Proprlétés des solldes sous pressmn

diffusion de la matlere sollde, mouvements mtern S
de la matlére sollde.

(Gongrés inte_;'natiqnal de Physique de Paris, 1900 © B N

On a regardé, pendant longtemps, les etatsd agregatlon pnnmpau
de la matiére comme des états bien dlstmcts, possédant des
prletes assez caracterlsllques pour écarter toute mcerutude au. regar
des limites -3 leur assigner. Cette maniére de voir etalt 1
séquence naturelle des connaissances incomplétes qu’ on pos'
“sur la matiére. Elle devait nécessairement se modifier. .

Les relations de Pétat gazeux et de I'état liquide ont été mise
lumiére depuis les premleres expériences de Faraday sur Ia ]l.
facllon des gaz, |usqu "aux travaux les plus récents. : .

‘La comparaison des solides avec les liguides a produit egaleme
de trés importantes observations ; il seralt de la plus haute. uuhl
les mettre en ordre. e o

il est p]us modeste : il se borne a grouper et a4 résumer Jes. résu
obtenus dans 'examen; tout spécial, des propnetes des’ corps sol
sous forte pression. Si nous parvenons 4 montrer ce qu'a don
aujourd’hui, ce facteur pression, et a faire pressentir ce qu'il pe
donner encore, notre but sera atteint. o R
La subdivision de ce rapport se trouve donnée. par les suj
mémes dont se sont occupes les chencheurs Nous aurons a dlstmg
les travaux entrepris sur :

1° La .plasucxte- des corps‘solides;
20 [’élasticité des corps solides; =
3° Les transformations allotropiques;

N
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4° L’agglutination, ou la soudure des sohdes,
8° La diffusion des solides;
6° Les réactions chmuques chez les, solldes.

1. DE 1A PLASTIC[TE DES CORPS SOLIDES. — Tresca montra, le pre-
“mier (*), la possibilité de découvrir dans les corps solides, a I'aide
de la pression, certaines propriétés regardées. jusqu’alors comme
caractéristiques de I'étal liquide. '

1l comprima, au moyen d’une presse hydraullque, des lames
_métalliques diverses, superposées dans un cylindre au-dessus d’un
orifice pratiqué dans le fond. 1l vit que le parallélisme des tranches

_ ne se maintenait pas, mais que les métaux s'écoulaient par 'orifice,
. en forme de tubes emboités I'un dans I'autre. Quand la hauteur du
 bloc fluant fut descendue au-dessous d’une certaine llmue, le jet
éeoulé devint creua et, finalement, il s’émietta.

11 est superflu d’insister sur I importance de ces fails pour la con-

- naissance de la nature de I’état solide. L’ancienne définition de cet

élat _doit, étre rejetée. Le@ corps solides ne forment pas un groupe
particulier. Ils ne different des liquides que par un frottement inté-
rieur (résistance au déplacement latéral, relatif; de deux- molécules)
plus grand. Tresea a conclu trés exactement « qu’une pression qui
~g'exerce en un point quelconque d’un solide se transmet également
dans.toute la masse et provoque un écoulement 2 ol il y a le moins

.de résistance ». En d’autres termes, les lois de T’ Hvdrostauque et de
- I’'Hydrodynamique sont apphcables aux sohdes soumis a une forte -

pression.
Il est bien entendu que celte faculte des . corps solides, de fluer,

~ varie beaucoup d'une substance i une autre. Il est des corps qui,
. comme le verre, ou le quartz, refusent absolument de se mouler €t

ne passent méme pas par l'orifice du cylindre de Tresca, ou blen ils
le traversent en poudre plus ou moins fine. :

- 2. De L’ELASTIC(TE DES CORPS SOLIDES SOUS PREssioN:— Un corps
solide se déforme aussitot qu'il subit Iaction de forces mécaniques.

*) Comptes rendus, t. 'LIX, p. 754 1864; Id., t. LX, p. 398 Id., t. LXIV, p. 809
Id.; t. LXVI, p. 263. In extenso : Armales du Conservatozre ‘des Art.s et Meners,
t. VI, pp. 1-62. . _ o TE
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Si la limite d’elasttczte du corps se trouve dépassée, la deformahon
permanente. L’application journaliére de ce fait -au fa(;onnage
mille objets métalliques d’usage courant a contribué, pour une |
part sans doute, i faire admeme surtout parmi les lechmcxens
les déformations permanentes pouvaient se produire non seules en
& la suite d’une traction, d’unc flexion, d’une torsion, mais encore
la suite d’'une compression uniforme, suffisamment forte On a ery
_en somme, que ’état solide de la matiére admeltail une dlmmutm
permanente de volume, comme il admet un allongement ou un apla
tissement permanent. Ce qui n’a pas peu contribué i soulenir ce
croyance, c’est que les corps solides qui avaient eu i subir une fo
compression présentaient, le plus souvent, une densité phn éle e‘e
On attribuait I’ augmemahon de densnle non pas a un écra ement‘de

une compression hydrostallque egale en. tous sens; on conb(au, '
Ja diminution de volume provoquée par la pression n’est pas
‘nente quel que smt Ueffort exerceé. H n’ y a pas de llmlte )

diminution de volume pendam que sexerce la prcssxon
-reprend toujours, exactement, son volume pmmquuand la pre ssi
cesse. Les solides ont donc une élasticité parfaite. La limite de I'éla
ticité n’apparait que dans le cas de déplacer’ﬁeﬁts réfatifs "iaté'r’"dwt
des particules de la matiére sohde Voici, en résumé, commtnt ces
- faits ont été constatés : T

Les corps solides étaient introduits dans un peut Lvlmdr > d
dur; le dlametre extérieur de celui-ci. était de 004 et son diamét

(*) Bull, de I'Acad. 70y. de Belgique 3¢ sér., t. VI, pp. 507 et suiv. , 1883

40, Alun. ... 1,641 2180
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intérieur seulement de 8 millimétres. Ce cylindre était, en outre, -

fretté par un anneau de fer de 009 de diamétre. Un piston fermant

bien s'enfoncait dans le cylindre par le jeu d’un levier chargé de
poids connus, quon pouvait laisser descendre lentement i I'aide
, d une vis.

Les corps sohdes dont la densité avait été determmee an prealable,

~ étaient soumis A une. premiére compres‘uon durant environ trois

semaines, aprés quoi leur densité était de nouveau déterminée. On

les introduisait encore une fois dans le compresseur et I'on constatait

la diminution de leur. volume, pendant +la compression, par la

descente de I'extrémité libre du bras de levier. Quand on enlevait. -

les poids chargeant le levier celui-ci remontait 3 mesure : la matiére
comprimée reprenait donc son volume primitif. Le fait a été constaté
d’ailleurs, avec toute certitude, 2 la suite de la détermination de la’
densité aprés la seconde compreqsnon Voici un aper(;u des rebullats
obtenus : ‘

DENSITES
o avantla aprés la aprés la
SUBSTANCES COMPRIMEES. Are compression. 4re compression. 2¢ compression.
1 Plomb . . . . . 14,350 a14o 11,501 a 140 11,492 4 160
9. Ktain L T,286 4100 7,292 3 100 7,296 & 140
$. Bismuth. . .o . 9,804 41305 9,856 & 130 9,863 4 130
k. Antimoine . . . . 667541503 6,733 4150  6.740a 160
3. Cadmium - . . 8682417 8,667 4 170 8,667 4 160
6. Alufnihium SR 9743 2160k 2,752 160 2,750 4 169
T.Zine - .. . . T1422160 TAS3 4460 7,150 4 160
8. Sulfate de potassulm . ' ©9,653.4 2o /- 2,651 1 220 2,656 492
9 Sulfate d’ammonium . 1,773 4200 . 4,750 & 130 o 4,760°4 220

1,620 419 > 4,634 4 180

Ce tableau montre clairement que la petite diminution permanente.
du volume, entre la premiére et la seconde compression, affecte
surtout les mélaux. Ceux-ci dissolvent, en effet, des gaz lorsqu’ils
sont fondus el les abandonnent dans leur masse 3 I'état de bulles
‘imperceptibles pendant la solidification. Les sels crlstalhses bien

limpides, comme le sulfatc de. potassmm n’ont, au contraire, accusé -

aucun changement permanent de volume.
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On doit donc reconnaitre que les_ solides se'corﬁ'porte’m
pression, comme les liquides et les gaz sous le rapport de I’ elastic
- 1ls s’en distinguent parce qu'ils n'ont rien de I'expansibilité es
et qu'il ne leur reste que peu de chose de la volatilité des llqm

Les experlences de bpnno ont montré, toutefois, qu'd co[e
corps -infiniment élastiques, il y en a que la compression |
condenser d’une maniére permanente. Pour ceux-la Ielastrcxle
‘compression hydrostatique 1’est pas sans limite. Ces corps sont ce
~ qui présentent, a I'élat solide, plusieurs états allotropiques car:

" risés surtout par une différence notable dans leur densité. A Iai
de ces corps on peut observer, parfois, une dxmmuuon perm ne
de volume. L’examen des conditions dans lesquetles ce. 1esul at f‘p’
* étre alteint fera 'objet du parauraphe suivant. o e

3. DE LA TRANSFORMATION ALLOTROPIQUE DES' CORPS SOLIDES
Beaucoup de corps jouissent de la propriété de cristalliser dans
formes différentes. On dit alors qu’ils sont polymorphes oi a[ldlropes

- Les lois qui régissent le passage d’un état a. un autre rappellen
lois des changements des états d’agrégation. (Yest donc la tempé
ture qui intervient comme facteur principal. Par exemple, le s
cristallise dans la forme dite prismatique a une temperature supérie:
4 936, tandis qu’'a loute température inférieure & ce poin
la variété dite octaédrique qui sera la seule stable. On le voit,

est de ces changements comme de la fusion ou “de 1ébulli

Au-dessus de 0°, I'eau liguide est dans son état slable,
vers 0°, c’est la glace qui est seule stable;- & 0° méme, les dev
peuvent coexister, au conlacl de la vapeur qu "ils emettent L t ]

* mation et la pression :
1l s—o 3P
T J ﬁs

- 1 étant la chaleur latente de transformation;
setales volumes spécifiques respectlfs des deux états allotropes

—;1m1—-

Ie coefficient dniferentlel pamel de la presswn par rapport la
temperature, sous volume constant; o

I Péquivalent mécanique de la chaleur. -

On peut écrire
, P ] I

C=cg=" 7

Or, le second membre de cette équation est positif pour tous les

- corps dont la chaleur latente de transformation  est posmve, le
© premier mermbre dmt donc étre aussi positif, ce qui exige que

(s — o) et Q—P soient toujours de méme sigie. 11 résulte de Ia que-

pour les corps qui passent d’un élat a un aulre moins dense, une
augmentation de lo, pression aura pour consequence d’elever le point de
transformation, et reczproquement ' . .

J.-H. Van 't Hoff et Reicher (*) ont étudié, 'un théoriquement,
I'autre pratiquement, le cas de la transformation du soufre octaé-
quue en soufre prismatique. Ils ont trouvé, par le caleul, que

Ef) a la valeur 0,049 et, par I'expérience, la valeur 0,050 degré par

_atmosphére; la ‘concordance de ces résultats est xemarquable.

Le cas réciproque est plus rare. Le premier qui ait été étudié
complétement est celui de la transformation de I'iodure d’argent
hexagonal en iodure d’argent cubique. Mallard et Le Chatelier *
ont fait voir -que cette transformation, qui ne s ‘accomplit qu’ a 146°
sous la pression d’une atmosphére, a lien déja & 20° sous 2,475 atmo-
spheres La contraction est alors O, 16 de Iumte de volume, ¢'est-
a-dire dix fois plus grande qu'a 146°. :

1l est & peine nécessaire de faire remarquer jusqu’ont va l'analogie -
des transformations accomplies au sein des solides avec les change-
ments des états d’agrégation. Pour ces dermers, la regle generale est
aussi que le volume spécifique du hquzde est plus grand, aux mémes
température et pression, que celui du solide d’ou il dérive. En com-
primant le solide, on observe alors I'élevation du point de fusion. La
vérification a été faue par Bunsen (***) il y a déja longtemps, au moyen

(% Etudes de Dynamique chimique- Anmsterdam; 1884 (p 152)
(**) Comptes rendus, t XCIX, pp. 157- 160.
(***) Amz de Poggendorf t LXXXI p. 562; 1850
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de la paraffine et du blanc de baleine. Une augmentatlon de pr
de100 atmospheéres, environ, éléve le point de fusion de la para fin
de 2,6 degrés et celui du blanc de baleine de 2 degrés. '

Au rebours, en comprimant le hqmde on pourra’ obte\mr sa soli
dification quand la pression sera assez élevée. La premiére experlenc
sur ce sujet remonte déja i 1851 (*). :
: Il a été constaté que si I'on soumet de P'huile d’ ohve 2 une pres
,smn de 60 atmosphéres, elle se solidifie en grande pame Quand 1
pression n’est plus que de 35 atmosphéres I’huile reprend son
liquide ainsi que sa transparence. Cule

Plus recemment Amagat (**) a solidifié du chlorure de carbon
(C2€14) par.la compression. Il vit que la solidification avait lleu :

a 210 atm. quand la température était .

: Coe '—4905
620 » ; » ;

, 900 » S » ' oL LT \10‘00“
1,160  » » '

e e . ‘\"*1905 .

Les cas de transformation precedents sapplxquent a la matier
en etat d’ethbre stable : par e\emp]e le soufre ocmedrlque est stabl

nous servir de I exemple fourni par le soufre. :
Si I'on refrmdu Ientemenl du soufre pnsmanque, forme a cha

(*) Dingler polyt. .lournal t. CXX, p. 393. (Extrait, sans “nom daute :
Ulntelligenz Blatt des cesterreich. Ingeniéur-Vereines.)
(**) Comptes rendus, $. CV, p. 165 ; 1887.
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letat qu’ils preanent au- dessus de ce. pomt ‘mais Lls se. trouvent ‘
alors ‘& Pétat instable. , :

Quel est Peffet de la pression sur cet-état? La quesuon a été etudlee :
par W. Spring depuxs 188() (*) VOlCl le résumé des resu]tats
obtenus. ~ :

Le soufre pmsmauque passe I’état octaédrique, plus dense, apres peu
de temps, sous une pression de 5,000 atmosphéres. De méme la
variété de soufre plastique, oblenue, comme on sait, en coulant du

~soufre 3 300° dans de I'eau froide, prend Pétat cristallin octaédrique.

Toutefois cette derniére transformation exige un temps plus long.
Qnand on retire le soufre du compresseur aprés quelques heures de
compression, il se montre encore plus mou dans la partie centrale
du cylindre. Apreés quelques jours de compression, la transformation
est compléte, tandis qu’un échantillon de soufre plastique, réservé

" comme témoin dans les mémes conditions de température ne se

modifie pas d’une maniére notable.

‘L’arsenic amorphe, de densité 4,71, se transforme, dans les mémes
conditions, dans la variété cristalline plus dense. Aprés quelques -
jours, la densité de I'échantillon comprimé était devenue 4,9. Comme
I’arsenic cristallin a pour densité 3,71, il est facile de calculer qu "aprés
ce temps, un quart environ de la masse élait transforme.,

Uu résultat plus curieux est le suivant : ‘

Les chlorure, bromure et iodure de polassmm solldes n’étaient

" connus que sous un seul état. La compression a permis de découvrir

quils en ont deux. En effet, si I'on soumet a une pression de
10,000 atmosphéres, a la temperalure ordinaire, les sels solides
‘obténus 4 la suite d’un refroidissement lent de leur masse fondue, ils

- prennent a demeure un volume spécifique plus pem et passent a Pétat

cristallin. Tls elalent donc i Iétat vitreuzx aprés la solidification. La
contraction du volume est telle que le bromure de potassium, par
exemple, a une masse de 200 grammes de plus an litre aprés la -
compression (2704 contre 2:3035). ' ,

En dehors de touie compression énergique, ces: trois corps con-
servent longtemps, sinon indéfiniment, leur etat vitreux. La compres-

Y

(% Bull. de U'Acad. roy. de Belgique, 2¢ sér., t. XLIX, p. 323; 3¢ sér., t. V,
pp. 229 et 492; 1882; t. VI, p. 523; 1883; t. XXVIIL, p. 238; 1894
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sion a donc renversé, en peu d’instalits, un état d’ethbre mstable
‘L’existence des sels halogénés du potassium, sous deux états diffg
rents, a été confirmée par J.-S. Stas (*) & I'occasion de ses recherch,
sur le rapport proportionnel de Uargent au chlorure de potassium.
Ces transformations d’état sous U'influence de la pression paraissent
montrer que la matiére prend I'état qui correspond au volume qu’on
T'oblige d’occuper. Dans les conditions ordinaires de pression, les
“corps solides se modifient et cristallisent parfois spontanément avec
une rapidité trés différente quand ils sontal’état instable. Se trouvent.
ils fortement comprimés, ils se ‘modifieront avec une rapidité: plu
grande, la compression ne faisant qu’activer une transformau
possible déja par elle-méme. ,
Toutefois, il faut étre trés réservé dans I’ appremallon du role del
pression dans le cas présent. W. Spring a comprimé 4 outrance, mais-
sans aucun résultat, du sulfure noir de mercure, dans I'espoir. de le
voir passer A la variété rouge cristalline. Le volume spécifique du
sulfure noir est cependant de 9 p. c. plus grand que celui du cinabre
Un insucces semblable a accompagné la compression de Iacid
arsénieux vitreux et du verre, qui n’ont montré, ni Fun ni Iautre
aucun vestige de transformation, quelle qu’ait été la pression.
" M. Moissan (**) a été plus heareux dans Ja transformation d
carbone dissous dans la fonte, en diamant, sous Pinfluence de:
pressmn Le résultat obtenu par lillustre chimiste francais est
connu que nous pouvons nous dispenser de lout détail A A son sujel
ne pas rappeler les dispositions qui avaient été prises pour que
~solidification de la fonte eit lieu sous forte presslon.
- En somme, si la compression ne fait pas passer tous les corp
solides, capables de plusieurs états, a la modification la plus dense
il n’en est pas moins vrai qu’elle ne produit une condensation perma
nente de la matiére que si celle-ci admet un état plus dens
(voir 1'objet du paragraphe précédent). ‘
Il peut donc étre intéressant de poursuivre la compression. de
substances solides dans leur état instable ou elles sont assimilables
un état de surfusion ou de sursaturation. On pourra sans‘\‘dout
recueillir, surtout en faisant varier Ia température, des renseignement

(*) OFuvres posthumes. (Mém. ir-4° de VAcadémie de Belgzque, t. XLIX, p 22 )
(**) Comptes rendus, t. CXVI, pp.'218-224; 1893,
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sur leur instabilité relative. 0. Lehmann a constaté (*), de son cOté,
qu’en aucun cas le pélrissage sous pression d'un corps cristallisé ne -
peut ramener celui-ci a U'état amorphe. Le probléme inverse, celui -
de la transformation de I’état amorphe en un état cristallin, présenie
donc une perspective engageante si I'on en Juge par les quelques faits
acquis & présent. : ;

Peut-étre y a-t-il lieu de rapprocher de ceux-ci les intéressantes
observations qu'A. Villiers (**) a faites sur la (ransformation de

sulfures amorphes en sulfures cristallisés pendant la congélation du

‘milieu dans lequel ils étaient suspendus. L’auteur dit lui- méme qu’il

n'est pas impossible que la compression produite pendant la congéla- -
tion ait joué un role efficace. ‘
La cristallisation des corps solides a lieu d’axlleursx d’aprés les
observations de W. Spring (***), en dehors de la pression. Si I'on
éléve la température vers 250°, on I'observe déja, avec facilité, au
moven de poudres amorphes de sulfures de métaux. La plupart des
sulfures donnenl des cristaux microscopiques; d’autres, tels le sulfure
d’argent, le sulfure d’antimoiné, fournissent des cristaux visibles &

Peeil nu. Il ne s’agit pas seulement ici d’une transformation molécu-

laire d’une poudre amorphe, mais d’un véritable déplacement des

“molécules qui ont alimenté les cristaux. Tout n’est done pas au repos

dans un corps solide. A une certaine temperature, les molécules ont

‘une mobilité assez grande pour s’orienter et se grouper comme elles
.le font lors du passage de I'état gazeux, ou liquide, a I'éiat solide.

Des essais faits 2 des températures différentes ont montré, en outre,
que cetle mobilité ‘moléculaire n’est pas arrétée 4 la température
ordinaire : elle se manifeste seulement avec une plus grande lenteur;
c’est ainsi qu'un échantillon de sulfure de bismuth a mis onze ans, 2
la température ordinaire, pour prendre 1'état qu’une lempérature de
2650 réalise en quatre-vingt- -dix heures. :
“Avant de terminer ce paragraphe, nous désirons faire remarquer

“encore que les transformations d’état, mentionnées ci-dessus, sont

absolument différentes de la ecristallisation lente qu’on a maintes

(*) Zeztsclmft fur Krysmllographze, t. XVlI p. 269; 1,889 et Wwdenmnns
Annalen, t. XL, p. 403; 1890.

(**) Bull. dela Soc. chim. dé Paris (3), t. X1II, pp. 321-324; 1895

(***) Bull. de I'Acad. roy. de Belgique, 3¢ sér., t. XXX, pp. 311- 319; 1895.

~
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“fois observée, en dehors de toute pression, dans les corps amorp
~ humides. Celle-ci a été étudiée surtout par Buchner - Kuhlmay
Lehmann, Winkler (*). Ces physiciens ont montré comment up
trace d’humidité,’ déposée a la surface du corps, peut - entramer'
modification. C’est- que la variété amorphe est souvent plus soluble
que la variété cristalline. La solution de I'état amorphe fonctionn
alors, nécessairement, comme une solution sursaturée aun ¢ nta
d’un germe cristallin preexxstam et lui fournit la matiére neceqsalred
son accroissement. -

pouvant étre évaluée 2 20,000 atmosphéres, dans les cas extrémes.
- Généralement, il suffisait de 10,000 atmosphéres et méme de moins.
Le nombre de corps d’especes différentes soumis & I'expérience a.
été de 83. En groupant les resullats, on peut dire que tous les corps
doués de la faculté de se déformer, sous pression, sans se briser, se sont

chez lesquels la malléabilité ne se révélait pas encore sous U'énorme pres-
sion qu'ils avaient G supporter ont été extraits du compresseur & Uétat
pulvérulent, comme ils y étaient entrés. :
Plus particuliérement, les métaux ont donne un resultat dlrec-
- tement en rapport avec leur malléabilité (*). La soudure était

4. DE LA SOUDURE DES CORPS SOLIDES PAR LA CO‘MPRESSION ';\No"
venons de voir qu'une forte compression révéle, chez ta plupart d'
_solides, des propriéiés qui ont é1é regardées comme caractéristi
de I'état liquide : les solides' s'écoulent et ils possédent, comm '
liquides, une élasticité sans limite lorsqu'ils sont soumis
- état allotropique stable, 3 une compression hydrostatique.
‘ressant de vérifier, & present si les sohdes partagent
propnete des hqmdgs de se con/ondr R de se souder d

exemple, 4 la surface et dans les fentes du comypresseur: - Elle
laissait 2 désirer .dans la partie centrale du eylindre, ou le pétris-
sage mavait pu avoir lieu au méme degré qua la surface. Les
sels, tels que les chlorures, bromures, iodures alca]ms les azo-

lesquels la trace des grains primitifs avait disparu. lls présentaient
méme, parfois, un commencement de. transparence, preuve évidente
de leur agglutination. Les. sels des métaux lourds n’ont donné un
résultat parfait qu’a la surface, Ia ol la-matiére avait glissé lelong de
la paroi du cylindre. Il s’était formé, dans celte région, une crodte
transparente vitreuse, rappelant tout a fait les surfaces de glissement |
que l'on rencontre dans les Toches anciennes soulevées; le centre
étail aggloméré, mais il était resté grenu et plus ou moins friable.
Enfin, les corps telst que le verre, la craie, I'alumine, le carbone et
un certain nombre de carbonates n’ont montré que peu.ou point-de
liaison : la poudre était restée complétement meub]e ou bien elle
avait.formé une masse sans solidité. ’
Le fait de l’agghumauon des corps solides sous pression a été
vérifié par W.-C. Roberts Austen (™) et constaté aussxypar Ch.-A.

apphcalmns dont ellc est snscepul)lc ( ) :
Les premlers essais ddns Lelte voie- ont été falls pqr ;W'

corps o S
La venﬁcatlon em heu de !a mamere su1van!e

(*) Voir 0 LERMANN, Molekularphyszk t. I pp. 724 et suiv.
(**) “Dans ‘une lecture fane dans la seanre publxque del’ Academ

(*) Ont été comprimés : le plomb, le bismuth, l’etam le zine, le- cadmzum
Valumintum; le cuivre, Yantimoine, le platine. s

(**} Results-obtained in répeating the experinients of W Spring. (Physwal Soczety,
D. 231 London, 1882)

cla sohdxﬁeauon de (,ertames roches .
(). Bull. de U'Acad. roy. de Belglque 2e sér., t. XLV s P 746 1878

(lv) Ibid., 2¢ sér., t. XLIX, p, 323; 1880. , o "

~le cylindre du compresseur, puis le piston éfait enfoncé lentement,
a P’aide d’un levier chargé de poids, jusqu’a exercer une compression -

agglutinés aussi solidement que s’ils avaient été lique’ﬂés tandis que ceux -

compléte dans toutes les parties ou le métal avait- pu fluer, par

tates, sulfates, hyposulfites, les phosphates alcalins, se sont agglu- -
tinés d’une maniére remarquable. Ils ont fourni des blocs dans -

T
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{.es premiéres observations sont dues a W. Spring. Elles ont éié:
faites au cours du (ravail auquel il vient d’étre fait allusion. Nous
* Jes exposerons en nous laissant guider par PPexplication qu'elles
fournissent de I’agglutination- des solides. On nous permettra‘ de
nous écarter, une fois ou deux, de lordre chronologique en raison
de Vavantage qui en résultera pour la clarté -de notre exposé. Nous
passerons ensuite 3 'indication des faits complémentaires importants
dus 2 d’autres physiciens. '
Qi la soudurre des solides a yraiment pour cause la diffusion des.
molécules a travers les surfaces de contact, il faut que la compression
de métaux différents produise un alliage et non un simple agglomérat
Si I'on examine les circonstances qui peuvent inflaer de particules ayant conservé leurs propriétés individuelles. :
phénoméne de la soudure, on reconnait qua la- véri 6 la ' Cgtte conclusion se vérifie par I'expérience ). En comprimant
P!“?Ssion seule ne peut élre en cause, sinon tous les corps ﬂevra' nt un mélange détain ¢ de_cuivre en poudre, o1 obtient du bronse;
finir par se souder sous une compressioh donnée. La pIQStlc;t;ent le zinc et le cqi wre donnent le laiton, caractéris:é par sa couleur jaune
~ la matiére, & laquelle il a déja été fait allusion, contribue certai d’or; le cuivre et Pantimoine fournissent .'alliage violet caractéris-
ment 3 la réussite de la soudure; mais elle n’agit pas seule non pl tique. Enfin, :
-?ans quoi des corps aigres, comme le bismuth, e se Sohdefaiéhg‘ plomb et de cadmium, il se forme un ‘alliagek qui fond daqs I’ean’
a Iégal du plomb. 11 reste un facteur 4 pren dre’ i cbﬁéid’ém‘f bouillante, comme celul que Lipowitz & obtenu par voie de fusion.
facteur important parce quil contribue, lui Jussi. 57rom‘/’1} La formation de ces alliages démontre donc que les corps solides
barriére élevée entre les solides et les liquides; 'nous’ VkOﬁlko‘n‘sP’ & diffusent lentement 'un dans P’autre, comme diffuse dans son dissol-
de la. diffusion des corps solides. La soudure des solides ést due silr"to vant un GOTP® soluble quelconque. Les solides dotvent Pt consé-
au fal‘t que, & la suite du rétablissement du contact parfait "“gr:’ic uent étre regardés comme doués de la} faculté de se dissoudre réci-
pression, les molécules des fragments qui se touchenljbuéh;f’én‘tre e proquement (%), au-dessous de leur point de fusion, pour donner des
3 la surface du joint, comme elles jouent dans la pI"kOf‘dk[’ld sotutions Solides. Sy
la’ masse. Pour fournir la preuve expérimentale do ce iéveil Mais, de méme que les corps ne sont pas tous solubles dans un
cohésion, nous sommes amené, tout naturellement, i nous ot liquide donné, de méme, ils ne diffuseront \pas’ tous avec une égale
: R facilité dans un solide donné. Alors, si la soudure est vraiment la
ence d’une dissolution solide, il faut, de. toute nécessité, que
non seulement ces corps ne forment pas d’alliage, mais encore q'ils
- ne se soudent pas par la compression. L’expérience prouve cette
o : conclusion. On sait que le plomb et le zinc, fondus, ne sont pas réci-
ils se séparent I'un de Iautre quand on les 2

’,Fawsitt (*), qui parait n’aveir pas e ‘connaissance “des résy
. obtenus avant lai. ' , - L
.Noqs ne pouvons ometire de rappeler le doute qm 5 été ex
au sujet du role de la compression dans ces phénomenes )
pré‘fér,é voir la cause de I'agglutination dans une élévﬁtitisg de:
température provoquée par la compression, élévation de tem °
ture qui aurait été suffisante. pour fondre les grains solides /(13'
surface (**). Il est 2 peine nécessaire de 'dire que cette vu
erronée. En effet, ce ne sont pas les corps les plus'y_fu'sib]e‘su,e
so'ud'ent toujours “le mieux; ensuite, dans les: ‘cdn‘d'itiOnsuquys
vfalsalt la compression, I'élévation de température était éb:”i o
“négligeable (***). : - g

®

® - : : NRRTI. ' ,
5. LA DIFFUSION DES CORPS SOLIDES. — Les cas bien conslaté consequ

diffusion d'un soli ' i ui as '
ffi olide dans un solide sont aujourd’hui assez nombreu

(*) Schweissen der Metdlt bei niedri -~ SN . )
.. COXXXIL p. 462 lle mi niedrigen Temperaturen. (Dmgler .poyly‘t_‘. Jou proquemem solubles;
: g:l Ii)ull. de la Soc. géol. de France, t. X1, p. 233 :
¥) Pour s’en assurer, on'a comprimé de’la . R .

o , I, OfL & CUIRP phorone, qui fond 2:98, en pla
:E dgss(lilf une- ballette de plomb. Si la matiére avait fondu, la. ballette de ¢
rait di tomber au fond du cylindre, ce qui n'a pas eu. lietl (Bull. dola

S

—

(%) Deutsche chem. Gesellschaft, . XV, p. 898, 43 1882.

(**) Le célébre chimiste hollandais j.-H. Van 't Hoft est. arrivé 4 la méme con-
clusion en étudiant les anornalies observées dans la congélation de certaines solu-
dions. (Zeitschrift fiir phys. Chemie, t. V, p. 322; 1890.) :

chimique de Paris, t. XL1, p. 488; 1884.) :

en comprimant un mélange de bismuth, d’étain, de '




méré da i Uenrobement du zine par le plomb, ou par le hlsmuth

~ainsi que celle des corps composés (%), peut avoir lieu en dehors

/
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mélés, comme I'buile et Ieau. Ce n’est qu’a des températures ¢l
que la solubilité de ces métaux devient notable (*). Le:bis'muth S
- comporte comme le plomb vis-a-vis du zine.

.Eh Dbien, si I'on comprinie, a froid, un mélange de plomb et de
zinc en poudre, ou de bismuth €t de zine, on n’obtient ‘qu’uan agg'k

non une masse homogéne. S

On peut encore citer un autre fait montrant que Ia dlﬁ’usmn de;
solides est I'une des causes de leur agglutination sous pression,

La diffusion des solides dans les solides doit dépendre, com
“celle des solides dans les hquldes, de la mobilité, des molécu
Celle-ci, & son tour, est étroitement liée A la“simplicité des mol
cules, si I'on accepte les enseignements de la théorie cmellque d
matiére. Les molécules les plus mobiles sont assurément les m ‘e/
cules les moins polymérisées ; telles les molécules des gaz. A mesure
" que la polymérisation progresse, on constaté que les corps perdén_,
en général, de leur volatilite, de leur fusibilité et méme de leur mal-
 léabilité, Les corps les plus durs, comme le diamant, le. conndon,
le quartz, etc., sont aussi parmi les moins fusibles. Si la grande
polvmerlsatlon des molécules de ces corps durs n’est pas enco
‘prouvée d’une manigre certaine, il en est autrement du plus grand
nombre des oxydes des métauz, que L. Henry (**) a regardés comme
formés de molécules trés compliquées. Or, la poudre d’aucun de ces
corps ne se lie quand on la soumet i la compression. Cest que,
probablement, I'hypertrophie des molécules s’oppose i la dlﬁu o1
.supprime la cause fondamentale de I’ ‘agglutination. .

W. Spring a constaté, au surplus, que la soudure. des melaux

toute compression, tout en donnant lieu i la formation d’alliég\es :
ne reste plus alors qu’a accepter. la diffusion comme cause de la so
dure. Voici comment les expériences ont €16 faites : ..

On a dressé, d’abord, des surfaces planes des matleres sou

.

(*) Voir SpriNG et ROMANOFF : Sur la solubilité réciproque du bzsmuth et"
plomb dams le znc. (Bull. de I Acad. roy. de Belgique, 3¢ sér., t. XXII, p 51;

(**) Philosophical Magazine, t. XX, 82.série.

(***) Bull. delAcad roy. de Belgzgue 3e sér., t. XXVIII p 23 4894

(W) Ibid., 36 sér., t. XXX, p. 311 ; 1895.

—asot

aux essais (or, platine, argent, cuivre, zine, plomb, antimoine,
bismuth, ete.), en découpant, a4 I'aide d’un tour de - precnslon, une -
section droite dans des cylindres faconnés  d’avance. Ces cylindres
avaient 2 centimétres de diamétre et 3 centimétres de hauat : pour
Por et le platine, la hauteur n’était que de 3 millimétres.

Les surfaces planes taillées, absolument fraiches, ont 6té apph-
quées 'une sur Pautre, sans pression autre que celle résultant du
poids des matiéres. Une élévation de la température hatant la diffu-
sion des corps dans une mesare trés grande, les couples métalliques.

~ont été placés dans une étuve chauffée, alin d’abréger la durée des

expériences. La température a élé maintenue, toutefois, beaucoup
au-dessous du point de fusion des métaux. Pour le platine, par
exemple, elle était & 1,600 degrés sous ce point; pour I'or et le’
cuivre a env1ron 800 degrés sous leur point de fusion et pour les

k métaux plus fusibles 2 environ 200 degrés. La durée du contact a

varié de trois a douze heures, suivant la dureté du métal.
Le résultat a 61é surprenant. Les piéces des métaux de méme espéce
se sont soudées au point de ne plus former qu'une masse. Lé joint

~ w'était méme plus visible aprés la régularisation de la surface des

cylindres sur le tour. Dautre part, les couples de métaux différents
$'étaient alliés. Ainsi, le zinc et le cuivre avaient formé une couche

~_de laiton de 1/, de millimeétre d’épaisseur et le couple étain-plomb

s'était allié sur une épaisseur de 6 rmlllmetres Enfin, les métaux
n’ayant pas la faculté de se dlssoudre (le zinc et le plomb, le zinc et

“le bismuth) n’avaient contracté qu’un commencement de liaison, sans

solidité aucune, -
L’ensemble dé ces faits démontre bien la propriété des corps sohdes

.de diffuser I'un dans I'autre, ainsi que le role mpual de celtedlﬁ’usaon

dans le phénoméne de la soudure.
Celte démonstration n’est pas la seule qui ait été ‘donnée. Nous

Tavons dit plus haut, la diffosion des solides dans les solides a été

observée par plusieurs physiciens.
A. Colson (*) a fait voir que le fer chauffé dans le noir de fumée
diffuse dans celui-ci et, inversement, le carbone dans le fer. La diffu-

_ sion n’ayant pu étre constatée avec le platine, dans les mémes condi-

*) Compi&s rendus, 1. XCIIL, pp. 107T4-1076; 1881, et t. XCIV, pp. 26-28; 1882.
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tlons, Colson conclut qu’il faut une certaine affinité- entre les
“solides, comme -entre les corps lxquxdes, pour que la dlﬁ“usmn
lieu. Il a montré ensuite que le chlorure d’argent diffuse dans’
chlorure de sodium, que I'argent réagit, en partie, avec le chios
de sodium pour former du chlorure d’argent qui diffuse ensuite;
du sulfure de fer poli, chauffé sur du cuivre, abandonne de pe
quantités de soufre qui vont se fixer sur le cuivre. Un fil de platm
" chauffé au milieu d’'un creuset rempli de noir de fumée exemp d‘
‘s1hclum fut trouve siliceux apres quelque temps

, longue. ' (I
Une diffusion du carbone fut aussi constatée par Sydnev Marsden

et par Pernolet (***). ,
En 1888 ('), Spring montra la- dlfoSlOH dans les corps [sohdes
aide des phénoménes chimiques. 1l scella dans un tube en verre
‘bien desséché, du chlorure mercurique et du cuivre en poudre
dans un autre_tube de I'azotate de potassium et de I’ acelale de sodiul
absolument secs. Au bout de quelque temps, le premier tube contin
du chlorure mercureux et du chlorure cuivreux et le secbnd
I'acétate de polassium et de I'azolate de sodium. L’état lquIde I
done pas toujours indispensable 4 I'accomplissement d’un acte
mique & froid ; la matiére solide étant, comme la matiére liquide,.

siege de mouvements intérieurs qui, pour élre fortemenl dlmm

ne sont cependant pas annulés. '
Le travail le plus démonstratif sur la diffusion des métaw

a été fait, en 1896, par W.-C. Roberts-Austen (v), le savan
directeur de la Monnaie de Londres. L’auteur a mesuré. dabo
la vitesse de diffusion de divers métaux, 4 température con,stantef

(*) Comptes rendus, t. XCIV, p. 28; 1882

(**) -Annales de Chimie et de Physzque (3), t. XXVI, p. 286, 1889
(¥**) Comptes rendus, t. XCIV, p. 99; 1882.

() Zeitschrift fiir phys. Chemz’e, t. I, p. 536; 1888.
(v) Phil. Trams.,, t. GLXXXVIL, pp. 383-445;.1896.

~ de voir était trop. absolue ; nous dirons m
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~dans un autre métal Fondu' 1] a reconnu que (,elle-m satisfait a la
loi de Fick : 2
“‘dv_ d2y
e " de

et que la vitesse de diffusion des métaux dépasse, s ensnblement celle
des sels. e
Dans la seconde _partie de son travail, Roberts-Austen s’est occupe
de la diffusion des métaux dans les métaux solides, notamment de la
diffusion de I'or dans le plomb. Pour la constater, il placa un
cylindre d’or sur une lame de plomb, durant trente et un jours, a
diverses températures. Il put s’assurer que la diffusion est déja mesu-
rable & 40°. 11 vit aussi que la diffusion de I'or dans I'argent, a 800,

‘est du méme ordre que la dlﬁ‘usmn de l or dans le plomb.

DE LA DIFFUSION DANS LES CORPS SOLIDES, SOUS L’INFLUENCE DE
L ELECTR]CITE. — La possibilité, ou mieux, la réalité des mouvements
‘intérieurs dans les solides ne pourra plus faire I'objet d’un doute,

-pensons-nous, aprés examen des phénoménes curieux qu’on observe

lors du passage de I'électricité par certains corps solides.
On a cru, dans le principe, que les métaux seuls, ou leurs alliages,
conduisaient I'électricité sans éprouver une modification chimique
profonde, tandis que les solutions des acides, ou des sels, ne livraient
passage a Pélectricité qu'au pmx de leur décomposition. Cette maniére
méme trop étroite. Faraday
‘a montré deja que plusieurs sulfures cristallisés naturels : 1a blende, l1a
galéne, la pyrite, la chalcopyrite . et d autres encore conduisent
Iélectricité & la maniére des métaux, “tout en lui opposant bien
entendu, une plus grande résistance. Plus tard, Hittorf (*), 4 qui 'on .
doit tant d’observations importantes sur I'électrolyse, a constaté que .
le sulfure d’'argent (Ag2S) et le sulfure cuivreux (Cu?S) sont des
dectrolytes. 11 a été établi depuis, surtout par Gross (**), -qu’un grand
nombre de sels solides sont dans le méme cas et qu ‘ils partagent la
proprlete caractéristique des électrolytes liquides, de conduire mieux
Pélectricité & chaud qua froid. On sait que la conductlblllte des
métaux a le caractere inverse.

.

* Annales de Poggendorff, t. LXXXIV, p. 15 1831,
(**) Berliner Monatsberichte, p. 500; 1877.
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Si I'on fait attention, & présent, que dans tout eleclrolyte l’ele

- cité se transporte grace & un cheminement des ions, on sera ‘naturelle

“ment conduit a_admettre, dans les solidés, un mouvement intérieur

au moins pour la matiére ionisée. Voici, d’ailleurs, des falts qu
prouvent que cette conclusion n’a rien_d’exagéré :

Daprés Hittorf (%), le sulfure cuivreux solide esl e’lectroly é
sorte-que le soufre se dépose & I'anode et le cuivre & la cathode; m
ce qui rend le fait particuliérement intéressant, c’est que le cujvy
n’apparait pas a I'état d’enduit, mais sous forme de fils déligs qui
‘mélent et finissent pai ressembler 4 une touffe de cheveu

* sortirait de la masse solide. Pour que le métal prenne cette form
il faut, de toute néeessité, qu’il 'se trouve pressé par suite de I accu
lation des ions vers la cathode, ¢’est- a-dire qu ily ait un ‘
ment intérieur, réel, dans la matiere. o

- Les minéralogistes ont souvent décrit-des métaux natafs 3
filiforme. On peut se demander si ces métaux ne doivent pas
formation a des actions thermoélectriques developpees au o
des sulfures naturels avec d’autres corps, d’autant que Becqu'
montré; il y a longtemps (1821), la grande pmssance ther )
electrlque de la plupart des sulfures. -

A une époque moms elmgnee de nous, lL Warburg (**) af '

d une de ces éprouvetles en verre mince en usage dans les
toires de chimie, il la plongea dans du mercure pur, pu
deux almatures metalhques en commumcatwn avec

dans le méme- temps, d’une solutlon dazotate de ce de
Lamalgame de sodlum dans leprouvelte se depoml

(*) Loc. cit. -
(**) Wiedemann’s Annalen, t. XXI, pp. 622-646; 1884.

. ‘que les ions I stationnent. Ce point a été

“tandis qu’il Saccamule de I'argent a

-
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put conclure qu’il ne se fait pas- de dépot de silice & lanode.
L’électrolyse a lieu, par conséquent, comme si le cation seul le -
sodium) se frayait un chemin & travers les mailles du réseau siliceux.-

Aussi bien le verre conserve-i-il sa transparence, méme aprés avoir .-

livré passage & une quantité notable de sodium. Un examen, a I'aide

du microscope, d’un fragment de I’éprouvette ne révéla ab'solument\
aucune altération de texture.
Si, au lieu de faire usage d’amalgame de sodium comme anode,

~ on se sert de mercure pur, il se prodait bientot un arrét du courant.

Celui-ci ne résulte pas d'une polarisation des électrodes, mais de ce
que le verre perd, a 'anode, ses ions sodium. 1l se produit la, dans
le verre, une pellicule de silice, qui ne conduit pas I’électricité. Cette
pellicule s’accuse par une irisation telle qu’il s’en montre dans§ les

- lames minces. On doit’ don'c vraiment admettre une migration des .

ions sodium dans le verre a I’état solide (*).
Une autre observation du méme genre, tout aussi mteressante,

616 faite par 0. Lehmann (**) dans 1’électrolyse de 1iodure d’argent

solide. Ce savant constata que les ions Ag seuls se déplacent pendant
cette electrolyse- ils suivent le courant dans le sens positif, tandis
établi de plus1eurs maniéres.

Quand on place un cristal d’iodure d’argent sur le.porte-ohjet d’un
microscope, entre deux électrodes d’argent, on voit ’'anode diminuer,
la cathode, pendant le passage
du courant. Le cristal lui-méme conserve sa structure, sa transpa-
rence. sa couleur, mais il parait se déplacer lentement dans lé sens
négatif du courant. Si T’on met un obstacle & son mouvement appa-
rent, il se déforme comme 'l ‘était soumis 2 une poussee du coté
cathodique et & une traction du cdté anodique.

Au lieu de placer le cristal d’iodure d’argent entre les electrodes
d argent, Lehmann I'a dlspose, une autre fois, sur I'iodure fondu.
L’effet du courant a été de le faire avancer vers la cathode alors que
le bain d’iodure fondu ne se trouvait cependant étre le siége d’aucun
flux matériel. Aussi longtemps que le cristal traverse des régions

_ ou le courant électrique est homogéne, sa forme ne change pas; mais

(*) Les experlences de Warl )urq ont été repé'tees par Roberts-Austen et Stansfield.
(Nature, t. L, p. 41; 1894.)
(**) Wiedemann's Annalen, t. XXIV, p. 18, et t. XXXVUI, p. 396 1889.




lorsqu’il penetre dans un- heu ot la densité du _courant-n’est- plu
égale, il se déforme, parce que les parties de sa surface exposées a
-courant plus dense prennent de I'avance sur les autres. Cette défor-

consistantes. Elle a ’avantage de fournir un exemple blen net de

* cathode une couche incolore paraissant composée de hourgeon"‘

.méme temps, il se produit des courants locaux dans la gélatine et la
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mation ne peut étre attribuée i I'action d’une force mecamque car si
le cristal rencontre une petite bulle d’air sur son chemin, il ne ]4
pousse pas devant lui, mais il la contourne sans provoquer le’ moindre.
mouvement dans le liquide. On doit admettre, avec Lehmann quele
cristal d’iodure d’ argent parait se déplacer, parce que par suite dela
migrations des ions Ag, il croit constamment d'un coté, tandxs qu'il
décroit de 'autre. :

1l est utile de faire' mention encore d’une autre experlence due an
meéme physicien (*), bien qu’elle ne melte pas en jeu un corps solide
daus I'acceptation vraie du mot, mais plutot des gelées plus ou- monﬁs

diffusion électrique..

Lehmann coule, dans une auge en verre, une solution chaude de
gélatine, teinte a I'aide de vert de malachite ou d’une autre matiére
colorante dérivant du benzéne (rouge Congo, coralline, fuchsine, etc.),
puis il y enfonce deux fils de platine qui serviront d’électrodes. Aprés
refroidissement, on met en circuit avec une source. electrlque
d’environ 70 valts si la gelée n’est pas dure, sinon une tension attei-
gnant 10,000 volts est nécessaire. On observe alors qu'il se forme & la

allongés dans le sens du courant, tandis qu’a Panode il se développe
une couche de bourgeons pius gros, mais non décolorés. Les deux
couches marchent i la rencontre I'une de I'autre avec une vitesse de,
pres de 2 millimétres 2 la minute. En se touchant au milieﬁvderfl’aUge-‘
elles donnent naissance subitement & un précipité vert foncé. EI,I

température monte jusqu'a faire fondre la gelée sur une couche de:
quelques millimétres. ' ST

Voici comment Lehmann explique ces phénoménes :

4 la cathode, 1a matiére coloranie éprouve une réduction chi qu
par suite de laquelle elle se décolore. A I'anode, elle subit une oxyd
tion sans décoloration sensible. Les deux couches altérées chimiyue-
ment, au lieu de se dégager comme le font 'hydrogéne et 'oxygeéne

(*) Electrochemische Zeitschrift, Heft IV ; 1894.

r
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danis électrolyse ordinaire, sont repoussées par les électrodes et,

chargées respectivement d’électricité du ‘mom de celles-ci, elles
cheminent, suivant la chute du potentiel, dans la gelée jusqu’a ce .

- qu’elles neutralisent leur charge par leur rencontre. Il se produit alors :

des courants locaux intenses, tandis que la{ matlere colorante est
chimiquement rétablie. En d’autres termes, il se fait, dans la gélatine,
une migration de molécules chargées d’électricité; les unes descen-
dent le courant, les autres le remontent, sans que la gélatine elle-

méme soit mise en mouvement

On se trouve donc bien en presence d’un mouvement moléculaire,

* comme il s’en produit pendant la diffusion d’une substance dans une -

autre: La vitesse de ce mouvement dépasse celle de la diffusion pro-
prement dite. Comme la force motrice est ici I'électricité, il est naturel
que la vitesse sera d’autant plus grande que la chute du potentiel
sera plus profonde; mais, d’autre part, elle sera diminuée a mesure
que la solidité de la matiére augmentera. Nous terminerons ce para-

- graphe par une remarque que le lecteur aura, sans doute, déja faite,
“savoir que la dcﬁuszon électrique pourra servir,- bien probablement

4 vérifier d’une maniére décisive la théorie de Spring sur la soudure

“des corps solides. En effet, si cette soudure a vraiment pour cause la

diffusion de la matiére 3 travers la surface de contact des parties
solides appliquées I'une sur I'autre, on doit s'attendre a voir deux
cristanx d’iodure d’argent, qui se touchent, adhérer aprés qu'un cou-

rant les aura traversés. Il n’est méme pas impossible que le verre
donne liena un phénoméne de I'espece si 'on parvient & réaliser les

conditions nécessaires pour assurer, d abord, un contact phy51que

- absolu des parties & assembler.

6. LES REACTIONS CHIMIQUES DANS Les SoLIDES. — Les phénoniénes
de diffusion prouvent que les corps solides sont le siége de mouve-

" ments intérieurs. 1l importe d’ étudier ceux-ci de pres, afin de con-

naitre leurs relatxons avec les mouvemenls intérieurs des hqmdes et
des gaz. .

On s'est servi encore de la compressmn pour atteindre ce but.

Le cadre de ce Tapport ne comprenant pas étude des liquides -
ni celle des gaz, nous sommes obligé de passer sous silence les. treés
intéressants travaux de Berthelot, Cailletet, Laire et Girard, Pfaff,
Bogqawleswky et Tammann, et d’antres encore. sur le fole de la
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" sant & cette condition de volume, lacte chimique sera. d’amanl plus

facilité que la diffusibilité réciproque (la solubxhte sollde) des éléments

sera plus grande. - ~ : :

~ Par exemple, il se forme facilement du sulfure d’argent du sul/ure
de cuivre quand on comprime un melange intime de leurs éléments;
mais le zinc et le soufre qu'on ‘peut méme fondre ensemble,
comme on sait, sans qu’il en résulte une quantité notable ‘de sulfure
de zine, ne se combinent guere sous pression, bien que la contrac-
‘tion résultant de Ia combinaison soit de prés de 5 p. ¢. du volume
primitif des éléments. -

On le voit la diffusion des solides ]oue encore un role capital -
dans ces actions. Il en résulte, évidemment, que si la durée de la
compression est courte, la proportion de la combinaison formée ne
pourra étre que faible. C’est ce qu’a constaté E. Jannettaz (*) quand
il a répété les expériences de Spring. Les petites quantités de sulfures
de fer, de cuivre, de plomb, de bismuth qu’il a obtenues I'ont porté

& penser que ces combinaisons seraient dues & la ‘chaleur que pro-
11 a 6té quesuon plus haut au moins en ce sen@ qu at d' s : 5du1t la combinaison, plutot qua la pression elle -méme. Il n’en ‘est
L “cependant pas ainsi, car, sil'on fait durer la pression  pendant des
mois, on observe que la sulfuration des métaux va en progressant
toujours, alors que la chaleur ne se prodmt qu’au premier instant de

pression dans les phenomenes chimiques lorsque I'nne des maue;.e
estun liquide ou un gaz. Nous reliendrons cependant ceue-observa/

le favorise. Nous allons voir que ce résultat est un ca‘; partxcuher :
la solution générale. - :
Les phénoménes de combinaison ou de decomposmon Chlmlq
paraissent se manifester generalemenl a partir d’une températur
_donnée, variant d’un couple de corps & un autre. Cette température
nommée souvent le point de combinaison, n’a guére pu étre déter
‘minée avec précision, car elle se déplace dans une large mesure avex
Iétat physique des corps reaglswms. Ainsi, plusieurs chimistes n’a
mettent pas que les réactions commencent depuis une temp
détermiriée; ils pensent qu’elles ont lieu i toute temperature,
- quelles se ralentissent a lexlreme quand I’lntensne de Ia ha
~ diminue. : i :
Quox qu’il en s01t de ces dlverqencec de vaes, 1I est perm1 d

se trouver en équilibre et d01t pasqer al etat de combma
différence essentielle & noter encore, au-dessous de ce point, le
teme chimique et la combinaison peuvent exister tous deu fa compression. :
4 T'état stable? Sans aucun doute pour la combinaison ; mais a cho - Lorsque, au contraire, le volume specmque de la comblnaxson est
n'est plus si certaine pour le melange des éléments. Spr o ) ; ~ plus grand que la somme des volumes des eleme;ns, la pression ne
‘proposé de vérifier ce qu'il en était. “ sest !alsse gmde AN - produit aucun effet. Sprmg sest assuré méme qu’alors elle agit sur le
essais, par les consi derau ons su1vantes . ’ corps composé pour le résoudre en ses constituants. 1l a pu deeom'pkoser
‘Vacétate double de cuivre et de calcium que Van t’ Hoff lui avait signalé
~ comme se produisant avec dilatation (**). Sous pression, le sel est
- devenu vert, de bleu qu'il était : I'acétate de cuivre (vert), lacétatede
caleium et I’eau de cristallisation, d’abord unis moléculairement, se
- sont séparés. L'hydrate de trisulfure d’arsenic As®S3,6 H20, préparé
par Spring (***), a aussi un volume spécifique plus grand que la somnie
des volumes de As2S3 + 6H20; la différence comporte 4 pour 100. 11
~est décomposé en peu d’instants par la pression : il s’écoule beau-

«

de 8.3 pour 100; cest-a-dire que iOO volumes dun melange e
soufre et d’argent, composé suivant la formule Ag2 + S, ne dehne—
ront que 93,7 volumes de Ag2S. Cela posé, 'expérience prouve que
~si I'on comprime, a la température ordinaire, des melanges sathfa

(*). Bull. de la Soc. géol. de France, t. X1I, pp. 235-236; 1883.
(%%} Bull. de I'Acad. roy. de-Belgique, 3¢ sér., t. XIIIL, p. 409 ; 1887.
() Ibad., t. XXX, pp. 199-203 ; 1895,

(*) Bull. de I'Acad. roy. de. Belgique, % sér., t. XLIX, pf). 393 et su,i;r. 188
8¢ sér., t. V, pp. 55 et 492; 1882. : I
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coup d’eau de la matlere primitivement séche et il demeure Asﬂs
anhydre. .

Ces résultats ont 6té confirmés, il y a quelques annees pa
Carey Lea (*). En comprimant divers composés dans un apparei
vis et a levier, en état de prodmre une pression (calculee) di
70,000 atmosphéres, ou bien en broyant les substances sous fort
pression, dans un mortier en porcelaine, il constata qu’un certai
nombre d’entre elles se décomposaient. Il y a lieu de citer le sulfate
le salicylate d’argent, V'oxyde d'or, V'omyde de mercure. 11 nest cepen
dant pas possible de comparer ces décompositions avec le change
ment des volumes spécifiques, comme on I'a fait plus haut, parc
‘que les données manquent et parce que l'un des produits. de |
decomposmon apparait a I'état de gaz (cas des oxydes). -~

Plus* concluantes sont les expériences de Clémandot (**) sur I;
compression de I'acier. Elles montrérent qu’on peut: produme par!
la compression tous les degrés de dureté de I'acier, quand on chauft
~d’abord le métal au rouge et qu’on I'expose ensuite 2 une forte pr
sion, jusqu’a refroidissement complet. L’explication de ce fait impo
‘tant est la suivante : au rouge; le carbone et le fer se combinent ave
~ contraction de volume pour donner le metal dur (***). La decomposmon
de ce carbure, ou le recuit, est, inversement, accompagnée d'u
dilatation. Si, par un moyen mécanique, on empéche cette dilatation
on conservera la combinaison, comme on la conserve par un refr‘
dissement brusque (la trempe) qui fixe les molécules dans leur situa
tion relative.- Cette explication découle des recherches de M. Lan s
les effets de la compression sur la dureté de Iacier ().

On congoit sans peine, a présent, pourquoi la compression con
trarie les réactions qui donnent lieu 2 un dégagement de gaz (voi
plus haut), réactions dans lesquelles il s’agit surtout de la dissolutior
de métaux ou de carbonates dans les acides avec productlon i1
grand volume d’hydrogéne ou d’anhydride carbonique. :

Nous devons citer encore, comme se ratlachant aux faits préce:
dents, les résullats oblenus par Sprmg en compnmant des poudre»

.

(*) Zeitschrift fir anory. Cheme, t. V. p. 330, et t. VI, p. 849; 1894, ‘
(**) Comptes rendus, t. XCIV, p. 703; 1882. S
(***) On sait que l'acier est plus cassant a chaud (rouge sombre) qu’a l état recu

(xv) Comptes rendus, t. XCIV, p. 952; 1882, :

‘encore quand, au lieu d’opérer a
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humides (*). Tous les corps qui donnent, avec I’eau, des solutions
dont le volume spécifique est plus petit que le volume des consti-
tuants, fournissent, sous pression, des solutions qu’on peut qualifier

‘de sursaturées par rapport a la pression atmospherlque ordinaire.
" Lorsque la pression vient 2

‘diminuer ou 2 cesser, la cristallisation a
lieu et il se forme des blocs d’une grande solidité. Cest, en un mot,
une sorte de prise, comme celle du platre giché avec leau. Au
contraire, les corps dont la solution a un volume spécifique plus
grand ne dounent pas, sous pression, de masse compacte. C’est que
la solubilité diminue, ici, avec la pression et que, pendant la détente,
Peau dissout de mnouveau la matiére qu’elle avait abandonnée.
M. Le Chatelier a fait, de son c¢oté, des observations analogues (**).
1l nous reste, enfin, a citer un fait qui démontre, une fois encore,

1

- que_la matiére & I'état solide n’est pas privée de. toute mobilité

rnoleculalre.

Quand on méle deux solunons de sels dlfferems en état de fournir
par leur réaction réciproque des produits qui restent dissous, il y a
chaque fois arrét de 'acte chimique avant P’épuisement ‘complet des -
réactifs. On dit qu’il y a équilibre chimique entre les réactifs et leurs

~produits. Les lois de cet équilibre ont été données_par Guldberg et

Waage : elles montrent, en résumé, que I'arrét de la réaction a lieu
quand le rapport des produits des masses actives a atteint une méme ‘
valeur, constante pour des couples déterminés de substances.
Sprmg (**) s'est demandé si cet arrél de la réaction se produit
a I'aide de solutions, on opére avec
des corps solides. Il a comprimé, 2 cet effet, d’abord, un mélange de
sulfate de baryum et de carbonate de sodium, puis, inversement, un
mélange de carbonate de baryum et de sulfate de sodium.
Remarquons que le systéme BaSO% + Na2CO3 a un volume spéci-
fique de 0,277 el le systéme inverse BaCO3 + Na2S80% un volume de
0,293. D’aprés ce qui précéde, il faudrait donc que le premier

- systéme ne donndt lieu a aucune réaction, tandis que le second

devrait se transformer entiérement, avec le temps, dans le premier.
N ! °

(*) Zeitschrift fiir phys. Chemie, t. 11, p. 532; 1888.

(**y Ibid., t. 11, p. 535; 1892.

(%) Bull, de I'Acad. roy. de Belgzque, 3e sér., t. X, p- 204; 1885, et Bull. de la
Société chimique de Paris, t. XLVI, p. 299; 1886.




- d’eux qu'ils n’ont qu'une élasticité limitée est une définition 1nsutﬁsan €,

— 1812 —

: L’ex'périénce a.montré qu’il n’en était cependant pas ainsi. L’un e
I'autre sy%téme‘réagissem chimiquement, mais d’'une maniére limiiés..
~Autant qu’on peut en juger, la limite est la méme pour les deux;
cas; elle atteint environ 20 °/, de la réaction totale. Une estimation
premse ne peut guére étre faite, par suite.de la difficulté de séparer
les corps quantitativement sans altérer le résultat. Quand la tempé-
~rature s'éléve, cette limite de 20 °/, se déplace. On se trouve dor
bien en présence d’un-fait qui a les caractéres de ['équilibre chimiqu
1l serait difficile de 'expliquer sans attribuer 2 la matiére solide Iy
faculté de diffuser, sous pression, comme elle diffuse 2 I'état hquld

CONCLUSIONS.

Il n’est pas possmle de tirer des conclusions définitives des essals
qui viennent d’étre résumés : ils sont encore trop 1nc0mplets Néan-
~-moins, il peut ne pas étre inutile d’effleurer les conclusions provi

“soires qm s’en degagent Il apparllendra avenir de corrlger
~qu’elles ont aujourd’hui d’erroné. S
- 1° Létat solide de la matiére n’est pas un etat reellement parucuher

c’est plutot un prolongement de T'état liquide, s’il est permis d

s’exprimer ainsi. Une définition exacte de cet-état ne peut encore.

étre donnée. Dire des corps solides qu’ils conservent leur forme n’e

pas lOUJOUI’S vrai; les expériences de Tresca le prouvent bien. Dir

car Spring a falt connaitre un cas ou I’ ela%tlcue des solldes est san
limite. : :
On a cru éviter toute dlﬂ’culte en rebervant le quallﬁcatlfs solide
- Aux corps cristallisés, les corps amorphes étant alors regardés comme
“des liquides visqueux & Uextréme. Mais les travaux d’0. Lehman
ont fait voir qu'il existe des cristaux fluides (*) : la nature d’un crista
n’étant- pas mﬂuencee par un changement dans I'arrangement de
molécules. Le réseau, ou le systétme de points dans lequel
molécules sont rangées, n’est que d’importance secondaire; il
détermine pas, en premiére ligne, les propriéiés physiques des corps
Mais si une’définition rigoureuse n’est pas possible, on regardera’

(*) Wiedemann’s Annalen, t. XL, p. 401; 1890,

- parait subordonnée
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utilement, en pratique, les corps solides comme caractenses par une
limite d’élasticité dans leurs déformations unilatérales (0. Lehmann).
2 Les solides ont Ia faculté de se souder quand ils sont au contact
absolui. Cette faculté parait subordonnée & deux conditions : d’abord,
a un cerlain degré de malléabilité permettant au coritact de s'établir,
puis & la diffusibilité. Entre les fragments, bien rapprochés, d’une
barre métallique brisée, il se fait un travail de réparation qui devient
rapide & partir d’une certaine température. La faculté de se souder

‘nest pas particuliére aux corps solides amorphes qu’on a assimilés

aux corps surfondus; elle est partagée également par les cristaux.
D’aprés O. Lehmann (*) des cristaux mods (oléate de potassium),
mis au contact, fusionnent en un seul cristal de structure et de forme
normales.

3° Les solides peuvent exister, dans les conditions ordinaires de.
température et de pression, dans un état instable, rappelant les états
de surfusion ou de sursaturation des liguides ‘et des solutions. Un
changement-dans la température ou dans la pression peut provoquer
une modification de cet état et réaliser I'état stable (généralement
Pétat cristallin) sans hquefactmn préalable de la matiére. Les molé-
cules des solides peuvent encore se mouvoir dans les solides et
s'adapter aux conditions extérieures. Il est & noter, toutefois, que le
temps enlre, ici, comme facteur eapital. ‘

4° l.es corps solides ont la faculté de diffuser ; mais cette faculté
une certaine affinité chimique et physique des
matiéres en présence. Elle ne s’exerce que si les molécules des corps
peuvent se remplacer réciproquement dans la région de contact des

~solides. Les dissolutions solides qui en résultent paraissent procéder

de la méme cause que la dissolution des liquides entre eux, ou que -
la dissolution d’un solide dans un liquide.

5° Lexercice de-laffinité chimique parait subordonnée aux con-

ditions de volume imposées aux corps solides. Au moins en est-il

ainsi pour les combinaisons moléculaires qui se vésolvent dans leurs
molécules constituantes quand elles ne trouvent plus la place néces-
saire & leur existence. Au contraire, la formation de corps comjposés,
depuis leurs éléments solides, a lieu d’autant plus aisément que la

(¥) Zeitschrift fir phys. Chemie, t. XVIIL, p. 91; 1895.
‘ ' 15
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,combmalson est accompagnee d ine: dlmmutlon plus grande de
volame; la matiére tend 2 prendre la disposition atomique qui
I'oblige au minimum d’effort, ou de lutte contre les forces extérieures,
ou, en d’autres termes, elle s adapte aux conditions dans lesquelles elle

se trouve.



