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c’est en effet ce qu’a constaté M. Rôntgen.: les corps qui ne laissent
pas passer les rayons X agissent surtout en les diffusant, comme des
milieux troubles. Nous sommes ici en présence d’un phénomène nou-
veau, mais il semble être la conséquence naturelle du fait que la lon-
gueur d’onde cesse d’être très grande par rapport aux intervalles
moléculaires.

SUR LES VARIATIONS DU RAPPORT DES DEUX CHALEURS SPÉCIFIQUES
DES GAZ AVEC LA TEMPÉRATURE ET LA PRESSION ;

Par M. E. H. AMAGAT.

1. Les lois suivant lesquelles varie le rapport des deux chaleurs
spécifiques des gaz avec la température et la pression sont à peu
près inconnues ; les déterminations faites sous des pressions voisines
de la pression normale, et à des températures supérieures à la tempé-
rature ambiante, ont conduit à des résultats contradictoires, ce qui
s’explique assez facilement par les difficultés que comportent ces

expériences. Jusqu’à ces derniers temps, la science ne possédait que
des valeurs de chaleurs spécifiques sous pression constante et dans
des limites de pressions insuffisantes pour en suivre les varia-

tions.

Récemment, M. Joly, de Dublin, a déterminé par une méthode
ingénieuse les chaleurs spécifiques sous volume constant de l’air,
de l’hydrogène et de l’acide carbonique entre 0 et 100° et dans des

limites de pression relativement étendues, près de 100 atmosphères
pour l’acide carbonique; d’autre part, la relation bien connue

permet de calculer le rapport c que je désignerai par y, si on connaîtP 
. 

Pp 
c 

J g P Y

les valeurs du produit AT dt dt que je désignerai par N; j’ai donné,dt dt ’i-’

dans mon dernier mémoire, les données nécessaires dans des limites
étendues de température et de pression. Je viens d’avoir tout récem-
ment connaissance d’un travail considérable de M. Lussana, de
Padoue, qui a déterminé les chaleurs spécifiques à pression constante

Article published online by EDP Sciences and available at http://dx.doi.org/10.1051/jphystap:018960050011401

http://www.edpsciences.org
http://dx.doi.org/10.1051/jphystap:018960050011401


115

de plusieurs gaz pour la température moyenne de 50", et jusque vers
40 atmosphères ; j’ai cherché naturellement à me servir de ces résul-
tats pour déterminer le rapport y, soit en les divisant par ceux de

M. Joly, soit en les calculant au moyen des valeurs de N ; malheu-

reusement, outre qu’on n’aurait ainsi que des variations relatives à la
pression, et dans des limites restreintes, les deux séries de valeurs en
question ne paraissent point satisfaire à la première des relations
ci-dessus ; je reviendrai plus loin sur ce point.
Les deux tableaux qui suivent sont relatifs à l’acide carbonique ;

ils font connaître : les valeurs de c obtenues au moyen des formules

empiriques de M. Joly, celles de C calculées au moyen de c et N, leur
rapport y et les éléments du calcul de N. Les valeurs de c contenues
au premier tableau répondent à une densité légèrement différente de
celle qui correspond à la formule empirique, mais la différence est
telle qu’il ne peut en résulter aucune erreur appréciable.

ACIDE CARBON’IQUE.

So2cs constant pour une densité égale il 0,124.

On voit, par le premier tableau, que pour une densité constante
égale à 0,124, tandis que c entre ~0° et 100° décroît depuis 0,2144
jusqu’à 0,~~02, C décroit aussi, mais plus rapidement (de 0,4238 à
0,3028), de telle sorte que le rapport y décroît de 1,930 à 1,592.

Toutes ces valeurs sont de beaucoup supérieures à celles relatives
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à la pression normale qui sont voisines de 1,3 (1,298 d’après le récent
travail de M. Maneuvrier, 1,299 d’après mes expériences de 1873) ;
on voit donc que dans ces limites y croît avec la pression d’une façon
notable, quoique les variations soient infiniment moindres que celles
présentées par le second tableau entre 50 atmosphères et 100 atmos-
phères ; on voit, en effets, que dans ces limites de pression et à la tem-
pérature moyenne de 500, c croissant de 0,1918 à 0,3056, C croît t

aussi, mais bien plus rapidement, de telle sorte que y croît de 1,705
à 4,633.

Enfin, il résulte de la comparaison des deux tableaux que, sous
pression constante, y décroît assez rapidement quand la température
c roît.

Il est, du reste, facile de prévoir ce qui arriverait à la température
de ~0° sous des pressions notablement plus furtes : il suffirait pour
cela de considérer la suite des valeurs de N à cette température, et
dont voici le tableau:

ACIDE CARBONIQUE. 
°

On voit que ces valeurs, ’après avoir passé par un maximum très
prononcé, au voisinage de 100 atmosphères, diminuent ensuite

d’abord rapidement, puis de plus en plus lentement ; il résulte de là
qu’à moins de changements brusques dans la valeur de c, qu’on n’a
aucune raison de supposer, y doit aussi passer par un maximum peu
éloigné des limites du tableau, pour décroître ensuite régulièrement.
Il suffit, pour se rendre compte de ces variations rapides, d’examiner
sur mon réseau la forme de l’isotherme dans la région correspon-
dante ; on verra que c’est entre 100 atmosphères et 125 atmosphères
que cette courbe change subitement d’allure avant de couper le lieu
des ordonnées minima. A une température plus rapprochée de la
température critique ces variations seraient encore plus prononcées ;
les données expérimentales pour pousser sérieusement l’examen

jusqu"au point critique font défaut.
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Au contraire, à des températures plus élevées, ces variations

s’affaiblissent graduellement, et le maximum par lequel passent les
valeurs de y finirait par disparaître ; ici encore les données font

défaut ; j’y suppléerai par l’examen de corps se rapprochant de
l’état parfait comme l’air et l’hydrogéne ; je ferai enfin remarquer que
les variations que nous venons d’étudier dépendent surtout de celles des
valeurs de N et, par suite, les lois de ces variations pourraient encore
rester les mêmes s’il existait des erreurs systématiques assez considé-
rables dans la détermination de c ; par exemple, en supposant ce coeffi-
cient constant, on retrouverait encore les mêmes lois, il faudrait pour
le modifier admettre des erreurs qui paraissent inadmissibles même
en tenant compte de la difficulté que présentent des recherches aussi
délicates.

II. Malheureusement, l’examen de l’air et de l’hydrogène ne peut
être fait dans les mêmes conditions que pour l’acide carbonique,
parce que M. Joly n’a déterminé leur chaleur spécifique c que
jusque sous des pressions moins élevées que la limite inférieure de
mes tableaux, que les circonstances ne m’ont point permis de ter-
miner.

Toutefois, si on construit pour une température donnée les courbes
des valeurs du produit N, leur forme est telle que le raccordement
avec les pressions inférieures pour lesquelles Regnault a donné les
deux coefficients de dilatation, peut se faire avec assez d’exactitude

pour l’air ; je me suis servi aussi des coefficients de dilatation donné
par M. Witkowski. Le tableau qui suit montre que les variations des
valeurs de N sont infiniment moindres que pour l’acide carbonique,
quoique le maximum existe encore pour l’air vers 350 atmosphères,
et même aussi pour l’hydrogène, mais réduit à être à peine sensible.

D’autre part, j’ai cherché à me servir des nombres de M. Lussana:
mais, comme je l’ai déjà dit, la différence (C - c) déduite de ces
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résultats et de ceux de M. Joly, qui devrait être égale aux valeurs
correspondantes de N, en diffère de quantitésin admissibles, et pré-
cisément de sens contraire aux erreurs qui auraient le plus de chance de
se produire dans le raccordement des courbes dont je viens de par-
ler ; c’est ce que montre le tableau suivant qui donne les valeurs de CL
de M. Lussana, de ci de M. Joly, leurs différences (CL - cJ) et les

rapports y obtenus : *.
Soit en divisant CL par CJ, soit au moyen de N et de l’une ou

l’autre de ces valeurs.

à 50°.

On voit que les résultats sont fort différents; les rapports calculés
au moyen de CL et de N iraient en diminuant, ce qui ne conduirait
plus à un maximum qu’on peut prévoir pour l’air, au moins d’après
ce qui arrive pour l’acide carbonique, non seulement en faisant le

calcul au moyen du nombre de M. Joly, comme ci-dessus, mais encore
en divisant les CL par les CJ8
On remarquera la rapidité avec laquelle croissent, même aux

pressions supérieures les CL, ce qui serait, comme le fait du reste
remarquer l’auteur, en désaccord formel avec les expériences de
Regnault : les valeurs de C calculées au moyen des ci varient beau-
coup moins rapidement, et l’accroissement qui correspondrait aux
limites des expériences de Regnault, presque insignifiant ; d’autre part
enfin, d’après les nombres de M. Lussana, les variations de C avec la
pression seraient presque du même ordre pour l’hydrogène, l’air et
l’acide carbonique, ce qui paraît peu probable ; les résultats de

M. Joly paraissent donc mieux cadrer sous certains rapports avec
l’ensemble des faits, quoique sa formule empirique donne pour l’acide
carbonique, sous la pression normale, une valeur de c qui paraît un
peu trop forte.
Pour l’hydrogène, l’ensemble des résultats de M. Joly paraît indi-
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quer pour c, la pression croissant, une diminution à peine sensible
et qui doit certainement être très petite ; par suite, si on considère que
pour ce gaz les valeurs de N varient fort peu, on en conclura que,
surtout à partir de la pression au-delà de laquelle les variations de N et
de c seraient de même sens, y doit extrêmement peu varier.

Pour l’acide carbonique, les variations considérables de ce rapport
qui se produisent un peu avant le minimum du produit pv sont cor-
rélatives des variations également considérables de N ; ces dernières
disparaîtraient sous des pressions de plus en plus fortes, et certai-
nement aussi, sous une pression donnée, à des températures suffisam-
ment élevées ; c’est ce que confirme le tableau ci-dessus relatif à l’air
et à l’hydrogène, oii, surtout pour ce dernier gaz, les variations de N
sont extrêmement faibles, et du reste sensiblement indépendantes de
la température.

L’ensemble de ces remarques permet de présumer, avec une grande
probabilité, que pour tous les gaz les variations de c et de N dimi-

nuent progressivement quand la température s’élève, et aussi quand
. 

la pression croît, à partir du voisinage de l’ordonnée minima, région
vers laquelle les variations sont les plus grandes, et que, par suite, le
rapport des deux chaleurs spécifiques tend à devenir de plus en plus
constant quand on s’avance vers cette région du réseau où les iso-
thermes (construites sur p et pv) ont une courbure à peine sensible, et
sont presque parallèles ; on retrouverait ainsi, dans la région de

grande condensation, une loi simple analogue, mais non identique (je
reviendrai plus loin sur ce point), à celle qui caractérise l’état pour
ainsi dire opposé de gaz parfait ; c’est, du reste, un fait général que
j’ai eu plusieurs fois l’occasion de faire remarquer à propos des lois

de compressibilité et de dilatation des fluides : le retour des lois

compliquées provenant du voisinage des changements d’état aux lois
limitées simples, caractérisant les états opposés, se fait soit par l’élé-
vation de température, soit par l’accroissement de la pression; c’est bien
aussi quelque chose d’analogue qui a lieu, ainsi que je l’ai montré

en détail, relativement aux perturbations dues au maximum de den-
sité de l’eau.

III. Les gaz pour lesquels, sous la pression normale, y diffère peu
due 4,4 appartiennent au groupe de ceux dont on considère la molé-
cule comme formée de deux atomes (hydrogène, oxygène, azote, air,
oxyde de carbone, acide chlorhydrique, etc.). Les autres gaz dont la
molécule est plus compliquée et la valeur de y notablement inférieure,
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pourraient probablement être rangés d’après leur constitution molé-
culaire par groupes, pour les différents corps de chacun desquels les
valeurs de y s’écarteraient peu d’une valeur moyenne caractéristique
du groupe ; on s’éloignerait ainsi graduellement, par groupes succes-
sifs, de la valeur théorique maxima que réaliserait la vapeur mercu-
rielle d’après les expériences de MM. Kundt et Warburg. Les diffé-
rences dues à l’état d’imperfection doivent être, pour de faibles
pressions, par exemple sous la pression normale, notablement

moindres que celles qui dépendent de la complication moléculaire ;
en tout cas, pour l’acide carbonique en particulier, sous la pression
normale, on sait que C croît avec la température ; comme du reste le

produit dt ne peut calculer qu’approximativement, tend
dt dt

plutôt à diminuer, il en résulte que y ne peut que décroître quand on
élève la température ; le sens de cette variation est donc le même

sous toutes les pressions.
IV. Les variations de la chaleur spécifique c, avec la pression,

peuvent donner lieu à quelques remarques intéressantes.
1° On sait que, même à partir du voisinage de la courbe de liqué- 

°

faction, le coefficient de pression 2013 pour un volume donné, varie
extrêmement peu avec la température, on l’a considéré comme cons-
tant ; dans mes calculs, j’ai fait souvent cette hypothèse, au moins à
titre d’assez grande approximation ; s’il en était rigoureusement ainsi,
la relation bien connue

exigerait que c fût rigoureusement indépendant du volume, tandis
qu*il présente des variations qui, par exemple pour l’acide carbo-
nique, sont considérables à une température donnée, résultat qui serait
en désaccord avec l’opinion vers laquelle paraissent incliner

MM. W. Ramsay et Syd. Young et M. Barus, que le coefficient de
pression est fonction du volume seul ; cependant, en faisant le calcul
au moyen de la relation ci-dessus, on trouve que les variations même
notables de c correspondent à des variations du coefficient de pres-
sion extrêmement petites et de l’ordre de grandeur de celles qu’on
croit pouvoir attribuer aux erreurs expérimentales ; on ne saurait
donc, pour le moment, dire qu’il y ait incompatibilité entre les résultats
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de M. Joly et ceux que l’expérience a fournis pour les coefficients de
pression ;

21 Si on désigne par M l’énergie moléculaire totale, l’une des

relations de la théorie dynamique peut être mise sous la forme sui-
vante : ’

dans laquelle 1 (r) est le viriel des forces intérieures, et n’est

On peut (voir ma note du 4 mars 1895) écrire pour une isotherme
quelconque : 

.

J 

"

- P. et v. se rapportant à une pression assez faible pour que, sous
cette pression, le viriel intérieur soit nul ; en substituant cette

valeur du viriel dans la première relation et en réduisant, il vient :

Par suite:

puisque sous la pression p, l’ordonnée p,v, croit proportionnelle-
ment à la température ; il résulte de là que, pour les gaz, la valeur de

cim et par suite celle de M, dépend du volume, puisque c, pour une(it ,

température donnée, en dépend, méme aux pressions inférieures; ainsi,
même dans ces conditions, l’énergie moléculaire n’est point fonction
de la température seule, comme on l’admet généralement dans la

théorie, ce qui revient au fond, quant à l’hypothèse de mouvements
stationnaires très petits relativement aux distances intermoléculaires,
à une conclusion analogue à celle que j’ai déjà formulée dans la

note que je viens de rappeler.
V. J’ai examiné plus haut les circonstances dans lesquelles on

peut présumer que les variations de Y doivent devenir extrêmement
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faibles ; dans ces conditions, on peut établir une relation analogue à
celle de Laplace, et applicable à titre de formule approchée dans des
limites de pression convenablement choisies.
Des relations :

on tire:

Ceci étant, en un point d’une isotherme construite en portant p
en abscisse et ~v en ordonnée, le coefficient angulaire de la tangente
est :

Substituant cette valeur de dv il vient :u va eur e 

p 
1 

relation qui ne diffère de l’équation différentielle de la formule de

Laplace que par le terme F. qui a évidemment la dimension d’un

volume ; c’est l’équation différentielle de la détente adiabatique dans
le cas général ; elle s’applique à tous les fluides, mais elle ne peut

être intégrée que dans des cas particuliers, puisque a et Ç sont dese

fonctions inconnues des variables ; or, dans le cas qui nous occupe, ces
fonctions étant sensiblement constantes, on pourra, en considérant
seulement leurs valeurs moyennes, intégrer, ce qui donne la rela-
tion :

Sous de faibles pressions, pour les gaz voisins de l’état parfait
comme l’hydrogène, e peut être négligé devant v, et on retrouve la
formule ordinaire de Laplace ; mais pour les fluides comprimes s joue
un rôle d’autant plus considérable que la densité est plus grande :
pour l’hydrogëne, par exemple, il devient égal à la moitié du volume
vers 2.000 atmosphères.
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Remarque relative au coefficient s. - Le coefficient E dont je viens
de faire usage pourrait souvent être introduit avec avantage dans les
formules de la thermodynarnique ; je donne comme exemples très
simples, outre le cas qui précède, les deux suivants :

9 ° Si dans l’expression du coefficient de compressibilité, on rem-

place ~v par sa va eur - trouvée ci-dessus, on obtient :~ p p

relation qui permet de voir facilement le sens des variations de u.
Pour les liquides, comme F- varie très lentement, elle peut servir à

calculer dans des limites assez étendues de pression, et avec la seule
valeur moyenne de 1:., le coefficient de compressibilité pour une pres-
sion et un volume donnés;

2° La valeur du coefficient de dilatation sous pression constante oc
peut s’écrire: 

-

Soit, en y substituant comme ci-dessus la valeur de ddt

en désignant par p le coefficient sous volume constant.
Cette relation montre, avec une simplicité extrême, comment varie

le rapport de deux coefficients de dilatation suivant le signe du coef-
ficient angulaire, c’est-à-dire suivant qu’on est à droite ou à gauche
de l’ordonnée minima, autrement dit, suivant que le fluide se com-

prime plus ou moins que s’il suivait la loi de Mariotte.

PROPRIÉTÉS THERMODYNAMIQUES DE L’AIR ATMOSPHÉRIQUE (1);
Par M. A. WITKOWSKI.

Ce mémoire doit être considéré comme la suite des recherches sur
la dilatation thermique et sur la compressibilité de l’air, présentées
---- --- - -- -

(1) Extrait d’un mémoire plus étendu du Bulletin de l’Acaclém2e des Sciences de
Ciacovie, octobre-novembre 189~.


