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FERROMAGNETISME ET EQUATION CARACTERISTIQUE DES FLUIDES:

Par Prerre WEISS.

L’interprétation des données expérimentales du ferromagnétisme
est relativement simple aux trés basses et aux trés hautes tempéra-
tures. Aux tres basses températures, 'aimantation a saturation dqnne
directement le moment atomique, aux températures élevées la varia-
tionlinéaire de I'inverse du coefficient d’aimantation permet de le cal-
culer en s’appuyant sur la théorie cinétique et la notion de champ
moléculaire. Mais les moments ainsi trouvés sont différents. L’atome
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de nickel a trois magnétons au zéro absolu et dans lintervalle
de 440° a 870°, de I'échelle ordinaire, il en a huit. Cette constatation
suffit pour poser le probleme du ou des changements d’état qui se
produisent entre les deux régions. Ce probléme se précise par le fait
que le point de Curie déterminé par la disparition de I'aimantation
spontance est a une quinzaine de degrés au-dessous de celui qui
résulte de la droite des inverses des coefficients d’aimantation aux
températures élevées. Le voisinage du point de Curie est donc plus
particulierement le sitge de phénoménes inconnus.

La fig. 1 donne un réseau d’isothermes magnétiques du nickel
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dans la région voisine du point de Curie('). L’interprétation de ces
courbes qui ne paraissait guére abordable & premiére vue, s’est sim-
plifiée de beancoup par 1'emploi de la représentation graphique de
la fig. 2 ol ont été portés les champs en fonction des températures
pour des valeurs déterminées de l'aimantation spécifique o. Cette
représentation a révélé la relation linéaire existant entre la tempéra-
ture et le champ pour une valeur constante de c. Mais les droites sont
souvent coudées et le lieu des coudes partage le plan en régions
dont chacune, il semble plausible de 'admettre, correspond & un état
particulier de la matiére.
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La relation linéaire entre la température et le champ, pour une
aimantation donnée, entraine des conséquences thermodynamiques
intéressantes. Je rappellerai d’abord la définition que j’ai donnée
précédemment du champ moléculaire. C’est un champ magnétique
qui, s’ajoutant au champ extérieur, exprime l'action de I'ensemble
des aimants moléculaires environnants sur l'aimant moléculaire

considéré.
Jai fait d’abord I'hypothése simple :
(1) H,, = n.s, n — Cte,

(1) Mesures faites en collaboration avec A. Piccard, travail en voie d’exé-
cution.
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c’est-a-dire le champ moléculaire est proportionnel a lintensité
d’aimantation et dirigée comme elle. Cette hypothese a permis de
rendre compte d’'un assez grand nombre de faits duferromagnétisme
jusqu’alors inexpliqués ('). J'ai montré plus tard (?) que s’il est com-
mode et intuitif de se représenter le champ moléculaire comme un
véritable champ magnétique, cette hypothése est inutilement spécia-
lisée et qu’'il y a méme des difficultés trés sérieuses & admettre que
les actions mutuelles d’aimantation soient de nature magnétique ou
électrostatique. Je définirai dorénavant le champ moléculaire
par:

(2) H,; = — %lj,

U étant I'énergie de I'unité de masse de la substance et la tempé-
rature T et I'aimantation spécifique s les deux variables.

On se rend compte facilement que cette définition comprend
comme cas particulier la définition (1); elle a 'avantage d’étre
indépendante de toute hypothese sur la nature des forces. On a
alors :

3) AU = ¢odT — Hpds,

ou ¢, est la chaleur spécifique & aimantation constante. Le principe
dela conservation de 'énergie donne :

deo  OHnm
(%) do

Le champ extérieur II fournit au corps un travail Hds. La chaleur
élémentaire s’écrit par conséquent :

(3) dQ = ¢odT — (H - H,,) do

et, par application du principe de Carnot :

d H -+ Hm
() 10 _ T
T T
De (4) et (6) on déduit :
oH_ H A Hp
- ST T

(1) J. de Phys., &° série, t. VI, p. 661; 1907.
(%) Annales de Physique, 9° série, t. 1, p. 131 ; 1914.
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L’équation (8) exprime que dans toute région ol les lignes d’égale

. . . . . 21
aimantation sont des droites, ou par conséquent 5—,1) = 0, Oon a
¢, H+H,

3, = O et que, a cause de (4) et (6), _T_, et H, sont des

fonctions de la seule variable o :
. 274 . H H
(9) H—_',I,L =9, (3) et inversement : s=1 (——_l:T—il>,
(10) Hin = o3 (a),

(9) est la loi générale de I'aimantation en fonction du champ total
0 + H,, et de la température T. Elle comprend comme cas parti-
culier, en faisant H,, = o, la loi donnée par Langevin pour les para-
magnétiques. (10) exprime la dépendance du champ moléculaire de
la variable s, elle comprend comme cas particulier 'équation (1).

[’équation (7) exprime que le coeflficient angulaire de 'une des

04n

droites de la fig. 2 est égal a la valeur de ——T——”i correspondant a

la valeur de s et que l'ordonnée a 'origine de la droite T donne le
champ moléculaire changé de signe. La connaissance d’une famille
de droites résout donc par points le probléme de la détermination
expérimentale des deux fonctions (9) et (10) dont dépend I'aimanta-
tion de la substance.

L’étude de la partie gauche de la fig. 2 a montré que le champ
moléculaire est proportionnel & o, avec une bonne approximation,
jusqu'a la limite des expériences (s = 16). Dans la partie de droite,
cette proportionnalité existe aussi avec un facteur différent. Les deux
états du nickel sont en outre caractérisés par leurs nombres de ma-
gnétons et des phénomeénes magnétocaloriques différents. Ces pro-
priétés feront I'objet de publications ultérieures.

La méthode de discussion imaginée pour 'étude du réseau des
isothermes magnétiques s’applique presque sans changement au
réseau des isothermes de compression des fluides. Les lignes d’égale
aimantation sont remplacées par les isochores ou lignes d’égal vo-
lume. La controverse au sujet du caractere curviligne ou rectiligne
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rigoureux ou approché de ces derniéres est deja ancienne ('). Elle
paraissait close par la régle empirique donnée indépendamment par
Sidney Young et Keesom : les isochores sont concaves ou convexes
du c6té de I'axe des températures, suivant que le volume est plus
grand ou plus petit que le volume critique.
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Une révision suggérée par le phénomene magnétique m’a permis
de reconnaitre qu'ici encore les faits sont représentés d'une maniére
frappante par des droites coudées. Je vais donner quelques exemples
caractéristiques.

La fig. 3 représente, d’aprés les expériences de Witkowski, les
isochores de I'air, remarquables par I’angle notable que font entre
eux les deux segments. Dans cette figure et dans les suivantes, les
volumes ont été exprimés en fractions du volume normal a I'état de
gaz parfait et les pressions en atmospheéres.

La fig. 4 donne les isochores de I'éthyléne déduites des isothermes
d’Amagat. Les angles sont un peu moins grands, mais les deux seg-

(1) Voir Keesom, Conun. Leiden, vol. X1, suppl. 23. p. 154,
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ments sont bien déterminés. Sont particuliérement caractéristiques

. . 1 . LT
les isochores des volumes voisins de 90" Les points a 40° de la

fig. & comme aussi ceux & — 103°,5 de la fig. 3 indiquent un léger
arrondi au coude. Qu'il soit réel ou le résultat desinterpolations, ce
qui importe c’est moins la brusquerie plus ou moins grande du pas-
sage que 'existence, de part et d’autre, d'états bien définis.
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La fig. 5 est la représentation des isochores de I'éther a 1'état
liquide, déduites par Amagat lui-méme de ses observations aux trés
fortes pressions.

Enfin la fig. 6 donne une partie des expériences si précises de
Sidney Young sur l'isopentane. Dans ce cas les droites coudées, et
par suite les changements d’état dont ils sont le signe, se ren-
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contrent dans une région de volumes peu éloignés du volume nor-
mal. Cela est assez remarquable puisque, aux grands volumes, on
attribue volontiers a la substance des propriétés voisines de celles
des gaz parfaits. En fait cette parenté est beaucoup plus grande
pour la région de droite de la figure, aux températures élevées, que
pour celle de gauche aux températures plus basses.

Le caractére énigmatique du changement d’état révélé par les
coudes des isochores est une réelle difficulté. Néanmoins I'interpré-
tation que je viens de donner parait s’imposer comme reposant sur
une large base expérimentale. Elle est appuyée en outre par le phé-
noméne magnétique correspondant, et par la netteté des conclusions
que nous pourrons en tirer au sujet de ’équation caractéristique
des fluides. On peut. remarquer dés a présent qu'elle donne une
explication plausible du médiocre succés de toutes les tentatives qui
ont été faites pour perfectionner I'’équation primitive de van der
Waals. Le caractére non analytique des lois de compressibilité et de
dilatation considérées dans leur ensemble rend le probléme insoluble
avec les moyens mis en ceuvre.

Pour pousser plus loin la discussion, je vais faire appel aux prin-
cipes de la thermodynamique et serai amené a écrire des formules
bien connues. Mais elles prennent un intérét particulier par l'ap-
plication aux régions d'isochores rectilignes. Le parallélisme com-
plet avec les lois thermodynamiques du ferromagnétisme déve-
loppées ci-dessus mérite aussi d’étre souligné.

La pression interne, qui joue un réle analogue a celui du champ
moléculaire, a été définie tantot comme terme correctif de lapression
dans I’équation caractéristique, tantét comme dérivée partielle de
I’énergie U par rapport au volume v. Il est aisé de voir que ces deux
définitions ne sont équivalentes que si le terme correctif de la pres-
sion est indépendant de la température. J'’adopte la seconde défi-
nition :

(11) ==

Elle a 'avantage de donner & la pression interne une signification
physique qui en fait un sujet de recherches intéressant, indépen-
damment du réle qu’elle est appelée a jouer dans la construction
d'une équation caractéristique. Soient ¢, la chaleur spécifique a
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volume constant et T la température absolue, on a
(12) dU = ¢, dT -+ Tdv,

et la chaleur élémentaire s’écrit :
(13) dv = c,dT + (p - T1) dv,

ol p est la pression extérieure.
Le principe de la conservation de I'énergie donne :

de, I
(14) v T
et celui de Carnot :
J p+ 1
() 12, 0T
Tow T '

d’ol par combinaison des deux principes :

_p4+1U
(16) =T
et :
e _ 0%
(17) T 0w a2

137

11 résulte de (17), (14) et (15) que dans toute région ou les iso-

chores sont rectilignes :

ypt o
(18) T —o
T
el :
M
(19) ST = o,
ou :
(20) ’ﬁ%—q =fi (v
et :
(21) IT =5 (v).

La détermination expérimentale des deux fonctions f, (v) et £, (v)
du volume seul donne I’équation caractéristique par élimination deII.

La relation (21) est la « Loi de la pression interne »,
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Quant a (20), on peut I'envisager comme I'expression de la dépen-

dance de v de la variable » l ik c'est-a-dirc de la températore

ramenée par division & la pression totale 1. J’appellerai donc (20)
la « Loi de dilatation ».
L’équation (16) montre que le coefficient angulaire d'une isochore

donne £ _jl: L et que I'ordonnée a I’origine changée de signe donne IT.

La connaissance d'une famille d’isochores rectilignes équivaut done
a celle des deux fonctions 7, (v) et f, (v).

Jexamine d’abord la lo¢ de dilatation. Les isochores de I'hydro-
géne, déduites des expériences de Kamerling Onnes et Braak sont
rectilignes avec une grande précision dans 'intervalle de tempéra-
ture étendu, aussi bien absolument que relativement, de T —= 68°,3
4T == 169°,4, avec des écarts systématiquesau-dessous et au-dessus
de cet intervalle. Elles donnent pour la loi de dilatation :

T
p+1I

(22) v="5+R

ou R est, avec toute la précision du dessin (un petit nombre de mil-

liemes), la constante des gaz parfaits (unités : volume normal,

1
273.1
atmosphere). Ceci est trés remarquable, la pression interne attei-
gnant 16,2 atmosphéres, plus du quart de la plus grande pression
extérieure et le covolume & étant égal au cinquiéme du plus petit
volume observé.

On peut controler 'exactitude de cette loi enadmettant R = —2-7%1
¥
et en calculant par chacune des isochores la valeur de 5 :

v obs. » 3_1_ obs. b cale.

0.0052 1.132 0.001055

58 1.298 105

65 1.492 104

0.0100 2. 445 105

125 3.122 107

150 3.808 106

200 5.455 112

Le covolume calculé a une constance remarquable. La dernicre
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valeur seule est un peu divergente, mais I'écart est encore faible

comparé au volume observé 0,0200.

Ces résultats relatifs & 'hydrogene sont confirmés par les expé-
riences plus anciennes de Witkowski, qui donnentpar le méme pro-

cédé de discussion appliqué & la méme région :
b= 0,00113
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avec une constance comparable, pour unintervalle des volumes encore

plus grand allant de 0,0037 a 0,0667.
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J'ai examiné de méme tous les matériaux 4 ma disposition. Pour
toutes les familles d’isochores rectilignes de toutes les substances,
j'ai trouvé, au degré de précision des expériences, une relation de la
forme (22), mais en général avec un coefficient R" = ¢ R oule fac-
teur {a une valeur supérieure & l'unité. Dans la fig. 7 a été repré-
sentée, d’aprés les expériences d’Amagat,la loi de dilatation de
I’anhydride carbonique dans une région comprise entre 60° et 100°
de l'échelle ovdinaire. Cette représentation est trées exactement une
droite s'étendant depuis la valeur trés faible du volume réduc-
tible v — b, égale seulement a la moitié du covolume & jusqu’'a une
valeur environ huit fois plus grande. L’inclinaison de cette droite
donne {=1,30.

Les deux autres lois de dilatation représentées dans la méme
figure sont relatives a des familles d’isochoresrectilignes de 'argon
et de l'isopentane. Elles manifestent une nouvelle espéce de chan-
gement d’'état par le fait que la représentation est composée, pour
chacune de ces substances, de deux segments’ rectilignes formant
une droite coudée. Il y a done, pour chacune d’elles, deux covolumes
différents et deux valeurs de §, qui sont pour I'isopentane { = 1,20
et 1,38 et pour 'argon { =1,39 et 1.

Quand une substance, comme I'isopentane dans les expériences
de Sidney Young, est éludiée dans un domaine trés étendu de
volumes et de pressions (les volumes varient de 0,003 a 12,8, les
pressions dépassent 70 atmospheéres), elle présente un assez grand
nombre d’'états différents caractérisés par les valeurs de 7 et de &.

Les coefficients { prennent, semble-t-il, un nombre limité de
valeurs empruntées indépendamment de la nature de la substance &
une méme série de nombres...

15 1,05; 1,405 1,20; 1,29; 1,39; ...; 4,718; ...; 2,65

et d’autres valeurs plus élevées. En effet :

1 parait se rencontrer pour tous les corps a des volumes suffisam-
ment grands et des températures suffisamment élevées ;

1,08 a été trouvé pour une famille d’isochores de I'hydrogéne
(Amagat), de l'argon (Crommelin), de lisopentane (Sidney
Young), etc. ;

1,10 a été trouvé pour l'azote ([Amagat), le chlorure de méthyle

(Kuenen), l'isopentane (S. Young), I'anhydride carbonique (Ama-
gat), etc.;
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1,20 pour l'isopentane (S. Young), I'éthyléne (Amagat), 'anhy-
dride carbonique (Kamerlingh Onnes et Keesom);

1,29 pour l'oxygéne (Amagat), l'alcool méthylique (Seitz et
Lechner), 'anhydride carbonique (Amagat) ;

1,39 pour l'isopentane (S. Young), 'argon (Crommelin);

1,78 pour l'isopentane (S. Young) et, d’'une maniére concordante,
par Amagat pour 'alcool éthylique au-dessus de 0° et par Seitz et
Lechner pour la méme substance entre 0° et — 100°.

Les valeurs élevées de ¢ correspondent en général aux grandes
densités. Ainsi 'étude de 1'éther par Amagat a donné pour deux
états de la substance :

£ —1,98 et 2,66.

Le sulfure de carbone (Seitz et Lechner) donne aussi, avec une
précision moindre, 2,63.

Dans la région moyenne on trouve aussi quelques valeurs isolées,
peu nombreuses d’ailleurs, ainsi :

1,43 TEthyléne (Amagat),
1,52 lsopentane (S. Young),
1,60 Anhydride carbonique (Amagat),

mais il semble difficile d’tre trés affirmatif quant & une valeur
numérique rencontrée une seule fois.

Toutes ces valeurs supérieures a l'unité indiqueraient non une
association des molécules qui a été souvent invoquée pour I'explica-
tion des anomalies des phénomenes de compressibilité et de dilata-
tion, mais au contraire une dissociation. Mais le cas de l'argon
montre tout au moins que cette derniére hypothése ne saurait avoir
une portée générale.

En général les plus grands covolumes & correspondent a des
régions de grand volume v. Le cas de I'argon (fig. 7) en est un
exemple, celui de l'isopentane est un exemple du cas exceptionnel
ou le plus petit covolume correspond a une région de volumes v
plus grands.

On rencontre quelquefois des valeurs remarquablement grandes
des volumes limites &. Ainsi I'isopentane existe dans deux états dont
les volumes limites sont 4 et 8,5 fois le volume spécifique du liquide
a zéro et sous la pression atmosphérique. Pour 'anhydride carbo-
nique et I'éthyléne, on trouve des états dontle volume limite est
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prés du double du plus petit volume alteint effectivement par la
substance dans un état différent sous les pressions extrémes.

La « Lot de la pression interne » donne lieu a une discussion ana-

logue a celle de laloi de dilatation. Van der Waals a donné pour la
pression interne :

(23) n=2=2,

ou o estune constante. Amagat et Leduc ont montré que cette loi est
exactement vérifiée parl’expérience pour les gaz suffisamment dilués.
En procédant par régions d'isochores rectilignes on retrouve fré-
quemment ce résultat et I'on marque aisément les limites de sa
validité. Ainsi, pour une famille de l'isopentane, empruntée a la
série VI de Sidney Young, entre 180° et 280°, on a :

v (vol. norm.) 11 at. a =11 v?
0.1044 5.9 0.0642
1126 5.4 648
1206 4.3 626
1288 4.0 664
1367 3.3 618
1449 3.45 661
1529 2.85 667
1610 2.6 674

cette vérification est bonne, eu égard notamment a ce que_IT résulte
de la différence de deux termes plusieurs fois plus grands.

I1 est remarquable que I'on rencontre quelquefois cette méme loi
pour des densités relatives notables. Ainsiles expériences déja citées
de Kamerlingh Onnes et Braak sur I'hydrogéne donnent :

v (vol. norm.) Il at. a =T v2

0.0052 16.2 0.000437

0.0058 12.9 433

0.0065 161 425

0.0100 4.23 423

‘ 0.0125 2.73 426
0.0150 - 1.89 425

0.0200 1.07 428

Les expériences plus anciennes de Witkowski donnent avec une
constance comparable le nombre voisin @ =0,00046.

Mais le cas de 'hydrogéne parait exceptionnel. Dés que les densi-
tés deviennent un peu fortes, la pression interne obéit, en général, a
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des lois différentes de celle de van der Waals, qui sont représentées
d’une maniére remarquable par la formule :

a
(2%) m=

33

25 2

22515

-

Jsopentane et Ethyléne™

{Argon

log Tt

L

325 4
25 IOQFZ

{Jsopen!:ane et Ethylons 3,75 A 425 45
Argon3 35 ' & 4,5 5

Fic. 8.

ou a est une constante. L’exposant v prend des valeurs trés diverses
dont la ffg. 8 donne quelques exemples. Les abscisses sont les loga-
rithmes de v=2 et les ordonnées ceux de 1I, de telle sorte que toutes
les lois du type (24) sont représentées par des droites et celle de
van der Waals par des droites a 43°.

Les lois données dans cette figure pour I'isopentane et pour l'ar-
gon se rapportent aux mémes familles d'isochores que les lois de
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dilatation de la fig. 7. Les changements d’état qui s’étaient manifes-
tés dans la fig. 7 par une ligne brisée se retrouventici. Chacune des
lois de la pression interne est aussi représentée par deux segments
de droite d’inclinaison différente.

Le triangle allongé au bas de lu fig. 8 est la représentation loga-
rithmique de la pression interne de I'éthyléne, déduite des isochores
qui ont été représentés dans la fig. 4 a titre d’exemple de droites
coudées. Les deux segments d’isochores donnent pour le méme
volume deux pressions internes différentes. La représentation gra-
phique se compose donc de deux lignes : la ligne supérieure prove-
nant de la région des isochores inférieure a 40°, qui est brisée et
correspond a deux états caractérisés par m — 2 et v = 1,5, et la
ligne inférieure, droite unique avec v = 1,73, provenant des iso-
chores au-dessus de 40°.

I1 n’a pas été possible de reconnaitre parmiles nombreuses valeurs
de 4 qui ont été déterminées une régularité analogue a celle qui a
été indiquée pour les ¢. Il ne semble pas non plus qu'il y ait une
relation entre les ¢ et les v. Tout au plus peut-on remarquer que
certaines valeurs, par exemple n = 1,8, 7 = 2,5 ont une tendance
a se reproduire pour des substances différentes.

Lorsque, grace & 'emploi de trés fortes pressions, on réduit consi-
dérablement le volume des fluides, la pression interne finit par
décroitre et méme par devenir négative (Amagat). A partir du
moment ou la décroissance de II indique l'intervention de forces
répulsives, la loi (24) cesse d’étre applicable. Mais le critérium
des états définis par les isochores rectilignes conserve son utilité
pour 'étude de la pression interne.

La juxtaposition de la loi de dilatation (22) et de celle de la pres-
sion interne (24) donne l'équation caractéristique des fluides :

<p+%> (w—>b=¢RT

a quatre constantes a, b4, v, £, valables pour un état de la substance
caractérisé par les isochores rectilignes et des lois de dilatation de
la pression interne déterminées. En général, les changements d’état
atteignent simultanément les quatre constantes, mais il arrive aussi
que certaines d’entre elles aient des valeurs communes & deux états
différents.



