de considérer leurs poten
tiels proportionnels, obtenus, pour chaque composant, en multi

pliant le potentiel P par le nombre proportionnel M. On voit de 

i M'.P' , , . T , 
suite que le rapport — = ^ de deux potentiels proportionnels 

P ' 

est indépendant de l'unité de masse comme le rapport — et qu'il 

est égal au rapport des accroissements d'énergie provoqués dans la 

phase étudiée par l'adjonction de masses proportionnelles de l'un 

ou de l'autre composant. 

On définira de même Xaffinité proportionnelle d'un corps pur 

vis-à-vis d'une phase par l'égalité 

a = M = — m. 

- On voit enfin que toute équation linéaire et homogène entre des 

potentiels proprement dits, ou entre des potentiels proportion

nels, ne faisant intervenir que les rapports de ces potentiels, 

subsistera quand on changera l'unité de masse. Même remarque 

pour les affinités. 

240. L'équil ibre ch imique entre d e u x g r o u p e s de composants . 

— La notion de potentiel chimique une fois acquise permet d'ex

primer avec précision quelle sorte de dépendance existe entre les 

substances qui forment, pour une phase, un système de composants 

qualifiés non indépendants (n° 230). 

Supposons d'abord que ces composants sont tous des corps purs, 

et considérons, pour fixer les idées, le mélange qu'on obtient en 

mêlant à haute température des masses 

(') rna, m a . u , ntHci, " ' 0 
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( ' ) Le symbole ^ a été in t rodu i t par Van ' t Hoff. 

d e c h l o r e , d ' e a u , d e g a z c h l o r h y d r i q u e e t d ' o x y g è n e . A d m e t t o n s 

c o m m e u n r é s u l t a t d ' e x p é r i e n c e q u e c e s q u a t r e c o m p o s a n t s n e s o n t 

p a s i n d é p e n d a n t s , e n s o r t e q u ' o n p e u t o b t e n i r l a m ê m e p h a s e e n 

m ê l a n t l e s m a s s e s 

( 2 ) ( / » c i + dma), (mu,0 + dmH.u), ( m u c i - t - dmaci), (m0 + dm0), 

u n d e s a c c r o i s s e m e n t s dm, p a r e x e m p l e dma, é t a n t a r b i t r a i r e . 

P u i s q u e l e s m é l a n g e s ( 1 ) e t ( 2 ) s o n t i d e n t i q u e s , i l s d o i v e n t c o n 

t e n i r l a m ê m e q u a n t i t é d e c h a q u e c o r p s s i m p l e . D è s l o r s , u n r a i 

s o n n e m e n t t r è s a n a l o g u e à c e l u i q u i n o u s a p e r m i s ( n ° 2 2 o ) d ' é c r i r e 

Xéquation d''une réaction, e t q u ' i l e s t i n u t i l e d e r e f a i r e e n d é t a i l , 

p r o u v e q u e l e s dm v é r i f i e n t n é c e s s a i r e m e n t d e s r e l a t i o n s q u e 

r a s s e m b l e l ' i d e n t i t é s y m b o l i q u e 

dmd-h dma, 0 + dman-h dnig = dx[i C l - t - H j O — 2 H Cl — O ] , 

d a n s l a q u e l l e n o u s l i r o n s , p a r e x e m p l e , q u e l a m a s s e dniuu s ' o b 

t i e n t e n m u l t i p l i a n t l a m a s s e a r b i t r a i r e dx p a r d e u x f o i s l e n o m b r e 

p r o p o r t i o n n e l d u g a z c h l o r h y d r i q u e 

dmsci = dx.iïlCl. 

C o n s i d é r o n s a l o r s l e m é l a n g e a u x i l i a i r e 

" i c i , "iH,o, ( m u c i — rf^.aHGI), (m0 — dx.O), 

q u e j e s u p p o s e a v o i r l e v o l u m e e t l a t e m p é r a t u r e d u m é l a n g e i n i 

t i a l . O n p e u t é v i d e m m e n t , l e v o l u m e e t l a t e m p é r a t u r e é t a n t m a i n 

t e n u s fixes, r e t r o u v e r c e m é l a n g e i n i t i a l à p a r t i r d u m é l a n g e 

a u x i l i a i r e , s o i t e n a j o u t a n t à c e d e r n i e r la m a t i è r e dx{p. H C 1 + 0 ) , 

c e q u i r e v i e n t à m ê l e r l e s m a s s e s ( 1 ) , s o i t e n l u i a j o u t a n t l a 

m a t i è r e dx(i C l + H 2 O ) , c e q u i r e v i e n t à m ê l e r l e s m a s s e s ( 2 ) . 

O n r é s u m e r a c e t t e é q u i v a l e n c e d e s d e u x a d j o n c t i o n s e n d i s a n t 

q u e l e g r o u p e d e s s u b s t a n c e s c h l o r e e t v a p e u r d ' e a u d ' u n e p a r t , 

e t l e g r o u p e d e s s u b s t a n c e s g a z c h l o r h y d r i q u e e t o x y g è n e d ' a u t r e 

p a r t , s'équilibrent v i s - à - v i s d u m é l a n g e c o n s i d é r é . O n e x p r i m e r a 

d a n s l ' é c r i t u r e c e t ÉQUILIBRE CHIMIQUE p a r l ' é q u a t i o n s y m b o l i q u e 

2 C l - + - H , 0 ^ l 2 H C l - 4 - 0 ( » ) 
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q u i s ' é n o n c e r a d a n s l e l a n g a g e p a r l é : ( a C l + H o O ) é q u i l i b r e 

( i H C l + O ) . 

I l e s t é v i d e n t q u e l ' é q u i l i b r e e n t r e d e u x g r o u p e s d e s u b s t a n c e s , 

a i n s i q u e l ' é q u a t i o n q u i l ' e x p r i m e , s u b s i s t e n t v i s - à - v i s d e t o u t e 

p h a s e p r o v e n a n t d u m é l a n g e d e s c o m p o s a n t s c o n s i d é r é s , q u e l l e s 

q u e s o i e n t l e s p r o p o r t i o n s d e c e s c o m p o s a n t s , q u e l q u e s o i t l e 

v o l u m e o f f e r t a u m é l a n g e , e t q u e l l e q u e s o i t l a t e m p é r a t u r e , p o u r v u 

q u e c e s c o m p o s a n t s r e s t e n t n o n i n d é p e n d a n t s . D a n s l ' e x e m p l e 

d o n n é , l ' é q u a t i o n d ' é q u i l i b r e a p p l i c a b l e a u x t e m p é r a t u r e s é l e 

v é e s n ' a u r a i t p l u s d e s e n s à l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e ( 1 ) ; l e s m a s s e s 

p r o p o r t i o n n e l l e s d e s q u a t r e c o m p o s a n t s s e r a i e n t b i e n t o u j o u r s r e 

l i é e s p a r la r e l a t i o n i d e n t i q u e 

a C I - t - H j O = 2 H C l - ( - O , 

m a i s o n n ' a u r a i t p l u s l e d r o i t d ' é c r i r e 

a Cl -+- H 2 0 ^ 2 H Cl -t- O . 

2 4 7 . R e l a t i o n entre l e s p o t e n t i e l s d a n s l e c a s d ' é q u i l i b r e c h i 

mique. — R a i s o n n o n s t o u j o u r s s u r l e m ê m e e x e m p l e . E t a n t c o n s i 

d é r é u n m é l a n g e q u e l c o n q u e d e c h l o r e , d e v a p e u r d ' e a u , d e g a z 

c h l o r h y d n q u e e t d ' o x y g è n e , n o u s a v o n s v u q u ' i l e s t i n d i f i é r e n t d e 

l u i a j o u t e r , s o n v o l u m e e t s a t e m p é r a t u r e r e s t a n t f i x e s , s o i t l a 

m a t i è r e dx ( 2 C l + H 2 0 ) , s o i t l a m a t i è r e dx(2 1 1 C l + O ) : d a n s l e s 

d e u x c a s , u n e f o i s l ' é q u i l i b r e é t a b l i , l e m é l a n g e r é s u l t a n t e s t l e 

m ê m e . O r n o u s a v o n s é t a b l i ( n ° 2 3 9 ) l ' é q u a t i o n g é n é r a l e 

dty = — S dT —p du -+- P , dmi -+- P s din^ 

q u i d e v i e n t d a n s l e p r e m i e r c a s (oTT e t dV é t a n t n u l s ) 

dty = PHCI ^ " * n c i •+• p 0 dm0, 

e t d a n s l e s e c o n d c a s 

d^ = PCi dmci + P u . o ¿ « 1 1 1 , 0 , 

l e s p r e m i e r s m e m b r e s s o n t é g a u x , l e s s e c o n d s l e s o n t d o n c , e t i l 

( ' ) En effet, à cet te t empéra tu re , les qua t re composants sont devenus prati
quement indépendants , un état d 'équi l ibre (apparent , ou réel?) du mélange cor
respondant à un seul système de valeurs des quatre masses composantes . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



•¿48 TRAITÉ DE CHIMIE PHYSIQUE. — LES PRINCIPES. 

vient, en remplaçant les dm par les valeurs données 
< £ r [ P C i . 2 C l -H P „ ! 0 . I I « 0 ] = don [ P l l c l . a II Cl -+- P 0 . 0 ] , 

égalité numérique où les signes Cl, H 2 0 , H Cl et O désignent les 
nombres proportionnels des quatre composants. Enfin, nous rap
pelant que, par exemple, le produit PC1.C1 du potentiel du chlore 
par le nombre proportionnel du chlore est égal au potentiel pro
portionnel racl du chlore, nous donnerons à l'équation qui pré
cède la forme définitive 

2 TBCI - + - mu. 0 = 2 TÏTJJ ci - I - THQ . 

Ainsi les potentiels proportionnels des substances en équilibre 
sont reliés par une relation linéaire et homogène qui correspond 
terme à terme, et avec les mêmes coefficients, à l'équation d'équi
libre 

a C l + H j O ^ a H C l + O . 

248. Plus généralement, soit donné, pour une phase, un sys
tème de composants non indépendants et tels, par suite, qu'une 
certaine quantité de celte phase puisse être obtenue indifférem
ment en mêlant les masses 
(') m u m l t . . . 

des différents composants, ou en mêlant les masses 
( 2 ) (mi + dmi), (m, + dm^), 

l'un au moins des accroissements dm étant arbitraire. 
Supposons, comme dans l'exemple précédent, que précisément 

un seul dm est arbitraire. On se rend compte alors que, en con
duisant le raisonnement de la même manière, on arrivera à diviser 
les composants en deux groupes ayant respectivement pour for
mules At, A2, . . .; B,, B2, ... et tels qu'il soit indifférent, au 
point de vue du résultat obtenu, d'ajouter à un mélange d'ail
leurs quelconque des composants considérés, soit la matière 
dx(n{ A, -+- n-i A2 +...), soit la matière dx(q, B( -f- q^z +•• ·) ; 
alors on dira que les substances A équilibrent les substances B 
vis-à-vis du mélange et l'on écrira 

n,A, -+- tin A, -f-.. 71 Bj + g>5 B,-t-
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( ' ) A p p l i q u é e a u x m é l a n g e s d i l u é s ( g a z e t s o l u t i o n s ) c e t t e l o i d e v i e n d r a la lo i 

d'action de masse. On p e u t j u g e r p a r là d e s o n i m p o r t a n c e g é n é r a l e . 

Il en résultera, comme précédemment, une relation correspon

dante entre les potentiels proportionnels, qui s'écrira 

J'ai à peine besoin d'observer que les affinités proportionnelles 

flAi, . . . , M B [ , . . . vérifieront la même relation. 

Il peut enfin arriver que plusieurs des accroissements dm soient 

arbitraires. Sans détailler la démonstration, j'admettrai qu'alors 

on peut décomposer le système donné de composants en systèmes 

partiels indépendants dont chacun se subdivise en deux groupes 

qui s'équilibrent comme il vient d'être dit. Si, par exemple, nous 

considérons un mélange gazeux obtenu en mêlant du perchlorure 

de phosphore, du trichlorure de phosphore, du chlore, du sel 

ammoniac, du gaz chlorhydrique et du gaz ammoniac, nous serons 

conduits à étudier les deux équilibres chimiques : 

P C l 3 -4- C l , C l s , 

Az H 3 + H C l ^ A z H v C l . 

En résumé, nous avons atteint à la proposition importante qui 

suit : 

Quand deux groupes de corps purs s'équilibrent vis-à-vis 
d'une phase, leurs masses proportionnel/es d'une part, et 
leurs potentiels proportionnels dans cette phase, d'autre 
part, vérifient une même équation linéaire et homogène à 
coefficients entiers et généralement petits (*). 

249. L'équil ibre entre composants qui ne sont pas des corps 

purs. — On peut répéter une grande partie des raisonnements 

qui précèdent dans le cas où les composants non inde.penda.nts 
que l'on considère ne sont pas des corps purs; mais, naturelle

ment, on voit s'évanouir ce qui, dans le résultat obtenu, provenait 

de la loi des nombres proportionnels. Sans détailler, j'indique 

l'ordre des idées. 

Le mélange étudié peut être obtenu indifféremment à partir des 

masses 

m u m 1 } . . . « 
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des composants non indépendants considérés, ou à partir des masses 
( mi •+- dnt\), ( m t - h d m t ) , . . . ; 

pour simplifier, j'admets qu'un seul de ces dm est arbitraire. Et, par exemple, soit dm{ choisi positif. Il faut (conservation de la masse) 
dmi -+- drrix -+-... = o ; 

certains dm sont donc négatifs; groupons ensemble tous les dma qui ont le signe de dm,, et ensemble tous les dmp qui ont le signe contraire, nous aurons 
dm*! •+• d r n a t •+•. . . = dm^ -+- dm^ -H. . . , 

égalité qu'on pourra écrire 
dx ( À | + A | + . . . ) = dx ( B 1 - t - B 1 - t - . . . ' ) . 

A(, A2, ... et B,, B2, ... désignant des masses finies des composants a(, a2, .. . et j3() [32, . . . qui, cette fois, ne sont pas des masses proportionnelles (ou du moins qui ne le sont pas toutes). Toujours par des raisonnements analogues aux précédents, on verra qu'il est indifférent d'ajouter au mélange étudié l'uue ou l'autre des matières que représentent les deux membres de l'équation précédente; on pourra donc dire que les substances a équilibrent les substances p vis-à-vis du mélange, et écrire 
A , •+- A 2 - t - . . B,-f-B, -+-

Enfin, également du fait qu'il est équivalent d'adjoindre au mélange l'une ou l'autre des matières dx(At -f-...)ou dx(Bt +·•·) résultera, entre les potentiels chimiques des composants, la relation linéaire et homogène 
A , P a , - + - A , P « , + . . . = BiPa.H- B.Pp.-f- . . . , 

les coefficients des P n'étant pas entiers, du moins en général. Cette relation, qui contient évidemment comme cas particulier la relation établie au cas de composants purs, a été formulée par Gibbs. 
2 o 0 . Const i tuants probables d'une p h a s e . — Comme je l'avais annoncé, je ne me suis pas préoccupé du tout, jusqu'à présent, de 
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savoir ce qu'il y a dans une phase, m a i s bien uniquement de 

savoir avec quoi l'on peut la faire. Ainsi les propositions qui pré

cèdent ont pu prendre la plus grande précision dont elles sont 

susceptibles. 

Mais, à présent qu'elles sont acquises, il serait peu sensé de ne 

pas tenir compte de données simples et intuitives, sous le seul 

prétexte qu'il n'est pas facile de les exprimer en un langage concis 

et exempt de toute hypothèse. 

Précisons : nous reconnaissons tous les propriétés du brome au 

travers de celles de l'eau bromée; par exemple, la couleur de la 

solution rappelle tout à fait celle de la vapeur de brome. Il n'y a 

pourtant pas identité, puisque le spectre d'absorption que donne 

la solution ne contient plus les fines cannelures qui s e présentent 

pour le gaz; il en est ainsi pour les autres analogies; elles sont 

plus ou moins grandes, mais non pas complètes. Pour les expri

mer au mieux, sans aller jusqu'à dire que le brome subsiste dans 

l'eau bromée, je dirai que le brome est un constituant probable 
de cette eau bromée. Nous savons d'ailleurs qu'il en est aussi un 

composant, dans le sens plus haut précisé (n° 227). 

Tous les degrés de probabilité seront possibles; dans le cas des 

mélanges gazeux, il y a souvent presque certitude, au point qu'on 

peut non seulement reconnaître mais doser les différents consti

tuants par plusieurs méthodes différentes, ainsi que nous le ver

rons plus tard. Au contraire, il est souvent impossible d'avoir 

une opinion raisonnée sur la question de savoir si tel ou tel hy

drate d'un sel est un constituant probable de la solution aqueuse 

de ce sel. 

2ol. P h a s e s r é g u l i è r e s . — Tout ceci sera détaillé plus tard; je 

voudrais, cependant, en cette première et rapide indication, 

attirer de suite l'attention sur une division possible des phases en 

deux catégories importantes : 

J'appelleraiva\SE RÉGULIÈRE toute phase dont les constituants 
probables forment pour cette phase un système de composants 
indépendants, et, par opposition, PHASE IRRÉGULIÈRE toute autre 
phase. 

Par exemple, un mélange gazeux d'hélium et d'argon est une 

phase régulière. Au contraire, la phase obtenue en vaporisant du 
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sel ammoniac est une phase irrégulière, car on y distingue aisé

ment trois constituants probables (vapeur de sel ammoniac, gaz 

ammoniac et gaz chlorhydrique) qui forment bien une liste de 

composants, mais non indépendants. On voit que toute phase vis-

à-vis de laquelle s'équilibrent chimiquement deux groupes de sub

stances est irrégulière. 

Puisqu'il peut y avoir doute sur le nombre et la nature des 

constituants probables, il arrivera, bien entendu, assez souvent 

qu'on ne pourra décider si une phase est régulière, mais, assez 

souvent aussi, on n'hésitera pas. 

Comme nous verrons au cours de ce Traité, les phases régulières 

obéissent à des lois beaucoup plus simples que les phases irrégu

lières. 

PHASES COEXISTANTES. 

2o2. P h a s e s en relation chimique. — Les raisonnements qui 

précèdent sont relatifs au cas d'une phase chimiquement isolée. 

Nous allons lever cette restriction. 

Précisant un peu une définition déjà indiquée (n° 194), nous 

dirons qu'une phase en équilibre est en relation chimique avec 

la matière extérieure quand un faible changement dans cette 

matière peut entraîner un changement dans la masse totale ou la 

composition de la phase étudiée, changement d'ailleurs faible, si 

l'équilibre primitif est stable. Par exemple, une masse d'eau 

bromée qui se maintient en équilibre au contact d'un mélange de 

chloroforme et de brome change si l'on ajoute une goutte de brome 

à ce mélange : elle est en relation chimique avec lui. 

Il est certain que cette eau bromée resterait en équilibre si on 

l'isolait chimiquement en la versant dans un flacon de verre; mais 

il est certain aussi qu'il ne suffirait pas aune eau bromée de se 

trouver en équilibre dans un tel flacon pour demeurer en équilibre 

au contact du mélange donné de chloroforme et de brome. Plus 

généralement, nous sommes certains qu'une phase qui se trouve 

en relation chimique avec la matière extérieure vérifie toutes les 

conditions imposées à l'équilibre d'une phase isolée chimiquement, 

mais elle doit en outre en vérifier d'autres : ce sont ces conditions 

nouvelles que nous allons mettre en lumière. 
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( ' ) On v e r r a ( L i v r e I I ) q u e l e s v e r r e s s o n t d e s l i q u i d e s f o r t e m e n t s u r f o n d u s . 

( 3 ) O n v o i t b i e n qu' i l s ' a g i t là d ' é q u i l i b r e s a p p a r e n t s , a v e c r é a c t i o n s e x t r ê m e 

m e n t l e n t e s . 

( 3 ) E x p r e s s i o n p r o p o s é e p a r R o o z e b o o m . 

253. Surfaces d e séparation. — Cette étude sera simplifiée par 

le fait qu'il existe toujours, entre deux phases qui se trouvent en 

relation chimique l'une avec l'autre, une surface de séparation et 

non pas une couche de passage d'épaisseur notable à l'intérieur 

de laquelle on passerait de façon continue des propriétés de la 

première phase à celles de la seconde. Par exemple, si nous con

sidérons encore le cas de l'équibre entre l'eau bromée et le chlo

roforme b r o m e , nous observerons que ces deux phases se touchent 

tout le long d'une certaine surface, jusqu'au voisinage de laquelle 

leurs propriétés se maintiennent sans modification. N o u s admet

trons comme un résultat d'expérience qu'il e n est toujours ainsi. 

A la vérité, dans le cas de matières extrêmement visqueuses, 

comme les résines ou les verres ('), on peut bien réaliser entre 

deux phases u n e couche de passage ayant une épaisseur arbitraire. 

Mais l'expérience prouve en même temps qu'il n'y a plus, à propre

ment parler, relation chimique entre les deux phases, c a r , au moins 

pendant une observation de durée finie, un changement dans la 

composition de l'une des phases n'entraîne aucun changement 

dans la composition de l'autre phase (2). 

Si enfin on objecte qu'une discontinuité véritable peut sembler 

difficile à comprendre, et, ce qui est plus sérieux, si l'on montre 

qu'on a réellement des r a i s o n s d'ordre expérimental pour c r o i r e 

que toute surface de séparation entre deux phases n'est en réalité 

qu'une couche de passage très mince, nous répondrons que, bien 

entendu, il suffit a u x raisonnements qui vont suivre que cette 

couche de passage n'intéresse qu'une partie,extrêmement petite des 

masses étudiées, e n sorte qu'on puisse, sans erreur appréciable dans 

la distribution de ces masses, assimiler ces couches à des surfaces. 

254. C o m p l e x e s d e p h a s e s . — Ceci rappelé, nous nommerons 

complexe de phases coexistantes, ou, plus brièvement, complexe 
de phases (3) tout système matériel isolé chimiquement, et fourré 

par plusieurs phases en équilibre et en relation chimique les 
unes avec les autres. 
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Par définition, une phase ne correspond à aucune masse déter

minée; il en sera donc ainsi pour la notion plus générale de com

plexe de phases, et nous regarderons comme deux échantillons 
différents d'un même complexe deux systèmes matériels qui 
sont formés des mêmes phases, prises respectivement en quan
tités arbitraires, en sorte qu'on passe du premier système au 

second, simplement e n multipliant par certains nombres les quan

tités des différentes phases qui le forment. Ce point est important 

et ne doit pas être oublié. 

2oo. C o m p o s a n t s d'un c o m p l e x e de phases . — Nous générali

serons pour les complexes de phases la définition d'un système de 

composants donnée dans le cas d'une seule phase (n° 227) en 

disant : 

Plusieurs corps forment un système de composants dun 
complexe s'ils satisfont aux conditions suivantes : 

i ° On peut reproduire un échantillon quelconque du com
plexe en mêlant des quantités convenables de ces corps à l'in
térieur dune enceinte chimiquement isolante ; 

2 ° On peut, tout au moins entre certaines limites, faire 
varier de façon continue et indépendante chacune de ces quan
tités, sans changer le nombre des phases, mais en provoquant 
des changements .continus dans la nature ou du moins dans 
la quantité de. certaines de ces phases ((). 

La seconde condition est une condition de continuité, qui, par 

exemple, nous empêchera de dire que le sodium et le chlore 

forment un système de composants du complexe de deux phases 

que réalise du chlorure do sodium en fusion (2). 

On peut regarder comme un échantillon remarquable du com

plexe étudié celui qu'on obtient en donnant à toutes les phases, 

sauf à une, des masses infiniment petites. Il faut, d'après la défi

nition, pouvoir le former avec les composants du complexe; cela 

( ' ) P a r e x e m p l e , à u n c o m p l e x e d e p h a s e s f o r m é d ' é l h e r e t d ' e a u , o n p e u t 

a j o u t e r u n e g o u t t e d ' é t l i e r o u u n e g o u t t e d ' e a u , s a n s f a i r e d i s p a r a î t r e d e p h a s e 

e t s a n s e n fa ire a p p a r a î t r e . 

( 2 ) A u c o n t r a i r e , l ' i o d e e t le c h l o r e p e u v e n t ê t r e r e g a r d é s c o m m e c o m p o s a n t s 

d u c o m p l e x e d e p h a s e s o b t e n u p a r f u s i o n d u c h l o r u r e d ' i o d e , c a r o n p e u t d i s s o u d r e 

d a n s la p h a s e l i q u i d e u n l é g e r e x c è s d ' iode o u d e c h l o r e . 
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revient à dire qu'en prenant des quantités convenables de ces corps 

on pourra reproduire séparément chacune des phases du complexe 

donné. Il se pourra, d'ailleurs, que, pour certains composants, ces 

quantités s'abaissent alors à zéro; de tels composants sont compo

sants du complexe sans l'être de la phase considérée. Mais en tout 

cas, et c'est le résultat que je voulais indiquer, tout système de 

composants du complexe contient un système de composants pour 

chaque phase du complexe. 

Nous serons forcés, plus souvent que dans le cas d'une seule 

phase, de choisir des composants purs. Considérons, par exemple, 

le complexe de deux phases, liquide et gazeux, qu'on obuent en 

chauffant de l'eau rougie dans un tube scellé, de volume conve

nable; on trouvera que les deux phases n'ont pas la même compo

sition brute et qu'aucune d'elles ne pourrait être formée en 

mélangeant du vin et de l'eau. Ces deux matières ne formeront 

donc pas un système de composants du complexe, car elles n'en 

peuvent pas reproduire un échantillon quelconque. 

2o6. L e complexe résultant est supposé déterminé sans ambi

guïté. — Comme dans le cas d'une phase isolée (n° 228), il doit 

être entendu que les conditions dans lesquelles on effectue le 

mélange des composants sont telles que l'état terminal du système 

soit un équilibre stable et déterminé sans ambiguïté. 

Cette convention nous oblige à faire une remarque relativement 

aux effets produits par l'agitation d'un complexe de phases. 

Considérons le système que l'on peut obtenir en versant, sur une 

masse donnée de sucre, de l'alcool et de l'eau en quantités trop 

petites pour dissoudre tout le sucre. Si l'on ne spécifiait pas que 

l'équilibre final doit résister à l'agitation, c'est-à-dire en somme 

au contact entre deux phases différentes, supposées d'abord sépa

rées par d'autres phases, on pourrait réaliser une infinité de sytèmes 

en équilibre avec les trois masses données. On pourrait imaginer, 

par exemple, que le sucre est formé d'un cristal fermant herméti

quement la communication entre deux récipients entre lesquels 

on partagerait, de façon arbitraire, la masse d'eau et la masse 

d'alcool. Il se formerait deux solutions sucrées, et il y aurait équi

libre, mais cet équilibre serait détruit, si, broyant le cristal non 

dissous, on mettait en contact les deux phases liquides. 
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( l ) Car c e t t e p h a s e p e u t ê t r e r e g a r d é e c o m m e la l i m i t e d ' u n é c h a n t i l l o n d u 

c o m p l e x e ( M' fini, M" = M " = . . . = o ) . 

( ' ) P o u r e n c i t e r u n t o u t d e s u i t e , l e c o m p l e x e d e deux p h a s e s s o l i d e et l i q u i d e , 

Quand nous parlerons d'un complexe de phases en équilibre, 

nous admettrons toujours, à moins que le contraire ne soit for

mellement spécifié, que cet équilibre est réalisé après agitation, 

nous conformant, d'ailleurs, ainsi aux conditions ordinaires d'ex

périence. 

257. Composants indépendants d'un c o m p l e x e de p h a s e s . — La 

définition donnée pour le cas d'une phase peut être répétée 

presque sans changement : 

Un système de composants d'un complexe de phases forme un 

système de composants indépendants de ce complexe, si les masses 

mt, m2, n«3, . . . de ces composants qui, une fois mélangées, repro

duisent l'échantillon du complexe où les différentes phases ont des 

masses M', M", M'", . . . choisies arbitrairement, se trouvent fixées 

par là même sans aucune ambiguïté; au contraire, ces composants 

ne sont pas indépendants si, malgré le choix de M', M", M'", . . . , 

les masses m,, wi2, m3) . . . restent dans une certaine mesure indé

terminées, en sorte qu'on puisse choisir arbitrairement pour l'une 

d'elles toute valeur d'un certain intervalle (m', m"). 

Il résulte de là que tout système de composants indépendants 

d'un complexe contient un système de composants indépendants 

pour chaque phase du complexe (*). 

Comme dans le cas d'une phase unique (n° 230), le nombre des 

substances qui forment un système de composants indépendants 

d'un complexe peut être inférieur, égal ou supérieur à celui des 

corps simples qui figurent dans le complexe. On peut supposer 

qu'il ne lui serait jamais supérieur en présence d'agents catalytiques 

appropriés, amenant au même état tous les complexes qui ont même 

composition élémentaire. On aurait ainsi un complexe d'énergie 
dissipée. 

Toujours comme pour une phase unique (nc 232), il peut 

arriver que, suivant les conditions imposées au complexe, an 

doive le considérer comme admettant tel ou tel nombre de 

composants indépendants; nous en verrons ultérieurement des 

exemples [-). 
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o b t e n u par f u s i o n p a r t i e l l e de c r i s t a u i d e t r i c h l o r u r e d ' iode , p e u t ê t r e r e g a r d é 

c o m m e a d m e t t a n t p o u r c o m p o s a n t s i n d é p e n d a n t s , o u b i e n le t r i c h l o r u r e d ' i o d e 

seul , o u b i e n d u c h l o r e e t d e l ' iode . 

( ' ) Il e s t s i n g u l i e r q u ' o n a i t cru d e v o i r fa i re c e t t e d é m o n s t r a t i o n s a n s s ' a p e r 

c e v o i r q u ' e l l e c o n t e n a i t f o r c é m e n t un c e r c l e v i c i e u x . 

Seulement, suivant qu'on fera tel ou tel choix, l'ensemble des 

complexes qu'on peut atteindre par variation continue de compo

sition à partir d'un complexe donné sera plus ou m o i n s vaste; la 

variance sera plus ou moins grande. 

2Ô8. É n e r g i e , entropie , potent ie ls t h e r m o d y n a m i q u e s d'un c o m 

p l e x e . — Nous admettrons que l'énergie et l'entropie d'un com

plexe de phases sont données respectivement par la somme des 

énergies et des entropies de ces phases. 

Cela revient à généraliser une approximation déjà faite (n° 23o) 

en admettant que les variations dans la forme ou la grandeur 

des surfaces de séparation des différentes phases ne modifient pas 

sensiblement l'énergie ou l'entropie du complexe, tout au m o i n s 

tant que les phases ne se partagent pas en fragments extrêmement 

petits (émulsions). 

On a dès lors le droit d'écrire 

rfS = rfS' + rfS'-H.. . 

e t 
dU = dV'^- dU" + . . . , 

Si l'on utilise l'expression trouvée (n° 238) dans le cas d'une seule 

phase, cette dernière équation prend la forme 

dU = + T rfS' — p' dv'-h V\dm\ + P^dm^-k-.. .(i™ p h a s e ) 

-H T V S ' - / r f / + P\dm.'\ -h V'îdm\ + . . . ( 2 ' p h a s e ) 

-I- ( a u t r e s p h a s e s ) . 

Le système est en équilibre; on peut donc être assuré que les 

différentes phases ont la même température T — T'=T"=. . . ; 

il suffit, pour le comprendre, de se reporter à la façon même dont 

on a défini la température ( 1 ). 

Cette uniformité dans la température et la condition admise 

dS = dS'-h d S " ~ h . . . 
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238 TRAITÉ DE CHIMIE PHYSIQUE. — LES PRINCIPES. 

entraînent la relation 

d\J — T ofS = {dW — T'dS') -+- { d V — T'dS") - H . . . , 

et, plus brièvement, 

l'énergie utilisable du complexe étant, par suite, la somme des 

énergies utilisables de ses phases. On verrait de même que le 

potentiel thermodynamique Ç du complexe est la somme de ceux 

qni sont relatifs aux différentes phases. 

L'équation qui précède peut s'écrire, en y remplaçant le second 

membre par son expression développée, 

d \ = — p'dv'-H Pi d m \ -+- F, rfm'j -+-... 

— p ' d v " + V \ dm\ -+- P, d m \ + . . . 

En nous rappelant que, pour tout système en équilibre stable, 

l'énergie utilisable est minimum (n° 1 9 8 ) , nous allons pouvoir 

simplifier ce résultat et prouver que non seulement la tempéra

ture, mais aussi la pression et aussi le potentiel chimique de cha

cun des composants, possèdent la même valeur pour toutes les 

phases du complexe. 

259. La pres s ion a m ô m e v a l e u r pour toutes l e s phases du 

c o m p l e x e ( ' ) . — Il suffit évidemment de faire la démonstration 

dans le cas d'un complexe de deux phases. 

Admettant toujours que la forme des surfaces de séparation est 

sans influence appréciable sur l'énergie et l'entropie, par suite sur 

F i g . 3 7 . 

29 

phase phâs» 
L 

l'énergie utilisable du complexe, nous pourrons supposer que les 

deux phases emplissent un corps de pompe et s'y trouvent séparées 

( 1 ) A. la r i g u e u r , o n p o u r r a i t se p a s s e r d e la d é m o n s t r a t i o n q u i s u i t , e t c o n s i 

d é r e r c o m m e s u f f i s a m m e n t i n t u i t i v e la p r o p o s i t i o n a v a n c é e . 
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par une surface plane. Nous pourrons, sans rompre l'équilibre, 

isoler chimiquement les deux phases l'une de l'autre par un pis

ton placé le long de cette surface, sollicité sur ses deux faces par 

deux fils que tendent des poids d'abord égaux, et d'ailleurs arbi

traires. Mettons sur l'un de ces poids une très légère surcharge, 

l'équilibre est rompu; comme il était supposé stable, la déforma

tion est très petite et correspond à des accroissements dv', dv'1 de 

volume des deux phases. Supprimons la surcharge, le système 

étant maintenu à température constante : le complexe reprend 

spontanément, sans travail extérieur, son état primitif; son énergie 

libre ne peut donc aller qu'en décroissant; or, tous les dm sont 

nuls; la variation d'énergie utilisable de la première phase, qui 

subit alors l'accroissement de volume dv', se réduit donc au terme 

d^' — — pdv' ; 

de même on a 

dy=—p'dv"; 

il faut donc 

dty = —p'df' — p ' d v ' i o , 

mais la variation totale de volume est nulle 

dv'-\-dv"=o o u dv" = — dv'\ 

on doit donc avoir 

dv"(p'~p")^o, 

quelle que soit la surcharge d'abord choisie et, par suite, en par

ticulier, quel que soit le signe de dv" \ l'inégalité n'est donc véri

table que si 

p' — p"= o, 

c'est-à-dire si la pression a même valeur dans les deux phases 

contiguës considérées. 

260. Tout composant commun à deux phases du complexe a 

même potentiel dans ces deux phases (ou même affinité pour ces 

deux phases). — Ici encore nous pouvons manifestement nous 

limiter au cas d'un complexe de deux phases. Soient v', v" les 

volumes de ces deux phases; imaginons ces volumes d'abord vides 

et séparés par une cloison rigide. Mélangeons dans le premier 

volume, à la température donnée, les masses 

m\ •+• dm\ , m ' 2 , m'3, . . . 
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des différents composants; mélangeons de même dans le second 

volume les masses 

m\-hdm\, m".2, m'j, . . . 

de ces composants. Supposons, de plus, ce qui est toujours pos

sible, 

dm\ -+• dm\ — o . 

Perçons alors la cloison ou supprimons-la de manière quel

conque; nous nous trouvons en définitive avoir mélangé, dans le 

volume donné à la température donnée, ce qu'il faut pour former 

le complexe considéré; ce complexe, qui, pour cette matière, est 

l'état d'équilibre stable, se réalisera donc spontanément, une fois la 

cloison supprimée, avec un accroissement d'énergie utilisable 

négatif ou nul, 

d!f ? o. 

Or les termes dty et «?'-!>", doute?1]; est la somme, se réduisent mani

festement à 

dij' = P ' , dm\, 

d<!f" = V\ dm'\ = — P î dm\, 

et l'on doit avoir 

dm\(P\ — P ' , ) Re

polir toute valeur, positive ou négative, de dm't, ce qui exige 

P ' — P 
' i — r

 1 -
En d'autres termes : 

Le potentiel chimique d'un composant, comme la pression ou 
la température, se maintient le même au travers de toutes les 
phases d'un complexe en équilibre, de toutes celles du moins 
qui admettent ce composant (GIBBS) ; 

ou encore : 

Tout composant d'un complexe a même affinité pour les 
phases de ce complexe, pour toutes celles du moins qui 
admettent ce composant. 

Il est à peine utile de faire observer à quel point la proposition 

qu'on vient d'établir simplifiera la recherche des potentiels (ou des 

affinités) dans une phase, Par exemple, nous verrons par la suite 
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qu'on peut facilement calculer le potentiel d'un composant dans un 

mélange gazeux ; on saura donc du même coup calculer le potentiel 

d'un composant dans toute phase solide ou liquide en équilibre 

avec un mélange gazeux. 

Puisque le potentiel d'un même composant garde une valeur uni

forme au travers d'un complexe en équilibre, la formule donnée 

précédemment (n° 2o8) pour exprimer l'accroissement d'énergie 

d'un tel complexe devient, après addition des termes de même 

coefficient, 

dU = T dS — p dv -h V i d m i - h l \ d m , 

cette équation est la même que dans le cas d'une phase unique. 

261. Équilibre chimique vis-à-vis d'un complexe. — Nous 

pourrons donc déduire de celte équation les mêmes conséquences 

relativement à l'équilibre chimique entre deux groupes de compo

sants, qui sera exprimé par une équation symbolique 

n, A, + . . . yilh-i-. · - , 

et, comme dans le cas d'une phase unique (n° 248), les potentiels 

proportionnels de ces composants, supposés purs, seront reliés par 

l'équation 

" l m A , "H- · • = Çl^fl , "+• 

Mais un caractère nouveau s'introduit du fait que les compo

sants A. . . B. . . ne sont pas nécessairement tous des composants 

d'une même phase du complexe. Considérons, par exemple, le 

complexe formé vers 8oo° par du fer solide, de l'oxyde magné

tique de fer et un mélange d'hydrogène et de vapeur d'eau. Ces 

quatre substances forment évidemment un système de composants 

du complexe, mais non indépendants, et le groupe (fer -f- eau) 

équilibre le groupe (oxyde + hydrogène), suivant l'équation 

3 F e -+- 4 H 2 O ^ F e 3 O v + 4 H*. 

Or la phase gazeuse ne contient pas de trace appréciable de fer 

ou d'oxyde de fer. 

262. L'affinité (ou le potentiel) chimique, facteur d'action. — 

Nous avons prouvé que l'uniformité de chaque potentiel chimique 

dans un complexe et, par suite, de chaque affinité, est une condi-
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(l) Les équilibres chimiques. P a r i s , 1888. 

tion nécessaire d'équilibre. En d'autres termes, on peut être assuré 

que, si les affinités d'un même composant, commun à deux phases 

en relation chimique, n'ont pas même valeur pour ces deux phases, 

il se passera quelque chose, et cela nous donne droit de dire que 

iaffinité chimique est un facteur a"action, comme la tempéra

ture (n° 61) ou la pression (nD 50). Mais il ne s'ensuit pas avec 

évidence qu'il ne se produira rien chaque fois que les affinités se

ront égales, ainsi que les pressions et les températures. Cela paraît 

toutefois bien vraisemblable, et nous admettrons que, si l'on amène 

au contact, par exemple en ouvrant un robinet qui les sépare, deux 

phases isolément en équilibre, ayant la même température, la même 

pression, et formées des mêmes composants avec les mêmes affi

nités, l'équilibre subsiste. . 

En d'autres termes, nous admettons que nous avons résolu de 

manière complète la question de savoir quelles conditions sont 

imposées à une phase du fait de sa coexistence avec d'autres 

phases (n° 2o2), en démontrant que la température, la pression et 

chaque potentiel chimique (ou chaque affinité) y doivent avoir 

même valeur que dans ces autres phases. 

263. L'équivalence des phases. —De là résulte immédiatement 

que, si trois phases admettent les mêmes composants et si deux 

d'entre elles restent séparément en équilibre au contact de la troi

sième, elles resteront en équilibre si on les met au contact l'une 

de l'autre. C'est la loi de l'équivalence des phases, énoncée pour 

la première fois par M. Le Chatelier (' ). 

J'insisterai toutefois sur le fait qu'il ne suffit pas que deux phases 

aient mêmes composants e t soient séparément en équilibre avec 

une même troisième pour qu'on soit assuré de leur équivalence; il 

faut encore que tous ces composants soient des composants de la 

yihase de comparaison. Par exemple, deux liquides formés tous les 

deux de sucre, d'alcool et d'eau, e t tous les deux e n équilibre avec 

des cristaux de sucre, ne resteront pas en général en équilibre si 

on les mélange (n° 2o6). 

264. C lo i sons s e m i - p e r m é a h l e s . — Un cas remarquable où deux 

phases, séparément en équilibre avec une même troisième, ne 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



peuvent rester en équilibre au contact l'une de l'autre, se trouvera 

réalisé si deux phases du complexe étudié sont séparées par une 

cloison dite semi-perméable (') et définie par les propriétés sui

vantes : 

i° Elle est supposée rigide, immobile et fixée aux parois de l'en

ceinte où se trouve le complexe, qu'elle divise par là même en deux 

parties isolées mécaniquement, de volumes v' et v", supposés 

très grands par rapport à celui de la cloison (2). 

2 ° Mais elle n'isole pas chimiquement ces deux parties, et se 

trouve, en effet, constituée par une phase qui possède en commun 

avec les phases qu'elle sépare certains composants, À et seulement 

ceux-là. 

On peut, en admettant l'existence d'une pareille cloison et, bien 

entendu, en convenant de ne pas la briser dans les opérations 

qu'on effectue (par exemple en agitant), chercher ce qui subsiste 

des raisonnements par lesquels nous avons établi l'uniformité des 

différents facteurs de transformation au travers d'un complexe de 

phases en équilibre. On trouve alors sans difficulté que, de part et 

d'autre de la paroi, la température garde une même valeur, ainsi 

que le potentiel chimique d'un quelconque des composants A, mais 

qu'on ne peut plus démontrer que la pression reste la même, ainsi 

que le potentiel chimique de tout autre composant B. 

Ces notions se trouveront précisées par la suite. 

26o. L a notion d e potentiel chimique pourrait devenir aussi 

intuitive que c e l l e de tout autre facteur d'action. — Le lecteur a 

certainement observé que, tandis que chaque facteur physique 

d'action avait été dès l'abord défini (Chap. II), nous avons attendu 

d'avoir élucidé la notion d'énergie pour définir le potentiel chi

mique. 

Je pense pourtant qu'il n'y a pas là dissymétrie fondamentale, et 

que, si l'exposition adoptée s'est trouvée plus commode, c'est sim

plement parce que l'emploi de parois semi-perméables n'entre pas 

dans notre expérience familière. 

( ' ) N o u s a v o n s dé jà fa i t i n t e r v e n i r d e s e m b l a b l e s c l o i s o n s d a n s n o s r a i s o n 

n e m e n t s ( n" 145 ) . 

( J ) E n s o r t e q u e l e s v a r i a t i o n s d u v o l u m e d e c e t t e c l o i s o n s o i e n t d e s i n f i n i 

m e n t p e t i t s d u d e u x i è m e o r d r e . 
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264 TRAITÉ DE CHIMIE PHYSIQUE. — LES PRINCIPES. 

On peut en effet se rappeler que, pour définir commodément 

chaque facteur, on a supposé isolé vis-à-vis des autres facteurs 

le système étudié (voir, par exemple, n° i)7, note i ) . Une marche 

analogue conduirait, pour comparer deux phases qui admettent le 

composant A, à les séparer par une paroi perméable seulement à 

ce composant. Les deux phases auraient même potentiel vis-à-vis 

de A si aucun déplacement de matière ne résultait de ce contact. 

Dans le cas contraire, on conviendrait de dire que le potentiel 

de A était plus faible dans la phase qui gagne de la matière. Ainsi 

les potentiels de toutes les phases imaginables, vis-à-vis de A, 

pourraient être classés par valeurs croissantes aussi bien que leurs 

températures. 

En résumé, nous pouvons considérer comme bien établie la 

profonde analogie des différents facteurs d'action, physiques ou 

chimiques, et de même l'analogie entre l'entropie, le volume et 

les masses composantes. 
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C H A P I T R E I X . 

LA R È G L E D E S P H A S E S . 

266. E n s e m b l e s de complexes - — Reprenons le cas général 

d'un complexe de phases qui reste en équilibre, quelle que soit la 

façon dont les phases se trouvent disposées après agitation 

(n° 236). 

Nous allons considérer tous les complexes que l'on peut obtenir 

à partir du complexe donné, lorsqu'on fait varier de façon continue 

les valeurs des différents facteurs d'action en restant assujetti à 

cette condition que le nombre des phases demeure invariable. 

Tous ces complexes forment ce que j'appellerai un ensemble de 
complexes ) . 

On conçoit que, à l'intérieur d'un même ensemble, les varia

tions des différents facteurs puissent n'être pas indépendantes. Pour 

prendre l'exemple le plus simple, si nous considérons le complexe 

formé par un liquide pur et sa vapeur, nous savons bien qu'on ne 

peut faire varier arbitrairement à la fois la température et la pres

sion sans faire disparaître une des deux phases. On doit à Gibbs 

d'avoir posé clairement le problème, dans le cas général, et d'avoir 

su le résoudre en indiquant le nombre des relations qui restent 

forcément vérifiées par les valeurs des différents facteurs, pres

sion, température et potentiels chimiques, lorsqu'il se produit nue 

transformation continue qui respecte le nombre des phases. 

Ce résultat important se présente, ainsi que nous allons le voir, 

comme une conséquence de l'uniformité de ces facteurs au travers 

d'un complexe en équilibre. 

( ' ) C e t t e n u t i o i i ^ensemble es t i m p l i c i t e m e n t c o n t e n u e d a n s t o u s l e s r a i s o n 

n e m e n t s p a r l e s q u e l s o n p e u t é t a b l i r la r é g i e d e s p h a s e s . H m e p a r a i t u t i l e d e 

la s i g n a l e r e t d e la b i e n m e t t r e en é v i d e n c e . 
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Le nombre des potentiels P est égal à celui des composants, 

( ' ) É v i d e m m e n t , cec i ne s u p p o s e e n r i e n q u e c e t t e r é p a r t i t i o n de la m a s s e m , 

s o i t e f f e c t i v e m e n t p o s s i b l e . 

267. Remarque pré l iminaire . — Nous avons admis (n" 234) 

que le choix de la température, du volume et des masses compo

santes suffit à déterminer l'état de la masse résultante et, par suite, 

la pression et les potentiels de la phase dont cette masse est un 

échantillon. D'autre part, si l'on multiplie par un même facteur le 

volume et chacune des masses composantes, on ne change ni la 

pression p , ni le potentiel P de chacun des composants, car cela 

revient simplement à réaliser deux échantillons différents d'une 

même phase. Il suffit donc, pour déterminer chacune de ces gran

deurs, de choisir la température T et les quotients —-> ̂ > ·•· 

des masses composantes par le volume du mélange résultant, en 

sorte qu'on a le droit d'écrire 

w ( T , a . = .. . .) . 

p - , ( T . ? . a . . . . ) . 

Le quotient — est la concentration cf qu'aurait la première 

masse composante si elle occupait seule et de façon homogène le 

volume <> (') ; de même, remplaçant ~ par c2, par c3, . . . , nous 

aurons 

P = / ( T > c i , ca, ·•·), 

268. D é m o n s t r a t i o n de la r è g l e des p h a s e s . — Ceci posé, con

sidérons un complexe de :p phases formé de n composants indé
pendants, et portons d'abord notre attention sur une des phases 

de ce complexe. Nous pourrons écrire 

( i ) P = / ( T , c„ c„ , . . ) 

et, d'autre part, 

1 P , = ^ ( T , c„ c,, . . . ) , 
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donc, en remplaçant les quantités c par les fonctions h dans 

l'équation (i)qui donne la pression, nous aurons, pour la première 

phase étudiée, 

J D = F 1 ( T , P „ P 2 , . . . ) , 

équation qui relie la pression et la température du complexe avec 

les potentiels de ceux des composants indépendants de ce com

plexe qui forment un système de composants indépendants pour 

la première phase. 

Répétant le même raisonnement pour une seconde phase du 

complexe, nous verrons que cette pression, cette température et 

les potentiels de ceux des composants indépendants du complexe 

qui sont composants indépendants de la seconde phase vérifient 

une autre équation, déterminée en même temps que la seconde 

phase . 

^ = F , ( T , P „ P „ . . . ) , 

et ainsi pour chaque phase du complexe. 

Mais, comme la pression et la température, le potentiel de chaque 

composant a même valeur pour toutes les phases qui admettent 

ce composant. On est donc assuré que les tù équations 

/ , = F , ( T , p „ P „ . . . ) , 

j» = F ç ( T , P „ F , , . . . ) , 

qui relient la pression et la température avec les n potentiels, sont 

compatibles (1 ). 

Si les n composants considérés n'étaient pas indépendants, 

( ' ) O n v o i t q u ' i l n 'es t p a s d u t o u t n é c e s s a i r e q u e l e s n p o t e n t i e l s figurent 

tous à la f o i s d a n s c h a c u n e , o u m ê m e t o u s à la fo is d a n s u n e s e u l e de c e s é q u a 

t i o n s , m a i s c h a c u n d 'eux f igure d a n s u n e o u p l u s i e u r s d e c e s é q u a t i o n s . 

donc à celui des concentrations c, en sorte que les équations pré

cédentes peuvent aussi bien être regardées comme définissant les c 

en fonction des P que les P en fonction des c, et l'on peut écrire, 

en les supposant résolues par rapport aux c, 

c , = A , ( f , P , , P „ . . . ) , 

c , = A 1 ( T , P 1 , P „ . . . ) , 
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( ' ) O n l ' a p p e l l e a u s s i parfo i s degré de liberté d 'un c o m p l e x e d e c e t e n s e m b l e . 

Le m o t variance e s t d û à T r e v o r , a i n s i q u e l e s t e r m e s invariant, variant, diva-

riant, e t c . q u e l 'on r e n c o n t r e r a p l u s l o i n . 

leurs intensités seraient, de plus, reliées par certaines rela

tions (n° 246). Mais nous avons supposé qu'ils sont indépendants. 

Nous admettrons, en conséquence, qu'il n'existe pas d'autre rela

tion entre les (n - + - 2 ) facteurs d'action. 

Nous admettrons de plus, ce qui est très vraisemblable, mais 

pas tout à fait évident, que les <p relations précédentes sont dis

tinctes. En langage ordinaire, cela revient à affirmer que la fonc

tion qui relie la pression à la température et aux potentiels ne peut 

être identiquement la même pour deux phases différentes, en équi

libre l'une avec l'autre. 

Enfin, nous admettrons que le nombre des phases ne peut être 

supérieur à (n + 2 ) ; s'il en était autrement, les cp équations précé

dentes seraient plus nombreuses que les (/i + a) variables qu'elles 

relient, et devraient cependant être compatibles. Nous écarterons 

cette hypothèse comme peu vraisemblable, sans pouvoir démon

trer qu'elle est contradictoire. 

On voit dès lors qu'on pourra choisir arbitrairement, tout 

au moins entre certaines limites de grandeur, les valeurs de 

(n + 2 — o) facteurs d'action, et qu'alors les autres seront déter

minées par les équations précédentes. 

Le nombre positif ou nul («-f-2 — cp) sera par définition la 

VARIANCE V de chacun des complexes qui forment l'ensemble 

considéré ('), et l'on écrira 

V — n -+- x — cp. 

C'est ce résultat qui forme la règle des phases. 

En d'autres termes, si l'on considère un complexe de cp phases 

formé de n composants indépendants, et si l'on donne des accrois

sements arbitraires à (n - + - 2 —cp) des (n + 2 ) facteurs : pression, 

température et potentiels, on retrouvera un autre complexe de 

cp phases appartenant au même ensemble que le premier com

plexe. 

Un énoncé en langage ordinaire sera utile. Je proposerai 

l'énoncé suivant : 
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( ' ) Ne pas oubl ier qu'i l s'agit de la na tu r e , et non de la q u a n t i t é de chaque 

phase. 

La variance à l'intérieur d'un ensemble de complexes 
est égale à la différence entre le nombre des facteurs 
d'action qui assurent l'équilibre et le nombre de phases 
imposé aux complexes de cet ensemble. 

ou, plus simplement, mais avec moins de précision : 

La variance à Vintérieur d'un ensemble est égale au 
nombre des fadeurs d'action diminué du nombre des 
phases. 

Cet énoncé, sous l'une ou l'autre forme, a l'avantage de pouvoir 

s'étendre aux cas où l'on ferait intervenir d'autres facteurs phy

siques d'action que la température et la pression. 

2 6 9 . Comment fixera-ton, dans la prat ique , l 'arbitraire dont 

on res te maî tre? — Pratiquement, comme il arrive souvent qu'on 

ne sait pas calculer les potentiels en fonction des données expéri

mentales, on pourrait être quelque peu embarrassé pour choisir 

« arbitrairement » les valeurs de (/;. -f- 2 — cp) facteurs d'action. 

Mais il revient au même, ou de les choisir, ou d'ajouter aux cp re

lations déjà existantes ( « + 2 — cp) relations nouvelles entre ces 

facteurs. Il suffira pour cela d'assigner des valeurs arbitraires à 

( / i - f -2 — es) fonctions de ces facteurs, fonctions choisies parmi 

celles qui s'expriment facilement à partir des données expéri

mentales. 

2 7 0 . Tel est le cas pour chacune des quantités c relatives à 

l'une des phases du complexe, quantités qui, nous l'avons vu, 

sont reliées aux facteurs d'action par des relations 

c = h(T, P L , P „ . . . ) , 

On pourra donc choisir arbitrairement ( / i -+- 2 — ta) des quan

tités suivantes : pression, température et quantités c relatives à 

une des phases. Le complexe sera alors complètement déter

miné (1 ). 
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Si, par exemple, on étudie les complexes formés de chloro
forme et de sulfure de carbone, on déterminera complètement l'un 
d'eux en disant qu'il contient deux phases, que sa température 
est o°, et que, pour former un litre de l'une des phases avec les 
composants donnés, il faut employer iooB de chloroforme. Alors 
le complexe sera parfaitement déterminé, c'est-à-dire que la masse 
de sulfure de carbone qu'il faut ajouter à ces 1 0 0 8 de chloroforme 
pour former un litre de la première phase sera déterminée, ainsi 
que la composition de la seconde phase et la pression du com
plexe. 

2 7 1 . Au lieu de faire intervenir les quantités c, il sera souvent 
avantageux de se laisser guider dans le choix des arbitraires, de 
manière à mettre en évidence la composition centésimale brute de 
l'une des phases. 

Admettons que, pour former 100 parties de cette phase, il faille 
employer xt parties du premier composant, x2 du deuxième, .. ., 
xn du « i emi !. Les nombres xK, x2, ·•-, xn seront les teneurs centé
simales de la phase vis-à-vis des différents composants. La 
teneur xn est d'ailleurs déterminée si l'on connaît les autres, car 

&i •+- Xi •+• • • • -+• x n = 100. 

Il est, d'autre part, manifeste que, si l'on connaît la composition 
centésimale d'une phase, sa pression et sa température, la phase 
est tout à fait déterminée, en sorte que 

v \ = / i ( T , / > , x u » 1 , · • · , ar/ i - i ) , 

· > 

P n = / / i ( T , p, X U · • · , ^ n - l ) . 

Ces n équations peuvent être résolues par rapport à p, xt, 
x3,xn_t, et l'on obtient, avec l'équation déjà obtenue (n° 2 7 0 ) , 

p = F{T, P „ P , , . . . ) , 

les équations 
•r.i = * i ( T , P „ P , , . . . ) , 

x n ^ = kn^(T, P i . P , , . . . ) . 

On voit ainsi qu'on déterminera complètement le complexe en 
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CLASSIFICATION DES ENSEMBLES. 

2 7 2 . L a r è g l e d e s p h a s e s r e s t a l o n g t e m p s i g n o r é e d e s c h e r c h e u r s 

e t i l e n f u t d ' a i l l e u r s a i n s i p o u r t o u s l e s r é s u l t a t s a u x q u e l s a t t e i 

g n i t l e g é n i e p é n é t r a n t d e W i l l a r d G i b b s ( ' ) . O n d o i t à V a n d e r 

W a a l s , c é l è b r e , c o m m e o n s a i t , p o u r b i e n d ' a u t r e s r a i s o n s , d ' a v o i r 

p r e s s e n t i l ' i m p o r t a n c e p r a t i q u e d e c e s r é s u l t a t s e t d ' e n a v o i r s i 

g n a l é l ' e x i s t e n c e a u c h i m i s t e R o o z e b o o m , q u i s e t r o u v a i t e m b a r 

r a s s é p a r l e s p h é n o m è n e s a l o r s s i n g u l i e r s q u ' i l r e n c o n t r a i t a u c o u r s 

d e s e s r e c h e r c h e s e x p é r i m e n t a l e s s u r l e s « h y d r a t e s g a z e u x » e t l e s 

s e l s a m m o n i a c a u x . A l a l u m i è r e d e s t h é o r i e s d e G i b b s , c e s p h é n o 

m è n e s s ' e x p l i q u è r e n t a u s s i t ô t : d e p u i s c e m o m e n t ( 1 8 8 7 ) , R o o z e 

b o o m e t , s o u s s o n i m p u l s i o n , t o u t e u n e é c o l e d e c h e r c h e u r s c o n 

s a c r è r e n t l e u r a c t i v i t é à d e s t r a v a u x s u g g é r é s p a r c e s t h é o r i e s . N o u s 

s i g n a l e r o n s d a n s l a s u i t e d e c e T r a i t é l e s p l u s i m p o r t a n t s d e c e s 

t r a v a u x , m a i s , d è s m a i n t e n a n t , n o u s d e v o n s i n d i q u e r c e r t a i n e s 

c o n s é q u e n c e s , d ' o r d r e t o u t à f a i t g é n é r a l , q u ' o n p e u t d é d u i r e d e l a 

r è g l e d e s p h a s e s . 

( 1 ) C e s r é s u l t a t s f u r e n t p u b l i é s (1S-j^-i878) d a n s u n p é r i o d i q u e for t p e u r é p a n d u 

{Transact. Connect. Acad.) e n u n l a n g a g e c e r t a i n e m e n t o h s c u r ; c e s d e u x c i r 

c o n s t a n c e s , e t a u s s i p e u t - ê t r e l a m é f i a n c e n a t u r e l l e , e t s o u v e n t j u s t i f i é e , des e x p é 

r i m e n t a t e u r s à l ' é g a r d d e s t h é o r i c i e n s e x p l i q u e n t s u f f i s a m m e n t l ' i n f l u e n c e t a r d i v e 

d e s t r a v a u x d e G i b b s . 

c h o i s i s s a n t a r b i t r a i r e m e n t (n + 2 — tp) d e s q u a n t i t é s s u i v a n t e s : 

p r e s s i o n , t e m p é r a t u r e e t t e n e u r s d e l ' u n e d e s p h a s e s v i s - à - v i s d e s 

p r i n c i p a u x c o m p o s a n t s . S e u l e m e n t , l e n o m b r e d e s t e n e u r s c h o i s i e s 

a r b i t r a i r e m e n t n e p o u r r a d é p a s s e r ( « — 1 ) . 

P a r e x e m p l e , o n d é t e r m i n e r a c o m p l è t e m e n t u n c o m p l e x e d e 

d e u x p h a s e s f o r m é d e c h l o r o f o r m e e t d e s u l f u r e d e c a r b o n e e n 

• d i s a n t q u e s a t e m p é r a t u r e e s t 0° e t q u e l ' u n e d e s p h a s e s c o n t i e n t 

1 0 p o u r 100 d e c h l o r o f o r m e . 

B r e f , o n c o n ç o i t q u e l ' o n p o u r r a , s a n s d i f f i c u l t é , u t i l i s e r l ' a r b i 

t r a i r e d o n t o n r e s t e m a î t r e , e n fixant d e s c o n d i t i o n s e x p é r i m e n t a l e s 

s i m p l e s e t c l a i r e m e n t d é f i n i e s . 
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( ' ) A c h a c u n e d e c e s d é t e r m i n a t i o n s c o r r e s p o n d u n e n s e m b l e p a r t a n t d u 

c o m p l e x e d o n n é ; o n v o i t a i s é m e n t q u e , si p a r e x e m p l e d e u x e n s e m b l e s p e u v e n t 

ê t r e a i n s i dé f in i s , l ' e n s e m b l e d 'ordre p l u s é l e v é c o n t i e n t t o u s l e s c o m p l e x e s de l ' autre 

e n s e m b l e e t , e n p l u s , u n e i n f i n i t é d ' a u t r e s . R e p r e n a n t l ' e x e m p l e d o n n é d a n s la 

n o t e d u n° 257, e t p a r t a n t du c o m p l e x e o h t e n u p a r f u s i o n p a r t i e l l e d e t r i c h l o -

r u r e d ' i ode , n o u s v o y o n s b i e n q u e l ' e n s e m b l e dé f in i e n c o n s i d é r a n t l e c h l o r e e t 

l ' iode c o m m e c o m p o s a n t s i n d é p e n d a n t s c o n t i e n t l ' e n s e m b l e déf in i en c o n s i d é r a n t 

l e t r i c h l o r u r e s e u l c o m m e c o m p o s a n t i n d é p e n d a n t , e t d e la m ô m e f a ç o n q u ' u n e 

s u r f a c e p e u t c o n t e n i r u n e l i g n e . 

Une des raisons de la grande importance de cette règle des phases 

tient à la facilité qu'elle apporte dans l'étude systématique et dans 

le classement des ensembles de complexes que l'on peut étudier. 

Donnons le principe de cette classification. 

2 7 3 . Ordre d'un e n s e m b l e . — Rappelons d'abord que le nombre 

des composants indépendants d'un complexe donné est parfois 

susceptible de plusieurs déterminations (n° 2 5 7 ) . Mais, une fois 

qu'on en a choisi une, l'ensemble des complexes qu'on peut obtenir 

par voie de continuité à partir du complexe donné se trouve déter

miné. 

Nous appellerons ORDRE de cet ensemble le nombre nde com
posants indépendants qui suffisent à former tous les complexes 
de Vensemble. 

Ainsi, dans le cas où existent plusieurs valeurs possibles pour 

le nombre des composants indépendants d'un complexe donné, 

l'ordre et la variance de ce complexe sont également susceptibles 

de plusieurs déterminations ('). Mais l'ordre et la variance d'un 

ensemble de complexes sont toujours définis sans ambiguïté. 

Reprenant les notations précédentes, on peut dire que : 

Les trois nombres entiers remarquables V , n, o sont bien 
déterminés pour chaque ensemble. 

L'expérience a prouvé que deux ensembles de même ordre 

présentent des analogies importantes, ainsi que deux ensembles 

de même variance. Là est le principe de la classification annoncée : 

nous rapprocherons les ensembles suivant leur ordre, et suivant 

leur variance. 

Rapprochons tout d'abord les ensembles de même variance. 
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(*) N e p a s o u b l i e r q u e les phases du complexe doivent être en relat ion chimique 
( n° 252). Si des phases s ' ignorent réc iproquement , on pour ra na ture l lement en 
jux taposer au tan t qu'on voudra . 

( 2 ) Définition généralisable au cas où in terv iendra ient des facteurs physiques 
autres que la pression et la t empéra tu re . 

274. L a v a r i a n c e n e peut ê tre négative. — Nous avons déjà 
admis (n° 267) que la variance V= n + 2 — cp ne peut être néga
tive, c'est-à-dire que le nombre des phases d'un complexe n'est 
jamais supérieur à (/i -f- 2). Cette proposition a pu nous paraître 
probable, mais n'est pas évidente. L'expérience l'a justifiée, ou, 
plus exactement, ne l'a jamais contredite ('). Ainsi, on n'a jamais 
découvert dans le cas de n = 1 (corps purs) un complexe de 
quatre phases en équilibre comme il arriverait si, par exemple, 
deux phases cristallines distinctes, une phase liquide et une phase 
gazeuse, toutes les quatre formées d'un même corps pur, pouvaient 
coexister en équilibre. 

275. La variance peut être nulle. — Mais le nombre (n + 2 — es) 
peut être nul. On n e peut alors faire varier arbitrairement aucun 
des facteurs d'action. L'ensemble se réduit donc au complexe 
donné, qui est dit invariant. Ainsi : 

Tout complexe invariant est caractérisé par ce fait que le 
nombre de ses phases est égal au nombre des facteurs d'ac
tion qui interviennent dans l'équilibre (2). 

11 y a toujours entre ces facteurs autant d'équations distinctes 
de condition qu'il y a de phases (n° 267). Nous avons ici (n -f- a ) 
facteurs et (71 + 2) phases. Les valeurs des facteurs se trouvent 
donc déterminées, et, du même coup, la composition et toutes les 
propriétés de chaque phase du complexe sont déterminées. Il 
pourra bien y avoir plusieurs systèmes de nombres vérifiant les 
équations de condition, mais les complexes correspondants seront 
isolés. En d'autres termes, si l'on considère un complexe invariant, 
et si, pour le modifier un peu, on impose un changement très petit 
à la pression, ou à la température, ou à l'un des potentiels, il y 
aura disparition de l'une au moins des phases du complexe. 

Si l'on convient de faire correspondre à tout complexe, dans un 
plan OT/>, un point ayant pour coordonnées la température et la 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



pression du complexe, tous les complexes invariants formés avec 

un système de composants déterminé seront représentés par des 

points isolés du plan. Ces points sont appelés points multiples 
(ROOZEBOOM). 

Précisons par quelques exemples : 

i ° Soit n = i . Un complexe invariant formé d'un seul compo

sant contiendra trois phases, et sera représenté par un point triple. 
Tel est le cas pour l'eau : la glace, l'eau liquide et la vapeur d'eau 

coexistent en équilibre à la température o°, 0 0 7 6 et sous la pression 

o , 0 0 6 1 , toute variation de la température ou de la pression faisant 

disparaître une des trois phases; la nature de celle qui disparaît 

dépend d'ailleurs des quantités primitives de ces trois phases. 

a° Soit n = 2 . Un complexe invariant formé de deux composants 

contiendra quatre phases, et sera représenté par un point qua
druple. On obtient facilement de tels complexes avec un sel et de 

l'eau : il existe une température et une pression pour lesquelles 

on voit coexister en équilibre des cristaux du sel, des cristaux de 

glace, de la vapeur, et la solution proprement dite. 

Tant que les quatre phases sont présentes, la composition de 

cette solution demeure absolument fixe, aussi bien que la tempéra

ture et la pression. Si, par exemple, on essaie de la changer en 

ajoutant un peu d'eau, il se dissout du sel jusqu'à ce que la 

composition primitive soit retrouvée, ou jusqu'à ce que tous les 

cristaux de sel aient disparu. 

3° Si /i = 3 , le complexe invariant contiendra cinq phases, et 

sera représenté par un point quintuple. Et ainsi de suite, sans 

qu'il soit actuellement nécessaire d'insister davantage. 

276. R e p è r e s thermométr iques invar iab le s . — Une propriété 

intéressante des complexes invariants consiste en ceci qu'ils 

définissent évidemment des points fixes pour la thermométrie 

et, s'il était nécessaire, pour la mesure des pressions. Par exemple, 

chaque fois qu'on réalisera avec du sulfate de sodium et de l'eau 

un complexe de quatre phases en équilibre formées respectivement 

par le sel anhydre, le sel décahydraté, une solution liquide et de 

la vapeur d'eau, nous sommes assurés qu'on aura retrouvé la tem

pérature 3 2 ° , 3 8 , mesurée une fois pour toutes. 
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2 7 7 . Mono variance. — Ensembles linéaires. — Supposons 

maintenant la variance égale à i , à l'intérieur de l'ensemble con

sidéré, auquel cas tout complexe de l'ensemble est dit monova-
riant. On peut alors choisir arbitrairement, au moins à l'intérieur 

d'un certain intervalle de valeurs, la pression ou la température, 

et le complexe est complètement déterminé. 

Il serait incorrect de dire que l'ensemble est monovariant, car 

un ensemble est un tout non susceptible de variations ; si l'on 

trouve trop long de dire : ensemble où la variance est i , on 

pourra employer l'expression d'ensemble linéaire ou d'ensemble 
à une dimension. 

On peut aussi bien (n° 2 7 1 ) fixer arbitrairement, à défaut d'un 

potentiel, la teneur x d'une des phases Yis-à-vis de l'un des com

posants ; une fois cette teneur réalisée et le nombre des phases 

rendu égal à (n -f-1 ), la pression, la température et la composition 

de chaque phase seront déterminées. 

Si l'on représente encore les complexes par des points du 

plan OT/), on voit que l'ensemhle des complexes étudiés, complexes 

que l'on obtiendra tous, par exemple, en faisant varier la pression, 

est représenté par une courbe qu'on pourra nommer courbe de 
pressions de l'ensemble. 

Une telle courbe peut se terminer de deux façons différentes. 

Il peut arriver, et je me borne à faire allusion à cette éventualité, 

que, pour une certaine température, deux des phases du complexe 

deviennent identiques (point critique). . 
Le point correspondant est donc un point d'arrêt pour la 

courbe, car, au delà de cette température, le système qui n'a plus 

que n phases n'est plus monovariant. Ainsi l'ensemble est limité 

de ce côté par un complexe de (tp — i ) phases. 

Il peut arriver, en second lieu, que, pour une certaine tempé

rature, il apparaisse une phase nouvelle : le complexe devient alors 

invariant, et le point correspondant est un point multiple. Ainsi 

l'ensemble est limité de ce côte par un complexe de (»+ ï) phases. 

On voit en même temps que, à partir de chaque point multiple, 

rayonnent autant de courbes de pressions qu'il y a de phases dans 

le complexe invariant que représente ce point. Cela justifie l'ex

pression de point multiple. 
Notons que la terminaison d'une courbe de pressions en un 
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p o i n t m u l t i p l e n e p r é s e n t e p a s l e m ê m e c a r a c t è r e d e n é c e s s i t é 

q u ' e n u n p o i n t c r i t i q u e . U n e n o u v e l l e p h a s e peut a p p a r a î t r e a u 

p o i n t m u l t i p l e , m a i s n ' a p p a r a î t p a s f o r c é m e n t ( s u r f u s i o n s , s u r 

c h a u f f e s , e t c . ) . S i e l l e e s t é v i t é e , la c o u r b e p e u t ê t r e p r o l o n g é e . 

P r é c i s o n s t o u t c e c i p a r q u e l q u e s e x e m p l e s : 

i ° S o i t = U n c o m p l e x e m o n o v a r i a n t f o r m é d ' u n s e u l 

c o m p o s a n t c o n t i e n d r a d e u x p h a s e s . T e l e s t l e c a s p o u r d e l ' e a u 

l i q u i d e e n é q u i l i b r e a v e c s a v a p e u r ; o n p e u t c h o i s i r a r b i t r a i r e m e n t , 

s a n s s o r t i r d e l ' e n s e m b l e q u e f o r m e n t c e s c o m p l e x e s , la t e m p é r a t u r e 

( o u l a p r e s s i o n ) , m a i s a l o r s l a p r e s s i o n ( o u la t e m p é r a t u r e ) s e 

t r o u v e f i x é e . A b a i s s a n t la t e m p é r a t u r e , o n a t t e i n t l e c o m p l e x e 

i n v a r i a n t d é j à c i t é , r e p r é s e n t é p a r u n p o i n t t r i p l e d ' o ù p a r t e n t 

l e s t r o i s c o u r b e s q u i r e p r é s e n t e n t l e s e n s e m b l e s g l a c e - v a p e u r , g l a c e -

l i q u i d e , l i q u i d e - v a p e u r . É l e v a n t la t e m p é r a t u r e , o n a t t e i n t u n c o m 

p l e x e f o r m é d ' u n e s e u l e p h a s e ( p o i n t c r i t i q u e ) . 

2° S o i t 71 = 2 . U n c o m p l e x e m o n o v a r i a n t f o r m é d e d e u x c o m 

p o s a n t s c o n t i e n d r a t r o i s p h a s e s . O n o b t i e n t f a c i l e m e n t u n t e l 

c o m p l e x e e n d i s s o l v a n t u n s e l d a n s l ' e a u j u s q u ' à s a t u r a t i o n , c ' e s t -

à - d i r e j u s q u ' à c e q u e d e s c r i s t a u x d e s e l c o e x i s t e n t e n é q u i l i b r e 

a v e c l e l i q u i d e e t l a v a p e u r q u i l e s u r m o n t e ; o n p e u t c h a n g e r a r b i 

t r a i r e m e n t l a t e m p é r a t u r e s a n s s o r t i r d e l ' e n s e m b l e l i n é a i r e q u e d é 

t e r m i n e c e p r e m i e r c o m p l e x e , m a i s a l o r s l a p r e s s i o n d u c o m p l e x e 

q u ' o n o b t i e n t a i n s i , d e m ê m e q u e la c o m p o s i t i o n d e s e s d i f f é r e n t e s 

p h a s e s ( d e l a s o l u t i o n l i q u i d e , p a r e x e m p l e ) , s e t r o u v e n t d é t e r 

m i n é e s . B i e n e n t e n d u , o n p o u r r a i t a u s s i b i e n c h o i s i r a r b i t r a i r e m e n t 

l a p r e s s i o n , o u l a c o m p o s i t i o n c e n t é s i m a l e d e l a s o l u t i o n . E n f i n , 

q u a n d o n a b a i s s e l a t e m p é r a t u r e , l a c o u r b e d e t e n s i o n a b o u t i t a u 

p o i n t q u a d r u p l e r e p r é s e n t a n t l e c o m p l e x e q u i c o n t i e n t l e s e l 

s o l i d e , l a g l a c e , l a s o l u t i o n e t l a v a p e u r , p o i n t à p a r t i r d u q u e l 

r a y o n n e n t q u a t r e c o u r b e s d e p r e s s i o n . 

O n p a s s e r a i t s a n s d i f f i c u l t é a u x c a s d e n — 3 , 4 , 5 , . . . . 

2 7 8 . D i r e c t i o n de la tangente e n u n po int d'une courbe de 

press ions . — Q u a n d o n d o n n e l ' a c c r o i s s e m e n t dT à la t e m p é r a t u r e 

d ' u n c o m p l e x e m o n o v a r i a n t , la p r e s s i o n s u b i t u n a c c r o i s s e m e n t 

f i x é dp. I l y a d o n c u n e r e l a t i o n e n t r e dp e t dT ; n o u s a l l o n s 

t r o u v e r c e t t e r e l a t i o n . 
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Nous avons vu (n° 2 3 8 ) que toute phase en équilibre vérifie 

l'équation 

o = S d T — v dp -+- m.t dP, -f- m , dPt - h . . . . 

Ceci rappelé, considérons un complexe monovariant quel

conque; donnons à la température un accroissement cfT arbi

traire ; il en résulte pour la pression et les potentiels des accrois

sements dp, dVt,dP2,... bien déterminés. Écrivons alors l'équation 

précédente pour chacune des (n - f -1) phases du complexe. Nous 

aurons ainsi 

o = S' cTÏ — v' dp -i- m \ dPi -+- <£P2 . .-t- m ' n dPn (1™ phase), 

o = S"dT — v"dp •+• m] dPr -t- m \ dP^ + . . .-v- m " n dPn ( 2 e phase), 

c'est-à-dire (n -f- 1) équations linéaires et homogènes qui doivent 

être vérifiées par les (/i -f- 1 ) valeurs dT, dp, dP,, . . . qu'on vient 

de définir. Ceci exige, d'après la théorie supposée connue des 

équations linéaires : 

dT 

S' 

S" 

S'" 

dp dPt 

et l'on voit que la première de ces équations est précisément la re

lation cherchée, qu'on peut écrire : 

dp •• 

S' 

S" 

S " 
dT. 

Celte relation générale a été obtenue par Gibbs. 

Il est à peine besoin d'observer que les quantités absolues des 

différentes phases figurent seulement de manière apparente dans 

cette équation ; divisant les deux déterminants par le produit 

S ' 

v'v"v"' et posant — = s' (entropie spécifique), etc., et de même 
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dp = dT. 

Dans le cas simple où n = i , c'est-à-dire dans le cas de com

plexes formés par deux phases d'un même corps pur; cette rela

tion de Gibbs, écrite sous sa première forme, devient 

dp(v'm"— m'v") = dT(S'm"— S" m'), 

m' et m" étant alors les quantités des deux phases du complexe. 

Prenons ces masses égales à i . Il reste 

dp(v'—v") = <fT(S' — S") ; 

appelant L la chaleur latente absorbée et kv l'accroissement de 

volume produit quand l'unité de masse de la seconde phase est 

transformée de manière à prendre les propriétés de la première 

phase (changement d'état"), on retrouve la formule classique 

2 7 9 . D i v a r i a n c e . — E n s e m b l e s à d e u x d i m e n s i o n s . — Quand 

le nombre des phases est égal au nombre des composants, la va-

riance est égale à 2 ; les complexes de l'ensemble considéré sont 

divariants. On pourra, pour désigner l'ensemble, employer l'ex

pression d'ensemble à deux dimensions. 
Étant donné un complexe de l'ensemble, on pourra faire varier 

arbitrairement deux des facteurs qui assurent l'équilibre, par 

exemple la pression et la température, et obtenir ainsi un autre 

complexe du même ensemble. 

Précisons par quelques exemples. Soit d'abord n — \ . Le com

plexe contient une seule phase. Tel est le cas pour la vapeur d'eau, 

à laquelle on peut imposer arbitrairement, dans un certain domaine 

de valeurs, telle température et telle pression qu'on voudra; mais 

alors toutes les propriétés de la vapeur seront déterminées. 

Soit maintenant n = 2 : le complexe contient deux phases. Tel 

est le cas pour un mélange liquide d'eau et d'alcool en équilibre 

avec sa vapeur. Si la pression et la température sont fixées, les 

—= c1, etc., on trouve 
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( ' ) R e p r é s e n t a t i o n p r o p o s é e e t d é v e l o p p é e p a r R i e c k e (Zeitschr. phys. Chemie, 

t . V I , 1890, p . 268) . 

d e u x p h a s e s s o n t f i x é e s , e t , p a r e x e m p l e , o n p o u r r a b i e n c h a n g e r 

l e r a p p o r t d e l e u r s q u a n t i t é s e n a j o u t a n t d e s m a s s e s a r b i t r a i r e s 

d ' a l c o o l a u c o m p l e x e , m a i s o n n e c h a n g e r a p a s l e u r s p r o p r i é t é s e t 

l e u r c o m p o s i t i o n , t a n t , d u m o i n s , q u e l e u r n o m b r e n e c h a n g e r a 

p a s , c ' e s t - à - d i r e t a n t q u e l ' o n r e s t e r a à l ' i n t é r i e u r d e l ' e n s e m b l e 

q u ' o n é t u d i e . O n p o u r r a e n c o r e , a u h e u d e fixer l a p r e s s i o n e t l a 

t e m p é r a t u r e , fixer l a t e m p é r a t u r e e t l a t e n e u r e n a l c o o l d e l a 

p h a s e l i q u i d e , m a i s a l o r s l a p r e s s i o n e t t o u t e s l e s a u t r e s p r o p r i é t é s 

d e s d e u x p h a s e s s e t r o u v e r o n t d é t e r m i n é e s . 

E t a i n s i d e s u i t e . 

2 8 0 . Représen ta t ion par une surface d'un ensemble à d e u x d i 

mens ions . — L a représentation géométrique, m o i n s s i m p l e q u e 

p o u r l e s c o m p l e x e s m o n o v a r i a n t s , e s t c e p e n d a n t p o s s i b l e , e t d e 

p l u s i e u r s m a n i è r e s . P a r e x e m p l e , a y a n t é l e v é u n e p e r p e n d i c u l a i r e 

a u p l a n OTp p a r l e p o i n t m. d e c e p l a n q u i a p o u r c o o r d o n n é e s l a 

t e m p é r a t u r e e t l a p r e s s i o n d u c o m p l e x e , o n p r e n d r a s u r c e t t e p e r 

p e n d i c u l a i r e u n e l o n g u e u r m M é g a l e à l a t e n e u r x d e l ' u n e d e s 

p h a s e s v i s - à - v i s d e l ' u n d e s c o m p o s a n t s . Q u a n d l e c o m p l e x e v a r i e , 

l e p o i n t M d é c r i t u n e s u r f a c e d o n t o n p e u t d i r e q u ' e l l e r e p r é s e n t e 

l ' e n s e m b l e d e c o m p l e x e s é t u d i é . 

C e t t e r e p r é s e n t a t i o n a l ' a v a n t a g e d e f a i r e i n t e r v e n i r s e u l e m e n t 

d e s g r a n d e u r s f a c i l e m e n t a c c e s s i b l e s à l ' e x p é r i e n c e , m a i s , à u n 

p o i n t d e v u e t h é o r i q u e , i l p e u t ê t r e p r é f é r a b l e d e r e p r é s e n t e r l ' e n 

s e m b l e p a r l a s u r f a c e q u ' o n o b t i e n t e n p o r t a n t e n o r d o n n é e s , sur l a 

p e r p e n d i c u l a i r e e n m a u p l a n OTp, l e p o t e n t i e l P d e l ' u n d é t e r 

m i n é d e s c o m p o s a n t s , p o t e n t i e l q u i a m ê m e v a l e u r p o u r t o u t e s l e s 

p h a s e s ( 1 ) . N o u s d é s i g n e r o n s p a r l a n o t a t i o n A u n e s u r f a c e o b t e n u e 

d e c e t t e m a n i è r e . 

Q u ' o n c h o i s i s s e c e m o d e d e r e p r é s e n t a t i o n o u c e l u i d ' a b o r d 

i n d i q u é , l a s u r f a c e q u i r e p r é s e n t e l ' e n s e m b l e s e r a l i m i t é e p a r d e s 

bords. 
G e c i p o u r r a arriver d e d e u x f a ç o n s : i l s e p o u r r a q u e , à m e s u r e 

q u ' o n a p p r o c h e d ' u n b o r d , d e u x p h a s e s d u c o m p l e x e t e n d e n t l ' u n e 

v e r s l ' a u t r e ; e n c e c a s , l e b o r d s e r a u n e ligne critique. M a i s o n 
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mais il n'y a que n phases dans le complexe; nous avons donc 

seulement n équations linéaires et homogènes qui doivent être 

vérifiées par les (n + 1 ) valeurs dT, dp, dP,, . . . , dV„. Si, entre 

ces n équations, nous éliminons cflP2, dP3, . . . , dPn, nous obtien

drons la relation suivante, qui répond à la question posée : 

v' m' a . . . m'n 

v" m\ . . . m"n 

v'" 

et donne bien l'orientation du plan tangent à la surface Af au 

point qui représente le complexe étudié. 

282. Une singularité remarquable se présente quand l'une des 

n phases du complexe divariant peut être formée en mêlant des 

quantités convenables des (71 — 1) autres phases et plus générale

ment quand r phases du complexe peuvent être formées avec les 

{n— r) autres phases, en sorte qu'il existe n nombres a.,, a2, . . . , 

dp : 
S" ml m" 

dT 
m, 

m"' 
]dP„ 

atteindra également un bord si m atteint dans le plan OT^ une 

courbe de pressions, en sorte qu'une phase nouvelle apparaisse. 

Si m décrit cette courbe de pressions, le point correspondant de 

la surface décrira une ligne ajanl cette courbe pour projection et 

représentant un ensemble linéaire à (n-j-i) phases. Cette ligne 

est une ligne multiple, le long de laquelle se coupent (n - f - 1 ) sur

faces obtenues suivant que l'on fait disparaître l'une ou l'autre de 

ces (n + i) phases. 

2 8 1 . Orientat ion d u p lan tangent e n u n po int d'une surface A . 

— Quand on donne les accroissements arbitraires dT et dp à la 

température et à la pression d'un complexe divariant, chaque po

tentiel P subit un accroissement fixé dP. Il y a donc une relation 

entre dp, dT etcfP; nous allons trouver cette relation. 

Pour cela, comme dans le cas d'un complexe monovariant, nous 

écrirons les relations 

o — S ' d T — v' dp -f- m \ dP, -t-. . . -f- m'n dPn (l" phase), 

o = S " d H — v" dp - H m ' \ dPi - h . . . -+- m"n dPn ( 2* phase), 
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CHAP. IX. — LA RÈGLE DES PHASES. 281 

a.,i vérifiant les n équations linéaires et homogènes 

a, m\ -+- a s m'a -+-...+ a.aTn'n = o, 
ak m\ -+- a%m\ -(-...-+- »nm"„ = o, 
a, /n'J' -1- + J, m!ï = o, 

ces équations ne peuvent être compatibles que si le déterminant 

formé avec les coefficients des quantités a est nul. Ce déterminant 

est précisément le coefficient qui multiplie dVK dans l'équation qui 

lie dp, cTT et dPt. Cette équation prend donc la forme 

adp = bd T ; 

en d'autres termes, le plan LT, tangent à la surface À( au point M qui 

représente le complexe, devient perpendiculaire au plan O T j b . 

Menons par M un plan H perpendiculaire à l'axe Op ; ce plan coupe 

Fig . 38. 

I** ; 

la surface A( suivant une courbe C qui représente, parmi l'ensemble 

des complexes étudiés, tous ceux qui ont même pression que le 

complexe M. Cette courbe étant tracée sur la surface A H est forcé

ment tangente au plan tangent LT et, en général, ne le traverse pas 

en M, mais se trouve, au voisinage de ce point, tout entière d'un 

même côté du plan. On voit dès lors sur la figure que la tempéra

ture du complexe M sera la plus grande, ou la plus petite, de 

celles de tous les complexes représentés par les points voisins de 

la courbe. De même, on verra que, à température constante, la 

pression est maximum ou minimum en M. 
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En d'autres termes : 

LES PRINCIPES. 

Lorsque certaines phases d'un complexe divariant peuvent 
être obtenues par mélange des autres phases, la température 
de ce complexe est un maximum ou un minimum pour les 
complexes de iensemble étudié qui ont la même pression que 
lui; de même, à température constante, la pression de ce 
complexe est un maximum ou un minimum ( G I B B S ) . 

Les réciproques sont vraies; si, par exemple, à pression con

stante, la température est maximum, on voit sur la figure 38 que la 

tangente en M à la courbe C doit être verticale et, par suite, aussi 

le plan tangent en M qui contient cette tangente. Le terme en dPt 

disparaît donc de l'équation qui donne l'orientation de ce plan, ce 

qui exige 

m", 

en sorte qu'il existe un système de nombres a vérifiant les 

n équations 

a, m\ •+- a 2 m\ - t - . . . -t- "L^m'u = o , 

ni m'[ - t - tzlm"t - H . . .-f- = o , 

Cela revient à dire que les phases correspondant aux a positifs 

peuvent être obtenues par mélange des phases correspondant 

aux se négatifs. C'est la propriété qu'on voulait retrouver. 

Par conséquent, les complexes de l'ensemble étudié étant tous 

représentés par les points de la surface A i , ceux de ces complexes 

qu'on peut séparer eu deux complexes partiels de /· et (n. —r) 

phases, formables chacun au moyen de l'autre, sont représentés 

par la courbe qui donne le contour apparent de la surface pour un 

observateur placé à l'infini dans la direction O A ( . Car ces points 

peuvent seuls satisfaire aux conditions énoncées de maximum ou 

minimum. 

283. Faux c o m p l e x e s m o n o v a r i a n t s . — P o i n t s indifférents . — 

11 est intéressant d'observer que ces complexes remarquables si

mulent à certains égards les propriétés des complexes monova

riants. Considérons, pour simplifier le raisonnement, et aussi pour 
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fixer l'attention sur un cas remarquable, un complexe de deux phases 

formé de deux composants indépendants, chacune des phases pou

vant être formée au moyen de l'autre et, par suite, ayant même 

composition centésimale. A température fixée, la pression est alors 

maximum ou minimum; admettons qu'elle est minimum. 

Enfermons alors un échantillon du complexe dans un corps de 

pompe à la température fixée, sous un piston qui maintient l'équi

libre. Soulevons lentement le piston, comme pour une distillation 

isotherme. Nous avons vu qu'alors la pression ne peut pas croître 

(nn 2 1 1 ) . Or, étant déjà minimum, elle ne peut pas décroître; elle 

reste donc fixe. Puisque T etp restent fixes, le complexe divariant 

ne peut se modifier quant aux propriétés des phases qui le 

forment; ces phases resteront donc inaltérées, mais la quantité de 

la phase plus dense décroît, en même temps que celle de la phase 

moins dense croît d'une quantité égale. 

En d'autres termes, chacune des phases résiste au fractionnement 

(n° 2 0 7 ) comme si l'on avait un complexe monovariant formé 
d'un composant unique. Si on l'ignorait, on verrait que le com

plexe n'est pas monovariant en changeant la température ou la 

pression de l'échantillon étudié : les deux phases cesseraient alors 

en général d'avoir même composition. 

On prévoit l'importance que prendront ces notions dans une 

théorie de la distillation. 

On généralisera sans peine le raisonnement qui précède au cas 

où r phases du complexe divariant étudié peuvent s'obtenir par 

mélange des (rc—r) autres phases. On verra encore qu'un tel 

complexe, à température maintenue constante, ou à pression 

maintenue constante, se comporte comme un complexe mono

variant. 

L'équilibre d'un tel complexe est indifférent, aussi bien que 

l'équilibre d'un liquide pur en présence de sa vapeur. C'est pour

quoi, suivant une proposition de M. Duhem, nous appellerons 

points indifférents les points qui, dans la représentation géomé

trique adoptée, figurent ces complexes remarquables. Si l'on 

représente, comme nous l'avons fait, l'ensemble de complexes 

étudié par la surface A(, on verra que tous les points indifférents 

appartiennent au contour apparent de cette surface (relativement 

à la direction OP, ). 
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( ' ) P o u r p l u s d e d é t a i l s s u r c e t t e g é n é r a l i ? a t i o n , voir S A U R E L , Sur l'équilibre 

des systèmes chimiques ( T h è s e d e D o c t o r a t ) . 

284. P o l y v a r i a n c e . — Un complexe sera dit trivariant, tétra-
variant, . . . si la variance (w + 2 — cp) est égale à 3 ,4 , . . . et 

l'on dira des ensembles correspondants qu'ils sont à trois dimen
sions, quatre dimensions, etc. On doit observer que, pour un 

complexe trivariant, le nombre des composants ne peut plus se 

réduire à 1 , car cela entraînerait cp = o , ce qui n'a pas de sens : vin 

complexe trivariant est formé d'au moins deux composants, de 

même un complexe tétravariant est formé d'au moins trois compo

sants, et ainsi de suite. 

La représentation géométrique d'un ensemble de complexes 

poljvariants no paraît pas possible, car l'espace n'a pour nous que 

trois dimensions. Mais on pourra, par exemple, tracer une surface 

donnant une section isotherme d'un ensemble de complexes tri-

variants. 

Enfin, ici encore, quand certaines phases du complexe étudié 

peuvent être formées par mélange des autres phases, le complexe 

peut se comporter à certains égards comme s'il était monova-

riant ('). 

Si, par exemple, on se trouve atteindre dans une distillation 

un complexe de deux phases liquide et gazeuse ayant la même 

composition centésimale, o n peut être assuré que, à température 

maintenue constante, ou à pression maintenue constante, ce com

plexe se comportera comme u n liquide pur en équilibre avec sa 

vapeur, et qui résiste au fractionnement par distillation. 

Comme au point de vue expérimental les systèmes polyvariants 

sont fort peu connus, j e n'entrerai pas dans plus de détails au sujet 

de leur théorie. 

28o. Comparaison des e n s e m b l e s de même ordre . — Au lieu 

de rapprocher les complexes selon leurs variances, on peut, 

comme nous l'avons annoncé, prendre l'ordre de ces complexes 

comme base de leur classification. Mais ce qui n e peut pas être 

prévu par les théories précédentes, c'est qu'il se révèle alors des 

analogies très étroites entre les ensembles de complexes qui ont le 

même ordre, tout au moins lorsqu'il s'agit des ensembles que j'ap-
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CHAP. IX. — LA UÈGLE DES PHASES. a85 

pellerai réguliers, c'est-à-dire d'ensembles de complexes dont 

toutes les phases sont régulières (n° 2 o l ) . 

De façon plus précise, lorsqu'on a étudié l'ensemble des com

plexes qui peuvent être formés avec n composants indépendants, 

on se trouve avoir du même coup des renseignements sur l'en

semble des complexes qui peuvent être formés avec n autres com

posants indépendants, et, par exemple, les modèles géométriques 

construits pour le premier ensemble représenteront souvent, tout 

au m o i n s de façon qualitative, les complexes du deuxième e n 

semble. 

Ces analogies sont particulièrement frappantes entre les en

sembles réguliers du premier ordre. Nous verrons qu'un modèle 

unique peut représenter tous ces ensembles avec une exactitude 

comparable à celle des mesures : en ce résultat consiste la loi des 

états correspondants. 
Les analogies deviennent m o i n s complètes, tout e n restant 

frappantes, quand l'ordre commun aux deux ensembles de com

plexes que l'on compare devient plus grand. Il ne paraît pas 

encore impossible, en dépit des divergences aujourd'hui consta

tées, qu'une étude approfondie des ensembles de complexes régu
liers conduise à une généralisation de la loi des états correspon

dants. 

Je dois me borner ici à ces allusions ; on trouvera dans les Livres 

suivants une exposition des principaux résultats relatifs aux c o m 

plexes des différents ordres. On comprendra mieux alors comment 

l'importance actuelle de la règle des phases tient surtout peut-

être à ce fait imprévu qu'elle a mis en lumière des analogies essen

tielles. 

F I N . 
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8 7 . N e u t r a l i s a t i o n d e l ' a b a i s s e m e n t d 'un p o i d s par l ' é l é v a t i o n d ' u n p o i d s . 

— T r e u i l 8/| 

8 8 . E q u i v a l e n c e d e s m é c a n i s m e s q u i p e r m e t t e n t c e t t e n e u t r a l i s a t i o n 

( G a l i l é e ) 8', 

G é n é r a l i s a t i o n p o s s i b l e 85 

9.0 Calorimetrie et Thermochimie. 

8 9 . N e u t r a l i s a t i o n d ' u n c h a n g e m e n t t h e r m i q u e p a r u n a u t r e c h a n g e m e n t 

t h e r m i q u e 86 

I c i e n c o r e , l e d i s p o s i t i f e s t i n d i f f é r e n t ( B l a c k ) . — La m ê m e g é n é r a 

l i s a t i o n e s t p o s s i b l e 87 

9 0 . N e u t r a l i s a t i o n d 'un c h a n g e m e n t c h i m i q u e p a r u n c h a n g e m e n t t h e r 

m i q u e . — L e d i s p o s i t i f e s t e n c o r e i n d i f f é r e n t ( H e s s ) . — L a m ê m e 

g é n é r a l i s a t i o n e s t p o s s i b l e 87 

3 ° Frottements. 

9 1 . N e u t r a l i s a t i o n d e l ' a b a i s s e m e n t d'un p o i d s p a r u n c h a n g e m e n t t h e r 

m i q u e . — L e d i s p o s i t i f e s t d e n o u v e a u i n d i f f é r e n t ( J o u l e ) , e t , d e 

n o u v e a u , la m ê m e g é n é r a l i s a t i o n e s t p o s s i b l e 88 

9 2 . U n e r e t o u c h e e s t p o u r t a n t n é c e s s a i r e go 

9 3 . É n o n c é g é n é r a l d u p r i n c i p e d ' é q u i v a l e n c e g ì 

9 4 . C o r o l l a i r e g2 

9 5 . A u t r e c o r o l l a i r e g3 

L e s c h a n g e m e n t s i s o l a b l e s e t l e u r s i n v e r s e s n e s o n t p a s d i s t i n g u é s 

p a r le p r i n c i p e d ' é q u i v a l e n c e g3 
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I I I . 

ÉVALUATION NUMÉRIQUE DES CHANGEMENTS. 

N u m é r o s . Pages. 

9 7 . C o n v e n t i o n d ' a d d i t i v i t é çj4 
9 8 . C o n v e n t i o n de n e u t r a l i t é y4 
9 9 . C o n s é q u e n c e s . — E n p a r t i c u l i e r , t o u t c h a n g e m e n t i n d i f f é r e n t e s t m e 

s u r é par le n o m b r e ο g5 
1 0 1 . P o s t u l a t : t o u t c h a n g e m e n t e s t r e n v e r s a b l e 97 
102. L e s c o n v e n t i o n s d ' a d d i t i v i t é e t d e n e u t r a l i t é n ' e n t r a î n e n t a u c u n e 

c o n t r a d i c t i o n 97 

1 0 i . M e s u r e d e s c h a n g e m e n t s d é f i n i s p a r l ' é l é v a t i o n o u l ' a b a i s s e m e n t de 

p o i d s 100 

105 . U n p r e m i e r g r o u p e G p d e c h a n g e m e n t s p o s i t i f s s o n t n e u t r a l i s a b l e s 

p a r l ' a b a i s s e m e n t d'un p o i d s , e t p a r s u i t e s o n t m e s u r a b l e s 101 

106 . U n p r e m i e r g r o u p e G„ de c h a n g e m e n t s n é g a t i f s s o n t n e u t r a l i s a b l e s 

p a r d e s c h a n g e m e n t s d u g r o u p e G p , e t p a r s u i t e s o n t m e s u r a b l e s . . 102 

107 . T o u t a u t r e c h a n g e m e n t p e u t ê t r e n e u t r a l i s é p a r u n e c o m b i n a i s o n d e 

c e u x d é j à c l a s s é s . — T o u t c h a n g e m e n t e s t d o n c m e s u r a b l e 10a 

1 0 8 . D e u x i è m e g r o u p e de c h a n g e m e n t s p o s i t i f s i o 3 

109 . D e u x i è m e g r o u p e d e c h a n g e m e n t s n é g a t i f s i o 3 

1 1 0 . U n i t é de c h a n g e m e n t . — C a l o r i e , e r g , j o u l e - . . . 104 

I V . 

ÉNERGIE Il'UN SYSTEME. 

1 1 1 . N o m b r e q u i m e s u r e u n c h a n g e m e n t e f f e c t u é e n d e u x é t a p e s 106 

1 1 2 . L ' a c r o i s s e m e n t d e Vénergie interne d ' u n s y s t è m e e s t déf in i p a r le 

n o m b r e q u i m e s u r e l e c h a n g e m e n t d u s y s t è m e 107 

1 1 3 . C o n s e r v a t i o n de l ' é n e r g i e 107 

1 1 4 . D i v e r s e s f o r m e s d e l ' é n e r g i e 108 

116 . É n e r g i e p o t e n t i e l l e . — C a l c u l de sa v a r i a t i o n , à p a r t i r d 'un é t a t d o n n é . 109 

117 . L e r é s u l t a t d e c e c a l c u l e s t i n d é p e n d a n t d e s a x e s c h o i s i s m 

1 1 8 . É n e r g i e c i n é t i q u e 112 

1 1 9 . C r i t é r i u m d ' é q u i l i b r e d e c o r p s s o u m i s à u n c h a m p d e f o r c e II4 

CHAPITRE IV. 

R ô l e des facteurs d'act ion dans la produc t ion d e s c h a n g e m e n t s . 

I . 

TRAVAIL ET CHALEUR. 

S a n s m o d i f i e r l ' h i s t o i r e d 'un s y s t è m e , o n p e u t , à c h a q u e i n s t a n t , r e m 

p l a c e r l ' e x t é r i e u r p a r : 

1 2 1 . D e s fils q u e t e n d e n t d e s p o i d s 115 

1 2 2 . D e s t h e r m o s t a t s 1 1 6 
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I I . 

SIMPLIFICATION DES SYSTÈMES OUI PEUVENT REMPLACER L'EXTÉRIEUR. 

131 à 1 3 4 . L e s s y s t è m e s a u x i l i a i r e s q u i p e r m e t t e n t d e déf in ir le t r a v a i l 

e x t é r i e u r e t la c h a l e u r c é d é e p e u v e n t t o u j o u r s ê tre r é d u i t s à 

u n s e u l p o i d s e t à d e u x t h e r m o s t a t s 122, i a 3 e t i a 5 

1 3 5 . T o u t c h a n g e m e n t p e u t ê t r e n e u t r a l i s é p a r un c h a n g e m e n t d'un s y s 

t è m e f o r m é d 'un s e u l p o i d s e t d ' u n s e u l t h e r m o s t a t 125 

1 3 6 . C y c l e s . — M a c h i n e s ( d é f i n i t i o n s ) » 126 

I I I . 

CALCUL DU TRAVAIL EXTERIEUR. 

1 3 7 . D i f f é r e n c e de p o t e n t i e l e n t f e d e u x p o i n t s d 'un c h a m p de force 127 

1 3 8 . T r a v a i l o b t e n u p a r d é t e n t e o u c o m p r e s s i o n d ' u n fluide 128 

1 3 9 . R e p r é s e n t a t i o n g é o m é t r i q u e d e c e t r a v a i l 129 

I V . 

LES TRANSFORMATIONS RÉVERSIBLES. 

140 . D é f i n i t i o n d e l ' é q u i l i b r e i 3 i 

1 4 1 . L e s t r a n s f o r m a t i o n s r é v e r s i b l e s ( p r e m i è r e a p p r o x i m a t i o n ) I 3 I 

1 4 2 . O b j e c t i o n i 3 3 

1 4 3 . A n a l y s e p l u s r i g o u r e u s e ; d é f i n i t i o n p r é c i s e ( D u h e m ) i 3 3 

1 4 4 . L e t r a v a i l e t la c h a l e u r f o u r n i s s o n t é g a u x e t de s i g n e s c o n t r a i r e s 

p o u r l e s d e u x s e n s d e p a r c o u r s i35 

1 4 5 . R é v e r s i b i l i t é p r a t i q u e . — T r a n s f o r m a t i o n s r é v e r s i b l e s de s e c o n d e 

c l a s s e i 3 6 

146 . E q u i l i b r e s r é e l s e t é q u i l i b r e s a p p a r e n t s i 3 g 

147 . D e l ' e x i s t e n c e d ' u n e t r a n s f o r m a t i o n r é v e r s i b l e e n t r e d e u x é t a t s d o n 

n é s d ' u n s y s t è m e i 3 g 

Nnméroi. VifU 
1 2 3 . D e s d y n a m o s 1 1 6 

1 2 5 . Travail mécanique. — D é f i n i t i o n . — T r a v a i l e x t é r i e u r e t t r a v a i l i n 

t é r i e u r 117 

126 . Quantité de chaleur o u action thermique. — D é f i n i t i o n . — C h a l e u r 

c é d é e e t c h a l e u r g a g n é e 119 

127- Travail électrique. — D é f i n i t i o n . — T r a v a i l é l e c t r i q u e e x t é r i e u r e t 

i n t é r i e u r . 119 

128. — U = G + W + Q « 0 

1 2 9 . L e s e x p r e s s i o n s d e travail mécanique, travail électrique e t quan

tité de chaleur n e d é s i g n e n t p a s d e s f o r m e s d ' é n e r g i e 1 3 1 

1 3 0 . T r a v a i l e x t é r i e u r t o t a l ( m é c a n i q u e o u é l e c t r i q u e ) 1 2 1 
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CHAPITRE V. 

L e pr inc ipe d'évolution. 

I. 

Numéros. _ Pages. 

148. E n o n c é : u n s y s t è m e i s o l é ne p r e n d j a m a i s d e u x f o i s l e m ê m e é t a t . . 141 

149. O b j e c t i o n d e s t r a n s f o r m a t i o n s r é v e r s i b l e s i4-1 

1 5 0 . A d d i t i o n à l ' é n o n c é 144 

1 5 1 . O b j e c t i o n d e s o s c i l l a t i o n s p é r i o d i q u e s 144 

152. C o r r e c t i o n a l ' é n o n c é : l e p r i n c i p e e x p r i m e d e s p r o b a b i l i t é s t r è s 

h a u t e s , n o n des c e r t i t u d e s i45 

I I . 

153. I m p o s s i b i l i t é d 'un m o u v e m e n t p e r p é t u e l de s e c o n d e e s p è c e i46 

I I I . 

CYCLES MONOTHERMES. 

154. T r a n s f o r m a t i o n s m o n o t h e r m e s 148 

155. C y c l e s m o n o t h e r m e s . — La c h a l e u r c é d é e le l o n g d 'un t e l c y c l e e s t 

p o s i t i v e i4g 

1 5 6 . C y c l e s m o n o t h e r m e s r é v e r s i b l e s i4g 

L e l o n g d ' u n te l c y c l e , t r a v a i l e t c h a l e u r f o u r n i s s o n t n u l s I 5 I 

157. T r a v a i l m a x i m u m q u e p e u t f o u r n i r u n e t r a n s f o r m a t i o n m o n o t h e r m e 

d ' e x t r é m i t é s d o n n é e s i53 

158. C o n d i t i o n s d a n s l e s q u e l l e s c e t t e p r o p r i é t é e s t u t i l i s a b l e i 5 3 

159. P o s t u l a t d e l ' e x i s t e n c e d ' u n e t r a n s f o r m a t i o n r é v e r s i b l e e t i s o t h e r m e 

e n t r e d e u x é t a t s d ' u n s y s t è m e p r i s à la m ô m e t e m p é r a t u r e 15.4 

160. É n e r g i e u t i l i s a b l e i54 

I V . 

CYCLES RÉALISABLES AVEC LE CONCOURS DE DEUX SOURCES 

DE CHALEUR. 

1 6 1 . Q u a t r e h y p o t h è s e s p o s s i b l e s q u a n t a u x s i g n e s d e s c h a n g e m e n t s Q 

et q d e s t h e r m o s t a t s . i 5 5 

162. L e s d e u x t h e r m o s t a t s ne p e u v e n t a v o i r é t é r e f r o i d i s [ Q -< o, q <C o ] . . 156 

1 6 3 . I ls p e u v e n t a v o i r é t é é c h a u f f e s [ Q > o, < 7 > o ] , m a i s a l o r s o n r e v i e n t 

au c a s d 'un c y c l e m o n o t h e r m e s a n s r é s u l t a t n o u v e a u i 5 6 

1 6 4 . O n p e u t a v o i r Q > o e t 9 < o. A l o r s Q -f- q > o ; o n n e p e u t d o n c 

r é a l i s e r d e m a c h i n e q u i f o n c t i o n n e e n é c h a u f f a n t u n e s o u r c e c h a u d e 

e t e n r e f r o i d i s s a n t u n e s o u r c e f r o i d e i 5 6 

165. On p e u t enf in a v o i r Q < o e t q > o ; u n e m a c h i n e e s t a l o r s p o s s i b l e . . i 5 8 
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CHAPITRE V I . 

L e s caractères d e l 'équi l ibre s table . 

I . 

184. Caractères généraux de stabilité 1 8 2 

185. Équilibres stables vis-à-vis du facteur température 182 
186. Équilibres instables vis-à-vis de ce facteur 182 
187. Équilibres indifférents vis-à-vis du même facteur. . ' i83 
188. Sens dans lequel varie l'énergie interne le long d'une suite d'équi

libres indifférents , 8 4 
189. Généralisation . . . . . '85 

190. Limites de stabilité - 1 8 6 

Cas des cycles réversibles. 

Numéro». Pagos. 
166. Si une des chaleurs Q et g est notable, l'autre est notaole i5g 

167. Les deux chaleurs Q et g sont de signes contraires 160 

168. Le rapport 2 est fixé par le choix des températures des deux sources. i6o 

169. Températures absolues 162 

170. Pour un cycle réversible, on a Ç f = 0 

171. Mais, pour un cycle irréversible, 2 _|_ ï > 0 i63 

172. Machines thermiques; rendement maximum (Carnot) 164 

173. Cas de deux températures infiniment voisines. Relation i|/ — U = T — . i65 

174. Comment se justifie cette relation ifiS 

175. Cas où la démonstration est rigoureuse 16g 
V. 

L'ENTROPIE. 

176. Inégalité de Clausius dans le cas le plus général 171 
177. Cas d'un cycle réversible 173 
178. Entropie «7 3 

Sa comparaison avec le volume 175 
179. Relation = U — ST 175 
180. L'entropie d'un système isolé va en croissant 176 
181. Critique de l'énoncé précédent 177 
182. Desideratum . . . 178 
183. Application à l'univers du principe d'évolution 179 
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N u m é r o s . , P a g e s . 

1 9 1 . E q u i l i b r e s s t a b l e s , i n s t a b l e s e t i n d i f f é r e n t s v i s - à - v i s d u f a c t e u r p r e s 

s i o n 18H 

1 9 2 . U n p r i n c i p e d e s t a b i l i t é 188 

1 9 3 . I n f l u e n c e d e s r a d i a t i o n s 189 

194 . S t a b i l i t é v i s - à - v i s d ' u n e a c t i o n c h i m i q u e 189 

1 9 5 . A c t i o n s c a t a l y t i q u c s 190 

I I . 

RECHERCHE D'UN CRITERIUM DE STABILITÉ. 

1 9 6 . R ô l e d e s l i a i s o n s d a n s la s t a b i l i t é d 'un é q u i l i b r e 191 

1 9 7 . C e r t a i n e s f o n c t i o n s v o n t en d é c r o i s s a n t q u a n d le s y s t è m e é v o l u e à t e m 

p é r a t u r e e x t é r i e u r e c o n s t a n t e 192 

1 9 8 . P r e m i e r c r i t é r i u m d e s t a b i l i t é : l ' é n e r g i e u t i l i s a b l e e s t m i n i m u m . . . 194 

1 9 9 . L ' é n e r g i e u t i l i s a b l e e s t u n p o t e n t i e l t h e r m o d y n a m i q u e 196 

2 0 0 . A u t r e c r i t é r i u m d e s t a b i l i t é : p o t e n t i e l t h e r m o d y n a m i q u e à p r e s s i o n 

c o n s t a n t e 197 

2 0 1 . C r i t é r i u m p r a t i q u e d e s t a b i l i t é : r è g l e d e B e r t h e l o t 198 

2 0 2 . J u s t i f i c a t i o n de c e t t e r è g l e a u x b a s s e s t e m p é r a t u r e s 199 

CHAPITRE VII . 

Corps purs et l o i s d e s c o m b i n a i s o n s . 

I . 

2 0 4 . Ce q u ' o n e n t e n d p a r matière homogène 202 

2 0 5 . Ce q u ' o n e n t e n d p a r phase e t p a r corps ao3 

2 0 6 . L e s s y s t è m e s h é t é r o g è n e s 3»4 

I I . 

DÉFINITION EXPÉRIMENTALE DES CORPS PURS. 

2 0 7 . L ' é p r e u v e d u f r a c t i o n n e m e n t 2o5 

2 0 8 . Corps p u r s 2<>6 

2 0 9 . C o n s i d é r a t i o n s d e M . B r i l l o u i n 207 

2 1 0 . F r a c t i o n n e m e n t p a r e f fus ion '. 207 

2 1 1 . D i s t i l l a t i o n e t c r i s t a l l i s a t i o n f r a c t i o n n é e s 208 

2 1 2 . D i s s o l u t i o n f r a c t i o n n é e 2 ° 9 

2 1 3 . L e s l i m i t e s d e f r a c t i o n n e m e n t 210 

S c h é m a g é n é r a l d 'un f r a c t i o n n e m e n t 211 

2 1 4 . U n e l i m i t e d e f r a c t i o n n e m e n t n 'es t p a s f o r c é m e n t u n c o r p s p u r 211 

2 1 5 . P r é p a r a t i o n d e s c o r p s p u r s 3'2 

2 1 6 . D o m a i n e de p u r e t é • 3 1 2 
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TABLE DES MATIERES* ' 297 

I I I . 

CORPS SIMPLES. — LOIS DE COMBINAISON DES CORPS SIMPLES. 

Numéros. Paies. 
217. Ce q u e s ign i f i e l ' e x p r e s s i o n décomposer un corps 2i3 

D é f i n i t i o n d e s c o r p s s i m p l e s 2i4 

2 1 8 . P r i n c i p e d e la c o n s e r v a t i o n d e s c o r p s s i m p l e s 2 i 5 

219. C o m p o s é s d é f i n i s . — L o i d e s p r o p o r t i o n s d é f i n i e s 216 

220. L o i d e s p r o p o r t i o n s m u l t i p l e s - 217 

221. G é n é r a l i s a t i o n de c e t t e l o i 218 

222. E x a m e n c r i t i q u e d e l ' é n o n c é o b t e n u 219 

223. L o i d e s n o m b r e s p r o p o r t i o n n e l s 220 

224. F o r m u l e s c h i m i q u e s 2j3 

225. É q u a t i o n s de r é a c t i o n 224 

226. I n d é t e r m i n a t i o n d a n s l e c h o i x d e s n o m b r e s p r o p o r t i o n n e l s 226 

CHAPITRE VIII . 

L e po ten t i e l c h i m i q u e . 

I . 

UNE SEULE PHASE EST CONSIDÉRÉE. 

227. C o m p o s a n t s d 'une p h a s e 228 

228. La p h a s e r é s u l t a n t e e s t s u p p o s é e d é t e r m i n é e s a n s a m b i g u ï t é 229 

229. C o m p o s a n t s p o s s i b l e s . — D é f i n i t i o n d e la s o l u b i l i t é 23o 

230. C o m p o s a n t s i n d é p e n d a n t s 23o 

Il p e u t e x i s t e r p l u s i e u r s s y s t è m e s d e c o m p o s a n t s i n d é p e n d a n t s . . . . 23i 

2 3 1 . P h a s e d ' é n e r g i e d i s s i p é e , 232 

232. L e n o m b r e d e s c o m p o s a n t s i n d é p e n d a n t s d ' u n e p h a s e n ' e s t p a s t o u 

j o u r s d é t e r m i n é s a n s a m b i g u ï t é . — E n ce c a s la v a r i a n c e d é p e n d 

d u c h o i x fa i t p o u r ce n o m b r e 233 

233. É n e r g i e , e n t r o p i e , p o t e n t i e l s t h e r m o d y n a m i q u e s d ' u n e p h a s e 234 

234. V a r i a b l e s i n d é p e n d a n t e s d o n t la c o n n a i s s a n c e d é f i n i t l ' é n e r g i e , l ' e n 

t r o p i e e t l e s p o t e n t i e l s 235 

235. I n f l u e n c e s n é g l i g é e s 237 

23fi. L ' é n e r g i e d ' u n e p h a s e es t f o n c t i o n h o m o g è n e de l ' e n t r o p i e , d u v o l u m e 

e t des m a s s e s c o m p o s a n t e s 237 

237. G r a n d e u r s m e s u r é e s par l e s d é r i v é e s p a r t i e l l e s de l ' é n e r g i e 238 
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