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S'¢tonner de ce qui va de soi. Et alors,

a [a place qu'occupait e gros ce~qui-va-de—soi,

apparait un étrange petit objet d' "époque”,

rare, biscornu, jamais encore vu.

U n'y a pas, a travers [e temps, evolution ou modification
d'un méme objet qui pousserait toujours a la meme place.

Kaleidoscope et non pas pepiniere.

Paul Veyne.
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CHAPITRE |

PROLOGUE

OBJET DE CETTE ETUDE



1. INTRODUCTION

1.1 La publication, en 1687, des Principia de Newton (1)
marque l’ouverture d’une ére nouvelle dans l’histoire de la Physique.
Face au systéme cartésien dominant, Newton oppose une philosophie de la
nature séparée d’une philosophie de 1l’esprit. N’admettant pas d’autre
cause que celle qui peut étre déduite des - phénoménes eux-mémes, la
philosophie expérimentale de Newton contraste nettement avec le
rationalisme idéaliste de Descartes, qui prétend remdre raison de tous

les phénoménes a partir d’hypothéses mécanistes a priori (2).

Proclamant 1’identité des mondes planétaire et terrestrg,
Newton entreprend l’'édification d’un nouveau systéme du monde sur une
base purement expérimentale et mathématique. Mais la philosophie expéri-
mentale, par sa nature méme, laisse une marge trés vaste &
1’inexplicable. Quoi d’étonnant dés lors que la description mathématique
des phénoménes, dans un cadre conceptuel qui n'’admet ni hypothése, ni
explication métaphysique, soit accompagnée d’une représentation moins
abstraite, plus intuitive et imagée. Cette dimension spéculative est si
bien présente dans 1l’oceuvre de Newton qu’elle constitue 1l’essentiel des

Questions de son Traité d’Optique (3).

Car la "vision astronomique' des phénoménes naturels s’étend
aussi & 1’échelle microscopique, Au mécanisme cartésien, qui voit
dans 1’étendue l’'essence de la matiére, et dans l’action de contact
la seule action possible entre ses parties, Newton substitue une
philosophie corpusculaire: la matiére est composée de particules -
substances étendues indivisibles séparées par du vide- entre lesquelles
peuvent s'exercer des actions a4 distance. Pour Newton, l’action a
distance n’est pas une propriété irréductible de la matiére. Mais la
question d’un milieu éthéré, c’est-a-dire d’un agent par lequel sont
propagées les forces variées qui agissent sur la matiere, sort du cadre
de la philosophie expérimentale. Le Traité d’Optique (3) permet
de découvrir les deux aspects de 1l’atomisme newtonien, a la fois

empirique et spéculatif.



1.2.Le systéme du monde newtonien étend son hégémonie, d’abord en
Grande-Bretagne, puis sur le Continent aprés 1730. Jusqu’a ce que la
"Physique de 1’énergie" supplante la '"Physique de la matiére et
des forces", dans la seconde moitié du 19éme siecle, physiciens et
chimistes travaillent dans un cadre conceptuel essentiellement
newtonien. Cependant, en raison des particularismes nationaux, le

newtonianisme peut revétir les formes les plus diverses (4}.

I1 arrive meéme que les successeurs de Newton s’écartent
considérablement de la pensée du maitre. C’est le cas notamment & la
fin du 182me siécle, comme en témoigne 1'importance démesurée des
substances impondérables, fluides électriques et magnétiques, calorique
et autres milieux éthérés. La recherche des causes devient alors un
objectif prioritaire : la Physique doit non seulement décrire, mais
expliquer. On estime qu’il ne faut pas abandonner a la métaphysique ou a
la théologie naturelle le soin de découvrir les causes efficientes des
phénoménes, c’est-a-dire les agents qui produisent les effets variés. Ce
point de vue culmine, au début du 19éme siécle, dans deux philosophies
corpusculaires antagonistes : d’une part la physique laplacienne, apogée
de la '"vision astronomique" des phénoménes naturels ; d’autre part
le nouvel atomisme daltonien, & l’origine d’une révolution profonde dans

la théorie chimique.

Dans le monde germanique, la philosophie kantienne contribue
grandement au triomphe newtonien. Kant soutient que, lorsque nous
considérons un phénoméne comme objet d’expérience, nous lui supposons,
a priori, un comportement régi par certaines lois. Tout phénoméne, pergu
comme objet de connaissance possible, est en fait le produit de
1’activité synthétique a priori de notre esprit. Dés lors la tache de la
science consiste dans la recherche du langage unique de la nature,
c’est-a—dire du monde phénoménal que nous avons créé. I1 s’agit de
découvrir 1’ensemble unique de présupposés qui conditionnent la Physique
et s’identifient avec les catégories de l'entendement Ilui-méme. Cela
revient a nier la diversité des points de vue scientifiques sur la
nature: 1’objet scientifique est purement et simplement identifié &
1l’objet newtonien. Ainsi la philosophie kantienne assure-t-elle les
bases de sa légitimité a une science qui, tout au long du 18eme siécle,

a fourni maintes preuves de sa féconditél.
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Cependant la représentation kantienne du monde se distingue
nettement du systéme newtonien (5)2., Peut-étre l’histoire de la
diffusion est-elle, 4 cet égard, exemplaire: il y a loin des conceptions
germaniques de la matiére et des forces, aux philosophies corpusculaires
britanniques ou frangaises. C’est 14 sans doute le signe de 1’influence

culturelle durable et profonde de la philosophie leibnizienne {6).

1.3. Ce qui marque le 18&me siécle finissant, c’est l’'absence
de théories mathématiques dans la plupart des sciences '%aconienngs". La
mécanique, l’astronomie et 1l’optique sont les seules disciplines qui se
prétent bien 4 une application directe des technigues mathématiques.Des
phénoménes comme la chaleur, le son, la lumiére, Ll’'électricité, le
magnétisme, la capillarité, la dissolution, etc ... sont encore 1l'objet
d’interprétations essentiellement qualitatives. Mais, dans la premiére
moitié du 19éme siécle, tous ces phénoménes sont concernés par le

développement de la Physique mathématique.

En général, la mathématisation est sous-tendue par 1’idée que
tous les phénoménes naturels sont réductibles & un point de vue unitaire,
bien souvent une théorie mécanique. Ainsi, par exemple, la philosophie
naturelle britannique est une 'philosophie mécanique", fondée sur la
"dynamique abstraite"”, c’est-a-dire la science des forces en général,
sans considération de leur origine ou de leur nature physique

particulieére (7)(8).

Deux grands courants participent a 1’édification de la
Physique mathématique: 1’un tend & réduire les problémes physiques a des
sujets de mathématique; 1’autre tend & ramener les problémes physiques
au calcul des forces agissant sur les "parties” de la matiére. La
physique théorique francaise -Lagrange et Fourier d’une part, Laplace,
Ampére et Poisson d’autre part- est éminemment représentative de ces
deux tendances (9)(10). Il n'est pas rare gqu'un scientifique adopte tour

a tour les deux points de vue.

Une retombée majeure de ce processus de mathématisation est la
mise en place d'une description des phénoménes de propagation (lumiére,
son, chaleur, etc.) en termes d’'équations différentielles, dites

1" -

équations de propagation'. La présente étude porte plus spécialement
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sur la mathématisation d’une classe particuliére de phénoménes de
propagation, les phénoménes de diffusion, en particulier la diffusion de
la matiére pondérable, a l1’état gazeux ou liquide, et la diffusion des

"matiéres impondérables"” (chaleur, électricité).
2. L’EMERGENCE DE LA DIFFUSION COMME OBJET D’ETUDE SPECIFIQUE

L’histoire de la diffusion est tributaire de deux é&vénements
majeurs du début du siécle: d’une part, la distinction opérée entre la
combinaison chimique et le mélange physique; d’autre part, les travaux

de Joseph Fourier sur la propagation de la chaleur.

2.1, Jusqu’a la fin du 18éme siécle, la propagation de la
matiére est englobée dans 1’ensemble des phénoménes de dissolution et ne
constitue pas un objet d’étude en soi. Qui plus est, le mélange physique
(par exemple la dissolution d’un sel dans 1l’eau) n’est pas distingué de
la combinaison chimique. Les doctrines chimiques successives se
présentent comme des théories générales comprenant toutes les phases de
la dissolution, depuis le premier acte de division ou désagrégation du
sel, jusqu’a 1l’état final caractérisé par une parfaite homogénéité de la
solution en passant par la dispersion des parties du sel dans 1’eau
(11).

La loi des proportions fixes de Proust (1799) introduit une
révolution profonde dans la notion de dissolution. «Désormais, écrit
Duhem, on distinguera deux catégories de mixtes, irréductibles 1’une a
1’autre : la combinaison chimique et le mélange physique; la loi des
proportions définies, Inapplicable aux mélanges physiques, tandis
qu’elle s’applique rigoureusement aux combinaisons chimiques, sera le
criterium qui permettra de les discerner» (12). Le 19éme siécle débute
avec la mémorable controverse entre Proust et Berthollet (13)(14).
Proust adhére & la doctrine chimique traditionnelle de 1’affinité
élective. Berthollet lui oppose la "vision astronomique'" de la physique
laplacienne, alors en plein essor; sa théorie des proportions indéfinies
repose sur son intime conviction que 1’affinité ne doit pas étre
différente, dans sa nature, de l’attraction universelle (15). Ce n’est
pas 1l’expérience qui peut mettre fin a la controverse, ni  une

modification des conventions de définition, mais un changement radical de
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cadre conceptuel. Le pas décisif est fait par le chimiste anglais John
Dalton(16)3. La théorie atomique qu’il propose constitue en fait

une totale reconceptualisation de la Chimie. Elle entraine une nouvelle
et nette délimitation de son domaine et, par voie de conséquence,

1’émergence d’un champ nouveau, celui des mélanges physiquest?,

Par 1la suite, certains chimistes continuent  pourtant
d’utiliser les modéles et les méthodes de leur discipline pour
1’investigation des mélanges physiques. Il est justement remarquable que
ce soit un chimiste, 1’Ecossais Thomas Graham, qui établisse, en 1833,
la premiére loi quantitative décrivant la diffusion mutuelle de deux gaz
a travers une paroi poreuse : les "volumes équivalents de diffusion"
des différents gaz sont inversement proportionnels & leurs densités.
Souvent présentée comme une généralisation établie empiriquement, cette
loi ne se réduit pourtant pas a4 un simple compte rendu des résultats
bruts de 1'’expérience. Certes Graham affirme que sa loi est indépendante
de toute hypothése. Pourtant les données rassemblées dans la loi n’ont
de signification que par rapport a une certaine représentation préalable
du phénoméne en termes d’entités et de processus sous-jacents. Dans le
Second Chapitre de ce mémoire, nous tentons de comprendre Ila
motivation des recherches de Graham et le cheminement de sa pensée, a la

lumiére de sa pratique de chimiste.

2.2 Mais c’est incontestablement le travail de Joseph Fourier
sur la chaleur qui met en lumiére le caractére spécifique des phénomenes
de diffusion et donne une impulsion décisive a leur mathématisation.
Depuis longtemps, on tentait d’élucider . ' ce phénoméne d’'établissement
progressif d’un équilibre thermique dans un corps isolé, dont la
température initiale est inhomogéne. L’uniformisation progressive de la
distribution de la température est l’effet de la propagation de la
chaleur. Ce phénoméne est irréversible: la chaleur a tendance a se
répandre, la température & s’égaliser, mais on n’observe jamais le
phénoméne inverse de création spontanée de différences de température.
Par son caracteére d’irréversibilité, la propagation de la chaleur semble
donc échapper aux lois mécaniques du mouvement. Au début du 19éme
siécle, Fourier franchit le pas: il affirme que la propagation de la
chaleur est un phénoméne spécifique, qui a son caractére et ses lois

propres, et ne doit pas étre plié a une théorie mécanique 5.



Dans le Troisiéme Chapitre de ce mémoire, nous rappelons ce
qui fait l’originalité de Fourier par rapport au modéle dominant de la
physique laplacienne. Fourier retire 1’étude de la propagation de la
chaleur du vaste domaine de la "philosophie naturelle" pour en faire une
branche autonome, bien délimitée, de la Physique mathématique. Sa
Théorie analytique de la chaleur (1822) est une théorie autonome, en ce
sens qu’elle n’est pas intégrée & une doctrine générale de la matiére et
des forces. L’innovation conceptuelle majeure de Fourier est de traiter
le mouvement de la chaleur indépendamment de son interaction avec la
matiére. Par la, il manifeste son opposition au réductionnisme mécaniste
laplacien. Mais les principes méthodologiques de 1la philosophie
expérimentale de Newton ne sont pas pour autant oubliés, bien au
contraire: dans la mesure méme ou elle affirme la légitimité d’'une
mathématisation directe des effets, sans considération des
causes physiques, l’attitude de Fourier a 1’égard du probléme de la
chaleur rappelle celle de Newton a4 1l’égard du probléme de la

gravitation.

La loi de Fourier relative a la propagation de la chaleur dans
un solide énonce que 1le flux de chaleur qui s’écoule d’une couche
élémentaire & la suivante est proportionnel au quotient différentiel
(dT/dx) de la température entre les deux couches. Pour son auteur, cette
loi indépendante d’hypothéses sur la constitution de la matiére est tout
aussi importante que la loi fondamentale de la dynamique newtonienne,
F=ma. Il est de fait que la maniére dont Fourier élude les causes
physiques et met en oceuvre la nouvelle analyse mathématigque ouvre la
voie a la mathématisation d’une classe trés étendue de phénoménes.
Désormais la propagation de la chaleur dans un solide sera considérée
comme l’archétype des phénoménes de diffusion., On admet que la diffusion
de la substance (électricité, sel en solution, etc.), et son interaction
avec le milieu dans lequel elle diffuse, sont deux problémes séparés, et
on cherche & établir une égquation "fondamentale" par analogie avec
1’équation de propagation de la chaleur. Parmi les ceuvres les plus
représentatives de cette maniére de procéder, nous avens choisi de
présenter: au Quatriéme Chapitre, 1la théorie de la propagation de

1’électricité galvanique {1825-1827) du physicien allemand Georg-Simon



Ohm; au Cinquiéme Chapitre, la loi de la diffusion liquide (1855) du
biophysicien allemand Adolf Fick; au Sixiéme Chapitre, les travaux du
physicien viennois Josef Stefan, de 1860 a 1890, sur les phénoménes de
transport dans les fluides (propagation thermique, diffusion de matiere,

viscosité ou frottement interne}.

Mais c'est s’exprimer en termes trop vagues que de parler
seulement de raisonnement par analogie. L’analogie avec la propagation
de la chaleur ne se réduit pas a un simple isomorphisme mathématique, ou
a4 une représentation abstraite d’un flux d’électricité, ou de corps
dissous, analogue & un flux de chaleur, quoi qu’aient pu prétendre
certains commentateurs. Seule une analyse serrée du cadre conceptuel
propre a chacune de ces théories peut préserver du piége des lectures

rétrospectives,

3. L’HISTOIRE DE LA DIFFUSION EST LIEE A CELLES DE L’ATOMISME
ET DE LA PHILOSOPHIE MECANIQUE

A en juger par les protestations antiréductionnistes de Graham
ou de Fourier, on peut étre porté a croire que la mathématisation des
phénoménes de diffusion a porté un coup sévére au mécanisme. Mais il
faut se garder des généralisations hatives. Parce qu’ils suggérent
inévitablement 1'idée de mouvement, les phénoménes de diffusion restent
1’objet d’interprétations mécaniques ou, tout au moins, calquées sur un
modéle mécanique. Dans la plupart de ces interprétations, la
"substance"” diffuse librement, elle n’est pas liée au matériau dans
lequel elle diffuse. Certes, les différentes lois ou théories
mathématiques de la diffusion ont en commun d’é&tre formellement
indépendantes d’hypothéses spéciales sur la constitution intime de la
matiére. Mais la question si obsédante et si controversée des entités
fondamentales n’est pas pour autant oubliée. Les chercheurs qui
travaillent sur la diffusion apportent en effet une contribution
majeure, en général sous-estimée, a la connaissance de la structure de
la matiére. En fait, 1’histoire de la diffusion est étroitement liée a

celles de 1’'atomisme et de la philosophie mécanique.

3.1 En Grande-Bretagne, la théorie de Dalton des mélanges de
gaz, ¢élaborée a partir de 1801, cristallise les enjeux de l’'atomisme et

du mécanisme pendant plusieurs décennies. C'est en réaction contre cette



"philosophie corpusculaire" que Graham avance sa propre interprétation
de la diffusion en 1833. Son atomisme chimique, empirique, s’oppose a
1’atomisme physique, hautement hypothétique, de Dalton.

Mais, dans les écrits successifs de Graham, les images et les
modes de raisonnement empruntés a la Chimie s’estompent progressivement,
et une représentation purement mécanique se fait jour. Si 1’influence
des traditions écossaises sur son oeuvre a déja été relevée (17), on a
peut-étre moins souligné 1l'apparente modification, au cours du temps, du
contenu de ses instrumcnts conceptuels. C’est 1’un des buts de la
présente étude d’en dégager la signification. Est-elle le signe d’un
atomisme physique sous-jacent en évolution, ou la conséquence d’une
étroite corrélation d’un atomisme opératoire avec des situations et des
pratiques expérimentales diversifiées? Pour tenter de répondre a cette
question, il nous faudra prendre une mesure précise de la méthodologie
pragmatique de Graham, qui forge ses propres concepts, les mieux adaptés

aux problémes a résoudre.

3.2. En France, le point de vue mécanico-moléculaire laplacien
occupe une position dominante dans les deux premiéres décennies du
siécle. Laplace a formé le dessein d’établir que les phénoménes de la
nature se réduisent en derniére analyse a une action & distance de
molécule 2a molécule, et que la considération de ces actions doit servir
de base a la théorie mathématique de ces phénoménes. La Théorie
analytique de la chaleur de Fourier se présente comme une approche
antagoniste, libre de préjugés réductionnistes. Malgré son autonomie
affirmée & 1’égard d’une quelconque  théorie mécanique, cette
mathématisation directe du mouvement de la chaleur, dans la mesure ou

elle prétend éluder les causes physiques, semble pourtant s’inscrire

dans la tradition de la Mécanique analytique de Lagrange (1788).

La théorie de Fourier a donné lieu a une abondante
littérature. On a souvent mis l’accent sur ses aspects mathématiques
{18), plus rarement sur sa base conceptuelle et physique (19). C’est
pourquoi nous insisterons tout particuliérement sur la représentation
microscopique de la transmission de la chaleur chez  Fourier,
généralement négligée. Des questions restent en effet posées: on peut se

demander pourquoi 1'idée de Fourier d’une action de contact n’est pas



une hypothése, au méme titre que l’action a distance de Laplace; quel
est le statut épistémologique du schéma moléculaire qui sous-tend 1l’idée
d'une action de contact et assure son articulation avec la notion de
flux; et si l’action de contact de Fourier est absolument exclusive de
1l'action & distance de Laplace. Ce sera le moyen de redécouvrir la
distinction opérée par Fourier entre la description mathématique des

phénoménes et la représentation de la réalité physique.

3.3. L’oeuvre d’Ohm oftre d’intéressantes perspectives sur la
maniére dont la théorie de Fourier a été transmise en Allemagne. On a
souvent dit que Ohm concevait la propagation de 1’électricité suivant le -
modéle de Fourier, c’est~a-dire la transmission d’une action de contact,
et que sa Théorie mathématique du circuit galvanique (1827) est
organisée de maniére analogue & la Théorie analytique de la chaleur
(1822). Mais cette appréciation porte beaucoup plus sur la théorie
achevée que sur la théorie en cours d’élaboration (20). En fait, notre
analyse des diverses phases du processus de mathématisation montrera que
la théorie d’Ohm se distingue essentiellement de la théorie de Fourier
par son contenu conceptuel, profondément ancré dans la culture

germanique.

Pour saisir correctement le sens des théorisations du
mouvement en Allemagne, il convient de rappeler tout d’abord la
situation privilégiée accordée, dans ce pays, au concept de force. Il
est considéré comme plus fondamental que le concept de matiére
{dynamisme au sens strict),ou aussi fondamental que lui, la nature
constituant alors une dualité de matiére et de force (variante du
dynamisme} . Corrélativement, la métaphysique kantienne, celle des
Premiers principes métaphysiques de la science de la nature (1786), joue
encore a cette époque un rdle important, soit de maniére explicite, soit

seulement en tant qu’influence culturelle sous-jacente.

La théorie d’Ohm refléte, a sa maniére, le conflit entre
1’atomisme et le dynamisme. Ohm privilégie 1’hypothése du dynamisme (par
opposition au réductionnisme mécaniste laplacien): 1’électricité est
essentiellement une force, qui a le statut ontologique d’une entité
substantielle. Rien d’'étommant, dés lors, que sa Théorie mathématique du

circuit galvanique soit construite suivant un modéle 'mécanique"”, qui
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présente des analogies avec la Mécanique kantienne.

3.4. L’ceuvre de Fick, comme l'oeuvre d'Ohm, s’inscrit
nettement dans la tradition germanique. Tout en établissant la loi de
1’hydrodiffusion {1855}, formellement indépendante d'hypothéses
spéciales sur la constitution de la matiére, Fick se forge une
représentation originale des actions moléculaires qui, alliant
1’hypothése des forces & 1’hypothése des atomes, apparait comme une
sorte de syncrétisme entre les deux doctrines concurrentes de l'atomisme

et du dynamisme.

Au surplus, 1l’ceuvre de Fick présente, a partir des années
1870, une dimension proprement philosophique. Sa recherche des concepts
a priori passe par une critique serrée des notions de cause et
d’effet, d’od découle une nouvelle définition de la matiére et de 1la
force. Cette représentation du monde n'a plus que de lointains rapports
avec la vision newtonienne. C'est en 1882, dans sa Mécanique fondée
sur une nouvelle base métaphysique, que Fick nous présente la forme la
plus achevée de sa philosophie mécanique idéaliste. Par sa maniére
d'élaborer son principe explicatif général et unique de tous les
phénoménes -principe qui peut étre considéré comme le prolongement
obligé, le fondement métaphysique nécessaire de sa loi de la diffusion-~,
Fick réveéle que le systéme kantien constitue le cadre représentatif et

méthodologique privilégié A partir dugquel sa pensée s'élabore.

D’ailleurs la recherche de Fick, au tout début, n’est pas sans
évoquer celle d’'Helmholtz "sur la conservation de la force", influencée
elle aussi par la métaphysique kantienne (21). Publié en 1847, le
mémoire d’Helmholtz n’a pas aussitot dissipé une ambiguité majeure: le
méme mot Kraft peut avoir plusieurs significations, notamment force et
énergie, au sens que nous donnons aujourd’hui a ces deux termes. Dans ce
contexte 1’équation de diffusion de Fick, dont nous découvrirons
1'interprétation sous-jacente en termes de "force', revét une importance
particulieére. Elle est le reflet des recherches menées par les
physiciens de cette époque dans le but de clarifier la notion d’énergie.
Elle donne la mesure de la distance qui sépare la conception germanique
de 1l’énergie, de celle qui est au centre de la théorie mécanique de la

chaleur, en cours d’'édification sur la base des travaux que le physicien
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anglais Joule publie a partir de 1843.

3.5. Le retour de Fick & la source kantienne, manifeste dans
le dernier quart du siécle, peut étre interprété comme une solution a la
crise que traverse alors l’atomisme matérialiste. Mais, dans les années
1850, au moment ou Fick élabore sa loi de l’'hydrodiffusion, 1’idéalisme
fait figure, auprés de la majorité des scientifiques, de doctrine
démodée. C’est en effet 1’époque ou l’'ambition panexplicative du
mécanisme atomistique, considérablement réduite & partir des années 1810

et du déclin de la physique laplacienne, retrouve une nouvelle vigueur.

Cette ambition se manifeste maintenant sous une  forme
radicalement différente, car le concept d’énergie fournit a la Physique
un cadre nouveau et unificateur (22)(23). Exceptés quelques
scientifiques, <qui refusent d’admettre qu’une forme particuliére
d’énergie puisse étre plus fondamentale gu’une autre, nombreux sont ceux
qui arrivent a la conclusion que toutes les formes d’énergie peuvent
étre considérées comme de l’énergie mécanique. Ainsi, par exemple, la
chaleur ne serait rien d’autre que l’énergie cinétique des mouvements
moléculaires. De ce nouveau point de vue, tous les phénoménes physiques
sont percus comme des formes de mouvement, au méme titre que les
phénoménes purement mécaniques. Ce n’est pas un hasard si, a partir de
1860 environ, les phénoménes de diffusion occupent le devant de la
scéne: 1ils paraissent éminemment aptes a renforcer cette nouvelle

version de la conception mécanique du monde.

C'est a cette époque que Clausius et Maxwell jettent les bases
de la future théorie cinétique des gaz. La théorie de Clausius (1858)
consacre 1’abandon du calorique et marque le passage d’une
représentation statique des gaz & une représentation dynamique.
L’idée de molécule en repos, soumise continuellement & la force
répulsive des particules de calorique, est remplacée par celle de
molécule en mouvement incessant: le mouvement moléculaire thermique. Dés
1860, Maxwell peut donner une formulation mathématique a son intuition
premiére que toutes les propriétés internes des gaz relévent d’une méme
conceptualisation, celle d’un processus général de transport
moléculaire: 1la diffusion congue comme transport de masse, la viscosité

comme transport de quantité de mouvement, la conduction thermique comme



transport de force vive®,

Les recherches du physicien viennois J.Stefan, commencées a la
méme époque, s’'inscrivent dans la voie tracée par Maxwell. L’ambition de
Stefan est de rassembler sous un point de vwvue unitaire toutes les
propriétés internes des fluides. Sa vie durant, il s’applique a
rapprocher les points de vue de la "théorie dynamique des gaz'" - Stefan
adopte 1l’expression de Maxwell~- et de 1’Hydrodynamique continuiste. En
fait, Stefan vise un double objectif : d’une part, créer une nouvelle
branche de 1'Hydrodynamique, qui puisse décrire l’ensemble des
phénoménes de transport, v compris la propagation thermique; d’autre
part, obtenir des éclaircissements sur la constitution intime de la

matiére, et valider la nouvelle "théorie dynamique" des gaz.

Durant plus de trente ans, Stefan procede a une large
investigation de la diffusion dans ses diverses manifestations:
conduction de la chaleur; diffusion d’un gaz dans un autre gaz ou dans
un liquide; diffusion d’un sel dans un liquide, d’un acide dans une
base; relation entre vaporisation et capillarité, entre vaporisation et
dissolution; formation de la glace; etc. Il est guidé par 1’idée
maitresse que l'analyse mathématique de Fourier exprime parfaitement 1la
statistique du processus de diffusion dans chaque cas. En fait, il
s’agit d'autre chose qu'un simple raisonnement par analogie: Stefan est
convaincu que tous les phénomenes de diffusion sont réductibles a la
"théorie dynamique des gaz". Mais il refuse le principe d'une Physique
édifiée sur la base d’un atomisme a priori; il soutient, au contraire,
que la connaissance du monde atomique doit &tre déduite de principes
empirigues. C’est d’ailleurs une singularité de ce théoricien que de
trouver une voie moyenne entre le réductionnisme et 1’antiréduction-
nisme, et d’aborder la mathématisation 4 un niveau intermédiaire entre
1’atomisme et le continuisme. Notre  tache consistera donc
essentiellement a dégager les traits caractéristiques de son approche
pour pouvoir la situer par rapport a la "théorie dynamique" britannique
(8).

I1 nous faudra aussi juger du sens et de la portée de cette
démarche. En fait, 1l’oeuvre de Stefan permet de cerner les enjeux de

l'atomisme dans le dernier quart du siécle: non seulement la réalité de
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1’atome comme objet physique, mais aussi la pertinence de la mécanique
newtonienne a 1’échelle atomique, et notamment son aptitude & rendre
compte de l1’irréversibilité des phénoménes naturels. Mais, vers 1890,
dans un contexte de défiance accrue a l’égard du mécanisme atomistique,
la voie moyenne indiquée par Stefan apparait-elle vraiment prometteuse?
Cela revient a se demander si cette voie peut constituer un succédané
pertinent pour 1’approche atomique-cinétique, au méme titre que
1’approche thermodynamique, pronée par les énergétistes et autres

phénoménalistes.

3,8,Les travaux d’Einstein sur le mouvement brownien dans les
liquides, esquissés au Septiéme Chapitre, forment l’'épilogue de cette
histoire de la diffusion . Au début des années 1900, Einstein fournit
une interprétation du mouvement brownien dans le cadre de sa théorie
mécanique statistique. Une étape décisive est franchie : c’est 1la
premiére fois qu’est mis en évidence un écart par rapport aux regles de
la Thermodynamique classique, et affirmées sans équivoque la pertinence
des concepts atomiques et la réalité des atomes. Une conséquence,
d’importance majeure pour ce qui est de notre propos, retiendra
spécialement notre attention: 1’application des concepts du mouvement

brownien & 1’interprétation de la diffusion.
4, UNE HISTOIRE DES PRATIQUES SCIENTIFIQUES

L’histoire que nous allons conter est d’abord celle des
interprétations variées des phénomeénes de diffusion durant un siecle,
depuis la 'diffusion-propulsion dans un vide" de Dalton (1801) jusqu’a
la '"diffusion-mouvement brownien" d’Einstein (1905). Mais, au 19éme
siécle, 1l’'interprétation physique s’accompagne d’une mathématisation du
phénoméne. Aussi cette histoire est-elle une occasion privilégiée pour
évaluer, dans chaque cas, la distance qui sépare la théorie mathématique

du systéme physique qu’'elle est censée représenter.

En tentant d’associer & la connaissance de 1’histoire une
réflexion épistémologique, nous sommes conduits a mettre l’accent sur
les aspects conceptuels, physiques et métaphysiques d’une théorie en
cours d’élaboration, plutdét que sur les aspects mathématiques de 1la
théorie achevée. En fait, ce qui est objet de mathématisation, c’est le

phénoméne physique vu & travers le filtre d’une grille interprétative.
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Notre tache consiste donc essentiellement a4 dégager le cadre conceptuel
propre i chaque auteur, et saisir les rapports entre sa méthodologie et

sa vision du monde.

On peut étre tenté de rattacher une oeuvre & une tradition
méthodologique ou & un courant philosophique plus ou moins constitué. Il
vy a en effet des rapprochements possibles entre la philosophie
expérimentale de Graham et 1’empirisme descriptif de Thomas Reid et de
1’Ecole écossaise du Sens Commun; entre la méthodologie positive de
Fourier et 1’empirisme génétique de Condillac?; entre la
philosophie idéaliste de Fick et le rationalisme kantien; entre le point
de vue de Stefan et celui de 1’Ecole atomiste-réaliste de Vienne.
Cependant nos auteurs - & l’exception de Fick -n’ont pas livré
explicitement leurs réflexions philosophiques. Aussi nous gardons-nous

de fonder entiérement nos analyses sur des influences supposées.

Cette étude permet de comprendre que des mots comme
conceptualisation, formalisation mathématique, expérimentation ne
désignent pas des notions naturelles ou éternelles, au contenu unique et
stable, mais des notions définies en termes de rapports mutuels au sein
d’une pratique qui, en fait, les constitue. Ce que nous tentons de
qualifier ici, c¢’est la pratique propre a chaque auteur. La pluralité
des pratiques apparait dés lors qu’on renonce aux grilles d’analyse
standard et qu’on s'applique & pénétrer a 1’intérieur d’une oeuvre pour
en revivre la problématique. Si nous acceptons cette régle, alors nous
pouvons gouter 1l’espéce de plaisir que procure la>promenade a travers

d’ «étranges objets d’époque».



1-

«les conditions de possibilités de 1’expérience d’un objet
sont aussi les conditions de possibilités de son existence;
cette phrase fameuse résume la "révolution copernicienne"
accomplie par 1l’interrogation transcendantale: le sujet ne
"tourne" plus autour de son objet, essayant de découvrir a
quelle loi il est soumis, quel type de langage peut permetire
de le déchiffrer; c’est lui qui est au centre, il impose la
loi, et le monde, tel qu’il le pergoit, parle son propre
langage. @Quoi d’étonnant alors que la science newtonienne
puisse décrire le monde d’un point de vue extérieur, quasi
divin!» (I.Prigogine et I.Stengers, La Nouvelle Alliance,
Métamorphose de la science, p.99, Gallimard (1979)).

Sur la spécificité du mécanisme kantien, voir par exemple
1'ouvrage de J.Vuillemin, Physique et métaphysique kantiennes,
PUF, Paris (1955}.

En réalité, le premier exposs = la théorie de Dalton est fait
par Thomas Thomson dans son System of Chemistry, 3 eéme
édition, Edinburgh (1807).

Dalton suppose que les atomes ne peuvent se combiner qu’un A&
un, ou selon un autre rapport simple de nombres entiers.
«Cette supposition naturelle lui permit de déterminer les
tailles et les poids des particules élémentaires, mais elle
fit aussi une tautologie de la loi des proportions constantes.
Pour Dalton, toute réaction dans laquelle les ingrédients
n’entraient pas en proportion fixe n’était pas ipso facto un
processus purement chimique. Une loi qu’aucune expérience
n’aurait pu établir avant les travaux de Dalton devint, une
fois ces travaux acceptés, un principe de base qu’aucun
ensemble de mesures chimiques n’aurait pu renverser. En
conséquence de ce qui est peut-étre notre exemple le plus
complet de révolution scientifique, les mémes manipulations

chimiques se trouvérent, vis-4-vis des généralisations
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chimiques, dans un rapport tout 4 fait différent de celui
qu’on leur avait attribué jusque la» (T.S.Kuhn, La structure
des révolutions scientifiques, 1962, seconde édition augmentée

1970, traduction francaise Flammarion 1972, p.161).

Au sujet de l'innovation de Fourier, voir aussi le point de
vue de I.Prigogine et I.Stengers, in La Nouvelle Alliance,
Métamorphose de la Science, Gallimard, Paris {1979)}. Retracant
1’histoire de la thermodynamique et de la science mathématisée
du complexe, ces auteurs écrivent : «Il est toujours tentant,
et parfois utile, de choisir un événement symbelique,
inaugural, la premiére manifestation effective, influente et
repérable de 1’ouverture d’un champ nouveau de possibles. En
ce qui concerne la science de la complexité, nous n’hésiterons
pas 4 la faire "commencer", en ce sens, dés 1811. En cette
année, ou les laplaciens triomphent et dominent la science
européenne, le baron Jean-Joseph Fourier, préfet de 1’Isére,
remporte le prix de 1’Académie pour son traitement théorique
de la propagation de la chaleur dans les solides. Laplace,
Lagrange et leurs éléves ont eu beau réunir leurs forces pour
critiquer la nouvelle théorie, ils ont dii s’incliner. Le réve
laplacien, &4 1’heure de sa plus grande gloire, a subi un
premier échec : une théorie physique existe désormais,
mathématiquement aussi rigoureuse que les lois mécaniques du
mouvement, et absolument étrangére au monde newtonien} la
physique mathématique et la science newtonienne ont cessé

d’étre synonymes» (p.118}.

A partir des années 1860, époque des premiers travaux de
Clausius et Maxwell, les phénoménes de diffusion et de
transport sont 1’cobjet de trés nombreuses recherches, dans le
cadre de la théorie cinétique des gaz, puis dans celui de la
mécanique statistique. Il n'est pas dans notre intention de
dresser la liste de ces travaux, déja abondamment traités dans
la littérature. Pour avoir une vue d’ensemble de 1’histoire de
la théorie cinétique, on pourra se référer aux ouvrages de

S.G.Brush, et notamment: The Kind of Motion we call Heat, 2
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Vol., North-Holland Publishing Company (1976); Kinetic Theory,
Vol. 3, The Chapman-Enskog solution of the transport equation
for moderately dense gases, Pergamon Press (1972). Signalons
également deux ouvrages qui envisagent les phénomenes de
diffusion et de transport dans une perspective plus
mathématicienne que la notre: le traité classique de S.Chapman
and T.G.Cowling, The mathematical theory of non-uniform
gases, An account of the kinetic theory of viscosity, thermal
conduction and diffusion in gases, Cambridge University
Press (1939), reprinted (1952), (1960); et 1’ouvrage de
C.Truesdell and R.G.Muncaster, Fundamentals of Maxwell’s
kinetic theory of simple monatomic gas, treated as a branch of
rational mechanics, New York, London, Academic Press (1980).

Les succés de la méthode de Newton ont suscité, chez les
philosophes du 18éme siécle, une réflexion nouvelle sur
1’activité de 1l’entendement. C’est ainsi que 1’empirisme,
comme catégorie philosophique, connait un réel développement.
Sur la philosophie du Sens Commun, et sur Thomas Reid (1710-
1796) en particulier, voir par exemple : 1l’ouvrage de
R.G.Olson, Scottish Philosophy and British Physics 1750-1880,
A study in the Foundations of the Victorian Scientific Style,
Princeton (1975); la Revue internationale de philosophie, Sens
commun, Common Sense, n’'158,fasc. 3 (1986}, et notamment
1’article de Daniel Schulthess, "Antoine Arnauld et Thomas
Reid, défenseurs des certitudes perceptives et critiques des
entités représentatives"”, p. 276-291. Sur 1l’influence de la
théorie de la connaissance de Condillac (1715- 1780) sur la
science frangaise, voir par exemple les articles de
M.Guillaume, "Des influences subies et exercées par Condillac
en matiére de théorie de la connaissance'', p.6-21; M.Malherbe,
"L’empirisme génétique de Condillac", oR 185-196;
J.Dhombres, '"La langue des calculs de Condillac ou comment
propager les Lumiéres", p.197-230, parus dans Sciences et
Techniques en perspective, 2, Université de Nantes {année
1982-83).
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Thomas Graham (1805-1869) et
la diffusion, gazeuse et liquide:
Une contribution au débat sur la
structure de la matiere

BERNARD POURPRIX* et ROBERT LOCQUENEUX*

Résumé — Le mérite d'avoir établi, pour la premiére fois, la loi de la diffusion gazeuse (1833) appartient
au chimiste écossais Thomas Graham. Guidé par lintuition d’une analogie entre la diffusion liquide et la
diffusion gazeuse, Graham étend le champ d’application de sa loi aux liquides (1850) et suggere qu’elle
pourrait fournir les “densités” d’une nouvelle sorte de molécules. Cet article traite des vues atomistiques
de Graham sur les phénoménes de diffusion; il retrace I’évolution de ses conceptions sur la structure
microscopique de la matiére, en corrélation avec sa pratique expérimentale; il analyse la méthodologie
pragmatique de Graham, qui construit ses propres concepts, les mieux adaptés aux problemes a
résoudre. En outre ce sujet permet d'étudier la réception et la critique de I’atomisme daltonien dans les
années 1830-50, avant I’émergence de la théorie cinétique des gaz.

Abstract — [Thomas Graham and gaseous and liquid diffusion: A contribution to the debate on the struc-
ture of matter] The merit of first establishing the law of gaseous diffusion (1833) is due to the Scottish
chemist Thomas Graham. After that, Graham proceeds upon the assumed analogy of liquid to gaseous
diffusion in the explanation of unequal diffusibilities of substances in a state of solution (1850); liquid
diffusion thus should supply the “densities” of a new kind of molecules. This paper deals with Graham’s .
atomic views of diffusive phenomena; it follows the evolution of his conceptions of the microscopic
structure of matter, connected with experimental practice; it analyses his pragmatical methodology. in
addition, this topic provides a study of the reception and criticism of Daltonian atomism in the years
1830-50, before the emergence of the kinetic theory of gases.

1. INTRODUCTION

L’ceuvre du chimiste écossais Thomas Graham (1805-69) est consacrée,
pour une large part, a I'étude expérimentale des phénomenes de diffusion
de matiére et a leur interprétation. En 1833 Graham a établi la premiere loi
quantitative de la diffusion gazeuse, qui relie les diffusibilités des gaz a leurs
densités. L'exactitude de cette loi n’a pas été mise en cause par la suite, du
moins dans les limites d'un certain domaine de validité qu'il a fallu lui
affecter. Mais son interprétation actuelle, dans le cadre de la théorie
cinétique des gaz, est radicalement distincte de celle qu’en a donnée son

*Groupe d'Histoire des Sciences, Laboratoire de Physique Théorique, U.E.R. de Physique Fondamentale,
Université de Lille I, 59655 Villeneuve d’Ascq Cedex, France.
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auteur. Il nous parait donc intéressant d’examiner comment des concep-
tions partiellement ou totalement fallacieuses ont permis néanmoins
I’élaboration d’une loi correcte.

Les recherches de Graham s’inscrivent dans une époque marquée par la
montée de I'atomisme, depuis la théorie des mélanges de gaz de Dalton
(1801) jusqu’a la théorie cinétique des gaz de Clausius (1857) et Maxwell
(1860) en passant par |'interprétation des lois des combinaisons chimiques,
notamment par Daiton (1807), Avogadro (1811), Berzelius (1813). De notre
point de vue Graham n’apparait cependant, ni comme un partisan décidé du
mécanisme daltonien, ni comme un fondateur avéré de la théorie cinétique
des gaz. On comprend mieux la motivation de ses recherches et le
cheminement de sa pensée quand on les situe dans le prolongement d’une
certaine tradition chimique, représentée notamment par Berthollet: nous
verrons en effet que la représentation mentale de la diffusion gazeuse chez
Graham semble fondée sur l'analogie, ou ressemblance partielle, entre le
phénomene physique de la diffusion et le phénoméne chimique de la
combinaison. Originales bien qu’elles portent 'empreinte de la tradition,
fécondes bien qu’elles soient une schématisation non pertinente de la
structure intime de la matiére, les idées de Graham contribuent, selon nous,
a affaiblir le mythe d’'une “marche triomphante” de I'atomisme qui ménerait
linéairement de Dalton a Clausius et Maxwell.’

Ni conclusion nécessaire tirée de la seule observation des faits (méme si
I'assise expérimentale est considérable), ni déduction logique d’une
construction théorique appuyée sur des hypothéses a priori sur la constitu-
tion de la matiere, la loi de la diffusion n’est pas non plus le résultat d’une
méthode scientifique fondée sur I'alliance harmonieuse d’un strict raisonne-
ment et d’une solide expérimentation. Nous montrerons qu’elle est le fruit
d’'une méthodologie pragmatique, caractérisée par un ajustement mutuel
des hypothéses et des faits expérimentaux.

Le programme de recherches de Graham vise a déterminer les densités
des corps et les caractéristiques de leurs particules ultimes, par la mesure de
leurs diffusibilités. Dans cette perspective la loi de la diffusion doit jouer,
pour Graham, un réle capital. Elle est, a cet égard, comparabie aux lois des
combinaisons chimiques, que des auteurs, notamment Avogadro, utilisent
pour déterminer les densités de vapeurs. Mais il y a plus: convaincu que la
diffusion liquide est analogue a la diffusion gazeuse, que les “molécules” en
solution liquide se comportent comme les “particules” d’un gaz, Graham —
au prix d’accommodements convenables — étend le champ d’application de

'Nous serons amenés a préciser la distinction entre I'atomisme chimique et I'atomisme physique; on sait
que ce dernier fut longtemps controversé.
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sa loi aux liquides (1850). Deés lors, la loi de la diffusion peut servir a
déterminer les “densités” et les poids des “molécules” en solution. L'enjeu
est d'importance: a cette époque on ne posséde aucun autre moyen de
connaitre les poids moléculaires (nous dirions maintenant les poids
molaires) des corps dissous. Ainsi la loi de la diffusion, dans sa phase
d’élaboration (1830-50), nous apparaitra a la fois comme un instrument
conceptuel suffisamment souple pour pouvoir s’adapter a la résolution de
nouveaux problémes, tant en phase liquide qu’en phase gazeuse, et comme
le produit de conjectures successives, liées a des pratiques expérimentales

diversifiées.

Les concepts utiles a Graham peuvent étre classés selon les types usuels
des spécialistes de la constitution de la matiere (particule ultime, molécule,
vitesse, force, etc . . .). lis portent la double empreinte de sa méthodologie
pragmatique et de ses représentations atomistiques. Graham construit ses
propres concepts, les mieux adaptés aux problémes spécifiques a résoudre:
ils nous apparaitront avant tout comme des instruments logiques, des étres
de raison, objectivations de pratiques déterminées, et non comme des
objets naturels, des choses en soi. Nous verrons aussi que Graham a pu
concilier des représentations conformes a la raison et a l'expérience,
directement formalisables dans les cadres habituels de la Chimie et de la
Mécanique, avec un atomisme de type “cinétique”, intuitif, imaginaire,
implicite avant d’'étre nettement affirmé apres 1860. Attentifs a la modifica-
tion, au cours du temps, du contenu des instruments conceptuels de
Graham, nous tenterons de percevoir si cette modification, apparente ou
réelle, est le signe d’un atomisme physique sous-jacent en évolution.?

2. LA LOI DE LA DIFFUSION GAZEUSE (1833)
2.1. Graham et la théorie de Dalton des mélanges de gaz

Pour nombre d’auteurs s’intéressant aux dissolutions gazeuses ou

2Les recherches de Graham sur la diffusion apparaissent, au premier abord, comme une quantité
considérable de résultats expérimentaux traduits en nombres. Le présent article, qui tente de discerner,
a travers cette muititude de résultats, [e cheminement de fa pensée de I'auteur, ne peut offrir qu’une vue
partielle sur I'ampleur du travail expérimental réalisé par Graham. Par ailleurs les recherches de Graham
sur la diffusion ne constituent qu’une partie de son ceuvre. Graham est connu aussi pour ses travaux sur
les substances colloidales (certains n’hésitent pas a I'appeler “le pere de la Chimie des colloides”). Sa
carriére universitaire, commencée a Glasgow et a Edinburgh, se poursuit a I'Université de Londres a
partir de 1837. Pour avoir une vue d’ensemble sur la vie et I'ceuvre de Graham, on pourra consuiter
I’article de E. Frame, Thomas Graham; a centenary account, Phil. Journal, 7, 2, 116-27 (1970). D’autre part
M. D. Swords, dans sa thése The Chemical Philosophy of Thomas Graham, 1973, Case Western Reserve
University, se livre a une analyse approfondie de Vceuvre de Graham et s’'emploie a montrer 1a vision
atomistique qui la sous-tend.
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liquides, I'homogénéité des solutions apparait comme un phénomeéne
difficilement explicable. Il en est ainsi pour John Dalton (1766-1844), qui se
demande pourquoi I'atmosphére, mélange de gaz de densités différentes,
présente pourtant une parfaite homogénéité.> Pour expliquer ce phéno-
meéne, pour I'accorder avec les idées courantes sur les fluides élastiques,
dérivées de I'ceuvre de Newton [1] — les particules d’un corps simple a I’état
gazeux se repoussent avec une force inversement proportionnelle a la
distance de leurs centres — Dalton émet I'idée que: “les particules d'un gaz
ne sont pas élastiques ou répulsives a I'égard des particules d’un autre gaz,
mais seulement a I’'égard des particules de leur propre espece” (2, 3].

De la théorie de Dalton des mélanges de gaz, formulée en 1801, les
contemporains ne retiendront le plus souvent que I’hypothese simplifiée
“chaque gaz est un vide pour tout autre gaz d’espéce différente”, réduisant
considérablement la pensée de son auteur.

Préoccupé par le probléme de I'homogénéité, Dalton accorde peu
d’attention a la rapidité du processus de mélange. Graham est le premier a
s'intéresser de pres aux vitesses de diffusion des différents gaz, et a mesurer
leurs valeurs relatives. |l aborde ’étude de la diffusion, sans s’embarrasser
de considérations sur I’homogénéité des mélanges. Pour lui, la tache
primordiale du chimiste est de déterminer, d’une part les quantités de gaz
que le processus met en jeu, d’autre part la vitesse avec laquelle ce
processus se déroule. La publication fondamentale de Graham [4], On the
Law of the Diffusion of Gases (1833), a pour but d’établir expérimentalement
la loi qui régit I'échange des “volumes équivalents de diffusion” des
différents gaz:

la diffusion, ou mélange spontané de deux gaz mis en contact, s’effectue par échange
des positions occupées par des volumes infiniment petits de ces gaz; ces volumes ne
sont pas nécessairement d’égale grandeur, ils sont inversement proportionnels aux
racines carrées des densités des deux gaz.

3La difficulté & laquelle se heurte Dalton peut s’exprimer dans les termes employés par Theron Cole Jr:
“. .. cette homogénéité était un probléme pour Dalton, qui pensait alors que tous les gaz, dans les
mémes conditions de température et de pression, contenaient le méme nombre de particules répulsives
ou, ce qui était la méme chose pour Dalton, que les particules répulsives de tous les gaz avaient la méme
taille (“the size of the particle” étant la taille de la sphére de calorique entourant le noyau solide). 1l
résultait de cette conception, que Debus appelait “Dalton-Avogadro Hypothesis”, que la masse et, par
suite, la densité d’une particule de gaz, était directement proportionnelle a la densité de ce gaz — et le
probléeme auquel était confronté Dalton était d’expliquer pourquoi les particules d’oxygéne, plus denses,
ne constituaient pas les couches inférieures de l'atmosphere, fes particules d’eau, plus iégeres,
constituant les couches supérieures, et les particules d’azote formant les couches intermédiaires”. (Cole
T. )., Dalton, Mixed Gases, and the Origin of the Chemical Atomic Theory, Ambix, 25, Part 11, 117-30, July
(1978).
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Cette publication se termine par une note, Supplementary Observations
on the Law of the Diffusion of Gases, ou il est dit que “la diffusion ou
mélange des gaz légers parait s’effectuer en toutes circonstances avec une
plus grande rapidité que celle des gaz lourds”.

Graham trouve “extraordinaire” la loi de la diffusion qu’il vient de
découvrir, “elle n’est certainement pas expliquée par la philosophie
corpusculaire d’aujourd’hui”; en outre, il qualifie de “curieuse” son
observation sur la vitesse du processus de diffusion, qui “a lieu plus
rapidement pour certains gaz que pour d’autres, bien que toujours en
conformité avec la loi de la diffusion”.

Pour comprendre I'étonnement manifesté par Graham, il nous faut
maintenant rappeler brievement les idées généralement admises par ses
contemporains et analyser ensuite ses propres conceptions.

2.1.1. Le succeés de la théorie de Dalton des mélanges de gaz

“La philosophie corpusculaire d’aujourd’hui”, a laquelle Graham fait
allusion, est héritée des idées mécanistes et atomistiques qui ont guidé
Dalton dans I’élaboration de sa théorie des mélanges de gaz (1801). Dans
cette théorie, la diffusibilité d’'un “fluide élastique pur” est rapportée
immédiatement au “pouvoir répulsif” des “atmospheres de calorique” de
ses particules. Les particules d’un gaz pur diffusent parmi les particules d'un
autre gaz pur comme elles se répandent dans un vide, c’est-a-dire sous
I’action de forces répulsives s’exergant exclusivement entre les particules de
méme espéce. Mais une objection s’éléve aussitot: pourquoi les atmos-
pheres de calorique des particules d’especes différentes ne se repoussent-
elles pas? Aussi I'hypothése qu’un gaz est inélastique envers tout autre gaz
est-elle loin d’apparaitre comme une idée explicative claire et évidente.

Dalton lui-méme était conscient des objections que pouvait soulever sa
théorie. Il se rendait bien compte qu’elle ne pouvait intégrer I'idée de
résistance qu’un gaz éprouve en pénétrant dans un gaz d’espéce différente.
C’est I'une des raisons qui le conduisent a remplacer cette théorie par une
autre deés 1805. Mais la nouvelle théorie, fondamentalement différente de la
premiére, utilise une argumentation compliquée, offrant peu de prise au
raisonnement mathématique et on continuera d’employer la premiére
théorie de Dalton plutét que la seconde.?

*Dans la seconde théorie de Dalton (1805), I'hypothése d'inélasticité mutuefle des particules d’especes
différentes est abandonnée, ainsi que la notion d’espaces vides, ou interstices, entre les particules.
Celles-ci sont en contact par leurs atmosphéres de calorique. Les particules d’especes différentes ont des
taitles (sizes) différentes. Dans un fluide élastique pur, les particules globulaires sont régulierement
empilées en couches (qui évoquent, chez nous, les couches d’un réseau cristallin): “. . . quatre particules
forment un carré: dans une couche supérieure, chaque particule repose sur quatre particules de la
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Le succes durable de la premiére théorie de Dalton s’explique en partie
parce que cette théorie reste fidele aux idées newtoniennes sur les fluides
élastiques. Mais ce succés semble aussi assuré par la forme simplifiée —
“chaque gaz est un vide pour tout autre gaz d’espéce différente” — a
laquelle on a souvent réduit I’hypothése de Dalton.> Ainsi formulée, cette
hypothése présente en effet 'avantage de pouvoir étre soumise immédiate-
ment au calcul: elle permet de concevoir le phénomeéne de diffusion comme
un phénomene d’expansion dans un vide, de le faire entrer dans le cadre
des phénomeénes hydrodynamiques, et d’espérer une démonstration de la
loi de la diffusion & partir des lois de la mécanique des milieux fluides
continus. Dés 1834 Thomas S. Thomson effectue cette démonstration et
peut affirmer que “. . . les faits découverts par Graham, loin d’étre
incompatibles avec toute théorie mécanique des mélanges de gaz, fournis-
sent une élégante et remarquable confirmation de |’hypothese de Dal-
ton..."” [5].

2.1.2. Graham critique la théorie de Dalton des mélanges de gaz
La démonstration de Thomson ne réussit pas a convaincre Graham:

je dois reconnaitre que le résuitat final de la diffusion s’accorde strictement avec la loi
de Dalton, mais il y a certaines circonstances qui me font hésiter a I'adopter comme une
vraie représentation du phénoméne, bien qu’elle permette de I’exprimer de maniére
commode [6].

L'objection fondamentale que Graham semble adresser a la théorie
mécanique de Dalton, c’est de ne pas faire de distinction entre la diffusion et
I'expansion dans un vide. Or la diffusion est, pour lui, un phénomeéne
nouveau, irréductible a un passage mécanique forcé par une différence de
pression, et dont le concept mécanique de tension (pression partielle) d’'un
gaz dans un mélange est inapte a prendre en compte les traits distinctifs. La
vision d’un nouveau phénomeéne s’appuie sur des faits expérimentaux.
L’expérience du “tube a diffusion”, imaginée par Graham, consiste a mettre

couche inférieure, ses points de contact avec les quatre particules sont a 45° du plan horizontal passant
par les centres des quatre particules . . . [Mais quand on met en contact deux fluides élastiques différents]
nous avons alors une surface de particules globulaires élastiques d’une certaine taille, en contact avec
une égale surface de particules d’une autre taille: dans ce cas, les points de contact des particules
hétérogeénes peuvent avoir toutes les valeurs entre 40° et 90°; un mouvement interne doit se produire 2
cause de cette inégalité, et les particules d’une espéce doivent pénétrer parmi les particules de l'autre
espece (. . .). Cette derniére représentation permet d’expliquer plus clairement pourquoi un gaz offre
une résistance si puissante et durable a la pénétration d’un autre gaz” (Dalton J., A New System of
Chemical Philosophy, 1808, réédition Peter Owen ed., London, 1965).

>On sait que cette hypothése permet aussi d’interpréter la loi de Dalton des pressions partielles d’un
mélange de gaz parfaits en équilibre thermodynamique.
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un gaz en communication avec l’air atmosphérique a travers une substance
poreuse, et a mesurer les “volumes équivalents de diffusion” des différents
gaz. Trois faits démontrent que la diffusion a sa propre identité. Elle a lieu a
pression constante. Elle n’est pas un écoulement des gaz en masse; elle met
en jeu, non pas des masses sensibles, mais les particules ultimes des gaz.
Enfin, la quantité d’air entrant dans le “tube a diffusion”, en un temps
donné, varie selon la nature du gaz contenu dans le tube; en d’autres
termes, la vitesse du processus de diffusion n’est pas uniforme pour tous les
gaz.

C’est en termes allusifs que Graham suspecte la vision daltonienne de la
diffusion, dans sa publication de 1833. Mais il est parfaitement explicite
quand il déclare, dans ses Elements of Chemistry (1842):

ie processus de diffusion a lieu, dans les différents gaz, avec des degrés de rapidité
différents . . . si Iair se précipitait dans un vide dans tous les cas, pourquoi n’entrerait-il
pas toujours avec la méme vitesse (dans le tube a diffusion)? Pour expliquer tous les
phénomenes observés dans la diffusion, il faut donc supposer quelque chose de plus
que les gaz sont des vides pour les autres gaz [6].

Mais Graham ne critique pas seulement le mécanisme daltonien de la
diffusion, il va jusqu’a refuser d’attribuer, a 'atome de Dalton, un réle dans
ce phénomene.

2.2. L’atomisme empirique de Graham

Des ses premiers travaux, Graham utilise le concept de particule ultime.
Expérimentant sur un mélange de gaz soumis a diffusion dans lair, il
constate que ce n’est pas le mélange qui diffuse, mais chaque gaz
individuellement, avec sa propre diffusibilité, et il conclut:

Mes expériences sur la diffusion des mélanges de gaz, publiées dans Quarterly Journal
of Science (Septembre 1829), fournissent la premiére démonstration du fait que la
diffusion a lieu entre les particules ultimes des gaz (ultimate particles), et non entre des
masses sensibles . . . [4].

Mais la particule ultime de Graham n’est pas I'atome de Dalton. la
singuliere constatation de Doebereiner (1823), selon laquelle I'hydrogene
est le seul gaz a pouvoir s’échapper par une fissure extrémement petite
pratiquée dans la paroi d’un vase, a été anéantie par la loi de la diffusion.
Des lors, Graham se sent autorisé a suspecter I'explication donnée par
Doebereiner — les “atomes” d’hydrogene sont plus petits que ceux des
autres gaz — qui s’était appuyé sur la vision daltonienne de I'atome, noyau

solide, ayant une figure géométrique réguliere, entouré d’'une atmosphere
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"

de chaleur a peu prés sphérique.® . nous n’avons aucune raison de
supposer que les particules d’hydrogéne sont plus petites que celles des
autres gaz” [4], affirme Graham en oubliant 'atome solide de Dalton et en
définissant la particule par son volume.

La particule ultime de Graham est synonyme de volume infiniment petit.
Ainsi I’énoncé de la loi de la diffusion stipule que la diffusion d'un gaz dans
un autre gaz s'effectue “par échange des positions occupées par des
volumes infiniment petits de ces gaz” [4]. En mesurant “les volumes
équivalents de diffusion” des différents gaz, on peut accéder aux volumes
relatifs de leurs particules. Un second parameétre est nécessaire a la
caractérisation de la particule ultime, sa densité. Graham identifie la densité
de la particule a la densité usuelle du gaz.

Découpée dans le volume de gaz, la cellule infiniment petite en est un
“modéle réduit”: la particule de gaz est le gaz lui-méme, avec ses
propriétés. Mais Graham ne précise, ni la limite du découpage, ni le
contenu matériel du volume élémentaire. |l ne nous fait pas pénétrer a
I'intérieur de sa particule pour en examiner les caractéristiques physiques; il
ne cherche pas, a fortiori, a saisir un atome absolu, dernier stade de division
de la matiére que |’esprit puisse concevoir, mais seulement la plus petite
partie de gaz impliquée dans le phénomene de diffusion.” Distincte de
I'atome chimique de Dalton, la particule de Graham s’en rapproche

N

pourtant par I'empirisme qui préside a sa conception. Comme l'atome

®Doebereiner écrit: “Il est trés probable que ce phénomeéne est da a I'action capillaire de la fissure; mais
on peut se demander: pourquoi est-ce ['hydrogeéne seul et aucun autre gaz, qui est soumis a cette action?
Pour répondre a cette question, on doit supposer que tous les gaz sont composés d’atomes solides et
différents en grandeur, enveloppés d’atmosphéres de chaleur également différentes; que [‘atome
d’hydrogeéne a le plus petit volume, mais une atmosphere de chaleur beaucoup plus grande que celle des
autres gaz, et que |’hydrogéne seulement, a cause de I'extréme petitesse de ses atomes, peut étre attiré
et s’échapper par les fissures” (Doebereiner ). W.; “Sur I'action capillaire des fissures, etc . . .”, Annl.
Chimie Physique 24, 332-34, 1823).

“Par ces caracteres l'atomisme de Graham s’apparente a l'atomisme chimique. Rappelons qu’on peut
séparer les idées atomistiques en deux ensembles distincts, 'atomisme chimique et [‘atomisme
physique, comme le fait par exemple A. J. Rocke: “1l y avait deux types d’atomisme au 19¢ siecle: la
théorie atomique chimique, universellement acceptée, le plus souvent implicitement, qui formait fa base
conceptuelle pour la détermination des poids relatifs des éléments et des formules moléculaires, et la
théorie atomique physique, trés controversée, qui faisait connaitre la nature mécanique intime des
substances. Les deux types de théories étaient étroitement reliées. Dans son New System of Chemical
Philosophy, Dalton exposait et soutenait les deux théories a la fois. Durant tout le 19é siecle, |"évidence
de leur identité s’accrut graduellement, jusqu’a leur ultime unification dans les premiéres années de
notre siecle. Cependant, maigré I’évidence croissante de leur identité, la premiére théorie était aussi
fermement acceptée pour son utilité chimique que la seconde était rejetée pour son manque de preuve
physique décisive. Malheureusement, peu de scientifiques faisaient une distinction entre les deux
théories, et par conséquent toute attaque contre 'atomisme physique se répercutait, par association, sur
la valeur scientifique de l'atomisme chimique” (Rocke A. ]J., Atoms and equivalents: the early
development of the chemical atomic theory, Hist. Stud. Phys. Sci 9, 225-63, 1978).
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chimique — la plus petite particule chimiquement indivisible, susceptible
d’entrer dans des combinaisons — s’appuie sur la loi des proportions
définies, la particule de la diffusion est un objet ancré dans la loi de la
diffusion (c’est pourquoi Graham considére sa particule, non comme une
hypothése, mais comme la simple description des apparences). Les vues
atomistiques de Graham, qui ressortent de son article de 1833, consistent
donc essentiellement dans le morcellement du gaz en de multiples
coupures “pleines” (atome solide et vide sont des notions étrangeres a
Graham) et dans l'inscription de la loi de la diffusion dans les particules
mémes. Considérant la particule comme unité logique au lieu de la
considérer comme unité matérielle, Graham évite la voie substantialiste
dans laquelle s’est dirigé Dalton, dont “I’atomisme réaliste” I'a conduit a
attribuer toutes sortes de propriétés physiques a la substance hypothétique
de l'atome.

Pour Graham le volume de la particule est le concept essentiel, non le
poids ou la masse, comme le pensait Dalton, dans la tradition newtonienne.
Comme les autres chimistes et physiciens de cette époque, Graham est
néanmoins confronté au probléeme de la relation entre données volumétri-
ques et données pondérales. On connait notamment les difficultés
rencontrées par J. J. Berzelius (1779-1848) pour faire partager sa “théorie des
volumes” et sa vision unitaire, dont le défaut est de concilier trop
superficiellement les notions d’ “atome” et de “volume”.? Dans le contexte
des idées atomistiques encore mal assurées de cette époque, la loi de
Graham, qui relie le volume et la densité de la “particule”, a pu étre
considérée comme une solution originale a ce probleme.

Dans la représentation de Graham, les particules des différents corps
simples ont des volumes différents. L’énoncé méme de la loi de la diffusion
souligne que les particules “ne sont pas nécessairement d’égale grandeur”.
Cette affirmation contredit manifestement I’hypothése émise par Avogadro
(1776-1856) en 1811, mais Graham ne s’en soucie pas: on sait en effet que
I'hypothése d’Avogadro reste relativement ignorée pendant la premiére

'y

8Berzelius affirme qu’ “il n’y a pas de différence entre la théorie des atomes et celle des volumes, si ce
n'est que {'une représente les corps a I'état solide, et I'autre a |’état gazeux. Il est clair que ce qui est
appelé un ‘atome’ dans l'une des théories, est un ‘volume’ dans {'autre théorie” (Berzelius }. J., Annl.
Philosophy, 2, 1813). “Plusieurs savants ont élevé des doutes sur I'identité des atomes et des volumes;
mais comme les deux théories ne sont que des maniéres de se représenter les éléments qui se
combinent, afin de mieux comprendre les phénomeénes, et que I'on n’a pas la prétention d’exposer ce
qui se passe réellement dans la nature, elles sont bonnes si elles donnent les plus simples explications”
(Berzelius ). |., Essai sur la théorie des proportions chimiques et sur 'influence chimique de I'électricité,
1818, trad. Paris, 1819).

Suivant I'hypothese d’Avogadro, des volumes égaux de différents gaz, pris dans les mémes conditions
de température et de pression, contiennent le méme nombre de molécules. Cette hypothese, émise par
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moitié du 19eme siécle.’ Il est intéressant de rappeler que, sur ce probléme,
Dalton a été amené a prendre des positions différentes selon les circon-
stances. Tous les gaz contiennent le méme nombre d’atomes dans le méme
volume, affirme-t-il en 1801. Pourtant, dés la fin de 1805, il rejette cette
hypothese. Et quand Berzelius, en 1813, prétend que tous les atomes sont
sphériques et de méme grosseur — hypothése opérationnellement identi-
que a celle d’Avogadro — Dalton réplique: “les atomes sont de grosseurs
inégales, et la grosseur peut étre proportionnelle au poids, ou autrement”
[71. Mais Dalton changera encore d’opinion: selon A. J. Rocke, “Dalton
n’était nullement dogmatique sur cette question, oscillant a plusieurs
reprises entre I’acceptation et le rejet (de son hypothése premiere) de 1801 a
1842” [8]. Contrairement a celle de Dalton, la vision de Graham ne peut
accepter aucune conciliation avec I'hypothése d’Avogadro, sans perdre son
identité. Car I'idée que les particules ultimes occupent des volumes inégaux
touche au fondement méme de son atomisme.™

La particule de Graham n’est pas 'atome de Dalton, et pourtant Graham
ne rejette pas en bloc I'atomisme daltonien, il en limite seulement
I"application au domaine des combinaisons chimiques pondérales: “Cette
- théorie est adoptée pour son utilité, et en méme temps parce qu’elle est une
représentation hautement probable des lois de combinaisons” [6]. Graham
ne cherche pas a concilier sa propre particule avec I’ “atome” de Dalton ou
avec le “volume” de Berzelius, du moment que ces instruments operent
dans des champs différents. Il est inutile, du moins dans la premiére phase
de la recherche, de tenter de réduire a un terme unique — la Particule
Ultime — des concepts qui, dans leur domaine respectif, fonctionnent bien,
se montrent féconds. L'article de 1833 ne laisse paraitre aucun indice
permettant de penser que Graham envisage une telle tentative. Dailleurs,
on ne doit pas sous-estimer le changement important d’attitude intellectu-
elle que va nécessiter, pour les scientifiques de cette époque, I'assimilation
du concept essentiel de I'atomisme, celui de Particule Ultime: il est difficile
de concevoir que ce sont les mémes particules qui sont impliquées dans les
combinaisons chimiques des corps gazeux et des corps denses, plus difficile
encore d’admettre que ce sont les mémes particules qui jouent un role dans
les processus physiques et dans les combinaisons chimiques.

Avogadro dés 1811, ne s'impose pas avant 1860, quand Cannizzaro rappelle les travaux d’Avogadro au
Congres de Karlsruhe. Plusieurs historiens ont cherché a expliquer pourquoi 'hypothése d’Avogadro est
négligée pendant toute la premiére moitié du 19é siecle; sur ce sujet, voir par exemple: Fisher N.,
Avogadro, the chemists and historians of chemistry, Hist. Sci. 20, Part 1, 77-102; Part 2, 212-31 (1982).
“Tous les écrits de Graham ignorent ou écartent I'idée que les “volumes équivalents de diffusion” des
différents gaz puissent étre constitués de particules en nombres différents. C'est pourquoi nous pouvons
considérer les “volumes” de Graham comme synonymes d’ “équivalents de diffusion”, a la maniere des
“atomes” chimiques de Dalton qui, ayant des poids différents pour les différents types de matiére, sont
synonymes d’ “équivalents chimiques”.
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Quand Graham déclare que la loi de la diffusion “n’est certainement pas
expliquée par la philosophie corpusculaire d’aujourd’hui” [4], il sous-
entend que I’ “atome” de Dalton et le “volume” de Berzelius sont incapables
d’expliquer le phénomene physique de la diffusion, que la particule qui joue
un réle dans la diffusion n’est pas la particule des combinaisons chimiques.
La particule de Graham n’est pas une simple “hypothese utile”, elle a une
existence “phénoménale”, prouvée par |'expérience du “tube a diffusion”
qui la rend accessible a nos sens. Mais cette particule n’a pas d’existence en
soi, “nouménale”, indépendante du processus de diffusion, antérieure a
lui; la particule de Graham est la particule-de-la-diffusion, la particule
impliquée dans le processus de diffusion; le morcellement de la matiere
continue en particules est inhérent au processus de diffusion lui-méme.
Ainsi le concept de particule se trouve en parfaite adéquation avec la
pratique expérimentale de la diffusion gazeuse, et I'atomisme de Graham
n’apparait pas comme une hypothése a priori: “La loi a laquelle nous
sommes arrivés . . . est simplement une description des apparences et
n’implique, je crois, aucune hypothese . . .” [4].

Graham prétend fonder son concept de particule sur une base ex-
périmentale. Mais il semble ignorer que ce concept repose aussi sur une
idée préalable implicite, sur I'image mentale de la diffusion considérée
comme un processus d’échange, particule par particule, entre deux gaz.

2.3. La représentation de la diffusion gazeuse chez Graham

2.3.1. La diffusion concue comme un échange de particules entre deux gaz:
fécondité d’une idée erronée

Dans le phénomene de diffusion gazeuse, tel que le congoit Graham, sont
impliqués obligatoirement deux gaz. On trahirait sa pensée si I'on disait
qu’il étudie la diffusion de I’hydrogéne a travers la substance poreuse du
“tube a diffusion”: la diffusion de Graham est la diffusion (mutuelle) de
I’hydrogéne et de l'air, congue comme un échange de leurs particules.
L'idée d’échange est, du reste, contenue explicitement dans I'énoncé de la
loi de la diffusion. Le mécanisme de diffusion-échange est bien illustré par
'exemple suivant:

. . . si la substance poreuse est saturée d’humidité . . ., I'hydrogéne, en traversant les
pores, se sert de cette humidité, 'amenant a se vaporiser, et échangeant des particules
avec elle au lieu d’en échanger avec I'air. L'hydrogéne qui s’échappe de cette maniére
ne sera pas remplacé par de l'air, la quantité d’air (dans le tube a diffusion) est donc
diminuée [4].

La représentation de Graham n’a évidemment aucun rapport avec celle de
Dalton, qui attribue la diffusibilité d’un gaz au seul pouvoir répulsif de ses
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atomes. Elle ne semble pas annoncer non plus la théorie cinétique des gaz,
qui considére la mobilité comme une propriété premiere, essentielle, de
chaque particule.

Par deux fois, le modele original imaginé par Graham va montrer sa
fécondité. Aprés avoir établi, en 1833, la premiére loi de la diffusion
gazeuse, Graham est le premier a affirmer, en 1846, que la diffusion est un
phénoméne de nature essentiellement distincte de I’ “effusion” — nom qu'il
donne au phénomene d’échappement d’un gaz dans un vide par une petite
ouverture percée dans une paroi mince — et ce, bien que la diffusion et
I'effusion suivent des lois mathématiquement identiques [9]. Pour Graham,
la diffusion est un échange de particules a pression constante, alors que
I'effusion est un effet de la pression (ou plus précisément, un effet de la
différence de pression entre le gaz et le vide). En réalité, les phénomenes de
diffusion et d’effusion se révéleront distincts, mais pour d’autres raisons que
celles imaginées par Graham. Avec I'essor de la théorie cinétique des gaz,
en effet, le modeéle de diffusion-échange apparaitra comme un simple
moyen heuristique, et non comme une schématisation pertinente de la
structure intime du gaz et du mécanisme de la diffusion.”

Certes, apres 1860, lorsqu’il réexamine ses travaux sur la diffusion
gazeuse, Graham abandonne l'idée de diffusion-échange et la remplace par
'idée de diffusion-mouvement moléculaire propre, hypothése fonda-
mentale de la théorie cinétique des gaz que viennent de publier Clausius
[10] et Maxwell [11]. Mais, s'il se décide enfin a admettre au rang de
phénomene de diffusion celui qu’il nomme désormais “diffusion simple”,
c’est-a-dire le passage d'un gaz dans un vide a travers une paroi poreuse, qui
“semble étre la manifestation la plus simple possible du mouvement

""E. A. Mason met bien en relief cette contribution majeure de Graham, la distinction entre les
phénomeénes de diffusion et d’effusion des gaz (Mason E. A. and Kronstadt B., Graham’s laws diffusion
and effusion, /. Chem. Ed. 44, 740-44, 1967; Mason E. A. and Wright P. G., Graham’s Laws, Contemp.
Phys. 12, 2, 179-86, 1971). Il souligne que les deux lois de Graham — représentées par la méme équation
algébrique, bien que les mécanismes moléculaires des deux phénomeénes soient fondamentalement
différents — ont été longtemps, sinon confondues, du moins présentées de maniére incompléte ou
inexacte dans les manuels. On trouve chez Mason l'interprétation actuelle de ces lois, en termes
accessibles aux non-spécialistes de la théorie cinétique des gaz. Cette théorie suppose que chaque
molécule a un mouvement propre et qu’elle peut subir des collisions instantanées. Dans {’effusioniln’y a
presque pas de collisions mutuelles des molécules durant leur passage a travers le petit orifice percé
dans la paroi mince. A l'inverse la loi de fa diffusion n’est satisfaite que si les collisions subies par les
molécules dans la substance poreuse du “tube a diffusion” sont principalement des collisions mutuelles,
et non des collisions contre les parois des pores (pour que cette condition soit réalisée, il faut que les
pores soient suffisamment larges). Ainsi la théorie cinétique des gaz a permis de préciser le domaine de
validité des lois de Graham (sur ce sujet voir aussi: A. D. Kirk, The range of validity of Graham’s Law, /.
Chem. Ed. 44, 745-50, 1967). Comme exemple d’application actuelle des recherches de Graham, on peut
citer la technique dite de “diffusion gazeuse”, utilisée pour “enrichir” I'uranium (séparer ses isotopes), et
qui obéit, en premiére approximation, a la loi de la diffusion.
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moléculaire ou diffusif des gaz” [12], il éprouve encore le besoin d'ajouter
que “le dernier cas (la diffusion simple) peut étre assimilé au premier (la
diffusion double ou mutuelle) si on suppose que le vide représente un gaz
infiniment léger” [12]. Ce commentaire surprenant nous semble révélateur
de I'attachement de Graham a l'idée d’échange. La résistance que cette idée

tente d’opposer a I'hypothése cinétique nouvelle est le signe du role
essentiel qu’elle a joué dans sa représentation.

Le modéle de diffusion-échange nous parait fondé sur I'analogie, ou
ressemblance partielle, de la diffusion avec un processus chimique. Les
idées de Graham portent en effet 'empreinte d’une certaine tradition
chimique.

2.3.2. la diffusion congue sur le mode d’un processus chimique

La loi de la diffusion relie les diffusibilités des différents gaz a leurs
densités. Mais, dans la vision de Graham, cette loi n‘exprime pas une
relation de causalité. Contrairement a l'effusion, la diffusion n’est pas
produite par la densité, elle n’est pas un effet de la pression. La diffusion est
un processus d’échange, particule par particule. Le principe moteur de la
diffusion a son siege dans les particules. La nature de ce principe ne nous est
pas dévoilée. Mais I'idée d’échange, particule par particule, qui évoque la
combinaison chimique, atome par atome, parait tellement essentielle a
Graham que nous pouvons raisonnablement penser qu’il congoit la
diffusion a I'image d’un processus chimique.™

Vue sous cet angle, la démarche de Graham s’éclaire d’un jour nouveau.
Graham “découvre” la loi de la diffusion en cherchant une loi analogue a la
loi chimique des “proportions fixes”. Et la loi de la diffusion donne la
possibilité de déterminer les volumes des particules de Graham, de la méme
maniere que la loi des combinaisons chimiques pondérales permet de
connaitre les poids des atomes de Dalton.

"2Plus généralement, il semble que le chimiste Graham applique les images mentales, les principes et les
méthodes de la Chimie, en transfere les modes de raisonnement, a un champ de phénomeénes plus large
que le champ délimité de nos jours. Au début de sa carriere, Graham ne considérait-il pas I'absorption
des gaz par les liquides comme un processus chimique, se présentant comme le défenseur de la théorie
de laffinité chimique de Berthollet face a la théorie mécanique de Dalton: “On peut affirmer en
conclusion . . . que, lorsque les gaz paraissent étre absorbés par les liquides, ils sont simplement réduits
a cette forme liquide inélastique, qu'ils pourraient étre forcés de prendre d’autres maniéres (par le froid
ou la pression); que leur détention dans le liquide absorbant est due a cette affinité mutuelle entre
liquides, qui est si commune. L'affinité qui est la cause de la miscibilité des liquides, affecte le volume ou
la densité du mélange, et affaiblit souvent la volatilité du liquide le plus facilement vaporisable. De cette
maniere, les phénomenes d’absorption des gaz sont admis dans la méme classe que les phénomenes de
miscibilité des liquides” (Graham T., On the absorption of gases by liquids, Anni. Philosophy 12, 69-74,
1826).
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C’est aussi parce que Graham imagine la diffusion sur le mode d'une
combinaison chimique qu’il manifeste son étonnement devant |’ “observa-
tion supplémentaire” qu’il fait sur la diffusion: “il est curieux que le mélange
ait lieu plus rapidement pour certains gaz que pour d'autres, bien que
toujours en conformité avec la loi de la diffusion” [4]. Cette observation,
d’abord secondaire, devient capitale quand Graham réalise que les vitesses
de diffusion sont entre elles comme les volumes diffusés, c’est-a-dire
inversement proportionnelles aux racines carrées des densités. Notons au
passage que la signification premiére du concept de vitesse de diffusion
chez Graham est celle du concept de vitesse chimique — la vitesse de
diffusion est lI'inverse du temps nécessaire a la diffusion d’une certaine
quantité de gaz — et qu’elle est sans rapport avec le concept de vitesse
mécanique. Ce nouveau fait heurte les idées préalables de Graham: le
chimiste, pour qui l'affinité entre deux corps est spécifique de ces corps,
congoit aisément que le processus de diffusion n’avance pas a vitesse
uniforme pour tous les gaz; dans une combinaison chimique, il n'y a pas de
rapport entre les quantités de substances entrant en réaction, et les vitesses
de réaction; ce qui est donc inconcevable, c’est que les vitesses de diffusion
soient entre elles comme les volumes diffusés, et ne dépendent que des
densités.™

Si la loi de la diffusion “n’est certainement pas expliquée par la
philosophie corpusculaire d’aujourd’hui” [4], elle ne I'est donc pas davant-
age par l'affinité chimique. L'analogie de la diffusion avec un processus
chimique s’est avérée féconde au cours de |’élaboration de la loi, mais il ne
faut pas en conclure pour autant que la diffusion est un processus chimique.
Graham laisse entendre au chimiste que la diffusion gazeuse ne peut
s’expliquer qu’au prix d’une révision de ses conceptions. Au nombre des
parametres fondamentaux doit figurer dorénavant la densité. Et le principe
moteur de la diffusion doit étre congu selon un modele différent du modele
newtonien de force d’affinité. L'étude de la diffusion liquide sera I'occasion,
pour Graham, d’examiner plus a fond cette question.

3. ’ANALOGIE ENTRE LA DIFFUSION LIQUIDE ET LA DIFFUSION GAZEUSE
(1850)

3.1. Le probleme de Graham
Dans la premiére moitié du 19éme siécle, la diffusion liquide n’est pas

Bl est significatif que Graham énonce la loi de la diffusion gazeuse, d’abord (1833) en termes de
“volumes équivalents de diffusion” de deux gaz G, et G,, Vo/V, = (do/uy)'?, et plus tard (vers 1845-50) en
termes de leurs vitesses reiatives de diffusion, vy/v, = (dy/d;)": ses conceptions de chimiste I'obligent &
distinguer a priori ces deux notions, distinction que ne fait pas la théorie mécanique de T. S. Thomson
[5]. Rappelons, pour mémoire, I'énoncé de la loi de I'effusion (1846), Ve /vera = (da/dy)'?, ol la vitesse
d’effusion est la quantité de gaz qui s’échappe par unité de temps.
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I'objet d’études spécifiques. C. L. Berthollet (1748-1822) a bien jeté les bases
d’'une explication quantitative de ce phénoméne en termes d’affinité
chimique, mais ses propositions ne sont pas suivies [13]. A partir de 1825,
époque des premiers travaux du physiologiste H. Dutrochet (1776-1847),
I'histoire de la diffusion liquide est étroitement liée a celle de 'osmose a
travers les membranes et les cloisons poreuses [14]. C'est a Graham
qu’appartient le mérite de relancer des recherches spécifiques sur la
diffusion liquide et de proposer, pour la premiére fois en 1850, une loi
quantitative décrivant ce phénomene [15].

Graham constate que les différents corps (par exemple les sels) dissous
dans un méme solvant (par exemple I'eau) ont des vitesses de diffusion
différentes. 1l prévoit que le chimiste pourra tirer parti de ce phénoméne,
qui permet la séparation et I’analyse des corps. 1l s’emploie donc a dresser
un tableau comparatif de leurs diffusibilités, et a condenser ce tableau sous
forme d’'une loi mathématique. Mais il y a plus: Graham prévoit que sa loi
pourra servir a déterminer les caractéristiques “moléculaires” des corps en
solution. L’enjeu d’une telle entreprise est d'importance: a cette époque, en
effet, on n’a aucun moyen de connaitre les poids “moléculaires” des corps
dissous.

La trés forte présomption d’une analogie entre la diffusion liquide et la
diffusion gazeuse conduit Graham a transférer sa loi de la diffusion gazeuse
a la diffusion liquide. Il établit ainsi une relation entre les vitesses de
diffusion des différents corps dissous et les “densités” de leurs “molécules”.
Toutefois, ce transfert souleve deux difficultés majeures.

L'une vient de la forme mathématique de la loi de la diffusion, qui exige de
s'affranchir du concept de force: c’est aller a l'encontre de l'idée,
communément admise, que la force responsable de la diffusion liquide est
une force attractive, dont la grandeur varie d'un corps a I'autre. Graham ne
rejette pas explicitement cette opinion commune. Mais, a la question
liminaire: “. . . on peut se demander s'il n’y a pas une relation entre les
degrés d’intensité de l'attraction du solvant et les différences de diffusibilité
(des sels), si la rapidité de la diffusion n’est pas une mesure de la force
d’attraction” [15], il apportera tacitement une réponse négative. Si l'idée
d'une échelle d’intensités de la force attractive va de soi chez un chimiste
newtonien, pour qui la force daffinité est spécifique des corps en
présence, elle ne peut, par contre, entrer dans le cadre des idées de Graham
sur la diffusion. En effet, soutenir a la fois que les vitesses de diffusion des
gaz sont liées seulement a leurs densités (loi de la diffusion gazeuse) et que
les vitesses de diffusion des sels mesurent les degrés d’attraction de I'eau
sur ces sels, c’est faire nécessairement une distinction entre les processus
de diffusion liquide et de diffusion gazeuse. Or la caractéristique essentielle
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et la plus évidente des travaux de Graham sur les liquides, c’est d’étre
sous-tendus par I'idée maitresse d’'une analogie entre les diffusions liquide
et gazeuse. Pour pouvoir concilier cette idée avec celle d’une attraction
entre le sel et I’eau, Graham est conduit a proposer, a la place d’une échelle
d’intensités de la force attractive, une échelle des “densités” des sels en
solution, analogue a I’échelle des densités des gaz. Mais alors surgit une
autre difficulté: en introduisant le concept de “densité” d’un corps dissous
— distinct du concept usuel de densité d’une solution — Graham se heurte

au probleme trés controversé de la constitution moléculaire d’une solution.

Ainsi, pour résoudre les deux difficultés causées par I'extension, aux
liquides, du champ d’application de sa loi, Graham doit se forger de
nouveaux instruments conceptuels: “force diffusive”, “densité”, “molé-
cule”. L'analyse de sa conceptualisation atomiste de la diffusion liquide va
nous renseigner sur sa méthodologie pragmatique et les relations qu’elle
entretient avec son systeme de représentations.

3.2. Le concept de “force diffusive”

Graham s’inspire des idées contemporaines sur la nature de la force
responsable de la diffusion gazeuse ou liquide, et les adapte a son
programme de recherche. Rappelons briévement ces idées, avant d’en
montrer les ajustements (ou méme les distorsions) opérés par Graham.

Vers 1850, deux sortes d’hypothéses, également soutenables, sont
invoquées pour expliquer la diffusion gazeuse. Dans 'une, I'hypothése
répulsive de Dalton évoquée plus haut, la diffusibilité d’'un gaz est rapportée
immédiatement a son élasticité: les particules d'un gaz sont propulsées
parmi les particules d’un autre gaz avec le méme élan que dans le vide. Dans
I'autre, on admet une attraction réciproque entre les particules des deux
gaz. Un exemple d’hypothése attractive est celle de T. S. Thomson [16].
Reconsidérant sa premiere explication de la diffusion gazeuse [5], Thomson

renonce a " “hypothése répulsive” de Dalton comme seule valable et

propose sa propre “hypothese attractive”.™

'“T. S. Thomson écrit: “Je suis enclin a attribuer la diffusion a une force attractive d’un caractére
particulier; d’un certain point de vue, c’est une force chimique, parce qu’elle existe seulement entre les
particules de gaz différents; d'un autre point de vue, c’est une force mécanique, parce qu’elle obéit a
une loi mécanique, la loi de la diffusion, établie par Graham. L'atmosphére de chaleur entourant une
particule d’oxygéne est autant répulsive envers |'atmosphére de chaleur entourant une particule
d’hydrogéne qu’elle est répulsive envers I'atmosphere de chaleur entourant une autre particule
d’oxygéne; mais, a coté de cette atmosphere, il y a un commencement d’attraction chimique de
I'oxygéne pour I'hydrogene, pas suffisamment intense pour déterminer une combinaison directe et la
formation d’eau, mais toutefois suffisante pour entrainer la diffusion graduelle des particules d’oxygéne
parmi les particules d’hydrogéne, et vice versa”.
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Graham fait passer Thomson pour un partisan décidé de “la théorie
attractive” de la diffusion gazeuse (et, de plus, donne a penser que cette
théorie est unique):

Une nette préférence a été accordée par M. Thomson a la théorie attractive de la
diffusion, [par rapport a la théorie répulsive de Dalton selon laquelle] les gaz sont des
vides pour tous les autres gaz. (. . .) C'est une attraction résidant a la surface des
molécules gazeuses. Elle a la méme intensité pour tous les gaz, par conséquent son
effet, qui est d’amener les gaz a se mélanger, dépend du poids des molécules de gaz
qu’elle a a déplacer; et la relation entre la vitesse de diffusion d’un gaz et sa densité sera
la méme dans cette hypothése et dans l'autre (celle de Dalton) [15].

Or Thomson ne parait pas avoir adopté une position aussi catégorique. Il
ne rejette pas I'idée d'affinité chimique dans la diffusion gazeuse, ne tranche
pas entre I’ “hypothése répulsive” de Dalton et sa propre “hypothése
attractive” (aucun choix décisif n’est possible, dit-il, puisque les deux
hypotheses, en vertu du principe d’égalité de l’action et de la réaction,
doivent nécessairement conduire a la méme loi mathématique de la
diffusion), enfin il ne fait pas mention de l'intensité de la force attractive.
Graham nous présente donc une vue déformée (par distorsions, oublis,
extrapolations) des idées de Thomson, donnant ainsi l'impression de vouloir
avancer sa propre “hypothése attractive”.

Considérons maintenant les hypothéses sur la force responsable de la
diffusion liquide. L'idée commune est celle d’une attraction, responsable a
la fois de la dissolution du corps et de sa propagation dans le solvant. On
rencontre toutefois des points de vue plus nuancés, notamment celui de
Gay-Lussac [17], dont l'influence sur Graham nous semble aussi importante
que celle de Thomson.

Gay-Lussac (1778-1850) étudie la dissolution des corps solides et liquides.
Il ne nie pas I'existence d’une attraction entre le solvant et le sel tenu en
solution, attraction qui varie selon la nature du sel dissous. Mais la
température a une influence sensible sur la dissolution. Or les effets de
I'affinité chimique sont indépendants de la température. Par conséquent
cette affinité ne peut expliquer, a elle seule, la dissolution. Se libérant de la
tradition newtonienne, et de l'autorité de son maitre, Berthollet, qui
expliquait tout phénomene en termes de forces d’interaction, Gay-Lussac
accorde plus d’importance a la constitution moléculaire des corps (en
particulier au nombre de leurs molécules). [l se forge une image de la
dissolution saline, calquée sur celle de la vaporisation; l'analogie est fondée
sur le fait expérimental que les phénoménes de dissolution et de
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vaporisation sont, tous deux, soumis étroitement aux variations de
température.’

Graham reconnait, a juste titre, que Gay-Lussac a percu avant lui une
analogie entre la diffusion liquide et la diffusion gazeuse, mais il ajoute: “Les
phénomeénes de solubilité sont . . . considérés par ce fin philosophe comme
radicalement différents de ceux de I'affinité chimique, et comme le résultat
d’une attraction qui est de nature physique ou mécanique” [15]. Or ces
propos ne peuvent étre considérés, selon nous, comme une traduction
fidele de la pensée de Gay-Lussac. Graham déforme les vues de ce dernier,
comme s'il cherchait a les accorder avec “la théorie attractive” de la diffusion
gazeuse.

Pour que I’hypothése attractive soit compatible avec sa proposition d'une
nouvelle échelle des “densités” des corps en solution — remplagant l'idée
commune d’une échelle d’intensités de la force attractive — Graham doit
supposer que l'attraction du solvant a la méme intensité pour tous les corps.
Or la vérité de cette supposition ne s'impose pas d’elle-méme, tant s’en
faut, et Graham s’emploie a la justifier. Il souligne d’abord que I’attraction
est de nature physique, radicalement distincte de laffinité chimique: “La
force qui produit la solution (entre le sel et 'eau) différe essentiellement de
I'affinité chimique, puisqu’elle s’exerce entre des particules analogues, de
préférence a des particules tres différentes, et ressemble davantage, a cet
égard, a l'attraction de cohésion” [6]. C’est une force physique spéciale
ayant sa propre identité, différente en tout cas de I'attraction newtonienne
entre les masses. La référence de Graham aux idées de Thomson et de
Gay-Lussac témoigne aussi de son souci de justification. On comprend
maintenant pourquoi les vues de ces deux auteurs apparaissent déformées
dans la perspective de Graham: |'analogie qu’il percoit entre la diffusion
liquide et la diffusion gazeuse I'oblige a un ajustement réciproque de leurs
idées, dans lintention d’avancer sa propre hypothese attractive, de
construire son propre concept de “force diffusive”.

Mais I'hypothese d’une force attractive, entierement responsable de la
diffusion, n’est pas la seule option que Graham nous propose. On peut aussi
concevoir un partage des roles entre une force attractive et une force

>Gay-Lussac estime qu’ “. . . il serait difficile de ne pas admettre que dans la dissolution, comme dans la
vaporisation, le produit est essentiellement limité, a chaque degré de température, par le nombre de
molécules pouvant exister dans une portion donnée du dissolvant . . . leur différence essentielle consiste
en ce que les molécules gazeuses n‘ont pas besoin d'un dissolvant pour se soutenir dans un espace
donné; leur force répulsive suffit a cette fin. Au contraire, dans la dissolution d’un corps solide ou
liquide, les moiécules ne pourraient se soutenir. dans I'espace si elles n’étaient réunies par affinité aux
molécules du dissolvant. Cette condition rempilie, la dissolution suit sa marche particuliere, en obéissant
a la température, comme chaque vapeur en a aussi une qui lui est propre”.
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répulsive: la force attractive produirait la solution et maintiendrait les
particules de sel en suspension dans le solvant, la force répulsive entre les
particules de méme espéce serait seule responsable de la diffusion. Cette
représentation — plus proche de celle de Gay-Lussac — parait étre
envisagée aussi par Graham.®

On voit donc que Graham, vers 1850, n’a pas arrété un choix clair et
définitif sur la nature, attractive ou répulsive, de la force responsable de la
diffusion liquide. Il ne prend pas parti ouvertement sur cette question, qui
ne semble pas étre, pour iui, d’une importance capitale. La “force diffusive”,
instrument nécessaire a sa construction, n’est qu’un intermédiaire pro-
visoire. Il est significatif que Graham n’en fasse plus mention dans la
conclusion de son article de 1850, et privilégie les concepts opératoires de
“densité” et de “molécule”. L'atomisme de Graham ne repose pas sur le
concept de “force”, I'utilisation de ce dernier ne ruine pas la conception de

la “molécule” comme véritable moyen d’explication.
3.3. Le concept de “molécule”

On s’est longtemps imaginé que, dans la diffusion d’un sel dans I'eau,
c’est la solution qui se propage, non le sel; ou, en d’autres termes, que la
force motrice de la diffusion agit sur la solution en tant que telle, et non sur
des molécules d’eau et de sel pouvant se mouvoir séparément. Entre 1840 et
1850, cette opinion commune est sérieusement mise en cause [18]. Dans la
nouvelle représentation les molécules constituantes de solvant et de corps
dissous conservent leur individualité. Dés lors, les concepts de volume et de
densité, qui étaient bien adaptés a la caractérisation des “particules de
solution”, deviennent inopérants: on les remplace par le poids et la
concentration du corps dissous, et on tente de préciser le concept de
molécule.”’

'l y fait encore allusion dans un article qu’il publie quelques années plus tard: “On parvient aisément a
déposer a la surface d’une dissolution saline, placée au fond d'un verre, une couche d’eau pure, et a
éviter a peu pres entierement le mélange des deux liquides. Mais, le contact une fois établi, il se
développe une force qui tend a faire monter le sel au sein de l'eau, a le disperser et a produire finalement
un mélange uniforme. Les molécules de sel, quand elles sont en solution, sont a I’état liquide (have the
liquid condition), comme les molécules d’eau, et dans I'expérience précédente, ou deux liquides
différents sont en contact et diffusent I'un dans l'autre, nous avons les molécules d'un liquide qui se
repoussent (the molecules of a liquid being self-repellent), ou sont soumises a une force du méme genre,
mais d’une intensité moindre, que celle qui donne aux gaz leur élasticité et leur diffusibilité” (Graham T.,
On osmotic force, Phil. Trans. 144, 177-228, 1854; traduction francaise par C. Drion, Anni. Chimie
Physique 45, 5-90, 1855).

70On trouve le premier énoncé d’'une loi pondérale en 1849, un an seulement avant l'article de Graham,
dans le travail de Ph. Jolly sur les mélanges de solutions a travers les membranes perméables (Ph. Jolly,
Experimental Untersuchungen uber Endosmose, (Pogg.) Annl. Physik Chemie 78, 261-71, 1849).
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Les recherches de Graham sur la diffusion liquide s’inscrivent dans cette
nouvelle perspective. Graham profite d’une situation encore incertaine
pour risquer sa propre définition de la “densité” et de la “molécule” d'un
corps dissous. Sa méthode pragmatique a charge d’assurer le succes de
I'entreprise. Elle utilise I'analogie en tant qu'hypothése heuristique. Graham
compare les temps nécessaires a la diffusion de poids égaux de différents
sels et trouve que les carrés de ces “temps d’égale diffusion” sont entre eux
comme des nombres entiers. De |3, il conclut a une nouvelle échelle des
“densités”, les “densités” des corps en solution, analogue a I'échelle des
densités des gaz et des vapeurs.”® Bien plus, la nouvelle échelle des
“densités” serait le signe d’une nouvelle classe de “molécules”, et laloi de la
diffusion serait le moyen d’accéder, pour la premiére fois, aux poids
moléculaires des corps en solution:

La diffusion liquide fournit les densités d’une nouvelle sorte de molécules . . . Dans la
diffusion liquide, il semble que nous n’ayons plus affaire aux équivalents chimiques ou
aux atomes de Dalton, mais a des agglomérats dont les poids sont méme plus
simplement reliés les uns aux autres. En utilisant encore les atomes chimiques, on peut
supposer qu'’ils peuvent se grouper en nombres tels qu’ils forment de nouvelles
molécules, plus grosses, de méme poids pour différentes substances, ou si ce n’est pas
le méme poids, de poids qui paraissent étre en relation simple entre eux (sont entre eux
comme des nombres entiers). C'est cette nouvelle classe de molécules qui semble
jouer un réle dans la solubilité et la diffusion liquide, et non les atomes des
combinaisons chimiques [15].

Ces spéculations sur la constitution des “nouvelles molécules” peuvent
nous surprendre.’? Remarquons toutefois qu’elles jouent seulement un role
mineur dans la construction de Graham. La “molécule” de Graham, en effet,
est définie par sa fonction, non par sa nature. C'est un instrument forgé
spécialement pour remplir une fonction précise. Comme la “particule” de la
diffusion gazeuse, la “molécule” impliquée dans la diffusion liquide n’est
pas une entité matérielle ayant une existence en soi, indépendante du

N

phénoméne a expliquer.

8pour comprendre que cet énoncé est calqué sur celui de la diffusion gazeuse, il faut remarquer que ce
dernier a subi un changement notable: aux densités mesurées expérimentalement, celle de I'air étant
prise pour unité {(énoncé de 1833), Graham substitue des nombres entiers qui coincident avec les poids
des atomes de Daiton (énoncé de 1850), ce qui équivaut a reconnaitre, du point de vue pratique,
I'identité entre la “particule” de la diffusion gazeuse et I'atome des combinaisons chimiques. Dés lors la
loi de la diffusion gazeuse s’énonce: les carrés des vitesses de diffusion (ou des “temps d’égale
diffusion”) des différents gaz sont entre eux comme des nombres entiers.

“Resituées dans le contexte des idées atomistiques de cette époque, les “nouvelles molécules” de
Graham n’ont pas da paraitre étranges, du moins aux yeux des chimistes. On peut penser en effet que
'idée de “nouvelles molécules” est inspirée des travaux de J. B. Dumas (1800-1884) sur la constitution des
vapeurs; dans ses Elements of Chemistry {6], Graham faisait mention de “I’hypothése de Dumas, que les
atomes chimiques de la méme espéce peuvent se grouper, et former des atomes composés plus gros, ou
molécules, ou se diviser en molécules plus petites . . . . Mais (ajoutait-il) de telles vues sont entierement
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Si la particularité marquante de I'atomisme de Graham est son caracteére
opératoire, il n’en porte pas moins I'empreinte de certaines représentations
du réel. On peut alors se demander si les succeés que remporte cet atomisme
sur le plan pratique, sont une garantie contre toute déficience du point de
vue représentatif. En d’autres termes, la méthode expérimentale de Graham
est-elle suffisamment stre pour que I'on puisse considérer la valeur pratique
de son atomisme comme un critere de vérité?

3.4. La “vérification par I’expérience”

A la lecture des articles de Graham on ne peut manquer d’étre frappé par
les liens étroits qui unissent sa conceptualisation atomiste de la diffusion et
son expérimentation. Graham opére dans le seul plan du réel phénoménal,
par ajustement réciproque de I'hypothése et du “fait expérimental”.

L’analogie que Graham établit entre la diffusion liquide et la diffusion
gazeuse illustre bien Vadéquation parfaite entre ses procédés ex-
périmentaux et ses schématisations. Graham conduit ses travaux avec I'idée
(préconcue) que la diffusion liquide et la diffusion gazeuse sont des
processus de méme nature. |l se crée une représentation imagée de la
diffusion gazeuse, et la transféere au processus de diffusion liquide.
L’analogie percue par Graham n’est pas seulement un guide utile, c’est une
intime et forte présomption, que I’expérience confirme . . . et ne peut que
confirmer. Car un “fait expérimental”, comme la loi sur les “temps d’égale
diffusion”, est une idée autant qu’un fait constaté. Ce que nous propose
Graham, c’est une reconstruction intellectuelle d’un fait expérimental a
partir de I'idée que la diffusion liquide est analogue a la diffusion gazeuse:

L'analogie de la diffusion liquide avec la diffusion gazeuse et la vaporisation est
confirmée pour chaque caractére que nous venons d’examiner. . . . Mais il reste encore
a chercher si les diffusibilités des différents sels sont dans des proportions fixes,
comme les vitesses de diffusion des gaz obéissent a des relations numériques simples,
a partir desquelles on peut déduire leurs densités [15].

spéculatives”. Ajoutons que, longtemps encore, les chimistes se demanderont si les corps gazeux et les
corps denses sont constitués des mémes molécules. Ainsi ). Lothar Meyer (1830-1895) écrit: “La grandeur
des molécules d’une substance déterminée n’est pas nécessairement la méme dans les trois états; il n’est
méme pas probable qu’il en soit ainsi. Au contraire, de nombreuses observations font supposer que tres
souvent les corps, a I'état gazeux, sont formés de molécules agrégées autrement qu'a I'état liquide et
autrement encore qu‘a i’état solide . . . nous ne sommes pas fondés a adopter pour une substance a I'état
solide ou liquide le poids moléculaire trouvé pour cette substance a I’état gazeux. Mais, autant qu’on en
peut juger par les observations faites jusqu’ici, le poids moléculaire dans les deux premiers cas n’est
jamais moindre, mais au contraire généralement plus grand, que dans le dernier” (Les théories modernes
de la Chimie et leur application a la Mécanique chimique, Vol. 1, traduction de A. Bloch sur la 5éme
édition allemande, Paris, 1887).
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Par une lecture subjective de ses résultats expérimentaux, Graham force le
phénomeéne a entrer dans le cadre de ses idées, il I'ajuste aux conditions
idéales prévues par I’hypothése. La recherche systématique de la preuve
expérimentale peut masquer, a premiére vue, ce qu’il y a d’illusoire dans la
démarche de Graham. Toute supposition est aussitot prouvée
expérimentalement. L’hypothése n’est pas pure spéculation, mais supposi-
tion, conjecture provisoire, directement vérifiable. La distance est courte
entre |'expérience et la conjecture, si courte qu’il est parfois difficile de faire
la distinction entre la supposition et le fait expérimentalement démontré. Et,
de méme que la loi de la diffusion gazeuse, congue pourtant comme une loi
régissant un échange de particules ultimes, est “une pure description des
apparences, et n'implique, je crois, rien d’hypothétique” [4], la loi sur les
“temps d’égale diffusion” tend a suggérer que les “nouvelles molécules”
sont des étres nécessaires, logiquement déduits de constatations objectives.

Mais la méthodologie de Graham n’est pas sans danger. Son incontestable
fécondité technique n’est pas un critere de vérité suffisant. Cette méthode
peut renforcer des idées préalables, des convictions premiéres erronées.
On I’a bien vu pour la diffusion gazeuse, congue, a tort, comme un échange
de particules entre deux gaz. De méme l'idée, pourtant utile en pratique,
que l'analogie entre la diffusion liquide et la diffusion gazeuse peut étre
traduite en termes de “densité”, se révelera fallacieuse.?**

Aprés avoir montré la tendance de Graham a construire |'expérience, il

2’Malgré ses succes incontestables |'atomisme pragmatique de Graham ne peut résister longtemps aux
idées atomistiques fondées sur I’hypothése d’Avogadro, bien acceptée aprés 1860. Grace a I'émergence
d’un nouvel outil conceptuel, la pression osmotique des corps en solution, Van’t Hoff (1852-1911) peut
consolider I'analogie entre I'état gazeux et I'état de dissolution, que Gay-Lussac et Graham ont perque
avant lui. La théorie des solutions de Van’t Hoff (1885) affirme que la pression osmotique joue un réle
analogue a la pression gazeuse et que I'état moléculaire d’un corps en solution diluée est le méme que
I'état gazeux. Cette théorie, & caractére essentiellement physique, ot les molécules agissent par leur
nombre et non par leur nature, sera employée pour la détermination des poids moléculaires des corps
dissous. A cet égard la théorie de Van’t Hoff peut étre considérée comme I'aboutissement du projet de
Graham.

*'Parallelement aux recherches de Graham, et  celles des chimistes convaincus que la nature chimique
des corps doit avoir une influence sur la marche de la diffusion, se développe un programme de
recherche fondamentalement distinct, portant sur le seul aspect physique de la diffusion. L'équation de
diffusion de Fick (1855) est obtenue dans le cadre de ce programme. A. Fick (1829-1901) procede, lui
aussi, par analogie: “(ll) s'imposa a moi . . . une trés intime présomption, confirmée par I'expérience . . . .
La propagation d'un corps dissous dans un solvant, quand elle a lieu spontanément sous l'influence
exclusive des forces moléculaires, s’effectue selon la méme loi que celle établie par Fourier pour la
propagation de la chaleur dans un conducteur . . .” (Uber Diffusion, (Pogg.) Annl. Physik Chemie, 94,
59-86, 1855). La loi de Fick est loin d’entrainer I'adhésion de tous les chimistes. Graham, quant a lui,
profite de la nouvelle situation pour réexaminer ses travaux sur la diffusion liquide et proposer d’autres
méthodes de mesure de la diffusibilité (Liquid Diffusion applied to Analysis, Phil. Trans. 151, 183-224,
1861). La théorie de Van't Hoff fournira Foccasion d’'un accommodement entre les points de vue des
chimistes et des physiciens.
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nous faut examiner de plus prés les représentations qu’il assigne au
phénomene de diffusion.

3.5. Les types de représentations chez Graham

3.5.1. La représentation de la diffusion dans les cadres conventionnels de la
Chimie et de la Mécanique

Nous avons mis en évidence le role important joué par l'analogie
chimique dans I’élaboration de la loi de la diffusion gazeuse en 1833. Les
images et les modes de raisonnement empruntés a la Chimie s’ordonnent,
chez Graham, autour d’un schématisme spatial qui adhere fortement au réel
et peut éventuellement servir de transition entre les perceptions sensibles et
des représentations plus intellectualisées. On a un exemple d’une abstrac-
tion de ce genre dans le “phénoméne élémentaire” de la diffusion, défini
comme un échange de volumes ultimes entre deux gaz, qui est entierement
saisi dans le phénomene d’ensemble et en constitue, en quelque sorte, un
“modele réduit”. Dans ces conditions, le premier énoncé mathématique de
la loi de la diffusion, en 1833, en termes de volume et de densité, représente
le phénomene aussi bien a I’échelle des particules qu’a I'échelle macro-
scopique et conserve une certaine ressemblance intuitive avec les formes de
I'expérience sensible.

C’est a un travail d’abstraction du méme ordre que se livre Graham en
1850 dans son interprétation de la diffusion liquide. Mais I'idée d’échange
est maintenant oubliée, I'analogie chimique s’estompe et une représenta-
tion purement mécanique se fait jour: chaque “molécule”, caractérisée par
son poids, ou sa “densité”, est soumise a une force motrice. Le glissement
de sens du concept de vitesse de diffusion reflete bien ce changement
d’attitude de Graham. Se présentant comme l'analogue de la vitesse
chimique — la vitesse de diffusion est I'inverse du temps nécessaire a la
diffusion d’une certaine quantité de sel — le concept de vitesse de diffusion
semble fonctionner implicitement a la maniére de la vitesse mécanique. Le
fait par exemple que la diffusion liquide est un processus lent vis-a-vis de la
diffusion gazeuse parait susciter chez Graham l'interprétation mécanique
suivante: comme il va de soi qu’une particule plus lourde se déplace plus
lentement, on peut supposer que le poids des “molécules” de la diffusion
liquide est bien supérieur au poids des “particules” de la diffusion gazeuse
(les “molécules” pourraient étre des agglomérats d’atomes chimiques, dit
Graham).

Nous venons de constater que les démonstrations de Graham mettent en
ceuvre des instruments conceptuels provenant de deux registres différents,
les uns sont empruntés a la Chimie et les autres a la Mécanique. Devant ces
deux modes de raisonnement, souvent mélés, I'un pouvant dissimuler
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I'autre, on mesure la difficulté a saisir le cheminement de la pensée de
Graham. Les hypothéses sur la nature de la force responsable de la diffusion
en sont un exemple significatif. Nous avons déja souligné que Graham ne
leur accorde pas le role principal dans l'explication de la diffusion.
Incontestablement, elles sont un guide utile pour parvenir a démontrer que
la vitesse de diffusion est en rapport avec la “densité” des particules, et avec
elle seule. Mais ces hypothéses disparaissent dés que le résultat est atteint:
quand Graham tire ses conclusions sur la diffusion liquide, il ne mentionne
méme plus le- concept de force.

Des lors l'article de 1850 laisse le champ libre a diverses interrogations.
Graham a-t-il voulu présenter ses résultats sous la forme habituelle d’'une loi
de combinaison chimique, ott ne figure pas explicitement la force d’affinité?
A-t-il prudemment “oublié” la force, refusé de prendre nettement parti sur
sa nature, attractive ou répulsive, afin que son ceuvre soit assurée de
pouvoir défier le temps? A-t-il eu l'intuition que le principe moteur de la
diffusion est le mouvement propre de la particule, que la loi de la diffusion
est inscrite dans la particule, que le mouvement est une propriété
essentielle de la particule; autrement dit, Graham a-t-il eu l'intuition d’un
“modele cinétique”?*?

3.5.2. la représentation “cinétique”

Il est certain que les recherches de Graham se prétent aisément a une
interprétation cinétique. D’ailleurs Graham lui-méme fournit une telle
interprétation a la fin de sa vie [12, 19], quelques années seulement apres
que Clausius [10] et Maxwell [11] aient publié leurs premiers travaux sur la
théorie cinétique des gaz. Admettant I'unité essentielle de la matiere, et le
mouvement comme concept premier, Graham considére que la “particule
ultime” ou “atome”, noyau matériel de la “molécule”, solide, sphérique,
parfaitement élastique, est en agitation incessante dans toutes les direc-
tions, avec des vitesses différentes suivant la nature du gaz (les “particules”
des différents gaz se distinguant seulement par leurs “impulsions primi-
tives”). C'est ce “mouvement intérieur des molécules”, inaltérable, qui
produit le volume, la densité et la mobilité moléculaire, laquelle “peut donc

2(Cest pour faire bref que nous parlons d'interprétation “cinétique”, bien que ce qualificatif suggeére
inévitablement “la théorie cinétique des gaz” ou “la théorie cinétique moléculaire de la chaleur”, et
puisse entrainer avec lui des associations d'idées inapplicables a Graham. Ce type d'interprétation
suppose I'abandon du concept de force en tant que premier outil explicatif, et la reconnaissance du role
premier du mouvement. L’interprétation “cinétique” suppose un mouvement propre, incessant, de
chaque particule solide constitutive du gaz. Elle se distingue donc fondamentalement, d'une part des
interprétations de type “statique” rencontrées par exemple chez Dalton (sans la force d’interaction avec
son environnement, chaque particule d’un gaz serait au repos), d’autre part des conceptions de type
“dynamiste” qui fondent leurs explications sur la considération unique des forces au détriment des
parties constitutives des corps (Berthollet par exemple).
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étre considérée comme identique avec le mouvement de diffusion des gaz”
[12]; le concept de force est, lui aussi, dérivé du mouvement.

La vision cinétique de Graham est dépeinte de maniére trés précise par
M. D. Swords [20]. Cet auteur soutient la thése que les idées cinétiques de
Graham, présentées explicitement, pour la premiére fois, a la fin de sa vie,
auraient présidé a I’ensemble de son ceuvre. D’autre part, E. A. Mason [21,
22, 23] estime que le travail de Graham, s’il avait été apprécié a sa juste
valeur, aurait pu constituer une base expérimentale solide pour la théorie
cinétique des gaz, “il aurait évité a cette théorie d’étre considérée pendant si
longtemps comme une pure spéculation . . . et Graham aurait été honoré
comme |'un de ses principaux fondateurs”.

Ces auteurs donnent a penser que Graham avait l'intuition claire d’un
modeéie cinétique avant que les théoriciens n’en donnent une formulation
mathématique. Or la réalité parait plus complexe et il convient, selon nous,
d’adopter une attitude plus nuancée, essentiellement pour deux raisons. La
premiére tient a I'apparition tardive de I’hypothése cinétique dans I'ceuvre
de Graham: elle n’est pas exposée clairement avant 186364, elle n’apparait
pas explicitement dans les articles fondamentaux sur la diffusion gazeuse
(1833) et liquide (1850); force est donc de constater que |'ceuvre de Graham
ne porte pas I'empreinte nette d’une vision cinétique. Il est un autre facteur
qui nous incite a la prudence: I'hypothése cinétique de Graham differe
notablement de celle de Clausius et Maxwell; en revanche, elle s’accorde
parfaitement avec sa conception premiére de la particule-volume de 1833
(les particules des différents corps simples ont des vitesses d’agitation
différentes, elles occupent donc des volumes inégaux). Dans ces conditions,
il nous semble illusoire de vouloir trancher I'alternative suivante: I'hypo-
thése cinétique originale de Graham est-elle émise “aprés coup”, est-ce un
moyen de tenir compte des idées nouvelles tout en sauvegardant ses
conceptions premiéres? ou bien cette hypothése demeure-t-elle a I'état
latent dans l'intuition de Graham tout au long de sa vie, attendant que
revivent les idées cinétiques pour pouvoir s’exprimer??

21 ne semble pas impossible en effet que Graham ait voulu éviter les difficultés, voire le discrédit,
rencontrés par les auteurs qui, en marge de la théorie de Dalton, développent d’autres théories
atomomécaniques. On connait notamment les déboires éprouvés par John Herapath (1790-1868). Celui
qui devait étre considéré plus tard comme un précurseur de la théorie cinétique des gaz dut faire face,
pendant presque toute sa vie, a une vive opposition du milieu scientifique (voir S. G. Brush, The Kind of
Motion we call Heat, Vol. 1, N.H.P.C., 1976, pp. 107-33). Herapath publie des articles dans les Annals of
Philosophy, en 1816 et 1821, mais la forme la plus élaborée de sa théorie est exposée dans son Traité
Mathematical Physics, paru en 1847. Herapath n’a pas entretenu de relations avec Graham. On trouve
méme une violente critique envers Graham dans le chapitre Mechanical Diffusion of Gases de
Mathematical Physics. De son coté Graham ne fait pas référence i Herapath avant 1863, quand il
reconnait que “le mérite d'avoir fait revivre cette hypothése {du mouvement moléculaire proprej et de
I'avoir appliquée le premier a I’explication des phénomenes de diffusion doit étre justement attribué 3 M.
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Si I'on se place dans cette derniére perspective, on congoit qu’un
schématisme de type cinétique, constitué d’entités purement imaginaires,
fonctionnant a cOté de représentations moins abstraites, puisse nourrir
Iintuition dans la premiere phase d’une recherche. Mais, quand vient le
moment de publier les résultats, I’ “imaginaire” céde la place au “construit”,
la représentation cinétique s’efface devant les représentations convention-
nelles de la Chimie et de la Mécanique qui, présentement, sont seules
susceptibles de formalisation mathématique. On peut cependant découvrir,
dans la construction de Graham, quelques pieces pouvant étre interprétées
comme les traces d’une vision cinétique. On a un exemple d’un signe de ce
genre dans le concept de “force diffusive”. Relégué par Graham dans un
role secondaire — par volonté délibérée (3.2) — il pourrait assurer la
continuité de ses différents niveaux de représentations, la jonction de ses
différentes grilles interprétatives.

3.6. Conclusion: des instruments conceptuels en étroite corrélation avec des
pratiques expérimentales

A la lecture des articles successifs de Graham, nous avons décelé une
apparente modification, au cours du temps, de sa conceptualisation
atomiste de la diffusion, du contenu de ses principaux concepts et
notamment de sa particule élémentaire. On peut se demander si cette
madification est le signe d’une vision atomistique en évolution.

Selon nous, Graham ne peut pas étre crédité d’un présupposé unique et
cohérent sur la structure de la matiére, fonctionnant réellement dans ses
principales publications et pouvant, en quelque sorte, en constituer la
principale clé. Certes un tel présupposé est clairement affirmé dans le
dernier article Speculative Ideas respecting the Constitution of Matter que
Graham écrit en 1864. Mais cet article est I'exception: il est le seul a exposer
des hypothéses a priori sur la constitution de la matiere, sans corrélation
avec une pratique expérimentale. !l ne peut donc nous renseigner
valablement sur le vrai visage de |'atomisme de Graham, qui est représenta-
tif, certes, mais surtout opératoire. Or la méthodologie pragmatique
brouille 'image: 'atomisme de Graham a, successivement ou simultané-
ment, les traits de I'atomisme chimique, mécanistique, cinétique.

Herapath” [12]. L'attitude de Graham envers Herapath nous semble révélatrice de la suspicion dans
laquelle il tint longtemps I"atomisme mécanistique. Par ailleurs, si les derniers articles de Graham portent
’empreinte incontestable d’une vision cinétique, il n’en reste pas moins un point de divergence,
essentiel, entre Graham et les auteurs reconnus comme les péres fondateurs de la “théorie cinétique
moléculaire de la chaleur”. Graham ne fait pas sienne I'idée de Clausius (déja exprimée par Herapath)
que la chaleur consiste dans le mouvement des particules des corps, mais il dit: “Le mouvement
moléculaire est accéléré par la chaleur et ralenti par le froid” [12], ce qui est fort différent; du reste, ses
considérations sur la chaleur occupent une place tout a fait secondaire dans ses travaux sur la diffusion.
A la causalité physique de Herapath et Clausius, pour qui la chaleur est mouvement, s’oppose la causalité
“théologique” de Graham: le mouvement inaltérable et inaliénable de la particule ultime est di a une
“impulsion primitive”.



- 47 -

Thomas Graham et la diffusion, gazeuse et liquide 205

Peut-étre est-il présomptueux de penser restituer les convictions succes-
sives de Graham en 1833 et 1850 a la lecture des articles qu'il écrivit alors. I
est possible que Graham n’ait jamais eu, en la matiére, d’opinion tranchée,
et qu’il ait choisi, parmi les opinions diverses qui s’offraient a lui, celle qui,
dans chaque cas, était la plus propre a éclairer le sujet abordé. Cette
attitude, si elle est celle de Graham, aurait été prise par désir d’efficacité,
elle l'aurait conduit a utiliser des propositions différentes, voire contra-
dictoires, pourvu qu’elles n’interviennent pas dans une méme démonstra-
tion. Une telle attitude n’est guére surprenante, dans la mesure ou nous
pouvons encore la trouver dans les pratiques actuelles de la recherche
scientifique.

Les opinions successives de Graham peuvent paraitre contradictoires
quand on lui suppose une conviction atomistique invariable. Elles ne le sont
plus quand on prend en considération le mode de pensée de I'expérimen-
tateur. Dans cette perspective, la loi de la diffusion apparait alors comme le
produit de conjectures successives, liées a des pratiques expérimentales
diversifiées. Et I'apparente modification, au cours du temps, du contenu des
instruments conceptuels de Graham semble la conséquence de leur étroite
corrélation avec des situations et des pratiques expérimentales, plutét que
le signe d’une vision atomistique en évolution. Si 'idée de diffusion-
échange, fondamentale dans l'explication de la diffusion gazeuse (1833),
n‘est plus pertinente dans I'explication de la diffusion liquide (1850), si la
particule de la diffusion gazeuse n’est pas celle de la diffusion liquide (ni
celle des combinaisons chimiques), n’est-ce pas surtout parce que la
grandeur facilement accessible a la mesure est, d’'un c6té le volume de gaz
diffusé, et de l'autre coté le poids de sel diffusé? La particule n’est pas une
chose en soi, un objet naturel, c’est un étre de raison, objectivation d’une
pratique déterminée. Au terme de cette étude il nous apparait que les
conjectures (sinon les convictions) successives de Graham peuvent servir a
illustrer, dans ce domaine précis de I'Histoire des Sciences, certaines idées
développées par Paul Veyne dans son ouvrage Comment on écrit I’histoire
[24].%

2p. Veyne écrit, dans Foucault révolutionne I’histoire: “La méthode consiste donc, pour Foucault, a
comprendre que les choses ne sont que les objectivations de pratiques déterminées, dont il faut mettre
au jour les déterminations, puisque la conscience ne les congoit pas . . . . L'instant d"avant, il n’y avait
rien, sauf une grosse chose plate qu’on voyait a peine tant elle allait de soi, et qui s’appelait “le” Pouvoir
ou “1” 'Etat; nous autres, nous étions en train d’essayer de faire tenir debout un morceau d’histoire ot ce
gros noyau translucide jouait les utilités, a coté des noms communs et des conjonctions; mais ¢a ne
marchait pas, quelque chose ne tournait pas rond. . . . Brusquement nous “réalisons” que tout le mal
venait du gros noyau, avec son faux naturel; qu’il fallait cesser de croire qu’il allait de soi, mais le réduire
a la commune condition, I'historiser. Et alors, a la place qu’occupait le gros ce-qui-va-de-soi, apparait un
étrange petit objet d’ “époque”, rare, biscornu, jamais encore vu . . . depuis que nous avons historisé
notre faux objet naturel, il n’est désormais objet que pour une pratique qui l'objective. . . . Cette fausseté
avait été de prendre l'objet de la pratique pour un objet naturel, bien connu, toujours le méme, matériel,
quasiment: la collectivité, I'Etat, le grain de folie. . . . Nous méconnaissions que chaque pratique, telle
que le tout de I'histoire la fait étre, engendre I'objet qui lui correspond . . .”.
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La protestation empiriste de Graham contre la <«philosophie
corpusculaire d’aujourd’hui» -i.e. l’atomisme physique daltonien - a pour
origine son refus de tout réductionnisme mécaniste. Sa "“philosophie
expérimentale” n’est pas pour autant exclusive d’une représentation du
monde a priori en termes de matiére et mouvement. Mais les particules et
les processus élémentaires qui jouent véritablement un role dans la
théorie formalisée sont de simples décalques, taillés a la mesure, des

observations a interpréter.1,%

Contre les programmes de réduction de l’ensemble des phénoménes
physico-chimiques & d’hypothétiques "atomes'" et '"forces”, Graham en
appelle ainsi & ce qui fut sans doute l’une des plus sires méthodes de la
Science, le respect du fameux principe énoncé par Newton dans le Livre 3
des Principia: <«Jusqu’a présent, je n’ai pas pu découvrir la cause de la
gravité 4 partir des phénoménes, et je ne feinds aucune hypothése, car
les hypothéses, qu’elles soient métaphysiques ou physiques, qualités
occultes ou mécaniques, n’ont pas place en philosophie expérimentale.
Dans cette philosophie, les propositions particuliéres sont inférées des

phénoménes, puis généralisées par inductiony».

Alors que les réductionnistes fondent leurs théories sur des
conjectures hasardeuses, Graham affirme qu’il est légitime d’édifier une
construction théorique sur la base des effets eux-mémes, sans étre tenu
de remonter des effets aux causes physiques et de s’appuyer sur elles.
Cette idée d’une distinction de niveaux dans la description des
phénoménes, réaffirmée par nombre d'auteurs du 19éme siécle, a déja connu
un éclatant succes: c’est elle qui devait permettre, a Fourier,

d’élaborer sa théorie mathématique du mouvement de la chaleur.

1 - Nous avons repris l’étude du mode de raisonnement expéri.ental&zcraham afin de le
confronter avec d’autres maniéres d’aborder la formalisation des processus expérimentaux, in
R.Locqueneux, B.Maitte et B.Pourprix, Formalisation et expérimentation en physique, Pundamenta
Scientiae, 1, 3/4, 423-438, 1987 (Actes du 3éme Colloque franco-britannique, "Mythes et réalités
de 1’activité scientifique', Lille, 1985). Nous ne reproduisons pas ici cet article, une part
des exemples traités (la cristallographie de Haily, les modélisations des cavités radiatives de
1896 a 1911) sortant du cadre de ce mémoire.

2 - Dans sa thése (The Chemical Philosophy of Thomas Graham, Case Western Reserve
University, Cleveland, Ohio, 1973), M.D. Swords affirme que Graham, par sa maniére d’éviter les
hypothéses sur les causes des phénoménes naturels, est tout a4 fait représentatif de ces
scientifiques influencés par la doctrine de Thomas Reid et des philosophes écossais du Sens
Commun. Sur cette doctrine et son influence sur la Science, voir l'ouvrage de R.Olson, Scottish
Philosophy and British Physics 1750-1880, A Study in the Foundations of the Victorian Scientific
Style, Princeton University Press (1975).
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L’ceuvre de Joseph Fourier (1768-1830) est d’'une importance
ma jeure pour ce qui est de notre propos. C’est en effet largement grace a
Fourier que les phénoménes de propagation-diffusion acquiérent leur
spécificité. Fourier retire 1’étude de la propagation de la chaleur du
vaste domaine de la "philosophie naturelle' pour en faire une branche
autonome, bien délimitée, de la Physique mathématique. Sa Théorie
analytique de la chaleur (1822) est la premiére entreprise de
mathématisation d’une action de contact (par opposition a une action a
distance). A ce titre, elle va servir de modele pour la mathématisation
d’une classe trés étendue de phénoménes de propagation. Il est donc
important de cerner par ou s’annonce l’originalité de 1’approche de

Fourier par rapport a celle de Laplace.
1 - LE MODELE DOMINANT : LA PHYSIQUE LAPLACIENNE

La Physique laplacienne est le point culminant des travaux et
des idées du 18 éme siécle. Elle s’inscrit fortement dans la tradition
newtonienne et, pour ce qui concerne plus particuliérement les phénoménes
a 1’échelle microscopique, elle vise & répondre aux Questions de
1’Optique de Newton (1). On connait les objectifs du programme
laplacien : 1'incorporation de tous les phénoménes dans un cadre
mécanique qui, contrairement & la Mécanique analytique de Lagrange
{1788), n'élude pas les causes physiques ; la réduction de tout systéme
physique a un ensemble de particules disjointes, pondérables et
impondérables, qui exercent, les unes sur les autres, des actions
instantanées a distance, attractives et répulsives. Le réductionnisme
mécaniste de Laplace est tout & fait manifeste : << j’ai voulu établir
que les phénoménes de la nature se réduisent en derniére analyse & une
action & distance de molécule & molécule, et que la considération de ces
actions doit servir de base a4 la théorie mathématique de ces

phénoménes>> (2).

Dans la vision laplacienne, les particules servent de support
aux forces ; entre les particules et les forces, la relation est celle
- d’antécédent & conséquent. Laplace admet comme un dogme que 1l’action

mutuelle des particules pondérables est une attraction newtonienne. Mais,
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si cette action existait seule, la matiére s’effondrerait sur elle-méme.
C’est aux particules de fluide calorique qu’il revient de 1l’en
empécheri, Congu avant tout comme une cause répulsive qui maintient
séparées les particules pondérables, le calorique est aussi la cause des
phénoménes de la chaleur, de méme que les fluides électriques et
magnétiques sont les causes des phénoménes électriques et magnétiques.
Les fluides impondérables constituent une piéce essentielle du dispositif
laplacien. Comme le souligne R.Fox, c’est en cherchant a4 raffiner et
quantifier une théorie des impondérables, restée vague et qualitative au
18 eéme siécle, que la physique laplacienne pose ses principaux problémes

et obtient ses résultats les plus remarquables (3).

C'est également par 1l’affirmation de normes méthodologiques que
se distingue 1l’approche laplacienne. Pendant tout le 18 éme siécle deux
traditions existaient séparément : d’un cété, les grands"géométres" se
réservaient certains domaines de la physique, qu'ils traitaient comme des
problémes de mathématiques appliquées (hydrostatique, hydrodynamique,
etc.); de l’autre, '"les philosophes expérimentaux’ s’intéressaient
empiriquement aux sciences "haconiennes’ (lumiére, chaleur,
électricité, magnétisme)., La physique laplacienne établit un pont entre
ces deux traditions. Un ouvrage comme le Traité de  Physique
expérimentale et mathématique de Biot (1816) symbolise 1la Jjonction
entre le travail du mathématicien et celui du physicien (4)(5). La tache
du "physicien expérimentateur’', suivant Biot, consiste essentiellement
dans la quantification d’entités physiques, et 1’établissement de
relations algébriques entre ces entités, comme premiére étape vers
1’édification de théories exprimées en langage mathématique :

<<Ici, 1le travail du physicien est terminé, écrit Biot dans
1’Introduction de son Traité, mais ce n’est pas encore la que se
bornent les services que 1’analyse peut lui rendre. La loi du phénoméne
n’est encore établie que d’une maniére expérimentale ; elle ne peut étre
regardée comme exacte que dans les limites de précision comportées par
1’expérience. Pour la rendre tout a fait certaine et rigoureuse, il faut
la ramener aux lois générales de la mécanique, c’est-a-dire, la dériver
des conditions générales de mouvement et d’équilibre voulues par ces
lois. Car, lorsqu’une pareille réduction peut étre effectuée

complétement, elle met nécessairement en évidence les caractéres des
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FORCES par lesquelles les phénoménes sont produits, ce qui est le dernier
terme ou la science humaine puisse atteindre. C’est ainsi que Newton a
déduit des lois de Kepler le principe de la gravitation universelle
proportionnelle aux masses et réciproque au carré des distances (...).
Mais ce dernier travail de 1l'analyse, cette derniére et sublime
élaboration des produits de 1l’expérience, n’appartient qu’aux géométres
du premier ordre, et ne saurait s’exiger du physicien expérimentateur. Il
faut donc que celui-ci emprunte les résultats de 1l’analyse, comme il
emprunterait des faits, comme un astronome demande un télescope ; qu’il
s’en serve pour diriger ses expériences, pour les tourner vers les points
que la théorie annonce étre les plus importants ou 1les plus
délicats>>(4).

Ainsi Biot recommande-t-il un partage des taches entre le
"géométre"' et 1'"expérimentateur'.Cependant, ce n’est pas d’une
existence séparée qu’il s’agit, comme au 18 éme siécle, mais d’une
collaboration, avec pénétration réciproque des deux approches. FEn fait,

ce que Biot préconise, c’est le respect de la méthode de Newton?:3,

Mais d’autre part, on peut aussi distinguer, dans l’entreprise
laplacienne de mathématisation de la physique, une tendance plus marquée
vers la théorisation. Elle se manifeste par le développement de modéles
hypothético-déductifs basés sur les forces intermoléculaires. Laplace
lui-méme donne l’exemple : théorie de l’action Capillaire (6) ; théorie
des fluides élastiques, appliquée en particulier a la diffusion gazeuse
(7) et & la vitesse du son (8) ; etc ... Poisson est certainement celui
qui a poussé le plus loin, et défendu le plus longtemps, les conceptions
mécanico-moléculaires laplaciennes. Aprés avoir considéré les corps comme
de simples <<assemblages de points matériels (...) sous le seul rapport
qu’ils servent de points d’application aux forces>>(9), 1l entreprend
1’édification d’une Mécanique physique qui s’appuie sur un modéle

moléculaire extrémement détaillé et réaliste :

<<Dans les deux Mémoires que j’ai lus & 1’Académie, 1’un sur
1’équilibre et le mouvement des corps élastiques, 1’autre sur 1’équilibre
des fluides, Jj’ai supposé ces corps formés de molécules disjointes,

sépardes les unes des autres par des espaces vides de matiére pondérable,
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ainsi que cela a effectivement lieu dans la nature. Jusque~ld, dans ce
genre de questions, on s’était contenté de considérer les mobiles comme
des masses continues, que 1’on décomposait en éléments différentiels, et
dont on exprimait les attractions et les répulsions par des intégrales
définies. Mais ce n’était qu’une approximation, 4 laquelle il n’est plus
permis de s’arréter, lorsqu’on veut appliquer 1l’analyse mathématique aux
phénoménes qui dépendent de la constitution des corps, et fonder sur lIa
réalité les lois de leur équilibre et de leur mouvement>>(10).

En fait, Poisson plie la mathématisation & ses conceptions
mécanico-moléculaires. Pour parvenir au résultat, & savoir une
description des phénoménes sous la forme d’équations différentielles, il
doit faire des approximations. Comme le souligne D.H.Arnold, Poisson est
hanté toute sa vie par la question des difficultés de l’analyse & rendre

compte précisément des actions intermoléculaires (11).

C'’est dans une époque trés profondément influencée par le

réductionnisme mécaniste laplacien que Fourier inscrit sa différence.
2 - LA NOUVEAUTE DU POINT DE VUE DE FOURIER

La Théorie analytique de la chaleur parait en 1822, mais ses
grandes lignes étaient fixées dés 1805-18074. C’est une théorie autonome,
en ce sens qu’elle n'est pas intégrée 4 une doctrine générale de la

matiére et des forces. Plus encore, elle n’a aucun rapport avec les

théories mécaniques : <KQuelle que soit 1’étendue des théories
mécaniques, elles ne s’appliquent point aux effets de la chaleur. Ils

composent un ordre spécial de phénoménes qui ne peuvent s’expliquer par
les principes du mouvement et de 1’équilibre>>(12)(Discours

préliminaire}.
2.1 La prééminence de 1’Analyse mathématique

L’Analyse, chez Fourier, n'est pas qu’une technique mathématique
utile a 1la résolution des questions physiques. Elle a un statut bien
supérieur. Fourier croit f(au sens de croyance métaphysique) en

1’existence de structures mathématiques sous-jacentes aux phénoménes. Ces

structures mathématiques sont principalement des équations
différentielles partielles. Ce sont elles qui constituent la

représentation fondamentale de 1la Physique (et non pas le modéle
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mécanico-moléculaire laplacien). La tache du physicien-géométre consiste

donc a dégager ces structures.

En fait, 1l’auteur de la Théorie analytique de 1la chaleur

vise autant la constitution de la science de 1'Analyse que la recherche
des lois de la chaleur :<<L’étude approfondie de la nature est la
source la plus féconde des découvertes mathématiques. Non seulement cette
étude, en offrant aux recherches un but déterminé, a 1’avantage
d’exclure les questions vagues et les calculs sans issue : elle est
encore un moyen assuré de former 1’Analyse elle-méme, et d’en découvrir
les éléments qu’il nous importe le plus de connaitre, et que cette
science doit tougjours conserver : ces éléments fondamentaux sont ceux qui
se reproduisent dans tous les effets  naturels>>(12)(Discours

préliminaire).

Considérée sous ce point de vue, 1’Analyse mathématique élargit
le champ d’application de la Mécanique rationnelle : <<les équations
analytiques, ignorées des anciens géométres, que Descartes a introduites
le premier dans 1’étude des courbes et des surfaces, ne sont pas
restreintes aux propriétés des figures et 4 celles qui sont 1’objet de la
Mécanique rationnelle ; elles s’étendent 4 tou s les phénoménes

généraux>>(12) (Discours préliminaire).

L’Analyse mathématique joue un role unificateur : <<elle
rapproche les phénoménes les plus divers et découvre les analogies
secrétes qui les unissent>>(12)(Discours préliminaire). Ces analogies
mathématiques sont les <<éléments principaux>> sur lesquels doit

reposer la science de 1’Analyse. <<L’dnalyse mathématique a donc des

rapports nécessaires avec les phénoménes sensibles ; son objet n’est
point créé par 1’intelligence de 1’homme ; il est un élément préexistant

de 1l’ordre universel et n’a rien de contingent et de fortuit ; il est
empreint dans toute la nature>>(12)(Article 20).

2.2 La description mathématique des effets sans considération

des causes physiques

Les structures mathématiques sous-jacentes aux phénoménes sont
censées décrire la marche de ces phénoménes, indépendamment des causes

physiques qui les produisent. Fourier est trés clair a4 cet égard : <<on

ne pourrait former que des hypothéses incertaines sur la nature de la
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chaleur ; mais la connaissance des lois mathématiques auxquelles ses
effets sont assujettis est indépendante de toute hypothése>>(12)

(art.22). Ainsi Fourier met-il les causes entre parenthéses.

Son Discours préliminaire donne le ton : c’est d’une
méthodologie "positive" dont il s’agit :<<les principes de cette
théorie sont déduits, camme ceux de la Mécanique rationnelle, d’un trés
petit nombre de faits primordiaux, dont les géométres ne considérent
point la cause, mais qu’ils admettent comme résultant des observations

communes et confirmées par toutes les expériences>> (12) (Discours
préliminaire). Le simple rapprochement des faits relatifs a la

transmission et a4 l’équilibre de la chaleur conduit & un principe propre
a les représenter. De 1la, 1’Analyse permet de dériver toutes les lois du

mouvement de la chaleur.

_G.Bachelard a vu, dans l’ceuvre de Fourier, <<une entreprise
entiérement positive>>(13). D’autres commentateurs, moins prudents, en
ont fait tout bonnement, a la suite de A.Comte et jusqu’a nos jours, le
prototype d’une oeuvre positiviste. Récemment, R.M.Friedman (14) a
critiqué cette opinion, et montré que la démarche "positive" de
Fourier n'est ni isolée, ni nouvelle. Tout comme de nombreux
scientifiques francais de cette époque ( et notamment le physicien
Biot?), Fourier travaille suivant une tradition méthodologique a la
fois expérimentale et analytique, marquée par 1l’influence des idées de
Condillacs.

Toutefois, 1l’examen attentif des faits expérimentaux ne permet
pas, a lui seul, de fonder une théorie. Les faits sont toujours lus a

travers une grille interprétative.
2.3 La base conceptuelle de la théorie de Fourier

Malgré son apparence "positive', la théorie de Fourier
repose sur un socle de présupposés métaphysiques, formulés en termes plus

ou moins explicites.

Parce qu’il est convaincu de 1’existence de  structures
mathématiques communes & différents phénoménes, Fourier fait un
rapprochement entre le mouvement de la chaleur et celui de la lumiére

<<De toutes les maniéres de se représenter l’action de la chaleur,
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celle qui parait 1la plus simple et la plus conforme aux observations
consiste & comparer cette action & celle de la lumiére. Les molécules
éloignées les unes des autres se communiquent réciproquement & travers
les espaces vides d’air leurs rayons de chaleur, comme les corps éclairés
se transmettent leur lumiére>>(12)(art.40).

En fait, 1l’analogie entre le mouvement libre de la chaleur et
celui de la lumiére, constatée au niveau macroscopique, est purement et
simplement transférée a4 1’échelon microscopique : <<Si 1’on plagait
ensemble (dans une enceinte) une multitude de corps éloignés les uns des
autres et inégalement échauffés, 1ils recevraient et se transmettraient
leurs rayons de chaleur, en sorte que dans cet échange leurs températures
varieraient continuellement et tendraient toutes a devenir égales a la
température fixe de l’enceinte. Cet effet est précisément celui qui a
lieu lorsque 1la chaleur se propage dans les corps solides ; car les
molécules qui composent les corps sont séparées par des espaces vides
d’air et ont la propriété de recevoir, d’accumuler et d’émettre la
chaleur. Chacune d’elles envoie ses rayons de toutes parts et en méme
temps elle regoit ceux des molécules qui 1’environnent>>(12)(art.44).

Comparée au modeéle physique détaillé de Laplace ou de Poisson,
la représentation moléculaire de Fourier peut passer pour un
simple"modéle réduit" du phénoméne macroscopique, pour un schéma qui
résume les faits. C’est bien ainsi que Fourier l’entend : <<Le mode de
transmission est donc connu avec certitude, indépendamment de toute
hypothése sur la nature de la cause, et il ne peut étre envisagé sous
deux points de vue différents. Il est évident que la communication
immédiate s’opére suivant toutes les directions, et qu’elle n’a lieu

qu’entre des molécules extrémement voisines>>(12)(art.429).

Suivant Fourier, la propagation de la chaleur résulte des
échanges de calorique par rayonnement entre les molécules contigiies.
Autrement dit, le mouvement de la chaleur, comme celui de la lumiere,
peut étre envisagé indépendamment de son interaction avec la matieére.
<KL’état libre de la chaleur est celui de la lumiére (...) La chaleur
agit de la méme maniére dans le vide, dans les fluides élastiques et dans
les masses liquides ou solides ; elle ne s’y propage que par voie
d’irradiation (...)>>(12)(art.52). En affirmant laf légitimité d’une
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étude du mouvement libre de la chaleur, Fourier croit pouvoir éluder
les questions concernant, non seulement la nature de la chaleur mais
aussi les mécanismes d’émission et d’absorption de la chaleur par 1la
matiére®, Ainsi Fourier situe~t-il résolument son approche en dehors du
cadre conceptuel laplacien, ou tous les phénomeénes de chaleur sont
concus indistinctement comme l’effet d’une cause répulsive agissant dans
la matiére. R.M.Friedman qualifie de '"rupture conceptuelle" ce

tournant décisif (14).

Au reste, le présupposé que le mouvement de la chaleur peut &tre
déconnecté de son interaction avec la matiére en contient un autre : la
chaleur, quelle que soit sa nature, soit qu’on la regarde comme un
fluide, soit qu’on 1la fasse consister dans la seule transmission du
mouvement, doit &tre une entité conservative. G.Bachelard le souligne a
sa maniére : bien que Fourier vive dans une époque ou le "fluide"
est la pensée commune, <<il est manifeste qu’il pense "substance" alors
méme qu’il rejette 1’image usuelle du calorique. "Les effets de la
chaleur ne peuvent nullement étre comparés a4 ceux d’un fluide élastique
dont les molécules sont en repos (...) L’état libre de la chaleur est
celui de la lumiére ; 1’habitude de cet élément est donc entiérement
différente de celle des substances aériformes"(12)(art.52). En lui
enlevant 1’élasticité, Fourier confére & 1l’agent 1’impénétrabilité &
1’égard de Ilui-méme. C’est d’ailleurs cette impénétrabilité qui
entrainera, dans les cas théoriquement trés importants ou il s’agit d’un
régime (permanent), 1’équation fondamentale du probléme. Tout ce qui
entre doit sortir, la permanence est & cette condition. C’est le fond
matérialiste, étonnamment solide, qui supportera tout 1’édifice. Il n’y a
que cette idée physique dans une si grande oeuvre, elle est le principe
qui détermine toutes les équations. Le signe égal n’en est que le

résumé>>(13)7.

Cette maniére nouvelle d’aborder 1’étude de la propagation de la
chaleur, indépendamment de son interaction avec la matiére, présente
un intérét majeur : nous allons voir en effet qu’elle donne facilement

prise a l’analyse mathématique.



3-LE ROLE DU SCHEMA MOLECULAIRE DANS LA  FORMALISATION
MATHEMATIQUE DE LA THEORIE DE FOURIER

3.1 e&action de contact et le principe de communication de 1la

La transmission de la chaleur, suivant Fourier, est une action
de contact, c’est-a-dire que <<la chaleur envoyée par un point situé
dans 1’intérieur d’une masse solide ne peut se porter directement qu’a
une distance extrémement petite ; elle est, pour ainsi dire, interceptée
par les particules les plus voisines ; ce sont ces derniéres seules qui
la recoivent immédiatement et qui agissent sur les points les plus
éloignés>>(12)(art.45).

Le principe de communication de la chaleur de Fourier est

1’énoncé quantifié de 1’action de contact :

<<Considérons seulement le systéme de deux molécules égales et

extrémement voisines m et n, et cherchons quelle est la quantité de
chaleur (nette) que la pemiére peut recevoir de la seconde pendant la
durée d’un instant (...) La quantité de chaleur communiquée par le point
n au point m dépend de la durée de 1’instant, de la distance extrémement
petite de ces points, de la température actuelle de chacun et de la
nature de la substance solide ; c’est-4—dire que si 1’un de ces éléments
venait 4 varier, tous les autres demeurant les mémes, la quantité de
chaleur transmise varierait aussi. Or les expériences ont fait connaitre
4 cet égard un résultat général : il consiste en ce que, toutes les
autres circonstances étant les mémes, la quantité de chaleur que 1’une
des molécules regoit de 1’autre est proportionnelle & la différence de
température de ces deux molécules. En désignant par T et T’ les
températures des deux molécules égales m et n, par p leur distance
extrémement petite et par dt la durée infiniment petite de 1’instant, la
quantité de chaleur que m reg¢oit de n, pendant cet instant, sera exprimée
par (T’ - T)f(p)dt. On désigne par f(p) une certaine fonction de la
distance p qui, dans les corps solides et dans les ligquides, devient
nulle lorsque p a une grandeur sensible. Cette fonction est la méme pour
tous les points d’une méme substance donnée, elle varie avec la nature de
la substance>>(12) (Art. 58-59).

I1 importe maintenant de bien saisir le role que joue le
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principe de communication de la chaleur dans 1’élaboration de la théorie.

3.2 L’expression du flux et 1l’équation du mouvement de la
chaleur
Fourier considére, en premier lieu, le <<mouvement uniforme de
la chaleur>> dans le cas le plus simple, qui est celui d’un solide
d’épaisseur e compris entre deux plans paralléles infinis, dont 1’un est
entretenu & la température a et l'autre a4 la température b. Cette
situation physique est habituellement dénommée "probléme du mur'.
Fourier se propose de montrer que, dans l’état stationnaire, pour lequel
ne survient aucun changement dans 1’état du solide, la température de la
section d’abscisse x satisfait & 1’équation linéaire :
T=a+ (b-a)x
e
I1 suffit de comparer la quantité de chaleur qui traverse une section
quelconque P, a celle qui, pendant le méme temps, traverse une autre
section @. En appliquant le principe de communication de la chaleur a
tous les systémes de deux molécules extrémement voisines 1’une de
1’autre, qui se communiquent de la chaleur i travers la section P ou la
section Q, on trouve que la quantité de chaleur est la méme pour les deux

sections8.

I1 s’agit maintenant de donner une mesure précise de la quantité
de chaleur qui se propage uniformément dans le solide. Fourier introduit
la notion de flux, c’est-a-dire la quantité de chaleur qui, par unité
de temps, traverse 1’unité de surface d’une section droite quelconque. A
partir de la loi de distribution de la température, et en utilisant de
nouveau le principe de communication de chaleur, il établit 1’expression

suivante du flux :

F=ka~-bouPF=-kdT
e dx

ou k désigne 1la conductibilité du matériau. Ce résultat peut é&tre
généralisé au <<mouvement varié de la chaleur>> dans un soclide a
trois dimensions : la valeur du flux en chaque endroit d’un corps, dont

les températures sont variables, est - k g%(x,y,z,t) dans le sens des x,
- k dT(x,y,2,t) dans le sens des y et - kdT(X,y,2,t) dans le sens des z.
dy dz

Pour former 1l'équation générale a4 laquelle la température doit
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satisfaire, Fourier cherche quel est le changement de température qu’une
portion parallélépipédique infiniment petite du solide doit éprouver
pendant le laps de temps dt, en vertu de 1l’action des molécules qui en
sont extrémement voisines. Il fait le bilan des flux a travers les faces
du parallélépipéde élémentaire, et il applique le principe de

conservation de la chaleur. Il obtient 1'équation de propagation
dT = Kk (d3T_ + gﬁ% + d2T)
“dt cd  dx? v dz?¢

ou c désigne la chaleur spécifique du corps et d sa densité. Cette

équation de continuité-conservation décrit la propagation de la chaleur
dans l’intérieur de tous les corps solides.

3%% La corrélation entre 1l’action de contact et 1l’expression du

ux

Pour bien voir le rapport entre le schéma moléculaire et 1la
description mathématique, il convient de ressaisir la théorie en ce
moment ou elle n’est pas encore figée dans une formalisation définitive.
Cela suppose de faire retour aux premiers mémoires de Fourier sur la
propagation de la chaleur (1805-1807) et aux objections qu’ils ont
suscités a 1’époque. Les piéces livrées par J.Herivel sont, a cet égard,

particuliérement éclairantes (15).

Dés 1805, Fourier tente d’établir 1’équation gouvernant la
distribution de la chaleur dans une barre cylindrique, dont une extrémité
est assujettie & une température constante, et qui peut perdre, par sa
surface latérale, 1la chaleur qui lui est transmise. Pour appliquer le
principe de conservation de la chaleur, alors qu’il ne posséde pas encore
la notion de flux, il doit considérer trois tranches consécutives

infiniment minces. Mais il va se heurter & une difficulté analytique :

<81 1’on suppose que trois tranches consécutives ont
actuellement des températures désignées respectivement par T, T’, T’’, il
est visible 1° que la tranche intermédiaire regoit de celle qui la
précéde une quantité de chaleur qui, toutes choses égales d’ailleurs, est
proportionnelle & la différence T’ - T ou dT ; 2° que cette tranche
intermédiaire communique & celle qui la suit une quantité de chaleur
proportionnelle & dT’ - T’ ou dT’. Ainsi la quantité de chaleur qui reste

dans la tranche intermédiaire et qui tend & élever sa température est
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proportionnelle & dT’ - dT ou d2T. D’un autre cété, cette méme tranche
qui est en contact avec 1l’air, et qui jouit de la propriété commune &
tous les corps de dissiper une partie de la chaleur actuelle, perd, pour
ces deux causes, une quantité de chaleur qui est, toutes choses égales
d’ailleurs, proportionnelle & la différence de la température T’ & celle
du milieu que 1’on suppose égale & zéro. Il faut donc, pour que la
tranche conserve la température T’, que la quantité de chaleur qu’elle
recoit 4 raison de sa place soit égale 4 celle qui se dissipe dans le
milieu. Or on ne voit pas distinctement comment le terme proportionel a
d2T peut étre égalé A& celui qui contient T’. Il y a donc
quelqu’autre circonstance & lagquelle il faut avoir égard pour établir

réguliérement le calcul>>(15).

Pour résoudre la difficulté analytique de 1’inhomogénéité,
Fourier en appelle aux faits d’expérience et a 1l'intuition physique
Mais en définitive, c’est le calcul différentiel qui impose sa loi : il
faut que la conductibilité d’une tranche & la suivante ait une forme en
(1/dx). Grace & cet artifice, la quantité de chaleur nette accumulée dans
la tranche intermédiaire pendant le laps de temps dt a une expression
homogéne : k.d?T.S.(1/dx).dt - h.T.dx.dt. Ces deux termes
correspondent respectivement a la conduction dans la barre de section §
et a 1la dissipation dans le milieu environnant. k et h sont des
coefficients numériques. De la vient 1’équation de conservation, ou
équation de ©propagation : dT/dt = K(d2T/dx?) - hT.
L’insuffisance fondamentale de ce premier traitement réside dans le fait
de mettre en équation des termes qui n’ont pas le méme ordre de grandeur,
et de rectifier de maniére artificielle en introduisant un changement

dont on ne donne aucune raison tirée de la question méme.

C’est en 1807 que Fourier fait un pas décisif, en proposant
d’utiliser la notion de flux. Cette grandeur finie, proportionnelle
au quotient différentiel dT/dx, comme il est démontré dans le "probléme
du mur", rend homogéne les termes mis en équation. Introduite pour
répondre aux nécessités du calcul différentiel, 1la notion de flux de
chaleur n’est pas, pour autant, dépourvue de contenu physique. En effet,
ce n'’est pas s’exprimer correctement que de dire que la quantité de
chaleur qui passe d’une tranche & la suivante est proportionnelle a la

différentielle dT, sans préciser davantage ce qu’on entend
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physiquement par épaisseur d’une tranche :

<<@Quant aux notions daont nous avons déduit pour la premiére
fois les équations différentielles, elles sont celles que les physiciens
ont toujours admises. Nous ignorons si quelqu’un a pu concevoir le
mouvement de la chaleur comme étant produit dans 1’intérieur des corps
par le seul contact des surfaces qui séparent les différentes parties.
Pour nous, une telle proposition nous paraitrait dépourvue de tout sens
intelligible. Une surface de contact ne peut étre le sujet d’aucune
qualité physique : elle n’est ni échauffée, ni colorée, ni pesante. Il
est évident que, lorsqu’une partie d’un corps donne sa chaleur & une
autre, il y a une infinité de points matériels de la premiére qui
agissent sur une infinité de points de la seconde. Il faut seulement
ajouter que, dans 1’intérieur des matiéres opaques, les points dont la
distance n’est pas trés petite ne peuvent se communiquer directement leur
chaleur ; celle qu’ils s’envoient est interceptée par les molécules
intermédiaires. Les tranches en contact sont les seules qui se
communiquent immédiatement leur chaleur. Lorsque 1’épaisseur de ces
tranches égale ou surpasse la distance que la chaleur envoyée par un
point parcourt avant d’étre entiérement absorbée, il n’y a d’action
directe qu’entre les points matériels extrémement voisins ; et c’est pour
cela que l'’expression du flux a la forme que nous lui attribuons. Ce
flux résulte donc d’une multitude infinie d’actions dont les effets
s’ajoutent ; mais ce n’est point pour cette cause que sa valeur pendant
1’unité de temps est une grandeur finie et mesurable, quoiqu’il ne soit
déterminé que par une différence extrémement petite entre les
températures >> (12)(art.429),

On voit que c’est plus que d’"analyse mathématique" qu’il
s’agit: le concept de flux, emprunté a 1’Hydrodynamique, se voit
recomposé comme l’effet d’un processus moléculaire, fondamental chez

Fourier : celui d’une action de contact.
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4 - L'INTRODUCTION DU POINT DE VUE PHYSICO—GEOMETRIQUE DANS LA
PHYSIQUE MATHEMATIQUE FRANCAISE

4.1 La méthode de Fourier opposée & celle de Laplace

Dans la mesure ol son schéma moléculaire est un simple "modéle
réduit" des manifestations macroscopiques de la propagation de 1la
chaleur, Fourier peut éviter, lors du passage inverse "du microscopique
au macroscopique”, les difficultés inhérentes a la méthode de Laplace.
Ce dernier, convaincu que les phénoménes de la nature se réduisent en
derniére analyse a des actions a distance de molécule & molécule, affirme
que la considération de ces actions doit servir de base a la
mathématisation. Sa maniére de traiter la question du mouvement de la
chaleur dans une barre montre bien la distance qui le sépare de Fourier
(2). Laplace effectue d’abord une sommation laborieuse sur les actions
des molécules individuelles. Il obtient ainsi, sous la forme d’une
intégrale, la chaleur nette rayonnée entre une couche donnée de molécules
et toutes les autres couches situées a toutes les distances. Puis il fait
une approximation : dans le développement en série d’une fonction située
sous le signe somme, il admet que les puissances supérieures de la
distance sont négligeables devant la premiére puissance. Poursuivant le
calcul dans ces conditions, il retrouve 1l’équation de propagation obtenue

par Fourier d’une maniére plus simple.

La différence des styles mathématiques est évidente : le style
"géométrique’ de Fourier contraste trés vivement avec le style
"algébrique" de Laplacel®, Mais d’autre part, les deux méthodes
portent la marque de deux visions du monde essentiellement distinctes :
1’une donne la prééminence & la recherche de structures mathématiques
simples, sous-jacentes aux phénoménes ; 1l’autre a pour objectif essentiel
de constituer un modéle physique unifié de la structure intime de la

matiére, qui puisse rendre compte de la totalité des phénoménes 11,

Une telle différence dans la maniére de concevoir et de décrire
la structure du monde se reflete dans les statuts épistémologiques des
modéles moléculaires des deux auteurs. Laplace a recours aux causes
ultimes : ce sont les actions moléculaires a distance qui doivent servir
de base a la théorie mathématique. Son modéle est censé représenter toute

la réalité physique. Fourier, en revanche, situe son approche au niveau
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des effets : c’est le principe de communication de la chaleur entre
deux molécules proches voisines qui doit constituer la base de 1la
théorie. Son modéle moléculaire est un schéma ad hoc, un instrument
heuristique, forgé spécialement pour aider a la description mathématique
du mouvement de la chaleur. Ce schéma n’est pas nécessairement une
reproduction fidéle de la réalité physique, il suffit qu’il soit en
accord avec les faits (au niveau microscopique, "tout se passe comme si
.s."). Ce faisant, Fourier introduit une nette distinction entre 1la
description mathématique d’un phénoméne et la représentation de la

réalité physiquel?,

Aussi bien cette innovation majeure ouvre-t-elle la voie aux
analogies mathématiques entre des phénoménes variés, comme en témoignent
les travaux de A.Cauchy et W.Thomson.

4.2 L’exemple de Cauchy

C’est en 1823 que Cauchy (1789-1857) publie sa premiére théorie
de 1’élasticité (16). Combinant 1’approche lagrangienne et la nouvelle
analyse mathématique, cette théorie semble accentuer la disjonction entre
représentation physique et description mathématique, déja présente chez
Fourier. Cauchy s’inspire du modéle de 1'Hydrostatique pour élaborer une
description microscopique du phénoméne d’élasticité. Mais, a la
différence de la pression hydrostatique, la contrainte mécanique sur
chagque volume élémentaire du corps élastique n'a pas la méme intensité
dans toutes les directions. La maniére dont Cauchy représente les
contraintes et les déformations est déja comme une préfiguration de la
notion mathématique de tenseur. Cela lui permet d’énoncer la proposition
suivante, qui est une généralisation de la loi de Hooke : les
"tenseurs"” de contraintes et de déformations sont reliés par une
application linéaire. <<La méthode de Cauchy,affirme A.Dahan, peut
étre qualifide d’axiomatiquement géométrique dans la mesure ol les
hypothéses simplificatrices ne sont pas Jjustifides d’un point de vue
physique, mais posées a priori :les concepts de tenseurs de
contraintes et de déformations et leurs relations paraissent avoir été
davantage introduits pour répondre aux nécessités mathématiques de la
généralisation 4 trois dimensions d’éléments plus restreints de la

théorie que pour exprimer des phénoménes physiques. Le modéle utilisé est
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un modéle abstrait, mathématiquement cohérent, mais ne cherchant pas a

englober une théorie physique antérieure>>(17).

C'est alors que Cauchy force les phénoménes de propagation 2a
entrer dans ce nouveau cadre conceptuel. Aprés avoir fait le lien avec le
cas des fluides, il applique sa théorie & la propagation du son et a
celle de la chaleur. Pour ce qui concerne plus particuliérement cette
derniere, Cauchy suppose que le calorigue est un fluide qui pénétre tous
les corps, et dont chague molécule se déplace toujours, & partir d'un
point donné, dans la direction suivant laquelle le décroissement de la
densité est le plus considérable. 1l admet ensuite que la quantité de
chaleur qui, pendant un laps de temps trés court, traverse un élément de
surface perpendiculaire a cette direction, est proportionnelle au
décroissement de la densité. En appliquant les lois du mouvement des
fluides, Cauchy obtient 1’'équation de propagation

d(o/dt = K(d? (J/dxz + d? (J/dy2 + d2 (J/d z2),
ou 6 désigne la densité 1locale du calorique. Cette équation est
identique a celles de Fourier et de Poisson, <<quoique, dit Cauchy,
1’hypothése admise dans cet article relativement & la propagation de la
chaleur différe essentiellement de celles que ces deux géométres ont
adoptées et suivant lesquelles le calorique serait un fluide qui
s’échapperait par rayonnement dans toutes les directions possibles de
chacune des particules d’un corps échauffé>>{16).

A.Dahan voit dans la théorie de Cauchy un "modéle universel",

ou <<l’analogie des phénoménes divers (son, calorique, élasticité,...)

repose, non sur un modéle unique d’explication physique, comme c’est le
cas dans le modéle laplacien des forces attractives et répulsives entre
particules, mais sur une similitude de structure au niveau de la
formalisation mathématique. Cette similitude comprend 1’analogie des
équations différentielles et aux dérivées partielles, mais aussi la
méthode analytique commune pour les obtenir. Cette démarche, ces
préoccupations, expriment un véritable point de vue de modélisation
mathématique des théorie physiques, tout a4 fait exceptionnel dans la

communauté physico-mathématique de 1’époque >>{17).

Le point de vue de Cauchy, comme celui de Fourier, peut étre

qualifié de physico-géométrique. Mais une différence importante sépare
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les deux auteurs. Alors que Fourier refuse d’incorporer la propagation de
la chaleur dans une quelconque théorie mécanique, Cauchy adhére, a sa
maniére, au réductionnisme mécaniste : c’est ce qui peut expliquer sa

quéte d’un modéle universel, en fait un modéle mécanique 13.14%,

C’est aussi sur la toile de fond d’une "philosophie
mécanique” que se détache 1’approche physico-géométrique de Thomson.

5 = L’ACCUEIL DES IDEES DE FOURIER EN GRANDE-BRETAGNE :

L’EXEMPLE DE W.THOMSON

Les scientifiques britanniques qui contribuent a 1’édification
d’une Physique mathématique s’appuient sur deux traditions, solidement
enracinées dans leur pays : une tradition "positive" en Physique, une
tradition géométrique en Mathématique. Rien d’étonnant dés lors qu’ils
trouvent, dans la Théorie analytique de la chaleur, une confirmation
éclatante de la légitimité de leur approche (18). Comme Fourier, ces
physiciens ne fondent pas la théorie mathématique d’un phénoméne sur une
hypothése particuliére. Ou ils évitent toute hypothése, ou ils admettent
une diversité d’hypothéses. Leur mathématisation consiste en une
géométrisation. Ce mode de description permet une certaine visualisation
du phénoméne : ainsi, par exemple, les équations différentielles de la
Physique peuvent étre représentées sous la forme de lignes et de
surfaces. Mais d’autre part, la théorie mathématique est souvent
prolongée par une explication physique en termes de matiére et mouvement.
En fait, c’est d’une explication mécanique qu’il s’agit, car 1la
Philosophie mnaturelle britannique est une Philosophie mécanique (19).
Ainsi ces scientifiques séparent-ils, peut-é&tre encore plus nettement que
Fourier, la partie "géométrique" d’une théorie, de sa partie
"physique" ou "mécanique". La théorie de 1’électricité de Thomson
en est une illustration exemplaire.

5.1 L’analogie mathématique entre 1l’action électrostatique et la

propagation de la chaleur

Dans les années 1840, William Thomson (1824-1907) jette les
bases d’une approche entiérement nouvelle de la mathématique de 1l’action
électrostatique et de toutes les autres forces agissant a distance. Son
premier article <<Ksur le mouvement uniforme de la chaleur dans les

corps solides homogénes et sa connexion avec la théorie mathématique de
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1’électricité>>(20) montre que la théorie électrostatique de Poisson
peut étre simplifiée par des techniques analogues a celles employées par
Fourier dans sa Théorie analytique de la chaleur. Thomson est guidé

par 1’idée maitresse que l’actionlélectrostatique est analogue & un flux
de chaleur : la force est analogue au flux, et le potentiell$
électrostatique V est analogue a4 la température T. Cette idée lui vient de
1’identité formelle entre les équations de Poisson et celles de Fourier.
L’équation de la force électrostatique Fx = - dV/dx est analogue a
celle du flux de chaleur Fx = -k.dT/dx. Il en est de méme pour les
équations de continuité-conservation : en régime stationnaire, on a, pour
le potentiel électrostatique, en tout point dépourvu de charge
électrique, d2V/dx? + d2V/dy? + d?V/dz¢ = 0 et, pour 1la température,
d?T/dx? + d2T/dy? + d2T/dz? = 0.

En fait, Thomson gomme purement et simplement le facteur de
conductivité k. Il oublie sciemment le rdle du milieu et la distinction
physique entre le flux de chaleur et le gradient de température. Le
flux est mathématiquement identique au gradient de température,
comme la force électrostatique est mathématiquement identique au gradient
de potentiel. C’est une singularité de Thomson que d’interpréter
1’unicité de 1l’équation de conservation comme un indice révélateur de
1’unité mathématique des phénoménes de transmission de la chaleur et de
1’électricité. Aussi bien cela lui permet-il de réduire la mathématique
du flux de chaleur, comme celle de la force électrostatique, a une simple

géométrie de lignes et de surfaces (21).

Ainsi, les choses doivent étre claires : il ne s’agit pas ici
d’une analogie physique entre la force et le flux, mais d’une équivalence
géométrique. Par 1la, Thomson se donne un roéle a la fois modeste,
puisqu’il réduit le contenu physique de 1’éguation du flux, et
considérable, puisqu’il croit pouvoir opérer une nouvelle "synthése'
entre les théses adverses de l’action a distance (exemple type : la force
électrostatique) et de l’action de contact (exemple type : le flux de
chaleur)16.

C’est dans un second temps que Thomson traduit 1l’analogie

mathématique en une représentation physique imagée (22). A 1'origine il v
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a le rapprochement qu’il effectue entre 1’Electrostatique de Faraday et
la théorie de la chaleur de Fourier. Dans la théorie de Faraday, la force
électrostatique se propage par l’intermédiaire des particules contigiies
d’un milieu diélectrique (23)17. Chez Faraday comme chez Fourier,

l’action se transmet de proche en proche. Aux yeux de Thomson, 1’image
d’un écoulement apparait comme le modéle physique le plus pertinent ; au
reste, l’action contigiie pourrait étre une action mécanique dans un
éther. Mais 1’analogie mathématique entre la force électrique et le flux
de chaleur n’'implique pas que la force et le flux ont la méme réalité

physique.

Tel est le principe de 1la méthode de Thomson. Par le
rapprochement de phénoménes appartenant a des domaines distincts, on
tente d’accéder A une loi mathématique unificatrice. L’équation de
continuité-conservation en est un exemple typique. Une fois établie, la
loi mathématique peut donner lieu A& une représentation physique. Mais
cette image, en aucun cas, ne peut servir de fondement pour la théorie
mathématique. Ainsi Thomson fait-il une nette distinction entre
1’expression physique d’une analogie mathématique et la formalisation
mathématique d’une hypothése physique. Il ne bannit pas la spéculation
physique en tant que telle, mais il ne lui assigne aucun rdle déterminant

dans le mode d’expression mathématique qu’il privilégie.

5.2 Le cadre conceptuel de la théorie de Thomson

On peut se demander maintenant ce qui fonde 1’usage des
analogies chez Thomson. En fait, sa vision unitaire s’inscrit dans la
tradition écossaise de la Philosophie mécanique (19). Cette doctrine doit
son unité conceptuelle au role central qu’elle fait jouer a la dynamique.
C’est de la "dynamique abstraite” qu’il s’agit, par ou il faut entendre
la science des forces en général, sans considération de leur origine ou
de leur nature physique particuliére. Mais cette maniére de considérer la
dynamique comme pivot d’une philosophie de la nature ne doit pas étre
confondue avec un point de vue réductionniste : les lois d’un domaine
particulier de la Physique, par exemple celles de la chaleur, ou celles

de 1’électricité, conservent leur caractére spécifique, bien qu’elles
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soient nécessairement rattachées aux lois fondamentales de la dynamique
par l’intermédiaire du concept de force impliqué dans ce domaine

particulier.

Ce n’est pas un hasard si Thomson érige 1’analogie mathématique
en principe méthodologique. Il est convaincu que , sous les lois
phénoménologiques particuliéres, operent les lois générales de la
dynamique abstraite. Mais l’analogie entre un systéme en écoulement (le
flux de chaleur) et un sytéme statique (la force é&lectrostatique} ne
remet-elle pas en question la séparation traditionnelle des deux branches
de la dynamique en cinétique et statique (selon que la force produit, ou
ne produit pas, un mouvement de la matiére)? Thomson franchit le pas, en
fondant une nouvelle branche de la mécanique, 9u’'il nomme cinématique,
science purement géométrique du mouvement, sur laquelle doivent reposer
la cinétique et la statique. <<lLa cinématique, affirme M.N.Wise,
est le cadre dans lequel Thomson développe son interprétation de
1’équation de continuité. Cette équation décrit le mouvement de la
chaleur et des fluides, et ce qu’on peut appeler, géométriquement, le
"mouvement” des forces en carré inverse, c’est-d-dire leur transmission
et leur distribution dans l’espace. L’équation de continuité est une
composante omniprésente dans la cinématique de Thomson ; elle lui sert
de base mathématique unificatrice, sur laquelle doit étre édifiée toute
dynamique générale visant &4 embrasser toutes les branches de 1Ila
philosophie naturelle>>(24).

Mais il faut encore mentionner un autre aspect de 1la
Philosophie mécanique. Outre la prééminence donnée a la dynamique, il
est caractéristique de cette doctrine qu’elle s’efforce de comprendre les
phénoménes observables en termes d’entités sous-jacentes (19). Quoi
d’étonnant dés lors que Thomson en vienne A& prolonger 1’analogie
mathématique par une analogie physique. L’analogie qu’il percoit entre la
force électrique et le flux de chaleur est sous-tendue par une vision du
monde en termes de matiére et mouvement. En fait, la force elle-méme est
congue comme un mouvement ; la matiere en mouvement constitue a la fois
toute force et tout effet mécanique. C’est pourquoi Thomson relie aussi
facilement les théories de Faraday et de Fourier : il comprend que, dans

les deux cas, une action contigiie se propage et se conserve au cours
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de sa propagation. Et ce n’est pas non plus un hasard si Thomson est
partisan de la théorie de Carnot des machines thermiques (25); elle est
parfaitement adaptée a sa vision du monde : si 1l’on admet que, dans tous
les systémes en écoulement, l’effet mécanique est de la force vive, alors
dans le cas du flux de chaleur 1l’effet mécanique (travail) doit étre
contenu dans le mouvement de la chaleur. Tel est le socle métaphysique de
1l’analogie que Thomson percgoit entre la transmission de la force et

1’écoulement d’un flux!s.

On voit que la théorie de Thomson, formellement indépendante
d’hypothéses spéciales sur la constitution intime de la matiére, ne se
réduit pas pour autant & une représentation abstraite de 1’action
contiglie. Mais Thomson, tout comme Fourier, opére une séparation nette
entre ce qui vient de 1’expérience et de l’analogie -et peut donc servir
de fondement & la théorie mathématique des phénoménes-, et ce qui est

posé a priori et reléve de la spéculation pureil?,

On peut certes suivre avec un grand intérét la maniére dont
Thomson effectue la jonction entre le point de vue physico~géométrique de
Fourier et celui de la Philosophie mécanique écossaise, sans étre
pour autant porté a croire que l’approche de Fourier a été admise en bloc
a4 1’étranger. On peut par exemple se demander comment s'’effectuait la
mathématisation d’une action contiglie dans un cadre conceptuel dynamiste
(vs. atomiste ou mécaniste). La théorie de 1la propagation de
1’électricité sgalvanique, élaborée par le physicien allemand G.S.Ohm,

fournit une réponse & cette question.
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Au sujet du calorique, voir par exemple : R.Fox, The caloric
theory of gases from Lavoisier to Regnault, Oxford University
Press (1971).

La méthode de Newton, suivant Biot, est la meilleure garantie
contre 1’emprisonnement dans un systeme : «lLa méthode, 4 la

fois analytique et expérimentale, offre encore un autre avantage
bien important pour 1’exposition de la science ; c’est d’en
bannir absolument tout systéme. Car d’abord, vous n’avez besoin
d’aucun systéme pour établir la partie purement expérimentale ;
il ne vous faut alors qu’exposer les faits, les mesurer, les
amener dans un ordre tel, qu’ils s’enchainent les uns aux
autres ; puis, quand vous en aurez assemblé un assez grand
nombre, de ceux qui, par leur précision, peuvent servir &
déterminer des caractéres, leur seul rapprochement vous candu.fra
aux idées théoriques les plus propres & représenter leur
ensemble ; et 1l’analyse, en vous dévoilant toutes les
conséquences de ces idées, vous apprendra ensuite si elles
peuvent étre admises. Ce ne sera donc ni Aepinus, ni Franklin,
ni tout autre qui vous donnera son systéme, c¢e sera la nature

méme qui vous enseignera ses lois» (4) (Introduction).

Le chimiste Berthollet est 1'un des plus ardents défenseurs de
ce newtonianisme & la francaise. Dans l’'Introduction de son
Essai de Statique chimique, Paris {1803}, il affirme

«Les puissances qui produisent les phénoménes chimiques sont
toutes dérivées de 1’attraction mutuelle des molécules des corps
4 laquelle on a donné le nom d’affinité, pour la distinguer de
1’attraction astronomique. Il est probable que 1’une et 1’autre
ne sont gqu’une méme propriété ; mais 1’attraction astronomique
ne s'’exercant qu’entre des masses placées & une distance ou la
figure des molécules, leurs intervalles et leurs affections
particuliéres, n’ont aucune influence, ses effets toujours

proportionnels 4 la masse et 4 la raison inverse du carré des
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distances, peuvent étre rigoureusement soumis au calcul : lIes
effets de 1’attraction chimique ou de 1’affinité, sont au
contraire tellement altérés par les conditions particuliéres et
souvent indéterminées, qu’on ne peut les déduire d’un principe
général ; mais qu’il faut les constater successivement (...)
C’est donc 1’observation seule qui doit servir & constater les
propriétés chimiques des corps, ou les affinités par lesquelles
ils exercent une action réciproque dans une circonstance
déterminée ; cependant, puisqu’il est trés vraisemblable que
1l’affinité ne différe pas dans son origine de 1’attraction
générale, elle doit également étre soumise aux lois que la
mécanique a déterminées pour les phénoménes dus & 1’action de la
masse, et 1l est naturel de penser que plus les principes
auxquels parviendra la théorie chimique auront de généralité,
plus ils auront d’analogie avec ceux de la mécanique ; mais ce
n’est que par la voie de 1’observation qu’ils doivent atteindre
4 ce degré, que déja l’on peut indiquer». Berthollet est le
fondateur et 1’animateur de la Société d’Arcueil, sorte
d’académie privée qui, au temps du pouvoir napoléonien,
contribue grandement a faire de la France un foyer scientifique
trés brillant. Sur Berthollet, la Société d’Arcueil et le
programme de Laplace - Berthollet, voir les travaux suivants
M.Sadoun-Goupil, Le chimiste Claude-Louis Berthollet, sa vie,
son oeuvre, Vrin (1977) ; M.Crosland, The Society of
Arcueil, Harvard University Press (1967) ; R.Fox, The rise and
fall of Laplacian physics, Historical Studies in the Physical
Sciences,4, 89-136 (1974).

Fourier présente en 1807, a la Premiére Classe de 1’'Institut, un
mémoire intitulé "Théorie de la propagation de la chaleur dans
les solides". Resté alors inédit, ce mémoire constitue la base
d’un second mémoire sur le méme sujet, couronné par 1’Institut
en 1812, Parmi les ouvrages sur Fourier, on pourra retenir
I.Grattan-Guinness en collaboration avec J.R.Ravetz, Joseph
Fourier 1768-1830, Cambridge (1972) (cet ouvrage contient en
outre le premier mémoire inédit de Fourier); J.Herivel, Joseph
Fourier : the man and the physicist, Oxford (1975). Il faut

signaler aussi ce recueil de textes commentés : J.Herivel,
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Joseph Fourier face aux objections contre sa théorie de la
chaleur, Lettres inédites 1808-1816, Bibliotheque nationale,
Paris (1980).

L’Essai sur 1l’origine des connaissances humaines (1746), le
Traité des Systémes (1749), le Traité des Sensations

{1754) et la Langue des Calculs {(an VI) sont les oeuvres
principales d’Etienne Bonnot de Condillac (1715-1780), seul
philosophe empiriste frangais d’importance ayant vécu au siécle
des Lumiéres. Sur 1’influence de la théorie de la connaissance
de Condillac sur la science francaise, voir par exemple les
articles de M.Guillaume, J.Pigeaud, M.Malherbe, J.Dhombres,
parus dans Sciences et Techniques en perspective, 2,
Université de Nantes (année  1982-83). J.Dhombres, en
particulier, étudie dans quelle mesure Condillac peut é&tre
considéré comme acteur et théoricien de la mathématisation du
monde scientifique vers la fin du 18 éme sieécle et le début du
19éme siécle ("la Langue des Calculs de Condillac, ou comment
propager les Lumiéres").

I1 faut bien évaluer le sens de cette démarche : ce n'est pas
simplement d’une premiére étape, simplifiée, sur la voie de la
théorisation du phénoméne de propagation de la chaleur qu’il
s’agit. Par elle, Fourier fixe des limites au réductionnisme
mécaniste : il existe des phénoménes qui ne sont pas du ressort
des théories dynamiques. Mais il fixe aussi des limites & la
Théorie analytique de la chaleur: <«la force répulsive de

la chaleur, opposée &4 1’attraction des molécules ou & la
compression extérieure, concourt & la composition des corps
solides ou liquides formés d’un ou plusieurs principes et
détermine les propriétés élastiques des fluides aériformes, mais
ces recherches n’appartiennent point a 1’objet que nous traitons
et rentrent dans les théories dynamiques» (12){art.55).

G.Bachelard a déja attiré 1l’attention sur les présupposés de la
théorie de Fourier : <«La liaison entre 1’agent calorifique et
la matiére ou il circule ne laisse pas de présenter des

difficultés. Fourier dit bien que "la chaleur agit de la méme
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maniére dans le vide, dans les fluides élastiques et dans les
masses liquides ou solides ; elle ne s’y propage que par voie
d’irradiation, mais ses effets sensibles différent selon 1la
nature des corps'. On pourra toujours lui objecter que les
effets différents peuvent étre mis au compte de caloriques
différents, en suivant 1’inspiration des doctrines du 18éme
siécle. Au fond, en effet, c’est gratuitement qu’on suppose que
1’action de la chaleur, prise & son principe, est la méme dans
tous les corps. Camme on est bien forcé de constater que les
effets sensibles sont différents, c’est la matiére qu’on charge
d’apporter tous les éléments de la différenciation. Il s’agit
donc d’une véritable coopération substantielle od la chaleur
conserve une unité de caractére qui, tout bien considéré, est
hypothétique. Tout ce qu’on peut dire, c’est que 1’hypothése fut
heureuse» (13).

Fourier indique comment 1’application du principe de la
communication de la chaleur entre deux molécules contiglies
permet de calculer la quantité de chaleur qui traverse une
surface plane (par exemple un cercle passant par le point m)
«Tous les points qui sont extrémement voisins du point m, et
qui sont au-dessous du plan, exercent leur action pendant
1’instant infiniment petit dt sur tous ceux qui sont au-dessus
du plan et extrémement voisins du point m, c’est-4—dire que
chacun de ces points placés d’un méme co6té du plan enverra de la
chaleur & chacun de ceux qui sont placés de 1’autre cété (...)
La somme de toutes les actions partielles qui s’exercent a
travers le cercle W) , c’est-d—dire la somme de toutes les
quantités de chaleur qui, traversant un point quelconque de ce
cercle, passent de la partie du solide qui est inférieure au
plan dans la partie supérieure, compose le flux dont il faut
trouver 1’expression » (12)(art.96).

Pour surmonter la difficulté analytique de 1’inhomogénéité,
Fourier cherche d’abord & saisir les phénoménes par 1’intuition:
«On considérera que la quantité de chaleur qui passe d’une

tranche dans la tranche voisine ou dans le milieu qui la touche
ne dépend pas seulement de la différence entre la température
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actuelle de la tranche et celle de la tranche suivante ou du
milieu, elle dépend encore de 1’étendue du contact et aussi de
la conductibilité, c’est-d-dire de la facilité avec laquelle la
chaleur passe dans la tranche en céntact ou dans le milieu (...)
Les deux tranches qui se touchent ayant une épaisseur infiniment
petite dx, la chaleur est transmise instantanément de 1’une &
1’autre ; et passe dans ce sens avec une facilité infiniment
plus grande qu’elle ne passe de l’intérieur de la tranche dans
1’air. La conductibilité de la tranche & 1’air ne dépend point
de dx et n’augmente point & mesure que cette différence devient
infiniment petite. Il n’en est pas de méme de la conductibilité
d’une tranche & 1’autre, et si on suppose que la différence dx
qui était d’abord finie, soit continuellement divisée et
devienne infiniment petite, la facilité avec laquelle la chaleur
passera d’une tranche a 1’autre, augmentera continuellement et
ainsi la conductibilité est infinie pour deux  tranches
infiniment peu épaisses. Pour exprimer cette derniére condition,
il faut diviser par dx le facteur qui mesure la conductibilité
d’une tranche 4 1’autre. A la vérité on ne peut pas déterminer
rationnellement si ce facteur relatif 4 la conductibilité est
constant, mais 1’expérience indique qu’on peut le regarder comme
tel»(15).

Les "algébristes'' définissent les dérivées de tous ordres
d’une fonction comme les coefficients d’un développement en
série de puissances (série de Taylor), tandis que les
"géométres'" définissent la dérivée en terme de tangente a une
courbe représentant la fonction. Entre les "algébristes"

et les "géométres, il y a aussi la différence entre 1l’abstrait
et le visualisable, entre la rigueur et la simplicité. Sur les
styles "algébrique et "géométrique', voir par exemple :
I.Grattan-Guinness, Mathematical Physics, 1800-1835 : genesis in
France and development in Germany, Preliminary draft for
conference proceedings Epistemologische und soziale Probleme der
Wissenschaftsentwicklung im friihen 19. Jahrhundert, 69-89,
Bielefeld (1979) ; J.V.Grabiner, Changing attitudes toward

mathematical rigor : Lagrange and analysis in the eighteenth and



11 -

12 -

13 -

14 -

_77 -

nineteenth centuries, ibid., 50-68.

Pour Laplace, la théorie de Fourier est, sinon inexacte, du
moins inachevée : <«j’ai cherché & établir que les phénoménes

de la nature se réduisent en derniére analyse & des actions ad

distans de molécule a molécule, et que la considération de ces

actions doit servir de base 4 la théorie mathématique de ces
phénaménes. Mais, de méme que les géométres avaient été conduits
aux équations du mouvement de la lumiére dans 1’atmosphére, en
partant d’une supposition inexacte, de méme 1’hypothése de
l’action de 1la chaleur limitée au contact peut conduire aux
équations du mouvement de la chaleur dans 1’intérieur et & la
surface des corps. Je dois observer que M.Fourier est déja
parvenu a4 ces équations, dont les véritables fondements me

paraissent étre ceux que je viens de présenter»(2).

Au reste, le concept d’action de contact n’invalide pas celui
d’action a distance, dans la mesure ou ils ne sont pas de méme
ordre : le premier porte sur un effet, le second sur une cause.
Quand Fourier affirme que le mouvement propre de la chaleur peut
étre tenu pour principe fondamental de sa théorie, il fait
simplement abstraction des causes profondes de ce mouvement.
L’idée de continuité attachée au principe de communication de la
chaleur n'est pas inconciliable avec 1’hypothése de

discontinuité de la matiére.

Rien d’étonnant, dés lors, que Cauchy propose une deuxiéme
théorie, inspirée cette fois par le modéle mécanico-moléculaire.
Cette théorie commence a étre publiée sous le titre : Sur
1’équilibre et le mouvement d’un systéme de points matériels
sollicités par des forces d’attraction ou de répulsion mutuelle,
Exercices de Mathématiques, 3éme année, 188-212 (1828) ;
Oeuvres complétes, 2&me série, 8, 227-52, Gauthier-Villars,
Paris.

Laplace et Poisson ont, eux aussi, reconnu des analogies, mais
ils ne les ont pas développées mathématiquement. Dans une

section de sa Mécanique céleste sur la figure de la Terre,
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Laplace ajoute un chapitre sur le refroidissement de la Terre,
dans lequel il observe que les méthodes de résolution qu’il a
employées pour la gravitation des corps peuvent étre appliquées
aux problémes de 1la chaleur. Poisson, dans sa théorie du
magnétisme, remarque aussi une analogie entre 1’équation de
magnétisation des matériaux homogénes et 1’équation de
continuité (ou de conservation) d’un fluide. Mais il la rejette,
pour des raisons physiques : <«nous ne nous arréterons pas &
développer cette analogie, qui serait sans utilité pour la
solution du probléme qui nous occupe, et qui induirait en erreur
sur la nature du magnétisme» (Mémoire sur la théorie du
magnétisme, Mémoires de 1’Académie des Sciences, 5, 247-

338 (1821-22)).

Le terme "potentiel" a été utilisé pour la premiére fois par
Green en 1828. Mais c’est Laplace qui, pour simplifier le
probléme de la gravitation, avait déja proposé d’utiliser la
fonction V, '"somme de toutes les molécules du corps, divisée
par leurs distances respectives au point attiré" |,

\Y =)§27?P/r)dt, ou e est la densité de matiére attractive, r la

distance et dt un élément de volume.

I1 n’est pas dans notre intention d’exposer ici la théorie
électrique de Thomson. Signalons néanmoins cet important
théoréme : toute distribution locale d’électricité peut étre
remplacée, pour l’étude de ses effets & 1’extérieur d’elle, par
une surface équipotentielle qui 1l’entoure et qui a une densité
superficielle d’électricité proportionnelle & la force
électrique originelle en chaque point de la surface. Ce théoréme
est fondé sur l’analogie entre source et flux de chaleur d’une
rart, source et force électrique d’autre part. Pour que
1’analogie soit compléte, Thomson a di au bréalable exprimer la
température sous la méme forme que le potentiel, c’est-a-dire
comme une intégrale sur des sources, expression tout a fait

inédite dans les traités sur la chaleur.

Pour une analyse détaillée du cadre conceptuel de

1’Electrostatique de Faraday, voir par exemple : D.Gooding,
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Conceptual and experimental bases of Faraday’s denial of

electrostatic action at a distance, Studies in History and
Philosophy of Science, 9, n°2, 117-149(1978) ; D.Gooding,
Metaphysics versus measurement : the conversion and conservation
of force in Faraday’s Physics, Annals of Science, 37, 1-29
(1980).

Nous n’avons traité que de la premiére époque de Thomson, avant
son adhésion aux idées de Joule. Les travaux que celui-ci
effectue entre 1843 et 1847 démontrent 1'’équivalence entre une
quantité de chaleur et un travail mécanique. Il apparait alors
nécessaire d’englober les concepts de chaleur et de travail dans

un concept plus général, celui d’énergie. " L’idée de

.conservation de la chaleur est remplacée par celle de

conservation de 1’énergie. La conception d’un mouvement (de la
matiére) de la chaleur est remplacée par 1'hypothése de Clausius
selon laquelle <«la chaleur consiste dans un mouvement des
molécules des corps®» (cf. chapitre 6). Ainsi la voie ouverte
par Fourier, et prolongée par Thomson, apparait-elle comme une
phase de transition entre le point de vue statique et ses
entités impondérables (fluides ou éther), et le point de vue
dynamique nouveau, fondé sur le concept d’énergie. Sur
1l’émergence de la nouvelle physique de 1’énergie, voir par
exemple : Smith C., A new chart for british natural philosophy :
the development of energy physics in the nineteenth century,
History of Science, 16, 231-79 (1978) ; Harman P.M.,
Energy, force and matter : the conceptual development of
nineteenth-century Physics, Cambridge University Press (1982).

C’est un principe méthodologique similaire qui guide le chimiste
écossais T.Graham dans 1’édification de sa théorie de 1la
diffusion. Nous avons relevé, chez lui, la coexistence de deux
types de représentation de la diffusion (cf. chapitre 2) : d’une
part un schématisme spatial proche des formes de 1’expérience
sensible, d'autre part une représentation atomistique a

priori. I1 semble qu’un modéle ‘'cinétique", constitué

d’entités purement imaginaires, ait pu nourrir son intuition.

Mais sa théorie formalisée est indépendante d’hypothéses sur la



structure de la matiére : 1’"imaginaire" a cédé la place au
"construit'", la représentation "cinétique" s’est effacée devant
les représentations conventionnelles de la Chimie et de 1la
Mécanique. Toutefois Graham, soucieux d’assurer la continuité
entre ses deux niveaux de représentation, a forgé a cette fin un
concept de force original. Par sa maniére de concilier ce qui
. vient de 1l’expérience et de l’analogie, et ce qui est posé a

priori comme vision du monde atomique, la théorie de Graham,

tout comme celle de Thomson, offre d’intéressantes perspectives

sur la Philosophie mécanique écossaise.
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CHAPITRE IV

GEORG-SIMON OHM
ET LA PROPAGATION

DE L'ELECTRICITE GALVANIQUE



RESUME
Ohm a élaboré la premiére théorie unifiée des phénoménes de
conductibilité électrique dans les métaux. Sa rupture conceptuelle
majeure consiste dans 1’idée que la transmission de 1l’électricité dans un
corps peut étre expliquée sans avoir besoin de recourir a une théorie
générale de la matiére et des forces entre particules. On sait que la
Théorie mathématique du circuit galvanique présente une ressemblance
formelle avec la Théorie analytique de la chaleur de Fourier. Nous
montrons que, cependant, elle s’en distingue par son contenu conceptuel,
profondément ancré dans la culture germanique : la théorie d’Ohm est sous-
tendue par des conceptions dynamistes ; c’est une théorie du mouvement de
1’électricité, construite suivant un modéle mécanique, qui présente des
analogies avec la Mécanique kantienne. L'oeuvre d'Chm est
1’illustration exemplaire de 1’influence déterminante d’une grille

interprétative lors du procés de mathématisation d’un phénoméne.

ABSTRACT

Ohm exhibited the first comprehensive theory of electric
conductibility of metals. His major conceptual break lays in
understanding that electricity transmission in a body need no longer be
explained within a broad theory of matter and interparticulate forces. It
is known that there is a formal similarity between Ohm’s Mathematical
theory of the galvanic circuit and Fourier’s Analytical theory of
heat. We show that, however, Ohm's theory differs in its conceptual
content, strongly fixed in the German tradition : it 1is based on
dynamical conceptions ; it is a theory of electricity motion, built by
analogy with the Kantian Mechanics. Ohm’'s work exemplifies the
decisive role of a conceptual framework in establishing mathematical

equations for physical phenomena.

Le contenu de ce chapitre est en cours de publication:

*B.POURPRIX et R.LOCQUENEUX, G.S.OHM et la Théorie mathématique du circuit galvanique (18271,
Fundamenta Scientiae, 3, n 2 (1988)

*B.POURPRIX, La mathématisation des phénoménes galvaniques par G.S.OHM {1825-1827), Revue
d’Histoire des Sciences, XLIIf1-2, 139-154, 1989, tActes des Journées d’Histoire des Sciences,
"la Mathématisation 1780-1830", Paris, Mars 198§).
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1 - INTRODUCTION

De 1825 a 1827, un certain Georg-Simon Ohm (1789-1854),
professeur de mathématiques & Cologne, publie le résultat de ses
recherches sur le circuit galvaniquel. Ce travail qui, plus
tard, le rendra célébre, est d’abord trés mal accueilli. Ohm inaugure en
effet un style de science tout & fait nouveau en Allemagne. Rompant avec
la tradition spéculative (Naturphilosophie) d’une part, 1la tradition
empiriste d’autre part, sa méthodologie associe étroitement 1’explication
physique et la description mathématique. Dans sa tache de mathématisation
des phénoménes galvaniques, Ohm procéde successivement par synthése et
par analyse : il établit d’abord, sur une base empirique, les premiéres
lois quantifiées du circuit galvanique ; puis il incorpore ces lois dans
une théorie analytique de la propagation de 1’électricité galvanique (au

sens de la nouvelle analyse mathématique).

On a souvent dit que Ohm concevait la propagation de
1’électricité sur le modéle de la propagation de la chaleur, et que sa
Théorie mathématique du circuit galvanique (1827) est organisée de
maniére analogue A la Théorie analytique de la chaleur (1822) de
Fourier. Mais cette appréciation nous parait superficielle, dans la
mesure ou elle porte beaucoup plus sur la théorie achevée (mathématisée)
que sur la théorie en cours d’élaboration. Elle nous semble avoir été
forgée par les différentes tentatives positivistes de reconstruction
logique d’une oeuvre. Ce n’est pas le meilleur point de vue pour en
appréhender les composantes culturelles et conceptuelles. En fait, ce qui
constitue l’objet de la mathématisation d’Ohm, c’est le phénoméne de
propagation wvu A travers le filtre d’une grille interprétative. On s’en

apercoit en dégageant les bases conceptuelles et physiques de sa théorie.

Tel est donc le but de la présente étude : montrer 1’enjeu,
1’originalité et la cohérence de cet acte de production conceptuelle dont
la théorie d’Ohm est l’expression. Cela suppose de revenir, tout d’abord,
a 1’univers d’Ohm lui-méme : le contexte culturel germanique d’une part,

la controverse qui divise les galvanistes d’autre part.



2 - TRADITION SPECULATIVE ET TRADITION EMPIRISTE DANS LA
PHYSIQUE GERMANIQUE DE 1800 a 1830

Dans les trois premiéres décennies du 19¢ siécle, la physique
germanique est caractérisée par la coexistence de deux traditions. Si le
courant principal est de type empiriste, un certain nombre de
scientifiques sont plus ou moins influencés par un systéme connu sous
1’appellation de Naturphilosophie, version romantique d’une Philosophie
de la Nature (1)(2).

2.1 La Naturphilosophie

Poussant & l’excés les idées de Kant sur le rdle de la Raison
pure, Hegel (1770-1831) soutient gque seul 1’Esprit peut fournir la
connaissance du Plan Divin, indépendamment des méthodes par essai et
erreur employées au laboratoire. De son cdté Schelling (1775-1854),
figure centrale de la Naturphilosophie, prone une physique spéculative,
qui doit servir de cadre a la recherche expérimentale, sans toutefois se
substituer & elle. Le but ultime de la philosophie de Schelling est la
découverte de certains principes a priori qui sont, par définition,
inaccessibles & la connaissance empirique. Sa physique vise 1’essence
intime de 1la nature, alors que la physique empirique a pour objet la

découverte des principes phénoménaux.

Le noyau de la métaphysique de Schelling est constitué par une
conception dynamique de la nature. Suivant Schelling, les théories
mécaniques ne peuvent plus rendre compte de la grande variété des
nouveaux phénomenes, électriques, magnétiques et chimiques ; le
réductionnisme mécaniste, qui tend & ramener toutes les forces de la
nature a une force particuliére, la force mécanique, est mis en échec. En
revanche, une conception dynamique permet une représentation unitaire

des phénoménes?.

Schelling congoit la nature comme le produit de deux tendances
opposées, une activité productive et la limitation de cette activité ; les
objets physiques sont le résultat. de 1'interaction de ces tendances. Les
tendances se manifestent, au niveau phénoménal, comme deux forces
primitives, répulsive et attractive, de sorte que les principes qui

caractérisent 1’essence intime de la réalité, bien qu’ils soient connus
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seulement a priori, ont leurs correspondants empiriques. Par leur approche
intuitive, immédiate, Schelling et les physiciens romantiques prétendent
capter 1’essence des phénoménes et fournir une vraie représentation de 1la

réalité physique.

On considére souvent que la Naturphilosophie a exercé une forte
influence sur la Science, et on cite comme exemples-types les recherches
de Ritter sur le galvanisme et celles d’Oersted sur 1’électro-magnétisme
(3)3. Mais il s’agit surtout d’une influence culturelle, plus ou
moins implicite, qui persistera jusqu’au milieu du siécle. De nombreux
scientifiques (Fechner, W.Weber, etc ...) continueront de puiser ou
d’exprimer leurs conceptions dans la philosophie idéaliste germanique
traditionnelle, tout en s’insurgeant contre les excés de la
Naturphilosophie spéculative (4). Méme la variété germanique de la

tradition empiriste porte 1'empreinte de cette influence.
2.2 La tradition empiriste

Le courant principal en Physique est un courant empiriste, que
K.L.Caneva (5) qualifie de "Science du Concret", par opposition a la
"Science de 1’4bstrait" qui va devenir prédominante dans les années 1830
et 1840. Pour les physiciens qui adhérent & ce courant, le but de la
physique reste l'explication de la cause et la recherche de 1l’essence des
phénoménes. Mais cette 'physique des essences” n’est pas de nature
spéculative, elle accorde un statut privilégié & 1’expérience et se

reconnait dans 1’'idéal inductiviste.

Le travail expérimental a un caractére essentiellement
qualitatif ; il est guidé par 1’idéal de 1’ "expérience cruciale", c’est-
a-dire par la recherche d’une expérience simple, sans relevés
quantitatifs, dont le résultat parlerait de lui-méme, directement et de
maniére décisive, pour ou contre un point particulier en discussion. La
croyance que l’expérience peut précéder toute conceptualisation conduit a
privilégier exclusivement 1l’explication "intuitive'" (anschaulich), au
sens particulier que la Naturphilosophie donne a ce terme, c’est-a-dire
une percepticn immédiate, n’utilisant pas d’images mentales. L’expérience
est regardée, non seulement comme la source de toute théorie, mais aussi

comme une méthode de démonstration. La conséquence en est un rejet

explicite de 1l’utilisation des hypothéses et des méthodes hypothético-
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déductives, ainsi que du langage mathématique, incapable de capter les

aspects essentiellement physiques des phénoménes.

Les physiciens "empiristes' allemands vont jouer un grand rdéle
dans la longue et vive controverse sur l’origine et la nature de

1'électricité voltaique.
3 - LES CONCEPTIONS DES GALVANISTES AVANT OHM

Dés 1’invention de la pile de Volta, en 1800, le galvanisme
donne lieu a une controverse animée entre les tenants de deux hypothéses
rivales sur la production de 1'électricité voltaique (ou du courant
galvanique). L’Angleterre adopte 1’hypothése chimique de Davy, alors que
1’Allemagne est favorable a 1'hypothése de contact, déja proposée par
Volta lui-méme (la France, plus partagée, semble pencher vers 1’hypothése
chimique). A cette controverse se superpose celle, toujours vive, sur la
nature de 1l’électricité : est-ce un fluide? Ce fluide est-il unique, ou,
comne on le pense plus généralement, 1’électricité est-elle formée de

deux fluides de signes contraires?

Les tenants de l’hypothése chimique pensent que les actions
chimiques et électriques dans la pile sont produites par une méme cause.
L'hypothése chimique imprégne aussi la tradition mécanico-moléculaire
francaise : par exemple la "molécule" de Poisson "renferme' des
substances impondérables (fluides électriques et magnétiques, calorique)
qui peuvent "se détacher" ou "s’attacher’ aux particules de matiére
pondérable par 1le jeu de forces répulsives et attractives (6). Il est
opportun de souligner ici 1’'étendue du pouvoir explicatif du modéle
chimique de décomposition-recomposition, qu’on applique ncn seulement a
la production de 1’électricité, mais aussi (ultérieurement} a sa
propagation dans les conducteurs métalliques : ainsi De La Rive, 1l’un des
plus vigoureux défenseurs de 1’hypothése chimique, expliquera, en 1826,
comment la propagation peut s’effectuer de proche en proche, en admettant
que <<le courant électrique qui est établi dans un conducteur, n’est
autre chose qu’une succession de décompositions et de recompositions
rapides de 1’électricité propre a4 chacune de ses molécules>>, lesquelles
recompositions et décompositions sont provoquées par influence et
décharge de molécule a molécule (7).
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Les partisans de 1’hypothése du contact soutiennent, au
contraire, que l’activité chimique dans la pile n’est qu'un effet du
passage de 1’électricité. Ils admettent que des métaux différents ont des
attractions inégales pour les deux fluides électriques. Lorsque deux
métaux sont en contact (soit direct, soit  indirect par
1’intermédiaire d’un liquide conducteur), leurs attractions inégales
provoquent une séparation des deux électricités : le fluide positif se
porte sur 1l’un des métaux, et le fluide négatif sur 1l’autre. Suivant De
la Rive, un motif qui parait avoir, <<a priori, influé sur la faveur dont
Jouit en Allemagne la théorie du contact dans 1’électricité voltaique
(...), c’est qu’elle est fondée sur l’idée de la distinction des corps en
électro-positifs et électro-négatifs, idée dont Berzelius a fait la base
de sa théorie électro-chimique (1812). Or, comme les opinions de
Berzelius ont et doivent avoir une grande influence sur les chimistes
allemands, qui sont presque tous ses éléves, on congoit qu’il y ait de
leur part une grande prédisposition & adopter une théorie qui est en

rapport avec ces opinions>> (8).

Mais, au-deld de leur controverse sur 1’origine de
1’électricité voltailque, les deux camps partagent un méme cadre
conceptuel, celui de 1’Electrostatique, constitué au cours de 1l'étude de
1’électricité de friction. Soucieux de rechercher la cause, la nature,
l’essence de 1’électricité, 1ils posent le probléme du galvanisme en
mettant 1’accent sur la production de 1’électricité dans la pile, plutdt
que sur sa propagation dans les conducteurs, se heurtant d’emblée a un
obstacle méjeur, celui de 1’interaction de 1l’électricité et de 1la
matiére. Ils tentent d’expliquer le galvanisme au moyen des concepts de
1’Electrostatique, et notamment la quantité et 1’intensité. La force
électromotrice, congue comme la force qui sépare les électricités
positive et négative, en est un exemple : la différence 2Q entre les
quantités d’'électricité +@Q et —Q sur les bornes de la pile ouverte rend
compte du degré de séparation , lequel est identifié a 1’intensité
statique et mesuré au moyen de 1’électroscope usuel & feuilles d’or. Si
maintenant, les bornes de la pile sont reliées par un conducteur
métallique, 1’intensité statique disparait ; ce phénoméne est encore mal
distingué de la décharge d’un appareil électrostatique comme la bouteille
de Leyde?.



En 1819, Oersted constate que la circulation d’un courant
provoque la déviation d’une aiguille aimantée. Il apparait alors que ce
phénoméne peut servir & la réalisation d’appareils de mesure des courants
galvaniques. Dés 1820, Schweigger met au point le premier galvanometre,
appelé alors multiplicateur : le courant passe dans plusieurs spires
d’une bobine plate, donc son effet magnétique sur une aiguille aimantée

est multiplié.

Ampére, en 1820, propose de distinguer les effets dus a
1’ intensité statique de ceux dus & 1’électricité en mouvement. Une
expérience parait illustrer parfaitement 1’indépendance de ces effets.
Une pile voltaique en circuit fermé engendre un courant qui produit une
action magnétique M sur une aiguille aimantée. Plusieurs piles identiques
4 la premiére, mises en série dans le méme circuit, produisent encore
approximativement la méme action magnétique M, alors que la force
électromotrice est notablement plus grande. Ainsi la force électromotrice
(ou intensité statique) de la pile voltaique et 1l’intensité du courant
qu’elle engendre apparaissent comme deux paramétres indépendants. L’un

des mérites d’Ohm est d’avoir su dissiper cette illusion.

Ohm se propose de quantifier les diverses manifestations des
<< forces galvaniques>> et, surtout, de fournir une explication unifiée de
leur enchailnement. Pour parvenir au but, il emploie successivement deux
méthodes, qui lui font parcourir la méme route, mais dans des directions
opposées. Par des procédés synthétiques, 1l découvre un petit nombre de
faits primordiaux, et les lois mathématiques correspondantes, notamment
celle conmmue aujourd’hui sous la forme E = R I (1826). S’élevant par
degrés, a partir de l’expérience et de l’intuition, il accéde alors a un
point de vue unitaire, un principe unique, en partie hypothétique, qui
constitue un nouveau point de départ pour la démarche inverse, celle de
1l'analyse, telle qu'on la trouve & l’oeuvre dans sa Théorie mathématique
du circuit galvanique (1827). Pour apprécier cette "théorie analytique de
1’électricité’, il nous faut d’abord prendre une mesure précise de sa

base synthétique, empirique et inductive.



4 - LA GENESE DE LA LOI RELATIVE A LA «FORCE DU COURANT»

Le trait dominant des premiers travaux d’Ohm est leur caractére
empirique. On les a souvent considérés comme des modéles de dérivation
inductive de lois mathématiques a partir des domnées de 1’expérience.
Mais ce jugement nous parait trop sommaire, dans la mesure ou il
méconnalt le cadre conceptuel qui dicte le choix des grandeurs a mettre

en rapport.

Dans son premier article, publié en 1825, Ohm établit <<la loi
selon laquelle les métaux conduisent 1’électricité de contact>>(9). Le
circuit, alimenté par une pile voltaique, est fermé par un fil conducteur
de longueur variable. Les <<forces galvaniques>> se manifestent par leur
action sur une balance de torsion de Coulomb. Plus la longueur x du
conducteur est grande, plus la force mesurée X est faible. L’introduction
d’'un fil conducteur dans le circuit occasionne donc une <<perte de
force>> (Kraftverlust), v = (Xn - X)/Xa, définie par référence
a la force <<normale>> Xn obtenue lorsque le circuit est fermé par
un conducteur court. Ohm établit la relation

(1) v =mlog (1 + (x/x%0))

m est un coefficient empirique, xo0 est la longueur équivalente de la

partie invariable du circuit (qui comprend aussi la pile).

Cette loi logarithmique ne surgit pas des données
expérimentales. Elle s’appuie sur la conjecture qu’une petite variation
de la longueur du circuit entraine une variation proportionnelle de la
perte de force :

(1) dveudx/{(xo + x)

Ce que recherche Ohm, c’est évidemment la forme mathématique la plus

simple possible.

Mais cette loi d’Ohm nous parait étrange, irréductible & 1la
forme familiére I = E /R : d’une part, elle ignore le concept
d’intensité du courant ; d’autre part, c’est 1’atténuation de la force,
et non la force elle-méme, qu’elle met en rapport avec la longueur du
conducteur. Pour que cesse notre désarroi, il nous faut accepter d’entrer
dans un autre univers conceptuel. Dans sa maniére de concevoir la

conduction électrique, Ohm considére que le conducteur variable exerce
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une action de <«résistance» (Hinderniss) sur la partie invariable du
circuit; en terme d’analogie mécanique, la perte de force v mesure la
«&résistance®» que le conducteur variable oppose au mouvement de
1'électricité. C'est cette action de «résistance» qui semble étre,

d’abord, le phénoméne central a décrire.

On peut maintenant se demander pourquoi Ohm, quelques mois plus
tard, abandonne sa premiére loi, bien qu’elle semble confirmée par
1’expérience. Certes, elle peut paraitre incompléte, dans la mesure ou
elle décrit seulement 1’influence de la longueur du conducteur, et
rejette dans le coefficient m tout ce qui n’est pas encore élucidé. Mais
il semble y avoir une raison plus déterminante. Barlow et A.C.Becquerel
viennent de trouver des lois de variation de 1’intensité du courant en
fonction de la longueur, toutes deux différentes de la loi d’Chm. C’est
cette diversité de résultats qui conduit Ohm & prendre conscience que sa
premiére loi incorpore des phénoménes parasites qui ont leur siége dans
la pile (changement de concentration, polarisation) et qui provoquent

1’instabilité du courant.

En Février‘1826, Ohm publie une seconde version de sa loi {(10).
Pour s’affranchir des phénoménes parasites, il remplace la pile voltalque
par un couple thermoélectrique (qui présente le double avantage d’une
force électromotrice constante et d’une résistance interne faible)S.
C'est maintenant la force électromagnétique X elle-méme qui parait en
relation simple avec la longueur x du fil test :
(2) X=a / (b + x)

Pour déterminer la nature des grandeurs a et b, Ohm porte les
Jjonctions du thermocouple a différentes températures. Il montre que la
grandeur a est liée 4 la «tension électrique® de la source. Le mot
tension ~Spannung- est a entendre au sens ou la théorie de
1’élasticité emploie ce mot, par exemple : 1la tension exercée sur un
ressort. La grandeur b est liée a la «résistance 4 la conduction»
(Leitungswiderstand) de 1la partie du circuit autre que le fil test.
Soulignons que, pour sa premiére entrée en scéne, le courant électrique
prend 1l’aspect d’une force {die Kraft des elektrischen Stromes)
communiguée a la balance de Coulomb. Ainsi de nombreux signes attestent

que la loi d’Ohm, dans l’une ou l’autre de ses versions, est sous—-tendue
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par une analogie mécanique.
5 - LA JONCTION AVEC L’ELECTROSTATIQUE

En avril 1826, Ohm publie un nouvel article, dans lequel il
déclare avoir découvert la clé d’une compréhension compléte des
phénoménes galvaniques (11). Selon lui, le fait capital est la «tension
électrique» produite par la source. Cette grandeur, mesurée en circuit
ouvert, au moyen de 1l’'électrométre & feuilles d’or, correspond & la
notion d’"intensité statique", alors utilisée en Electrostatique.
Mais, chez Ohm, tout se passe comme si la tension (Spannung) était
analogue a une tension mécanique : la tension appliquée entre les
extrémités d’'un conducteur se répercute en chaque endroit de ce
conducteur, de la méme maniére que la tension appliquée aux extrémités
d’un ressort provoque des contraintes en chaque point du ressort. Ohm
affirme que chaque partie élémentaire d’un circuit peut étre caractérisée
par 1’<intensité de 1’électricité» qui s’y trouve. Il la mesure par
la déviation de 1’électrométre, due & un plan d’épreuve mis en contact
avec la partie du conducteur concernée. Cette "qualité intensive" de
1’électricité, qu’il appelle «force électroscopique» en un point, est
celle que Kirchhoff, en 1849, identifiera au potentiel électrostatique de
Poisson ; elle correspond & ce que nous appelons maintenant "tension
électrique". Ohm montre que la force électroscopique varie linéairement
d’un bout a 1l’autre du conducteur. Il s’agit 1a d’une découverte
fondamentale.

C'’est dans cette publication qu’on trouve les énoncés
définitifs des deux lois du circuit galvanique :
(3) X=ka (S /L)

(4) ulx) =*ta (x /L) +c
ou X représente l'intensité (Stdrke) du courant ; u(x) la force
électroscopique & l'abscisse x ; k la conductibilité ; S la section et L
la longueur du fil cylindrique ; a la tension appliquée a ses extrémités

et ¢, une force électroscopique indépendante de x. La loi (3) n’est pas
tout & fait nouvelle : elle s’accorde, notamment, avec les observations
de H.Davy (1821), P.Barlow (1825) et A.C.Becquerel (1825). La loi (4), en

revanche, est beaucoup plus originale.



Ainsi, Ohm réussit-il a4 déterminer avec précision ce qui reste
constant (1’intensité du courant) et ce qui décroit graduellement (la
force électroscopique) le long du fil conducteur. Il réussit a assembler
des faits qui, Jjusqu’alors, paraissaient dispersés, sans lien organique.
Mais il lui reste encore une étape & franchir pour aboutir a4 la grande
unification, celle des lois (3) et (4) : c'est 1l’objet de sa Théorie
mathématique du circuit galvanique (12), qu’il publie dés 1’année

suivante, et qui constitue la forme la plus élaborée de ses conceptions.

On peut se demander pourquoi Ohm, aprés avoir établi la loi (2)
relative a4 «la force du courant», a ainsi réorienté sa recherche vers une
«théorie des phénoménes électroscopiques produits par les forces
galvaniques». En fait, ce qu’il recherche, c’est un point de vue que 1l’cn
n'est pas obligé d’abandonner en passant du galvanisme a
1’Electrostatique. Or la mécanique fournit ici un principe de jonction
épistémologique. Elle lui permet de concevoir la conduction électrique et
1’action électrostatique comme un seul et méme processus d’électricité en
mouvement, c’est-ad-dire une action de proche en proche, par opposition &
une action instantanée a distance. Mais, ce faisant, Ohm ne peut esquiver
une question fondamentale : quelle est la loi du mouvement de
1’électricité? Or le mouvement de 1’électricité s’effectue avec une telle
rapidité qu’il n’est pas possible d’en déterminer la loi par
1’cbservation directe : c¢’est maintenant une nécessité absolue que de

recourir a 1'hypotheése.

C’est en ce point précis que se situe 1l’articulation entre les
procédés synthétique et analytique. Les lois du circuit galvanique sont
bien déterminées mathématiquement et suffisamment fondées
expérimentalement. I1 reste encore a les réunir sous un point de wvue
unitaire. Le pas décisif que fait maintenant Ohm est fait en qualité de
vrhysicien théoricien, qui porte sur la scéne un principe unificateur
hypothétique: la loi fondamentale du mouvement de 1’électricité. Aprés
avoir mis en oceuvre une procédure expérimentale pertinente (séparant
d’abord, pour mieux relier ensuite, les manifestations électromagnétiques
et électroscopiques du circuit), il élabore une théorie hypothético-
déductive originale des phénoménes galvaniques. Une telle méthodologie,

fondamentalement différente de celle suivie jusqu’alors par le courant



- 95 -

empiriste, Jjustifie pleinement le point de vue de certains historiens,
qui placent Ohm & la charniére entre deux époques bien différentes
(5)(13)(14)(15).

Ohm est en effet 1’un des premiers représentants d’un style de
science tout & fait nouveau, qui va devenir dominant en Allemagne dans
les années 1830 et 1840. La nouvelle attitude, qui a été qualifiée de
Science de 1’Abstrait par rapport & la Science du Concret (5), ou de

physique théorique par rapport & la physique des essences (13), posséde
trois caractéristiques fondamentales_ : association étroite, voire
identification, entre 1’explication physique et la description
mathématique ; adoption explicite d’une méthode hypothético-déductive ;
préoccupation de mesure exacte. Cette méthodologie présente un caractére
intrinséquement hypothétique dans la mesure o les concepts et les
théories sont considérés comme de simples hypothéses, que 1’expérience
est chargée de confirmer. En d’autres termes, la validité des hypothéses
ne dépend que de la confirmation expérimentale des conséquences qu’on en
tire, la notion de vérité n’a pas d’autre sens que celui de 1’accord avec
1l’expérience. L’analyse de 1la Théorie mathématique du circuit
galvanique permet de découvrir la spécificité germanique de cette

pratique scientifique®.

6 - LA BASE CONCEPTUELLE DE LA "THEORIE MATHEMATIQUE DU CIRCUIT
GALVANIQUE"

La Théorie mathématique du circuit galvanique, comme la Théorie
analytique de la chaleur de Fourier, est formellement indépendante
d’hypothéses spéciales sur la constitution intime de la matiére. Pourtant

elle repose sur une base conceptuelle dynamiste.
6.1 Définition et statut de la "force électroscopique”

L’une des originalités les plus tangibles de 1’approche d’Ohm
est la notion de "force électroscopique’, autour de laquelle s’ordonne un
nouveau cadre conceptuel, spécialement adapté au traitement de
1’électricité en mouvement. Ohm commence par fixer le sens de

1’expression "force électroscopique" :

«Dans certaines circonstances, les corps acquiérent une

propriété particuliére que nous nommons électricité ; cette propriété se
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manifeste au dehors par ce caractére que les corps qui la possédent

s’attirent ou se repoussent les uns les autres. Pour constater d’une
maniére bien déterminée les variations qui surviennent dans 1’état

électrique d’un corps A, nous mettons dans chaque cas ce corps en rapport

avec un deuxiéme corps mobile dont 1’état électrique est Iinvariable et

que nous appelons électroscope ; 1’action réciproque s’exergant toujours

dans les mémes conditions, nous déterminons la force avec laquelle

1’électroscope est repoussé ou attiré par le corps ; cette force est ce

que nous appelons la force électroscopique du corps A (...) Le méme corps
A peut aussi servir & déterminer les forces électroscopiques

correspondant aux divers points d’un troisiéme corps. Pour cela, on prend
le corps A de trés petites dimensions, de telle maniére que, lorsqu’on le

met en contact avec la partie du troisiéme corps que 1l’on veut explorer,

on puisse, en raison de sa petitesse, le considérer comme substitué a
cette partie®» (12).

Si la force électroscopique est d’abord une force phénoménale,
elle est aussi la manifestation d'une "cause" plus profonde. Ohm,
partisan déclaré de 1’hypothése du contact, suppose que la mise en
contact de deux substances hétérogeénes libére une force primordiale, qui
va ensuite se propager dans les conducteurs. Le plus souvent implicite,
cette maniére de voir est clairement exposée dans 1’Appendice sur
l’action chimique du circuit galvanique : <«il y a cette différence entre
la force électroscopique qui réside dans les éléments des corps et celle
que nous avons considérée Jjusqu’ici (dans la propagation de
1’électricité), que la premiére est liée intimement & la nature {Wesen)

des éléments, et qu’elle ne peut passer de 1’un 4 1’autre sans que lIe
mode d’existence (Sein) de la partie du corps soit complétement
changé.(...) Par analogie avec la chaleur, nous appellerons électricité
liée la force électroscopique qui est inhérente & la nature de la partie
constituante, et dont celle-ci ne peut se séparer sans cesser d’exister
(sans perdre son Art des Seins), et nous nommerons électricité

libre la force électroscopique qui n’est pas indispensable & la
constitution des corps et qui peut, en conséquence, passer d’un élément a
l’autre sans que pour cela les parties isolées perdent leur mode
d’existence spécifique» (12). Ainsi,par-deld sa définition empirique au

moyen de 1'électroscope, la force électroscopique a-t-elie le statut



_97_

ontologique d’une entité substantielle.

6.2 Une rupture conceptuelle : le principe du mouvement propre

de 1’électricité

Ayant fait la distinction entre électricité 1libre et
électricité lide, Ohm peut affirmer : «quand 1’électricité se propage par
voie de conduction, les forces mises en jeu luttent sans obstacle les
unes contre les autres, et pour ainsi dire sans intervention des corps
matériels» (12). Dés lors, le probléme de la propagation de
1’électricité peut étre déconnecté totalement d’un probléme auquel les
galvanistes se sont heurtés jusqu’alors, celui de 1’interaction entre
1’électricité et la matiére. Autrement dit, le mouvement propre de
1’électricité peut étre tenu pour principe fondamental : c’est en ce
point précis que réside la rupture conceptuelle opérée par Ohm dans

1’étude du galvanisme.

Griace a cette déconnexion, les «éléments» des corps a
prendre en compte dans la propagation de 1’électricité peuvent étre
regardés comme de simples éléments d’espace, remplis de force
(électroscopique) conformément & la vision continuiste de 1la tradition
dynamiste. Suivant ©Chm, <«1’échange d’électricité se produit
exclusivement entre les éléments contigus»® (12). Cette "hypothése du
contact" remplace celle de Laplace d’actions moléculaires instantanées
a distance. La propagation de 1’électricité dans un corps n’est plus
rapportée aux actions moléculaires (au sens de Laplace). Elle n’est pas
concue comme 1’effet de forces répulsives et attractives entre
1’électricité et le corps matériel, mais comme 1l’effet du mouvement
propre de 1’électricité dans 1l’espace occupé par le corps. Aucune
hypothése sur 1la structure discontinue de la matiére n’est
nécessaire’. OChm é&vite ainsi un probléme majeur, auquel se trouve
confrontée toute méthodologie fortement réductionniste, et notamment
1’école laplacienne (6) : le passage du niveau d’organisation moléculaire

au niveau accessible a la perception.

C’est donc un pas décisif qu’effectue Ohm en affirmant que la
propagation de 1’électricité dans un corps peut constituer un domaine

d’étude indépendant, séparé d’une théorie générale de la matiére. Ayant



saisi ce changement de perspective, nous pouvons maintenant situer Ile
sens du rapport d’Chm & Fourier. Dans la premiére décennie du 19éme
siécle, Fourier a retiré 1’étude de la propagation de la chaleur du vaste
royaume de la "philosophie naturelle" et 1’a établie comme une branche
autonome bien définie de la physique mathématique, rompant ainsi avec le
programme laplacien et son modéle moléculaire universel d’explication des
phénoménes (16). La rupture conceptuelle d’Ohm semble donc procéder de
celle opérée par Fourier vingt ans plus tét : tel est 1l’un des aspects
essentiels, mais souvent méconnu, de 1l’analogie entre les théories d’Chm

et de Fourier.

Toutefois ce n’est pas d’une filiation directe qu’il s’agit,
dans la mesure ou des conceptions de type dynamiste semblent avoir nourri
1’intuition d’Chm. Sa force électroscopique, selon toute apparence, est
douée de la propriété de substantialité : elle emplit 1’espace sans avoir
besoin d’un substrat matériel. Mais, contrairement & la force de la
Naturphilosophie, la force électroscopique est ontologiquement distincte
de la matiére. C’est cette dualité matiére-force qui a pu constituer,
chez Ohm, le cadre métaphysique propice & l’émergence du principe du
mouvement de l’électricité, déconnecté du probléme de l’interaction de

1’électricité et de la matiére 8.

Le principe fondamental du mouvement propre de 1’électricité
galvanique, envisagé d'un point de vue dynamiste, ouvre des perspectives

toutes nouvelles pour la mathématisation du phénoméne de propagation.
6.3 L’ouverture d’une voie nouvelle

On a cru voir une stricte analogie entre les méthodes de
mathématisation d’Ohm et de Fourier. En fait, une différence essentielle
les sépare. Chez OChm, il n'y a pas discontinuité entre 1la base
conceptuelle et physique de la théorie, et sa formalisation mathématique.
Ohm se représente la propagation de 1’électricité galvanique, non pas
comme le résultat d’un échange d’électricité par rayonnement entre les
molécules des corps, mais comme un mouvement unidirectionnel de
1’électricité (i.e. de la «force électroscopique»)?. De plus il
identifie «élément» physique et «élément» mathématique. Sa maniére de
concevoir 1’action entre des «éléments» contigus, différente de 1l'action

de contact au sens de Fourier, en témoigne : les «éléments®» corporels



pris en compte dans la propagation de 1l’électricité sont de simples
éléments d’espace, remplis par une distribution continue de force
électroscopique. Ces conceptions continuistes donnent immédiatement prise
au calcul analytique. Suivant Ohm, <«ces considérations sont liées
intimement & l’esprit du calcul différentiel ; car la condition exigée
par cette méthode de calcul, pour qu’une quantité puisse étre considérée
comme un élément, c’est précisément que toutes ses parties soient

homogénes sous le rapport de la propriété soumise au calcul».

Comme Laplace, Poisson et d’autres physiciens de cette époque,
Ohm cherche & vaincre la difficulté analytique que présente le premier
traitement de Fourier en 1805 : «dans tous les cas ou des actions
moléculaires sont mises en jeu, on a coutume de les envisager d’une
maniére particuliére qui a été imaginée par Laplace ; on admet qu’une
action directe s’établit méme a des distances finies entre deux éléments,
qui se trouvent séparés par d’autres éléments intermédiaires, mais on
suppose que cette action décroit avec une telle rapidité qu’elle devient
assez petite pour étre négligée, dés que la distance est appréciable.
Laplace a été conduit a admettre cette hypothése, parce que, quand on
suppose que 1l’action directe s’exerce exclusivement entre les éléments
contigus, les différentielles des variables ne sont pas de méme ordre
dans les deux membres des équations obtenues et que ce défaut
d’homogénéité est en opposition avec 1l’esprit du calcul différentiel ;
cette hétérogénéité, en apparence inévitable entre les deux membres d’une
équation différentielle, qui cependant doivent étre nécessairement égaux
1’un a4 1’autre, est trop remarquable pour ne pas attirer 1’attention de
ceux pour qui de telles recherches ont du prix ; Jje vals donc essayer de
donner une explication de cette énigme ; nous prendrons pour exemple la
propagation de 1’électricité, il ne sera pas difficile d’appliquer a
toute autre question analogue les résultats obtenus» (12).

Avec sa conception particuliere des actions élémentaires, Ohm
pense avoir surmonté, mieux que Laplace, cette difficulté analytique.
Laplace doit effectuer une sommation laborieuse sur les actions des
molécules individuelles, au prix d’une hypothése simplificatrice
contestable : il admet que les puissances supérieures de la distance sont

négligeables devant la premiére puissance. Pour Ohm, la méthode de
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Laplace est entachée d’une contradiction : Laplace traite comme des
quantités finies des éléments infiniment petits placés a des distances
infiniment petites. De plus, sa notion de centres ponctuels de force est
trop abstraite : avec ces éléments d’espace imaginaires
(gedachten), on perd presque complétement de vue la nature physique des
corps. Ohm évite une intégration moléculaire problématique, sans pour
autant négliger les actions physiques éiémentaires. Aussi bien cela
permet-il, selon lui, de transcender les notions d’action & distance
(Laplace) et d’action de contact (Fourier) : <«notre maniére d’envisager
les actions moléculaires résume en elle les vues de Laplace et celles de
Fourier dans sa théorie de la chaleur, et elle concilie en quelque sorte
les unes avec les autres» (12). C’est donc bien de 1’ouverture d’'une
voie nouvelle qu’il s’agit : <«On voit que je me suis écarté de la
marche que Laplace a adoptée et qui a généralement été suivie Jjusqu’a
présent pour 1’étude des actions moléculaires, et j’espére que la voie
que Jj’ai ouverte se recommandera par sa généralité, sa simplicité, sa
clarté, et par la lumiére qu’elle pourra jeter sur le véritable caractére

des méthodes précédemment employées» (12).

En fait, a travers la critique de la méthode laplacienne, c’est
le réductionnisme mécaniste qui est visé, car jugé incapable de saisir
les aspects essentiellement physiques des phénoménes. Mais c’est aussi
bien la méthode de Fourier qui est mise en cause, pour une raison, somme
toute, analogue : en effet Ohm n’admet pas qu’on puisse faire la
distinction entre la théorie mathématique et son interprétation physique,
entre la construction d’un modéle et la représentation de la réalité
physique. Ce qu'il propose, c’est d’aborder la mathématisation sous
1l’angle d’une association étroite, voire d’une identification, entre

1’explication physique et la description mathématique.
7 - LA MATHEMATISATION DU MOUVEMENT DE L’ELECTRICITE

Nous montrons maintenant que la Théorie mathématique du circuit
galvanique est une théorie de la transmission de la force
électroscopique, construite sur le mode d’'une théorie mécanique. Pour ne
pas interpréter a contresens le mot '"mécanique’, il faut bien comprendre
ce que signifie 1’hostilité d’Ohm au réductionnisme mécaniste : c’est le

rejet de toute vision mécanique de la nature, qu’il s’agisse de la vision



- 101 -

laplacienne, ou de celle qui dominera ensuite, et selon laquelle la
matiére en mouvement est la base de tous les phénoménes physiques.
Suivant Chm, il faut se garder de réduire la physique a la mécanique. Il
n'y a pas de raison de privilégier la force mécanique par rapport aux
autres forces physiques, elles ont toutes le méme statut ontologique.
Chez Ohm, l’électricité n’est pas réduite a une forme de mouvement, ni la
force électroscopique & une force mécanique. Ainsi les choses doivent
&tre claires : il ne s’agit pas d’une théorie mécanique de 1’électricité,

mais d’une théorie construite suivant un modéle mécanique.
7.1 Le principe de transmission de la force électroscopique

Tout d’abord, Ohm doit traduire son idée fondamentale du
mouvement propre de 1’électricité dans le langage de 1’analyse
mathématique. Le point de départ est un fait empirique transféré a
1’échelle microscopique : si les forces électroscopiques, présentes dans

les «éléments® d'un corps, sont d’intensités différentes, elles ont

tendance a s’égaliser : «Il est nécessaire d’établir la loi générale
qui régle 1’échange des forces électroscopiques entre les éléments d’un

corps (...) Quand deux éléments électriques E et E’, d’égale grandeur et
de méme forme, semblablement placés 1’un par rapport & 1’autre, mais
doués de forces électroscopiques d’inégales intensités, sont situés a
distance convenable 1’un de 1’autre, ils manifestent une tendance vers
1’état d’équilibre ; 1ils vont continuellement en se rapprochant de la
moyenne de leurs états électriques, Jjusqu’a ce qu’ils l’aient atteinte.
C’est-a-dire que 1’état électrique des deux éléments se modifie aussi
longtemps qu’il existe une différence entre leurs forces
électroscopiques, mais cet état devient 1invariable quand les deux
éléments sont arrivés a4 la méme force électroscopique. Par conséquent la
variation de 1’état électrique et la différence des forces
électroscopiques sont deux quantités lides entre elles de telle maniére

qu’elles disparaissent en méme temps» (12).

Mais la loi qui régit la transmission de 1a force
électroscopique a nécessairement un caractére hypothétique : <«nous
supposons que la variation ayant lieu dans les deux éléments dans un
temps extrémement court est proportionnelle & la différence de leurs

forces électroscopiques actuelles et 4 la grandeur de 1’intervalle de
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temps considéré (...). Quand nous supposons que la variation est
exactement proportionnelle & la différence des forces é&lectroscopiques,
nous faisons une hypothése de calcul, la plus naturelle et la plus simple
qu’on puisse imaginer : tout le reste est fourni par 1’expérience. Le
mouvement de 1’électricité s’effectue dans la plupart des corps avec une
telle rapidité qu’il est rarement possible de déterminer les variations
qui se produisent en différents points, et par conséquent nous ne sommes
pas en état de découvrir, par l’observation directe, la loi suivant
laguelle ces variations s’effectuent. Les phénoménes galvaniques, dans
lesquels de telles variations sont stationnaires, sont donc d’un trés

grand intérét pour la confirmation de notre hypothése» (12).

Ainsi le principe de transmission de 1’électricité est-il
formellement analogue au principe de transmission de la chaleur : «j’ai
admis que la grandeur du passage (Ubergang) d’électricité entre deux
éléments contigus est proportionnelle a la différence des  forces
électroscopiques que possédent les deux éléments, de la méme maniére que
dans la théorie de la chaleur on considére le passage de chaleur entre
deux éléments comme proportionnel 4 la différence de leurs

températures» (12).
7.2 Le concept de quantité d’électricité

Partant du concept de force électroscopique, Ohm va forger
celui de quantité d’'électricité. <«Lorsque les deux éléments E et E’ ne
sont pas de méme grandeur, il est permis de les regarder comme des sommes
formées de parties égales. Admettons que l’élément E soit composé de m
parties parfaitement égales entre elles, et 1’élément E’ de m’ parties
exactement égales aux premiéres ; (...) la somme des actions de toutes
les m’ parties de 1’élément E’ sur une partie de E sera m’ fois plus
grande que l’action exercée par une seule partie de E’, et la somme de
toutes les actions de 1’élément E’ sur les m parties de E sera mm’ fois
plus grande que 1’action d’une partie de E’ sur une partie de E> (12).
C'est cette somme qui constitue, chez Ohm, la définition de la quantité
d’électricité transportée de E’ a E dans 1’élément de temps dt. Elle a
pour expression amm’ (u’ -u)dt ; u et u’ désignent les forces
électroscopiques des deux éléments E et E’', m et m’ les volumes qu’ils

occupent, et a un coefficient qui dépend de la distance entre les deux
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éléments. Ainsi la quantité d’électricité représente «la somme des

actions électroscopiques rapportée i la grandeur des éléments».

Dans le raisonnement précédent, l’action exercée par un élément
E' sur un autre élément E est proportionnelle au volume des deux
éléments. Il en est ainsi lorsque les éléments ont des dimensions treés
petites en comparaison de leur distance mutuelle. Cette supposition n’est
plus admissible quand il s’agit de 1l’action mutuelle d’éléments situés a
des distances infiniment petites. Il est donc préférable d’écrire
1’expression de 1la quantité d’électricité échangée entre deux éléments
sous la forme générale d@ = A (u’ - u)dt, ol A est une fonction des

dimensions et de la distance moyenne des éléments.
7.3 La loi fondamentale du mouvement de 1’électricité

I1 convient maintenant d’apprécier a4 sa juste valeur l’enjeu de
cette élaboration conceptuelle. A la lumiére du trajet précédent, on
pouvait s’attendre & ce que OChm cherche & établir un paralléle entre
1’action électrique et 1l'action mécanique (au sens commun du mot action),

entre le mouvement de 1’électricité et le mouvement de la matiére

pondérable. Sa conception de 1’action mécanique est exposée dans 1’Appendice

sur l’action chimique du circuit galvanique (12). Entre deux molécules,
de forces électroscopiques respectives u et u’, est développée, pendant
un laps de temps dt, une «force répulsive» A’ uu’ dt, ou A’ est fonction
de la position, de la grandeur et de la forme des deux molécules. On voit
donc que la quantité d’électricité transportée d’un élément & un autre
correspond & la force répulsive développée entre deux molécules ; et la
variation de 1l’état électrique des éléments, c’est-a-dire la variation de
leur force électroscopique, correspond a4 la variation de 1’état mécanique
des molécules, c’'est-a-dire la variation de leur vitesse ou de leur

quantité de mouvement.

Ainsi tout porte a croire que la loi générale qui reégle
transmission de la force électroscopique entre deux éléments d’un
corps, d@ = A{u’ - u)dt, n'est pas seulement une imitation de la loi de
Fourier. Dans la théorie d’Ohm, cette loi fondamentale du mouvement de
1’électricité doit &tre en rapport étroit avec la relation fondamentale

de la Dynamique d(mv) = F dt.

la
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7.4 Le concept de pouvoir de conduction

A partir du concept de quantité d’électricité, Ohm définit le
pouveoir de conduction ou conductibilité : «La conductibilité k établie
entre deux points (ou entre deux éléments électriques E et E’) est le
produit de la quantité d’électricité q transmise en un certain temps d’un
point & 1’autre (ou d’un élément & 1’autre) par la distance s qui les
sépare (k = gs)»(12). Il s’agit encore une fois d’une définition inspirée
par la Mécanique : le pouvoir de conduction est 1l’analogue du <«moment
d’action» d’une force mécanique. Ce qu’il écrit dans 1’'Appendice sur
1’action chimique du circuit galvanique nous éclaire sur sa conception de
1’action mécanique : «j’entends par moment d’action le résultat obtenu en
multipliant la force répulsive q’, développée entre deux molécules dans
des circonstances déterminées, par leur moyenne distance s’, c’est-d-dire
k’ = g’s™(12). Ce n’est donc pas un hasard si 1’on trouve la méme
définition du pouvoir de conduction chez un autre physicien allemand,
Ludwig Wilhelmy, 1’un des premiers a élaborer une théorie mécanique de la
chaleur (17). Cette définition particuliére de la conductibilité des
corps, pour 1’électricité ou la chaleur, en quoi se cristallise 1la
conceptualisation du phénoméne de propagation, n'a évidemment point

d’analogue dans la Théorie analytique de la chaleur de Fourier,
7.5 La phase déductive

Reste a Ohm, ayant défini ses concepts, & déduire les lois du
circuit galvanique. Si q désigne maintenant la quantité d’électricité
transportée par unité de temps entre deux éléments dont les forces
électroscopiques différent d’une unité, il obtient simplement q = A et
k = As. Par conséquent, 1’expression générale de la quantité
d’électricité transmise de 1’élément E’ a 1’élément E dans 1’intervalle
de temps dt peut étre récrite sous la forme dQ = k ({u’ - u)/s) dt. Ohm
considére, dans le conducteur cylindrique, trois tranches consécutives
infiniment minces. En faisant le bilan des quantités d’électricité gagnée
et perdue par la tranche intermédiaire, il obtient 1’"équation de
propagation" (du/dt) = K(d?u/dx?). Dans le cas du régime
stationnaire (du/dt = 0), 1’intégration de ces lois locales conduit aux

lois globales énoncées ci-dessus {cf.5éme partie). Ainsi les lois
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"empiriques" (3) et (4) se trouvent-elles maintenant intégrées a une
théorie hypothético—déductive originale qui, pour la premiére fois, donne
aux phénoménes de courant et de tension dans le circuit galvanique une

interprétation unifiéel®,

Mais il importe maintenant de resituer la mathématisation d’Chm
dans son contexte culturel. Initiateur d’un style de physique nouveau,
Ohm n’en continue pas moins de puiser dans la tradition germanique : on
peut en effet découvrir des similitudes entre la Théorie mathématique
du circuit galvanique et la Mécanique kantienne, celle des

Premiers principes métaphysiques de la science de la nature (18).
7.6 Les analogies avec la Mécanique kantienne

Dans le langage kantien, le produit de la force motrice F par
1’élément de temps dt est la sollicitation F dt. L’effet produit par
la sollicitation est la variation de la vitesse v du corps de masse m -ou
encore la variation de sa quantité de mouvement mv- conformément a 1la
relation fondamentale m dv = F dt. Dans l'action électroscopique mutuelle
de deux éléments d’un corps conducteur, de forces électroscopiques u et
u’, la force motrice est F = A(u’ - u). L’effet de la "sollicitation"
électrique F dt est la variation de la force électroscopique de chaque
élément, ou encore la communication d’une certaine quantité
d’électricité, concept qui Jjoue un rdole analogue & la quantité de
mouvement. Notons, & ce propos, que la quantité d’électricité (douée d’un
signe + ou -) est représentée par deux formules distinctes : d’une part
une formule différentielle, A(u’ - u)dt, qui exprime l’identité de 1la
cause (sollicitation) et de 1l’effet (quantité d’électricité communiquée),
et qui est la seule & jouer un role dans la théorie de la propagation de
1'électricité ; d’autre part une formule qui a wune signification
actuelle, réalisée : <«la quantité d’électricité n’est autre que le
produit de la force électroscopique par le volume de 1’espace dans lequel
elle est répandue, dans le cas ou la force est uniformément répartie dans
cet espace»(12)1i1l,

Chez Kant, la permanence de la quantité de mouvement forme le
corps de la troisiéme loi de la Mécanique, celle qui affirme que <«dans
toute communication du mouvement, 1’action est toujours égale & la

réaction® ; l’autre permanent, la masse, ne joue qu’un rdle secondaire
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quand il s’agit de préciser le contenu de la loi fondamentale qui régit
la communication du mouvement. De méme, chez Chm, dans la recherche de la
loi fondamentalé de la communication de 1’électricité entre dewx
éléments, c’est la quantité d’électricité qui joue le premier réle, non
une hypothétique substance-électricité. On peut donc interpréter comme un
retour a la source kantienne le rejet, par Ohm, de la physique des
essences, et son refus de prendre parti sur la nature matérielle de

1’électricité.

Si la substance-électricité ne joue aucun rdle explicite dans
la théorie d’Ohm, sa présence sous-jacente est toutefois un réquisit
absolu, la condition méme de la conservation de la quantité
d’électricité. On peut également soupgonner sa présence dans la maniére
d’envisager 1’action réciproque de deux é€léments électriques d’un corps :
si Ohm n’'éprouve pas le besoin de distinguer plusieurs cas, selon que les
éléments sont éloignés, rapprochés, ou méme se recouvrent partiellement,
c’est que la substance-électricité, comme la substance-masse kantienne,

n’est pas simple, mais spatiale et divisible comme 1’espace.
8 - CONCLUSION

Par sa maniére de traiter le mouvement de 1’électricité
galvanique indépendamment d’une théorie générale de la matiére, comme par
sa méthodologie (ses principes empiriques, le nombre restreint de ses
hypothéses, sa formalisation analytique), 1l’ceuvre 4’Chm présente des
analogies marquées avec la théorie de Fourier. Ohm semble emprunter la
voie ouverte par Fourier, Fresnel et ceux qui oeuvrent a la création
d’une Physique unifiée, basée sur un nouveau 'programme’ d’explication

mécanique (19). Mais d’autre part, 1l’'oeuvre du physicien allemand refléte

1’influence profonde de la culture germanique : par son contenu
conceptuel {ses conceptions dynamistes, ses analogies avec la
Mécanique kantienne), la Théorie mathématique du circuit

galvanique se distingue nettement de la Théorie analytique de lIa
chaleur.

I1 vy a donc des raisons de suspecter l'idée de "programme
positiviste', tout particuliérement défendue par M.Heidelberger (13), qui

voit dans 1’oeuvre d'Chm 1'illustration exemplaire de sa thése sur la
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"reconstruction logique du changement révolutionnaire'. <«La physique
théorique, (affirme-t-il), par contraste (avec la 'physique des
essences’’), tient 4 un programme positiviste que Fourier fut un des
premiers & formuler dans sa Théorie analytique de la chaleur de 1822.
Avec cette théorie, Ohm se représente de maniére abstraite le flux
d’électricité par analogie avec le flux de chaleur. Il se considére
encore comme un adhérent de la théorie du contact, mais l’importance de
cette préconception s’efface graduellement, et sa théorie, une fois
formée, montre tous les signes d’un modéle phénoménologique : dans sa
forme finale, elle est compatible aussi bien avec 1’hypothése du contact
qu’avec celle des chimistes». A cela il ajoute : <«tout en étant
séparée des théories établies, la théorie d’Ohm est aussi un mélange
d’éléments théoriques disparates, empruntés & des théories trés
différentes»., Que 1’unité profonde de la théorie d’Ohm puisse ainsi
échapper a 1l’analyse n’étonnera pas, dés lors que Heidelberger se trouve
impliqué dans une problématique néo~positiviste qui n’appréhende que
partiellement les composantes culturelles et conceptuelles d’une oeuvre

au cours de son élaboration.

De notre étude il ressort que la pensée physique et
métaphysique d’Chm joue un role majeur dans 1’établissement des équations
du circuit galvanique. C’est parce que l’objet de 1la mathématisation
d’Chm est vu a travers le filtre d'une grille interprétative dynamiste,
donc continuiste, qu’il s’adapte parfaitement A4 1l’esprit du calcul
analytique. La théorie du circuit galvanique est 1’illustration exemplaire
de 1’influence déterminante d’une grille interprétative lors du procés de
mathématisation d’un phénoméne. Nous partageons pleinement 1’opinion de
R.M.Friedman (16) : a coté des aspects purement mathématiques, des
considérations physiques et métaphysiques ont trop souvent été négligées
par certains historiens ; 1l importe de les restituer, car elles
constituent une dimension essentielle du processus d’élaboration des

théories physiques.
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NOTES

1 - Georg-Simon Chm est né en 1789 a4 Erlangen, en Baviére. Son pére
lui apprend son métier de serrurier et quelques éléments d’algébre, de
géométrie et de physique. Ohm entreprend ensuite des études avec
1’'intention d’entrer dans 1l’enseignement. De 1804 & 1817, sans situation
stable, il vit dans un état voisin de la misere. Enfin, en 1817, il est
nommé professeur de mathématiques au Grand Collége des Jésuites de
Cologne. C'est 1la que, pendant ses loisirs, Ohm se livre a 1’étude des
phénoménes galvaniques. Il met a profit son expérience de serrurier pour
fabriquer les instruments nécessaires au développement de ses idées. De
1825 & 1827, il publie ses premiéres et principales recherches sur le
circuit galvanique. Ce travail qui, plus tard, le rendra célébre, est
d’abord trés mal accueilli. Ohm en est tellement choqué qu’il démissionne
du poste qu’il occupe & Cologne, et se trouve ainsi privé des moyens
nécessaires a la poursuite de ses recherches. En 1833, il accepte un
poste de professeur a 1’Ecole Polytechnique de Niiremberg, que lui propose
le gouvernement bavarois. Mais c’est grace a4 la Royal Society de Londres
qui, en 1841, lui décerne 1la Médaille de Copley, que ses travaux
commencent d’étre appréciés & leur juste valeur. Aprés avoir dirigé
1’Ecole Polytechnique, il quitte Niremberg pour Munich en 1849 ; d’abord
conservateur des collections de physique, il est chargé, a partir de
1852, de 1la chaire de physique expérimentale & 1’Université. Les
nombreux écrits de G.S.Ohm ont été réunis par E.Lommel dans 1l’ocuvrage
Gesammelte Abhandlungen von G.S.0Ohm, 855 pages, Leipzig (1892). Signalons
aussi l’article de K.L.Caneva sur G.S.OHM, in Dictionary of Scientific
Biographies, Scribners, Vol 10, 186-94 (1974), qui contient un résumé

de sa Théorie mathématique du circuit galvanique.

2 - Dans les théories dynamistes, la matiére est 1’apparence sous
laquelle se manifeste un Jjeu de forces primitives, répulsives et
attractives, et c’est ce jeu de forces qui engendre'la diversité des
substances, pondérables et impondérables ; les représentants les plus
connus des théses dynamistes sont Leibniz, Boscovich, Kant et les
romantiques allemands de la Naturphilosophie, notamment Schelling et
Ritter. A 1’inverse, les théories mécanistes, ou atomistes,

supposent que la matiere est composée de parties élémentaires

primordiales, ou corps durs impénétrables ; ainsi, par exemple, la



tradition mécanico-moléculaire francaise (Laplace, Poisson) considére le
substrat matériel (matiére pondérable et fluides impondérables) comme le

concept premier, et la force comme une émanation de la matiere,

3 - Ritter (1776-1810) et Oersted (1777-1851) sont les deux
rhysiciens romantiques les plus typiques. Ils trouvent leur source
d’inspiration dans 1’oeuvre de Schelling, qui abolit la séparation de la
matiére et de l’esprit, de la nature et de Dieu, du cosmos et de 1la
conscience. Ils pergoivent des analogies profondes entre tous les

phénoménes et en donnent une interprétation dynamiste. Ainsi, dans le

modele de Ritter (1798}, 1’élément simple, appelé "individualité
remplissant 1’espace", est congu dynamiquement, c’est-a-dire comme 1le
résultat de forces fondamentales ; 1’interaction entre deux

"individualités' peut se manifester, soit comme une action chimique
{processus dynamique total), soit comme une action électrique (processus
dynamique partiel), soit encore, par l’intermédiaire d’une troisiéme
"individualité', comme une action galvanique, et méme physiologique,
attendu que, pour Ritter, la corrélation observée entre les phénoménes
galvaniques et physiologiques n’est pas fortuite. Pour Oersted, les
phénoménes électriques ou magnétiques s’étendent dans 1l’espace comme la
chaleur ou la lumiére, et ces phénoménes ont une source unique, un
"conflit électrique"”, qu’il imagine <comme une  succession
d’'interruptions et de rétablissements d’équilibre électrique ; en mettant
en évidence, en 1819, 1l’action d’un courant électrique sur un aimant, il
réalise son désir d’unifier 1’électricité et le magnétisme (sur Oersted
et la naissance de 1’électromagnétisme, voir S.Balibar, La
Recherche, n°133, mai 1982).

4 - Voir, sur ce point, 1le chapitre intitulé "L’arriére-plan
conceptuel et expérimental : électricité, magnétisme et voltalisme en
1820", in C.Blondel, A.M.Ampére et la création de 1’électrodynamique
(1820-1827), Paris, Bibliothéque nationale (1982).

5 - C’est en 1821 que Seebeck découvre cette nouvelle source de
courants continus, les thermocouples. De nombreux physiciens pensent
alors qu’il existe deux sortes de courants électriques : 1le courant
hydroélectrique, produit par les piles, et le courant thermoélectrique,

produit par les thermocouples. Par un vaste travail expérimental, publié



en 1831 et 1837, Pouillet démontre «1’identité des lois auxquelles ces
courants sont soumis®» et présume qu’ils sont de méme nature, les
différences attribuées aux deux sortes de courants étant dues au seul
fait que les thermocouples produisent des courants de treés faible

intensité.

6 - La théorie d’0Chm est souvent présentée, a 1'étranger, comme une
conception mathématique basée sur une pure hypothése. Ainsi, par exemple,
Pouillet prétend que «M.Ohm n’a donné de la justesse de sa pensée qu’une
démonstration mathématique, fondée sur des considérations d’électricité
statique qui, aujourd’hui encore, auraient elles-mémes besoin de
démonstration. M.Chm, en un mot, a donné cette loi, non pas comme
conséquence de principes avoués et reconnus, mais comme conséquence d’une
pure hypothés» (C.R. Académie des Sciences, 20, p. 209, 1845). On sait

que Pouillet a engagé une querelle de priorité apres avoir découvert,
indépendamment, la loi d’Ohm. Son attitude parait significative de
1’incompréhension des savants étrangers & 1’égard d’une méthodologie

allemande jugée trop imprégnée de pensée spéculative.

7 - On peut voir un lien entre la conception pseudo-continuiste
d’0Ohm et celle de Faraday de 1822 qui rejette 1’action & distance. Sur
les deux hypothéses concurrentes, hypothése du champ et hypothése de
1’action a distance, voir par exemple : J.M.Sanchez-Ron, The problem of
interaction : on the history of the action -at-a-~ distance Concept in
Physics, Fundamenta Scientiae, 4, n° 1, 55-76 (1983) ;J. Cazenobe,
Physigque ou Philosophie? (Le sens d’une <mésentente cordiale®» en
théorie de 1’électricité au XIXé siecle), Revue de Synthése, 1II1é& s.,
n°110, 187-202 (1983).

8 - I1 est intéressant de noter que la théorie de Mayer de la
"Conservation de la force", c’est-a-dire de 1’énergie, édifiée & partir
de 1842, présente des similarités conceptuelles avec la théorie d’Ohm du
"circuit galvanique". M.N.Wise affirme que Mayer, «en refusant de réduire
la chaleur (et 1’électricité) & la matiére, au mouvement, et aux forces
agissant entre les parties de la matiére, conservait la notion de force
de 1la Naturphilosophie comme une sorte de substance , maintenant
indépendante de la matiére, mais ayant encore le méme statut que la

matiére»(4). Cette opinion rejoint celle de P.M.Heimann, Maver’s Concept
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of "Force" : the "Axis'" of a New Science of Physics, Historical Studies
in the Physical Sciences, T, 277-96 (1976) : Mayer rejette ce qui est au
centre du travail de Joule, c’est-a-dire la théorie mécanique de la
chaleur ; mouvement et chaleur ont, chez lui, le méme statut ontologique,
chacune de ces forces phénoménales étant une manifestation différente
d’une unique force fondamentale (Urkraft). La mise en lumiére d’analogies
conceptuelles entre les théories d’Ohm et de Mayer laisse deviner le
nouveau paysage de la sphére culturelle germanique dans la période de

déclin de la Naturphilosophie.

9 - Rappelons que les molécules de Fourier, séparées les unes des
autres par du vide, rayonnent du calorique dans toutes les directions. La
propagation de la chaleur résulte de ces échanges de calorique. Mais la
description par un flux proportionnel au gradient de température ne porte
pas 1’empreinte de ce concept d’échange. La formalisation mathématique de
la théorie est, en quelque sorte, disjointe de la représentation physique

du phénomeéne.

10 - La loi d’Chm, sous sa forme bien connue E = RI, peut laisser
croire que la résistance R du conducteur a joué un role essentiel dans
1’élaboration de la théorie. Il n’en est rien : c’est dans la
conductibilité k qu’est inscrite la conceptualisation premiére du

phénoméne de propagation.

11 - Sur la sollicitation kantienne, voir 1’ouvrage de J.Vuillemin,
Physique et métaphysique kantiennes, PUF, Paris (1955), p. 323-324.
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Nous avons vu que la théorie d’Ohm est sous-tendue par des
conceptions dynamistes (la force congue comme une substance). Mais
d’autre part, elle est construite suivant un modéle mécanique, qui
présente des analogies avec la Mécanique kantienne. Par ces deux traits
essentiels, la Théorie mathématique du circuit galvanique est éminemment
représentative de la transition entre les "philosophies de la nature"
romantiques du début du siécle, et les "philosophies mécaniques"

réductionnistes proposées en Allemagne aprés 1830,

Le programme de Laplace n’a connu qu’un succés éphémére,
débordé qu’il fut par la découverte de nombreux phénoménes qu’il ne
pouvait assimiler., Mais le réductionnisme mécaniste qu’il pronait n’est
pas pour autant abandonné en bloc. C’est ainsi que 1’Allemagne perpétue
la tradition francaise de 1l’action a distance entre particules, au prix
d’adaptations convenables, nécessitées par 1’intégration a son propre
cadre conceptuel, La théorie électrodynamique de W.Weber (1846) en est un
exemple typique.l! Moins connue, la Théorie physique-mathématique de la
chaleur de L.Wilhelmy (1851) n’en est pas moins intéressante, dans la
mesure ou elle se présente comme l’une des toutes premiéres théories

mécaniques de la chaleur?.

L’exemple que nous privilégions dans le chapitre suivant est
celui du biophysicien allemand Adolf Fick. Il est connu, de nos jours,
pour ses travaux sur la diffusion de la matiére pondérable a 1’'état
liquide. Aussi la loi de Fick de 1’hydrodiffusion est-elle notre
principal objet d’étude. Mais, pour notre propos spécifique, la
"Mécanique fondée sur une nouvelle base métaphysique' - prolongement
philosophique des travaux "positifs' de Fick - est aussi du plus haut
intérét, puisqu’elle fournit un éclairage sur 1l’ensemble de 1’oceuvre. Tel
est donc le but de la présente étude: dégager les traits caractéristiques
de cette "philosophie mécanique idéaliste', faire le départ de la
tradition et de 1’innovation. Nous pourrons ainsi mesurer a quel point la
Physique de la matiére et des forces, dans la seconde moitié du 19éme
siécle, reste influencée par les particularismes nationaux ou régionaux.

Voir, a ce sujet: M,.N.Wise, German concepts of force, energy, and the electromagnetic

ether: 1845-1880, chapitre 9, 269-307, in Conceptions of ether, Studies in the History of ether
theories 1740-1900, G.N.Cantor and M.J.S.Hodge, Cambridge University Press (1981).

2

- L.Wilhelmy, Versuch einer mathematisch - physikalischen Wiarme -Theorie, Heidelberg

{1851). Nous donnons un apergu de cette théorie dans le Chapitre V.
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Adolf Fick (1829-1901)

et la diffusion liquide:

l'alliance entre une pratique scientifique
et une philosophie idéaliste

BERNARD POURPRIX*
ROBERT LOCQUENEUX*

Résumé — En 1855 le biophysicien allemand Adolf Fick établit la loi fondamentale de la diffu-
sion liquide, analogue a la loi de Fourier de la propagation de la chaleur. Mais Fick, contraire-
ment & Fourier, ne tente pas de réduire {a physique a I'analyse mathématique: son analogie n'est
pas seulement un instrument heuristique fécond, elle est corrélée A une représentation originale
de la structure intime de la matiére. Nous tentons d’abord de comprendre son modéle moléculai-
re en le replagant dans le contexte d’une époque marquée par le conflit de Yatomisme et du dyna-
misme. Puis nous montrons que sa méthodologie et ses conceptions atomistiques refiétent sa det-
te philosophique envers I’héritage kantien. L'oeuvre de Fick témoigne, non pas d’une doctrine dé-
passée, mais d’un kantisme revivifié par une pratique scientifique. Elle permet de mieux com-
prendre les buts et les méthodes de la science idéaliste allemande au 19° siécle.

Abstract — The fundamental law of liquid diffusion (1855) is due to the German biophysicist Adolf
Fick, who assumed an analogy to Fourier’s law of heat propagation. But Fick, unlike Fourier, did
not reduce physics to mathematical analysis: his powerful heuristic analogy is connected with
an original interpretation of the inner structure of matter. It is, first, in the context of both prevail-
ing rival doctrines of atomism and dynamism that his own molecular representation may be un-
derstood. Next it is shown that Fick’s methodological and atomistic views reflect his philosophi-
cal debt to Kantian heritage. Fick’s work exemplifies the cross-fertilization between scientifical
practice and revivified Kantian metaphysics. It provides, therefore, a way for a fuller understand-
ing of the goals and methods of German Idealist Science in the nineteenth century.

1. In*roduction

Jusqu'au début du 19éme siécle, la diffusion est englobée dans l'ensemble des
phénomeénes de dissolution et ne constitue pas un objet d’étude en soi. Le mé-
lange physique, comme la dissolution d’un sel dans l'eau par exemple, n'est pas
distingué de la combinaison chimique. Les doctrines chimiques successives [1] se
présentent comme des théories générales comprenant toutes les phases de la

*Groupe d’Histoire des Sciences - Laboratoire de Physique Théorique - U.FR. de Physique Fonda-
mentale - Université de Lille 1 - 59655 - Villeneuve d’ascq Cédex
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dissolution, depuis le premier acte de division ou désagrégation du sel, jusqu‘a
I'état final caractérisé par une parfaite homogénéité de la solution, en passant
par la dispersion (propagation ou diffusion) des parties du sel dans l'eau. La plu-
part de ces doctrines donnent de la diffusion une explication souvent aisée, quand
elles ne la passent pas sous silence, tellement elle s'impose d’elle-mé&me. C'est
qu’elles ont a faire face a des questions plus importantes, notamment celles re-
latives a la structure intime de {a solution homogéne. La complexité du proble-
me de la composition a été maintes fois soulignée [2, 3]. Par ailleurs, les diffé-
rentes doctrines chimiques portent la marque, A des degrés divers, de concep-
tions psychologiques de la dissolution. Le nom de dissolution lui-mé&me entre-
tient des fantasmagories, des confusions et des simplismes qui apparaissent au
travers de descriptions souvent pittoresques. Les analogies sont fréquentes: on
remarque particulierement la permanence de lI'idée naturelle que la chaleur (le
“feu”) est une substance dissolvante qui coopére étroitement avec les autres dis-
solvants (les “menstrues”).

Cependant, a partir des années 1800, la diffusion acquiert progressivement
une relative autonomie et sa propre identité, grace a deux facteurs principaux.
Lun a trait aux séparations que physiciens et chimistes opérent entre les phéno-
“ménes: la distinction entre mélange physique et combinaison chimique (illus-
trée par la controverse entre Proust et Berthollet), 'étude de la diffusion gazeu-
se (théorie de Dalton des mélanges de gaz: 1801), les recherches sur la diffusion
de la chaleur (loi de Fourier: 1807). Ainsi une nouvelle attitude se fait jour, qui
consiste a distinguer avant de relier, a chercher des lois particuliéres quon ten-
tera ultérieurement d’intégrer a des théories générales. Cette attitude s'oppose
a celle des tenants des anciennes doctrines chimiques qui, d’emblée, réduisaient
a un principe explicatif unique, forgaient a entrer dans un méme cadre la diver-
sité des phénoménes de dissolution.

Lautre facteur bénéfique a I'étude de la diffusion liquide est 'ouverture, en
physiologie, d'un nouveau champ de recherche, liée a 'adoption d’'une nouvelle
attitude intellectuelle. Vers 1825, H. Dutrochet entreprend une étude des phé-
nomeénes d’'osmose et de diffusion & travers les membranes perméables. S‘oppo-
sant au vitalisme, il tente d’appliquer les concepts et les méthodes de la physi-
que a I'étude des organismes vivants. Plusieurs physiologistes allemands, et no-
tamment A. Fick (1829-1901), suivent cette nouvelle voie.

Fick pense que I'hydrodiffusion a travers les membranes n‘est pas une pro-
priété spécifique des organismes vivants, mais un phénoméne physique haute-
ment intéressant, dont on a le plus souvent négligé I'analogie avec la propaga-
tion d’un corps dissous dans un liquide. C'est ce dernier phénomeéne, plus sim-
ple, qu’il se propose d’expliquer tout d’abord. Guidé par la trés forte présomp-
tion d’une analogie entre la diffusion liquide et la propagation de la chaleur
dans un milieu conducteur, Fick établit, en 1855, une loi quantitative, formelle-
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ment identique a celle de Fourier. La loi de Fick rend compte du phénoméne
éléementaire de diffusion d’'un corps dissous entre deux couches liquides adja-
centes. Elle s‘est révélée exacte par la suite, du moins dans les limites d'un cer-
tain domaine de validité qu’il a fallu lui affecter.

Dans la littérature, ’énoncé de la loi de Fick est généralement accompagné
d’un bref commentaire sur sa découverte par analogie, mais il est rarement fait
mention des représentations atomistiques qui la sous-tendent. Le but de notre
article est de montrer comment Fick procéde pour élaborer sa loi de la diffu-
sion, de présenter sa pratique scientifique et le cadre intellectuel de sa pensée,
d’analyser les rapports qu’entretiennent, chez lui, conceptualisation, formalisa-
tion et expérimentation. Nous tentons de dégager le rle de ses représentations
atomistiques de la matiére et nous nous interrogeons sur la nature des liens qui
les unissent a son raisonnement par analogie. S’inspirant a la fois des concep-
tions mécanico-moléculaires de Poisson, et de la version dynamiste qu'en a donnée
le physicien allemand Wilhelmy, Fick se forge sa propre représentation des ac-
tions moléculaires. Etroitement reliée a la loi de la diffusion, cette représenta-
tion apparait d'abord comme une sorte de syncrétisme entre les deux doctrines
concurrentes que sont 'atomisme et le dynamisme. Puis, en proposant plus tard
un principe explicatif général et unique de tous les phénomeénes — principe qui
peut étre considéré comme le prolongement obligé, le fondement métaphysi-
que nécessaire de sa loi de la diffusion — Fick révele que le systéme kantien
constitue le cadre représentatif et méthodologique privilégié a partir duquel sa
pensée s’élabore. Son oeuvre, loin d’apparaitre comme le pale reflet d’'une doc-
trine périniée, témoigne au contraire d’une pensée vivante, d’'un kantisme revi-
vifié par sa pratique de biophysicien’.

TLes recherches de Fick sur la diffusion et f'osmose ne constituent qu’une partie de son oeuvre.
Fick est conny aussi pour ses travaux en physiologie des muscles et des nerfs, et en optique physio-
logique. En outre, seés écrits philosophiques permettent de mieux saisir le cadre intellectuel de
sa pensée. Pour avoir une vue d’ensemble sur sa vie et son oeuvre, on pourra consulter I'article
écrit par l'un de ses assistants, F. Schenck, Zum Andenken an A. Fick, qui sert d’introduction a
l'ouvrage en 4 volumes: A. Fick, Gesammelte Schriften, Wiirzburg, Stahel’sche Verlags-Anstalt,
1903-04 (le volume 1 comprend les écrits philosophiques, physiques et anatomiques, les volumes
2 et 3 rassemblent les articles de physiologie, et le volume 4 différents écrits). Signalons seulement
les grandes étapes de sa carriére. Dés le collége de Kassel (Land de Hesse), sa ville natale, Fick
manifeste de grandes aptitudes pour les mathématiques et son intention premiére est de faire des
mathématiques. Pourtant il entreprend une carriére dans la recherche médicale. 11 entre en 1847
a V'université de Marburg ou travaille Carl Ludwig. En 1849 Fick va suivre des cours a Berlin; il
y rencontre J. Miiller, H. Helmholtz, E. Du Bois-Reymond. !l revient 3 Marburg en 1851 pour rece-
voir le dipléme de docteur en médecine. En 1852, Fick s’établit & Ziirich comme assistant de C.
Ludwig, professeur d’anatomie et de physiologie. Il {ui succéde en 1862, en tant que professeur

de physiologie, jusqu’en 1868, date a laquelle il accepte un poste similaire a Wiirzburg, qu’il occu-
pe pendant 31 ans.
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2. Origine et nature du programme de recherche de Fick sur la diffusion

Le programme de recherche de Fick sur la diffusion prend en considération
certains travaux antérieurs ou contemporains, dont l'esprit, la méthode et les pro-
blématiques définissent des lignes directrices: d’une part, les travaux des biophy-
siciens allemands, et notamment ceux de Ernst Briicke (1819-92), sur la diffu-
sion liquide a travers les membranes et les cloisons perméables; d’autre part,
les travaux du chimiste écossais Thomas Graham (1805-69) sur la diffusion ga-
zeuse et liquide.

A partir de 1825 environ, la diffusion liquide et 'osmose a travers les mem-
branes sont souvent associées dans une méme recherche. Le physiologiste fran-
cais Henri Dutrochet (1776-1847) observe que, lorsque deux liquides d’inégales
densités sont séparés par une membrane organique, il s’établit, au travers de cette
membrane, deux courants inégaux: un courant fort ou courant d’endosmose, di-
rigé du liquide le moins dense vers le liquide le plus dense, et un courant faible
ou courant d’exosmose, dirigé en sens inverse. Il résulte de cette inégalité que
le liquide le plus dense s’accroit en volume aux dépens du liquide le moins den-
se. Dutrochet interpréte ces faits comme la manifestation de deux courants élec-
triques opposés [4]. Ce faisant, 'expérimentateur traduit ses observations dans
un langage grandement tributaire de la théorie censée les expliquer. Le double
courant d'osmose n‘est donc pas une pure donnée empirique, un fait objectif
indubitable. Les faits découverts par Dutrochet sont en réalité des faits cons-
truits dans le cadre d’'une théorie de I’électricité et, par conséquent, ils ne peu-
vent étre transférés purement et simplement dans un autre cadre théorique. Mal-
gré l'accueil défavorable fait a sa théorie électrique des faits d'osmose, Dutro-
chet exerce une influence considérable sur les physiologistes de son époque:

Dutrochet a ouvert une voie nouvelle {..). On peut concevoir que I'endosmose ait servi de
véhicule a sa conception du matérialisme mécaniste qui a si fortement impressionné les
physiologistes allemands (...). Il a été un des combattants les plus déterminés de la nouvelle
direction prise par la physiologie dans I'élimination du vitalisme dans les années 18201830 [5}.

En Allemagne se développent, sous I'impulsion de Johannes Miiller (1801-58)
et de Carl Ludwig (1816-95), deux approches de la physiologie, qu'on peut quali-
fier, en raccourci, de biochimique et de biophysique. En ce qui concerne plus
_ particuliérement le courant des biophysiciens — auquel appartient Fick — son
essor rapide dans les années 1830 et 1840 a souvent été considéré par les histo-
riens comme un événement scientifique révolutionnaire?. Certes, la fécondité
de la biophysique tranche sur la relative stérilité scientifique des vues romanti-

20n classe habituellement les biophysiciens allemands de cette époque en deux groupes: d’'une
part le groupe de Berlin, constitué par Cari Ludwig (1816-95) (qui ira s'établir i Leipzig), Ernst Briicke
(1819-92), Hermann von Heimholtz (1821-95), Emil Du Bois-Revmond (1818-96) et Custav Magnus
(1802-70); d’autre part le groupe de Leipzig, avec notamment Carl Ludwig, Ernst Heinrich Weber
{1795-1878), Karl Vierordt (1818-84).
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ques sur la nature (Naturphilosophie) de I'époque précédente. Cependant, der-
riére cette apparence révolutionnaire, il est possible de déceler une continuité
culturelle sous-jacente. La survivance d’une influence puissante de I’épistémo-
logie romantique sur la science, en biophysique notamment, a été mise en lu-
miére par C.A. Culotta [6]. En recherchant les racines culturelles (idéalisme, ro-
mantisme) des biophysiciens allemands, cet auteur évite la méprise d’une rela-
tion nécessaire entre biophysique et matérialisme. 1l souligne que 'opposition
au vitalisme ne se traduit pas forcément par une adhésion au matérialisme, et
que le recours aux lois physiques pour comprendre la biologie n'implique pas
nécessairement le présupposé que la biologie est totalement réductible a la physi-
que. Nous verrons que la pratique scientifique de Fick illustre parfaitement cette
these.

C’est le biophysicien E. Briicke qui propose, en 1843, la premiére théorie mé-
canique moléculaire du mélange de deux liquides séparés par une cloison po-
reuse [7]. Ses idées sont, en grande partie, accueillies favorablement par Ludwig[8};
elles auront beaucoup d’influence sur Fick, alors assistant de Ludwig.

La théorie de Briicke repose sur deux hypothéses complémentaires: quand un
sel en solution aqueuse est séparé d’un volume d’eau pure par une cloison po-
reuse, |1° les molécules constituant les parois des pores de la cloison exercent,
sur les molécules d’eau, une attraction plus grande que sur les molécules de sel
et, par conséquent, les molécules se répartissent a I'intérieur de chaque pore
en deux couches concentriques, la couche de paroi, formée d’eau pure, et le fi-
let central, constitué d’eau et de sel; 2° deux phénoménes distincts participent
au mélange des deux liquides, d’'une part un phénomeéne de diffusion dans le
filet central (diffusion de sel dans un sens et diffusion d’eau en sens inverse),
d’autre part un phénoméne d‘'osmose dans la couche de paroi (courant d’eau
dirigé de I'eau pure vers la solution aqueuse, responsable de la variation de vo-
lume observée de chaque cdté de la cloison).

Cette explication est radicalement nouvelle; elle va a I'encontre d’idées com-
munes, a cette époque, sur la constitution des solutions et leur propagation.

Observons, dit Briicke, les explications données jusqu’a présent sur les changements de vo-
lume par diffusion, elles se basent toutes(...) sur l'attraction différente des fluides entre eux-
mémes, entre eux et la cloison, et impliquent donc toujours l'idée que le liquide qui se trou-
ve d’'un cdté de la cloison, coule dans l'autre liquide, et que celui-ci coule dans le premier.
Si l'on se figure que les solutions coulent réellement 'une dans lautre, alors cela implique
la supposition que les forces motrices agissent sur les solutions en tant que teiles, et non
sur les molécules constituantes du solvant et du corps dissous, et ainsi celles-ci ne devraient
pas pouvoir se mouvoir indépendamment les unes des autres’.

3Manquant d’arguments suffisamment solides pour entratner & eux seuls 'adhésion, Briicke tour-
ne en dérision |'ancienne interprétation: “Si, d’un c6té de la cloison, se trouve au commencement
une solution aqueuse de sucre, et de I'eau de l'autre cté, et si ces deux fluides coulent I'un dans
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De la théorie de Briicke, grandement hypothétique, il Némerge aucun argu-
ment décisif qui lui permette de s'imposer d'emblée comme seule valable. Mais
cette construction posséde pourtant deux atouts majeurs. D’une part, elle peut
s'intégrer au cadre de la Mécanique physique développée avec succés depuis
Poisson; d’autre part, elle bénéficie d’'un haut degré de cohérence interne, grice
a la solidarité mutuelle de ses deux hypothéses. En rejetant certaines idées re-
gues sur les solutions (notamment l'idée que “deux solutions coulent ['une dans
l'autre”, et sa variante “quand un sel se dissout dans l'eau, c’est la dissolution, non
le sel, qui se propage”), en affirmant que les molécules constituantes de solvant
et de corps dissous peuvent se mouvoir séparément en conservant leur indivi-
dualité, Briicke propose une reconstruction compléte des phénoménes de mé-
lange. Il définit ainsi un nouveau programme de recherche, a la réalisation du-
quel Fick apportera sa contribution?,

Parallélement aux travaux des physiologistes, le chimiste T. Graham dévelop-
pe son propre programme de recherche sur la diffusion, fondamentalement dif-
férent. En 1833, il établit expérimentalement la premiére loi quantitative de la
diffusion gazeuse, qui relie les diffusibilités des gaz a leurs densités [9]. Puis, en
1850, guidé par l'intuition d’'une analogie entre la diffusion liquide et la diffu-
sion gazeuse, il étend le champ d’application de sa loi aux liquides et suggére
qu’elle pourrait fournir les densités d’'une nouvelle sorte de molécules, les molé-
cules en solution [10,11]. C'est 4 Graham qu‘appartient le mérite de relancer des

recherches spécifiques sur la diffusion simple dans les liquides, sans cloison ni
membrane.

Fick entreprend, lui aussi, I'’¢tude de la diffusion simple, comme premiére étape
vers |'explication de la diffusion a travers les membranes, qui reste son objectif
principal. Mais il ne peut exploiter les nombreux résultats expérimentaux de Gra-
ham. En effet les projets des deux chercheurs sont radicalement distincts: alors
que le programme de Graham vise surtout 8 comparer les substances entre elles
par le biais de leur diffusibilité, celui de Fick a pour but d’établir la loi fonda-

Vautre, aussitdt qu’un peu de solution sucrée est passée dans l'eau, des deux cotés de la cloison
se trouvent alors des solutions sucrées, 'une étant plus concentrée que l'autre. Donc la solution
concentrée doit couler dans la solution diluée, et la solution diluée dans la solution concentrée,
une partie du sucre qui est déja passée une fois a travers la membrane doit donc la traverser de

nouveau, et il doit en &tre de méme pour l'eau. Ceci est évidemment une idée non dépourvue
d’une certaine bizarrerie”.

4On s'est souvent demandé, avant et aprés Briicke, si le phénoméne que certains désignent par
osmose au sens large (par exemple endosmose et exosmose) et d’autres par diffusion au sens large
est le mé&me pour une membrane perméable organique et pour une cloison poreuse inorganique,
et si ce phénoméne est unique ou s'il et la résultante de plusieurs phénomeénes distincts. Les ré-

ponses a ces questions peuvent &tre trés diverses, car elles dépendent du cadre théorique dans
lequel on sest placé.
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mentale régissant le phénoméne élémentaire de diffusion d’'une couche liquide
a la suivante. C'est en 1855 que Fick parvient a une telle loi, grice a sa conjectu-
re féconde d’une analogie entre la diffusion d’un corps dissous dans un liquide
et la diffusion de la chaleur dans un milieu conducteur [12,13,14F."

3. Le raisonnement par analogie et la vérification expérimentale d’'une conjecture

{..) Une trés intime présomption, écrit Fick, s'imposa & moi, confirmée par l'expérience (...)
La propagation d’'un corps dissous dans un solvant, quand elle a lieu spontanément sous
Vinfluence exclusive des forces moléculaires, s'effectue selon la méme loi que celle établie
par Fourier pour la propagation de 1a chaleur dans un conducteur (1807), et que Ohm a
déja appliquée, avec un éclatant succes, A la propagation de l'électricité (1827). On doit
seulement remplacer, dans la loi de Fourier, le terme quantité de chaleur par le terme quan-
tité de substance dissoute, et le mot température par le mot densité de la solution. La con-
ductivité correspond, dans notre cas, 3 une constante qui dépend de l'affinitd des deux
corps [12].

La loi de Fick | = —K (dc/dx) signifie que Vintensité | du courant de diffusion
est proportionnelle au quotient différentiel (nous dirions maintenant gradient)
de la concentration c du sel le long des lignes de courant; le coefficient de dif-
fusion K est une constante caractéristique du sel et du solvant. De son hypothe-
se formulée mathématiquement, Fick déduit I’équation de diffusion (dc/dt) = K
(d*c/dx?) qui tient compte de la conservation de la quantité de corps dissous du-
rant le processus de diffusion®.

Fick concoit et réalise une expérience susceptible de confirmer la loi qu’il a
percue intuitivement. Il utilise un tube cylindrique vertical, ouvert aux deux ex-
trémités, dont la base plonge dans une solution aqueuse saturée de sel et le som-
met débouche dans un grand réservoir d’eau pure. Le tube est initialement rem-
pli d’eau pure. Aprés un régime transitoire il s'établit un régime stationnaire, ca-
ractérisé par les deux faits suivants: 1° dans la colonne liquide la concentration c,

511 est vain de chercher a établir une correspondance entre les grandeurs physiques mesurées par
les deux auteurs, car elles perdent toute signification hors de leur cadre théorique d’origine. Signa-
lons seulement que I'hypothése de Graham, soi-disant vérifiée par I'expérience, et selon laquelle
l'analogie entre la diffusion liquide et la diffusion gazeuse peut étre traduite en termes de densi-
té, se révélera fallacieuse.

%La loi fondamentale de I'hydrodiffusion et I'analogie calorifique qui la sous-tend ont eté pres-
senties par Berthollet, l'un des derniers partisans d’'une théorie chimique de la dissolution (De
la propagation de l'action de dissolution, in Essai de Statique Chimique, tome 1, Paris, 1803). On
s'accorde généralement pour reconnaitre que Fick établit sa loi indépendamment des travaux de
Berthollet. Mais il paraft improbable que Fick les ignore. En effet, le grand chimiste allemand
Liebig, venu travailler en 1822-23 au laboratoire d'Arcueil, publie quelques années avant Fick un
article (traduit de l'allemand par B. Schnepf, “Recherches sur quelques-unes des causes du mou-
vement des liquides dans 'organisme animal”, Annales de Chimie et de Physique, 25, 367-447, 1849)
ou l'on peut discerner, derriére un langage moléculaire actualisé, certaines des idées déja expri-
mées par Berthollet.
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poids de sel par unité de volume de solution, décroit proportionnellement a la
hauteur x, c’est-a-dire que le gradient de concentration est uniforme le long des
lignes de courant: dc(x)idx = —clo)/L, ou c(o) est la concentration a la base
et L la longueur du tube; 2° l'intensité | du courant de diffusion, poids de sel
traversant 'unité de surface par unité de temps, est proportlonnelle au gradient
de concentration: | = K.c(o)/L.

Mais de loi de Fick, aux premiers temps de son élaboration, parait fragile. En
effet, cette loi nest pas obtenue au terme d’une solide construction hypothético-
déductive, elle n‘est pas non plus induite de faits expérimentaux nombreux, ob-
servés dans des conditions variées. Risquée d’abord comme une conjecture plau-
sible, elle acquiert, chez Fick, le statut de loi générale, aussitot réalisés quel-
ques tests dans des conditions bien particuliéres: un seul corps d'épreuve (le sel
de cuisine), & une seule concentration c(0), dans le seul état stationnaire. Quel
contraste avec l'ensemble considérable de données recueillies par Graham [10]!
En outre, la concentration dans les différentes couches de la colonne liquide
ne peut &tre mesurée avec précision, de sorte que le premier fait — qui condi-
tionne le second — a plutdt I'apparence d’un postulat que d’un fait bien établi.
Qn comprend pourquoi, a sa publication, la loi de Fick est vivement critiquée.
Le chimiste Beilstein, aprés avoir souligné combien est étroite la base empiri-
que de la loi de Fick, en conteste la validité:

la supposition que la diffusion d’'une couche & la suivante est proportionnelie a la différen-
ce de densité entre ces couches est tout a fait plausible, mais ce n'est rien qu’une supposi-
tion, qui n'a, en sa faveur, que sa simplicité. Il se pourrait aussi que la vitesse de diffusion
soit proportionnelle a la racine carrée de la différence de densité des couches (on aurait
alors: | = —K Vdexx) [15].

La critique de Beilstein est I'occasion, pour Fick, de justifier sa loi par une
argumentation d’'ordre logique[16]. Aprés avoir réaffirmé — comme une idée qui
va de soi — qu’un état stationnaire n‘est possible que si le gradient de concen-
tration est constant et uniforme le long des lignes de courant, Fick montre que
la seule expression possible pour l'intensité est | = —K(dc/dx)™, le recours a l'ex-
périence étant nécessaire pour déterminer la valeur de i'exposant (m=1). En ef-
fet, si I'on décompose, par la pensée, la colonne liquide en couches élémentai-
res d'égale épaisseur dx, on doit reconnaitre qu’une telle loi est logiquement né-
cessaire pour que chaque couche recoive de la précédente autant de sel qu'elle
en donne a la suivante et que, par conséquent, le systéme se maintienne a |’état
stationnaire.

Sans aucun doute, écrit Fick, I'intensité du courant est fonction seulement du quotient dif-
féerentiel de la densité, et ne dépend pas de la densité elle méme(...) Je ne neux pas m'imagi-
ner que la loi puisse s’énoncer: I'intensité du courant est proportionnelle a la racine carrée

de la différence de densité de deux couches voisines, et inversement proportionnelle a leur
distance.
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Ce qui donne une apparente solidité a la construction de Fick, c’est la cohé-
rence mutuelle des deux faits censés constituer son support expérimental. Mais
peut-on faire confiance a des faits qui s'avérent étroitement dépendants d’idées
préalables? Il y a d'abord l'idée implicite que |’état stationnaire peut étre atteint.
Or l'expérience de Fick, qui est une reproduction analogique du probléme du
mur de Fourier, est entachée du méme vice, déja souligné par Bachelard:

qu'un état persiste indéfiniment s'il est réalisé n'est pas la preuve péremptoire qu’il soit
réalisable [17].

Ensuite Fick suppose, plus qu’il ne prouve expérimentalement, l'uniformité du
gradient de concentration dans I’état stationnaire. Enfin, il admet implicitement
I'uniformité du coefficient de diffusion K, c’est-a-dire I'indépendance de K vis-a-
vis du gradient de concentration et de la concentration elle-méme’.

Ainsi les faits expérimentaux, chez Fick, apparaissent structurés par “l'intime
présomption” d’'une analogie entre la diffusion liguide et la diffusion de la cha-
leur, et 'expérience idéale tend a se substituer & I'expérience concréte. Cette at-
titude, qui consiste a choisir une expérience représentative et a s’y tenir absolu-
ment, loin d’étre une exception, est la régle depuis longtemps observée par la
majorité des physiciens. Cependant, chez Fick, elle est chargée d’'une significa-
tion particuliére: nous verrons plus loin que sa pratique scientifique est sous-
tendue par une philosophie idéaliste.

"Des travaux uitérieurs montreront que le coefficient de diffusion K varie faiblement avec la con-
centration. Pour avoir une vue d’ensemble sur les recherches, expérimentales et théoriques, effec-
tuées aprés Fick sur la diffusion, on pourra se référer au Cours professé au Collége de France par
J. Duclaux, Diffusion dans les liquides, Actualités scientifiques et industrielles, n° 349, {1936). De
ce Cours nous avons extrait les passages suivants: “On parle couramment du coefficient de diffu-
sion d’une substance dissoute dans un solvant donné, comme si ¢’était une constante physique
véritable caractéristique du systéme des deux corps considérés. Ceci est une hypcthése simplifica-
trice. 1l n’y a aucune raison pour qu’il existe une telle constante. Dans un systéme en voie de diffu-
sion, la valeur de K en chaque point peut dépendre (et dépend effectivement) de la valeur du
gradient de/dx (...). Ce fait laisse un doute sur la validité des résultats obtenus au moyen des équa-
tions dérivées mathématiquement de celles de Fick (’établissement de ces équations, qui permet-
tent le calcul du coefficient de diffusion a partir des données expérimentales, est principalement
l'oeuvre de ). Stefan: Sitzungsberichte der Akademie zu Wien, 77, 371-409, (1878); 79, 161-214, (1879}
La meilleure raison que nous ayons de croire a la validité de ces équations est d'ordre expérimen-
tal et non mathématique. Elle résulte de ce que les expérimentateurs, appliquant ces formules
a des méthodes différentes et a des appareils de construction différente, mis en oeuvre pendant
des temps différents, trouvent les mémes résultats. Lensemble du calcul et de I'expérience forme
donc un systéme cohérent dont nous pouvons nous contenter, bien qu’il ne soit pas strictement
logique (..). On se trouve ainsi dans cette situation iilogique d’employer, pour 'a détermination
d'une grandeur qui varie avec la concentration, des formules qui supposent essentiellement le
contraire. En pratique, il est arrivé trés souvent que les nombres expérimentaux étaient trés bien
représentés par les formules de Stefan, ce qui tendait a faire penser que K était réellement indé-
pendant de la concentration” mais que cependant les valeurs de K obtenues pour des concentra-
tions différentes n‘étaient pas les mémas. |l ne semble pas qu’aucun expérimentateur soit jamais
sorti tout a fait a son honneur de cette situation embarrassante”.
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Sans doute la loi de la diffusion, formellement indépendante de toute repré-
sentation de la structure intime de la matiére, apparait-elle comme une loi fonc-
tionnelle reliant deux grandeurs macroscopiques (l'intensité du courant de dif-
fusion et le gradient de concentration) qui se conditionnent réciproquement. Pour-
tant la loi de Fick, contrairement a la loi de Fourier, n‘est pas seulement la for-
malisation analytique d'un phénomeéne. L'analogie avec la propagation de la cha-
leur ne se réduit pas a un simple isomorphisme mathématique, elle est corrélée
a une certaine maniére d’envisager la diffusion en termes d’actions moléculaires.

4. Le modéle moléculaire explicite de Fick et ses rapports
avec latomisme et le dynamisme

4.1 Les origines du modéle moléculaire de Fick

La grande majorité des physiciens, écrit Fick en 1854, est maintenant bien d'accord avec
cette conception sur la constitution de la matiére, que Poisson a exposée dans son cé{ébre
mémoire [18)], et qui a &té analysée en détail dans un petit mémoire [19] publié par
Wilhelmy {20].

Ces propos peuvent donner a penser que Fick adopte les vues de Poisson et
méme, plus généralement, que les idées du physicien francais ont été regues et
intégrées par les Allemands sans subir d’altération notable. Il est vrai que le mé-
moire de Wilhelmy contient de nombreuses similitudes ou correspondances avec
celui de Poisson, fidéle représentant de la tradition mécanico-moléculaire fran-
caise, dont l'intention est d’expliquer tous les phénomeénes en termes de forces
s'exercant a distance entre des molécules disjointes. Chez 'un comme chez l'au-
tre opérent deux forces d’interaction, 'attraction et la répulsion, entre deux sor-
tes de substrats matériels, 'un pondérable, I'autre impondérable (I'éther de
Wilhelmy correspond au calorique de Poisson). Malgré des opinions différentes
sur la nature de la chaleur (substance pour Poisson, mouvement vibratoire pour
Wilhelmy), les deux auteurs ont néanmoins des vues semblables sur le mécanis-
me de sa propagation: le milieu matériel, congu comme une succession de cou-
ches élémentaires, est le siége d’un processus d’absorption — émission, ou les
entités qui se propagent (calorique chez l'un, force vive chez i'autre) sont tem-
porairement piégées dans une couche avant d’8tre restituées a la couche
adjacente.

Mais, derriére ces ressemblances manifestes, on peut déceler des divergences
essentielles dans la pensée des deux hommes: les unes ont trait a la significa-
tion et a l'ordre de priorité qu’ils accordent aux principaux concepts physiques,
notamment a la force et a la‘masse; les autres se rapportent, plus profondément,

a leur philosophie de la matiére, empreinte de réalisme chez 'un, d’idéalisme
chez l'autre.



- 125 -

Adolf Fick (1829-1901) 157

Poisson construit ses images mentales immédiatement a partir des objets du
monde extérieur. Son langage imagé désigne des &tres dont l'existence réelle lui
parait indubitable: ainsi, par exemple, chaque molécule “renferme” du calorique,
“substance” qui “s’attache” aux particules de matiére pondérable. Dans sa vision
réaliste le concept premier est la quantité de matiére: quantité de matiére pon-
dérable (ou masse) et quantité de calorique. La force est un concept dérivé, son
intensité est proportionnelle aux quantités de matiére en présence. Dans cette
maniére de représenter les forces moléculaires, les éléments de matiére sont trai-
tés, selon la méthode de Laplace, comme s'ils agissaient a des distances finies:

Dans tous les cas, nous supposerons que la sphére d'activité de chaque point d’un corps,
quoique son rayon soit insensible, comprend néanmoins un nombre extrémement grand de
molécules. Cette hypothése, la seule que je ferai dans ce mémoire, sera sans doute admise
par les physiciens, comme étant conforme a la nature. Elle nous permettra d’exprimer les
résultantes des actions moléculaires dans l'intérieur des corps, en fonction des coordonnées
de leurs différents points, lors méme que ces molécules seront disposées et distribuées sans
aucune régularité dans V'étendue de leur sphére d’activité; ce qu’on doit supposer, en effet,
a l'égard des corps qui ne sont pas cristallisés {18].

Cette hypothése permet de remplacer les actions moléculaires individuelles
par la moyenne des actions (moyenne portant sur un grand nombre de molécu-
les individuelles), et la représentation réaliste d'une matiére imaginée comme
assemblage de molécules disjointes, par le modeéle abstrait d'une matiére con-
cue comme assemblage de points matériels servant de points d’application aux
forces, mieux adapté au traitement mathématique.

Wilhelmy arrive au méme résultat, aprés avoir emprunté une tout autre voie.
Chez lui, la matiére est une construction a priori. Uessence de la matiére consis-
te dans l'activité qui s’exerce entre ses parties ultimes, congues comme des ato-
mes ponctuels. Ces atomes sont une conséquence logique des propriétés de l'es-
pace géométrique. Dans l'espace, |'éloignement mutuel de deux points peut aug-
menter ou diminuer. Par conséquent, seuls deux types d’atomes peuvent étre en-
visagés: ceux qui se repoussent (les atomes d’éther) et ceux qui s'attirent (les ato-
mes pondérables). Les &léments de matiére se manifestent concrétement sous
la forme de molécules, constellation- d’atomes pondérables, entourées et péné-
trés par les atomes d’éther. Pour estimer “les effets des forces sortant d’une mo-
lécule” (die ausgehenden Kraftwirkungen), Wilhelmy remplace celle-ci par un
modele simplifié: son point milieu est considéré comme un centre de forces, cd
coexistent une action attractive et une action répulsive, chacune résultant des
actions des “points de forces intégrants” de la molécule (die integrirenden Kraft-
punkte). La résultante des actions exercées entre deux molécules en repos est
leur “tension” (Spannung) statique. Mais la chaleur est a l'origine d’'un mouvement
continuel de vibration des molécules (et des atomes) autour de leurs positions
de repos. A la tension statique S/, il convient donc d’ajouter la tension dynami-
que S”, qui représente l'action spécifique de la chaleur:
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Cette force (...) qui met en mouvement les molécules I'une vers l'autre peut étre de deux
sortes, d’'une part une force intérieure, qui leur revient dans la position de repos en vertu
de leur constitution (S’ positif ou négatif), d’autre part une force extérieure, la force de I'im-
pulsion, $”, qui provoque le mouvement moléculaire [19].

En ce qui concerne la masse, elle est considérée par Wilhelmy comme un con-
cept secondaire, dérivé de la force d’attraction®.

Cette confrontation sommaire des idées de Poisson et de \ilhelmy sur la cons-
titution de la matiére met en évidence deux systémes de pensée essentiellement
différents. Le premier, qui s’inscrit dans la tradition laplacienne ou mécanico-
moléculaire frangaise, finit par emprisonner son auteur dans des hypothéses de-
puis longtemps abandonnées par d’autres [21]. Le second, qui refléte le nouveau
contexte formé, vers le milieu du siécle, par la triple corrélation entre la théorie
ondulatoire de la lumiére, la théorie de la conservation de la force et la théorie

mécanique de la chaleur, porte néanmoins I'empreinte nette de la tradition dyna-
miciste allemande.

4.2 Le statut épistémologique du modéle moléculaire de Fick

Vers 1854-55, Fick donne l'impression de vouloir concilier les deux types de
théories moléculaires exposées par Poisson et Wilhelmy. Cette attitude ressort
nettement de l'explication qu’il donne de la dilatation des corps par la chaleur [20].
La température est, pour Fick, en relation avec 'amplitude des oscillations quexé-
cutent les atomes d’éther intermoléculaires: quand la température augmente, I'am-
plitude de ces oscillations augmente, ce qui a pour effet d’accroitre la distance
mutuelle des molécules constituantes des corps. Comme Wilhelmy, Fick a une
conception ondulatoire de la chaleur. !l ne fait toutefois pas mention d’'un mou-
vement vibratoire des molécules autour de leurs positions d’équilibre. La cha-
leur est, certes, une sorte de mouvement, mais un mouvement des atomes d’éther
dans lesquels baignent les molécules, et non un mouvement moléculaire. Ainsi
la représentation de Fick ne saurait étre confondue avec celle d’'un fourmille-
ment de molécules, idée qui sous-tendra la future théorie cinétique moléculaire
de la chaleur. Elle n'est pas en rupture avec la théorie émissive de la chaleur:

8Dans la représentation de Wilhelmy, la force motrice a pour expression S = § + §”, avec
S = (@™ - (b )% et S” = vitesse.masse; x est la distance entre les deux centres moléculaires, a’
est l'attraction et b” la répulsion a la distance x = 1, p et q sont des exposants positifs, la vites-
se est celle avec laquelle la molécule passe par sa position de repos, la masse est mesurée par
a™. Cette maniere d’envisager les actions moléculaires est fondamentalement distincte de ceile
de Poisson. Dans la représentation de Poisson, les éiéments de matiére, pondérable et impondéra-
ble, jouent des rdles parfaitement symétriques, et la force s'exercant entre deux molécules peut
s‘écrire R = a cc’—fmm’ — ymc’ — bm'c, o0 m et m’ désignent les masses des deux molécu-
les, c et ¢’ leurs quantités de calorique; et ot les coefficients positifs a, 8, v, 8, sont fonctions
de la distance qui sépare les deux molécules.
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par exemple, la séparation nette entre deux types d’éther, un éther intermolécu-
laire et un éther engagé dans les molécules, n‘est pas sans rappeler la distinc-
tion de Poisson entre un calorique libre et un calorique lié®. :

Dans ses premiers travaux, Fick parait emprunter aux théories de Poisson et
de Wilhelmy les instruments conceptuels qu’il juge les mieux adaptés a la réso-
lution de ses problémes. Ainsi, par exemple, I’éther intermoléculaire, aprés avoir
joué un role majeur dans l'explication de la dilatation des corps par la chaleur,
ne figure plus, I'année suivante, dans l'explication de la diffusion liquide. Ce qui
joue maintenant le premier rble, c’est la force, plus précisément 'attraction mo-
léculaire entre le sel et Veau. On peut croire que Fick a voulu se détacher d’un
modéle trop dépendant des phénoménes de la chaleur, et le remplacer par un
autre, mieux adapté a l'explication de la diffusion liquide. Comme si la repré-
sentation moléculaire, pour étre opératoire, devait étre pénétrée et condition-
née par la fonction qu'elle a a’remplir.

Dans la représentation de Fick, I’hypothése des forces est alliée a "hypothése
des atomes. Les éléments de matiére, ou atomes, ont une étendue et une masse;
entre eux s’exercent des actions a distance, en rapport avec leurs masses et leurs
distances mutuelles. Plus précisément, la matiére abstraite est constituée de deux
types d’atomes: les “atomes pondérables”, mutuellement attractifs, et les “atomes
d’éther”, mutuellement répulsifs, attirés par les “atomes pondérables”. La matiére
concréte, quant a elle, se manifeste par ses “molécules”, qui participent aux diffé-
rents phénomeénes. La molécule est un agrégat d’atomes, constitué d'un noyau
central pondérable entouré d’une coque sphérique d’atomes d’éther.

Cette maniére d’envisager la structure intime de la matiére, qui s'adresse a
V'imagination visuelle, permet une représentation simple des événements molé-
culaires sous-jacents aux phénomeénes. Elle donne une explication intuitive des
différent états de la matiére, de la combinaison chimique et de la diffusion [12],
de la dilatation des corps par la chaleur [20}, etc... Appliquons ce modéle a la dif-
fusion mutuelle de deux assemblées de molécules d’espéces ditférentes, A et
B: & condition de supposer que l'attraction entre deux molécules différentes est
supérieure a l'attraction entre deux molécules similaires, un mouvement molé-
culaire prend naissance, des molécules A pénétrent dans la région occupée au-
paravant par des molécules B, et inversement, jusqu’a ce que les moléculies des
deux espéces soient distribuées uniformément dans tout l'espace disponible.

Vattitude de Fick, qui réussit a concilier la théorie ondulatoire de Wilhelmy avec la théorie émis-
sive de Poisson, est une illustration de ces propos de S. G. Brush, dans The Kind of Motion we
call Heat, vol. 1, p. 32 (1976}: ““La transition entre la théorie calorique et la théorie ondulatoire
de la chaleur n‘a pas été trop difficile, puisque beaucoup des propriétés attribuées au calorique
pouvaient maintenant &tre attribuées a I'éther; d’autres propriétés étaient simplement réexprimées
en termes de mouvement de Véther plutét qu'en termes de quantité de calorique”
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Ce modéle moléculaire peut sembler dépourvu d'originalité. En effet, l'idée
d’une structure hiérarchisée de la matiére, constituée d’atomes groupés en mo-
lécules, est une notion déja bien admise a cette époque par de nombreux physi-
ciens, et Fick n‘est pas le premier 3 emprunter une voie moyenne entre une re-
présentation purement corpusculaire et une représentation purement dynami-
que. |l importe toutefois de souligner que I'application de ce modéle a I’hydro-
diffusion n'est pas une banalité a cette époque. En supposant que les molécules
constituantes du solvant et du corps dissous conservent leur individualité, leur
intégrité physique, quelle que soit la concentration du corps dissous, Fick va a
'encontre d’'opinions regues sur la constitution des solutions et leur propaga-
tion, et s'engage dans la voie ouverte par Briicke: c’est I'un des traits les plus
novateurs de ses travaux.

Vers 1855, le souci de Fick, selon toute apparence, n'est pas tant de choisir
entre 'atomisme et le dynamisme, de prendre parti dans les controverses sur
le statut ontologique des atomes et des forces, que de défendre les idées nou-
velles sur la constitution des solutions en s'appuyant sur un modéle moléculai-
re qui a déja fourni la preuve de sa fécondité. Ce modéle présente avant tout
un intérét heuristique; Fick ne le considére aucunement comme une schémati-
sation pertinente de la structure intime de la matiére: |’hypothése atomique “est
un bon moyen de se faire une idée, un moyen d’intuition et d’invention” [12] (nous
verrons que cette opinion n'implique pas chez lui, bien au contraire, le rejet de
'hypothése concurrente du dynamisme). Or la valeur heuristique d’'un modéle
ne se mesure pas a sa seule fonction représentative; un modéle a aussi (et sur-
tout) une dimension opératoire, il doit pouvoir servir de base a des opérations
de type logico-physique ou logico-mathématique. Aussi l'intention premiéere de
Fick est-elle de fonder, sur ce modéle moléculaire, une théorie hypothético-
déductive de la diffusion, considérée comme un phénoméne de mouvement.
Mais son entreprise échoue, et c’est par un procédé analogique que Fick établit
sa loi de la diffusion.

La tentative de Fick de construire une théorie hypothético-déductive de la dif-
fusion s’inscrit dans une époque ol prédomine, en Allemagne, un nouveau style
de science, que K. L. Caneva [22] appelle Science de I'abstrait, par opposition
a la Science du Concret qui régnait jusqu’aux années 1830. A 'approche empi-
riste, anti-hypothétique, qui prétendait capter I'essence des phénomenes et fournir
une vraie représentation de la réalité physique, succéde une nouvelle approche,
caractérisée par l'association étroite, voire I'identification, entre 'explication physi-
que et la description mathématique, et 'adoption pour modéle épistémologi-
que d’'une méthode hypothético-déductive. Les concepts et les théories sont con-
sidérés comme des hypothéses dont la validité dépend de la confirmation expé-
rimentale des conségquences qu'on en tire. Ainsi I'expérience n‘entre en jeu qu'apres
I’élaboration de la théorie.
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Le caractére intrinséquement hypothétique de cette méthodologie se reflétait dans le fait
que les scnentlflques abstraits ignoraient largement la question de savoir si Ieurs théories
étaient vraies dans un sens autre que celui de I'accord avec l'expérience [22]'0,

On comprend que, dans un tel contexte, 'atomisme ait pu &tre utilisé par cer-
tains comme une simple hypothése, sans que lui soit conférée la moindre certi-
tude, la moindre vérité, et sans que I’hypothése concurrente du dynamisme soit
définitivement éliminée.

A défaut d’8tre engagé dans un formalisme mathématique hypothético-
déductif, le modéle moléculaire de Fick parait relégué dans un rble mineur (Fick
ne le mentionne plus dans deux autres articles [13,14] qu’il publie la méme an-
née), et 'on pourrait méme penser, avec Tyrrell [23), que -

le modéle moléculaire détaillé, qui devait fournir la loi fondamentale de la diffusion, ne
contribua en rien a son développement.

Toutefois le discours du scientifique, bien souvent, ne dévoile que partiellement
les méandres de sa pratique. Dans le modéle moléculaire — soi-disant admis
par la majorité des physiciens — que Fick présente en termes explicites, nous
avons pu déceler des éléments conceptuels empruntés, soit a I'atomisme, soit
au dynamisme. Il semblerait donc, en premiére analyse, que Fick ait réussi a
estomper l'opposition traditionnelle entre ces deux doctrines concurrentes, et
que son modéle moléculaire explicite soit le révélateur de 'esprit de syncrétis-
~ me, sinon d’éclectisme, qui anime sa démarche intellectuelle. Or une autre lec-
ture de Fick est possible: I'hypothése dynamique a pu jouer un rdle majeur, quoi-
que souterrain, dans son intuition de la diffusion, et méme dans sa formalisa-
tion mathématique; bien plus, toutes les représentations moléculaires ne se ré-
duisent pas, chez lui, & de simples hypothéses indifférentes, comme en témoig-
neront ses écrits philosophiques, ot la méthodologie sera étroitement associée
a une vision du monde. En bref, nous voulons maintenant donner une autre image
de l'oeuvre de Fick: derriére son modéle moléculaire explicite, et transparais-
sant au travers de sa loi de la diffusion, on peut apercevoir une entreprise origi-
nale, un atomisme rationnel en gestation, fortement imprégné d’idées issues du
dynamicisme.

OCaneva souligne la spécificité de la méthode hypothético-déductive allemande: “Par contraste,
beaucoup de physiciens mathématiciens frangais de la m&me période voulaient encore atteindre
la certitude, et leur modéle de connaissance scientifique réssemblait a la mathématique déducti-
ve, qui défend ses prémisses directement et non sur la base des conclusions qu'on en tire. Bien
que la méthode hypothético-déductive ait été occasionnellement utilisée par certains physiciens
frangais, elle ne constituait pas la tradition dominante en France, et les scientifiques abstraits al-
lemands n'importérent pas simplement leur nouvelle méthodologie de l'extérieur. La tradition for-
tement rationaliste dans la science frangaise semble avoir contribué a l'idée que la vérité scienti-
fique pouvait parler d’elle-méme. Les scientifiques abstraits allemands, qui ne représentaient pas
une telle tradition, assignaient une plus grande responsabilité a 'expérience, et les arguments ba-
sés'sur la simplicité théorique tendaient a étre absents ou estompés’.
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5. La représentation moléculaire sous-jacente i la loi de Fick

M&me si, dans les premiers travaux de Fick, le concept de force nest pas ex-
pressément défini, quant a sa nature et sa fonction, il n'en est pas moins étroite-
ment associé a |'élaboration de la loi de la diffusion. Il convient de souligner
que l'article de H. Helmholtz (1812-95) sur la conservation de la force [24], pu-
blié en 1847, n'a pas aussitdt dissipé, chez les scientifiques, une ambiguité ma-
jeure: un mot unique — Kraft — peut avoir différentes significations (notam-
ment force et énergie, au sens que nous donnons aujourd’hui a ces deux ter-
mes). Dans ce contexte, I'oeuvre de Fick apparait aussi comme une tentative de
clarification du concept de force, en relation avec celui de matérialité, dont il
est inséparable. Empruntant & Poisson et a Wilhelmy leur conception de la ma-
tiere comme assemblage de points matériels servant de points d’application aux
forces, gommant de leurs modéles moléculaires toute image superflue — l'ima-
gination doit s'effacer devant la logique rigoureuse — Fick entreprend la cons-
truction de sa propre représentation moléculaire rationnelle. Toutefois, il con-
vient de ne pas négliger l'influence culturelle du dynamicisme (sihon celle de
la Naturphilosophie), qui a pu jouer un rdle sous-jacent et nourrir l'intuition de
Fick dans la premiére phase de sa recherche.

Conformément a I'idée-maitrasse du dynamicisme, selon laquelle la force est
essentielle & la matiére, & chacune de ses parties élémentaires, le contenu de l'es-
pace occupé par un sel en solution semble constitué, chez Fick, non par la mas-
se, mais par la force, distribuée en des centres moléculaires discrets, congus es-
sentiellement comme des centres de force. Dans cette maniére de représenter
les actions moléculaires, l'intégrité de la molécule est préservée quel que soit
le taux de dilution, I'accent est mis sur le nombre de molécules de sel en solu-
tion, et par suite, la “densité de la solution” (nombre de molécules de sel par unité
de volume) est proportionnelle a la densité de force (force emmagasinée par
unité de volume). Dés lors, le processus de diffusion peut étre représenté com-
me une tendance a l'uniformisation de la densité de force: un courant de diffu-
sion se produit aussi longtemps qu’existe une différence entre les densités de
force de deux couches consécutives, différence qui peut étre considérée com-
me la force motrice de la diffusion. Dans cette représentation, la diffusion du
sel est analogue a la propagation de I’électricité, telle qu'elle est congue par Ohm,

et la densi{é de force joue le méme role que la “force électroscopique”
d’Ohm [25]"

TC’est en 1827 que G. S. Ohm (1789-1854) publie sa théorie mathématique du circuit galvani-
que. Pour étudier les variations de I’état électrique d’un corps, Ohm mesure son influence sur un
corps mobile nommé électroscope. La force avec laquelle I'électroscope est repoussé ou attiré
par le corps est appelée force électroscopique (a cette notion correspond aujourd’hui ia tension
électrique). L'électroscope est le support empirique d’une représentation dans laquelle la force
est reconnue essentielle au corps, A chacune de ses parties élémentaires. Ohm se propose d'éta-
blir la loi qui régit le transfert de force électroscopique entre deux éléments d’'un méme corps.



- 131 -

Adolf Fick (1829-1901) ' 163

On pourrait donc formaliser le processus de diffusion en suivant le schéma
dressé par Ohm: 1° la quantité de sel transférée d’une couche élémentaire a la
suivante est supposée proportionnelle a la force motrice; 2° la conductibilité du
milieu est définie par le produit k = q.d, obtenu en multipliant la distance d
entre les deux couches par la quantité q de sel transférée d’'une couche a l'autre
par unité de temps et par unité de force motrice. De 13, on obtient l'expression
suivante de l'intensité du courant de diffusion, | = —k (d f(x)idx), ot f(x) est
la densité de force dans la couche (x, x+dx). Cette expression s'identifie a la
16i de diffusion de Fick si I'on pose c{x) = n(x)p et f(xX) = n(x)f, c(x) et n(x)
désignant respectivement la concentration et le nombre de molécules de sel par
unité de volume dans la couche (x, x+dx), p étant le poids d’une molécule de
sel et f la force qu’elle transporte.

Qette interprétation de ’équation de diffusion, présumée étre celle de Fick,
prend en compte ce trait majeur de son modéle explicite qu’est l'intégrité de
la molécule de sel, quel que soit le taux de dilution: d’'une couche a une autre,
les molécules conservent la m&me constitution, seul change le nombre n(x) de
molécules par unité de volume. Elle suppose en outre I'intervention d’une force
moléculaire f, distincte de celle habituellement utilisée (4 savoir la force d’at-
traction entre deux molécules de sel et de solvant), et d’égale intensité pour toutes
les molécules d’un méme sel dans un méme solvant. Grice a cet instrument con-
ceptuel original, Fick réussit a intégrer a sa loi de la diffusion, I'idée commune
de conservation de la force sous forme de conservation du nombre de molécu-
les — centres de force. Le sens du mot force s'apparente ici & celui du terme
énergie. Bien qu’Helmoltz ait donné, en 1847, la premiére formula-

Sans faire d’hypothése sur la nature matérielle de I'électricité, en supposant simplement que le
transfert de force électroscopique ne peut avoir lieu immédiatement qu’entre molécules premié-
res voisines, Ohm construit d’abord le concept de quantité d’électricité: “nous désignerons par quan-
tité d’électricité la somme des manifestations électroscopiques rapportée a la grandeur des élé-
ments (qui n‘est autre que le produit de la force électroscopique par le grandeur de 'espace dans
lequel elle est répandue, dans le cas ou la force est uniformément répartie dans cet espace)”. Cette
maniére originale de représenter les actions moléculaires est fondamentalement distincte de cel-
le de Laplace: dans la tradition franqaise, le substrat matériel est le concept premier, la matiére
est la source des forces agissant a4 distance, alors que Ohm, suivant la tradition dynamiste alle-
mande, fait de la force le concept primordial. Ohm définit ensuite la conductibilité k du corps
pour |'électricité, par le produit k = q.d, obtenu en multipliant la quantité d’électricité q trans-
mise d’'un élément & un autre dans l'unité de temps quand-la différence (u‘u) des forces électros-
copiques entre les deux éléments est constante et égale A 'unité de force, par leur distance mu-
tuelle d. 11 obtient alors pour expression de la quantité d’électricité dQ qui passe d’un élément
a lautre dans un temps élémentaire dt: dQidt = k (uu)d. On reconnait ici la célébre loi 'Ohm
et on constate que, contrairement i une opinion largement répandue, cette loi n'est pas fondée
exclusivement sur 'expérience et I'analogie. Sans nier que V'analogie avec la loi de Fourier ait été
une intuition féconde, nous pouvons affirmer qu'une représentation moléculaire a joué un rdle
majeur dans la construction d’'Ohm. Gardons-nous d‘opposer raisonnement analogique et repré-
sentation moléculaire: la loi d’'Ohm est le fruit d'une méthodologie hypothético-déductive qui
a su tirer parti de la complémentarité de ces deux instruments.
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tion mathématique de l'idée déja ancienne de conservation de la force, il ne
faut pas s'imaginer que le concept d’énergie a aussitot été utilisé et sa significa-
tion bien élucidée [26,27]. Dans ces conditions la notion de molécule-centre de
force, que nous décelons chez Fick, napparait ni triviale, ni archaique; élle est
le reflet des recherches menées par les physiciens de cette époque dans le but
de clarifier le concept d’énergie'2.

Dés lors, 1a controverse entre Fick et Beilstein, mentionnée plus haut, s'éclai-
re d’un jour nouveau: elle est I'indice d’une confrontation entre deux représen-
tations moléculaires différentes, I'une privilégiant I’aspect physique de la diffu-
sion, l'autre son aspect chimique. Quand on est convaincu, comme Beilstein,
que seule la nature chimique des substances doit avoir une influence sur la marche
de la diffusion — que l'attraction entre les molécules de sel et d’eau permet,
a elle seule, d’expliquer la diffusion etjou que la constitution de la molécule
de sel s‘ajuste a la dilution — on ne peut recevoir la loi de Fick que comme
un défi. On pense que la simplicité de son symbolisme algébrique ne peut tra-
duire ia complexité du mécanisme moléculaire en jeu dans l'expérience de Fick:
Beilstein ne comprend pas pourquoi l'intensité du courant de diffusion ne dé-
pend que du gradient de concentration, et non de la concentration elleeméme.
Et comme il va de soi que le cadre interprétatif des chimistes, qui a fait ses preu-
ves par ailleurs, doit étre préservé, Beilstein déclare, non seulement que la loi
de Fick est suspecte, mais aussi que l'expérience de Fick est dépourvue de
signification’.

12y glkana soutient la thése que le concept apparait sous forme d'idée vague a partir de princi-
pes métaphysiques, que cet outil conceptuel vague sert au scientifique dans la premiére phase
d’élaboration d’une théorie, que la clarification du concept et la formalisation de la théorie avan-
cent ensemble. Le célébre article d’Helmholtz, Ueber die Erhaltung der Kraft (1847), serait Villus-
tration de “cet aspect général du changement scientifique que j'appellerai “concepts en évolu-
tion”. )’entends par l1a qu’au moment ou Helmholtz tirait la loi générale de conservation de l‘éner-

- gie, les deux concepts — ou plutdt, ce que sont pour nous les deux concepts — de force et d'éner-
gie n'étaient pa» du tout des entités clairement définies, séparées, mais plutt des déguisements
différents d’'une “Kraft” vaguement définie que Helmholtz imaginait conservée”. P. M. Heimann
pense au contraire que Helmholtz utilisait le terme Kraft en lui donnant a chaque fois une signifi-
cation précise: Par exemple, “lebendige Kraft” correspond au concept d’“énergie cinétique”, la
signification du terme Kraft en tant qu’ “énergie” étant claire d’aprés sa fonction scientifique dans
le contexte. Mais le terme Kraft peut aussi signifier a la fois “force newtonienne” et “agent natu-
rel” — 14 encore, sa signification étant claire d’aprés le contexte. Uexpression Erhaltung der Kraft
pouvait signifier a la fois la “conservation de I'énergie” et I’ “indestructibilité des agents naturels”,
mais il N’y avait pas de confusion avec Kraft au sens de “force newtonienne”” Selon Heimann,
Elkana aurait sous-estimé l'influence de Kant dans l'oeuvre d’Helmboltz; or le terme Kraft, au
sens newtonien de force attractive ou répulsive, d’'une importance capitale dans la Métaphysique
kantienne, y bénéficie d’'une définition précise. 1i est évident que ces deux points de vue offrent
d’intéressantes perspectives sur les conceptions de Fick (d’autant qu’Helmhoitz est, lui aussi, biophy-
sicien et de la méme génération que Fick).

13Cqmme Beilstein, de nombreux chercheurs ont été confrontés au probléme de la constance du
coefficient de diffusion K (cf note 7). lls l'ont résolu, le plus souvent, de maniére pragmatique.
Chez Fick, au contraire, la constance du coefficient de diffusion K apparait comme une consé-
quence logique de sa représentation moléculaire: K = k(f/p) = constante.
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En résumé, nous pensons avoir montré que la loi de la diffusion, bien qu’elle
en soit formellement indépendante, contient pourtant, en puissance, une repré-
sentation moléculaire originale de la matiére. Pour Fick, comme pour Ohm, I'ana-
logie avec la loi de Fourier ne se réduit pas au seul isomorphisme mathémati-
que. Son “intime présomption’” d’une ressemblance entre la propagation de la cha-
leur, de l’électricité et celle d’un corps dissous est l'intuition d’une corrélation
étroite de ces trois phénoménes a I'échelle moléculaire par l'intermédiaire du
concept de force. Fécondée par la tradition dynamiste allemande — considé-
rée surtout comme une influence culturelle sous-jacente — l'idée d’abord intui-
tive, plus ou moins précise, de la force et de sa diffusion laisse place a un instru-
ment conceptuel logique, la molécule — centre de force, étre de raison engagé
(implicitement) dans le symbolisme mathématique de I’équation de diffusion.
Telle est I'image de I'atomisme de Fick, que reflétent ses recherches sur la diffu-
sion: un atomisme physique, étroitement relié a la loi de la diffusion, d’abord
plus opératoire que représentatif. Dans la suite de son oeuvre, Fick va dévelop-
per sa représentation atomistique du monde en un systéme cohérent, appuyé
sur un fondement métaphysique, comme il est d’usage dans la tradition kantienne.

6. Une pratique scientifique fécondée par la tradition kantienne

Dés ses premiers travaux sur la diffusion, Fick a entrepris la construction d’'une
représentation atomistique du monde matériel, pouvant fournir 'explication de
tous les phénoménes.” A plusieurs reprises [28,29,30], il en précise le contenu
et nous renseigne ainsi sur sa conception originale de la force au sens de loi
causale sous-jacente aux lois phénoménologiques (comme la loi de la diffusion
par exemple).

Puisque le monde des choses en soi est inaccessible, nous sommes contraints,
suivant Fick, de construire d’abord une représentation a priori du monde exté-
rieur sur ce qui forme le fond méme, la trame de notre intellect, a savoir les
catégories de causalité, d’espace et de temps. Son atomisme rationnel procéde
d’une telle démarche. Ses atomes sont des points actifs sans étendue. Leurs ac-
tions mutuelles — leurs forces — sont intégralement des forces de mouvement
(Bewegungskrifte), attractives ou répulsives en ce sens que deux atomes ont ten-
dance soit & s'approcher, soit & s'éloigner J'un de l'autre. En d’autres termes, 'atome
est un systéme purement géométrique constitué d’une infinité de directions se
coupant en un méme point. Le concept d’action mutuelle de deux atomes a donc
aussi une signification purement géométrique: le point d’intersection d’un systéme
tend a s'approcher ou a s’éloigner du point d’intersection de l‘autre systéme. Uato-
me de Fick na donc rien & voir avec ce petit corps solide, doué d’étendue
et de figure, que l'on trouve chez nombre d’auteurs britanniques ou frangais,
cette substance matérielle qui posséde la propriété originaire, essentielle,
de remplir une partie finie d’espace. Si Fick se démarque ainsi
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de I'atomisme mécanique, il rejette tout aussi nettement le dynamisme dans ce
qu'il a d’excessif. La force, chez lui, nest pas cette sorte de substance imaginée
par les partisans de 1a Naturphilosophie, c’est un rapport (Beziehung) essentiel
entre les deux atomes-constituant une paire. Cette conception de la force, com-
me rapport ou relation, nous parait étre le reflet d'un courant de pensée, au-
quel adhérent, a la méme époque, des auteurs comme W. Weber, Fechner, Helm-
“holtz [31]. En tout cas, le concept d’action a distance [32], chez Fick, n‘a rien ue
commun avec celui de la tradition francaise (Laplace, Poisson), suivant laquelle
la force émane d’une particule et agit & distance sur une autre particule.

Tentons maintenant de pénétrer l'étroite corrélation que Fick, suivant la tra-
dition kantienne, percoit entre les notions de causalité, de loi et de force. Le
principe de causalité est une loi de notre pensée, antérieure a toute expérience.
Lintellect ne peut concevoir le monde qu’en état de connexion causale. Toute-
fois le principe de causalité peut étre compris dans deux sens différents: pour
Kant, il signifie succession légale des phénomeénes, antériorité de la cause sur
l'effet; pour Schopenhauer (1788-1860), il se raméne au concept d’influence d’une
chose sur une autre. Le point de vue de Fick sur la causalité apparait comme
un approfondissement de cette derniére conception. il nie I'idée de succession
entre la cause et 'effet, et affirme au contraire la simultanéité de ces deux évé-
nements [29]. Cette conception particuliére de la loi de causalité, c’est-a-dire de
la loi de force, assigne un contenu particulier a l'idée kantienne que l'espace
est seulement la forme sous laquelle nous concevons les rapports des choses
entre elles. En effet, contre I'idée commune de remplissage de I'espace par la
matiére, Fick affirme que, si I'on devait parler du

contenu de l'espace, on pourrait dire qu’il est constitué par les forces avec lesquelles les
points matériels agissent les uns sur les autres. On pourrait peut-8tre aller jusqu’a dire: ces
forces (Krdfte) et Y'étendue (Ausdehnung) de Y'espace sont une seule et m@me chose, en effet
les forces sont bien traduites par les rapports spatiaux [30].

Par cette maniére d’envisager I'action instantanée a distance entre atomes, Fick
bannit cette notion de force communément admise, mais qu’il trouve obscure:

la force considérée comme une tendance au mouvement, soit par traction (Zug),
soit par poussée (Druck)*.

144 cet égard, la représentation de Fick se distingue nettement de celie d’'Helmholtz, pour qui
la force, également congue en terme de relation entre deux points matériels, est une force newto-
nienne, dont l'intensité dépend seulement de la distance entre les deux points. P M. Heimann {27]
met en lumiere I'étroite connexion conceptuelle qu’entretiennent, chez Helmhaltz, les notions de
causalité, de loi et de force. Pour Helmholtz, la nature est régie par des lois newtoniennes impli-
quant des forces centrales d‘attraction et de répulsion entre points matériels. La recherche des
causes invariables par lesquelles la nature peut étre rendue intelligible exige donc la réduction
des phénoménes a ces forces inaltérables. Heimann montre que, chez Helmholtz, la conservation
de la force (au sens d’énergie) repose sur le socie métaphysique de I'inaltérabilité des forces cen-
trales newtoniennes. Il est raisonnable de penser que Fick, au début de ses recherches, suivant
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On peut maintenant se demander comment Fick parvient a formuler mathé-
matiquement sa loi de force, c’est-a-dire la corrélation qu'il percoit entre le chan-
gement d’état de mouvement et le changement de distance entre ses atomes.
Son principe d’explication unique de tous les phénomeénes est un principe mé-
taphysique a priori, au sens kantien selon lequel l'usage de la raison pure ne
peut étre étendu au-dela des objets d’une expérience possible. Les catégories
de causalité, d’espace et de temps dictent les régles a respecter quand vient le
moment d‘assurer la jonction entre le monde des phénoménes et celui des cho-
ses en soi. Dans ses manifestations phénoménales, une chose (Ding) ou substan-
ce (Substanz) peut étre caractérisée au moyen de trois grandeurs mesurables:
la masse, invariable, mesure du degré de réalité de la substance; la position de
la masse dans l'espace, ou la distance qui la sépare des autres masses, mesure
du rapport (Beziehung) que la substance entretient avec les autres substances;
enfin la vitesse de la masse, mesure de I’état (Zustand) de mouvement de la subs-
tance. La relation mathématique que Fick conjecture entre ces trois grandeurs
constitue la loi fondamentale de sa Mécanique fondée sur une nouvelle base
métaphysique:

Quand une chose modifie, d’'une quantité infiniment petite, son rapport a une autre chose
par l'intermédiaire de son mouvement, alors son état varie, dans le 'gnéme élément de temps,
d’une quantité qui est directement proportionnelle au changement du rapport et a la masse
de l'autre chose, et inversement proportionnelle & son état déja existant. Que nous devions
prendre en considération, pour le calcul du changement de vitesse d’une chose, seulement
les changements de rapport, qui sont déterminés par son mouvement, cela résulte de I'idée
a priori que la cause doit &tre la ou est l'effet [29]'°.

Uhypothése d’une loi de force non newtonienne n'‘est certes pas sans précé-
dent: déja la loi électrodynamique de Weber retirait aux lois newtoniennes le

1a voie tracée par Helmholtz, cherchait a asseoir sa loi de la diffusion sur ce méme socle, comme
il est d’'usage dans la tradition kantienne: c'est une interprétation possible de son modéle molécu-
laire explicite de 1855, apparemment sans lien direct avec I'équation de diffusion.

5La nouvelle loi fondamentale de la Mécanique, proposée par Fick, affirme que la masse m4

éprouve, sous l'infuence de la masse m,, dans le laps de temps dt, une. variation de vitesse

v, = ':Z d;(,.rn) %r?; d&t ou ry, désigne la distance et f(ry,) le rapport entre des deux masses; dans
1 GOry

le calcul de (d,r,,/dt), il ne faut prendre en considération que le changement de position de m,.
Fick souligne que I'état d’'une chose eet d’autant plus difficile & changer que son intensité (sa vites-
se) est plus grande: "'Cette hypothése, remarque-t-il, trouve une analogie remarquable dans la loi
psychophysique (1858) recemment posée par G. T. Fechner (1801-87), qui se rapporte de méme aux
changements d'états des choses, percus intérieurement en tant que sentiments’. Notons enfin qu’a
partir de sa loi fondamentale, Fick peut démontrer tous les théorémes connus de la Mécanique.
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monopole qu'elles avaient acquis en matiére d'intelligibilité des phénomeénes'®.
Mais Fick va plus loin encore, puisqu’il chasse le paradigme newtonien de son
domaine réservé, celui des phénoménes purement mécaniques. 1l est remarqua-
ble qu’en identifiant, en quelque sorte, les forces avec les rapports spatiaux, Fick
puisse donner l'illusion d’estomper le rdle du concept de force et se trouver ain-
si en concordance avec les idées cinétiques de I'époque. Toutefois la démarche
de Fick ne doit pas &tre confondue avec celle des physiciens qui adhérent a cet-
te représentation mécanique qui, on le sait, suppose I'abandon du concept de
force en tant que premier outil explicatif et la reconnaissance du réle premier
du mouvement moléculaire individuel.

Comme certains auteurs de cette époque, et notamment Stallo [33), Hanne-
quin [34), Pillon [35], Fick s’éléve contre le développement de théories qui utili-
sent des notions obscures et trop attachées a la perception sensible, comme la
force (traction, poussée), le choc, 'impénétrabilité de I'atome, etc. A ses yeux,
le retour a la tradition kantienne apparait comme la réponse appropriée aux
objections que souléve l'atomisme physique en cette fin de siécle [30). Par leur
role régulateur et unificateur, les concepts de la raison pure dessinent l'idéal
de systématisation a atteindre. En développant sa pensée dans un tel cadre in-
tellectuel, Fick soumet ses entités imaginaires, dans leurs propagations et leurs
interactions spatiales, a des contraintes déterminantes, qui semblent conférer
a sa vision du monde une certitude apodictique.

Le principe d’explication de Fick est un principe de simplification: il postule
un élémenti simple ('unité essentielle de la matiére) et une loi de force simple
reliant les changements de vitesse aux changements d’éloignement. Dans cette
représentation unitaire des phénoménes, la particule électrique pourrait jouer
un rdle central. Lidée que l'on s’en fait communément est peut-&tre celle qui
correspond le mieux a l'intuition du point matériel simple. On peut alors imagi-
ner, suivant Fick, que les particules électriques, régies par la loi de force de We-
ber, s'associent pour former les systémes stables (atomes chimiques, etc.) impli-
queés dans les différents phénoménes [30]. Rétrospectivement, la loi de la diffu-
sion apparait comme le premier signe de cette pensée unificatrice. Loin d’étre

181 2 loi électrodynamique (1846) de W. Weber (1804-91) est une généralisation de la loi de Cou-
lomb. Elle affirme que la force entre deux particules électrigues en mouvement dépend, non seu-
lement de l'inverse du carré de leur distance, mais aussi de leur vitesse relative et de leur accélé-

. . e¢’ 1_/d r od? .. .
ration relative: F = 72'[ 1- Z—CZ—( EE)’ + 3(%;})] {c désigne une constante). Cette loi connut un

grand succes. Certains cherchérent 3 étendre son champ d‘application aux problémes mécaniques,
avec V'intention de dépasser la loi de Newton. Sur la théorie de Weber, voir par exempie: E. Whit-
taker, History of the Theories of Aether and Electricity: the classical Theories, Chapter V!i, Nel-
son, revised and enlarged edition, (1951).
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purement formelle, I'analogie que Fick percoit entre la diffusion d’un corps dis-
sous dans un liquide et les diffusions de chaleur et d’électricité, est l'intuition
d’une unité profonde entre ces trois phénomeénes?’.

7. Conclusion

Au terme de cette étude, il apparaft que le systéme kantien constitue le cadre
représentatif et méthodologique privilégié a partir duquel la pensée de Fick s’éla-
bore. Sa recherche d’un principe explicatif général et unique pour tous les phé-
nomenes peut étre interprétée comme le prolongement nécessaire, l’étape obli-
gatoire aprés la découverte de la loi de la diffusion. 1l importe en effet, pour
Fick, d’asseoir son intuition sur un fondement métaphysique, conformément au
précepte kantien selon lequel

une science proprement dite, de la nature notamment, exige une partie pure sur laquelle

se fonde la partie empirique, et qui repose sur la connaissance a priori des choses de la
nature [36).

S’il fallait résumer la philosophie qui se dégage des travaux de Fick, on pourrait
dire qu’elle consiste en un rationalisme idéaliste, doublé d’un anti-romantisme
vigoureux et d’'un pragmatisme tempéré. Son rejet, clairement affiché, de la mé-
taphysique spiritualiste [28] ne l'affranchit pas, pour autant, de l'influence sou-
terraine d'un héritage culturel, celui du dynamicisme, sinon celui de la Natur-
philosophie. Par 'expression de pragmatisme tempéré, nous entendons qualifier
cette attitude qui, chez Fick, consiste a incorporer, dans |’hypothése, une part
minimale de réalisme, indispensable pour assurer la jonction entre le monde
des phénoménes et le monde de la représentation. Le kantisme de Fick, cest ce-
lui des Premiers Principes de Kant, solidement ancré dans une pratique de biophy-
sicien et interprété a la lumiére de cette pratique. Fick n‘est pas le porte-parole
d’une doctrine périmée. Son oeuvre témoigne au contraire d’une pensée vivan-
te, enrichie par la pratique d’une activité scientifique. Elle permet en outre de
comprendre, puisqu’elle en est le reflet, ce renouveau d’intérét pour le kantisme
qui se manifeste dans les vingt derniéres années du 19" siécle.

ce qui est en jeu, c'est plus l'unité de la connaissance que l‘'unité du monde. Culotta [6] soulig-
ne que le programme des biophysiciens allemands vise a atteindre 'unité de la connaissance, et
il cite cette réflexion de Mach: “Je cherche seulement 4 adepter en Physique un point de vue qui
n'a pas a étre modifié au moment ol nous le transférons dans le domaine d’une autre science;
finalement, tout doit former un ensemble’” (E. Mach, Analysis of Sensations and the Relation of
the Physical to the Psychical). En se référant a la loi psychophysique de Fechner pour établir une
nouvelle loi fondamentaie de la Mécanique (cf note 15), Fick parit obéir lui aussi & cette exigence
d’unité.
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Comprendre la nature, c’est la comprendre en termes mécaniques.
Telle était 1la conviction de Fick lors de ses premiers travaux de
biophysicien; telle est encore la thése qu’il soutient dans ses derniers
écrits philosophiques. Mais, au cours de sa carriére, ses conceptions
mécaniques se sont transformées.

Vers 1855, le monde microscopique de Fick, comme celui de
Poisson ou de Wilhelmy, est un monde statique: dans un corps quelconque
en équilibre - qu’il s’'agisse d’un solide, d’un liquide ou méme d’un
gaz-, chaque molécule, soumise a _un jeu de forces attractives et
répulsives, reste au voisinage d'une position d’équilibre fixe. En outre,
Fick a de la chaleur une conception ondulatoire, qui suppose
1’existence d’un milieu éthéré remplissant tout l’espace et transmettant
les vibrations.

Mais, dans les années 1860, Fick abandonne le modéle statique
et apporte son adhésion compléte & la nouvelle théorie mécanique de la
chaleur de Clausiusl. Suivant cette théorie, la chaleur consiste dans un
mouvement des derniéres parties des corps, molécules et atomes. Si 1la
température est suffisamment élevée, le mouvement thermique peut vaincre
1’attraction réciproque des molécules. Le modéle dynamique fournit donc
une explication simple de la grande mobilité des fluides par rapport aux
solides: leurs molécules, animées d’un mouvement désordonné d’agitation
thermigue, n'occupent plus des positions déterminées.

En fait, la "force' du mouvement moléculaire peut revétir deux
formes fondamentalement différentes: tantot force vive, mesurée par le
demi-produit de la masse par le carré de la vitesse (que nous appelons
maintenant énergie cinétique), tantdt provision de travail disponible
(que nous appelons énergie potentielle}. Le balancement entre ces deux
forces est régi par le principe de 'conservation de la force”
d’Helmholtz, que Fick énonce en ces termes: dans 1l’action a distance de
deux masses ponctuelles, la somme de la force vive existante et de 1la
provision de travail encore disponibie n’est pas modifiée par 1’influence
mutuelle des deux masses. Ce principe ignore la notion usuelle de 1la
force considérée comme cause du mouvement. Ce n'est donc pas un hasard

1 - Pick expose son point de vue sur la nouvelle théorie en 1869, dans une série de six

conférences dédiées a Clausius: Die Naturkrédfte in ihrer Wechselbeziehung, Populare Vortrage,
Clausius in Verehrung und Freundschaft vom Verfasser zugeeidnet; ces conférences sont reproduites in

A. Fick, Gesammelte Schriften, Wﬁrzburg, Stahel’sche Verlags-Anstalt, 1903-04 , vo1.1, ¢.296-361.
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s’il retient l’attention de Fick: le théme de la force éveille en lui des
résonances profondes. Il lui reste en effet a franchir une étape décisive
dans 1’élaboration de sa "philosophie mécanique': il  doit
s'affranchir de la notion de force au sens commun du terme, et
construire une métaphysique qui puisse servir d’'assise au principe

de "conservation de la force'. C’est ce qu’il entreprend deés le début
des années 1870.

Fick comprend alors que la science ne dialogue pas avec la
nature, mais qu’elle lui impose son langage. En accord avec Kant, il
soutient que le monde phénoménal, constitué d’objets d’'expérience
possible, est le produit de 1l'activité synthétique a prieri de
1l’esprit humain. Aussi s’efforce-t-il d’opérer une distinction attentive
entre les simples sensations et le mode de connaissance objectif, celui
de 1l’entendement. Sa recherche des concepts a priori commence par une
critique serrée des notions usuelles de cause et d’effet, qu’il juge
inadéquates. La notion de force, au sens habituel du terme, c’est-a-dire
la force considérée comme une tendance au mouvément, reste trop attachée
a la perception et doit étre abandonnée. Fick nie 1’idée de succession
entre la cause et l’effet, et affirme au contraire la simultanéité de ces
deux événements. De 13 il déduit une nouvelle définition de la force
comme relation ou rapport spatial entre une paire d’atomes ponctuels.
Cette représentation du monde n’a plus que de lointains rapports avec la
vision newtonienne.

Les "atomes" de Fick sont des masses ponctuelles, dont le
comportement légal est décrit exclusivement en termes de vitesses et de
positions dans 1l’espace. A la loi de Newton, F = ma, Fick substitue une
nouvelle 1loi fondamentale, selon laquelle la masse m1 éprouve, sous

1’influence de la masse m2, dans le laps de temps dt, une variation de

dvi = mz dfi{riz) dif{riz) dt
71 1{ri1z) dt

oll T12 désigne la distance et f{ri2) la «fonction rapport» entre les deux

vitesse

<
O%]

masses. Faut-il rappeler que la matiére, chez Fick, n’emplit pas
1’espace. C’est un non-sens d’attribuer a un atome une étendue spatiale
aussi petite qu'elle soit. L’espace est seulement la forme sous laquelle
se manifestent les <«rapports» des choses entre elles, des atomes entre
eux., Cette forme de réductionnisme, qui n'attribue a la matiére que des

propriétés spatio-temporelles, se préte aisément a la mathématisation.
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Si Fick rejette toute spéculation métaphysique gui ne pourrait
donner prise directe & une formalisation mathématique, il ne concoit pas
non plus une physique mathématique sans fondement métaphysique. Il
critique 1'usage, dans la Mécanique de son épogque, de fonctions
mathématiques sans signification physique (ohne eine reale Bedeutung). 11
cite 1l’exemple de la fonction potentiel de Gauss. Or, dans 1le cas
particulier ou la <«fonction rapport» prend la valeur fi{r} = 1/r, la somme
Imq f(rpq) est identique au potentiel de Gauss: <«dans notre représen-
tation, dit Fick, nous pouvons donc donner une définition réelle de lIa
fonction potentiel: nous disons qu’elle est la somme des rapports entre
une masse et toutes celles qui agissent sur elle, si tous ces rapports

sont comme 1'inverse de la distanced (29).

Soucieux d’abolir la distance entre le résultat d’une déduction
mathématique et sa représentation physique immédiate, Fick s’attaque a
une question qui a soulevé une vive controverse: il ne s’agit rien moins
que de mettre un terme & la fameuse "querelle des forces vives" entre
cartésiens et leibniziens. Il montre que la capacité d’action d’un corps
en mouvement n’est ni mv, ni mv?, mais que le concept premier est la
grandeur m (v2¢/2): «cette affirmation, qui était évidente & tout un chacun

comme résultat du calcul, est aussi immédiatement évidente dans les

considérations développées ici, puisque nous posons le principe qu’un
état est d’autant plus difficile & changer, qu’il est déji plus
intense» (29j.

Dans la mesure méme ou elle redéfinit la force comme un
«rapport spatial» entre deux atomes ponctuels, la "philosophie mécanique"
de Fick a la prétention de fournir un argument métaphysique décisif a
1’appui de la théorie de 1'action instantanée & distance, de plus en plus
controversée, mais encore influente en Allemagne. Quand Fick développe sa
"Mécanique fondée sur une nouvelle base métaphysique", il existe des
formulations de 1’interaction directe non-instantandée, et notamment
celles de Neumann et de Riemann. Encore une fois, Fick critique ce genre
de théories mathématiques qui ne reposent pas sur un fondement
métaphysique. Ces théories supposent que «la force ou le potentiel se
propagent 4 travers l’espace, sans l’intermédiaire d’un milieu, avec une
vitesse finie (...) Ces grandeurs ne sont pas en un point déterminé, a la

différence d’un quantum d’énergie cinétique. La force ou le potentiel
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sont déji donnés par le rapport spatial des deux points. Donc 1’énoncé
que le potentiel ou la force se propagent d’un point & un autre n’a
strictement aucun sens» (30).

Bien entendu, Fick rejette également l’opinion selon laquelle
1l’action & distance ne serait qu’une apparence, et consisterait en
réalité dans la propagation d’énergie, a vitesse finie, par
1'intermédiaire d’un milieu (1l’éther) remplissant 1l'espace. Il se livre a
un véritable plaidoyer en faveur du concept d’action directe instantanée
a distance, considéré comme explication ultime, partie intégrante, sinon
essentielle, de son "principe explicatif de tous les phénoménes", lequel
exprime, on 1’a vu, la liaison légale des changements de vitesses des
masses avec leurs changements d’'éloignements: «la matiére existe en des
points mathématiques distribués en nombre fini, qui se meuvent de telle
sorte que les changements de leurs vitesses (donc aussi les changements
de leur énergie cinétique) sont liés par des lois déterminées aux
changements de leurs positions mutuelles (ou de 1’énergie potentielle du
systéme»(30). Ainsi renouvelé, le concept d’action instantanée a distance
constitue une piéce maitresse de la "philosophie mécanique" de Fick, dont
1'une des ambitions essentielles est de transcender la  Physique

traditionnelle de la matiére et des forces.

L’idéalisme de Fick contraste vivement avec le matérialisme de
la "théorie dynamique' britannique. Cette forme particuliére de
"philosophie mécanique" apparait vers le milieu du siécle, en méme
temps que se produit l’émergence de la Physique de 1’énergie .On sait
que James-Clerk Maxwell en est un représentant éminent?. Sur le
Continent, le physicien viennois Josef Stefan est 1’un des premiers a
introduire et développer les idées de Maxwell. Dans le Chapitre suivant,
nous tentons de saisir le projet spécifique de Stefan et de dégager les
traits caractéristiques de son approche 'dynamique", d’abord a
1’époque de la marche ascendante de la "théorie dynamique", puis dans

les années de crise de 1l'atomisme.

2 - Voir, a ce sujet: M.N.Wise, The Maxwell literature and British dynamical theory,
Historical Studies in the Physical Sciences, 13, Part I, 175-205 (1982).
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~ JOSEF STEFAN (1835-1893)
ET LES PHENOMENES DE TRANSPORT DANS LES FLUIDES:
la jonction entre 'Hydrodynamique continuiste
et la théorie cinétique des gaz

BerNaRD PourpriX *, ROBERT LOCQUENEUX *

1. INTRODUCTION

Vers 1860, Clausius et Maxwell jettent les bases de la théorie cinétique des
gaz. A la méme époque, le physicien viennois Josef Stefan entreprend I'étude
des phénomenes de transport dans les fluides: viscosité ou frottement interne
(transport de quantité de mouvement), conduction thermique (transport de
chaleur), diffusion d’un corps dans un autre (transport de matiére). Suivant la
voie tracée par Maxwell, il tente de rassembler sous un point de vue unitaire
toutes les propriétés internes des fluides. Rétrospectivement la théorie cinétique
apparait comme le moyen privilégié pour réaliser ce vieux réve de réduire toutes
les branches de la philosophie naturelle a la mécanique, d’expliquer tous les
phénomeénes sur une base atomiste et mécaniste. Mais on doit se garder de
négliger les difficultés de tous ordres renconttées par la nouvelle théorie dans sa
phase de gestation. L’originalité de Stefan — et aussi son ambiguité — est de
tenter de contourner ces obstacles en situant son approche & un niveau intermé-
diaire entre le continuisme et I'atomisme.

Il importe en effet de bien saisir le projet spécifique de Stefan: c’est d’'une
jonction entre I’Hydrodynamique continuiste et la théorie cinétique — appelée
alors ‘théorie dynamique’ - des gaz qu’il va s’agir. Stefan ambitionne de créer
une nouvelle branche de ’Hydrodynamique, qui intégre notamment les phéno-
ménes thermiques. I n’est au reste pas sans intérét que ce soit par ce biais que se
révele sa formalisation de la théorie de la chaleur: nous pourrons ainsi mesurer
la distance le séparant des physiciens qui, 2 la méme époque, élaborent la Ther-
modynamique.

Dés lors que Stefan se présente avec ce projet singulier, ses conceptions
méthodologiques peuvent étre esquissées 2 grands traits. Il refuse le principe
d’une physique exposée sur la base d’un atomisme cinétique a priori. La connais-
sance du monde atomique ne doit pas reposer sur des hypothéses, elle doit étre

* Groupe.d’Histoire des Sciences
Laboratoire de Physique Théorique
U.F.R. de Physique Fondamentale
Université de Lille I
59655 - Villeneuve d’Ascq (F)
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déduite de principes empiriques. A une méthode hypothético-déductive, Stefan
oppose un style d’empirisme capable d’intégrer les idées cinétiques nouvelles.
En outre, son néo-empirisme n’est pas pour autant exempt de préjugés métaphy-
siques: dans les années 1860, avec Loschmidt, Boltzmann, Mach et d’autres
viennois, Stefan adhére aux théses de I'atomisme réaliste qui, 4 cette époque,
imprégne profondément I'Université de Vienne.

Mais, vers 1870, apparait la nécessité de limiter I’ambition panexplicative du
mécanisme: I'idée se fait jour que l'irréversibilité des phénoménes naturels - des
phénomeénes de transport en particulier - érigée en principe dans la Seconde Loi
de la Thermodynamique, repose sur des fondations statistiques. Par ailleurs,
dans les années 1880, émerge une théorie des solutions (Van’t Hoff, Arrhenius)
qui sera la pierre angulaire d’'une nouvelle discipline, la Chimie physique,
fondée sur la Thermodynamique: c’est dans le cadre de cette théorie que Nernst
élabore, en 1888, une interprétation de la diffusion liquide, qui concurrence
celle de Stefan. On peut s’étonner que, dans un tel contexte de défiance accrue a
I'égard du mécanisme atomistique, Stefan reste fidele 4 la méme approche,
I'Hydrodynamique fécondée par la théorie ‘dynamique’ des gaz. En fait, nous
verrons que sa méthode réductionniste s’accommode parfaitement au nouveau
statut épistémologique de 'hypothése atomique. Vers 1890, la voie indiquée par
Stefan peut apparaitre comme un succédané pertinent pour 'approche atomi-
que-cinétique, au méme titre que ’approche thermodynamique .

2. MISE EN PERSPECTIVE HISTORIQUE DES PREMIERS TRAVAUX DE
STEFAN SUR LES PHENOMENES DE TRANSPORT DANS LES FLUIDES

2.1. La théorie dynamique de la chaleur

Vers le milieu du 19*™ siécle, les physiciens ont la conviction que la dynami-
que est la science unificatrice par excellence. Cette conviction est fondée, dans

! Joseph Stefan nait en 1835 prés de Klagenfurt (Autriche); il meurt 4 Vienne en 1893. Sa carriere
universitaire se déroule entiérement 2 Vienne. Apreés avoir enseigné la Physique 2 la Realschule
(Ecole professionnelle), il entre en 1858 dans le laboratoire du célebre physiologiste Carl
Ludwig. La méme année, il est habilité 2 enseigner comme Privatdozent 3 'Université. Il devient
membre correspondant de I’Académie impériale des sciences a 25 ans (1860), professeur titulaire
de Mathématiques et de Physique a I'Université (1863), membre de I’Académie impériale des
sciences (1865), directeur de I'Institut de Physique (1866). Ses nombreux travaux scientifiques
peuvent étre rassemblés en quatre groupes: mouvement des fluides, et notamment diffusion des
gaz et des liquides; propagation de la chaleur, en particulier mesure de la conductibilité des gaz
(1872) et loi du rayonnement thermique (1879); optique et acoustique; magnétisme et électrody-
namique. Pour une vue d’ensemble des travaux de Stefan, on pourra consulter 'ouvrage de A.v.
Obermayer, Zur Erinnerung an Josef Stefan, Wien und Leipzig, W. Braumiiller, 1893.
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une large mesure, sur le succes d’une nouvelle\ approche des phénomenes de la
chaleur. Ces phénoménes ont longtemps été considérés comme spécifiques,
Cest-a-dire non réductibles a une explication mécanique. Cependant leur inté-
gration dans le champ de la mécanique apparait de plus en plus nécessaire et
possible, surtout aprés les expériences de Joule (1843). Le passage de la théorie
‘calorique’ 4 la théorie ‘mécanique’ de la chaleur n’affecte pas seulement le
niveau macroscopique, ou phénoménologique. A la nouvelle théorie est souvent
associée une hypothése sur la nature de la chaleur - une ‘hypothése dynamique’,
selon laquelle la chaleur est une sorte de mouvement - et, corrélativement, un
nouveau modéle de la constitution intime de la matiére.

2.2. La structure intime des gaz: du modéle statique au modéle dynamique

Durant la premiére moitié du 19*™ siecle, la structure intime des gaz est
pergue au travers d’une grille interprétative newtonienne. La représentation
dominante, développée notamment par Dalton, Laplace, Poisson et Avogadro,
est de type statique: dans un gaz en équilibre, les molécules sont en repos, aux
noeuds d’un réseau régulier; I'invariabilité des distances intermoléculaires est
attribuée i une force répulsive. Cette représentation permet d’expliquer facile-
ment des phénomeénes statiques, comme celui décrit par la loi de Boyle-Mariotte
de proportionnalité entre la pression et la densité: il suffit en effet de supposer
que la force de répulsion intermoléculaire est inversement proportionnelle 2 la
distance.

Ayant, pour fonction premiére, celle de rendre compte des phénomenes
statiques, ce modele ne peut étre appliqué au traitement des phénomeénes
dynamiques (i.e. dans les fluides en mouvement) sans certaines modifications.
On ne s’efforce pas toujours d’appuyer ces modifications sur de solides fonde-
ments: en fait, c’est surtout dans les résultats obtenus que se trouve leur justifica-
tion. Par exemple, Navier explique le frottement interne entre les couches
fluides en admettant que les forces répulsives entre les molécules sont modifiées
par le mouvement: elles sont augmentées ou diminuées proportionnellement a
la vitesse avec laquelle les molécules s’approchent ou s'éloignent 'une de
'autre [1]. Dans un tout autre domaine, la loi électrodynamique de Weber,
généralisation de la loi électrostatique de Coulomb, apparait aussi comme une
tentative d’interprétation pragmatique de phénoménes dynamiques 2 partir
d’un modeéle statique [2].

La conception ‘calorique’ de la chaleur est une piéce maitresse de la représen-
tation statique d’un gaz. C’est I’ ‘atmosphére’ de calorique entourant chaque
molécule qui explique la force répulsive intermoléculaire. L’abandon du calori-
que entraine celui du modéle statique, et 'adoption d’un nouveau modeéle, le
modéle ‘dynamique’. L'idée de molécule en repos, soumise a I'action continuel-
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le de forces répulsives, est remplacée par celle de molécule en mouvement
incessant: le mouvement moléculaire thermique. Dans la ‘théorie dynamique
des gaz’ - premiére dénomination de la ‘théorie cinétique’ - la quantité de
mouvement d’une molécule est modifiée seulement lorsqu’elle pénétre dans la
sphére d’action d’une autre molécule. Parce qu’il considére le mouvement
moléculaire propre comme essentiel, ce modéle s’avére bien adapté au traite-
ment des phénomeénes dynamiques, et notamment des phénomeénes de transport
dans les gaz .

2.3, Les débuts de la théorie cinétique des gaz

Vers 1860, époque des premiers travaux de Stefan, Clausius et Maxwell
posent les fondements de la future théorie cinétique des gaz [3] [4]. Tous deux
supposent que la chaleur consiste en mouvement des particules des corps.
Cependant les buts visés et les méthodes employées par les deux auteurs sont
absolument différents [5]. Le motif de Clausius d’étudier les propriétés des gaz
est d’explorer la nature de la chaleur, afin de mieux appréhender les lois de la
théorie mécanique de la chaleur. Sa théorie du ‘libre parcours moyen’ repose
essentiellement sur des raisonnements probabilistes et statistiques. Quant 2
Maxwell, il a en vue I'investigation de la nature de la matiére et de ses propriétés
internes. Sa méthode dynamique s’oppose a la méthode purement statistique de
Clausius, dans la mesure ot elle prend en considération les conditions dynami-
ques du choc entre les particules: les interactions entre les particules individuel-
les sont traitées selon les lois de la mécanique newtonienne, tandis que la
distribution des propriétés du mouvement parmi les particules est traitée selon
les lois de la statistique.

Les molécules de Clausius sont des assemblages d’atomes pondérables et
d’atomes d’éther. Cette structure complexe autorise, outre le mouvement de
translation, des mouvements de rotation et de vibration, qui permettent d’expli-
quer notamment les chaleurs spécifiques des différents gaz. Les particules de
Maxwell sont des spheres parfaitement élastiques, dures et petites, n’agissant
P'une sur 'autre que pendant I'impact. Grace 2 cette représentation simplifiée,
Maxwell peut donner une formalisation mathématique 2 son intuition premiere
que toutes les propriétés internes des gaz relévent d’'une méme conceptualisa-

2 1 est opportun de mentionner ici la théorie ondulatoire de la chaleur, qui joue aussi un réle dans
la transition entre la théorie calorique et la théorie dynamique ou cinétique. Voir sur ce point
I'ouvrage de S.G. Brush, The Kind of Motion We Call Heat, 2 vols (Amsterdam, New York,
Oxford: North-Holland Publishing Company, 1976), vol. 1.
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tion, celle d'un processus général de transport moléculaire: la diffusion congue
comme transport de masse, la viscosité comme transport de quantité de mouve-
ment, la conduction thermique comme transport de force vive. C’est aussi cette
idée fondamentale que Stefan se propose de défendre et-illustrer, mais sans
adopter a priori un modéle moléculaire aussi simplifié °.

2.4. La définition du programme de recherche de Stefan

Vers 1860, quand Stefan entreprend ses recherches, la théorie cinétique des
gaz est 4 peine échafaudée. Les buts et les méthodes de ses deux fondateurs ne
coincident pas. Le manque de résultats expérimentaux empéche la vérification
des coefficients de transport prédits par Maxwell. Dans ces conditions, ’adhé-
sion de Stefan aux idées nouvelles constitue une véritable gageure, un acte de foi
que peu de physiciens accomplirent avec lui *.

La théorie de Maxwell prédit que la viscosité d’un gaz doit varier comme la
racine carrée de la température. Or les mesures de viscosité semblent indiquer
qu’elle est directement proportionnelle a la température. Stefan va tenter de
tésoudre cette anomalie. Partageant avec Clausius la conviction qu’un méme
modele moléculaire doit pouvoir représenter la constitution intime de la matiére
dans ses différents états, il va mettre 4 profit sa pratique antérieure sur Iécoule-
ment des liquides [6], pour entreprendre, 2 sa maniére, une investigation des
phénomeénes de transport.

Ses premiers travaux sont guidés par l'idée maitresse selon laquelle
'Hydrodynamique peut servir de cadre unificateur, de théorie génératrice de

? Sur les premiéres théories cinétiques, voir par exemple: C. Truesdell, “Early Kinetic Theories of
Gases”, Archive for the History of Exact Sciences, 15 (1975), 1-66; E. Mendoza, “The Kinetic
Theory of Matter 1845-1855”, Archives internationales d’bistoire des sciences, 32 (1982), 184-220.
Pour avoir une vue d’ensemble de histoire de la théorie cinétique, on pourra se référer a: S.G.
Brush, The Kind of Motion We Call Heat, ouvr. cité. Signalons enfin deux ouvrages qui mettent
I'accent sur la formalisation mathématique de la théorie cinétique: le traité classique de S.
Chapman, T.G. Cowling, The Mathematical Theory of Non-Uniform Gases, Cambridge, Cam-
bridge University Press, 1952 (reprinted with additions and corrections); et I'ouvrage de C.
Truesdell, R.G. Muncaster, Fundamentals of Maxwell’s Kinetic Theory of Simple Monatomic Gas,
Treated as a Branch of Rational Mechanics, New York, London, Academic Press, 1980.

* Le nouveau ‘modéle dynamique’ est appliqué non seulement a la chaleur, mais aussi 2 'électri-
cité, Ainsi, par exemple, dans la deuxizgme version de son électrodynamique (1861-1862),
Maxwell considere ’électricité, non comme un fluide, mais comme un état de mouvement, qui
passe du corps électrique a I'éther environnant; voir, sur ce point: R. Locqueneux, B. Maitte et
B. Pourprix, “Les statuts épistémologiques des modeles de la théorie des gaz dans les oeuvres de
Maxwell et Boltzmann”, Fundamenta scientiae, 4 (1983), 29-54. Helmholtz et Stefan sont les
deux premiers physiciens du continent 4 propager les idées €lectrodynamiques de Maxwell.
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modeles, pour la formalisation des propriétés internes des fluides. Mais ’accent
mis sur I'Hydrodynamique ne doit pas étre interprété comme une prise de
position en faveur du continuisme, opposé 4 I'atomisme. Stefan pense au con-
traire qu’en s’appuyant sur les lois d’une discipline déja bien établie, il dispose
" du moyen le plus str pour valider la nouvelle théorie des gaz et parvenir 4 la
connaissance de la structure moléculaire de la matiére. La formalisation analyti-
que des phénoménes de transport dans le langage de ’'Hydrodynamique conti-
nuiste peut jouer un role régulateur, dans la mesure ou elle soumet les entités
imagées de la nouvelle représentation des gaz a des contraintes déterminantes.
Ainsi la connaissance de la matiere parait-elle ‘déduite des phénomenes’.

En fait, Stefan vise un double objectif: 1° construire, 2 la place de la Mécani-
que abstraite, qu’il appelle “Mécanique analytique”, une Mécanique physique
permettant d’intégrer, notamment, le phénomeéne de propagation de la chaleur;
2° obtenir des éclaitcissements sur la constitution intime de la matiére. Partant
de principes empiriques, il leur donne d’abord une interprétation moléculaire
intuitive au moyen du nouveau modéle dynamique, puis une formulation analy-
tique dans le cadre d’une Hydrodynamique rénovée. Cest cette étroite con-
nexion entre I'Hydrodynamique phénoménologique et la ‘théorie dynamique des
gaz’ que nous nous proposons maintenant de mettre en lumiére dans I'oeuvre de
Stefan.

3. LA JONCTION DE 'HYDRODYNAMIQUE ET DE LA THEORIE
DYNAMIQUE DES GAZ

Entre 1860 et le début des années 1870, Stefan procede a la modélisation des
principaux phénomeénes de transport: viscosité des fluides, propagation thermi-
que dans les gaz, diffusion gazeuse. C’est a travers cette modélisation que nous
tentons de discerner ce qui caractérise, chez Stefan, la rencontre entre I'Hydrody-
namique phénoménologique et la dynamique moléculaire.

3.1. La viscosité des fluides

Stefan élabore une théorie du frottement interne dans les liquides [7], qu’il
applique ensuite aux gaz [8]. Il se fixe deux objectifs. En premier lieu, il s’agit
de substituer aux équations habituelles de I'Hydrodynamique générale des
équations prenant en compte la friction interne. Les nouvelles équations, plus
proches de la réalité physique, sont obtenues en intégrant un principe empiri-
que, énoncé par Newton, aux équations hydrodynamiques usuelles. En second
lieu, il s’agit de déduire de ces équations les mouvements moléculaires impliqués
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dans le frottement interne. L’hypothése d’'un mouvement de rotation des molé-
cules est extraite du phénoméne, et non posée a priori. C'est seulement 2 cette
condition que la nouvelle ‘théorie dynamique des gaz’ pourra étre con51deree
comme suffisamment fondée.

Mais la reconstruction de la pratique scientifique de Stefan ne peut se faire
uniquement 2 partir d’une analyse de sa théorie formalisée.

Il nous faut montrer le cheminement réel de sa pensée sans omettre ses
intuitions initiales. Or, pour établir I'existence nécessaire des rotations molécu-
laires, Stefan doit puiser d’abord 2 ces deux sources d’intuitions que sont la
représentation moléculaire du phénomeéne et la pensée par analogie (ici, 'exten-
sion, a la viscosité des liquides, des régles opératoires du formalisme mathémati-
que qui a déja fait ses preuves dans I'étude de I’élasticité des solides).

3.1.1. Une représentation imagée du principe de Newton

Le principe de Newton décrit le frottement entre deux couches liquides
contigués, animées de vitesses différentes. Il affirme que I’accélération de la
couche la plus lente par la couche la plus rapide est proportionnelle 3 la
différence des vitesses des deux couches. Stefan tente d’interpréter ce principe
au moyen des idées nouvelles. Dans la théorie dynamique des gaz de Maxwell, la
viscosité est due au transfert de quantité de mouvement entre deux couches
contigués, soit par passage de molécules d’une couche 2 l'autre, soit par simple
choc entre les molécules des deux couches. L’échange de vitesse entre deux
couches a lieu d’autant plus vite que les mouvements propres des molécules sont
plus rapides. Puisque la température est une mesure de la force vive des mouve-
ments moléculaires, le frottement devrait augmenter avec la température. Or les
observations faites sur les liquides, et notamment celles de Poiseuille
(1846-1847), indiquent I'effet inverse. L'insucces de cette tentative d’interpréta-
tion est 2 rapprocher de 'anomalie déja signalée pour la viscosité gazeuse. Dés
lots Stefan se croit autorisé a suspecter le modéle de sphére élastique lisse de
Maxwell.

Ainsi |’ ‘évidence’ invalide le modele particulier de Maxwell, mais pas le
modele dynamique en général. Une autre représentation de la molécule, moins
simplifiée, prenant en compte son mouvement de rotation, doit permettre de
réinterpréter les faits disponibles, de maniére 3 sauver et renforcer la théorie
dynamique. Le modéle de Stefan rappelle celui de Clausius (en fait, il s’inscrit
dans la tradition germanique): la molécule est composée d’un noyau d’atomes
pondérables et d’une coque sphérique d’atomes d’éther. Alors

nous pouvons s gposer avec Stefan, que les molécules d’un hqulde se
trouvent si proches les unes des autres que leurs sphéres d’éther se
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pénétrent partiellement (...). Le frottement consiste donc, non seulement
en un partage du mouvement progressif (i.e. de translation) d’'une couche
i Pautre, mais aussi, en méme temps, en une transformation du mouve-
ment progressif en un mouvement de rotation de la molécule.

Stefan doit maintenant confirmer son intuition que le frottement interne des
fluides est de nature rotatoire. Son point de départ est le principe de Newton,
auquel il donne une formulation analytique appropriée, permettant son incor-
poration dans le cadre de 'Hydrodynamique.

3.1.2. Le réle de Uanalogie dans la formulation analytique du principe de New-
ton '

C’est grice  sa conjecture d’'une analogie formelle entre la théorie de la
viscosité des liquides et la théorie de I'élasticité des solides, que Stefan parvient a
traduire en langage mathématique ses intuitions atomistiques.

1l est ici opportun de remarquer que Stefan, au début de sa carriére universi-
taire, méne de front des recherches sur le mouvement des liquides et sur
I’élasticité des solides. Son épreuve d’habilitation comme Privatdozent 2 'Uni-
versité de Vienne, en 1858, porte sur I'élasticité. La méme année, il publie un
article sur la pression que I’eau en mouvement exerce perpendiculairement 2 la
direction du courant [6], et un autre sur les vibrations transversales d’une barre
élastique [9]. Le cas de Stefan n’est pas isolé. II reflete I'idée, qui prévaut a
partir du second quart du 19*™ siécle, qu'une conception d’ensemble d’une
mécanique des milieux continus peut étre atteinte ’.

Se placant dans cette perspective, Stefan effectue un rapprochement fécond
entre les principes posés a la base des deux théories: tandis que la théorie de
Iélasticité repose sur la proposition fondamentale de Hooke, selon laquelle la
force élastique est proportionnelle au déplacement relatif des parties du solide,
la théorie du mouvement des liquides s’appuie sur le principe analogue de
Newton, selon lequel la force de viscosité est proportionnelle a la vitesse relative
des parties du liquide. Stefan donne alors au principe de Newton une extension
comparable 2 celle donnée au principe de Hooke pour pouvoir traiter le pro-
bléme 2 trois dimensions: il établit les expressions des composantes du frotte-
ment sous une forme analogue  celles de la tension dans la théorie de I'élasticité
(les déplacements des éléments matériels étant maintenant remplacés par les

3 1l est opportun de rappeler ici les travaux de Cauchy, a partir de 1822, visant a élaborer un
langage commun 4 la mécanique des fluides et 4 I'élasticité, ceux de Navier (“Mémoire sur les
lois de ’équilibre et du mouvement des corps élastiques”, lu en 1821, publié dans les Mémoires
de I'Académie Royale des Sciences, VIII, 1827) et la théorie générale de I'élasticité édifiée par
Lamé (Legons sur la thorie mathématique de ['élasticité des corps solides, Paris, 1852).
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vitesses). Puis il introduit, dans les équations hydrodynamiques usuelles, comme
termes correctifs, les composantes de I'accélération provenant du frottement. Il
en déduit que

les (nouvelles) équations hydrodynamiques, dérivées du principe de New-
ton, admettent une transformation qui montre que, dans un liquide ot a
lieu un frottement entre des couches isolées, les rotations des plus petites
parties du liquide accompagnent nécessairement chaque mouvement, et
inversement [’influence du frottement peut étre déterminée par ces rota-
tions.

Ainsi "'Hydrodynamique permet-elle de confirmer I'intuition initiale de Ste-
fan, selon laquelle la rotation moléculaire est responsable du frottement interne.
Mais, bien entendu, elle ne peut fournir aucun éclairage sur la grandeur des
particules impliquées dans ce phénomene (s’agit-il de la molécule elle-méme, ou
d’un groupe de molécules?). '

C’est pat une démarche similaire que Stefan parvient 2 modéliser la propaga-
tion thermique dans les gaz.

3.2. La propagation thermique dans les gaz

3.2.1. Une nouvelle interprétation moléculaire du principe d’égalisation des tempé-
ratures

Dans la théorie dynamique des gaz, la conduction thermique est interprétée
en terme de force vive, transportée par le mouvement moléculaire propre, et
transférée d’une molécule a 'autre lors d’une collision. Certains auteurs, et
notamment Jochmann [10], ont objecté que, si le modéle dynamique était vrai,
un excédent local de température dans un gaz devrait disparaitre presque
instantanément. En effet, si 'on considére la propagation de la force vive dans
une rangée de boules élastiques identiques, chaque boule échange sa vitesse par
un choc central avec la boule la plus proche, et 'excédent de vitesse se propage
le long de la rangée avec la méme vitesse que celle du mouvement de la boule; or
cette derniére, calculée d’apres la théorie dynamique, est bien trop grande pour
rendre compte de la conduction thermique dans les gaz. Clausius a répondu a
cette objection, en prétendant que la petitesse du pouvoir de conduction des gaz
a son fondement dans lirrégularité des mouvements des molécules [11].

La réponse de Clausius n’apparait pas suffisamment convaincante aux yeux de
Stefan, qui publie aussitdt ses remarques sur la nouvelle théorie des gaz [12]. 11
se donne une représentation imagée du mécanisme de collision entre deux
molécules. Dans une distribution irréguliére de molécules, un choc oblique est
plus probable qu'un choc central. Un modele de ‘collision faible’ (transfert
partiel de ’excédent de force vive d’une molécule sur I'autre) semble donc plus
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pertinent que le modele de ‘collision forte’ (transfert intégral de 'excédent de
force vive) adopté jusqu’alors. Puisque les mouvements de deux molécules
peuvent avoit toutes les directions possibles par rapport a la droite qui joint
leurs centres a 'instant du choc, c’est seulement la moitié¢ de "excédent de force
vive qui, en moyenne, est transférée d’une molécule a I'autre. Ainsi le principe
empirique d’égalisation des températures par conduction thermique peut étre
interprété comme une égalisation (au lieu d’un échange) des forces vives des
molécules de deux couches contigués. Stefan doit maintenant prouver que son
interprétation intuitive est fondée.

3.2.2. Une expression analytigue du principe d’égalisation des températures, cal-
quée sur le modéle hydrodynamique ’

Dans un article qu’il publie en 1863, Stefan se propose d’établir “la loi du
mouvement de la température” dans un corps conducteur [13]. L'Hydrodyna-
mique est le modele, ou paradigme, qui fournit 2 Stefan son probléme et ses
termes, les questions qu’il doit poser et les concepts nécessaires a leur résolution.
En particulier, il formule une question inédite jusqu’alors: quelle est la grandeur
de la vitesse de propagation de la chaleur? La ‘théorie analytique de la chaleur’
de Fourier ne fournit aucun élément de réponse: une lecture supetficielle
semble indiquer que la vitesse de propagation est infiniment grande, mais c’est
parce que ['on confond le pouvoir de conduction avec la vitesse de propagation,
laquelle est étrangére au cadre de la théorie de Fourier. Si le concept de pouvoir
de conduction peut revendiquer une définition phénoménologique, ou opéra-
tionnaliste (impliquant la mesure de la quantité de chaleur qui traverse une
surface donnée en un temps donné), celui de vitesse de propagation, en revan-
che, porte la marque spécifique du cadre théorique qui I'a engendré. Chez
Stefan, la vitesse de propagation de la chaleur est définie comme (et égale 2)
celle du son: la vitesse de propagation du mouvement progressif uniforme de la -
chaleur est la distance sur laquelle une élévation de température, provoquée
quelque part dans un corps, propage son influence dans 'espace d’une seconde.
Au reste, “la nature de la chaleur doit étre en relation intime avec celle du
son” [13]. ¢ .

La formalisation mathématique de la propagation thermique repose sur une
représentation spatio-temporelle pseudo-discréte. Le milieu est divisé en cou-

¢ C’est encore une fois par I'intermédiaire d’intuitions atomistiques que Stefan effectue un
rapprochement entre la propagation du son et celle de la chaleur (si la vitesse de propagation est
la méme dans les deux cas, le type de choc moléculaire est cependant différent: ‘collision forte’
pour le son, ‘collision faible’ pour la chaleur). On peut soupgonner que Stefan, trés lié a
Loschmidt, un représentant majeur de I’école atomiste-réaliste de Vienne, est influencé par ses
spéculations atomistiques (dont on peut avoir un apergu significatif 4 la lecture de Particle
suivant: J. Loschmidt, “Zur Theorie der Gase”, Sitzungsberichte, 54 [1866], 646-662).
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ches élémentaires, d’égale épaisseur A, numérotées 0, * 1, ..., = n,.... Le temps
est lui-méme divisé en intervalles élémentaires, de méme durée <, choisie
convenablement. C’est 4 ce niveau que se situe I'articulation entre la représenta-
tion moléculaire dynamique de la propagation thermique, et sa formulation
analytique: Stefan choisit pour valeur de < le laps de temps nécessaire a I’égalisa-
tion des températures de deux couches adjacentes, et il admet la relation A = V<
ou V désigne la vitesse de propagation thermique. Si la température de la n*=
couche a la fin du m*™ intervalle de temps est désignée par a™, alors le
probléme de Stefan est le suivant: déterminer les températures a'”, a” ,
a% , ... en fonction des températures a f)"], a‘f’l, ey a0, 11 établit des relations
de récurrence et démontre que, dans un corps de pouvoir conducteur k, une
quantité déterminée de chaleur se propage en un temps t sur une distance
proportionnelle 2 \/kt. Stefan retrouve ainsi une loi déja obtenue par Fourier.

On mesure la portée de ce résultat: non seulement il constitue une validation
supplémentaire de la théorie dynamique des gaz, mais il prouve aussi, suivant
Stefan, que 'étude des phénomenes de propagation de la chaleur reléve désor-
mais d’une nouvelle branche de ’Hydrodynamique. C’est aussi par combinaison
d’éléments de dynamique moléculaire et d’'Hydrodynamique que Stefan va
élaborer sa théorie de la diffusion gazeuse.

wesy

3.3. La diffusion gazeuse

En 1833, le chimiste T. Graham établit la premiére loi quantitative de la
diffusion gazeuse, c’est-a-dire du mélange spontané de deux gaz [14]. Sa repré-
sentation de la diffusion comme un processus d’échange, particule par particule,
entre deuz gaz, évoque une combinaison chimique, atome par atome. C’est
parce qu’il congoit la diffusion sur le mode d’un processus chimique qu’il
‘découvre’ une relation entre les diffusibilités des gaz et leurs densités, loi
analogue 2 la loi chimique des proportions fixes [15].

L’interprétation de la diffusion par la théorie dynamique des gaz est radicale-
ment distincte de la précédente. En effet, dans le modéle dynamique, la mobilité
est une propriété premiére, essentielle, de chaque particule. De plus, comme I'a
montré Maxwell, il existe une relation mathématique entre la diffusion et les
deux autres phénomeénes de transport (conduction thermique et viscosité). Une
connaissance plus approfondie de la diffusion est donc d’un intérét capital pour
la mise en place de la nouvelle théorie des gaz. Loschmidt est I'un des premiers 2
s’engager dans cette voie: en déterminant les diamétres moléculaires [16] et en
établissant les lois de la diffusion gazeuse [17], il fournit une base empirique 4 la
théorie dynamique ’.

7 11 serait intéressant de comparer les expériences de Loschmidt et de Graham sur la diffusion
gazeuse, 2 la lumiére de leurs cadres théoriques respectifs. Dans 'expérience de Graham, le
mélange des deux gaz s’effectue i travers une substance poreuse (le seul réle de cette derniére
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Les recherches de Stefan s’inscrivent dans la méme perspective. Il montre
d’abord que les équations habituelles de I'Hydrodynamique générale, pour peu
qu’on leur adjoigne deux principes empiriques simples, conduisent a des prévi-
sions, et notamment I'équation de diffusion, identiques a celles que Maxwell a
obtenues 2 partir d’hypothéses spéciales sur la constitution de la matiere [18].
Considérant ce résultat comme une validation de la théorie dynamique des gaz,
Stefan se croit alors autorisé 4 en déduire certaines caractéristiques moléculai-
res [19].

3.3.1. Une formulation nouvelle du principe de Dalton

La théorie de Dalton des mélanges de gaz en équilibre repose sur le principe
que la pression totale d’'un mélange est égale 4 la somme des pressions partielles
de ses constituants, et elle donne, de ce principe, I'interprétation suivante: “les
particules d’un gaz ne sont pas élastiques ou répulsives a ’égard des particules
d’'un autre gaz, mais seulement 3 I'égard des particules de leur propre
espece” [20]. Cette interprétation parut toujours étrange, et les successeurs de
Dalton se contentérent, le plus souvent, de ’hypothése simplifiée selon laquelle
‘chaque gaz est un vide pour tout autre gaz d’espéce différente’.

L’intention de Stefan est d’édifier une théorie des mélanges de gaz, calquée
sur le modele de la mécanique du fluide simple. Il propose une lecture nouvelle
de la loi de Dalton des pressions partielles, qui reste aussi prés que possible de
Pexpérience. A I'idée que ‘chaque constituant est un vide pour tout autre
constituant d’espéce différente’, il substitue celle que chaque constituant est en
équilibre, chacun pour soi, comme s’il était seul présent dans tout I’espace
occupé par le mélange. Suivant le principe d’égalité de ’action et de la réaction,
“chaque constituant, considéré séparément, est comprimé autant qu’il com-
prime lui-méme”. Stefan en déduit les équations d’équilibre, de la forme

— (dp /dx) = 0, oli p_est la densité du gazn, p_sa pression partielle et X la
composante, suivant [’axe x, de la force extérieure agissant sur I'unité de masse
de ce gaz. Ces équations ne sont rien d’autre que U'expression analytique du
principe de Dalton, réinterprété en termes mécaniques en vue de son intégra-
tion au cadre de la statique des fluides continus.

étant de permettre le maintien d’une pression constante pendant I'expérience). Suivant la loi de
Graham, la vitesse de diffusion d’un gaz est inversement proportionnelle a la racine carrée de sa
densité. La diffusion de Loschmidt, en revanche, consiste dans le simple mélange de deux gaz
placés en contact direct dans un espace clos. En 1870, Loschmidt établit expérimentalement que
Iexpression du coefficient de diffusion doit étre de la forme: k= k, (T?/p), avec k=
K(m, m )” 2 T est la température, p la pression, m, et m, sont les masses moleculalres, K est un
coef'flclent qui doit dépendre des dimensions moleculau'es Sur les différentes sortes de diffusion
gazeuse, voir par exemple: A.D. Kirk, “The Range of Validity of Graham’s Law”, Journal of
Chemical Education, 44 (1967), 745-750; E.A. Mason, P.G. Wright, “Graham’s laws”, Contempo-
rary Physics, 12 (1971), 179-186.
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3.3.2. Le mouvement des mélanges de gaz et la diffusion: le principe de la résis-.
tance

Si la théorie de Dalton rend bien compte de I’état d’equlhbre d’un mélange,
en revanche elle apparait hautement suspecte dés qu’on I'applique au mélange
hors d’équilibre. En effet 'expérience montre que le mélange de deux gaz
s’effectue beaucoup plus lentement que ne le laisse prévoir ’hypothése selon
laquelle ‘chaque gaz est un vide pour tout autre gaz d’espéce différente’. Ce fait
a été utilisé, de tous temps, comme une arme contre la théorie de Dalton. T.
Graham, en particulier, concevait la diffusion mutuelle de deux gaz 4 I'image
d’'un processus chimique, refusant de lui accorder le statut de phénomene
hydrodynamique [14] [15].

Stefan estime, quant a lui, que le probleme du mélange hors d’équilibre peut
étre traité par 'Hydrodynamique, 2 condition d’incorporer dans ce cadre deux
principes empiriques. En premier liey, il étend le principe de Dalton de I'aéros-
tatique a I'aérodynamique. Les forces motrices qui agissent sur un constituant,
aussi bien les forces extérieures que celles provenant des différences de pression,
doivent étre calculées en faisant comme si ce constituant était seul présent dans
’espace rempli par le mélange. En second lieu, il admet que I'unité de volume
de chaque gaz éprouve, de la part de l'autre gaz, une force de résistance
proportionnelle aux densités et a la vitesse relative des deux gaz. Suivant Stefan,
ce principe de la résistance est si simple qu’il s'impose de lui-méme (!). En
réalité, Stefan s’appuie sur la théorie dynamique des gaz de Maxwell, qui
interpréte la résistance comme la quantité de mouvement transférée, par unité
de temps et de volume, des particules d’une espéce aux particules de ['autre
espéce lors des chocs. Dans un écrit ultérieur, Stefan sera plus explicite sur ce
point: “J’ai résumé le résultat des calculs de Maxwell dans une proposition
simple et, conjointement avec le principe de Dalton qui détermine 1’équilibre
d’un mélange de gaz, je I'ai choisie comme fondement pour /s nouvelle partie de
UHydrodynamique” [21].

Les forces de résistance qu’éprouvent les deux gaz, par unité de volume, ont
pour expressions w =—A 0 p (v ~v)etw,=—A pp (v,—v) “Puisque
les forces w et w, prov1ennent des actions mutuelles entre les partlcules du
premier et du second gaz qui se trouvent au méme instant dans I'élément dx dy
dz, elles ne modifient pas le mouvement du centre de gravité de cet élé-
ment” [18]. Par cet argument, qui conduit a I'équation A p p, (v —v,) +
A, p.p, (v,—v)=0, Stefan démontre la relation de symétrie A ,= A, (cons-
tante qui dépend de la nature des deux gaz) ®.

8 Pour étre plus complet, il convient d’ajouter que Stefan étend son étude au mélange de trois gaz;
il admet alors que cette relation de symétrie reste valable. Les forces de résistance ont pour

expressions w, = — A, p, p, (v,~v)) —A p p, (v —Vv) w,=..,w,=..,avecA =A,,
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En appliquant la loi fondamentale de la Dynamique, Stefan obtient |’équa-
tion du mouvement de chaque gaz. Dans le cas particulier de la diffusion, la
force extérieure est nulle, et 'accélération négligeable; les équations du mouve-
ment se réduisent a:

dp, p,
dx dx

En tenant compte des équations de continuité des fluides

+A12plpz(v1_vz)=o’ +A1zplpz(vz_vl)=o‘

dp, . d(p,v) -0 dp, dlp,v)

dr dx * dt dx

et de la loi des gaz parfaits

— To P, — To P,
pl—pOI po T ’ 92—902 po T/’

olip, etp, sontlesdensités dans les conditions normales (T , p ) de température
et de pression, Stefan obtient les équations de diffusion:

=0

dp, _ &p,  dp, _ dp

dt dx? dt dx?

Le coefficient de diffusion k de chaque constituant, i la température T et 3 la
pression p =p, + p,, a pour expression:

= k=1_ 1 (&>2 E ‘
Alz pmpoz T p

[s]
Ainsi Stefan réussit-il 4 atteindre ses deux objectifs: en intégrant le phéno-
méne de diffusion 4 ’'Hydrodynamique, il contribue & son renouvellement, 4 son

2 .

A=A, A=A .C Truesdell (“Mechanical Basis of Diffusion”, The Journal of Chemical
Physics, 37 [19621, 2336-2344) montrera que I"argument utilisé pour le mélange binaire ne suffit
pas pour impliquer la symétrie des coefficients s'il y a trois constituants, ou plus, dans le
mélange. Travaillant dans le cadre de la mécanique rationnelle, il proposera une théorie
générale de la diffusion, basée sur la notion d’ ‘adhérences diffusives’ (diffusive drags), congues
comme des forces qui produisent des mouvements. La formalisation d’une hypothése d’ ‘adhé-
rences’ binaires le conduira aux relations de symétrie proposées par Stefan.
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adaptation au traitement des propriétés internes des fluides; en confirmant les
prédictions de Maxwell au moyen d’une théorie déja bien établie, 'Hydrodyna-
mique, il donne davantage de crédit a la nouvelle théorie des gaz”’.

3.3.3. Une approche empiriste de la diffusion

La théorie de la diffusion de Stefan repose sur deux principes empiriques, la
loi des pressions partielles et celle de la résistance. Le mot ‘empirique’ n’est pas
utilisé ici pour qualifier une méthode qui s’appuierait principalement sur 'expé-
rience. Ces principes sont empiriques, dans la mesure o leur énoncé est indé-
pendant d’hypotheéses spéciales sur la structure intime de la matiére, mais ils
portent la marque de leur cadre théorique d’origine. En effet il n’est pas
douteux que la nouvelle théorie des gaz alimente I'intuition de Stefan. Elle le
persuade de la nécessité d’adjoindre, a la loi des pressions partielles, un second
principe rendant compte de U'interaction entre les constituants du mélange. Elle
donne sens et épaisseur 4 sa formulation mathématique des deux principes: alors
que la force motrice de la diffusion est en rapport avec le mouvement propre de
chaque espéce de particules, la force de résistance est en rapport avec la quantité
de mouvement transférée, des particules d’'une espéce aux particules de I'autre
espéce, lors des chocs. On voit mal comment le principe de la résistance, tel qu’il
est énoncé par Stefan, aurait pu naitre dans un cadre strictement empirique et
continuiste.

En outre, dans sa maniére de définir I’élément matériel du calcul infinitési-
mal, Stefan s’'appuie implicitement sur le modele moléculaire de la théorie
dynamique des gaz. Il considére que les particules situées dans un élément de
volume du mélange peuvent étre réunies, séparément, en autant d’éléments de
masse que de constituants du mélange. Le calcul peut ignorer le détail des
mouvements des molécules individuelles, mais il ne peut étre exécuté dans un
cadre strictement continuiste: c’est par ce compromis sur la structure de la
matiére que Stefan peut réaliser la jonction entre la théorie dynamique des gaz
et 'Hydrodynamique. Il fait comme si un autre niveau d’organisation microsco-

? Pour obtenir une expression du coefficient de diffusion, Maxwell est obligé de supposer que la
distribution des vitesses moléculaires est celle de I’état stationnaire, composée avec la vitesse de
translation du gaz en masse. En 1872, Boltzmann réussit 4 éliminer cette hypothése simplifica-~
trice. Mais le calcul du coefficient de diffusion a partir de I’ ‘équation de transport’ de Boltz-
mann (équation intégro-différentielle générale, valable pour toutes les sortes d’interactions
moléculaires) s’avére impossible dans le cas général. La théorie de Stefan présente donc un
avantage majeur sur celles de Maxwell et de Boltzmann: elle permet la prédiction du coefficient
de diffusion sans faire d’hypothéses moléculaires.
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pique pouvait étre défini, celui des ‘molécules moyennes’, intermédiaire entre
les molécules individuelles et les particules sensibles, assurant la transition entre
I'atomisme et le continuisme. Ce ‘réductionnisme faible’, sorte d’atomisme
empirique, plus opératoire que représentatif, aide a I’ajustement réciproque de
la théorie dynamique des gaz et de I'Hydrodynamique: il est une composante
essentielle de I'approche empiriste de Stefan.

Mais la voie empiriste, aussi satisfaisante soit-elle, conduit a une limite infran-
chissable: elle ne permet pas de relier la diffusion aux deux autres phénoménes
de transport. Le moment est donc venu d’en appeler 2 la théorie dynamique des
gaz pour déterminer le coefficient A , en fonction de paramétres plus fondamen-
taux, caractéristiques des deux gaz.

3.3.4. Des principes empiriques aux principes fondamentaux

a. Stefan, un physicien ‘théoricien’

A Pépoque de ses travaux sur la diffusion gazeuse (1871-1872), Stefan dispose
de deux formes de la théorie dynamique des gaz, proposées successivement par
Maxwell: dans la premiére, le modéle moléculaire est constitué par des spheres
élastiques, en interaction seulement lors de leurs collisions [4]; dans la seconde,
les molécules sont considérées comme des centres de forces, qui exercent en
permanence les uns sur les autres des forces répulsives inversement proportion-
nelles 4 la 5™ puissance de la distance [22]. '° Il peut paraitre curieux que
Stefan donne la préférence a la forme primitive, alors qu’elle s’accorde moins
bien avec l'expérience. Quelle objection adresse-t-il 2 I'encontre du second
modele de Maxwell?

Ce modele prédit un coefficient de diffusion de la forme k =k (T*/p), ot k|
est fonction de U'intensité de répulsion mutuelle, laquelle dépend de la nature
des deux gaz. Or cette intensité ne peut, en aucune maniére, étre reliée 4 celles

19 La premiére théorie de Maxwell prévoit que la viscosité d’un gaz doit varier comme la racine
catrée de la température. Dans sa seconde théorie, la viscosité est directement proportionnelle 4
la température, ce que semblent confirmer les résultats expérimentaux: “J’ai été conduit 2 cette
modification de la théorie aprés avoir fait des expériences sur la viscosité de l'air 4 différentes
températures, et i'ai déduit de mes expériences que la répulsion est comme I'inverse de la 5™
puissance de la distance” {22]. En fait, Maxwell invente un modéle spécialement adapté a la
résolution d’une difficulté mathématique: I'équation qui permet le calcul du coefficient de
viscosité ne peut étre résolue que si la force de répulsion est comme I'inverse de la 5*™ puissance
de la distance. Ce qu'il recherche tout d’abord, ce n’est pas un modéle schématisant aussi
fidélement que possible le réel, mais un moyen heuristique permettant d’établir une formalisa-
tion mathématique des phénoménes de transport.
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que I'on déduit des mesures de viscosité, puisque ces derniéres ne permettent de
déterminer que les intensités des forces répulsives entre des molécules de méme
nature. En d’autres termes, les recherches sur la diffusion peuvent servir a
déterminer les intensités des forces répulsives s’exergant entre molécules de
nature différente, comme les recherches sur la viscosité peuvent servir 2 détermi-
ner les intensités des répulsions entre molécules de méme nature, mais aucun
rapport n’est 4 attendre entre ces deux sortes de données. Le modele a permis de
poser un certain type de questions, en terme d’intensités des forces répulsives,
mais il manque en partie son but premier, qui est d’unifier les propriétés internes
des gaz: c’est 13, pour Stefan, une raison suffisante d’invalidation du modele.

L’objection formulée par Stefan est significative de sa conception du réle du
physicien: .

Stefan était, avant tout, physicien théoricien, remarque Boltzmann.
Qu’est-ce qu’un physicien théoricien? La physique théorique, comme on
disait autrefois, doit rechercher les principes fondamentaux des phénome-
nes, ou comme on dit plus volontiers aujourd’hui, elle doit rassembler sous
un point de vue unitaire les résultats expérimentaux obtenus, les classer et
les décrire le plus clairement et le plus simplement possible. [23]

b. Un point de vue unitaire déduit des phénoménes

Le premier modéle de Maxwell ne présente pas le défaut souligné par Stefan:
3 partir des coefficients de friction de deux gaz simples, on peut calculer leur
coefficient de diffusion. En effet, au lieu des intensités des forces répulsives,
entrent maintenant en jeu les diamétres des sphéres représentant les molécules.
Ces diameétres, déterminés a partir des mesures de viscosité, sont ceux qui
interviennent aussi dans 'expression du coefficient de diffusion, sans qu’il soit
nécessaire d’introduire une nouvelle constante particuli¢re au couple des gaz
choisis. Mais, pour que la modélisation par des sphéres élastiques s’accorde avec
les données expérimentales sur les variations, en fonction de la température, des
coefficients de friction et de diffusion, il faut, suivant Stefan, accepter de ne plus
entendre, par diameétre moléculaire, I'acception étroite de diamétre invariable
d’une sphére dure, et admettre que le diamétre dépend de la température, en
fait qu’il diminue quand la température augmente ".

11 1Vidée que le diamétre d’une molécule diminue quand la température augmente, parait plutot
bizarre, si 'on congoit la molécule comme un petit corps dur. En revanche, cette idée a une
signification mécanique tout 2 fait claire pour Stefan qui raisonne en termes de ‘sphére de force”:
cela revient 2 dire que la force répulsive entre deux molécules entrant en ‘collision” doit agir sur
une distance plus grande pour effectuer le travail résistant nécessaire 4 I'annulation d’une plus
grande force vive. '



- 161 -

Joseph Stefan (1835-1893) 103

Cette maniére de déduire la connaissance de la structure microscopique de la
matiére a partir de I’ ‘évidence’ expérimentale parait originale, car elle tranche
avec une méthodologie hypothético-déductive fondée sur une représentation
moléculaire a priori 2. Il convient toutefois de tempérer un tel jugement, dans la
mesure ou la représentation de Stefan est aussi sous-tendue par des convictions
atomistiques préalables. Dans sa quéte d’une représentation unifiée de la struc-
ture intime de la matiére, Stefan obéit non seulement 4 des exigences d’ordre
méthodologique, mais aussi 4 des motivations d’ordre ontologique. A ses yeux,
les représentations moléculaires ne peuvent pas étre des hypothéses indifféren-
tes. La molécule-sphére-de-force n’est pas une pure figure allégorique ou une
simple hypothése heuristique. C’est une réalité matérielle, un assemblage d’ato-
mes de matiére pondérable et d’éther, conformément 2 la tradition germanique,
dont s’inspire 'Ecole atomiste-réaliste de Vienne dans les années 1860. ¥

Mais, vers 1870, I'insuffisance de la théorie atomiste-mécaniste commence 2
se faire jour. Il apparait de plus en plus nécessaire de restreindre I'ambition
explicative exhaustive du mécanisme intégral. Dans quelle mesure I'oeuvre de
Stefan refléte-t-elle ce nouveau contexte?

4. I’ORIGINALITE DU MODELE DE LA DIFFUSION CHEZ STEFAN A
PARTIR DES ANNEES 1870

4.1. Le contexte historique: le probléme de irréversibilité

Les théories de Clausius et de Maxwell, mentionnées ci-dessus, sont les
premiers exemples importants d’explication probabiliste ou statistique en physi-

12 Cest une position proche de Stefan que Maxwell adopte i la méme époque. Aprés avoir rompu
avec la méthode hypothético-déductive de ses premiers écrits [4] [22], il va tenter de montrer
que le mouvement moléculaire thermique peut étre déduit des phénoménes, c’est-a-dire qu’on
peut arriver 4 un fondement non-spéculatif pour la théorie cinétique des gaz.

13 L’atomisme réaliste imprégne profondément le climat intellectuel de I'Université de Vienne
dans les années 1860. Il consiste dans la croyance que les atomes existent réellement et que tous
les phénomeénes sont explicables sur une base atomiste et mécaniste. Loschmidt (1821-1895),
Stefan (1835-1893) et Boltzmann (1844-1906) comptent parmi les physiciens les plus représenta-
tifs de cette tendance. Smoluchowski (1872-1917) en est un représentant tardif; son interpréta-
tion du mouvement brownien, dans le cadre de la théorie cinétique des gaz (1906), contribue,
avec l'interprétation mécanique statistique d’Einstein (1905), 4 faire reconnaitre la réalité
objective des molécules et des atomes. On connait les positions anti-atomistes de Mach
(1838-1916), mais on oublie souvent sa premiére adhésion 4 ’hypothése atomiste-réaliste: c’est 3
Vienne qu'il regoit sa formation universitaire et qu’il passe son doctorat en 1860. L article de
W.W. Swoboda, “Physics, Physiology and Psychophysics: The Origins of Ernst Mach’s Empi-
riocriticism”, Rivista di filosofia, 73 (1982), 234-274, traite de cette premiére époque scientifique
de Mach, généralement négligée. Pour suivre I'évolution de Mach, on pourra aussi se reporter 2
lédition critique, établie par P.L. Assoun, de la thése de Robert Musil, Pour une évaluation des
doctrines de Mach, Paris, PUF, 1985,
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que. Dans ces théories, le terme ‘statistique’ a une signification tout a fait
compatible avec la croyance dans un déterminisme sous-jacent. En effet, a
Porigine, c’est seulement parce que les molécules considérées sont trop nom-
breuses pour étre traitées individuellement, que la méthode statistique est
employée. Mais I'idée que les molécules se meuvent de maniére déterministe,
conformément aux lois de la mécanique newtonienne, sera progressivement
abandonnée, et 'on sera conduit a4 mettre 'accent sur les propriétés essentielle-
ment statistiques des molécules elles-mémes: ce n’est plus seulement notre
connaissance du monde qui est statistique, mais le monde lui-méme. Cette
conception métaphysique nouvelle est la réponse aux tentatives, jamais pleine-
ment satisfaisantes, pour réduire la Seconde Loi de la Thermodynamique 4 un
principe purement mécanique.

Des 1867, Maxwell émet I'idée que la Seconde Loi n’est peut-étre pas une loi
absolue de la nature. On peut en effet concevoir de la violer: le fameux ‘Démon
de Maxwell’, capable de classer les molécules individuelles suivant leurs vitesses,
peut s’opposer 2 U'irréversibilité des phénomenes réels. Ainsi la Seconde Loi se
contenterait de décrire les phénomeénes ‘observables’, et aurait un statut beau-
coup moins fondamental que la Premiére Loi, qui affirme le double caractére de
réversibilité et de conservativité 4 I’échelle de I'‘inobservable’. Mais Maxwell en
vient bientdt a se défier du transfert des lois de la dynamique aux mouvements
des molécules individuelles [24]. Vers 1870, il suggére déja une connexion
entre l'irréversibilité et le hasard. Cette évolution vers une interprétation sto-
chastique de la Seconde Loi ira en s’accentuant [25].

Pour W. Thomson, lirréversibilité des phénomeénes naturels se traduit par
une “dissipation d’énergie mécanique”, c’est-a-dire par une perte de la qualité de
I'énergie. Cette idée, suggérée dés 1852, n’est pas exposée sous forme explicite
avant 1874 dans sa “Théorie cinétique de la dissipation d’énergie” [26]. Thom-
son distingue nettement la ‘dynamique abstraite’, qui considére les changements
comme réversibles; de la ‘dynamique physique’, qui prend en compte l'irréversi-
bilité dans la nature. L’objet de son article est de montrer que les phénomeénes
irréversibles (viscosité des fluides, conduction de la chaleur, diffusion de la
matiére, etc.) peuvent étre intégrés dans un cadre dynamique, redéfini comme
une ‘dynamique physique’. A I'aide du concept de ‘Démon de Maxwell’, il
reconnait la nature statistique de la Seconde Loi et l'interpréete comme un
principe de dégradation de I’énergie. Les deux principes de conservation et de
‘dissipation’ de I'énergie sont a la base d’une restructuration du champ de la
Dynamique [27]. *

" Clest dans le Treatise on Natural Philosophy (Cambridge, 1867), que W. Thomson et P.G. Tait
formulent cette restructuration majeure de la Dynamique, qui devait conduire a la nouvelle
physique de ’énergie, et & la Thermodynamique en particulier. Désormais la Dynamique est la
science de la force et de la puissance. Il est faux de la croire en contraste avec la Statique. La
Dynamique embrasse 4 la fois la Statique et la Cinétique: elle est définie comme la science qui
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Le parcours intellectuel de Boltzmann est particuliérement significatif des
réticences de nombreux physiciens, et notamment Clausius, 4 reconnaitre que
lirréversibilité repose sur des fondations statistiques {25] [28] [29]. Boltz-
mann tente d’abord de réduire la Seconde Loi a un principe purement mécani-
que. En 1866, il réussit a établir, au moyen de la théorie dynamique des gaz, un
théoréme mécanique correspondant a cette loi. En 1876, Loschmidt trouve
paradoxal que la théorie dynamique des gaz puisse apparemment expliquer les
processus irréversibles, alors qu'elle est basée sur les lois de la mécanique
newtonienne, qui traite seulement des processus réversibles. Pour échapper 2
cette objection, Boltzmann, en 1877, propose de faire de la Seconde Loi, non
plus un théoréme de mécanique analytique, mais une proposition directement
liée au calcul des probabilités.

C’est dans ce contexte d'une importance croissante du probléme de irréver-
sibilité que s’inscrivent les recherches de Stefan sur la diffusion.

4.2, Un instrument beuristique fécond: la loi de Fourier

Tout au long des années 1870 et 1880, Stefan poursuit son projet d’intégrer
les phénomenes irréversibles dans sa nouvelle Hydrodynamique. Sans participer
ouvertement au débat sur les fondements de lirréversibilité, il procéde a une
large investigation de la diffusion ~ type méme de processus irréversible - dans
ses diverses manifestations phénoménales: conduction de la chaleur [30]; diffu-
sion d’un gaz dans un liquide [31], d’un sel dans un liquide [32], d’un acide
dans une base [33]; vaporisation [34]; relation entre vaporisation et capilla-
rité [35], entre vaporisation et dissolution [21]; formation de la glace [36]. Les
recherches de Stefan sont guidées par l'idée que I'analyse mathématique de
Fourier exprime parfaitement la statistique du processus de diffusion dans
chaque cas. Déja, en 1855, le biophysicien allemand Fick avait établi expérimen-
talement la loi fondamentale de ’hydrodiffusion (diffusion d’un corps dissous
dans un liquide), par analogie avec la loi de Fourier de propagation de la
chaleur [37] [38]. Mais, chez Stefan, il s’agit d’autre chose qu’un raisonnement
par analogie: I'extension de la loi de Fourier hors de son cadre d’origine, son
application répétée a des situations variées, signifient qu'il congoit cette loi
comme un principe général pouvant servir a unifier toute une classe de phéno-
menes.

Le modele de Fourier impose ses schémes, ses questions, et dicte les expérien-
ces a réaliser. Cest le cas notamment pour la conduction thermique dans les gaz,

traite de 'action de la force, qu'elle produise le repos relatif (comme en Statique) ou 'accéléra-
tion du mouvement relatif (comme en Cinétique). La nouvelle expression ‘théorie cinétique des
gaz’ - a la place de ‘théorie dynamique des gaz’ - qu’on rencontre dans les publications
postérieures 2 1867, est en rapport avec cette nouvelle définition de la Dynamique.
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dont Stefan fournit la premiére preuve expérimentale solide [30]. De méme, ses
expériences sur la vaporisation et la dissolution privilégient ’aspect ‘phénoméne
de transport’, plutét que l'aspect ‘changement d’état’ [21] [34]. Elles sont
organisées en vue de montrer le réle essentiel que joue la diffusion dans ces
phénomeénes. En fait, elles sont calquées sur une expérience de propagation de
la chaleur. La colonne de liquide a vaporiser, ou le prisme de sel 4 dissoudre,
jouent le méme réle que la source de chaleur. L’expérience montre que la
variation de hauteur de la colonne ou du prisme est proportionnelle 3 la racine
carrée du temps (x ~ \/kt , k coefficient de diffusion). Ainsi le résultat empirique
semble produit par le cadre théorique: il y a loin de la méthodologie de Stefan a
linductivisme.

Une autre expérience revét une importance particuliére: la diffusion du gaz
carbonique dans I’eau [31]. Stefan établit que la masse de gaz qui pénétre,
pendant un temps t, dans une colonne cylindrique infiniment longue, constituée
par un liquide initialement pur, a pour expression A = 2a+/kt/T, ou k est le
coefficient de diffusion, et a la masse volumique du gaz absorbé dans la premiére
couche de la colonne. Au lieu de soumettre le modele de Fourier 4 une expé-
rience cruciale, et de lui faire courir le risque d’une invalidation, Stefan, suivant
une pratique courante, utilise le modéle pour opérer une classification dans le
monde des phénomeénes. Il sépare d’abord, pour mieux les relier ensuite, les
phénomenes de diffusion et d’absorption. En fait, cette maniére d’envisager le
rapport entre la diffusion et 'absorption nous introduit au coeur méme de son
cadre conceptuel.

4.3. La base conceptuelle de la théorie de Stefan
4.3.1. La diffusion comme effet des mouvements moléculaires propres
Suivant Stefan,

les molécules d’un gaz, 4 I'intérieur d’un corps absorbant, se meuvent par
elles-mémes, et non pas liées avec les molécules du corps absorbant (...).
Les propriétés caractéristiques des gaz simples, quant a la grandeur de leur
mouvement moléculaire :ﬁ’état libre, sont encore conservées par les gaz 2
'intérieur des liquides dans lesquels ils sont absorbés. La vitesse de
diffusion d’un gaz a travers un liquide est déterminée principalement par
le mouvement moléculaire particulier aux molécules diffusantes, tandis
que la densité du courant de diffusion dépend de la plus ou moins grande
capacité d’absorption du gaz dans chaque cas. [31]

A premiére vue, cette interprétation peut apparaitre comme une simple
adaptation des conceptions mécaniques de Dalton 2 la nouvelle théorie des gaz.
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Au début du siécle, Dalton supposait en effet que les gaz, quand ils sont
absorbés par les liquides, restent enfermés dans ces derniers seulement mécani-
quement, sans perdre une propriété qui leur appartient en tant que gaz; il
s’opposait au modele chimique d’une affinité entre le gaz et le liquide. Mais,
contrairement a Dalton, Stefan ne nie pas I'existence d’une force d’attraction
entre le gaz et le solvant. Il affirme simplement que la diffusion et I'absorption
sont des phénomeénes séparés: la diffusion est I’effet des mouvements moléculai-
res propres, tandis que I'absorption est I'effet de la force d’attraction molécu-
laire entre le solvant et le soluté.

Ainsi la theése de Stefan, que tous les phénomeénes de diffusion sont réducti-
bles a la théorie dynamique des gaz, repose sur la présupposition que ’étude de
' la diffusion d’une substance peut étre déconnectée de I’étude de son interaction
avec le milieu dans lequel elle diffuse: c’est sur une base conceptuelle analogue
que Fourier a édifié sa nouvelle science autonome de la propagation de la cha-
leur [39].

4.3.2. Le probleme des forces intermoléculaires

On peut se demander cependant si la fidélité 2 un modele ne signifie pas, dans
une certaine mesure, I’emprisonnement dans un systéme. Cette question surgit
dés lors qu’on met en regard le point de vue de Stefan et celui des auteurs qui, 2
la suite de Van der Waals [40], tiennent compte explicitement des forces
intermoléculaires. C’est le cas notamment de Wroblewski qui, vers 1880, publie
une série d’articles sur la diffusion et ’absorption dans les liquides [41].

Wroblewski part du constat que la diffusion d’une solution salée a toujours
été considérée d’une maniére unilatérale: tandis que les partisans de 'hypothése
chimique ont attribué la diffusion a I'influence exclusive des forces d’interaction
entre 'eau et la solution, les tenants des diverses interprétations mécaniques —
avant ou aprés la nouvelle théorie des gaz - ont totalement écarté cette
influence. Wroblewski estime que ni I'une ni I'autre de ces hypothéses n’est, a
elle seule, pertinente. Selon lui, le processus de diffusion est déterminé, autant
par 'action des forces intermoléculaires, que par la vitesse propre des molécu-
les ©.

15 Notons incidemment que, peu de temps avant I’émergence de la théorie des solutions de Van’t
Hoff et Arrhenius, celui qui sera le porte-parole le plus intransigeant de la Chimie physique, le
créateur de I’Energétisme, W. Ostwald, semble donner crédit aux idées de Wroblewski (toute-
fois, en les infléchissant dans le sens de sa propre grille interprétative): “Quant 2 explication des
phénomeénes de diffusion sur des bases de mécanique moléculaire, elle n’en est qu’au commence-
ment. En majeure partie les mouvements moléculaires doivent étre la cause des phénomenes,
notamment quand il s’agit de la diffusion de gaz dissous dans 'eau. Ces phénomeénes ont été
récemment étudiés par Wroblewski {...) Mais pour la diffusion des sels dans P'eau, il doit
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Cette nouvelle hypothése ouvre de larges perspectives. En changeant le taux
de dilution, on peut modifier 4 volonté le processus de diffusion. Dans le cas
d’une solution saturée, le coefficient de diffusion doit dépendre en grande partie
des forces moléculaires; dans le cas inverse d’une solution infiniment diluée, le
coefficient de diffusion doit converger vers la valeur qu’il prendrait si la diffu-
sion était due au seul mouvement propre des molécules. Ainsi devient-il possible
de déterminer, non seulement 'intensité et les lois des forces moléculaires, mais
aussi la sorte de mouvement moléculaire dans les liquides: c’est bien quelque
chose comme 'esquisse d’une théorie cinétique des liquides qui est ici tracé par
Wroblewski *“.

En méme temps se trouve de nouveau posé le probléme trés controversé de la
constitution moléculaire des solutions. Il est logique que 'hypothése des forces
intermoléculaires rejaillisse sur le probleme de la composition: si ces forces sont
en partie responsables de la diffusion, elles créent aussi des liens entre les
particules de sel et d’eau, qui ne peuvent donc pas diffuser isolément. “Dans la
diffusion des solutions de sel — affirme Wroblewski ~ c’est 1a dissolution, et non
le sel, qui diffuse a travers I'eau pure. Plus la solution employée est diluée, plus
on s’approche du cas limite ot I'eau pure se diffuse dans I'eau pure”.

Ainsi la conjecture de Wroblewski est-elle le noyau d’un systéme conceptuel
en gestation, dans lequel on peut voir, non pas la simple réminiscence d’opi-
nions communes ou dépassées sur la constitution des solutions et leur propaga-
tion, mais le reflet de tentatives similaires, entreprises par certains chetrcheurs de
cette époque, pour accéder 2 une théorie des liquides et des solutions qui ne soit
pas la simple transposition de la théorie dynamique des gaz .

pourtant y avoir encore d’autres causes déterminantes, en particulier 'attraction entre les
molécules de sel et d’eau (...) Pour les substances colloidales, cette attraction est petite, et le
poids moléculaire, selon toute probabilité, est trés grand, et par conséquent la vitesse molécu-
laire est petite; les deux causes agissent en commun pour diminuer la vitesse de diffusion” (W.
Ostwald, Lebrbuch der allgemeinen Chemie [Leipzig, 1885], Vol. 1, chapitre 9: ‘Diffusion und
Osmose’).
Cf. ce passage important d’un article de Wroblewski: “Il reste i voir par I’expérience si la valeur
limite du coefficient de diffusibilité pour les dissolutions infiniment faibles dépend de la nature
de la substance dissoute ou n’en dépend pas. Dans ce dernier cas, on serait en droit de dire que
cette valeur limite est le coefficient de diffusibilité de 'eau pure dans I’eau pure (...) Dans les
phénomenes de la diffusion d’un sel dans P’eau, c’est la dissolution, et non le sel, qui se propage.
Plus la solution employée est diluée, plus I'on s’approche du cas limite ot I'eau pure se diffuse
dans 'eau pure. J’ignore jusqu'a quel point je me suis rapproché de ce cas. Mais je ne doute pas
que le coefficient de diffusibilité d'un liquide dans lui-méme, déterminé par la méthode indi-
quée, ne puisse servir un jour a fonder la théorie cinétique des liquides, de méme que les
coefficients de diffusibilité des gaz, mesurés par Loschmidst, ont servi 2 Maxwell 2 développer la
théorie cinétique des gaz” [41].
17 En fait, 'oeuvre de Wroblewski s’inscrit dans la voie ouverte par Van der Waals. Dans sa thése
Sur la continuité des états gazeux et liquides, publiée en 1873, Van der Waals adapte la théorie

16
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4.3.3. Comment Stefan esquive le probléme des forces intermoléculaires

Eu égard aux difficultés rencontrées par Wroblewski et les physiciens qui
tentent d’édifier une théorie cinétique des liquides, la voie indiquée par Stefan
parait encore prometteuse dans les années 1880. Par exemple, ses investigations
sur les rapports entre capillarité et vaporisation montrent que la théorie dynami-
que des gaz, en tant que modele fournissant des problémes types et des solu-
tions, est loin d’avoir été complétement exploitée [35].

L’étude de la capillarité et des phénomeénes de surface connait un regain
d’intérét dans le dernier quart du 19*™ sigcle ®. De prime abord, ces phénome-
nes paraissent éminemment aptes 2 tester I’hypothése moléculaire dans les
liquides, par le biais de la force d’attraction moléculaire. Mais les espoirs des
physiciens engagés dans cette recherche sont en partie dégus, car la capillarité ne
permet pas, 2 elle seule, d’effectuer un choix entre trois hypothéses concurren-
tes: I’hypothése de Laplace d’une attraction a distance et d’un grand nombre de-
molécules a lintérieur de la sphére d’action de chacune d’elles; I’hypothése
‘électrochimique’ d’une force d’affinité, ou attraction entre molécules premiéres
voisines; I’hypothése de Clausius d’une force attractive combinée a I'action de la
chaleur, c’est-3-dire au mouvement moléculaire propre.

Or Stefan indique une nouvelle clé pour sortir de cette impasse:

un certain travail est nécessaire pour transporter une particule depuis
Pintérieur du liquide jusqu’a sa surface libre. D’aprés ce qui a été dit de
Iattraction du liquide sur une particule de vapeur, exactement le méme
travail est nécessaire pour déplacer une particule depuis la surface libre
jusqu’a 'extérieur de la sphére d’action du liquide. Cette proposition
traduit, de la maniére la plus simple, le rapport qui existe entre les
théories de la capillarité et de la vaporisation. E35]

dynamique des gaz aux fluides denses. Il puise son inspiration chez Clausius, tant dans sa
maniére d’envisager les différents états d’agrégation de la matiere, que dans sa formalisation
mathématique fondée sur le théoréme du vitiel (J. De Boer, “Van der Waals in His Time and the
Present Revival Opening Address”, Physica, 73 [1974], 1-27; M.J. Klein, “The Historical
Origins of the Van der Waals Equation”, Physica, 73 [1974], 28-47, in Proceedings of the Van der
Waals Centennial Conference on Statistical Mechanics, Amsterdam, 27-31 August 1973). La
théorie de Van der Waals est caractérisée par I'usage de deux grandeurs dissymétriques: d’'une
part, le mouvement moléculaire propte, ou mouvement thermique, qui réagit contre une
diminution de volume et se comporte donc comme une force répulsive; d’autre part, la force
intermoléculaire attractive a longue portée. La force répulsive est en rapport avec la pression
cinétique, alors que la force attractive intervient seule dans la pression de cobésion, maintenant
appelée pression interne.

15 Sur I'histoire des phénomenes de capillarité au 19°™ siécle, voir par exemple: A. Riiger, “Die
Molekularhypothese in der Theorie der Kapillarerscheinungen (1805-1873)", Centaurus, 28
(1985), 244-276.
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Ainsi, suivant sa méthode habituelle, Stefan soumet le calcul des phénomenes
de capillarité a un principe indépendant d’hypothéses spéciales sur la nature des
forces moléculaires.

Si Stefan conceéde a ces forces un intérét heuristique dans lintuition des
phénoménes qui se produisent au voisinage de la surface de séparation entre le
liquide et la vapeur, en revanche il ne leur accorde aucun réle 2 I'intérieur du
liquide, suffisamment loin de sa surface libre (c’est-a-dire 2 une distance supé-
rieure au rayon de la sphére d’action). En effet, loin de cette surface, une
particule peut étre déplacée de tous cdtés sans production ou consommation de
travail: il n’est donc pas nécessaire d’avoir recours a d’autres concepts que ceux
de la théorie dynamique des gaz. C’est pour cette raison que Stefan croit pouvoir
étendre, a la diffusion liquide, le champ d’application de sa théorie de la
diffusion gazeuse [21]. Mais il se trouve alors confronté a une théorie nouvelle
et d’'importance considérable: c’est en effet sur le terrain des solutions liquides
que s’édifie une discipline qui va connaitre trés vite un grand succés, la Chimie
physique.

4.4, La théorie de Stefan confrontée a la théorie des solutions

Dans les années 1880 émerge, en marge de la théorie cinétique des gaz, une
théorie des solutions, qui sera la pierre angulaire de la Chimie physique nais-
sante. C’est dans ce cadre conceptuel que Nernst propose, en 1888, une nouvel-
le interprétation de la diffusion liquide. Mais, si 'interprétation est différente,
pour ce qui concerne la méthodologie, un rapprochement avec la théorie de
Stefan parait s'imposer, qui pourrait étre significatif d’une attitude nouvelle a
I’égard de I'atomisme en cette fin de siécle.

4.4.1. La diffusion, du point de vue de la théorie des solutions

La théorie de Nernst repose sur deux piliers: la théorie des solutions de Van’t
Hoff et la théorie de la dissociation électrolytique d’Arrhenius. Van’t Hoff [42]
est le premier 4 formaliser de maniére rigoureuse I’analogie entre les solutions et
les gaz, pergue plus ou moins clairement depuis longtemps. Il adopte le point de
vue de la Thermodynamique générale, et lui adjoint la regle d’Avogadro. Dans
sa théorie, la pression osmotique d’une solution joue un réle analogue 2 la
pression gazeuse, et les molécules de corps dissous sont traitées comme les
molécules d’un gaz parfait qui remplirait le méme volume V dans les mémes
conditions de température T et de pression p. Il observe toutefois que certaines
solutions ne satisfont pas pleinement aux lois des gaz parfaits; dans son équation
pV =iRT, le facteur i (> 1) traduit ce désaccord. Quand Arrhenius [43] prend
connaissance des travaux de Van’t Hoff, en 1887, il voit immédiatement, dans
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P’écart i, une validation supplémentaire de son modéle de la dissociation perma-
nente des électrolytes .

Avec Van’t Hoff, Arrhenius et Ostwald, W. Nernst (1864-1941) est de ceux qui
ont le plus contribué 2 la fondation de la Chimie physique et 2 ses premiers
développements. Comme eux, il espére en la possibilité de trouver un langage
commun, basé sur les atomes, entre les mondes de la Physique et de la Chimie.
Mais, plus qu’aucun autre, il semble croire aux idées atomistiques, notamment
celles de Boltzmann, avec lequel il a été en contact 4 Graz pendant la préparation
de sa these. Sa maniére d’aborder les probléemes physico-chimiques est une combi-
naison d’idées atomistiques avec les principes de la Thermodynamique générale.
Nernst réalise trés vite que I'électrochimie permet de relier ces deux lignes de
pensée. Dés 1888, il publie sa théorie de la diffusion, qui peut étre considérée
comme 'un des plus beaux succeés de la Chimie physique [44] [45].

La théorie de Nernst est basée sur I'idée que la propagation d’un corps dissous
dans un liquide, d’un endroit o la concentration est plus forte vers un autre ou
elle est plus faible, est un effet de la différence des pressions osmotiques entre
ces deux endroits °. A premiére vue, cette idée semble provenir directement de
la théorie de Van’t Hoff, qui affirme que la pression osmotique, proportionnelle

19 Suivant ce modele, tout électrolyte en solution aqueuse est constitué de molécules actives,
dissociées en ions, et de molécules inactives, non dissociées. En effectuant un rapprochement
entre les valeurs mesurées de la conductivité électrolytique et de la pression osmotique, Arrhe-
nius montre la pertinence de I'idée que, dans une solution, les molécules conductrices sont aussi
celles qui sont chimiquement actives. Sur la nouvelle théorie des solutions, voir par exemple:
R.G.A. Dolby, “Debates Over the Theory of Solution: A Study of Dissent in Physical Chemistry
in the English-Speaking World in the Late Nineteenth and Early Twentieth Centuries”, Histor:-
cal Studies in the Physical Sciences, 7 (1976), 297-404.

Tragons 'esquisse de la démonstration de Nernst. Un corps dissous diffuse dans une colonne
cylindrique de section s. A la hauteur x, le nombre (par unité de volume) de molécules de corps
dissous est n(x), la pression osmotique est p(x). Les molécules contenues dans la tranche
élémentaire (x, x + dx) sont au nombre de n s dx, et leur force expansive est —s dp. Netnst croit
pouvoir en déduire que la force motrice s’exergant sur chaque molécule a pour valeur —(1/n)
(dp/dx). Puisque la pression osmotique est proportionnelle & la concentration (p =p,n), la
force motrice s’écrit aussi — (p,/n) (dn/ dx). Sous P'action de cette force, chaque molécule de
corps dissous acquiert une vitesse limite v (limite due 2 la résistance de frottement de la molécule
et du solvant):

2

=]

v=—=(1/F) (p,/n) (dn/dx)

ou F désigne la force qui communique 2 une molécule la vitesse unité. Le nombre de molécules
qui traversent I'unité de section dans I'unité de temps est donc:

=~ (p,/F) (dn/dx).

Ce résultat est conforme 2 la loi de Fick de 'hydrodiffusion.



- 170 -

112 Bernard Pourprix, Robert Locqueneux

a la concentration du corps dissous, joue un réle analogue 2 la pression gazeuse.
Mais il y a en plus, chez Nernst, la supposition implicite que la pression
osmotique s’exerce sur les molécules mémes du corps dissous *'.

On peut se demander ce qui 2 poussé Nernst 2 modifier de la sorte le concept
de pression osmotique. Un ioniste convaincu comme Nernst a le devoir d’expli-
quer aussi bien la diffusion des électrolytes que des non-électrolytes. L’analogie,
déja pergue par Long [46], entre la diffusion et la conduction électrolytique,
doit étre traduite dans le langage de la théorie électro-chimique. Dés lors, les
concepts de la diffusion, imposés par le cadre théorique, sont calqués sur ceux
qui décrivent le mouvement des ions dans un champ électrique: aux concepts de
force et de potentiel électrostatiques, Nernst fait correspondre ceux de force et
de potentiel osmotiques. Ainsi la force osmotique, comme la force électrostati-
que, est-elle une force motrice qui s’exerce directement sur chaque molécule du
corps dissous.

4.4.2. La réponse de Stefan & la théorie des solutions

En exposant pour la seconde fois sa théorie analytique de la diffusion en
1889, un an seulement aprés Nernst, Stefan veut montrer que le concept de
pression partielle étendu aux solutions permet de faire I’économie de cette
obscure notion de pression osmotique. La théorie de Stefan [21] se présente
comme une extension, & la phase liquide, des idées maitresses de sa théorie de la
diffusion gazeuse. Pour étre opératoires, les hypothéses atomistiques, qui consti-
tuent U'infrastructure cachée de la théorie, doivent étre traduites dans le langage
de 'Hydrodynamique. A I’hypothése du ‘mouvement moléculaire propre’ (a
laquelle est associée I'idée que ‘la chaleur est une sorte de mouvement’), Stefan
fait correspondre le principe de la ‘pression partielle’ de chaque constituant du
mélange. Quant au principe de la ‘résistance’ d’un constituant au mouvement de

21 Le Cours de J. Duclaux sur la Diffusion dans les liquides (Actualités scientifiques et industrielles, n°
349 [1936]), laisse entrevoir les traits caractéristiques — heuristique et non-réaliste - de I'ato-
misme de Nernst: “Comme beaucoup de théories originales, celle de Nernst repose plutét sur
une série d’intuitions que sur une base absolument logique (...) Cette hypothése (que la pression
s'exerce sur les molécules mémes du corps dissous) est justifiée par les résultats; il serait fort
difficile de la justifier théoriquement. On peut méme dire qu’elle ne correspond 2 aucune réalité
physique: car, en solution étendue, une molécule dissoute est entourée de tous ctés par les
molécules du solvant qui sont les mémes de tous les c6tés. Par raison de syméttie, il ne peut
s’exercer aucune force sur cette molécule, quelles que puissent étre les différences de concentra-
tion dans son voisinage. La pression imaginée par Nernst n’est donc pas une pression réelle, mais
une sorte d’artifice mathématique; tout ce qui touche & la pression osmotique des solutions
participe du méme caractére d’arbitraire et d’obscurité, qui d’ailleurs, sans doute par Ieffet
d’une bienveillance spéciale du Créateur, ne nuit aucunement aux applications que nous aurons
a en faire”.
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l'autre constituant, il correspond a I'idée que le processus irréversible fonda-
mental est un mélange d’entités différentes (particules de deux espéces, dans le
cas de la diffusion de matiere). Dans cette maniére de traiter la diffusion, le
corps dissous et le solvant jouent des rdles identiques: ils ont pour pressions
partielles p =cv n et p,=cv,n, pour équations de diffusion (dn /dt) =
k(dzn /dx?) et (dn / dt) = ( n 2/ dxz) .netn désignent les nombres de molecu-
les par unité de volume, v et v, les volumes disponibles pour chaque molécule
(le cas particulier v =v, correspond a la loi d’Avogadro); le coefficient de
diffusion a pour expresslon k=cv v /A mm,oum etm sontlesmasses des
deux molécules et A_ est le coefficfent de résistance.

De sa théorie générale de la diffusion, Stefan déduit ensuite des théories
particuliéres, et notamment les théories de I'évaporation, de la dissolution des
sels, de la diffusion mutuelle d’un acide et d’une base, qui permettent la
détermination analytique de ces phénoménes. Ce faisant, il veut montrer que la
diffusion est un principe unificateur aussi performant que la pression osmotique
dans la nouvelle théorie des solutions. Cette tendance de Stefan A privilégier le
principe par rapport 3 'hypothése atomistique n’est pas nouvelle: ses premiers
travaux, dans les années 1860, montrent déja qu'’il est conscient des limites du
réductionnisme atomiste-mécaniste dans l'interprétation des phénoménes irré-
versibles. Mais ce n’est pas un hasard si cette tendance s’accentue dans le dernier
quart du siécle: on peut soupgonner que Stefan trouve, dans la méthodologie de
son temps, la justification de sa propre démarche.

4.4.3, Le nouvean statut de !'atomisme

La théorie de Stefan ignore 'appareil conceptuel de Nernst et de la Chimie
physique: pression osmotique, dissociation permanente des électrolytes, loi
d’Avogadro étendue aux solutions. En fait, son approche hydrodynamique se
présente comme une tentative paralléle a 'approche thermodynamique nouvelle,
fondée sur des considérations énergétiques.

Pourtant un rapprochement parait s'imposer, d’ordre méthodologique. Cha-
cun des deux systémes théoriques est construit, non pas a partir d’hypotheses sur
la constitution intime de la matiére, mais sur la base de principes empiriques
reconnus. Il y a plus: on ne cherche méme pas 4 dériver des informations sur la
structure de la molécule. C’est en effet I'époque ot I'inconsistance des modéles
moléculaires mécaniques apparait au grand jour [47] et ou s’avére nécessaire
une réévaluation du rdle imparti a 'hypothése atomique [48].

Toutefois les initiateurs de la Chimie physique; tout comme Stefan, ne renon-
cent pas a utiliser les ressources heuristiques de la théorie cinétique (qu’ils
dissocient des théories sur la structure des molécules). Ainsi Van't Hoff, s’inter-
rogeant sur la nature de la pression osmotique, est placé devant 'alternative
suivante: ou bien la pression osmotique est 'effet d’une attraction entre le sel et
leau, ou bien elle est d’origine cinétique, c’est-a-dire qu’elle provient des



- 17 2 -

114 Bernard Pourprix, Robert Locqueneux

impacts des molécules dissoutes. Mais il utilise indifféremment ces deux hypo-
théses, a la fois comme source d’intuition et comme instrument pédagogique,
sans prendre parti sur le fond, car ni I'un ni l'autre des mécanismes n’est
essentiel a sa théorie, basée notamment sur 'hypothése d’Avogadro érigée en
principe. De méme Arrhenius ne dénie pas a 'atomisme cinétique son intérét
heuristique ?2. Mais son mérite n’est pas tant d’avoir fait renaitre ’hypothése de
Clausius sur la dissociation ionique, que de 'avoir traduite en une conjecture
expérimentalement testable, en un principe empirique placé a la base de sa
théorie électro-chimique. Tel est le principe de la méthode utilisée, a I'origine,
par les créateurs de la Chimie physique: intégrer a la Chimie les idées cinétiques
nouvelles, tout en garantissant 4 'expérience le réle d’instance constituante. A
cet égard leur méthode est comparable 2 celle de Stefan, qui s’applique 2
rapprocher les points de vue de la théorie dynamique des gaz et de 'Hydrodyna-
mique continuiste, en s’appuyant sur des principes empiriques .

22 Arrhenius déclare: “Avec Clausius, Pogg. Annalen der Physik und Chemie, 101, 338-360 (1857),
on peut supposer, pour I'explication des phénomenes électrolytiques, qu'une partie des molécu-
les d’un électrolyte est dissociée en ses ions, qui possédent des mouvements indépendants les uns
des autres. Puisque la pression osmotique qu’exerce un corps dissous dans un liquide contre les
parois du récipient qui le contient, peut étre congue, suivant les vues cinétiques modernes,
comme le résultat des chocs que les plus petites parties de ce corps exercent par leur mouvement
contre les parois du récipient, alors on peut tout aussi bien supposer qu’une molécule dissociée
"exerce contre les parois du récipient une pression aussi grande que celle qu’exerceraient ses ions
i I'état libre” [43].

2 Les positions anti-atomistes ultérieures d’un Mach ou d’un Ostwald contribueront a dénaturer la
véritable méthode de la Chimie physique 2 sa fondation, et & accréditer durablement I'idée
fallacieuse de son opposition radicale i I'atomisme. C’est la peut-étre U'intérét majeur que
présente aujourd’hui la lecture de 'oeuvre de Stefan: elle aide 4 mieux saisir les rapports que les
théories physiques entretiennent avec I'atomisme dans le dernier quart du 19*™ sidcle. L'ato-
misme de la Chimie physique peut aussi étre rapproché de celui de Stefan, dans la mesure ou il
tranche sur les conceptions de la Chimie traditionnelle. En effet, extension de la loi d’Avoga-
dro aux solutions permet de poser le probleme de leur composition en termes nouveaux. En
premier lieu, cette loi assigne un contenu bien défini au concept de molécule en solution: les
molécules inactives se présentent dans la solution comme des molécules simples, et non pas
réunies en complexes moléculaires de plus grande taille, comme le chimiste le pense alors
couramment (Lothar Meyer, Die modernen Theorien der Chemie, Breslau, 1864; 5% édition,
1884; Les théories modernes de la Chimie et leur application i la mécanique chimique, traduit sur la
5°m édition par A. Bloch, Paris, 1887-1889). En second lieu, la loi d’Avogadro fait jouer un réle
majeur au nombre de molécules dissoutes, et elle néglige les instruments conceptuels en rapport
avec la nature chimique des substances, notamment I’ affinizé entre solvant et soluté. L’accent mis
sur le nombre et le r6le mineur de la force attestent que ces nouveaux chimistes ont subi
I'influence des idées cinétiques des physiciens. I est significatif que les critiques les plus sévéres
formulées contre la nouvelle théorie des solutions proviennent, non pas des physiciens ~ Stefan
fait mine d’ignorer la théorie de Nernst —, mais des chimistes, comme le montre bien I’étude de
R.G.A. Dolby (cf. note 19). Le mythe d’une marche triomphante de la Chimie physique sur la
voie ouverte par la Thermodynamique phénoménologique occultera les résistances rencontrées
par la nouvelle discipline 4 sa fondation. ‘
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Le parcours intellectuel de Boltzmann témoigne aussi de cette évolution vers
un nouvel atomisme. Vers la fin du siécle, il abandonne I’hypothése réaliste ou
existentielle - typique de I'Ecole atomiste-réaliste de Vienne dans les années
1860 - et développe sa conception de ‘I'atomisme comme image mentale’ [29].
Son interprétation cinétique de la pression osmotique et de la diffusion liquide,
vers 1890, laisse déja percevoir sa nouvelle attitude: il démontre, dans le cadre
de la théorie cinétique des gaz, que ‘tout se passe comme si’ les molécules du
corps dissous emplissaient seules, sous forme gazeuse, 4 la méme température,
P'espace occupé par la solution [49].

Selon toute apparence, Stefan abandenne I’hypothése réaliste bien avant
Boltzmann. Il a tendance, de plus en plus, a passer sous silence 'hypothése
atomique. Dans certains écrits [36], il parait méme se limiter a I’établissement
de relations numériques entre des grandeurs directement mesurables, donnant
prise ainsi 4 une lecture positiviste de son oeuvre. Pourtant, 2 aucun moment, il
ne renie 'atomisme. Car, en limitant sa pratique réductionniste a un niveau
d’organisation de la matiére intermédiaire entre I'échelle des micro- et des
macrophénomenes, et en accordant i ce réductionnisme une valeur pragmati-
que, plutét que métaphysique, Stefan peut traverser, mieux que d’autres, les
remous d’idées de la fin du siécle (contrairement 2 Boltzmann, il n’est pas en
butte aux attaques des énergétistes et autres phénoménalistes). Il évite ainsi, non
seulement la question de la structure moléculaire, mais aussi celle du fondement
statistique de lirréversibilité des phénoménes naturels. Son approche ambiva-
lente lui permet d’accentuer, tantét ['aspect continuiste, tantdt 'aspect atomiste,
tout en restant fidéle au méme modele, 4 savoir 'Hydrodynamique fécondée par
la théorie dynamique des gaz.

Au terme de cette étude, 'oeuvre de Stefan nous apparait comme une illustra-
tion exemplaire des tentatives de certains physiciens, et notamment Maxwell,
Helmholtz et J.J. Thomson, visant & incorporer les lois physiques fondamentales
dans le cadre de I'Hydrodynamique continuiste. Vers 1890, cette voie peut
encore apparaitre prometteuse. En effet, elle constitue un succédané pour
I'approche atomique-cinétique, au méme titre que I’approche thermodynami-
que adoptée en Chimie physique; et, de plus, elle est parfaitement adaptée au
nouvel atomisme de cette fin de siécle.
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1 - INTRODUCTION

Les mouvements tremblants, capricieux, en zigzag, qu’exécutent
des particules trés petites en suspension dans les liquides ont été
l'objet de nombreuses recherches depuis l’'année 1827 ou le botaniste
Brown les a signalés le premier 1.

Mais c’est seulement dans la premiére décennie du 20éme siécle
qu’on mesure l’importance réelle de ce phénoméne. Le mouvement brownien
constitue en quelque sorte une "expérience cruciale" : c’est la
premiére fois qu’est mis en évidence un écart par rapport aux régles de
la Thermodynamique phénoménologique, et affirmées sans équivoque la
pertinence des concepts atomiques et la réalité des atomes. Aprés une
mise en perspective historique des travaux d’Einstein sur le mouvement
brownien, une retombée majeure de cette découverte fondamentale retiendra
notre attention : celle de 1’application des concepts du mouvement

brownien & 1’interprétation des phénoménes de diffusion et de transport.
2 - DE LA THEORIE CINETIQUE A LA MECANIQUE STATISTIQUE

2.1. Depuis maintenant prés de cinguante ans que la théorie
cinétique des gaz a vu le jour, deux méthodes principales ont é&té
employées : la méthode des chemins moyens, introduite par Clausius en
1858, et la méthode dynamique, proposée par Maxwell en 1867. Clausius
s'appuie sur des considérations probabilistes pour ne considérer que les
vitesses moyennes des molécules. Concréte et suggestive, sa méthode
permet, sans trop d’efforts analytiques, de relier le nombre des chocs a
la grosseur des molécules et a4 leur vitesse moyenne. Mais elle a le
défaut d’ignorer les conditions dynamiques de la collision : tous les
chocs sont censés jouer le méme rdle, quelle que soit 1’importance de la

perturbation qu’ils apportent dans la vitesse des molécules.

Les travaux de Smoluchowski sur la diffusion et le mouvement
brownien, en 1906, se rattachent a4 cette premiére méthode. Le probléme
fondamental, posé par Smoluchowski, est 1’étude des mouvements
moléculaires formés de parcours libres successifs, séparés par des chocs
instantanés (1). Dans le mouvement brownien, affirme Smoluchowski, <«

nous admettrons que ce qu’on voit constitue 1’effet des collisions
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accidentelles des particules avec les molécules du liquide» (2). Mais

les chocs agissant de tous c6tés ne devraient-ils pas annuler leurs
effets, conduire & aucun résultat perceptible? Smoluchowski réfute cette
objection sur la base des idées de la théorie des probabilités : ce qui
importe ici, ce n’est pas la premiére moyenne, mais la déviation par
rapport & la premiére moyenne, et la valeur moyenne de cette

déviation?.

Par opposition a la méthode des chemins moyens, la
méthode dynamique de Maxwell fait intervenir les circonstances
variables du choc. Mais elle convient seulement pour décrire les
propriétés des gaz a l’équilibre. Pour ce qui est des propriétés de
transport, elle conduit a des calculs inextricables, sauf dans le cas
particulier ol les molécules agissent l'une sur l’autre en raison inverse
de la cinguieéme puissance de la distance. La grande simplification
introduite par la loi de la cinquiéme puissance tient au fait qu’il est
inutile, dans ce cas, de connaltre la répartition des vitesses entre les
molécules. Mais 1’idée de Maxwell est sujette a4 caution : pourquoi la loi

d’action serait-elle celle qui permet les calculs les plus simples?

2.2. C’est alors que Boltzmann, préoccupé par la question de
1'évolution d’un systéme vers son état d’équilibre, propose en 1872 sa
fameuse "équation cinétique” ou "équation de transport"(3). Cette
équation intégro-différentielle, valable pour toutes sortes
d’interactions moléculaires, gouverne la fonction de distribution des
vitesses dans un gaz hors de 1’équilibre. Cette fonction varie, d’une
part en raison du mouvement continu des molécules, considérées comme
indépendantes, d’autre part a la suite des collisions moléculaires. Il
s’agit, en fait, d’une généralisation du traitement de Maxwell.

Mais, pour dépasser le paradoxe de la réversibilité mis en
évidence par Loschmidt - il semble contradictoire de vouloir expliquer
les phénoménes irréversibles par le comportement réversible de systémes
mécaniques microscopiques -, Boltzmann adopte, & partir de 1877, un
point de vue franchement nouveau (4). Son argumentation porte non plus
sur les trajectoires moléculaires individuelles, mais sur le nombre de
configurations possibles d’une population nombreuse a4 wun  instant
déterminé, qu’il évalue au moyen des techniques de 1’analyse

combinatoire. De ce point de vue, 1’état d’équilibre d’un sytéme est
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1’état le plus probable, parce qu’il a le plus grand nombre de
configurations.,

2.3. La Mécanique statistique, é¢laborée simultanément et
indépendamment par Gibbs (5) et Einstein (6}, apparait comme le
prolongement naturel de la tentative de Boltzmann. Mais alors que, dans
1’ceuvre de Boltzmann, l’analyse détaillée des collisions moléculaires
joue encore un grand role, on n’en trouve plus trace ni chez Gibbs, ni
chez Einstein.

Gibbs évite toute hypothese sur la constitution intime de la
matiére et renonce & suivre un systéme particulier dans la succession de
ses configurations et de ses vitesses. 11 s’attache au contraire a
décrire la maniére dont un ensemble de systémes de méme nature se
distribue entre toutes les phases possibles & chaque instant, & partir

d’une distribution a4 un instant donné.
3 - LA THEORIE D’EINSTEIN

3.1. La théorie du mouvement brownien d’Einstein est basée sur
une méthode similaire (7) (8). Alors que la théorie de Smoluchowski est
une théorie cinétique probabiliste, qui repose sur un modéle physique
de mouvements moléculaires soumis & une fréquence réguliére de chocs
aléatoires, celle d’Einstein est une théorie mécanique statistique,
en ce sens qu’'elle est basée sur une conception abstraite des propriétés
statistiques postulées du systéme de particules. Bien qu’elle admette
1’idée de mouvements moléculaires thermiques, la théorie d’Einstein n’est
pas une théorie cinétique, en ce sens qu’elle ne fait pas intervenir, au
moins directement, les vitesses des particules ni leurs quantités de
mouvement; seules interviennent leurs coordonnées, qui déterminent la

probabilité d’une configuration particuliére du systéme.

Einstein montre, tout d’abord, les limites de la
Thermecdynamique classique. Si une solution, formée d’une substance

dissoute dans un solvant, est séparée du solvant pur par une membrane
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semi-perméable (perméable au solvant, mais imperméable au soluté), la
Thermodynamique classique prédit l’existence d’une pression osmotique sur
la membrane. Elle prédit aussi que, si la substance en solution est
remplacée par des particules microscopiques en suspension dans le
solvant, aucune force ne devrait s’exercer sur la paroli semi-perméable.
Ce dernier résultat surprend Einstein. En effet, du point de vue de 1la
théorie moléculaire de la chaleur, la seule différence entre une molécule
de soluté et une particule visible au microscope est une différence de
dimensions. Pourquoi N particules microscopiques ne produiraient-elles
pas, elles aussi, une pression osmotique, égale A celle produite par N
molécules de soluté? En approfondissant le concept de pression osmotique
dans le cadre de sa Mécanique statistique, Einstein  établit,
effectivement, 1l’existence d’une pression osmotique pour des particules
en suspension, et il montre que, <«chaque fois que la pression osmotique

est concernée, des molécules de soluté et des particules en suspension

ont un comportement identique aux grandes dilutions».

3.2. Pour notre propos spécifique, la caractéristique majeure
de la théorie d’Einstein est certainement le pont qu’elle établit entre
le mouvement brownien et la diffusion. Ce que cherche Einstein, c’est une
formulation mathématique de son idée fondamentale selon laquelle <«des
particules en suspension dans un liquide exécutent des mouvements
irréguliers <causés par les mouvements moléculaires thermiques du
liquide». A cet effet, il introduit trois concepts: 1l’intervalle de
temps Tt au bout duguel la particule a perdu la mémoire de son mouvement
antérieur; la variationl de la coordonnée x de la particule pendant le
temps t; la probabilité @(A) di& pour que la variation de position soit
comprise entre les valeurs Det &4+ dd . Il est clair que, sur l’axe X,
les variations de position A et -\ sont équiprobables: &(-0) = &(A).
L’équation d’évolution du nombre de particules dans la tranche comprise
entre les abscisses x et x + dx, pendant le temps T, est donc de 1la

forme: A=+o0o

D==-ca
Einstein admet que les treés petites variations A sont les seules a avoir

une probabilité non nulle. Dés lors, en développant chaque membre de

1’équation d’évolution en série de Taylor, il obtient:
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On reconnait la l1'équation classique de la diffusion. Pour Einstein, ce
résultat est la preuve que le processus macroscopique de diffusion
résulte de la superposition des déplacements irréguliers des particules

individuelles?.

Mais il y a plus: toute molécule en solution dans un liquide
peut étre considérée comme une particule brownienne. Dés lors, la
diffusion d’une substance dissoute dans un solvant peut étre interprétée -
comme la conséquence des mouvements browniens de ses molécules. Einstein
démontre ainsi 1l’équivalence des deux problémes de diffusion et de
mouvement brownien: la diffusion est 1l’aspect macroscopique, décrit par
la théorie classique basée sur 1l’équation de diffusion; le mouvenent
brownien est 1’aspect microscopique, décrit par la théorie mécanique

statistique.

Cependant, l’équivalence entre la diffusion et le mouvement
brownien ne doit pas étre interprétée a contresens. La conception de la
diffusion - mouvement brownien est une illustration exemplaire du
paradoxe d’irréversibilité macroscopique~ réversibilité microscopique.
Dans la théorie classique, la diffusion a toujours lieu de la zone a
forte concentration vers la zone a faible concentration. En revanche,
dans la théorie moléculaire, les fluctuations ne sont jamais nulles, il
n'y a pas d’équilibre définitif: sans cesse des particules quittent
certaines régions pour passer dans d’autres, plus concentrées, en sens
inverse de la diffusion normale. Ainsi, par exemple, dans la répartition
en hauteur d’une émulsion, sans cesse des particules s’élévent au-dessus
du fond, en sens inverse de la pesanteur, contrairement & la prévision de
la Thermodynamique classique, selon laquelle toutes les particules
devraient {inir par se trouver au fond. Pour des volumes visibles, le
retour en arriere est irréalisable; au contraire, a 1’échelle
microscopique, les notions de diffusion et d’irréversibilité n’ont plus
cours. On mesure maintenant toute l’importance du probléme de la diffusion
-mouvement brownien: la mise en évidence d’une déviation par rapport aux
régles de la Thermodynamique classique est une remarquable confirmation de

la pertinence de la nouvelle approche mécanique statistique.
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4 - ESQUISSE DES DEVELOPPEMENTS ULTERIEURS A LA MANIERE DES
"HISTORIQUES" DEVELOPPES DANS LES ARTICLES SCIENTIFIQUES DE NOTRE TEMPS

Cependant on peut objecter que la théorie d’Einstein ne pénétre
pas suffisamment loin dans la structure intime de la matieére, Elle
n’apporte aucun renseignement sur les forces intermoléculaires et sur
les collisions qui déterminent les transitions d’une configuration & une
autre. Or, peu de temps aprés les travaux fondamentaux d'Einstein et de
Smoluchowski, Langevin fait une suggestion qui devait se révéler féconde
{(9). Il propose de décrire le mouvement d’une particule brownienne par
1’équation phénoménologique dv/dt = -fv + A(t). Selon cette équation,
1’influence du milieu environnant est séparée en deu: parties: une
partie systématique, -fv, qui représente la friction dynamique,
régie par la loi de Stokes -fv = -G:mavxa ou f désigne le coefficient
de friction, a le rayon de la particule sphérique, v sa vitesse, 7 le
coefficient de viscosité du liquide ; une partie aldatoire, A(t),
caractéristique du mouvement brownien. Dans le terme de dissipation
-fv, la discontinuité de la matiére et des événements est ignorée; dans
le terme de fluctuation A(t), elle est au contraire essentielle. Il
est clair qu’il doit exister une relation entre ces deux termes,
puisqu’ils ont la méme origine. Mais la théorie de Langevin n’est pas

trés explicite sur ce point.

En fait, l’équation de Langevin est une simple hypothése ad
hoc. C’est Kirkwood qui en donne une démonstration rigoureuse dans le
cadre de la Mécanique statistique {(10). Plus précisément, il établit les
conditions de validité de 1’équation de Langevin et, ce qui est plus
important, il montre que le coefficient de friction est déterminé par la
moyvenne statistique <F(o)}.F(t)>, appelée fonction de corrélation
temporelle de la force intermoléculaire F(t) agissant sur une molécule
donnée a l’ing}ant t. Kirkwood obtient la formule:

f = (m/3kT) °.+<F(o).F(t)>dt, ou m désigne la masse de la molécule, T la

température absolue et k la constante de Boltzmann.

Mais ce n’est 1li qu'un cas particulier d’un théoréme plus
général, qui sera établi par Kubo: le "théoréme de fluctuation-
dissipation'(1l). Ce théoréme fondamental affirme que la réponse

linéaire d’'un systéme & une perturbation externe peut étre exprimée en
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termes de fluctuations internes de certaines quantités physiques. Ainsi
1’étude d’un processus irréversible, & condition gqu’il ne soit pas trop
éloigné de 1’équilibre thermique -c’est le sens de 1’expression "réponse
linéaire"-, se raméne-t-elle au calcul de certaines {fluctuations
temporelles A 1’équilibre thermique. Inversement, la caractérisation
expérimentale du processus irréversible fournit des informations sur son

comportement microscopique’.

Ce survol de l'activité scientifique au 20éme siécle se trouve
en contraste net avec l'examen historique auguel nous nous sommes livré
dans les chapitres précédents. Il ne faut pas en conclure hiativement que
1’histoire de la science, au siécle présent, a une plus grande simplicité,
ou qu’'une conception positiviste de son évolution convient mieux a la

caractérisation de cette période. En raison de la disparition progressive des
particularités nationales, 1l est possible que la situation se présente de
maniére quelque peu différente. En tout état de cause, seule une analyse

approfondie peut nous garantir d’une erreur de perspective.,
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Sur 1l'histoire du mouvement brownien, voir par exemple:

J.Duclaux, Cours sur le mouvement brownien, Actualités
scientifiques et industrielles, n° 529 (1937), n’700 (1938);
S.G.Brush, A history of random processes, I, Brownian movement
from Brown to Perrin, Archive for History of Exaet Seienees;
5, 1-36 (1968),

Dans son article sur Marian Smoluchowski and the theory of
probabilities in physics, American Journal of Physics, 25, 475-
81 (1957), S.Ulam souligne la contribution fondamentale de
Smoluchowski & l’étude du rdle des fluctuations statistiques
dans les phénoménes impliquant des assemblées de particules:
«on peut dire que, avant lui, la plupart des études
s’intéressaient aux variables thermodynamiques représentant les
premiéres moyennes, ou des valeurs attendues des variables
aléatoires pertinentes. Parce qu’il alla plus loin dans
1’examen des déviations et des seconds moments, le travail de
Smoluchowski fowrnit une confirmation supplémentaire de la
réalité d’une description cinétique de 1la matiére»., Voir
aussi: A.Teske, An outline account of the work of Marian
Smoluchowski 1872-1917, Etudes consacrées a Maria Sklodowska-
Curie et a Marian Smoluchowski, 14-20, Wroclaw-Warszawa-Krakov
(1970).

Sur 1l’évolution du point de vue de Boltzmann, voir: R.Dugas,

La théorie physique au sens de Boltzmann, Griffon (1959).

Le dérlacement moven de la particule, a partir de la position
qu’elle occupe a l’instant t = 0, s’en déduit:

L = <x%> = JEB;. D’autre part, Einstein établit la relation
macroscopique D = RT/Nf entre le coefficient de diffusion D et
le coefficient de friction f, ol R désigne la constante des
gaz parfaits, N le nombre d’Avogadro, T la température
absolue. En admettant que la friction est régie par la loi de

Stokes, f = 6 xa?, ou a représente le rayon de la particule
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sphérique et " le coefficient de viscosité du liquide, il
obtient la relation L = Jﬁf7ﬁ§§5i:J€i Einstein prévoit que ce
déplacement est mesurable. On voit l’intérét de ce résultat :
le mouvement brownien fournit une preuve sensible de la
validité de la théorie moléculaire de la chaleur et de
1’hypothése moléculaire elle-meme; les particules en
suspension, ayant la méme énergie cinétique moyenne que les
molécules, <«fonctionnent comme des molécules visibles» (Jean
Perrinj. De plus, ce résultat offre la possibilité de
déterminer, pour la premiére fois, le nombre d’Avogadro A

partir des propriétés d'un liquide.
4o

Kubo montre gque l’expression D = {1/2%) AZ2.3(0).dA,
-0

établie par Einstein, peut étreagransformée en celle du temps

de corrélation de la vitesse <vito)vi{to + t)>dt, ou

la moyenne <> est prise s:; un ensemble en  équilibre

thermique. La relation d;Einstein D = RT/Nf s’écrit alors

pu = 1/f = ND/RT = (N/RT)_4£ s:(to)v(to +t)>dt. Elle

signifie que la mobilité, <c’est-a-dire 1l’inverse du

coefficient de friction, est reliée a la fluctuation de vitesse
du mouvement brownien. Rétrospectivement, la relation
d’Einstein apparait donc comme la premiére manifestation du

théoréme de fluctuation-dissipation.
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CONCLUSION

La physique laplacienne était dominée par un idéal, celui d’une
réduction de tous les phénoménes naturels a des actions a distance de
molécule a molécule, et de leur mathématisation sur la base de la
considération de ces actions. L'échec du programme laplacien a pour effet
durable une grande méfiance & 1’égard des synthéses forcées comme des
hypothéses a priori. C’est en revenant a des méthodes positives,
appuyées sur l’expérience et 1l’analyse mathématique, qu’on met en
évidence les lois fondaﬁentales des phénoménes. La démarche féconde est

souvent celle d’'un raisonnement par analogie, portant sur des faits

considérés & priori comme irréductibles. Elle conduit a une
description mathématique des processus, formellement  indépendante

d’hypothéses spéciales sur la constitution de la matiére.

Mais 1la description mathématique du phénoméne est généralement
sous-tendue par une représentation physique des mécanismes moléculaires,
méme si la liaison du schéma et du calcul n’apparait pas toujours
clairement. Peut-étre 1’histoire de la diffusion est-elle, & cet égard,
exemplaire.

On peut méme soupgonner que les représentations physiques de la
diffusion ont Jjoué un role majeur dans la transition de la vision
statique a la vision dynamique de la constitution des corps., Nous avons
fait allusion aux théories statiques de Laplace et de Dalton: dans un
corps quelconque (solide, liquide ou gaz) en équilibre, une molécule
déterminée, soumise continuellement & un Jjeu de forces attractives et
répulsives, reste au voisinage d’une position d’équilibre fixe. La
théorie dynamique de Clausius et de Maxwell se constitue contre ce point
de wvue . La notion de mouvement moléculaire thermique remplace alors
définitivement celle de calorique, et l’explication en termes de matiére
et mouvement supplante 1’explication en termes de matiére et force.
Ainsi, par exemple, un fluide en équilibre est désormais congu comme un
péle-méle de molécules en agitation désordonnée et continuelle. Cette
vision d’un fourmillement, caractéristique de la multitude, est
accompagnée d’'une représentation du mouvement & 1'échelon de la molécule
individuelle: deux phases de ‘"mouvement libre" sont séparées par un
"choc" au sens large du terme, c’est-a-dire le passage de la molécule

dans la sphére d’action d’une ou de plusieurs de ses voisines. En fait,
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ce modéle & deux états ne constitue pas en sol une nouveauté absolue.
Nous avons vu, en effet, que la diffusion est généralement interprétée
comme une alternance de deux processus moléculaires, un état de mouvement
libre de la "substance” qui diffuse, et un état d’interaction de cette
"substance” avec le milieu dans lequel elle diffuse. C'est ainsi que
Fourier fait la distinction entre le mouvement libre de 1’agent
calorifique et sa liaison avec la matiére pondérable; de méme, Ohm traite
le mouvement de la force électroscopique libre indépendamment du probléme
de 1la force é&lectroscopique liée, laguelle est indispensable a la
constitution des corps. Par la suite, cette idée de modéle & deux états
se retrouve dans la théorie ondulatoire de 1la chaleur, sorte de
transition entre la théorie calorique et la théorie cinétique; par
exemple, dans la théorie de Wilhelmy, la propagation de la chaleur est
congue comme un transport de force vive par 1’intermédiaire des atomes
d’éther, 1’inélasticité de la matiére pondérable étant prise en compte
séparément pour tempérer l’intensité de ce transport!., En résumé,
quand on examine les premiers schémas de la diffusion, on s'apercoit
qu’ils présentent une ressemblance frappante avec celui qui constituera
1’ossature de la théorie cinétique de la matiére. Du reste, il est
vraisemblable que le modele statique est vite apparu mal adapté au
traitement des phénoménes dynamiques.

Dans un méme ordre d’idées, on peut penser que les recherches
sur la diffusion ont haté le déclin des explications en termes de force
considérée comme cause du mouvement. On attribue souvent & Fourier
1l’audace de s’étre affranchi de cette tradition et d’avoir situé son
approche au niveau des effets, sans considération des causes. Mais le
mérite d’un Ohm, d’un Graham ou d’un Fick n’est pas moindre. Ainsi, par
exemple, dans le cas de la diffusion liquide, il fallait aller a
1’encontre de croyances, solidement enracinées, sur la composition des
solutions et leur propagation: on était convaincu que 1l’attraction entre
le sel et 1l'eau permettait, & elle seule, d’expliquer la diffusion. Chez
Graham, en revanche, le concept de force ne joue qu’un rdle souterrain; a
la place d'une échelle d’intensités de la force attractive, Graham
propose une échelle des '"densités'" des sels en solution, analogue a
1’échelle des densités des gaz et des vapeurs. Plus remarquable encore

1 - Rappelons que, pour élaborer sa loi de 1’hvdrodiffusion, Fick s'inspire de la théorie
ondulatoire de la chaleur de Wilhelmy.



est peut-étre le trajet de Fick: de la loi de 1l’hydrodiffusion a sa
nouvelle Mécanique, Fick met en place progressivement une
représentation du monde tout a fait originale, fondée sur
1’identification de la cause et de l'effet, et sur la réduction de
1’atome au concept purement géométrique de centre ponctuel de force, ou
la force est identifiée & 1’étendue de 1’espace.

Nous avons montré que la notion de force, au sens usuel du
terme, n’intervient pas dans 1’élaboration des lois de la diffusion. Mais
d’'un autre coté, on pourrait penser que la description mathématique des
phénoménes engendre une idée abstraite de "force motriee". C’est ainsi
que, dans une perspective '"positiviste" de "reconstruction logique'" de
1'histoire, 1l’oceuvre de Fourier s’amplifie des recherches qu’elle
suscite, des influences qu’elle exerce. La loi de Fourier, généralisée
par Ohm, Fick et Stefan, décrit un processus de propagation spécifique,
irréductible aux lois du mouvement réversible de la mécanique
newtonienne. Dans le mouvement de la chaleur, de 1'électricité ou d'un
corps dissous, les forces fondamentales de la nature agissent de la méme
maniére dans la production de 1leurs effets: le flux de chaleur,
d’électricité ou de corps dissous est proportionnel au gradient de
température, de potentiel ou de concentration. Cette loi, aussi générale
que la loi fondamentale de la dynamique de Newton, régit un mouvement
irréversible dont la cause immédiate - la force motrice - semble étre le
gradient de "substance"”. Ainsi émerge une conception abstraite de la
diffusion, indépendante d’une représentation physique particuliére, et
centrée sur la notion de flux.

Au surplus, la théorie de Fourier apparait comme une solution
originale a4 la mathématisation des processus qui mettent en jeu les
interactions d’'un trés grand nombre de particules. Les interactions
chaleur-matiére, électricité-matiére, ou corps dissous-solvant, sont des
événements tellement imprévisibles et désordonnés, qu’'il semble d’abord
illusoire de chercher & les décrire dans le cadre d’'une théorie mécanique
déterministe. Ce qui caractérise les processus de diffusion, c’est leur
incohérence fondamentale au niveau moléculaire, incohérence due a la
multiplicité des interactions avec la matiére pondérable. C’est pourquoi,
dans les différentes théories mathématiques de la diffusion, le mouvement

libre de la "substance" {chaleur, électricité ou corps dissous) et
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son interaction avec le milieu dans lequel elle se propage ont pu étre
considérés séparément.

Fn fait, si 1’ceuvre de Fourier peut apparaitre comme le point
de départ d’une interrogation sur le lien entre diffusion et désordre,
c’est aux auteurs de la synthése dynamique de la seconde moitié du siécle
qu’il revient d’élucider cette question essentielle. En ce qui concerne
plus particuliérement la différence entre la propagation par onde
(ordonnée) et la diffusion {désordonnée), la théorie dynamique des gaz
fournit une interprétation satisfaisante, comme en témoignent les travaux
de Loschmidt et de Stefan sur la propagation de son et celle de 1la
chaleur?. Mais auparavant, la comparaison entre la propagation de la
lumiére et celle de la chaleur, dans le cadre d’une théorie ondulatoire,
apporte déja les premiers éclaircissements. A cet égard, la théorie
ondulatoire de la chaleur de Wilhelmy présente un intérét particulier:
une analyse plus approfondie de cette théorie peut jeter une lumiére
nouvelle sur la maniére dont est percgue, au moment de la transition du
modéle statique au modéle dynamique, la relation entre diffusion et
désordre sous—-jacente a la théorie de Fourier3.

L’interprétation des différentes théories de la diffusion au
moyen des concepts de flux et de désordre est séduisante, sans doute,
parce qu’elle donne un sens & 1l’ensemble du processus de mathématisation.
Mais elle ne permet pas pour autant d’expliquer la formation de chaque
théorie en particulier. Nous avons vu, par exemple, que les auteurs
germaniques n’utilisent pas le concept de flux, et que leur notion de
pouvoir de conduction n'est en aucun cas réductible a celle de Fourier.
Aussi 1’examen historique auquel nous nous sommes livré ne nous permet
guére de nous limiter 4 cette interprétation.

Si 1’on privilégie le durable par rapport a 1’éphémére, on
risque de tomber plus facilement dans le piéege de 1’illusion
rétrospective; on se prive, en tout cas, des moyens de comprendre comment
s'effectue réellement 1’élaboration d’une oeuvre, sa problématique et le
cadre conceptuel dans lequel elle s'inscrit. On peut certes suivre avec

2 - Voir sur ce point le chapitre VI, paragraphe 3.2, du présent ouvrage.

3 - Les idées-forces du physicien allemand L.Wilhelmy se retrouvent en partie dans l’ceuvre du
physicien francais J.Boussinesq, et notamment dans sa Théorie analytique de la chaleur mise en
harmonie avec la thermodynamique et avec la théorie mécanique de la lumiére, Gauthier-Villars,
Paris (1901); voir, au sujet de cette oeuvre de Boussinesq: G.Bachelard, Etude sur 1’évolution
d’un probléme de physique - La propagation thermique dans les solides, Vrin, Paris (1928),
réédition (1973). L’analyse de Boussinesq, plus détaillée que celle de Wilhelmy, permet de

comprendre, en particulier, dans quelles conditions un mouvement cesse d’étre ondulatoire pour
devenir une agitation irréguliére.
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un grand intérét la démonstration de ceux qui considérent 1’approche
physico-mathématique abstraite comme une méthode d’invention en physique,
sans se sentir pour autant enclin & admettre que cette conception est
décisive d’une maniére quelconque avant que certains champs de phénoménes
soient suffisamment débroussaillés par le biais d’intuitions physiques,
de présupposés métaphysiques, etc. Or ce sont précisément ces champs a
peine touchés par la mathématisation qui constituent 1’objet principal de
la présente étude.

Ce qui est objet de mathématisation, pour 1’auteur d’une
théorie, c’est le phénoméne physique vu a travers le filtre de sa grille
interprétative. Or le réel ne peut étre appréhendé sans idées préconcues
qui s'efforcent de le rendre intelligible. Dans 1’étude d’un probléme
scientifique précis, interviennent différentes composantes qui concourent
a4 lui donner un sens: d'une part, des concepts et des lois présupposés,
résultats d’une démarche scientifique antérieure ou d’idées communément
recues a une époque donnée, d’autre part, des concepts batis pour
décrire, de maniére plus ou moins illusoire, les apparences, ou, tout
simplement, pour 1les sauver. C’est pourquoi cet ouvrage n'est pas a
proprement parler, une étude sur l’évolution d’un probléme de physique,
mais bien plutot un essai de description rigoureuse des approches variées
d’un sujet de connaissance.

La diversité des regards portés sur la diffusion fait
apparaitre le caractére par trop réducteur de certaines analyses
historiques qui, idéalisant sous couleur de décrire, insérent de force
une pensée physique riche et complexe dans le cadre étroit d’un modéle
abstrait: <«le» dynamisme opposé a <«I’»atomisme, «le» mécanisme opposé a
«l’»nergétisme , etc. Sans doute la pensée scientifique ne peut-elle
comprendre un phénoméne qu’en 1’incorporant & un systéme, ou du moins en
le soumettant aux régles d’une méthode. Mais la pratique réelle ne se
réduit pas pour autant a un développement systématique & partir de grands
principes rigides. On peut méme affirmer, que dans la phase d’élaboration
d’une théorie physique, le pragmatisme est de régle. Le raisonnement
expérimental du chimiste Graham est, a cet égard, exemplaire. Mais la
démarche de Fick 1l’est aussi, qui allie, par une sorte de pragmatisme
tempéré, le réalisme d’une pratique de biophysicien avec 1'idéalisme
d’une philosophie mécanique d’inspiration kantienne.

Au surplus, 1l’histoire de la diffusion nous montre la possible
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coexistence, chez un méme auteur, de plusieurs types de schémas
explicatifs: principe phénoménclogique général, représentation physique
fondamentale, vision métaphysique du monde. A ce propos, des questions
sont revenues comme des thémes obsédants a travers cet ouvrage, notamment
la question des rapports entre ces différents niveaux d’explication, ou
celle de la distance qui sépare le modéle du systéme physique qu’il est
censé représenter: le modéle est-il un simple moyen heuristique
permettant d’établir une {formalisation ‘"purement mathématique” du
phénoméne, ou bien est-il une schématisation plus ou moins poussée d’une
réalité sous-jacente? Il est sans doute illusoire de vouloir trouver, a
chaque étape de 1l’édification d’une ceuvre, la continuité a tout prix
entre les diverses schématisations utilisées pour rendre compte des
phénoménes naturels: le but premier du chercheur n’est-il pas en effet de
résoudre un probléme scientifique précis, plutdt que de développer un
systéme du monde cohérent? Cependant, quand on examine 1’'histoire de la
diffusion sur une longue durée, de la théorie de Fourier Jusqu’a
1’interprétation du mouvement brownien, on s'apercoit que les attitudes
intellectuelles & 1’égard des statuts épistémologiques des modéeles
évoluent d’une conception "instrumentaliste” vers une conception
"réaliste't. Du reste, la méme évolution se retrouve dans la plupart des
ceuvres. Mais ce sont sans doute les scientifiques fagonnés par la
culture germanique qui, plus que les autres, sont tourmentés par
l’urgence d’une nécessaire articulation en profondeur entre le monde

phénoménal et celui de la représentation.?

4 - Nous rejoignons ainsi la theése de M.R.Gardner, Realism and instrumentalism in 19th-century
atomism, Philosophy of Science, 48, 1-34 (1979). Suivant cet auteur, le 19%me siécle a été

une période de vives controverses sur la nature des explications fondamentales. Dans une
interprétation "rédaliste”, une théorie est considérée comme littéralement vraie; dans une
interprétation ‘"instrumentaliste’”, elle est simplement un dispogitif commode pour résumer,
systématiser, déduire un ensemble de faits observables. Gardner dédgage les raisons pour
lesguelles il y a eu transition graduelle d’une conception instrumentaliste & une conception
réaliste de la théorie atomique.

5 - Voir aussi, a ce sujet, 1l’article de R.Locqueneux, B.Maitte et B.Pourprix, Les statuts
épistémologiques des modéles de la théorie des gaz dans les oceuvres de Maxwell et Boltzmann,
Fundamenta Scientiae, 4, 29-54 (1983).
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probléme de la gravitation, Fo n.15; — du

fluide calorique de Cauchy, Fo 4.2; ~— des
particules de Graham, G 2.2, G 3.1, ¢ 3.3, Fi
2; = d’une solution, Fi 3, Fi 5; —de force,
Fi 5

Dvnamique . — Voir Statique, Cinétique . —
~— et Philosophie mécanique britannique, P
1.3, Fo 5.2, S 4.1, S n.l1l4; modéle —des gaz,
P 3.5, § 2.2, S 3; théorie —des gaz de
Maxwell, P 3.5, 5§ 2.3, 5 3.1.1, S 3.3.4 a, E
2.1; hydrodynamique continuiste, G 2.1.1, S
2.4, s 3

Dynamisme . — Voir Atomisme . —
une tradition germanique, P 3.3, O 2.1, O
6.2, Fi 4,1, Fi 4.2, Fi 5

Effusion (vs. diffusion). —¢G 2.3, Gn.l1l
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Elasticité . — Théorie de 1’élasticité
des solides, Fo 4.2, 04, 05, s 3.1.2;
fluide élastique, G 2.1, G 3.2, Fo 2.3, S
3.3.1; choc élastique, S 3.2.1
Electricité . —
nature de 1°’= 03, 0 17; = voltaique

(hypothése chimique et hypothése de contact),

G0 3, 0 8; théorie électrigue de 1l'osmose de
Dutrochet, Fi 2; particule électrique de
Fick, Fi 6

Electrochimique (théorie) .~
BERZELIUS O 3; ARRHENIUS et NERNST, S 4.4.1, §
n.19, s 4.4.3

Electrodynamique . — Loi - de Weber, Fi 6, Fi
n.16, S 2.2; théorie —de Maxwell, S 2.4, S
n.4

Electrostatique . — Théorie —de W. Thomson,
Fo 5.1, Fo n.16; théorie — de Faraday, Fo 5.1,
Fo n.l17; rapports entre galvanisme et action
- 03,05

Energie . — Voir Dvnamique, Force . —
P 3.4, P 3.5, Fo n.18, O n.8, Fi 5, Fi n.12, 5
n.14

Ether ., —P 1.1, Po 5.1, Fi 4.1, Fi 4.2, S
2.3, s 3.1.1, s 3.3.4. b
Force — Voir Attraction, Répulsion, Dyna~

misme,Cause, Energie . —

— congue comme dérivée de la matiére, Fi 4.1;
congue comme substance, 0 6.1, 0 6.2, O
n.8, Fi 5, Fi n.ll; — congue comme rapport
spatial, Fi 6; particule congue comme centre
de — 0o 6.3, Fi 4.1, Fi 5, s 3.3.%;
conservation de la —, O n.8, Fi 4.1, Fi 5, Fi
n.12, Fi n.14; loi de —™non newtonienne, Fi
6, S 2.2; —vive, Fo 5.2, § 3.1.1, s 3.2.1

Irréversibilité (processus irréversible). —
Pp2.2,Ss4.1, S 4.2, S 4.4.3, E 2.2, E 2.3, E
3.2, E ¢4

= Voir Atomisme .~

philosophie ==, P 1, P 3; mécanisme cartésien,
P 1.1; = analytique de Lagrange, Fo 1;
physique de Laplace et Poisson, Fo 1, 0 6.3,
Fi 2; —kantienne, O 7.6, Fi 6; —de Fick,
"fondée sur une nouvelle base métaphvsique",

Mécanique (Mécanisme) .

Fi 6, Fi n.15; force — G n.l1l4, 0 2.1, 0 7;
réductionnisme wécaniste, Fo 1, Fo 4.2, O
2.1, 06,3, 0 7; matérialisme mécaniste de
Dutrochet, Fi 2; théorie —— de Briicke, Fi 2;
théorie —de Dalton, ¢ 2,1.1, ¢ n.l12, S
3.3.1; théorie =~ de 1la chaleur (Voir
Chaleur); théorie — statistique, E 2.3, E 3,
E 4

Modéle réduit .
4.1

-G 2.2, G 3.5.1, Fo 2.3, Fo

Mouvement propre (mouvement libre). — Voir
Cinétigue {théorie), —

—de la chaleur, Fo 2.3; —de l’électricité,
o 6.2, 0 7.1; — moléculaire (mouvement
thermique), P 3.5, § 2.2, s 3.1.1, s 3.2.1, s
3.3, $ 4.3, S n.15, S n.16, S n.17; impulsion

primitive de la particule ultime, G 3.5.2

Osmose . — Travaux de Dutrochet, G 3.1, Fi 1,
Fi 2; pression osmotique, G n.20, S 4.4, E 3.1
Particule ultime . —

FICK, Fi 6; GRAHAM, G 2.2, G 3.5.2; WILHELMY,
Fi 4.1

Pression . —

— partielle dans un mélange de gaz (Dalton),
G 2.1, s 3.3.1; = partielle d’un corps
dissous (Stefan), S 4.4.2; —cinétique (Van

der Waals), S n.17

Psychophysique . —
loi — de Fechner, Fi n.l5

Répulsion . — Voir Attraction . —

DALTON: hypothése répulsive, ¢ 2.1, G 2.3.1,
G 3.2, S 3.3.1; PICK: modéle moléculaire, Fi
4.2; LAPLACE: cause répulsive, Fo 1, Fo 2.3;

MAXWELL: modéles moléculaires, s 3.3.4
NEWTON: représentation newtonienne,
OHM: interactions moléculaires,
POISSON: jeu de forces, 0 3, Fi 4.1,
SCHELLING: forces primitives, ]

WILHELMY: jeu de forces, Fi 4.1, Fi n.8

s 2
o 7
Fi n.
2

Romantisme (Naturphilosophie) .
n.8, Fi 2, Fi 5, Fi 6

-0 2.1,

Solutions .

Constitution des -, ¢ 3.1, G 3.2, ¢ 3.3, G
3.4, Pi 1, Fi 2, Fi 4.2, Fi 5, S 4.3.2;
théorie des —de Van’t Hoff, G n.20, S 4.4
Son (propagation du), —S 3.2.2
Statique . — Voir Dynamique . —
modéle -~ des gaz, G 2.1.1, G n.4, S 2.2;
hydro —, Fo 4.2
Thermodynamique (phénoménologique) . —P 3.5,
S 4.4, E1, E 3
Vaporisation . =—¢ 2.3.1, G n.l12, G 3.2, S
4.2, 5 4.3.3

Vide . —
— géparant les molécules, Fo 2.3; expansion

dans un =~ G 2.1, G 2.3.1; propulsion dans un
- G 3.2
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REPERES CHRONOLOGIQUES

1788 LAGRANGE: Mécanique Analytique
1796 LAPLACE: Exposé du systéme du monde

1799-1804 LAPLACE: Mécanique Céleste

1800 VOLTA: invention de la pile

1801 DALTON: premiére théorie des mélanges de gaz

1802 THOMSON (Thomas): System of Chemistry

1803 BERTHOLLET: Essai de Statique Chimique

1805 DALTON: deuxiéme théorie des mélanges de gaz

1805 FOURIER: premier mémoire sur la chaleur

1807 FOURIER: flux de chaleur

1807 DALTON: théorie atomique

1808 GAY-LUSSAC: reégles volumigques des combinaisons chimiques en

phase gazeuse

1811 hypothése d'Avogadro

1811 FOURIER: mémoire sur la chaleur couronné par 1'Institut

1811 POISSON: potentiel électrostatique

1813 BERZELIUS: théorie électro-chimique

1816 BIOT: Traité de Physique expérimentale et mathématique

1818 BERZELIUS: Essai sur la théorie des proportions chimiques
(trad.fr.1819)

1819 FRESNEL: mémoire sur les phénoménes de diffraction de la lumiére

1819 expérience d’OERSTED

1822 FOURIER: Théorie analytique de la chaleur

1822 FARADAY: théorie de la propagation de 1’action électrostatique

1823 CAUCHY: théorie de 1’élasticité

1824 Sadi CARNOT: Réflexions sur la Puissance motrice du Feu



1825-1826
1825-1827
1826
1826
1827
1827
1831-1837
1833
1834
1835

1840

1842

1842-1850

1846-1847

1846
1847
1850
1850

1851

1858
1860
1860

1860
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OHM: lois de 1l’électricité galvanique

AMPERE: Théorie mathématique des phénoménes électrodynamiques
DUTROCHET: théorie électrique des courants d’osmose

COMTE: premier Cours de philosophie positive

OHM: Théorie mathématique du circuit galvanique

BROWN: découverte du mouvement brownien

POUILLET: lois des courants électriques

GRAHAM: loi de la diffusion gazeuse & travers une paroi poreuse
FARADAY: lois d’équivalence de 1’électrolyse

POISSON: Théorie mathématique de la chaleur

THOMSON (William): théorie de la propagation de 1l’action
électrostatique

MAYER: théorie de la conservation de la "force” (énergie)

JOULE: égquivalence mécanique de la chaleur et des différentes
formes d’"énergie"

POISEUILLE: expériences sur 1l'écoulement des liquides dans les
tubes capillaires

WEBER (Wilhelm): théorie électrodynamique

HEIMHOLTZ: mémoire sur la conservation de la '"force' (énergie)
CLAUSIUS: second principe de la thermodynamique

GRAHAM: théorie de la diffusion liquide

WILHEIMY: théorie ondulatoire de la chaleur

FICK: loi de la diffusion liquide

RANKINE: la science de l’énergétique

CLAUSIUS: "une espéce de mouvement qu’on nomme chaleur”
CLAUSIUS: "libre parcours moyen" des molécules dans un gaz
MAXWELL: premiére théorie dynamique des gaz

Congrés de Karlsruhe et reconnaissance de 1’hypothése d’Avogadro

FECHNER: Eléments de psychophysique



1865

1867
1867
1869
1870
1871-1872
1872
1872

1873

1873
1874
1877
1879

1883

1886
1887
1888
1895
1895
1805

1806
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LOSCHMIDT: détermination des dimensions des molécules a 1’état
gazeux

MAXWELL: deuxiéme théorie dynamique des gaz

THOMSON et TAIT: Treatise on natural philosophy

MENDELEIEV: premiére classification périodigue des éléments
LOSCHMIDT: expériences de diffusion gazeuse sans paroi poreuse
STEFAN: théorie des mélanges de gaz

STEFAN: mesure de la conductibilité thermique des gaz
BOLTZMANN: équation de transport

VAN DER WAALS: théorie de la continuité des états gazeux et
liquide

MAXWELL: Traité d’électricité et de magnétisme

THOMSON (Willjiam): théorie cinétique de la dissipation d’énergie
BOLTZMANN: relation entre entropie et probabilités

STEFAN: loi du rayonnement thermique

MACH: La Mécanique, exposé historique et critique de son
développement (trad. fr. 1904)

VAN’T HOFF: pression osmotique et théorie des solutions
ARRHENIUS: théorie de la dissociation électrolytique

NERNST: théorie de la diffusion liguide

OSTWALD: "la déroute de 1l’atomisme contemporain'

LORENTZ: théorie des électrons

EINSTEIN: théorie mécanique statistique du mouvement brownien

SMOLUCHOWSKI: interprétation du mouvement brownien dans le cadre
de la théorie cinétique des gaz




Nous retragons ici I'histoire des approches variées des
phénomenes de diffusion durant un siécle, de la théorie des mélanges
de gaz de Dalton & celle du mouvement brownien d'Einstein. Cette
histoire est intimement liée & celles de I'atomisme, du dynamisme et
de la philosophie mécanique. Ce qui est objet de mathématisation,
pour l'auteur d'une théorie, c'est le phénoméne vu a travers le filtre
d'une grille interprétative. Nous dégageons les facteurs conceptuels,
physiques et métaphysiques qui jouent un réle dans I'élaboration de
chaque thécrie. Cette analyse nous permet d'apprécier, dans
chaque cas, la distance qui sépare le modéle mathématique du
systeme physique qu'ill est censé représenter. Nous étudions plus
particuliérement les oeuvres de Graham sur la diffusion gazeuse et
liquide, Fourier sur la propagation de la chaleur, Ohm sur la
propagation de ['électricité, Fick sur I'hydrodiffusion, Stefan sur les
phénomeénes de transport dans les fluides.

Parmi les résultats obtenus, nous citerons la mise en évidence
chez Graham d'une approche chimique de la diffusion associée & la
construction d'instruments conceptuels en étroite cormrélation avec sa
pratique expérimentale ; la démonstration chez Ohm et Fick que
l'ancalogie avec la théorie de Fourier ne se réduit pas & un simple
isomorphismme mathématique ni & une représentation abstraite de la
diffusion, mais que le contenu conceptuel de leurs théories porte
I'empreinte de la tradition dynamiste germanique (la théorie d'Ohm
est construite suivant un modéle mécanique qui présente des
analogies avec la Mécanique kantienne ; la loi de Fick est I'expression
de la propagation et de la conservation de la *force" : sous-tendue
par une conception particuliére de la causalité, elle refléte la forme
kantienne de sa philosophie mécanique idéaliste) ; citons encore la
mise en évidence dans la modélisation de Stefan, d'une approchie
réductionniste originale, intermédiaire entre le continuisme et
I'atomisme, qui Iui permet d'assurer la jonction entre une
hydrodynamique rénovée et la théorie cinétique des gaz encore
incertaine.






