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SUR LES CHALEURS SPECIFIQUES AUX BASSES TEMPERATURES
ET LE DEVELOPPEMENT DE LA THERMODYNAMIQUE (1)

Par M. W. NERNST.

11 y a quelques années, j'ai établi un nouveau théoréme de ther-
modynamique, qui permet de calculer la constante d’'intégration que
le second principe laisse indéterminée, lorsqu’on l'applique & un
systéme quelconque.

Comme le nouveau théoréme formule une loi limite, valable avec
d’autant plus de rigueur que la température est plus basse, il appa-
rut comme nécessaire d’étendre aux trés basses températures la
connaissance des grandeurs thermiques, telles que les fournit, par
exemple, la thermochimie.

Il suffit pour cela, d’aprés une formule simple que Kirchhoff a
tirée du principe de I'énergie, de mesurer les chaleurs spécifiques.

En effet,on a:

dau

d'_TZCI—Ca,

ou C, et C, sont les capacités calorifiques avant et aprés le change-
ment considéré.

J'ai été ainsi amené & étudier les chaleurs spécifiques des corps
solides et liquides aux basses températures. C’est de ces recherches
que je voudrais d’abord donner un bref compte rendu; les mesures
ont été exécutées dans la section thermodynamique de mon labo-
ratoire, dirigée par le D* Robert Goldschmidt et par moi.

Un instrument qui se montra trés commode pour ce genre de
mesures fut un calorimetre en cuivre dont la température était déter-
minée au moyen d’éléments thermoélectriques, et dont voici la des-
criplion sommaire :

Il consiste en un bloc de cuivre, d'un poids de 400 grammes,
environ, percé dans le sens de sa longueur d'une cavité destinée &
recevoir la substance échauffée ou refroidie. Par suite de sa grande

(') Conférence faite a la Société francaise de Physique. le 1¢* avril 1910.
J. de Phys., & série, t. IX. (Septembre 1910.) 48
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conductibilité thermique, ce bloc garde pratiquement en tous ses
points la méme température, de sorte qu'il est inutile de se servir
d'un agitateur, comme dans les calorimeétres a liquide, et comme il
est naturellement impossible de le [aireici. Pour assurer un meilleur
isolement thermique, le calorimétre se trouve dans un vase de

Dewar D ; satempérature est mesurée par des éléments thermoélec-
triques.
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Fic. 1.

La disposition générale de l'appareil est reproduite sur la 7g. 1.
K représente le calorimétre, T les thermoéléments dont les sou-
dures inférieures sont situées dans de petits tubes de verre enfoncés
dans la paroi du calorimétre. Afin d’assurer de meilleurs échanges
thermiques, on a noyé ces tubes dans de l'alliage de Wood, et onles
en a remplis a l'intérieur.

Les autres soudures se trouvent également dans un bloc de cuivre,
qui ferme le vase de Dewar & sa partie supérieure. Au travers de ce
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bloc, passe un tube de verre R qui sert & introduire la substance a
étudier, et peut étre fermé en haut par une trappe. Le thermometre
était constitué par dix éléments fer-constantan dont la force élec-
tromotrice était mesurée au moyen d'un millivoltmétre de Siemens
et Halske. Comme on peut faire sur ces instruments des lecturestres
précises, on s’en est servi au lieu d’un galvanometre a miroir.

Le vase de Dewar se trouve dans un bain a température constante,
constitué en général par de la glace ou de la neige carbonique.
Comme le bloc de cuivre supérieur, dont la température devait res-
ter constante, se trouvait naturellement a I'intérieur du bain, et que
I’étanchéité présentait des difficultés, on a entouré tout l'appareil
d’une enveloppe imperméable en tole de cuivre mince soudée con-
venablement et resserrée en haut comme le montre la figure. C’est
M. Koref qui nous a conseillé ce dispositif extrémement simple et
pratique.

Les substances & étudier se trouvaient dans un récipient d’argent
4 parois minces, qui ne pesait que quelques grammes et avait par
conséquent une faible capacité calorifique. Afin de connaitre exacte-
ment la température avant l'introduction dans le calorimétre, on a
placé un thermoélément T dans un petit tube d’argent A soudé au
milieu du récipient (/ig. 2). Un gros bloc de cuivre chauffé électri-
quement servait & échauffer la substance. Pour obtenir des tempéra-
tures plus basses que celles du calorimeétre on s’est servi d’un vase
de Dewar en quartz, rempli d’eau liquide ou de neige carbonique et
traversée, comme le montre la fig. 3, par un tube de quartz ouvert
aux deux bouts. Une fois I'équilibre de température établi, on
placait au-dessus du calorimeétre les appareils qu'on vient de décrire,
on ouvrait le couvercle, et on laissait glisser dans la cavité, a l'aide
d'un fil, le récipient d’argent avec son contenu.

Afin d'éviter qu’il sorte du calorimétre un courant d’air chaud et
qu'il se perde ainsi de la chaleur, on a placé au-dessus du récipient
d’argent un petit tampon d’ouate qui bouchait exactement I'ouver-
ture de 'appareil.

La température du calorimeétre s’élevait en général de deux atrois
degrés, correspondant & une déviation de 40 a 60 divisions du mil-
livoltmétre. Comme on pouvait lire le dixi¢éme et méme le vingtiéme
de division, la mesure des variations de température et par consé-
quent des chaleurs spécifiques se faisait & quelques milliémes prés.

Naturellement il faut étalonner 'appareil & I'aide d’une substance
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de capacité calorifique connue; a cet effet, ona choisipour les hautes
températures 1'eau, et pour les basses le plomb, dont les chaleurs
spécifiques sont tres bien connues. Pour rendre les mesures indé-
pendantes d'une variation de sensibilité du galvanométre ou de toute
autre cause d’erreur, on recommencait souvent I'étalonnage ; méme
des erreurs possibles dans 1'évaluation de la température de la

L

Fie. 3.

substance, avant son introduction dans le calorimetre, étaient élimi-
nées en grande partie par le fait qu'on déterminait en réalité des
chaleurs spécifiques relatives. Le principal avantage de ce dispositif
est qu'il peut étre porté aux températures les plus différentes ; 'ap-
pareil fonctionnait particulierement bien dans un bain de neige car-
bonique.

Cet appareil a été construit par M. Lindemann et moi. M. Linde-
mann, puis M. Koref ont effectué des mesures sur un grand nombre
de substances. Mais naturellement on n’obtient par cette méthode
que des valeurs moyennes, s’élendant sur un assez grand intervalle
de température. Sil'on veut étre renseigné sur les valeurs des cha-
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leurs spécifiques vraies, surtout aux basses températures, il faut
chercher une autre méthode. C'est une telle méthode que le D™ Euc-
ken a élaborée, il y a quelque temps, sur mon conseil, et que j'ai
utilisée avec I'aide de mon collaborateur, M. Pollitzer.

Le principe en est simple : la substance a étudier sert elle-méme
de calorimétre, et 'on éléve sa température de quelques degrés, a
I'aide d'un fil de platine auquel on fournit une quantité connue d’éner-
gie électrique ; cette élévation de température est mesurée a l'aide
du méme fil de platine, servant de thermométre a résistance.

Le dispositif expérimental est représenté sur la fig. 4 : K est le
calorimeétre proprement dit. 11 est suspendu par les deux fils de con-
nexion al'intérieur d’un vase en forme de poire ol I'on afait un vide
aussi parfait que possible a I'aide d’une pompe Gaede, et puis, en
général, au moyen de charbon de bois plongé dans I'air liquide, et
chauffé au préalable trés fortement dans le vide.

Fic. 4.

En général, la résistance du fil, en platine le plus pur d’Heraeus,
était de quelques centaines d'ohms & 0°. On I'étalonnait jusqu’a
— 80°, au moyen du thermometre & air, et pour les trés basses tem-
pératures, a l'aide du thermometre a oxygéne, de Stock, qui est
parfait pour cet usage, et dont les indications sont devenues trés
stires depuis que Travers et Kammerlingh-Onnes ont mesuré avec
exactitude la pression de vapeur de 'oxygene. Des tableaux donnant
la variation de la résistance avec la température ont été calculés a
partir des données de I'étalonnage, grace aux travaux approfondis
de Kammerlingh-Onnes.
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La réussite des expériences dépend en premiére ligne de la per-
fection du vide ; s'il se produit une fuite pendant les mesures, elle
peut entrainer des erreurs notables. 1l est donc absolument néces-
saire de controler le vide & 1'aide d'un tube de Geissler. Si I'on veut
se servir de la méthode décrite ici, il faut faire bien attention & ce
point et surtout utiliser des appareils qui donnent un vide aussi
parfail que possible. On peut cependant remarquer qu'aux trés basses
températures le rayonnement, et par conséquent les échanges de
chaleur du calorimeétre avec 'extérieur, deviennent de plus en plus
petits, et qu'on peut donc rendre la méthode extraordinairement
exacte. Dans le présent travail, nous n’avons d’abord cherché qu’une
précision de 1 0/0, mais 'expérience montra bieni6t qu'on peut aller
beaucoup plus loin.

Comme calorimétres, nous nous sommes servis des trois formes
suivantes :

Gréce a leur grande conductibilité calorifique, les métaux ont pu
étre utilisés sans aucune enveloppe, simplement sous la forme d’un
bloc cylindrique percé d'une cavité ou s’introduit une tige du méme
métal sur laquelle est enroulé le fil de platine.

Fic. 5. Fic. 6. Fic. 1.

L’isolement était assuré par du papier mince paraffiné:le trés
petit espace entre la tige et le bloc était rempli de paraffine. La par-
tie supérieure de la tige était un peu plus large, de sorte qu’on pou-
vait la forcer & coups de martean dans la cavité, afin d’améliorer par
un bon contact les échanges thermiques (/ig. B).

Les substances peu conductrices étaient introduites dans le réci-
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pient d’argent représenté sur la fig. 6; 'enroulement de platine se
trouve sur un tube d’argent soudé a l'intérieur et qui sert en méme
temps a accélérer les échanges thermiques. L’enroulement était fait
comme on l'a dit plushaut, l'isolement assuré par de la cire a ca-
cheter et du papier de soie. Un bout du fil de platine est soudé au
vase d’argent, 'autre est isolé par une perle de verre qui bouche
complétement un petit tube de platine soudé aurécipient. Pouravoir
un bon équilibre de température, il est absolument nécessaire d’avoir
de l'air a l'intérieur du récipient d’argent ; c’est pourquoi on a soi-
gneusement soudé le couvercle inférieur aprés avoir introduit la
substance. Lorsque par hasard il se produisait une fuite, elle était
mise en évidence par la grande élévation de température du fil de
platine pendant la chauffe et par la lenteur extréme avec laquelle
s’établissait I'équilibre de température.

La troisieme forme (fig. 7) a surtout servi aux liquides; elle con-
siste en un vase de verre ou l'on introduit la substance & étudier,
puis, comme gaz, de 'hydrogeéne, et que I'on ferme ensuite ala lampe.
Le filde platine est enroulé autour du vase, et le tout est entouré
d’une lame d’argent. L’espace libre entre le verre et cette lame est
rempli de paraffine. Comme le verre conduit trés mal la chaleur,
I’équilibre de température s’établit lentement; cette forme de réci-
pient nécessite donc un trés bon vide..

11 sera utile de donner un exemple concernant un bloc de plomb
de 400 grammes; avant la chauffe la résistance du fil de platine était
constante et égale & 10.833 ohms, ce qui correspond & une tempéra-
ture de — 210° ; le fil était chauffé par un courant de 0,1444 ampere
sous 1,586 volt pendant 240 secondes. La quantité d’énergie élec-
trique était donc équivalente & 13,13 calories-grammes ; immédia-
tement aprés la chauffe, la résistance était :

t= 0 5 10 13 20’
v =14,325 14,260 11,260 11,260 11,260

Done, on le voit, la température du fil et naturellement aussi celle
du calorimétre ne change plus cinq minutes apres la chauffe, ce qui
veut dire qu’il n’y aaucune perte de chaleur ; nous avons doncun ca-
lorimeétre tout a fait parfait; d’ailleursla température ne s'est élevée
que de 1° environ. Cette valeur est si petite qu'on mesure pratique-
ment la vraie chaleur spécifique a la température de I'expérience.

La représentation graphique des nombres obtenus par Lindemann,
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Koref et moi montre d’abord une trés bonne concordance des deux
méthodes, cependant bien différentes; on voit de plus qu’aux basses
températures les chaleurs spécifiques tendent nettement vers des
valeurs trés faibles, ou méme vers zéro.

Ceci est en accord avec les anciennes expériences de Behn, Dewar
et d’autres; d’ailleurs, j'étais arrivé moi-méme, par la considé-
ration des courbes de tension de vapeur, au résultat qu’aux basses
températures la chaleur spécifique du produit de condensation doit
étre bien plus petite que celle de la vapeur, tandis que c’est I'inverse
qui a lieu & la température ordinaire. J'en ai conclu que les chaleurs
spécifiques des liquides surfondus doivent aussi diminuer notable-
ment aux basses températures. Cette induction s’est trouvée com-
plétement vérifiée pour les trois liquides surfondus que j'ai étudiés :
le verre, la benzophénone et le bétol.

Pour avouer franchement, nous n'avons pas mesuré les chaleurs
spécifiques pour elles-mémes, mais pour examiner le nouveau théo- .
réme; un curieux hasard cependant a rendu les chaleurs spéci-
fiques trés intéressantes par elles-mémes. M. Einstein [Ann. d. Phys.
(4), 22, p. 184], a, il y a trois ans, énoncé une théorie trés remar-
quable des chaleurs spécifiques des corps cristallisés et — sans
doute —la méme théorie doit s'étendre a tous les corpssolides cristal-
lisés et amorphes ot les molécules ne sont pas libres et ne peuvent
effectuer que des oscillations autour de points fixes ; probablement
la théorie sera méme applicable aux oscillations qu’effectuent les
atomes des gaz complexes.

Cette théorie a peut-étre intérét paticulier dans le pays ou j'ai
I'honneur de parler; car cette vieille énigme, la regle de Dulong
et Petit avec ses exceptions, parait éclaircie par la formule trés
simple d’Einstein :

La chaleur atomique :

-2 2
(@)
C=3R-+—7""-

ou R, la constante des gaz, est égale a 1,985 calorie-gramme; quant
a la seule constante inconnue de cette équation @, on peut sous
certaines conditions en déterminer la valeur par des mesures
optiques.
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La courbe représentative de cette équation a la forme générale de
la fig. 8; le maximum, qui n’est atteint par le diamant qu’'a une
tem pérature de 1.000° a peu prés et par le plomb presque déja ala
tem pérature de I'air liquide, est la constante de la régle de Dulong
et Petit :

3R = 6 (environ).

I1 était naturellement d’un grand intérét de vérifier cette formule
al’aide des nouvelles observations; c’est ce qu'a fait mon assistant,
le D* Magnus. Il a trouvé, comme Einstein I'avait d’ailleurs affirmé
lui-méme, que cette formule n’est qu'une approximation, et I’a com-
plétée par un terme correctif :

Fic. 8.

Les tableaux suivants montrent 'accord réellement trés bon entre
I'observation et le calcul, pour un certain nombre de corps (plomb,
chlorure de plomb, argent, chlorure d'argent). On peut voir com-
bien I’argent s’écarte aux basses températures de la loi de Dulong
et Petit; le plomb aussi présente une diminution qui s’accélére assez
rapidement aux basses températures; dans ce dernier cas, la formule
d’Einstein ne pourra étre vérifiée rigoureusement que par des
mesures a la temp érature d’ébullition de ’hydrogéne liquide.

@
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11

Nous allons maintenant passer au nouveau théoréme de thermo-
dynamique auquel nous avons fait allusion au début.

Pour un grand nombre d’applications physiques et surtout chi-
miques du principe de Carnot-Clausius, il est commode de l'utiliser
sous la forme que lui ont donnée Gibbs et Helmholtz :

dA
(1) A—U=T at’

ou A représente 1’énergie libre, U 1'énergie totale et T la tempé-
rature absolue.

Considérons par exemple le phénoméne de fusion : U est alors la
chaleur de fusion, et A est donné par ’équation :

A =RTLn. P
D2
ol p, estla pression de vapeur du liquide, p, du solide. La méme
formule est valable pour les transformations allotropiques, comme
celle du soufre monoclinique en soufre rhombique. Considérons
encore I'hydratation d’un sel, comme, par exemple, la réaction :

CuSO* |- H20 = CuSO0%,H20;

c'est encore la méme formule qui s’applique, si nous appelons p, la
pression de la vapeur de I'eau et p, la pression de dissociation de
I'hydrate. Dans les cas ou un phénoméne quelconque donne nais-
sance & une force électromotrice E, on sait que A est représenté par
la formule trés simple :

A = 23026.E.

L’examen de la formule (1) attire aussitdt notre attention vers les
cas-Hmites suivants.

1° U = A. — Les variations d’énergie totale et libre sont égales.
Le coefficient de température de A, et par suite de U, est nul, c'est- -
a-dire que le phénomeéne considéré est indépendant de la tempéra-
ture, au moins en ce qui concerne ses propriétés thermodynamiques.
Réciproquement, sicette derniére condition est remplie, ona U = A.

Ce cas est réalisé dans tous les systémes ou n'agissent que des
forces de gravitation, ou bien d’origine électrique ou magnétique.
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L’état de ces systémes peut étre représenté par une fonction des
forces indépendante de la température (potentiel) ;

2° U = v et par suite A =T %Ar, c’est-a-dire que A est propor-
tionnel a la température ahsolue.

La dilatation des gaz parfaits et le mélange des solutions diluées
se font suivant cette loi, qui met le plus simplement en évidence'in-
fluence de la température (thermomeétre.a gaz);

3° Le troisiéme cas limite, A = o, donnerait :

L dA
U=T1T T’ ‘
k.
c’est-a-dire qu’il ne pourrait se produire qu’en un point isolé de tem-
pérature.

Cependant A peut étre petit par rapport a U dans un assez grand
intervalle de température. Comme alors le coefficient de tempé-
rature de A est considérable, on doit observer dans ce cas une
influence trés notable de la température (des exemples de ce cas
sont la fusion, la vaporisation, la dissociation, en un mot les phé-
noménes physico-chimiques proprement dits).

Le troisi¢éme cas n’est évidemment pas aussi simple et n'a pas
donné naissance a des hypothéses aussi importantes que le premier
qui a introduit dans la science les forces d’attraction, et le second
qui a joué un role essentiel dans le développement des théories
moléculaires.

Ces considérations nous apprennent que certains cas-limites
peuvent se traiter trés simplement & I'aide de I'équation exprimant
le second principe ; mais on peut démontrer aussi facilement qu'il
est impossible de calculer A en partant seulement de données
thermiques.

En général U sera une fonction de la température, et nous pouvons
poser :

U=1T0, + T 4 T3,

ou la signification des coefficients o, 8, etc., est donnée par I’équa-
tion de Kirchhoff:
dU

(2) (ﬁ:“+2@T+-~-:Ca—Cz7
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C, représente la capacité du systéme avant la transformation, C,
aprés la transformation.

Si donc nous connaissons les chaleurs spécifiques des substances
réagissantes, nous pourrons calculer U en fonction de la tempéra-
ture. Mais nous ne sommes pas en état de calculer de méme A, a
l’aide des deux principes de la thermodynamique et en partant seu-
lement de données thermiques. En effet, si nous connaissons une

solution F (T) de notre équation fondamentale, la solution générale
sera de la forme:

A =F (T) - CT,

ou C représente une constante arbitraire.

Le probleme reste donc pratiquement tout a fait indéterminé.

Il y a donc ici, dans la thermodynamique telle qu’elle s’est déve-
loppée jusqu'a ces derniers temps, une lacune d’autant plus sensible,
qu'en général U peut se déterminer facilement et avec précision
d’apres les méthodes de la thermochimie, tandis que 'on ne peut
trouver A que dans quelques cas isolés, et, le plus souvent par des
voies détournées et difficiles.

Ce sont deux savants de premier ordre, qui, d'une facon absolu-
ment indépendante, et dans des domaines tout a fait différents, ont
essayé de résoudre ce probléeme;etl’on pourrait peut-étre dire qu'ils
n'ont ni l'un ni lautre essayé de dénouer le nceud gordien, mais

qu'ils ont simplement tranché en posant pour toutes les tempéra-
tures :

A=101.

Cette hypothése répond d’un coup a toutes les questions; il semble
donc bien qu'elle termine complétement le débat; mais si cette
équation a toute la simplicité du geste d’Alexandre le Grand, elle
n'est cependant pas une solution réelle du probleme, car elle n'est
pas en harmonie avec les faits. Helmholtz, d’'une part, et aprés lui
William Thomson ont posé pour la force électromotrice des piles

E.23026 — U,
et, d’autre part, Berthelot a identifié 1'affinité chimique et la chaleur
dégagée, ce qui est le contenu essentiel de son « principe du travail
maximum ». Mais déjale simple fait quel'équation A U

ar — *%ar— @
conséquence immédiate de I'hypothése A — U, n’est pas vérifiée,
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nous apprend que ni la régle de Helmholtz-Thomson, ni le principe
de Berthelot ne peuvent étre conservés, au moins en toute rigueur.
De plus, dans les systémes gazeux et les solutions étendues, on sait
que A dépend de la concentration, tandis que U en est indépendant;
dans ce cas, 'hypothése A == U n’est plus seulement inexacte, elle
devient absolument inapplicable.

On peut néanmoins constater que la différence entre A et U est
souvent trés petite, surtout aux basses températures, et qu'ily a par
conséquent un fond de vérité dans les régles de Berthelot et de
Helmholtz.

Je ne peux pas énumérer ici tous les essais qui ont été faits pour
éclaircir le probleme qui nous occupe; mais je tiens & rappeler les
remarques suivantes, qui se trouvent dans le célebre mémoire de
M. Le Chatelier, les Equilibres chimigues (1888).

« Il est bien vraisemblable que la constante d'intégration doit,
comme les coefficients de I'équation différentielle [notre équation (1)]
étre une fonction déterminée de certaines propriétés physiques des
corps en présence. La détermination de la nature de cette fonction
ameénerait la connaissance compléte des lois de I'équilibre. Elle per-
mettrait de déterminer, ¢ priori, indépendamment de toute nouvelle
donnée expérimentale, les conditions completes d’équilibre corres-
pondant & une réaction chimique donnée. »

Jespere que la solution du probleme donnée dans ce qui suit ne
répond pas seulement a la question posée par M. Le Chatelier, mais
qu’elle jette aussi une lumiére nouvelle sur lesrelations qui existent
entre le volume, la température et la pression des corps solides et
surtout sur le calcul des forces électromotrices.

Guidé par le fait, qu'en général, aux basses températures A et U
se rapprochent nettement j'ai présumé qu'il s’agit ici d’une loi
limite d’aprés laquelle il faudrait poser : '

. dA . dl -
lim ar = lim a7 (pour T = o).

On en déduit facilement, si on tient compte de I’équation (1),

. dA . dU
(3) lim aF = ° et lim aT=0 (pour T == o).

Sans doute il faut, du moins pour le moment, restreindre la por-
tée de ces équations au cas des corps solides et liquides, car, au
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zéro absolu, les gaz n'ont plus d’existence possible, et les solutions
doivent trés probablement se séparer en leurs constituants. Aureste,
cetle restriction n'a pas grande importance pratique, parce que les
deux principes de la thermodynamique permettent de calculer I'affi-
nité de systémes contenant des gaz et des solutions étendues, sil’on
connait I'affinité du méme phénomene se produisant alors entre des
solides et des liquides.

En nous placant au méme point de vue que tout & I'heure, nous.
pouvons encore exprimer notre théoréme de la fagon suivante : des
modifications qui se produisent dans un systéme consistant unique-
ment en corps solides et liquides 4 température trés basse, corres-
pondent au cas que nous avons appelé le premier cas.

Des lors, nous pouvons montrer aisément que lenouveau théoréme
nous donne la possibilité de calculer les affinités chimiques et les
forces électromotrices & partir de données thermiques seulement.

En effet, si nous posons comme tout a I'heure,

U="Uy+ oT + BT2 + yT3 + ...,

I'intégrale générale de I'équation (1) devient :

A=Uy -+ aTy —oTLn. T — T2 —% T3

ol a représente une constante d’intégration inconnue.
Introduisons maintenant le nouveau théoreme :

o=8 =0t 2T 1+
dA 3 pour T == o,
—ea_ — 95T — S T2 —
o= p=a—a—alnT—2T —5yT \

on obtient finalement :

. a = o, a=o0
(4) U = Uy + BT2 + T3 + ...
(3) A:Uo—(:TQ—%T3—...

c'est-a-dire que A est calculable en' fonction de données thermiques
seulement (chaleur dégagée a une température quelconque, et cha-
leurs spécifiques a toutes les températures).

Au point de vue moléculaire, nous pouvons d’ailleurs interpréter
facilement le nouveau théoréme, en faisant appel a la théorie des
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corps solides dont nous avons parlé plus haut, et qui est due &
Einstein. D’aprés cette théorie, les chaleurs spécifiques des solides
deviendraient nulles ou du moins négligeables au voisinage du zéro
absolu. Elles augmenteraient avec la température, d’abord rapide-
ment, puis plus lentement. On peut en conclure immédiatement que
la variation d'énergie U, accompagnantunetransformation chimique
doit obéir a la relation :

lim %I—TJ =o0 pour T=o.

Einstein admet de plus qu’a la température du zéro absolu les
molécules d'un corps cristallisé sont maintenues par des forces élas-
tiques dans des positions invariables, comme, par exemple, les
noeeuds d’un réseau ; nous avons déja vu que cette théorie doit
s'étendre a tous les corps non gazeux. A une température plus éle-
vée, les molécules effectueront des oscillations amorties & peu prés
isochrones, dont I'impulsion sera fournie par le rayonnement noir
qui remplit le corps.

Dés lors, sil'on remarque quel’énergie du rayonnement, et par
suite 'amplitude de ces oscillations croit certainement suivant une
puissance dela température notablement supérieure a la premiére,
onpeut en conclure, d’accord avec notre théoréme :

lim Z_I% =o0 pour T=o.

On peut encore arriver plus simplement a ce résultat par lescon-
sidérations suivantes : comme les molécules d'un corps solide ne pos-
sédent, aux basses températures, aucune énergie cinétique sensible,
leurs distances mutuelles changeront peu avec la température. Mais
alors leur potentiel mutuel et par suite I'énergie libre qu’elles con-
tiennent resteront invariables, ce qui nous raméne également & nos
équations (3).

Un jour, peut-étre, M. Perrin trouvera que le mouvement brow-
nien diminue aux basses températures, plus vite que le veut la
théorie cinétique ; on verrait ainsi par les yeux les conséquences de
la théorie d’Einstein.

Nous allons maintenant appliquerle nouveau théoréme a quelques
exemples et calculer des affinités chimiques, ainsi que des forces
électromolrices.
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Dans ce qui suit, nous allons appliquer & quelques réactions chi-
miques les équations (3) et (4). Pour calculer les coefficients que
comportent ces équations, nous utiliserons les chaleurs dégagées
a une température quelconque et les chaleurs spécifiques des corps
entrant en réaction a toutes les températures ou, du moins, a un
certain nombre de températures.

Les calculs nécessaires peuvent 8tre effectués graphiquement
d’une facon trés claire.

Si nous connaissons la chaleur dégagée U a une température et la
variation des chaleurs spécifiques avecla température,nous pouvons,
a l'aide de I'équation (2), en déduire la courbe compléte de U. L’al-
lure de la courbe représentative de A est donnée par le fait qu'elle
devient tangente a celle de U aux basses températures et qu'on peut
tracer le reste de la courbe sans incertitude possible a l'aide de
I'équation :

dA A —U
ar — T

En principe, on peut objecter qu’il faudrait connaitre les chaleurs
spécifiques jusqu’au zéro absolu lui-méme. En pratique, I'expérience
montre que I'on peut, déja a la température de l'air liquide, consi-
dérer la chaleur moléculaire comme une propriété presque exacte-

ment additive; pratiquement la valeur de ;l—,[r] est donc presque nulle,

etiln’y a aucun doute possible sur 'allure de la courbe de U jusqu’au
zéro absolu. En d’autres termes, & la température de l'air liquide,
A et U sont déja presque absolument égaux.

Transformation du soufre rhombique en soufre monoclinique. —
Broensted a étudié d'une facon approfondie cette transformation et a
mesuré A et U a diverses températures.

Posons pour la transformation de 1 gramme de soufre,

U =10, + BT?%
c'est-a-dire admettons que, suivantle premier principe,

dau
op = 26T = Cj — Gy,

J. de Phys., 4° série, t. 1X. (Septembre 1910.) 49



738 NERNST

C, et C, étant les chaleurs spécifiques des deux modifications, on
trouve immédiatement :

U =157 + 1,15 > 1075T2,

T Ucale. Uobs. Observateurs s
213 2,40 2,43 Broensted
368 3,19 3,13 Tammann

On détermine en méme temps pour A :
A= 1,57 — 1,45 > 10~ 3 T¢

Calculons la température de transformation T, (sous la pression
de vapeur saturée de soufre) a laquelle A est nul, en faisant abs-
traction du travail extérieur infiniment faible. On a:

T T e s
To= \/1,15 S 105 — 2093,

273 -+ 95,4 — 368,4.

au lieu de

D’autre part, Broensted a déterminé les valeurs de A (en calories-
grammes) par des mesures de solubilité a diverses températures.

T Aobs. Acale.
73, 0,72 0,71
288,5 0,64 0,61
291,6 0,63 0,59
2083 0,57 0,55

Lesvaleurs de A établies par Broensted présentent une incertitude
de quelques centiémes ; c’est aussi la limite de concordance des va-
leurs calculées et observées.

Broensted, quicherchait a calculer ses observations & 1'aide seu-
lement du deuxiéme principe, était forcé d’introduire une cons-
tante de plus dans ses équations qui en devenaient évidemment tres
inexactes aux basses températures. En utilisant noire nouveau théo-
reme, on calcule, au moyen de deux constantes, la température de
transformation et les diverses valeurs de A et de U avec une préci-
sion qui reste presque dans les limites des erreurs expérimentales.

Il était intéressant de constater si U suit bien la formule que
nous avons établie, aussi aux basses températures, c'est-a-dire si

Sellement les chaleurs spécifiques des deux modifications tendent
a devenir égales. Le tableau suivant montre la comparaison entre
les valeurs expérimentales et calculées.
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T . %1{ 2,30T . 10—5 Observateurs
83 0,0854 — 0,0843 — 0,0011 0,0019 Nernst
93 0,0925 — 0,0915 = 0,0010 0.0021 Nernst
138 0,1185 — 0,1134 — 0,0054% 0,0032 Koref
198 0,1529 — 0,1473 — 0,0056 0,0046 Nernst !
235 0,1612 — 0,4537 = 0,0075 0,0054 Koref
200 0,774 — 0,4720 — 0,0054  0,0067  Wigand
293 0,1794 — 0,1705 == 0,0089 0,0067 Koref

299 0,1809 — 0,1727 = 0,0082 0,0069 Wigand
329 0,1844% — 0,176% = 0,0080 0,0076  Regnault

On voit non seulement que la forte décroissance, que prévoit la
formule

= = ¢y — ¢; — 2,30 > 1075T,

pour la différence des chaleurs spécifiques, se produit, mais encore
on constate que les deux séries de chiffres observés et calculés sont
du méme ordre de grandeur. Peut-étre les écarts positifs aux basses
températures, et négatifs aux températures élevées, dépassent-ils
les erreurs expérimentales ; ils sont cependant trop faibles pour
qu'on en puisse dédnire l'inexactitude des formules précédentes.
Sil'on désigne par C§, C§ et U° les chaleurs spécifiques et la
chaleur de transformation a la température T, on aura aussi:

ro

Point de fusion. — Les formules qui donnent le point de transfor-
mation sont valables naturellement dans ce cas; 1’équation précé-
dente permet en particulier de calculer la température & partir de
la chaleur de fusion et de la différence des chaleurs spécifiques au
point de fusion, mais seulement si I’on admet que la différence entre
les chalenrs spécifiques du solide et du liguide surfondu croit pro-
portionnellement & la température absolue. En fait, cette hypothese
semble approximativement exacte dans beaucoup de cas; Tam-
mann (') I'a retrouvée d’une facon tout empirique ; c'est ainsi que
pour la naphtaline, on a :

Uy = 34,7, C{ = 0,332, Cy = 0,442,
34,7 y .
Ty = 0—,-1’—1 = 313 (an lieu de 353).

(1) Loc. cit., p. 41.
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Dans ces cas, il était intéressant, comme pour le soufre, de véri-
fier si réellement aux basses températures la différence entre les
chaleurs spécifiques du cristal et duliquide surfondu décroit forte-
ment. M. Tammann a aimablement attiré notre attention sur le bétol
et la benzophénone comme corps présentant le phénomeéne de la

surfusion & un degré considérable. Koref a obtenu les chiffres sui-
vants :

Benzophénone.
du
dT
137 0,1526 — 0,1514 — 0,0012
293 0,3825 — 0,3051 — 0,0774
Bétol (Interpolé graphiquement).
130 0,148 — 0,144 = 0,004
240 0,286 — 0,220 = 0,0355
320 0,362 — 0,295 — 0,067

On voit combien nettement les chaleurs spécifiques de la subs-
tance al'état liquide et cristallin tendent & s’égaliser aux basses tem-

. . a0 ,
pératures et combien, dans ce cas, =T converge vers zéro.

Sels renfermant de U'eau de cristallisation. — Dans ce cas, on peut
calculer l'affinité de la réaction (fixation d’'une molécule d’eau par le
sel) par la formule déja donnée :

A =RT1LnE
~

Il existe des déterminations thermochimiques trés exactes des
chaleurs d’hydratation; d’autre part, au cours des travaux mention-
nés plus haut, on a mesuré la chaleur spécifique de la glace et d’une
série de sels anhydres et hydratés. Nous disposons donc de données
trés compleétes pour vérifier nos théories.

Le calcul s’effectue de la fagon suivante. La valeur de A’ calculée
a partir de I'équation qui précede est ramenée a la température de la
glace fondante au moyen de I'équation (1); de méme on réduit a cette
température la chaleur d’hydratation en utilisant les chaleurs spé-
cifiques du sel considéré et de 1’eau liquide. Si I'on déduit de cette
chaleur d'hydratation la chaleur de fusion d’'une molécule d'eau
(1440 calories) on obtient les valeurs de A et de U pour la fixation
d’une molécule de glace a T = 273. D’autre part, la différence de A
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et de U est donnée par la formule (11) :

A—U =212 +g 4T3 ‘%w +

dont les coefficients se déduisent des chaleurs spécifiques corres-
pondantes :

‘%] — Sve = 20T 4 3¢T? 4 43T5 - ...

PREMIER EXEMPLE :

CuS04 4~ H20 — CuS0*.H20.

Dans ce cas, :;L(-TJ est égal a la chaleur moléculaire de la glace dimi«

nuée de celle de ’eau d’hydratation.
11 en résulte :

T 4y 0,005T -+ 0,5 . 10—4 o Observateurs
dT ! ! 1020
138 4,85 — 4,46 — 0,69 0,69 Koref
234 7,76 — 6,50 = 1,26 1,42 Koref
258 9,23 — 6,75 — 2,48 1,80 Koref, Schottky

L’influence du deuxiéme memhre en T'0 est, au reste, presque
nulle, mais il fallait l'introduire pour tenir un compte approximatif

b . @
de I'accroissement de JT

moléculaire de la glace.
On trouve facilement :

causé par la forte élévation de la chaleur

U— A =405 (T = 273).

Or, pour I'eau liquide & 18°, Thomsen trouve pour la réaction qui
précede 6 460 calories, Schottky 6 600, moyenne 6330. A 0°, la cha-
leur dégagée est de 18 >< (18 — 6,99) plus faible, soit 6 332, et pour
la glace de

6332 — 1440 = 4892 calories.

D’autre part, on déduit A’ des mesures de Schottky, qui trouve
n = 4226 Hg & 90°,5.
536

A" = 1,985 (273 4 90,5) 1. n. 56— 3433 calories.
)
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., Enréduisant cette valeur 8 T = 273 au moyen de l'équation :

dA
A—U=T Pk
' C dA’
on trouve, en tenant compte des variations de U, que —= = — 9,0

daT
en moyenne pourl’intervalle de température compris entre 0°et 90°,5,
d’ou:

A= 3433 4+ 90,5 XX 9 = 4247 pour T —2173 (obs.).

Or, on déduit de notre théoréme, d’apreés les données purement

thermiques, en tenant compte du fait que A est le méme pour l'eau
solide et 'eau liquide :

- A = 4892 — 405 — 4487 (calc.).
DEUXIEME EXEMPLE :

(COOH)? + 2H20 = (COOH)2 . 2H20.

Nous avons les valeurs :

T -j—g — 0,004T + 0,3.10—4 T2 Observateurs

88 3,30 — 3,44 — — 0,14 — 0,12 Nernst
138 5,34 — 4,85 — 4 0,49 -+ 0,02 Koref
198 6,82 — 6,59 — -+ 0,23 -+ 0,39 Nernst
235 8,50 — 7,76 —= -+~ 0,74 -+ 0,72 Koref

Comparées a celles que l'on obtient pour le sulfate de cuivre

et le ferrocyanure de potassium, les valeurs de g—g sont faibles et, en

outre, changent de signe. On en conclut, sans autre calcul, que,
dans ce cas, la différence entre A et U est faible et ne doit pas en
tout cas dépasser l'incertitude des mesures.

11 suffit donc d’un développement en série représentant a peu pres

la courbe ohservée; de la troisieme colonne du tableau précédent il
résulte :

U — A= — 298 + 306 — 8 calories pour T = 273.

Pour I'hydratation a4 18° par molécule d’eau liquide, Berthelot
indique 3 100 calories et Thom=on 3 163 calories, soit en moyenne
3 133 calories, ce qui, ramené a 0° et & la glace, donne :

3133 — 18 X 7,2 — 1440 = 1563.
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D’autre part, d’aprés les mesures de tension de vapeur de Les-
ceeur, on a :

t = 20° 300 400 45° 67° 78°,6
. A'=1309 1457 1272 1205 1031 967

et d'apres celles de Jorissen :

t = 189,15 2509 32,2  40°,0  43°,0  30°,0
A= 1313 1363 1270 1230 1208 1153

La moyenne de la premiere série donne 1240 & 46°,8, la moyenne
de la seconde 1 237 a 35°,2. Ramenée & 0 par I'équation (1), la pre-
miére valeur donne 1525 et la seconde 1467, soit en moyenne 1 496.
Il en résulte pour T = 273 :

A = 1496 (obs.) et A = 1563 — 8= 1555 (calc.).

TRO[S]I‘SME EXEMPLE !

K4Fe (CN)6 - 3H20 — K'Fe (CN)6.3H20.
du

T T - - 0,0098T — 0,052 % Observateurs
83 3,30 — 4,00 = — 0,70 — 0,83 Nernst
137 5,39 — 6,97 = — 1,58 — 1,53 Koref
198 6,59 — 8,86 = — 2,27 — 2,74 Nernst
235 7,76 — 12,00 = — 4,24 — 3.90 Koref
D’ou
A —U=2928 pour T = 273.

La chaleur d’hydratation par molécule d’eau liquide est, d’aprés
Schottky, de 1 400 calories a 17° soit, a 0°, pour la glace, de

1100 — 6 XX 17 — 1440 = — 442 calories.
Pour A’, les mesures de Schottky donnent :

t = 15 20 25 30
A’ =500 481 465 456

% déduit de ces chiffres, ou de I'équation (3) est égal a — 2,32 a
22°,5 et a 1,76 & 0°, d'ou pour T =273 :
A = 473 -+ 22,5 >< 2,20 — 518 (obs.);

d’autre part ona :
— 928 — 442 — 486 (calc.).
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Les trois exemples qui précédent sont typiques. Dans le cas du
sulfate de cuivre, U est plus grand que A, la capacité calorifique du
corps formé est plus faible que celle des corps qui disparaissent.
Dans le cas de 'acide oxalique, Uet A sont a peu prés égaux, et, par
suite, les chaleurs spécifiques sont partout sensiblement additives.
Enfin dans le cas du ferrocyanure, A est plus grandque U etla capa-
cité calorifique du corps formé plus grande que celle des corps qui
disparaissent. Ce dernier exemple est remarquable et intéressant:
nous constatons qu'a toutes les températures la chaleur moléculaire
de I'eau de cristallisation est d'une grandeur inusitée et imprévue,
conformément & ce que la nouvelle théorie permettait de prévoir.

Il est surprenant que, méme pour des corps solides, la regle de
Berthelot soit parfois totalement en défaut. La tension de vapeur de
la glace étant plus élevée que celle du sel hydraté, la glace et le fer-
rocyanure se combinent totalement, et ce processus s’effectue avec
absorption de 442 calories. Ce n’est qu'en tenant compte des cha-
leurs spécifiques, comme le permet notre théoréme, que l'on peut
expliquer qualitativement et quantitativement ce fait.

En ce qui concerne les systemes gazeux, il suffira de remarquer
ici que leurs équilibres aussi peuvent se calculer, sil'on a déterminé
a l'aide de notre théoréme l'affinité de la méme réaction en systéme
condensé, et si'on connait de plus les pressions de vapeur des corps

réagissants. Pour les applications, voir I'index bibliographique a
la fin de ce mémoire.

1v
CALCUL DES FORCES ELECTROMOTRICES.

L’établissement du nouveau théoréme nous conduit aussi a la
solution d'un autre probléme : le calcul des forces électromotrices &
partir des données thermiques.

Si nous construisons un élément avec des corps qui se trouvent
exclusivement a I'état liquide ou a 1'état solide, nous pouvons appli-
quer les relations (4) et (3) :

U == Uy + BT2 4 yT% 4 ...
E.23046 —A — Uo—pw—%'rs—

Ces équations doivent étre limitées au cas de corps purs, solides
ou liquides, comme nous l'avons vu tout a I'heure.
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Mais, dans la plupart des cas, il n’est pas difficile de calculer sui-
vant ce principe des combinaisons galvaniques qui ne satisfont pas
a ces conditions. Considérons, par exemple, I'élément :

Pb | PbBr2 en sol. aq. saturée | Br2 | Pt,
la réaction productrice de courant est exprimée par 'équation :
Pb - Br? — PbBr2.

Les corps Pb et PbBr? se trouvent a 1'état pur; mais le brome
liquide dissout un peu d’eau. Ce phénomene, en raison de la loi des
abaissements réciproques de la solubilité, réduit un peu la solu-
bilité et, par conséquent, aussi la force électromotrice. Mais, d’aprés
ces lois, on peut ramener la solubilité du brome et, par suite, la
force électromotrice a I'état de pureté absolue de ce corps.

L’application de nos équations au cas ou des gaz participent a la
réaction qui fournit le courant est, par ce fait méme, impossible,
parce que les gaz ne peuvent exister au zéro absolu; cependant on
peut étendre la théorie a ces cas, ainsi qu’au cas d’équilibre chi-
mique en systéme gazeux.

En prenant les choses a la lettre, quand onemploie nos équations,
on a besoin des chaleurs spécifiques jusqu'au zéro absolu. On
pourrait donc peut-étre croire que 1'emploi de notre nouveau théo-
reme est trés hypothétique. Mais, en réalité (cf. § 1), déja a des
températures facilement réalisables, les conditions

dA _ dU
ﬁ = ﬁ =0

sont remplies, c'est-a-dire que A et U sont égaux. Le calcul de
nombreux exemples a montré que déja, a la température absolue de
100°, & laquelle on peut déja expérimenter aisément et exactement,
la différence entre A et U n’est que de quelques centaines de calo-
ries, ce qui correspond a quelques centiemes de volt au plus, mais
souvent & beaucoup moins. Au point d’ébullition de I'hydrogéne
qu’on atteint facilement, comme l'ont montré en particulier les tra-
vaux récents de Dewar et de Kamerlingh Onnes, la différence en
question ne correspond plus probablement qu'a quelques milliemes
de volt dans la plupart des cas.

I1 en résulte, pour le calcul des forces électromotrices a partir des
chaleurs dégagées, la régle suivante : On extrapole, en appliquant
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le premier principe thermodynamique, les données thermochimiques
dela température ordinaire aux températures les ‘plus basses pos-
sible pour lesquelles on pose :

_ U
— 23046

et 'on rameéne, soit a 'aide du second principe [équation (1)], soit
plus simplement a 1'aide de nos équations, la force électromotrice a
la température a laquelle on désire la connaitre. Mais pour cela il
faut que la combinaison galvanique remplisse les conditions indi-
quées ou qu’'elle y soit ramenée par le calcul.

L’exemple le mieux connu est la pile :

Pb | PhCI2 | AgCl | Ag;
solide solide

la force électromotrice a été mesurée trés exactement par Broensted ;
les courbes des chaleurs spécifiques des quatre corps employés
dans cette pile ont été mesurées pour des températures trés diverses
et calculées d’apres la formule d’Einstein par Magnus, comme nous
l'avons déja vu.

Nous avons :

. [ <58> e‘“ <168>
eV . T
dT = Zw — 3R L 2 + k T 3
(ef — 1 (eT — 1)
172\ 2162\
“\T T 3
— 3 y— 2 e 2J + 24,2, 10-3T2,
(eT_ — 1> (eT — 1)

Magnus, dans un mémoire qui paraitra ces jours-ci dans le Zeit-
schrift fir Electrochemie, irouve par intégration :

U—_—U0—|-3P.<5;’8

eT — 1

5
2

) + 968 . 10~ 5T2.
On en déduit facilement par notre théoréme :

A:U0+655+3RT[1.n. (er _4)+ ]——645 10-5T2,

Le tableau suivant démontre l'accord parfait entre les valeurs
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observées et calculées :

T A (obs.) A (cale.) Dilférence (U obs.) U (cale.)
273,0 11 320 14 327 + 7
289,7 11274 11269 — 2 12000 12290
303,5 11220 11220 0
322,3 11153 11153 0
3

334,3 114123 11120

340,0 11 084 11089 + 5
362,0 16983 11008 + 25
R — 1,985, U, = 12078.

Drailleurs, avant de connaitre la formule d’Einstein, j'avais essayé
bien des équations empiriques; apres deux intégrations, les formules
sont toujours devenues plus compliquées ; ici nous avons été surpris
de voir que les formules deviennent au contraire plus simples, ce
qui me semble confirmer en quelque maniére la théorie d’Einstein.

Nous donnons enfin les valeurs de quelques forces électromotrices
calculées a I'aide du nouveau théoréme; mais, dans ces exemples,
nous connaissons seulement les chaleurs spécifiques a4 la tempéra-
ture ordinaire; il a donc fallu extrapoler trés loin :

Réaction chimique T E obs. E cale.
Zn - Hg2S0% + TH20 (glace) = ZnSO'TH20 4 2Hg. 266 1,462k  1,4592
Pb-12=2Pbl........... .. ... oo 291 0,863 0,863
2AG 412 = 2A81. . .ouiii 291 0,678 0,618
H2 - HgO =Hg 4+ H20................oooitt. 273 0,934 0,880
2Ag 4+ CI2 = 2AgCL. ..ot 200 1,457 1,002
Pb 4+ Cl2=2PbCI2 ... .. ... i, 290 1,612 1,594
9H2 - 02 == 2H20. ..o e 290 1,231 1,243
H2 4+ CR2 =2HCl (6 n.)e. .o ovviiiv e, 303 1,160 1,170
H2 - CI2 = 2HCL (A 0L) oo, 298 1,366 1,365

Dans la plupart des cas, la différence entre les valeurs calculées
et observées n’est que de quelques millivolts; elle est donc de I'ordre
de précision des mesures thermochimiques. Dans trois cas seulement,
Pécart s’éleve a quelques centiemes de volt; il faudrait voir s'il
provient alors d’irrégularités dans la marche des chaleurs spéci-
fiques aux basses températures. Il n’en reste pas moins qu'a l'aide
du nouveau théoréme on peut calculer les forces électromotrices
beaucoup plus exactement et stirement qu'avec la régle de Helmholtz
et de Thomson.

Enfin, il ne sera pas sans intérét de comparer briévement la
théorie thermodynamique que nous venons d’étudier avec la théorie
osmotique que nous avons développée dés 1888.
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Dans ce but, nous prendrons un exemple simple quelconque, 1'é-
lément Ag | 12 par exemple. Soient P, et P, les tensions de disso-
lution des deux électrodes et p, la pression osmotique d'une solution
aqueuse saturée d’'iodure d’argent, nous aurons par la théorie osmo-
tique et par la théorie thermodynamique :

_ g2 T3
N G Tl

_ Py
E_RTl.n.Po+RTl.n.P0_ 3016

Nous voyons qu’il est possible de calculer, & un méme facteur prés,
les tensions de dissolution caractéristiques de chaque électrode. On
sait que ce [acteur disparait dans les applications pratiques, de sorte
qu'on peut admettre un potentiel arbitraire pour une électrode déter-
minée. Comme la théorie osmotique permet de calculer la force élec-
tromotrice des combinaisons galvaniques quelconques ou 'on em-
ploie des solutions diluées, les considérations thermodynamiques que
nous avons établies en développent beaucoup la portée, puisque les
potentiels aux électrodes, qu’il fallait fixer par une mesure avec une
électrode de comparaison lorsqu’on se servait de la théorie osmo-
tique seule, sont maintenant susceptibles d’un caleul simple a prior:
dont les éléments sont les données thermiques et les solubilités.

Dans une série de mémoires parus depuis 1888, nous avons prouvé
que la théorie des éléments depiles a plusieurs liquides, des éléments
thermo-électrolyliques et enfin des éléments formés avec emploi de
dissolvants divers, peut toujours étre ramenée aux lois qui régissent
les vitesses des ions et les coefficients de partage. Nous avons, de
plus, montré que 'on peut déduire les vitesses des ions des mesures
de diffusion. Nous sommes parvenus ainsi, numériquement dans la
plupart des cas, en principe dans les autres, & ramener tous ces phé-
nomeénes & des processus non électriques. Nous élargissons mainte-
nant ce cadre en ramenant aussia des processus non électriques,
les différences de potentiels qui s’établissent aux électrodes métal-
liques.

Enfin, nous insistons sur le fait que, comme toujours la méthode
thermodynamique ne nous renseigne pas sur le mécanisme méme
de la production du courant; on n’a pu I'élucider que par la théorie
osmotique.
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