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C’est en introduisant une coupure sur la portion de circuit qui
arrive à l’électrode positive qu’on diminue le nombre des gros ions
positifs.
Ce fait est vraisemblablement dû à des oscillations électriques pa-

rasites dans les conducteurs; on pourrait peut-être l’employer pou r
étudier ces oscillations.

Quant à la manière dont se chargent les granules métalliques, on
peut concevoir qu’ils soient projetés tout chargés des électrodes, ou
bien qu’ils soient projetés neutres dans le gaz riche en petits ions qui
accompagne nécessairement le phénomène de l’étincelle.

(A suivre.)

SUR LA DÉTENTE ADIABATIQUE DES FLUIDES SATURÉS (2e partie) ;

Par M. E. MATHIAS.

. 

§ 1. - Dans mon précédent mémoire sur la question(’), je m’étais
surtout proposé d’établir, de la façon la plus élémentaire possible et
en attaquant d’emblée le cas général d’un mélange de liquide et de
vapeur saturée de titre x, les formules très condensées :

et

qui résolvent immédiatement le problème de la détente adiabatique
du mélange saturé. Entraîné inconsciemment par mon étude anté-
rieure sur la détermination expérimentale des points d’inversion de
l’anhydride sulfureux (2), j’ai donné la discussion de la variation

adiabatique du titre x d’un mélange saturé détendu ou comprimé
dans le cas d’un corps présentant à l’état de vapeur saturée deux
points d’inversion de la chaleur spécifique Or ce cas n’est pas à

lui seul le cas général.
J’ai, en effet, montré dans ma thèse, dès 1890 (3), qu’il était possible

que certains corps eussent un point d’inversion double, et que
d’autres n’eussent aucun point d’inversion. J e suis revenu sur cette

( 1) Voir J. de Ph,ys., 4e série, t. VII, p. 618 ; août i908. 
(2) Voir J. de Phys., 3° série, t. V, p. 38~. ; 1896.
(3) Voir J. de Phys., 2e série, t. IX, p. 4~9 ; 1890.
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question dans mon mémoire calorî’rnétr£que cOlnplète des

liquides saturés (1) pour établir, indépendamment de toute concep-
tion théorique et contrairement à une hypothèse de Ladislas Natan-
son, qu’il n’était pas possible d’admettre que les lois des états corres-
pondants fussent applicables, en bloc, aux températures d’inversion.
D’un autre côté, ce résultat a été obtenu dès janvier 1896 (2) par
H. Kamerlingh Onnes en appliquant aux états correspondants le
principe de la similitude en mécanique et développé plus tard dans
un important mémoire sur les surfaces réduites de Gibbs ~3) qu’il
convient de joindre, ainsi que la C01nrnunication n° 23, à la bibliogra-
phie que j’ai donnée dans la première partie de cette étude.

Je me propose, dans ce qui suit, de compléter et même de rectifier
légèrement la discussion du paragraphe 5 de la première partie de
cette étude, de donner ensuite une indication rapide sur les corps
qui présentent, suivant les cas, deux points d’inversion de la vapeur
saturée, ou pas du tout, et enfin de reprendre l’étude de la détente
adiabatique des mélanges et de leurs points d’inversion par une nou-
velle méthode géométrique.

~ 2. - Le cas d’un point d’inversion double de m’ est à peine diffé-
rent du cas des deux points d’inversion distincts. Il me suffira, pour
le traiter, de généraliser la construction employée pour la fig. 3

(voir § 4 de la première partie).
La fige 1. parle d’elle-même. Pour oe L 0,5, il n’y a qu’un seul

point d’inversion pour les mélanges. Pour x &#x3E; 0,5, il y a deux points
d’inversion, lesquels se confondent en un seul dans le cas de la

vapeur saturée (x -_ ~!).
Si on détend- légèrement la vapeur saturée à la température du

point double DE, il y a un faible abaissement de température, mais
le titre ne change pas.

L’hypothèse qu’il n’y a pas de point d’inversion de 11~! donne une
discussion plus intéressante, pour laquelle il suffit de regarder la
flg. 2. Le cas x S 0,5 ne change pas et continue à ne présenter
qu’un seul point d’inversion, à cause de la persistance des proprié-

(1) Annales de la Fac. des Sc. de Toulouse, 11, série, t. ; 1896.
(2) Verslagen der A fdeeLing Naluul’kunde der Akadeinie vaiz Weleizschap-

pen, t. IV (1895-1896), traduit dans la Cominunication n° 23 du Laboratoire de

Leyde.
(3) vol. jubilaire du professeur Lorentz, 2e série, t. V, p. 665,

et Comm. n° 66 du Laboratoire de Leyde, 1900.
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tés de la dont l’ordonnée limite la

température critique, est essentiellement positive.

FiG. 1.

Le cas x &#x3E; 0,5 se partage de lui-même en deux autres. Soit, en
effet, y la valeur du titre pour laquelle la courbe my i v (t) est tan-

FIG. 2. °

gente à l’axe des abscisses (~), reproduisant ainsi le
cas du point d’inversion double étudié précédemment. -

(1) Dans la fig. 2, le cas se présente pour le titre r - 0,6 = y.
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Pour x compris entre 0,3 et Y-r il y a deux points d’inversion 01 x et

9~ pour chaque mélange et la discussion se fait comme dans la pré-
mière partie de cette étude.

, Pour :0 - y = 0,6, on a un point d’inversion double.
Pour ce compris entre y = 0,6 et 1, aucun mélange n’a de point

’ 

d’inversion ; mx est toujours négatif comme 2013? la détente se faisant i

toujours avec abaissement du titre.
- Comment déterminer le titre Y? Remarquons d’abord que la tem-
pérature du point de tangence Y de m~ avec l’axe des abscisses est
déterminée géométriquement par la condition que les tangentes aux
points H et K des courbes m = f (t), 1n’ = c~ ( t), points situés sur une
même ordonnée, se coupent en un point M de l’axe des abscisses.
Dès lors, la courbe _ ~ (t), qui passe par le point Y, admet néces-
sairement pour tangente en Y l’axe des abscisses, puisque toutes les

TJV

tangentes concourent en M (1), et l’on a y HYHK

~ 

Fie.3.

Ce qui précède exige que le coefticient angulaire en K soit négatif,
, c’est-à-dire que le point K soit compris entre la température cri-

tique et le sommet S de la courbe m’ = m (t).
Pour terminer la discussion relative à la détente des mélanges satu-

rés, il me suffira de faire deux remarques, dont la première se rap-
porte aux mélanges pour lesquels le titre est extrêmement voisin de

(1) Voir J. de 36 série, t. VII, p. 405 ; 1898. - Toutes les courbes doivent
avoir pour asymptote l’ordonnée critique, ce qui n’est figuré que d’une façon trés
imparfaite dans les fig. 1 et 2 en particulier.
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zéro. soit le n011l bre des lJoints de m’, c’est-à-dire
quel que soit le cas de figure que l’on considère, pour x suffisamment
voisin de zéro, la courbe = 1’(i) reste toujours au-dessus de l’axe
des abscisses, même à la température de solidification du liquide.
Pratiquement, il n’y a donc pas de pointd’inversion¡;our ces mélanges
très paUVJ’es en vapeur 
La seconde remarque est relative à la première partie de ce tra-

vail, au paragraphe 6 de laquelle le lecteur est prié de bien vouloir
se reporter. Il contient, en effet, quelques lignes relatives aux mé-
langes dont le titre x est compris entre 0,5 et des valeurs extrême-
ment voisines, mais un peu plus grandes, qui sont entièrement à
supprimer, car les mélanges pour lesquels on a x ~ 0,5 ont toujours
deux points d’inversion, que x soit de 0,5 ou voisin de 1.

§ 3. - On peut se demander maintenant quels sont les corps qui
admettent deux points d’inversion de la chaleur spécifique de vapeur
saturée et quels sont ceux qui n’en admettent aucun. La question re-
vient à chercher quels sont les corps pour lesquels le premier point
d’inversion (JI existe ou n’existe pas ; en effet, si 0" existe, le secondpoint
d’inversion 6" existe nécessairement, et si 9’ n’existe pas, 6" n’existe

pas non plus. L’avantage de cette manière de poser la question pro-
vient de ce que, la plupart du temps, la valeur réduite de la tempé-
ture du premier point d’inversion est inférieure à 0,75, c’est-à-dire
correspond à une pression de la vapeur saturée de quelques atmos-
phères seulement, auquel cas on peut admettre que la vapeur saturée
suit grossièrement les lois des gaz parfaits. La conclusion de tout
ceci est la possibilité de traiter d’une façon tout à fait simple la

question posée au début de ce paragraphe.

’ 

FIG. 4. 
,

Considérons la courbe de saturation d’un corps tracée dans le plan
des p et l’adiabatique AB intérieure à la courbe de saturation et

tangente en 1 à la branche vapeur; I est le premier point d’inversion.
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Il suffit donc d’exprimer que l’adiabatique est l’isotherme d’un gaz
parfait (en tant que représentant pour les grands volumes la branche
de vapeur de la courbe de saturation) sont tangentes. Or les équa-
tions de l’isotherme et de l’adiabatique s’écrivent :

ou, avec la notation des états correspondants(’) :

Nous aurons, en introduisant les dérivées logarithmiques, les

équations simultanées :

d’où enfin

On trouve ainsi très simplement une condition qui, jointe à (1)’
net à la relation (3),

conduit, comme H. Kamerlingh Onnes l’a montré, à la solution

approchée :

~c, étant la température réduite de la vapeur saturée, est nécessai-
rement inférieure à 1, d’où la condition évidente :

ou ou

Pour que la température réduite du premier point d’inversion des-

(l) En posant 
- -

ve, 6e sont les constantes critiques et Tu, m, T les grandeurs 
(2) H. KA.IIERLINCli ONNES, ArclL 2e série, t. V, p. 676.
(3) Indiquée par H. Kamerlingh Onnes pour représenter la pression de vapeur

saturée en fonction de la température dans le cas d’un corps qui suit l’isotherme
de Van der Waals.
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cende au-dessous de ’t’ - 0,7, par exemple, il faut :

ou ou

Ce n’est pas le lieu de refaire ici une discussion qui a été très bien
faite par H. Kamerlingh Onnes et qui montre que les corps dénués

de points d’inversion de m’ sont ceux pour lesquels le rapport y == ç
c

des chaleurs spécifiques est très grand (y &#x3E; 1,4‘ environ).
Au contraire, les corps pour lesquels y est petit présentent le

premier point d’inversion à très basse température et par suite ont

deux points d’inversion qui sont d’autant plus séparés que y est plus
voisin de 1.

En d’autres termes, les corps dénués de point d’inversion de m’
sont des corps dont la molécule contient un nombre d’atomes égal à
1 ou à 2 au plus.
Les corps à deux points d’inversion contiennent en général dans

leur molécule un nombre d’atomes plus considérable, et plus ce

nombre est grand, plus s’abaisse la température réduite du premier
point d’inversion.

§ 4. - A propos de la question posée et traitée au paragraphes
précédent, on doit faire une remarque d’un caractère général. La
relation 

montre que l’équation réduite de l’adiabatique d’un gaz parfait ren-
ferme, à côté des grandeurs réduites x et oo, la constante spécifiques

Q
y =. Cela prouve que, même our les gaz parfaits, les lois des

c 
p q P . g P

états correspondants ne s’appliquent aux adiabatiques que dans de s
groupes caractérisés par une valeur constante de y et, par conséquent,
sensiblement caractérisés par un même nombre d’atomes dans la

molécule.

Pour les gaz parfaits monoatomiques, y 3 le groupe de ces
gaz parfaits est très homogène et les adiabatiques satisfont à la loi

des états correspondants.
Pour les gaz parfaits diatomiques, y est voisin de 1,41 ; mais il y a

déjà un peu de flottement dans la valeur de y et les adiabatiques sont
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déjà un peu moins comparables entre elles au point de vue des états
correspondants. Pour les gaz contenant un nombre d’atomes beau-
coup plus grand que deux, les choses sont plus compliquées, mais
l’observation précédente demeure dans ses grands traits.
Rappelons que H. Kamerlingh Onnes a démontré (1) que, pour les

substances normales ayant le même nombre de degrés de liberté
(le même nombre d’atomes) dans la molécule, les états correspon-
dants de Van der Waals sont aussi correspondants au point de vue
thermodynamique. Il s’ensuit qu’une classification des corps dans
des groupes possédant le même nombre d’atomes dans la molécule
est tout indiquée.
Pour atteindre la variation adiabatique dans le cas général, il est

commode de chercher l’expression générale de l’entropie d’un gaz et
d’égaler à zéro sa différentielle. Or, Riecke (2) dès 1894 et, après lui,
H. Kamerlingh Onnes (3) ont mis cette expression sous une forme
analogue à (1)’ que l’on peut retrouver ainsi :

Admettons la formule de Van derWaals :

d’où

d’où, en considérant c comme une constante :

Rappelons-nous maintenant que C -c = = 3b, et introdui-
sons les grandeurs réduites : il vient :

On mettrait, sans plus de difficulté, sous une forme analogue,
l’expression de l’énergie interne.

(1) H. KA&#x3E;IERLINGH ONNES, Cotnin. du Lab. de Le,yde, n° 23.
(~) ED. RIECKE, Wied. Ann., t. LIII, p. 3’?9; t89~.~.

(3) H. KAMERLiNGH ONNES, Al’ch. vol. jubilaire de Lorentz, 2e série, t. V,
p. 665, et Cunununication du Lub. de Leyde, n° 66 ; t900.
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On voit donc que, partout où interviennent les adiabatiques, les
lois des états correspondants ne s’appliquent pas en bloc, mais uni-
quement dans l’intérieur de groupes caractérisés par une valeur

constante de c Cette idée est d’ailleurs exprimée ’à plusieursY 
c 

P

reprises dans la Thermodynam£que de Van der Waals.
§ 5. - Dans ce qui précède, nous avons d’abord accepté comme

un fait d’observation le déplacement des points d’inversion de m’ ;
puis, grâce aux propriétés des adiabatiques, nous avons vu comment
H. Kamerlingh Onnes expliquait le déplacement du premier point
d’inversion.

Géométriquement, si l’on considère la fig. 3 de la première partie
de cette étude et les fig.l et 2 de cette seconde partie, tout s’explique
par le glissement de l’ensen?,ble des courbes m = r (t), m’ = q (t)
parallèlement à l’axe des ordonnées, la figure étant la plus basse
possible pour les corps monoatomiques, la plus élevée possible pour
les corps à molécule très compliquée pour lesquels le rapport y = 2013

c

est très voisin de 1.

Considérons la fig. 5, qui représente les courbes en question en
fonction de la température réduite T.

FIG. 5.

A la température absolue 8, on a :

Introduisons les quantités réduites :
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Comme il s’ensuit :

On voit donc que L est le produit de la fonction réduite
0 p

«n’ -- c) par 3 AR qui varie avec le poids moléculaire M du corpsdT 8 q p p

étudié ; si, au contraire, on s’astreint à ne considérer que la chaleur
de vaporisation moléculaire ML = L’, alors le produit MR est une

constante que l’on sait être voisine de 2, et le quotient j est le même

,
pour tous les corps des températures correspondantes. dL , ayant lesp p p p de

mêmes dimensions a également la même valeur à tempéra-
turne correspondante, ce qui veut dire que les courbes L’ == ~ (6)
construites pour les différents corps et ramenées sur un même gra-

phique sont homothétiques par rapport à l’origine des coordonnées
de ce graphique, les points K, K’, K", dont les températures sont
correspondantes ayant leurs tangentes parallèles et se trouvant sur
un même rayon vecteur OKK’K"...

~ 

’ 

FIG. 6.

Cela étant, il faut admettre que les courbes de la représentent
les chaleurs spécifiques moléculaires du liquide et de la vapeur satu-
rée et que l’axe des abscisses représente des températures réduites.
Dans ces conditions, l’asymptote critique sera la même pour toutes

les courbes. D’autre part :

Cela veut dire que J J’ est uniquement fonction des quantités
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réduites. Lorsque T croît de ) à 1 (J) le produit passe par un mini-
mum pour lequel les tangentes en J et en J’ sont parallèles ; il en est
alors de même pour tous les mélanges dont le titre varie de 0 à 1, en
vertu de la propriété des tangentes rappelée à la page 891 de ce mé-
moire.

Ainsi les deux courbes de la fig. 5 rapportées à la molécule et

à la température réduite sont, pour ainsi dire, rivées l’une à l’autre ;
si l’une vient à glisser le 1 ong de son asymptote, ce qui fournit tous
les cas de figure que l’on a eu à considérer dans les deux parties de
ce travail, l’autre doit suivre. Or, si l’une ou l’autre des chaleurs spé-
cifiques moléculaires Mm ou Mni’ suivait rigoureusement les lois des
états correspondants, les deux courbes de la fig. 5 seraient fixes et
avec elles les valeurs réduites des points d’inversion de m’, ce qui
est contraire à l’expérience ; on ne peut donc pas admettre que les
chaleurs spécifiques moléculaires Mm et Mm’ suivent en bloc les lois
des états correspondants.

Or on a :

co et c, étant les chaleurs spécifiques à volume constant du liquide et
de la vapeur saturée.

Introduisons les grandeurs critiques, il vient :

d’où :

Les équations auxquelles on arrive montrent que les chaleurs spé-
cifiques moléculaires et se partagent en deux parties, dont
l’une, celle qui correspond au travail extérieur, obéit aux états cor-
respondants, l’aàtre partie étant la chaleur spécifique moléculaire
à volume constant dont mes expériences sur l’anhydride sulfureux

(1) ~ est en général la limite inférieure réduite du domaine de l’état liquide.
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ont donné la variation avec la température, représentée par la

fig. 7 (1), qui montre que c, et c, (ou Mco et toujours positifs,
ont une limite finie commune à la température critique, ce qui est

d’accord avec l’hypothèse de Raveau.

FiG. ’~.

Il suit de là que les quantités Me, et Me, ne doivent pas obéir en
bloc aux lois des états correspondants, mais seulement à l’intérieur

de groupes définis par la constance de y == . L’expérience est tropg p 
c

peu avancée relativement à la connaissance de Co et de c, pour véri-

fier ce dernier point. ,

§ 6. - Lorsque j’ai rédigé la première partie de ce travail, j’avais
surtout en vue de n’introduire dans les formules (4) et (5), qui donnent
la solution complète de la question, que des fonctions telles que l,
û - u, cx, mx - d’un signe toujours bien déterminé et dérivant de
l’expérience directe par des opérations arithmétiques très simples.
Dans cet ordre d’idées, je devais considérer une modification adia-

batique comme n’étant pas réalisable par l’expérience directe, et la
solution du problème posé par l’intersection des adiabatiques inté-
rieures à la courbe de saturation avec les courbes de titre constant

(méthode de Raveau) comme n’étant pas dans la forme désirée.
Il n’est que juste de remarquer que, si les adiabatiques ne sont pas

connues en tant que résultat de l’expérience directe, elles peuvent ré-
sulter de l’expérience par une voie plus ou moins com-

(i) Voir J. due Phys., 3e série, t. VII, p. 400 ; 1898.
i
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pliquée. Le point de vue simpliste développé dans le paragraphe 8
de la première partie doit alors être complètement ab III ionné ainsi
que la critique qu’il conduisait à faire à la méthode de Raveau.

Les résultats auxquels j’ai été conduit touchant les points d’in-
version des mélanges saturés et la variation du titre de la détente

adiabatique de ces mélanges peuvent être retrouvés à l’aide d’une
autre méthode géométrique.
Imaginons la surface de Gibbs, relative à l’unité de masse d’un

corps pur, dont les coordonnées sont le volume v, l’entropie S et

l’énergie intérieure U. Dans la région des phases coexistantes, cette
surface présente un les points de contact d’un plan tangent à
cette surface en deux points des bords du pli déterminent les phases
coexistantes à la température absolue 0. Le lieu de ces points de

contact est une ligne (conno le) dont les deux branches se raccordent
au point critique ; la forme de la projection de cette connode sur le
plan des (S, v), dont j’aurai besoin dans ce qui suit, peut être con-
sidérée comme connue dans ses grands traits, grâce aux travaux
de H. Kamerlingh Onnes (1).

Si, au lieu de considérer une phase pure (liquide ou vapeur satu-
rée), on considère un mélange de titre x, à cause des propriétés ad-
ditives de S et de U, les mélanges correspondant aux différentes va-
leurs de ~?, à une température donnée, seront représentés par les

points de la droite MM,’ qui joint les points de contact M et M’ du
plan bitangent à la surface de Gibbs pour la température en ques-
tion. Si l’on partage MM’ en dix parties égales, les points obtenus
représentent respectivement les mélanges dont les titres suivent :

Cette propriété se conservera évidemment dans toutes les projec-
tions planes.

Considérons maintenant la projection sur le plan des (S, z) ; elle
a, suivant les corps, trois formes différentes. La fig. 8 donne la forme
de la connode dans le cas de la 3 de la première partie de ce

travail. L’axe des abscisses (entropie nulle) nous est indifférent ; me-

(1) Il. KAMERLixc.n COlnm,. du Lab. de Leyde, n’l 63; et 
daise, vol. de Lorentz ; 1900.



901

nons sa parallèle passant par le point C, sommet de la connode,
c’est-à-dire le point critique.

Fm. 8.

En C, le coefticient angulaire de la tangente est négat£t. La branche
CA, relative au liquide, a pour asymptote la parallèle AA" à OS,
pour laquelle on a sensiblement :

CB est la branche relative à la vapeur saturée ; elle a ici tine forme

telle qu’elle coupe en trois points la parallèle O’C à l’axe des abs-

cisses, la partie infinie de cette branche ayant une allure parabo-
lique. Il s’ensuit que la branche CB admet en deux points une tan-
gente horizontale (parallèle à 0), tandis que CA n’en admet aucune.

Les couples de points N, N’, projections des points de contact

M, M’ (dans l’espace) du plan bitangent à la surface de Gibbs, sont
réunis par des droites partagées en quatre parties égales : les lieux
de ces points de division sont les courbes de titre constant (iso-

relatives à x = 0,25, x - 0,3, x = 0,73. Sauf l’isopsychre
x = 0,5, qui rencontre la connode sous un angle fini, toutes les

autres admettent au point C la même tangente que la connode.
Une droite parallèle à l’axe des abscisses représente une modi-

fication à entropie constante, donc une modification adiabatique.
D’autre part, soit une isopsychre de titre sc et un point 1 de cette
isopsychre pour lequel la tangente est horizontale. En ce point, une
modification adiabatique infiniment petite ne modifie pas le titre du
mélange ; on est donc à un point d’inversion. La des points

J. de PhYR., fi- série, t. Vlil. (Décembre 1909.) 62
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d’inrersion des saturés se ramène ainsi cz la recherche des

points des isopsychres pour lesquels la tangente est horizontale.
Nous savons qu’il ne saurait y en avoir pour le liquide et qu’il y

en a deux pour la vapeur saturée dans le cas de la fig. 8.
o Étudions de près le cas des mélanges. Les isopsychres relatives à
des valeurs de x voisines de zéro restent voisines de CA ; le coeffi-
cient angulaire de leur tangente, quel que soit son signe, reste tou-

jours grand en valeur absolue ; comme les courbes sont limitées à la
partie supérieure de la figure par le phénomène de la solidification

du liquide, il en résulte que les mélanges en question ne peuvent
pas présenter de point d’inversion.
Pour les valeurs de ér inférieures ou égales à 0,5, mais pas trop

petites, le coefficient angulaire, d’abord négatif, devient positif, puis
nul et de nouveau négatif. Il y a donc un point d’inversion, et un
seul correspondant à des valeurs du volume et de l’entropie d’au-
tantplus grandes que x est plus petit.

Le cas de a; &#x3E; 0,5 est très différent du précédent parce que les iso-
psychres coupent cette fois-ci en trois points la parallèle à Ov menée .
par le point C, l’un de ces points d’intersection étant voisin du point C
tandis que l’autre en est très éloigné. Dès lors il y a, sur chaque
isopsychre, deux points 1 et I’ où la tangente est horizontale, d’où,
par suite, deux points d’inversion ; l’un d’eux correspond à un volume
du mélange voisin du volume critique, l’autre à un volume beaucoup
plus grand; il y a donc un point d’inversion voisin de la température
critique et un point d’inversion beaucoup plus éloigné de cette tem-
pérature.

Cette recherche des points d’inversion des mélanges nous ayant
a menés à préciser la forme générale des isopsychres, la discussion
géométrique de la détente adiabatique des fluides saturés devient

d’une simplicité extrême.
En effet, soit J et J’ les points de CB pour lesquels la tangente est

horizontale ; menons les tangentes à CB en J et J . Ou bien la paral-
lèle à Or, qui définit la détente adiabatique des mélanges saturés, est
au-dessus de la tangente en J, ou elle est intermédiaire entre cette

tangente et la droite U’C, ou elle est située entre U’C et la tangente
en J".

Plaçons-nous dans le premier cas : la parallèle PP’ à v, qui définit
l’entropie constante avec laquelle s’effectue la détente adiabatique,
est au-dessus de JJ, .
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Dans ces conditions, il y a une isopsychre et une seule tangente
à PP’ au point 1; soit z le titre de cette isopsychre. Si l’on effectue
la détente à partir du liquide saturé, on voit sur la fige 9 que, le
volume augmentant d’une façon continue depuis le volume spéci-
fique du liquide en D jusqu’au volume correspondant au point I, le
titre va constamment en augmentant depuis zéro jusqu’à .~ ; puis, le
volume continuant à augmenter indéfiniment, le titre diminue cons-
tamment à partir de z.

Lorsque la détente s’effectue suivant la tangente JJ~, le titre va
d’abord de 0 à 1, puis diminue à partir de 1 d’une façon constante.
Le cas est donc identique au cas précédent, à cela près que _ ~..
Supposons maintenant une parallèle QQ’ à Or intermédiaire entre

JJ~ et O’C ; dès lors, quand on va de E en E’, le titre va constamment
en croissant de 0 à 1 sans passer deux fois par la même valeur.

Un cas particulier intéressant est celui pour lequel QQ’ est très
voisin de CC’. On voit alors qu’une détente adiabatique très faible
à partir d’un liquide saturé dont la température est très peu infé-

’ 

rieure à la température critique amène le titre du mélange au voi-
sinage de 0,5, c’est-à-dire le partage du système en deux masses
sensiblement égales, l’une liquide, l’autre gazeuse. Si la détente

continue, le titre croît constamment des environs de 0,5 à 1.
Si la détente s’effectue suivant la droite OC elle-même, la détente

commence à partir de l’état critique; si l’augmentation de volume est
infiniment faible, le titre est égal à 0,5 + e, e étant une quantité posi-
tive extrêmement peti te ; si la détente continue à se produire, le
titre augmente constamment de 0,5 -~- ~ à 1, lorsque le point figura-
tif se déplace de C en C’.
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Supposons enfin le dernier cas, celui dans lequel la parallèle RR’
est intermédiaire entre 0’C et J,J’. Il y a alors une isopsychre et une
seule tangente à RR’ en I’ ; soit y le titre de cette isopsychre. Dans
ce cas, la détente commence à partir de la vapeur saturée, c’est-à-
dire avec le titre 1; lorsque le volume augmente à partir de la vapeur
saturée, le titre diminue jusqu’à J, après quoi il croît de nouveau

jusqu’à 1.
§ 7. - Nous avons étudié dans le paragraphe précédent ce qui se

passe quand la chaleur spécifique de vapeur saturée présente deux
points d’inversion.

Considérons maintenant le cas de transition et tout à fait excep-
tionnel pour lequel il y a un point d’inversion double de la vapeur
saturée ; alors la branche CB de la connode présente un point
d’inflexion JJ’ à tangente horizontale.

Fici. 10.

Pour la recherche des points d’inversion, on est amené à une dis-
cussion absolument identique à celle du cas précédent. Pour .x très

voisin de zéro, il n’y a pas de point d’inversion. Ponr x compris entre
une limite voisine de zéro et 0,5, et pour cette dernière valeur elle-
même, il y a un seul point d’inversion, car toutes les isopsychres on t
une tangente horizontale et une seule. Pour x &#x3E; 0,5, toutes les iso-

psychres admettent deux tangentes horizontales, et tous les mélanges
ont deux points d’inversion qui tendent l’un vers l’autre à mesure
que x tend vers 1.

La discussion de la détente adiabatique des mélanges saturés

exige encore plusieurs cas. Lorsque la parallèle PP’ à Ov est au-
dessus de O’C, il y a une isopsychre et une seule tangente à PP’ au
point I; soit nie titre de cette isopsychre. La détente effectuée à
partir du liquide donne un titre variant de zéro à z~, puis diminuant
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constamment à partir de u lorsque le volume devient infiniment

grand.

FIG. 1i.

Lorsque la parallèle QQ’ est intermédiaire entre OC et la tangente
JJ’, il y a deux isopsychres tangentes à QQ’, l’une en un minimum
de l’entropie (soit v son titre), l’autre en un maximum de l’entropie
(soit w son titre). On a évidemment v  ’if). De la détente part de la

vapeur saturée, lorsque le point figuratif va de F en K, le titre décroît
c onstamment de 1 a v; puis, le volume continuant à augmenter de
K en K, le titre croît de v à 2v, après quoi le titre diminue de nouveau
constamment à partir de w.

Considérons enfin le cas de la parallèle RR située au-dessous de
la tangente JJ’. Ici encore la détente, en G, paride la vapeur saturée,
et, lorsqu’on augmente le volume indéfiniment, la droite RR’ ren-

contre des isopsychres dont les titres décroissent constamment de 1
à des valeurs faibles.

§ 8. - Considérons maintenant le cas extrême pour lequel il n’y a
pas de point d’inversion de la chaleur spécifique de vapeur saturée.
La branche CB de la connode a alors la forme représentée par la
fige 12.

0 et x = 0,5, les isopsychres ont les mêmes formes

qu’aux paragraphes 6 et 7. Pour x &#x3E; 0,5, on distingue deux familles
d’isopsychres séparées par l’isopsychre ,x = t, qui admet en H un
point d’inflexion à tangente horizontale. Pour x compris entre 0,5
et t, les isopsychres admettent deux tangentes horizontales, donc
deux points d’inversion des mélanges saturés, lesquels se confondent
en un seul t. Pour &#x3E; t, les isopsychres n’admettent plus
de tangente horizontale, et les mélanges n’ont plus de point d’inver-
sion.
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Au point de vue de la détente adiabatique des mélanges saturés,
il y a ici trois cas encore à distinguer.

Dans le premier, la parallèle PP’ à Ov est au-dessus de o’C. Alors
elle est tangente en 1 à une seule isopsychre de titre x = s. Dès
lors, quand on détend à partir du liquide, lorsque le point figuratif
va de L en I, le titre augmente de zéro à s, après quoi le titre va
constamment en diminuant à partir de s, lorsque le volume croît in-
définiment.

FIG. 43.

Considérons le cas particulier relatif à la parallèle U’C ; il pré-
sente une singularité qui existerait encore dans le cas de transition
du paragraphe 7. UC’ est, en effet, tangent en G à l’isopsychre x = 1.
Dès lors, en C, la substance est à l’état critique : une augmentation
de volume infiniment petite donne un titre égal à 0,5 + E (E &#x3E; o et
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très petit) ; puis, la détente adiabatique continuant, le titre augmente
de 0,5 + s jusqu’à 1, après quoi il diminue constamment, quand le
volume augmente indéfiniment.

Supposons maintenant une parallèle QQ’ intermédiaire entre O’C
et la tangente HH’ au point d’inflexion H. Ici QQ’ est tangent en « à
l’isopsychre x = x’ en un minimum de l’entropie et en ~ à l’isopsychre
x = ~’’ en un maximum de l’entropie, et l’on a x" &#x3E; x’. La détente
commence en F avec la vapeur saturée et le titre 1; puis le point
figuratif allant de F à cz, le titre baisse de 1 à x’ ; de x à ~, le titre qui
était passé par le minimum x’ remonte jusqu’à un maximum x’ ; puis
le volume augmentant indéfiniment, le titre décroît à partir du mi-

nimum x" d’une façon constante. La différence x’ - x’ entre les

titres du maximum et du minimum tend vers zéro à mesure que
QQI tend vers la tangente HH’.
Le dernier cas à considérer est celui pour lequel la parallèle RR’ à

O‘C est située au-dessous de IIH’. Dans ces conditions, la détente
commence avec la vapeur saturée et le titre 1; lorsque le volume aug-
mente indéfiniment, le titre diminue constamment à partir de l’unité.
Le cas particulier de la détente adiabatique se faisant suivant la

droite HH’ n’est pas essentiellement distinct du cas général précé-
dent. Seulement, tandis que le volume continue à augmenter, lorsque
le point figuratif du mélange passe par la position H, le titre demeure
très sensiblement constant et égal à 1 pour des valeurs assez diffé-
rentes du volume. Ce temps d’arrêt n’empêche pas que, le volume
augmentant indéfiniment, le titre ne baisse finalement au-dessous

de t, en continuant à diminuer d’une façon constante.
Ce qui précède montrera, je l’espère, avec quelle extrême facilité la

méthode géométrique considérée permet de résoudre les deux pro-
blèmes de la recherche des points d’inversion des mélanges saturés
et de la variation du titre dans la détente adiabatique des mêmes
mélanges.

Il est intéressant de remarquer que si la représentation des courbes
mx = f (t) met de suite en évidence d’une façon saisissante les points
d’inversion des mélanges, la forme de la connode et des isopsychres
dans le plan des (S,v) permet de résoudre de la façon la plus immé-
diate les cas les plus variés de la détente adiabatique des mélanges
saturés. Les deux méthodes se complètent l’une par l’autre et l’iden-
tité des résultats auxquels elles conduisent est une confirmation

précieuse de l’exactitude des formes de courbes adoptées comme
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résultant directement ou indirectement de l’expérience. La forme des
courbes mx = f (t) détermine donc celle de la connode et de ses

sopsychres dans le plan de (S,v), et réciproquement. De là des véri-
fications possibles particulièrement précieuses pour le physicien
expérimentateur.

DE LA CONDENSATION DES VAPEURS
SUR LES SURFACES SOUMISES AUX PROJECTIONS CATHODIQUES (1) ;

Par L. HOULLEVIGUE.

Lorsqu’une vapeur se condense sur une paroi froide, le dépôt des
gouttelettes ne se fait pas au hasard, mais autour de centres attrac-
tifs ; le liquide, évaporé, se dépose une seconde fois aux mêmes
points; les rayures, où s’accumulent les poussières, déterminent
l’alignement des gouttes ; un nettoyage imparfait, effectué par fric-
tion dans une direction donnée, les aligne encore dans la même

direction. Les gouttes déposées sont plus grosses dans les régions
où elles sont moins nombreuses, et la compensation se fait de telle
sorte que la masse de vapeur déposée par unité de surface reste à
peu près constante : en trois régions d’une lame de verre, exposée
aux vapeurs de mercure à 150", on a mesuré le nombre N de goutte-
lettes par millimètre carré et le diamètre moyen d en millimètres de
ces gouttelettes. On constate que Nd3 est sensiblement constant :

Enfin, lorsqu’on prolonge l’exposition d’une surface aux vapeurs,
les gouttes grossissent, mais leur nombre n’augmente pas; il dimi-

nue, au contraire, si ces gouttes, trop serrées, arrivent à se toucher
et à se fondre les unes dans les autres.

Ces observations permettent de dénombrer les centres attractifs

déposés sur une surface d’après le nombre des gouttes formées, et
cette méthode paraît applicable à l’étude des projections catho-

diques. Lorsqu’une lame de verre, en partie recouverte par un écran,
est soumise pendant quelques secondes à ces projections, puis
exposée à l’action d’une vapeur, le liquide se dépose sous forme de

(1) Communication faite à la Société française de Physique : Séance du

19 novembre 1909.


