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INSTITUT INTERNATIONAL DE PHYSIQUE SOLVAY.

NOTICE.

A  la suite du C onseil de Physique  qui s’est réuni à B ru xelles 

du 29 o ctob re au  3 n ovem bre 19 11 , e t don t les tr a v a u x  on t été  

publiés en un  vo lu m e in titu lé  : L a  théorie du rayonnement et 

les quanta ( ' ) ,  M. E rn est S o lv a y  a fondé, le i er m ai 1912, pour 

une période de tren te  années, un In stitu t in tern a tio n al de P h y 

sique. L es ressources de cet In stitu t, p ro v en a n t d ’un ca p ita l 

de 1 m illion  de francs, serviron t à en courager de d ifféren tes 

m anières des recherches qui soient de n atu re à étendre e t su r

to u t à ap p rofo n d ir la  connaissance des phénom ènes n aturels. 

L ’ In stitu t aura  p rin cip alem en t en v u e  les progrès de la P h y 

sique, et cherchera à y  con trib u er par l ’octro i de subsides qui 

fa cilitero n t les tr a v a u x  exp érim e n ta u x  dans c ette  scien ce, par 

l ’octroi de bourses d ’études à de jeun es sa va n ts belges a y a n t donné 

des preuves de leurs a p titu d es et de leur désir de se v o u er a u x  

études scien tifiques et, en fin , p a r l ’organ isation  p ériodiq ue de 

C onseils de Physique, sortes de congrès in tern a tio n a u x  ne com 

p o rta n t q u ’un p e tit nom bre de p a rticip an ts, qui se réu n iron t à 

B ru xelles et seront analogues à celui qui fu t con voq u é en 19 11 , 

à l ’in it ia tiv e  de M. S o lv a y .

L ’ In stitu t in tern a tio n al de P h ysiq u e S o lv a y , d on t on tr o u 

v e ra  ci-après les sta tu ts  révisés le 28 m ai 1919 et le 3o m ars 1920, 

a son siège à B ru xelles, au  P arc  L éop old, dans les lo c a u x  de 

l ’ In stitu t de P h ysio lo gie  édifié par le fon dateur.

U n  C onseil de Physique  a été réuni à B ru xelles, du 27 au 

3 i octob re I 9 i3 , sous les auspices de l ’ In stitu t. L ’im pression  du

J1) Paris, Gauthicr-Villars, I9 12* U4U7ÎI



C om pte ren du des tr a v a u x  d e ce Conseil a été ach evée  au  cours 

de 1 année 1914, m ais il a p a ru  im possib le à la  Com m ission a d m i

n is tra tiv e  de sou m ettre  le te x t e  im p rim é au  v isa  de la censure 

a llem an de et de le p u b lier  p e n d a n t l ’o ccu p ation , alors que 

to u te  a c t iv ité  co lle ctive  d ’ordre scien tifiq u e  éta it supprim ée en 
B elgiq u e.

L e  te x te  du C om pte ren du p u b lié  ci-après, p rim itive m e n t 

rédigé dans les d ifféren tes lan gu es em p loyées par les auteurs 

des rap p orts, a été co m p lètem en t tr a d u it  en lan gu e fran çaise 

p a r les soins de M. le  professeur J .-E . V ersch a ffe lt, et l ’édition  

en a été confiée, com m e l ’a v a it  été celle du C om pte rendu du 

prem ier Conseil, à la lib rairie  sc ien tifiq u e  G a u th ier-V illars  et Cle.

' 1 NOTICE.

Avril 1920.



STATUTS.

A r t i c l e  p r e m i e r . —  Il est fondé, à  Bruxelles, à  l ’ initiative de 
M. E r n e s t  S O L V A Y  et pour une période de trente années, à partir 
du I e r  mai 1912, un Institut international de Physique.

Par suite du non-fonctionnement de l ’ Institut pendant les années 
de guerre, la période de durée expirera en ig49-

A rt. 2. —  Le but de l ’ Institut est d ’encourager des recherches qui 
soient de nature à étendre et surtout à approfondir la connaissance 
des phénomènes naturels, à laquelle M. Solvay ne cesse de s’ intéresser.

L ’ Institut a principalem ent en vue les progrès de la Physique, 
sans exclure cependant les problèmes appartenant à d ’autres bran
ches des sciences naturelles, pour autant, bien entendu, que ces pro
blèmes se rattachent à la Physique.

A rt. 3. —  L ’ Institut international de Physique a son siège à 
Bruxelles, au Parc Léopold, où une portion des bâtim ents de l ’ Institut 
Solvay (Physiologie) lui sera réservée.

A r t .  4- —  L ’ Institut est régi par une Commission administrative 
comprenant trois membres belges, et par un Comité scientifique inter
national comprenant neuf membres ordinaires auxquels peut être 
ajouté' un membre extraordinaire ayant les mêmes droits qu’un membre 
ordinaire.

A b t . 5. — - Les trois membres de la Commission administrative 
sont :

i°  M. Ernest Solvay ou une personne désignée par lui;
20 Un membre désigné par S. M. le Roi des Belges;
3° Un membre désigné par l ’Université Libre de Bruxelles.

A défaut de M. Solvay ou d ’une personne désignée par lui, les deux 
autres membres auront la liberté de laisser le choix d ’un membre 
(pour la place nommée en premier lieu) à ceux des descendants directs 
de M. Ernest Solvay, auxquels ils voudront s’adresser, ou bien de choisir 
eux-mêmes un membre, de préférence parmi ces descendants.



A rt. 6. —  Au Ier juillet 1919, la Commission administrative est
composée des membres suivants :

M. E. T A SSE L , professeur honoraire à l ’Université Libre de
Bruxelles, désigné par M. E. Solvay;

M. P. H E G E R , professeur honoraire à l ’Université Libre de
Bruxelles, désigné par S. M. le Roi des Belges;

M. J.-E. V E R S C H A F F E L T , professeur de Physique à l ’U niver
sité Libre de Bruxelles, désigné par l ’Université.

Le Comité scientifique international est composé des membres ordi
naires suivants :

M. H.-A. L O R E N T Z , professeur à l ’ U niversité de Leyde, pré

sident ;
Mme P. C U R IE , professeur à la Faculté des Sciences de Paris;
M. W .-H . B R A G G , professeur à l ’ Université de Londres;
M. M. B R IL L O U IN , professeur au Collège de France, à Paris;
M. H. K A M E R L IN G H O N N E S, professeur à l ’Université de 

L ey d e;
M. M. K N U D SE N , professeur à l ’Université de Copenhague;
M. A. R IG H I, professeur à l ’ Université de Bologne;
M. E. R U T H E R F O R D , professeur à l ’Université de Cam bridge;
M. E. V A N  A U B E L , professeur à l ’U niversité de Gand.

A rt. 7. —  Le m andat de président de M. Lorentz expire le 
3o juin ig3o; à partir du 3o juin 1925, jusqu’au jour où il quittera la 
présidence, il sera membre extraordinaire du Comité.

Quatre membres, à désigner par le sort, sortiront du Comité le 
3o juin 1925, et les autres membres le 3o juin ig 3o.

La durée du m andat des membres ordinaires futurs du Comité sera 

de dix ans.
Le renouvellement partiel du Comité continuera à avoir lieu tous les 

cinq ans.

A rt. 8. —  Le mandat d ’un membre ordinaire, qui entrerait dans le 
Comité à une époque intermédiaire entre celles indiquées à 1 article 
précédent , expire le jour où son prédécesseur aurait cessé d être membre 

ordinaire.
Cependant, si, en vertu de cette disposition, la durée d’un mandat 

était de moins de deux ans, il sera prcèongé pour dix ans.

A r t .  ç). —  Le m andat du président se continue pendant cinq ans 
après le jour où il cesse d ’être membre ordinaire. A  partir de ce jour

V III STATUTS.



STATUTS. IX

jusqu’au moment où il quitte la présidence, il devient membre extraordi
naire du Comité.

A r t . io. —  Chaque fois que des vacances se produiront dans le Comité, 
soit par expiration de m andat, soit pour toute autre cause, le Comité 
désignera deux candidats pour chaque place vacante; ces candidats 
seront choisis dans une liste dressée par le Comité après consultation 
du Conseil de Physique dont il est question à l ’article i 3.

Un membre sortant du Comité ne peut être réélu im m édiatem ent.
La nomination des nouveaux membres du Conseil est faite ensuite 

par la Commission adm inistrative, qui est tenue de lim iter son choix 
aux candidats désignés par le Comité scientifique.

A rt. i i . —  Le Fondateur manifeste le désir qu’avant tout l ’ Ins
titut montre dans tous ses actes une parfaite im partialité; qu’ il encou
rage les recherches entreprises dans un vrai esprit scientifique, qu’elles 
proviennent d ’un laboratoire isolé ou d’un grand centre scientifique, et 
d ’autant plus que, à valeur égale, .elles auront un caractère plus 
objectif et par conséquent plus satisfaisant. Il lui semble désirable que 
cette tendance se reflète dans la composition du Comité scientifique. 
Par conséquent, s’ il y  a des savants qui, sans occuper une haute posi
tion officielle, peuvent être considérés pour leur talent et leur per
sonnalité comme de dignes représentants de la Science, ils ne devront 
pas être oubliés par ceux qui désigneront les candidats aux places 
vacantes.

A rt. 12. —  Le Comité scientifique se réunit sur convocation du 
président, de préférence de manière que les réunions se rattachent 
à celles des Conseils de Physique dont il est question à ¿’article i 3.

Le Comité devra être convoqué lorsque trois membres le désirent..
Les réunions se tiennent à B ruxelles.

A r t .  i 3. —  A des époques déterminées par le Comité scientifique, 
il se réunira à Bruxelles un Conseil de Physique analogue à celui qui 
a été convoqué par M. Ernest Solvay en octobre 19 11, e t ayant pour 
but l ’exam en d ’im portants problèmes de la Physique.

Le nombre total de participants aux Conseils de Physique ne pourra 
dépasser vingt-cinq.

Le texte  des Comptes rendus des travau x des Conseils de P h y 
sique, arrêté par le Président et les Secrétaires du Conseil, sera publié 
en langue française par les soins de la Commission administrative 
de l ’ Institut.

A r t .  14. —  Le Comité scientifique choisit les sujets dont le Conseil



X STATUTS.

de Physique devra s’occuper, et propose à la Commission administrative 
les savants qui le composeront. Ces savants sont invités par !a Com
mission adm inistrative, qui organisera la partie matérielle de la réunion. 
D ’autre part, la Commission adm inistrative a le droit de désigner, sur 
le désir du Fondateur, deux personnes pouvant assister aux séances 
du Conseil de Physique.

Le président et les secrétaires du Conseil de Physique sont désignés 
par le Comité scientifique.

Le président du Conseil de Physique adresse à quelques-uns de ses 
membres la demande de préparer les rapports qui serviront de base 
aux discussions.

A r t .  i 5. —  La Commission adm inistrative gère le§ fonds appar
tenant à l ’ Institut de telle manière que ces fonds soient épuisés à 
l ’expiration de la durée de l ’ Institut et que la somme qui pourra être 
dépensée pour le but indiqué dans l ’article 2 soit, autant que pos
sible, de la même im portance chaque année.

A rt . 16. —  Le revenu annuel de l’ Institut sera affecté par les soins 
de la Commission adm inistrative :

l \

i °  A  des Subsides à des savants belges en vue d’encourager les
recherches de Physique pure et appliquée et la production de travau x  
originaux ;

2° A  des Bourses d'études à conférer à des jeunes gens belges ayant 
donné la preuve de leurs aptitudes et de leur désir de se vouer à l ’étude 
de la P hysique;

3° A  des Subsides extraordinaires, dont le m ontant et la destination 
seront fixés par le Comité scientifique et qui seront attribués à des 
savants belges ou étrangers pour des travau x présentant une im por
tance et un intérêt exceptionnels;

4° A  l’organisation périodique des « Conseils de Physique >' men
tionnés à l ’article 13 ;

5° A u x frais généraux de l ’ Institut.

A rt. 17. —  Les Subsides et Bourses d'études prévus a u x  paragraphes i°  
et 2° de l ’article précédent sont accordés par la Commission adm inistra
tive qui pourra faire appel, pour se guider dans le choix qu’elle devra 
faire des titulaires, soit à l ’opinion de savants belges, soit à l ’avis de 
ceux des membres du Comité scientifique qu’elle jugera le m ieux à 
même de la renseigner sur le mérite des candidats.

Les Subsides extraordinaires prévus par le paragraphe 3° seront 
accordés par la Commission adm inistrative sur la proposition du



STATUTS.

Comité scientifique, aux indications duquel elle sera tenue de se con
former pour autant que l’état des finances le perm ette. Une réserve 
spéciale sera créée à cet effet.

A rt. 18. —  Les savants auxquels un subside aura été accordé par 
le Comité scientifique seront tenus de le mentionner dans la publication 
des résultats de leurs recherches.

Le titulaire d ’une bourse sera tenu de fréquenter un laboratoire 
désigné, du pays ou à l'étranger, ou bien de s’appliquer à des études 
théoriques sous la direction d’un savant désigné. 11 rem ettra à la Com
mission administrative un rapport sur ses travau x  dès que ceux-ci 
auront pris fin.

A rt. ig . —  Les frais généraux comprennent entre autres : les 
menues dépenses de chauffage, d ’entretien des locaux et de garde 
des objets appartenant à l ’ Institut; les frais de secrétariat et les 
frais de bureau du secrétaire du Comité scientifique; les frais d ’im 
pression, éventuellem ent pour la publication de recherches qui 
auront été favorisées par l ’ Institut. Ils comprennent encore les 
dépenses, notamment les frais de voyage et de séjour, occasionnées 
par les réunions à Bruxelles du Comité scientifique, par celles du 
Conseil de Physique mentionné à l ’article 10, et par les conférences 
que des savants pourront éventuellement être priés de venir faire à 
Bruxelles.

A rt. 20. —  Si le revenu annuel de l ’ Institut n’est pas complètement 
utilisé au cours de l’année, l’excédent pourra être reporté ou employé 
par la Commission adm inistrative à des buts utiles au progrès de la 
science physique en Belgique ou à l’étranger.

A rt. 2 i. —  A  partir du 3o juin 19^9, la Commission adm inistra
tive prendra les mesures qui seront nécessaires pour la liquidation 
de l ’ Institut. Elle continuera, pour autant que les circonstances le 
permettront, e t avec le concours du Comité scientifique, à employer 
les ressources de l ’ Institut pour le but général indiqué à l ’article 2, 
mais elle ne sera plus tenue de se conformer aux articles spéciaux de 
ces Statuts.

Si, dans cette dernière période de l ’existence de l ’ Institut, des 
vacances se produisent dans le Comité scientifique, elles ne seront pas 
remplies.

La liquidation se terminera, en trois ans au plus, par le transfert 
à l ’Université de Bruxelles de tout cc qui se trouvera encore dans la



STATUTS.

possession de l ’ Institut, et par la dissolution du Comité scientifique 
et de la Commission adm inistrative.

A rt. 22. —  Dans le cas où les dispositions de ces Statuts donne
raient lieu à des doutes ou à des difficultés qu’on ne pourra résoudre 
d ’une autre manière, la Commission adm inistrative priera S. M. le 
Roi des Belges de prendre une décision.



DEUXIEME CONSEIL DE PHYSIQUE.

L es p a rticip an ts à ce Conseil scien tifiqu e, réuni à B ru xelles  

du  27 au  3 i octob re I 9 i3 , é ta ien t :

P résid en t : le professeur H .-A . L o re n tz, de H aarlem .

M em bres :

les professeurs M. B rillo u in  et M me Curie, de P aris ; G . G o u y , 

de L y o n ; P . L a n g e vin , de P a ris;

les professeurs W . B arlow , de S tan m ore; W .-H . B ra g g , de 

L eed s; J .-H . Jeans, de L on d res; W .-J . P ope, de C am b rid ge; 
E . R u th erfo rd , de M an ch ester; J .-J . Thom son, de C am b ridge ;

les professeurs E . G rüneisen, W . N ern st et H . R u b en s, de 

B erlin ; A . Som m erfeld , de M u n ich ; W . V o ig t, de G ü ttin g u e ; le 
présid en t E . W a rb u rg , de la R eich sa n sta lt, de C h arlo tten b u rg ; 

le professeur W . W ien , de W u rzb o u rg ;

les professeurs A . E in stein , M. v . L au e et P. W eiss, de Zurich  ;

les professeurs F . H aseniihrl, de V ien n e; H . K am erlin gh  

O nnes, de L e y d e ; M. K n u d sen , de C open h ague; R .-W . W ood, 
de B altim ore.

L es secrétaires, m em bres du Conseil, é ta ien t le D r R .-B . Gold- 

schm idt, le D r M. de B roglie, le D r F .-A . L in dem ann .
1

L es collab orateu rs de M. E rn est S o lv a y , qui assista ien t au 

Conseil, é ta ien t les D rs E d. H erzen  et G . H o stelet, de B ru xelles.





JA

STRUCTURE DE UA M A T IÈ R E

LA STRUCTURE DE L’ATOME
P ar M. J .-J . TH OM SON.

PRÉFACE.

Je n ’ai pas cherché à donner dans ce rap p o rt un aperçu de 

la b ib liograp h ie  re la tiv e  à la stru ctu re  de l ’a to m e ; m on b u t 

a été d ’exp oser q uelques points p o u v a n t servir de bons su jets 
de discussion ; pour cette  raison aussi, je  n ’ai pas hésité à in tro 

duire dans m on rap p o rt quelques questions d ’une n atu re plus 

sp écu la tiv e  q u ’ il n ’a u ra it conven u de faire dans un exposé plus 
précis.

Constitution de l’atome.

L a  théorie m oléculaire de la m atière nous appren d  que la 

m atière de tou te  espèce est con stitu ée par de p e tites  p articu les, 

e t que ces p a rticu les p e u ve n t être d ivisées en un n om bre lim ité  
de ty p es, les atom es des élém ents chim iques, au n om bre de 80 ou 

plus. E n  grou p an t ces atom es de d iverses façons, en leu r a ttr ib u a n t 

des m ou vem en ts de d iverse n atu re, nous essayon s, dans la 
théorie m oléculaire, d ’ exp liq u er les prop riétés des inn om brables 

variétés de la m atière. D epuis l ’origine de la science p h ysiq u e, 
la théorie m oléculaire a été préférée, d ’ une façon  générale, à la 

théorie opposée, dans laq u elle  la  m atière est considérée com m e 
hom ogène. N on pas, ju sq u e dans ces derniers tem p s du m oins, 

parce q u ’il ex is ta it l ’ un ou l ’a u tre  phénom ène serva n t d ’e x p é 

rience cruciale entre les d eu x  théories, car le fa it est q u ’il se passa 
beaucoup de tem p s a v a n t q u ’ un pareil phénom ène fû t d écou vert,

IN S T IT U T  S O L V A Y 1



m ais parce que la théorie de l ’hom ogén éité ne p e rm e tta it pas 

d ’ex p liq u e r  les phénom ènes p h ysiq u es. Ce m êm e sen tim en t nous 

em pêche to u tefo is  de nous sen tir  sa tis fa its  de la th éorie  atom iqu e 

sous la  form e qui suppose l ’ex isten ce  d ’une cen tain e en viron  

d ’espèces d ifféren tes d ’atom es et q u i a ttr ib u e  arb itrairem en t des 

prop riétés à ces atom es, sans aucu n e po ssib ilité  de les exp liq u er. 

N ous sentons que nous avon s b esoin  d ’une th éorie  sub -atom ique. 

une th éorie  q u i serait à l ’atom e ce que la  th éorie  a to m iq u e est à la 

m atière  ordinaire, une théorie dans laq u elle  les prop riétés des d iffé

rentes espèces d ’ atom es seraient exp liq u ées com m e la conséquence 

des arran gem en ts différents d ’ un to u t p e tit  n om bre de sub-atom es.
L es prop riétés des atom es eu x-m êm es su ggèren t fortem en t 

une p a reille  th éorie  : la sim ilitu d e de prop riétés d ’élém ents, tels 

que le chlore, le. b rom e et l ’ iode, le  carbone et le silicium  etc., 

confirm e l ’idée que leurs atom es on t q u elqu e chose en com m un; 

la  loi p ériodiq ue de la relatio n  ry th m iq u e  en tre plusieurs p ro

priétés de l ’atom e et le poids a to m iq u e  a ccen tu e ce tte  m anière 

de vo ir, q u i tro u v e  une exp ression  p o sitive , b ien  que grossière, 

dans l ’h yp o th èse  de P rou st, d ’après laq u elle  les atom es des d ivers 

élém ents seraient des agrégats d ’a tom es d ’hyd ro gèn e.

Je crois bien que depuis q u elqu e tem p s déjà il n ’v  a plus eu 

b eaucoup de ph ysicien s ou chim istes q u i ne pen saien t jjas q u ’ on 

fin ira it p a r p ro u v er que les atom es son t con stitu és d ’ élém ents 

p lus sim ples, b ien  que plusieurs d ’ en tre eu x  a ien t pu  douter que 

nous connaissions assez des p ro p riétés des atom es pour être 

cap ab les de sou m ettre une th éorie  à l ’ép reu ve  d ’ une faço n  assez 

satisfa isan te, po u r que sa con sid ération  a it q u elq u e v a le u r  p ra 

tiq u e.

D an s ces dernières années, n otre  conn aissan ce des atom es 

a  con sid érablem en t a u gm en té e t les n o u v e a u x  résu lta ts  nous 

don n en t une grande q u an tité  de ren seign em en ts sur la  co n sti

tu tio n  de l ’a to m e; dans b eau co u p  de cas, ils son t m êm e su ffisam 

m en t précis po u r servir  de con trôle à l ’une ou l ’a u tre  théorie 

que l ’on p o u rrait ém ettre, con cern an t l ’a rch itectu re  d ’ après 

laq u elle  les atom es so n t édifiés au  m oyen  de ces con stitu an ts.

Com m ençons par considérer les données qui nous renseignent 
sur les m a té ria u x  com posan t l ’ atom e. N ous savon s que dans 

certain es conditions p h ysiq u es, p a r exem p le lo rsq u ’un gaz raréfié
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c o n d u it un cou ra n t é lectriq u e , ou q u an d  des solides son t p ortés 
à une très h a u te  te m p ératu re  ou exp osés à la  lum ière u ltr a 

v io le tte , la m atière  ém et des p a rticu les n ég a tiv em en t élec

trisées, don t la  m asse n ’est q u e  la  1700e p a rtie  de la  m asse 
d ’ un a to m e d ’h yd ro gèn e. A u  p o in t de v u e  de la  co n stitu tio n  

de l ’a tom e, la  rem arq u e la  p lus im p o rta n te , p e u t-être , à faire 

a u  su jet de ces corp uscules, ou électron s, com m e on a appelé 
ces p a rticu les n ég a tiv e m e n t chargées, c ’ est q u ’ ils sont tou s 

les m êm es, quelle  que soit la  source d ’ où ils son t issus. L es cor

pu scu les de l ’h yd ro gèn e, p a r  ex em p le , son t id en tiq u es à ceu x  
d u  plom b. A in si d on c, le corp uscule est un c o n stitu a n t de 

l ’atom e de chaq ue élém en t et form e une des b riq u es dans 

l ’ éd ifice de l ’atom e.

Nombre de corpuscules dans l ’atome.

■ N ous avon s à exa m in er en suite com bien  il y  a de ces p a r ti

cu le s dans ch aq u e espèce p a rticu lière  d ’ atom es. A  c ette  fin, 

d eu x  m éthodes on t été em p loyées. L a  prem ière, et la  p lus sa tis
fa isan te, à m on a v is , consiste à m esurer l ’in ten sité  du ra y o n 

n em en t R o n tg en  diffusé, p ro d u it p a r le passage d ’un ra y o n 

n em en t R o n tg en  prim aire énergique à tra v e rs  un essaim  d ’atom es. 

L e  rayon n em en t R iin tgen  d iffusé est dû a u x  ondes ém ises par 
les corpuscules dans l ’a tom e, lorsq u ’ils son t a ffectés p a r  les 

forces électriques dans le fa isceau  de rayon s prim aires. Si les 
rayon s prim aires son t n o tab lem en t plus durs q u ’ une quelconque 

des radiations caractéristiq u es du gaz à trav ers lequel les 

rayo n s passent, il est aisé de m ontrer (*) que le rap p o rt d« 
l ’énergie diffusée en un tem p s quelconque p a r le  gaz, p a r  unité 

de lon gueur du faisceau, à l ’énergie dans le  fa isceau  prim aire

passan t à trav ers le gaz p en d an t ce tem ps est égal à

o ù  N est le n om bre de corpuscules par cen tim ètre cube du gaz, 
e la  charge et m la m asse du corp uscule; lorsque les rayon s p ri

m aires ne sont pas très durs en com paraison du rayon n em en t 
caractéristiq u e  de la substance diffusant les rayon s, cette  form ule
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d o it être m odifiée. L o rsq u ’ elle est a p p licab le , nous v o y o n s  que 

le ra p p o rt de l ’énergie dans le rayo n n e m en t diffusé à celle dans 

le fa isceau  p rim aire  est in d ép en d an t de la dureté des rayon s 

p rim aires; com m e nous connaissons les va leu rs  de e et m, si 

nous m esurons ce ra p p o rt, nous avo n s des données suffisantes 

p our d éterm in er la  v a le u r  de N . L es prem ières m esures de l ’éner

gie dans le ray o n n e m en t d iffusé fu ren t fa ites  p a r B a rk la  (x), 

q ui tr o u v a  que, po u r les gaz légers, le ra p p o rt de l ’énergie diffusée 

à l ’én ergie dans les rayo n s j>rimaires est in d ép en d an t de la 

q u alité  de ces ra y o n s; il tro u v a  aussi que, po u r les d ivers gaz, 

le ra p p o rt est prop ortion n el à la  den sité de ces gaz, ce qui 

signifie que, pour des gaz à la  m êm e te m p ératu re  e t sous la 

m êm e pression, N  est p rop ortion n el au  poids atom iqu e. Or, 

com m e dans ces circon stan ces il y  a le m êm e n om bre de m olé

cules de ch aq u e gaz, le n om bre de corp uscules dans les d ivers 

atom es est p rop ortion n el au  poids de ces atom es. P ou r l ’air à la 

pression a tm osp h ériq u e et à i 5° C ., B a rk la  a tro u v é  que le rap p o rt 

é ta it  0 ,00025; p o san t e =  x ,55 X  io ~ 20, ^  =  1,77  X  i o T, nous 

déduisons de l ’éq u ation

87: Ne*
— ------- =  0 , 0 0 0  1  j
3 m! ’

que
Ne =  6 .

Si n  est le n om bre de m olécules p ar cen tim ètre  cube dans un 

gaz à ce tte  te m p ératu re  et à cette  pression,

ne =  o,4;
d ’où

N =  1 Un,

de sorte que, dans ch aq u e m olécule d ’air, il y  a en viron  i 5 cor

puscules. N ous concluons de là  que, dans un atom e d ’un gaz, 

le n om bre de corpuscules est à peu près la  m oitié  du poids a to 

m ique. C ro w th er (2) com para les in ten sités du rayon n em en t 

diffusé p a r un grand n om bre de gaz d ifféren ts; po u r les gaz 

légers, il v é rifia  le résu lta t que le  ra p p o rt de l ’énergie des rayon s
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diffusés à celle des rayon s prim aires est in d ép en d an t de la 

q u alité  des rayon s et que, sauf pour l ’hydrogèn e, il est p rop or
tion n el au poids a tom iq u e du gaz. P ou r l’h ydrogèn e, il tro u v a  

que le rayo n n em en t diffusé é ta it à peu près 1,7 fois ce q u ’il 

serait conform ém ent à cette  règle, l ’air é ta n t pris com m e su b 

stan ce de com paraison. Ce résu lta t, s’il n ’est pas dû à q uelque 
im p u reté  de l ’h ydrogèn e, a une très grande portée po u r la  q u es

tion  de la co n stitu tio n  de l ’a tom e. N ous y  revien d ron s b ien tô t.
U ne au tre  m éthode de déterm in atio n  du nom bre de corp u s

cules dans l ’atom e est de m esurer l ’angle m oyen  d on t sont d é

viés les con stitu a n ts d ’ un fa isceau  parallèle de p articu les élec

trisées et à m ou vem en t rapide, lo rsq u ’elles passent à tra v ers  une 

lam e de m atière. P renons le cas de corpuscules se m o u v a n t rap id e

m ent, le cas des rayon s ¡3, par exem ple. C eux-ci son t d éviés lo rsq u ’ils 
p assent dans le vo isin age d ’ un corpuscule et, quan d un fa isceau  

de p articu les qui, au  d éb u t, se m o u vaien t dans la m êm e d irec

tion , a passé à tra v ers  la p laque, la d irection  dans laq u elle  se 
m eu ven t les p articu les n ’est plus la  m êm e po u r to u te s; elles 

s’é ta len t, certaines d ’ entre elles étan t déviées plus que d ’autres. 

Si l ’on ne considère que les d éviatio n s produites par les corp u s
cules dans l ’a tom e, en sup posan t que ceu x-ci sont libres, on p eu t 

m on trer ( ')  que la  d év ia tio n  m oyen ne des p articu les, après le 
passage à tra v ers  une p laque d ’épaisseur cl, est égale à

plaque, v la vitesse de la p a rticu le  ¡3, m sa m asse et e sa charge. 
L a  v é rita b le  d éflex ion  des p articu les ¡3 sera due à la p artie  p o 

sitiv em en t électrisée de l ’atom e to u t aussi bien q u ’a u x  co rp u s
cules, et la  grandeur de la  d év ia tio n  p roduite p a r cette  cause

l ’atom e ; elle sera par exem p le d ifféren te su iv an t que c ette  charge 
p o sitive  est d istribuée un iform ém en t dans un certain  vo lu m e, ou 

q u ’elle est con stituée par un certain  n om bre de parties séparées, 

ou encore q u ’elle est concen trée en un point. A  ce su jet, l ’ in-

où N est le nom bre de corpuscules p a r u n ité de vo lu m e de la

dépendra de la façon  don t l ’é lectricité  p o sitive  est d istribu ée dans

(;) J.-J. T h o m so n , Proc. Cambr. Phil. Soc., t. XV, p. ¡65.



certitu d e  est encore grande. E n  ou tre, la  grandeur de la dé

flex io n  due a u x  corp uscules d a n s l ’a tom e dépendra de la m e

sure dans laq u elle  ces corp uscules p e u v e n t être considérés com m e 

lib res; si les forces a gissan t dans l ’atom e les retien n en t si fer

m em ent au  m êm e en droit q u ’ils ne s’en éca rten t p as n o ta b le
m en t après a vo ir  été en collision  a v ec  une p a rticu le  ¡3, ils fe 

ro n t d évier cette  p a rticu le  d ’u n  angle plus gran d  q u ’ils ne fe 

raien t s’ils é ta ie n t libres de se m o u v o ir  sous l ’actio n  de la  rép u l

sion de la p a rticu le  ¡3. P o u r ces m otifs, la m éthode est loin  d ’ être 

aus,si b ien définie que la p récéden te. C row ther (?) fit  une série 

de d éterm in atio n s des d év ia tio n s subies p a r les p a rticu les ¡3 

en p a ssa n t p a r de m inces p laqu es. Il v é rifia  le ré su lta t que la  

d év iatio n  m oyen n e v a rie  en raison  in verse du carré de la  v i 
tesse, e t-il a p p liq u a  ses .résu ltats  à la  d éterm in atio n  du nom bre 

de corp uscules dans l ’ atom e, a d m e tta n t que la ch arge p o sitive  

éta it d istribuée un iform ém en t sur une sphère. Il tro u v a  que, 

dans cette  sup position , le n om bre de corp uscules dans l ’atom e 

éta it prop ortionn el au  poids atom iq u e, m ais ce nom bre éta it 

considérablem ent p lus grand que celui donné p a r la  m éthode 

précéd en te , car il é ta it  en viro n  tro is  fois le poids atom ique.

La partie positivement chargée de l ’atome.

Il y  a une très fo rte  év id en ce  que des corpuscules n é g a tiv e 

m en t chargés fo n t p a rtie  de tou s les atom es. L a  question  se 

pose m a in te n a n t de sa vo ir  q uels son t les autres co n stitu a n ts  de 

l ’a tom e. C eu x-ci d o iven t être électrisés p o sitivem en t pour n eu 

traliser les charges n éga tiv es  des corpuscules.

P ou vo n s-n ou s tro u v er  q uelques in d ication s de stru ctu re  m o 

lécu laire  dans ce tte  p artie-là  de l ’ a tom e et p ouvon s-n ous d é

co u vrir, dans les d ifféren ts atom es, un  co n stitu a n t com m un

des p arties  p o sitivem en t chargées ? Il est certain , m e sem ble- 

t-il, que de pareils co n stitu a n ts  ex iste n t, b ien  que l ’évidence 

ne soit pas aussi flag ra n te  que pour la  p a rtie  n ég a tiv e . C ette  

év id en ce est de d eu x  sortes; il y  a d ’ abord l ’év id en ce d irecte
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q u ’il y  a des p rod u its de d ésin tégration  com m uns de d iffé

rentes espèces d ’a to m es; en second lieu, l ’évidence fournie par 

les relations num ériques q u i ex iste n t entre les poids atom iques 
des d ivers élém ents.

L ’exem p le le m ieu x  connu de l ’év id en ce de prem ière espèce «st 
celle donnée par les substances rad io a ctives. P lusieurs substances 

rad io a ctives ém etten t des particu les oc et, b ien  que les sources 

de particu les a soient différentes, ces p articu les elles-m êm es sont 
tou tes de m êm e n atu re : ce sont des atom es d ’hélium  chargés 

p o sitivem en t, quel que soit l ’élém ent qui les a it ém ises. L ’ in 
terp rétatio n  la  plus sim ple de ce résu lta t, c ’est que l ’atom e d ’h é

lium  est un c o n stitu a n t ordinaire des atom es des élém ents rad io 
actifs .

P o u r m a p a rt, je  pense q u ’il y  a une grande certitu d e que 

d ’autres atom es que ceu x  des élém ents rad io a ctifs  p eu ven t 

être désintégrés, e t que de l ’ hélium  p eu t être ob ten u  com m e un 
des produits.

J ’ai tro u v é  que, quan d des m é ta u x  son t b om bardés par des 

rayon s cath od iqu es à grande vitesse , de l ’h élium  est m is en 

liberté . D ans b eau co u p  de cas, la plus grande p artie  de cet h é 
lium  est du gaz qui a été absorbé par le m étal. M ais il y  a 

d ’autres cas où cette  exp licatio n  est en d é fa u t; c ’est ainsi que 

j ’ai pris des sels solubles du m étal, que je  les ai dissous dans de 

l ’eau d istillée, évap oré cette  solution  à siccité e t répété l ’op é
ratio n  une douzaine de fois, e t cepen d an t, m algré que le sel a it 

été tra ité  de cette  façon , d abandonn e au b om b ardem en t par 

les rayon s cath od iqu es de l ’hélium  en q u an tités suffisantes pour 

être aisém en t décelées p a r la m éthode des rayon s p ositifs. De 
m êm e, certain s sels tels que K l  p e u v e n t être obten us en p e r

m e tta n t a u x  vap eu rs de leurs con stitu a n ts de se com bin er d i

rectem en t à l ’é ta t ga zeu x. D an s ce processus, il ne p a ra ît pas 
q u ’il y  a it un  sem b lan t d ’abso rp tion  d ’hélium , et p o u rta n t, 

des sels prod u its de cette  faço n  don nent de l ’hélium  lo rsq u ’ils 

son t b om bardés. L es m éta u x  alcalin s e t sp écialem en t le p o 
tassiu m  don nent, à ce que j ’ai pu  observer, la  plus grande 

q u an tité  d ’hélium , m ais d ’autres substances le fournissent aussi 
en q u an tités appréciab les. C ’est ainsi que j ’ai obten u de l ’h é

liu m  en p a rta n t de sels d ’argen t tra ités de la  façon  décrite.
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D an s plusieurs cas, j ’ai aussi ob servé des traces de néon. Si 

dans ces cas l ’ém ission d ’hélium  est due à la d ésin tégration  des 

atom es des élém ents, l ’atom e d ’h élium  p eu t être regardé com m e 

un co n stitu a n t d ’ autres atom es, p eu t-être  de tou s les atom es 

d on t le poids atom iqu e est p lus grand que 4- Com m e tous les 

poids atom iqu es ne sont pas des m u ltip les da 4> d fa u t q u ’il y  a it 

des con stitu a n ts de pareils atom es autres que l ’hélium . D ans ces 

cas, la m éthode du b o m b a rd em en t donne des résu lta ts  qui ne 

son t p as décisifs q u an t a u x  autres co n stitu a n ts . Q uand les 

substances son t bom bardées p a r des rayo n s cath od iqu es, nous 

tro u vo n s une q u an tité  con sid érable  d ’h yd ro gèn e dans le tu b e  qui 

les contient. M ais, dans de pareils tu b es à v id e , on peu t tou jou rs 

tro u v er  de l ’h ydrogèn e, celui-ci p o u v a n t p ro v en ir d ’h um idité 

présente dans le gaz ou condensée sur les parois du tu b e, 
d ’h y d ro carb u res abandonn és p a r la  graisse sur les jo in ts ou par 

des im pu retés sur le verre, ou encore des électrod es; vo ilà  

pourquoi nous ne pouvon s, sans expériences q u a n tita tiv e s  

développées, qui m an q u en t encore pour le m om en t, déduire, des 

exp ériences où des substances son t b om bardées p a r des rayon s 

cathodiques, des conclusions d éfin itives q u an t à la  source de cet 

hyd ro gèn e (-1).

N ous po u von s ob ten ir q uelques in d icatio n s q u a n t a u x  con s

titu a n ts  de l ’atom e, en con sid éran t le poids ato m iq u e des élé

m ents ch im iques. C h aq ue n om bre en tier d oit ê tre  de l ’une des 

form es su iv an tes 4 n, -f- i ,  \ n  2, \ n -j- 3 , où n  est un nom bre 

en tier. Or, si nous groupons les q u aran te  prem iers nom bres 

en tiers en q u atre  colonnes, en p la ça n t ceu x  de la  form e 4 n dans
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j1) La persistance de l ’hydrogène dans des tubes à vide est un phénomène 

très remarquable. Lorsqu’on analyse le gaz dans de pareils tubes par la méthode 

des rayons positifs, on trouve invariablement de l ’hydrogène, à moins qu’on ne 

fasse passer constamment un courant d ’oxygène à travers le tube, et, dans ce 

cas, la raison pour laquelle on ne voit pas d ’hydrogène est probablement 

celle-ci, que tout ce gaz a été attaqué par l ’oxygène et transformé en vapeur 

d ’eau. Dans les mêmes circonstances, on ne peut pas déceler de vapeur de mer

cure dans le tube, malgré qu’il soit relié à une pompe à mercure ; la vapeur de 

mercure aussi bien que l ’hydrogène a été attaquée par l ’oxygène. Lorque 

l ’hydrogène semble avoir été éliminé du tube par l ’action de l ’oxygène, l ’hydro

gène refait presque immédiatement son apparition dès que le courant d'oxy

gène est arrêté.



la prem ière, ceu x  de la form e 4 n  4~ 1 dans la seconde et ainsi 
de suite, écriv a n t d ’ailleurs en chiffres rom ains to u t n om bre qui 
correspond au poids ato m iq u e d ’un élém ent et en chiffres arabes 
tou s les autres, nous obten on s le résu lta t su iv a n t :
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in . 4 n -t— 1. 4 « + 2. 4 /t -t- 3.

IV ( Ile. 0) I (H ) 2 3

8 5 6 V II (Li. 1)

X II ( C. 4 ) IX (GI. 2 ) 10 X I (B. 3)

XV I (0 . 6 ) 13 XIV (N. 5) 15

XX ( Ne. 0 ) 17 .18 X IX  (FI. 7 )

XXIV  (Mg. 2 ) 21 22 X X III (Na. 1)

XXV III (Si. 4) 23 26 X XV II (AI. 3)

X X X II (S. 6) 29 30 X XX I (P. 5)

36 33 34 XXXV (CL 7 )

XL ( Ca. 2) 37 38 XXX IX  (K. 1)

N ous vo yo n s, d ’après c ette  liste, q u ’à très peu d ’ excep tion s 

près, les poids atom iques des élém ents les plus légers sont de la 
form e ou 4 n - j-3 . P a rm i les 20 nom bres de c ette  fo r m e .il  

n ’y  en a que 4> peu t-être  m êm e 3 seulem ent, qui ne sont pas des 
poids atom iques d ’élém ents, tan d is que des 20 nom bres res

ta n ts , de la form e 4 ^ +  1 ou 4 ^ + 2 ,  il n ’y  en a que 3 qui 

correspon dent à des poids atom iqu es d ’élém ents, et l ’un de ceux-ci 

e st l ’h ydrogèn e.
E n  outre, si nous considérons les 8 groupes de M endeléeff dans 

lesquels les élém ents son t d ivisés, nous vo yo n s que, que nous p re

nions les nom bres de la form e 4 »  ou ceu x  de la  form e 4 ^ + 3 , 

une a u gm en tatio n  du poids atom iqu e de 4 en traîn e une a u g 
m en tation  de 2 de l ’ordre du  groupe auquel l ’élém en t a p p a r
tien t : c ’est ainsi que X I I ,  le carbone, est dans le groupe 4 ; X V I , 

l ’o xygèn e, dans le groupe 6 ; X X V I I I ,  le silicium , dans le groupe 4 ; 
X X X I I ,  le soufre, dans le groupe 6; et ainsi de suite, et la  m êm e 

chose est vra ie  pour les nom bres du ty p e  4 ^ + 3 . L e fa it  que les 
poids atom iques sont ou b ien  de la form e \ n, ou bien de la  form e 
4 « +  3, fa it  supposer que les atom es des élém ents à yalen ce  paire 

o n t com m e n o y a u x  p o sitifs des agrégats d ’ un certain  nom bre 
d ’atom es d ’hélium , alors que ceu x  des atom es à va len ce im paire 
son t des agrégats d ’un certain  nom bre d ’atom es d ’hélium  a vec  

tro is atom es d ’hydrogèn e. >



P ou r les élém ents à poids atom iqu e plus grand  que /¡o, les

relations arith m étiq u es en tre les poids atom iqu es cessent d ’être 

aussi régulières q u ’elles le son t dans le cas des élém ents les p lus 
légers. U ne ra iso n  de ce fa it  p eu t être celle-ci, q u ’ il est possible 

que l ’agrégatio n  qui a lieu  à l ’ in térieu r de l ’a tom e peu t être  

accom p agn ée d ’une légère v a r ia tio n  de m asse. Ce ch an gem en t 

d evien dra p lus grand à m esure que le nom bre d ’ atom es d ’h é

lium  au gm en te, ju sq u ’ à ce que, pour les élém ents les plus lourds, 

le poids ato m iq u e cesse d ’être un  in d icateu r e x a c t du nom bre 

de p arties de l ’ atom e. M ais il y  a des in d icatio n s q u ’à p a rtir  

ou dans les en viron s du  poids ato m iq u e 4 °> .il se p rod u it une 
ru p tu re  p lus im p o rta n te  dans la  loi de stru ctu re  de l ’atom e. 

A in si, au-dessous du poids a to m iq u e 4°j un accro issem ent de 16 

dans le poids a tom iq u e nous am ène à un élém ent a y a n t des
prop riétés ch im iques sem blables à celles de l ’élém ent d on t nous

som m es p a rtis . L i, N a  e t K , C et Si, 0  et S, H e et N e, sont tou s 

des exem p les de ce fa it. A u  delà du poids ato m iq u e 4°; d  fa u t 
un accro issem en t du poids ato m iq u e presque trois fois plus 

grand a v a n t d ’arriver à un élém en t a y a n t des prop riétés ch i

m iques sem blables ; R b , p a r exem p le, le m éta l a lcalin  v e n a n t 

après K , a un  poids a to m iq u e de 85,4 et Ie su iv a n t, le cæ sium , 
en a un de i 33. L e  sélénium , l ’ élém en t le plus proche p a ren t du 

soufre, a un  poids a tom iq u e de 79 ,2 ; le stro n tiu m , le m étal le 

plus rap p roch é du calciu m , a un poids ato m iq u e de 87,5 e t ainsi 

de suite.

L e  ta b le a u  de M endeléefî présente aussi des signes de discon 

tin u ité  v ers cet en droit, car c ’est là  à peu  près que les lon gues 

périodes d o ive n t être in tro d u ite s  pour p lacer les élém ents à p ro 

priétés ch im iques sim ilaires dans les m êm es colonnes vertica les.

L a  loi su iv a n t laq u elle  son t groupées les p arties de l ’ atom e, 

sem ble subir un ch an gem en t d iscon tin u  à peu près à cet en droit 

dans la  série des élém ents lourds. N ous p o u von s illu strer une te lle  

espèce de d iscon tin u ité  p a r u n  exem p le p h ysiq u e. Considérez la 

faço n  don t se d isposent un certa in  n om bre de corp uscules n égatifs, 

lo rsq u ’ils son t en équilibre sous l ’ effet de leurs répulsions m u 

tuelles et de l ’a ttra c tio n  d ’ une force cen trale  d irectem en t p ro

portion n elle  à la  d istan ce. L o rsq u e le nom bre des corpuscules 

ne dépasse pas 5 , ils se d isposen t sur un  sim ple an n eau  a u x  som 

10 LA STRUCTURE DE LA MATIÈRE.
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m ets d ’un p o lyg o n e régu lier; c ’est-à-dire que trois corpuscules 

se p lacen t a u x  som m ets d ’ un trian gle  éq u ilatéra l, q u atre  a u x  

som m ets d ’ un carré, cinq à ceu x  d ’un pen tagon e régulier. M ais, 
quan d il y  a plus de cinq corpuscules, la  loi de d isposition  chan ge 

su b item en t. A in si, p a r exem p le, .six  corpuscules ne se p la cen t 

pas a u x  coins d ’un hexago n e régulier, m ais cinq  v o n t a u x  coins 
d ’un p en tagon e régulier, tan d is que le sixièm e est au  cen tre ; 

la d isposition  en d eu x  an n eau x subsiste ju sq u ’à ce que le n om bre 

de corpuscules soit 17 ; à ce m om ent, la loi change de n o u veau  et 
nous avon s besoin de trois an n ea u x  po u r faire un arran gem en t 

stab le. D e m êm e, si le n o yau  d ’un atom e é ta it  con stitu é d ’atom es 

d ’hélium  électrisés p o sitivem en t, la  façon  d on t ces atom es se 

groupen t p o u rrait chan ger d ’ une façon  d iscontin ue dès que le 

nom bre d ’atom es d ’hélium  dép asserait une certain e v a leu r, et, 

à cet en droit, il y  a u ra it une certain e d isco n tin u ité  dans la re la 

tion  entre les prop riétés de l ’a tom e e j  le poids atom iqu e. Si, 
p ar exem p le, les systèm es p o sitivem en t chargés fo rm an t le n o yau  

p o sitif des atom es se sép aren t en groupes lorsque le nom bre de 
pareils systèm es dépasse une certain e V a le u r, les effets chim iques 

produits par l ’ ad ditio n  d ’un a u tre  systèm e p o sitif au  n o y au  à ce 

m om ent p o u rraien t être fort d ifféren ts de ceu x  dus au  systèm e 

addition n el à un m om en t antérieur.

On p o u rrait m ’ opposer q u ’ il n ’est p as prob ab le  q u ’un systèm e 

très stab le  com m e un ato m e puisse être form é p a r l ’agrégation  
d ’atom es aussi inertes que ceu x  de l ’hélium . Si d eu x  atom es 

d ’hélium , p ourrait-on  dire, n ’on t pas d ’a ffin ité  su ffisan te  l ’un 
pour l ’a u tre  pour form er une m olécule, est-il vra isem b la b le  

q u ’ils puissent s’ allier au  p o in t de form er une chose aussi 

stab le  que l ’atom e d ’ un élém en t ch im iq ue ?
C ette ob jectio n  ne m e p a ra ît pas v a la b le , car, bien que pour 

la fa cilité  nous donnions a u x  m a téria u x  don t sont édifiés les 

a tom es le nom  d ’atom es d ’hélium  p o sitivem en t chargés, nous 
ne devons pas oublier que, selon to u te  p rob ab ilité , les prop riétés 

de l ’atom e d ’hélium  chargé son t to u t à fa it  différentes de celles 
de l ’atom e neutre non chargé. M êm e si nous regardons l ’atom e 

d ’hélium  n eutre com m e l ’élém ent qui sert à construire d ’a u tres 

atom es, p lus  la  charge électriqu e nécessaire à le n eutraliser, 
il est aisé de con cevoir que d eu x  pareils atom es d ’hélium  p u is-
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sent exercer l'un sur l'autre des forces très petites, s'ils sont 
placés dans des conditions où les corpuscules ne soient jamais 
détachés des atomes, et que, par une nouvelle disposition des 
corpuscules négativement électrisés, on puisse édifier, au moyen 
des deux noyaux chargés positivement et des particules char
gées négativement, un système dans lequel toutes les parties 
seraient solidement liées ensemble. 

II est possible que nous puissions faire la distinction entre 
diverses espèces de noyaux positifs d'une façon teI1e que cellé-ci: 
Les expériences sur la diffusion des rayons R6ntgen par les 
éléments les plus légers indiquent que, d'une façon grossière 
du moins, le nombre des corpuscules dans un atome est ' pro
llortionnel au poids de cet atome, et il y a, dans les expériences 
de Crowther, quelques indications de ce fait que le nombre des cor
puscu)es dans J'atome d'hydrogène cxcède celu~ indiqué par cette 
"!~%k. II ~""t ll0'i>",,~bl~ que des expériences soignées sur le rayon
nement diffusé apprennent que l'écart à la loi de proportionnalité 
au poids atomique est lié aux propriétés chimiques de l'élé-

... ment. Car, nous avons vu que le poid~ atomique de la grande 
majorité des éléments les plus légers peut être mis sous l'une 
des formes ~ n ou 4 n + 3. La première forme 'pelit être regardée 
comme une agrégation de n particules ri.. ou atomes d'hélium. 
Si nous supposons qu'un atome d'hélium ne contient que deux 
corpuscules, c' est-à -dire que tous les corpuscules . en sont chassés 
lorsqu'il est lancé avec une grande vitesse comme particule rt., 

alors, si l 'atome contient n atomes d'hélium, c'est -à -dire si son 
poids atomique est 4 n, le nombre des corpuscules dans l'atoIne 
serait 2 n, soit la moitié du poids atomique; de cette façon, pour 
tous les éléments de ce' type, le nombre de corpuscules serait 
proportionneL au poids atomique. Considérez maintenant les 
éLéments dont les poids atomiques sont de la forme 4 n + 3, 
et qui peuvent être regardés comme constitués de n a tomcs 
d'hélium et de 3 d'hydrogène ; les n atomes d'hélium donneraient 
2 n corpuscules, les 3 d' hydrogène 3 corpuscules; .Je nombre 

. , A -+- 3 , . 
total de corpuscules seraIt 2 n + 3 ou -'.-~ - , A etant le pOIds 

atomique. Donc, pour ce type d'éléments, le nombre de cor
puscules ne scrai t pas exactement proportionnel au poids ato-
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miquc, bien que, si le poids atomique est grand, la différence 
ne soit pas considérable. Si nous calculons, de cette façon, le 
nombre de corpuscules dans quelques-uns des éléments les plus 
légers, nous obtenons les résultats suivants : 

Élément ................ H. Ile. Li. C. O. FI. Nil. ci. 
Nombre de corpuscules .. '2 ~ 6 8 " 13 '!) 

Le résultat le plus remarquable de ce tableau c'est la gr,andeur 
du nombre de corpuscules dans l'hydrogène par rapport à son 
poids atomique : il a deux fois le nombre normal. Les me
sures de Crowther du rayonnement Rüntgen diffusé ont donné 
1,7 fois le nombre normal pour l'hydrogène. Mais, outre 
celui-là, il ya encore d'autres cas où les relations entre la façon 
dont l'hydrogène se conduit électriquement et son poids ato
mique sont anomales. C'est bien ce que nous pouvons attendre 
d'après les considérations précédentes, puisque le rapport entre 
le nombre de corpuscules et le poids atomique est plus grand 
que pour tout autre élément connu. 

Configuration de l'atome. 

La discussion faite dans le dernier Chapitre conduit à cette 
conclusion, que l'atome est formé de corpuscules négativement 
chargés, de masse uniforme et portant des charges électriques 
égales, et de charges d'électricité positive. Ces dernièr<Js se pré
sentent sous un nombre limité de . formes, peut-être pas plus 
de deux. L'une de ces formes est celle de particules 17.., c'est
à-dire d'atomes d'hélium ayant perdu deux corpuscules, l'autre 
est celle d'un atome d'hydrogène ayant perdu un corpuscule. 
Il semble qu'il y ait certaines raisons de croire que, dans les 
atomes les plus légers du moins, les atomes d'hydrogène se 
présentent en groupes de trois. Voilà quels sont les matériaux 
aux moyens desquels, dans cette hypothèse, les atomes sont 
construits. 

Nous devons passer maintenant à la question de la configu
ration de l'atome, c'est-à-dire de la façon dont les parties posi
tive et négative se dispose1!t, lorsqu'elles sont dans un état d'équi-

.. 



lib re . C ette  d isposition  dépendra des forces que les systèm es 

e x e rc e n t l ’un  sur l ’a u tre  à l ’in térieu r de l ’atom e, et p a r consé

q u en t à des d istan ces inférieures à i o -8 cen tim ètre. O r, nous 

n ’avon s pas de p reu ve d irecte de fa  loi de force en tre d eu x  

co rp s électrisés, lorsque la  d istan ce qui les sépare est aussi p e 

tite , ni quan d les charges électriqu es son t aussi p etites que 

celles des corp uscules et des p articu les p o sitives. L ’ancienne 
p re u v e  en fa v e u r  de la  loi du carré de la  d istan ce é ta it déduite 

de la considération  de cas où les charges électriques son t des 

m illions et des m illions de fois celles que nous considérons m a in 

te n a n t, et agissen t à des d istan ces énorm es en com paraison  de 

celles don t nous disposons à l ’ in térieu r de l ’atom e. Il est donc 

im p o rta n t d ’exam in er si nous p o u vo n s ob ten ir q u elqu e p reu ve 

de la v a lid ité  de la  loi de l ’in verse du  carré dans le cas où 

les corps chargés son t des corp uscules ou des p articu les p o si

tiv es, p lacées à des d istan ces com p arab les à celles q u i ex iste n t 

dans les atom es.

Considérons d ’abord  le cas de la  force ag issa n t en tre d eu x  

corpuscules. P ou r sou m ettre celu i-ci à l ’ ép reuve, nous devons 

tro u v e r  l ’un ou l ’a u tre  phénom ène dans leq u el cette  force inter-r 

v ie n t  le  plus d irectem en t possible. P ren ez le cas d ’un ray o n  

cath od iq u e ou d ’une p a rticu le  ,8 p assan t p a r un gaz. N ous sa 

vo n s : i °  que la p a rticu le  est d év iée  et 2° que des corpuscules 
so n t chassés hors des atom es du  gaz à tra v ers  leq u el la  p a r ti

cule passe. L ’e x p lica tio n  la  plus n atu relle  de ces effets est celle- 

ci, que -la p a rticu le  m obile est repoussée p a r les corpuscules 

dans les a tom es q u ’elle trav erse  et est donc d éviée, et q u ’ elle co m 

m un ique aussi à q uelques-uns des corp uscules dans les atom es 

une q u an tité  su ffisan te  d ’énergie po u r leu r p erm ettre  de s’éch a p 

p er de l ’atom e. V o y o n s ce que seraien t les lois de ces effets si 

la  loi de force é ta it  celle de l ’in verse du  carré de la  d istance. N ous 

po u von s dém on trer facilem en t (*) que si une p a rticu le  ch a r

gée de m asse M , et de charge e se m eut a vec  une v itesse V  vers 

une au tre  p a rticu le  de m asse AL et de ch arge E , p rim itivem en t 

en  repos, e t  si d  est la p erp en dicu laire  abaissée du cen tre 

d e la seconde p a rticu le  sur la  d irectio n  in itia le  du m o u vem en t

l4  LA STRUCTURE DE LA MATIÈRE.

i1) Voir J.-J. T h o m s o n , Conduction of Electricity through Gases, p. 378.
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de la  prem ière, nous avon s

4M,M,

</*V‘ / M.M , y
e-1£2 \M, +  M

où  Q  est l ’énergie com m uniquée à la  p a rticu le  dans l ’ atom e,

T  =  i  M , V 2 l ’ énergie cin étiqu e de la  p a rticu le  ¡3 au  m om en t

de sa pro jection . L e  corpuscule dans l ’atom e est supposé libre 
d e  to u te  co n tra in te  et cap ab le  de se m ou voir librem en t lors

q u ’ il est repoussé p a r la  p a rticu le  ¡3. Si » est l ’ angle d on t la  par-

■cule [3 est déviée,
M, sin 0

tan"o =
iUi -t- i\l2 costì

6 M, M, d\">
COt 2 ~  (M , +  M i)  e E  ‘

D an s le cas d ’une rencon tre entre d eu x  corpuscules, M| =  M» 
€t e =  Ë , de sorte que

T
Q = — ï T S i ’

1 “ t-------------- —
e*

e e dT
a =  - et cot - =  —— ■
‘ •>. i e'1

P o u r que la p a rticu le  (3 puisse être déviée, par un seul choc, 

d ’un angle de gran d eu r -y, il fa u t que d ne dépasse pas

e2 0,
TrT COt— ’ l  '2

L e  nom bre des chocs subis par une p articu le  ¡3 sur un c e n ti

m ètre, e t po u r lesquels d ne dépasse pas cette  v a leu r, est n^cF, 
o ù  n  est le  n om bre de corp uscules p a r cen tim ètre cube. E n  su b 

s titu a n t la  v a le u r  de d, nous tro u vo n s que le n om bre de chocs 
est égal à

m te4 , 0,

~ f *~ C V

o u  bien, si le  gaz à tra v e rs  leq u el la p a rticu le  se m eu t est à la  tem - 
r a tu re  et à la  pression n orm ales, et q u ’il y  a it donc 2,8 X i o l!l
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m olécules p a r cen tim ètre cube, le n om bre des chocs est

e4 0.
% p ~ —  x  2,8 x  ro19 c o l2 — ,

1 2 i

si p  est le n om bre de corp uscules dans un a tom e du gaz.
P osan t

g
—  =  5,3 x  io 17, e =  4,8 X  io^ln, 
m

nous ¡trouvons que le n om bre de chocs p a r cen tim ètre est 

égal à
3 ,8r5 x  io37 8,

p  x  —---- ¡7-------- c o t2 — .
V* i

L e T a b lea u  su iv a n t donne, po u r d ifféren tes va leu rs  de A, les 

d istan ces en cen tim ètres q u ’une p a rticu le  p d on t la vitesse  

est de 2 ,10 10 cm  : sec d oit p arcou rir dans l ’a ir à pression a tm o 

sp hérique a v a n t de su b ir dans un seul choc une d év ia tio n  d ’au 

m oins A degrés; pour p  on a pris la v a leu r  7,5.

<j<.. Distance.
o cm

iS ............................................... ..............  6o
M ..............................................................  34

i o .............................................................  17
G......................................... ................. .. G
■>.............................................................  o , (>(*

L e T a b lea u  su iv an t fa it con n aître les va leu rs correspondantes 

dans le cas d ’une p a rticu le  cath o d iqu e don t la  vitesse  est 5 , i o :' 

cm  : sec.
y . Dislance,

o cm

4 i .........................................   • ■  ............ 2 , X

35............................................. v .............  1,1
25.............................................................  o ,5

15........................! ...................................  o , 1G
5 .............................................................  0,017

L es d év iatio n s que su b it une p a rticu le  (3, lorsq u ’ elle se m eut 

à tra v e rs  l ’a ir, sont a d m irab lem en t m on trées p a r la  m éthode 

des b rou illard s de C .-T .-R . W ilson , dans laq u elle  les tra jecto ires  

des p articu les qui se m eu v en t à tra v e rs  l ’a ir à pression a tm o 
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sp hériq ue p e u v e n t être ph otograp h iées. D an s son tr a v a il (-1), 
W ilso n  com m unique des ph otograp h ies des tra jecto ires  des p a r

ticu les libérées p a r  les rayo n s R o n tg en , lo rsq u ’ils to m b e n t sur 

les m olécules d ’air, e t aussi des p a rticu les (3 ém ises p ar le r a 
dium . D an s le prem ier cas, b ien  que la  cou rb u re soit con tin u e 

dans la  plus grande p artie  de la  course, ce qui m on tre que l ’in 
flex ion  est due à une superposition  d ’ un certa in  n om bre de 

dév iatio n s très p etites , il y  a de tem p s en tem ps des va ria tio n s 
brusques, com m e il s’ en p résen tera it si les p articu les é ta ien t 

d éviées d ’un angle fini dans un seul choc. Cela est to u t à fa it  
d ’accord  a v e c  les résu lta ts  donnés p a r la  form ule précédente 
e t la  gran d eu r des d éviatio n s sem ble, a u ta n t que cela puisse être  

d éd u it d ’une in spection  générale des ph otographies, être de 
l ’ordre de gran d eu r in diq ué par la théorie . D an s le cas de la  p a r

ticu le  ¡3, on ne v o it  pas de ch an gem en ts brusques de d irectio n , 
m ais il y  a b ien  une courbure très ap p réciab le  du chem in suivi.

Considérons m a in ten a n t l ’ion isatio n  p roduite par la  p a rticu le  
m obile. L ’exp licatio n  la plus n atu re lle  de l ’ion isation  du gaz par 

les particu les m obiles est celle-ci, que ces p articu les com m u 

n iq u en t à quelques-uns des corp uscules, dans les atom es, une q u a n 
tité  d ’énergie suffisante pour les m ettre  en liberté. Si W  est cette  

énergie, com m e Q, l ’énergie com m uniquée à un corpuscule est 
donnée par l ’éq u ation

Q  ne sera pas aussi grand que W , à m oins que

L e nom bre de chocs que la p articu le  su b it par u n ité  de lon gu eu r 

de sa tra jecto ire , pour lequel d sa tisfa it à c e tte  condition, est égal à

n - d 2

c ’ est-à-dire à

(*) W i l s o n ,  P io c . Roy. S o c .,  (A), t .  L X X X V II, 1 9 1 2 , p . 2 7 7 .



C ette  exp ression  d o it rep résen ter le  n om bre d ’ ions p rod u its p a r 

une p a rticu le  p p a r u n ité  de lon gu eu r de la tra jecto ire . L ’exp res

sion a une v a le u r  m a xim u m  lorsque T  =  W  et, lorsque T  est 

gran d  en com paraison  de W , le n om bre des ions v a rie  en raison  

in verse de l ’énergie c in étiq u e de la  p a rticu le  m obile. D es d éte r

m in ation s des n om bres d ’ions, p rod u its p a r des p articu les n ég a 
tiv e m e n t chargées se m o u v a n t à des vitesses d ifféren tes, on t été 

fa ites p a r D u ra ck  (x), G lasson (2), K ossel (:1) e t B lo ch  ( ’ ). E lles son t 

d ’a ccord  a v e c  les form ules p récéden tes a u x  poin ts de v u e  sui
v a n ts .

E lles in d iq u en t q u ’ il y  a une v itesse  p articu lière  de la  p a r

ticu le  po u r la q u e lle . l ’ion isatio n  est m a xim u m  et que, lorsque 

la  v itesse  est très grande, l’ion isatio n  p ar u n ité de lon gueur de 

la  tra je c to ire  est in versem en t p rop ortion n elle  à l ’énergie ciné

tiq u e  de la  p a rticu le .

Il y  a cep en d an t un sérieu x  désaccord  entre les va leu rs de 

l ’énergie c in étiq u e po u r laq u elle  l ’ion isatio n  est m a xim u m , te lle  

q u ’ elle est in diq uée p a r cette  th éorie , et celles fournies par 
l'e xp érien ce. C on form ém en t à la th éorie , l ’ion isatio n  est m a x i

m um  lorsque T  =  2 W . O r W , le tr a v a il  n écessaire pour 

ion iser un gaz, est égal, d ’après de récentes d éterm in atio n s, 

à l ’ énergie acq uise p a r la  charge ato m iq u e p e n d a n t la  ch u te à 

tra v e rs  une différence de p o ten tie l d ’en viron  11 v o lts , de sorte 

que des p articu les chargées n ég a tiv em en t, p ro jetées par une 

différen ce de p o ten tie l d ’en viron  22 v o lts , d ev ra ien t donner le 

m a xim u m  d ’ion isation. M ais les exp érien ces dém on tren t que 

le  m a xim u m  d ’ion isatio n  se p ro d u it pour des d ifférences de 

p o ten tie l de plusieurs cen tain es de v o lts . B eck e r  a supposé que 
cela p ro v e n a it de ce que les p a rticu le s  les p lus len tes n ’éta ien t 

pas cap ab les de p én étrer b ien  lo in  dans l ’ atom e, de sorte que 

le  n om bre de corp uscules exp osés à l ’ in fluence des p articu les 

les p lus len tes d e v a it  être m oindre que le n om bre de ceu x  a ffec

tés p ar les p lus rap id es, qui p e u v e n t tra v erser  to u t d ro it l ’a tom e.

18 LA STRUCTURE DE LA MATIÈRE.

(') D u r a c k ,  Phil. Mag., 6e série, t. IV, 1902, p. 29.

(2) G la s s o n ,  Phil. Mag., 6esérie, t. X X I I ,  1 9 1 1 , p. 647.

(3) K o s s e l ,  Ann. der Phys., t. X X X V II , 1 9 12 , p. 393.

(4) B l o c h ,  Ann. der Phys., t .  X X X V II I ,  1 9 12 , p. 55g.



C ela  fera it que n  qui en tre dans l ’expression  à la  page 17  est 

une fon ction  de T  et a u gm en tera it la v a le u r  de T  po u r le m a x i
m um  d ’ionisation.

L a  q u an tité  d ’én ergie com m uniquée à un corpuscule dans 
u n  atom e d ép en dra dans une très fo rte  m esure du  degré de li

b erté  de ce corp u scu le; si celui-ci est solidem ent ten u  dans une 
position  déterm in ée p ar les forces a gissan t dans l ’atom e, il, re
cevra  très peu d ’énergie quan d il est frap pé par les p articu les 

m obiles. L ’effet d ’une con tra in te  de ce tte  n atu re  peu t, ju sq u ’ à 
un certain  p o in t, être représenté p ar un  accro issem en t de m asse 

du corpuscule d an s l ’atom e. L ’influence d ’un pareil accro isse
m en t sur la  v a le u r  de Q  p eu t être exp rim ée à l ’aide de la  for

m ule à la  page i 5 . N ous v o yo n s d ’après cela que, lorsque la  m asse 

de la  p a rticu le  frap p ée est très gran d e en com paraison  de celle 
de la p a rticu le  q u i frap p e, il n ’y  a pas de tran sp o rt d ’ énergie 

d ’une p a rticu le  à l ’au tre . L a  p a rticu le  m obile est d éviée, m ais 

elle ne perd  pas d ’énergie. Il d o it a rr iv e r  q uelque chose de 

sem blable lorsque le corpuscule dans l ’a tom e, au  lieu  d ’a v o ir  
une grande m asse, est ferm em en t a tta ch é  à un a u tre  systèm e 

de corpuscules. D an s ce cas, il y  a u ra  peu d ’énergie tran sm ise, 
à m oins que l ’a ctio n  exercée par la  p a rticu le  m obile sur la  p a r

ticu le  fixe ne so it suffisam m en t in ten se pour la  d étach er de 

celles a u xq u elles elle é ta it reliée.
Si nous ne considérons pas un iq uem en t le degré d ’ion isation  

p rod u it par les p articu les m obiles, m ais égalem en t la  ré p a rti
tion  des vitesses sur les corpuscules m is en liberté  p ar ces p a r

ticu les m obiles, nous ren con tron s un désaccord  a p p a ren t entre 

la théorie et les résu ltats  de l ’exp érience. D ’après la  théorie, le 

nom bre des corpuscules qui, p ar chocs, on t acq u is une q u an tité  

d ’énergie plus grande que Q  est prop ortionn el à
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B ien  que cette  expression  dim inue lorsque Q  augm en te, elle 
ne le fa it pas très rapidem ent. C ependant, conform ém ent a u x  

expériences de L en a rd , il n ’y  a que quelques-unes des particu les 
cathodiques secondaires (s’ il y  en a) q u i possèdent une énergie 

p lus grande que celle qui correspond à peu près à 10 vo lts,



tan d is q u ’ il y  en a un n om bre très considérable qui on t à peu 

près cette  énergie. Les raisons pour lesquelles on arrive à cette 

conclusion  sont q u ’on ne p eu t pas tro u v er  de p reuve pour m on

trer  que les corpuscules rejetés p ar les p articu les prim aires 

possèdent assez d ’énergie pour ioniser le g a z; ils l ’au raien t po u r

ta n t si leur énergie é ta it  supérieure à celle due à une chute de 

p o ten tie l de 10 vo lts . S i ces résu ltats é ta ien t confirm és, ils in 

diqueraien t que la  plus grande p artie  des corpuscules ém is p a r 

l ’atom e q u itten t ce dernier a v ec  la  m êm e vitesse  e t que cette 

vitesse est indépen dan te de celle de la  p a rticu le  m obile, un 
résu lta t q u ’il serait d ifficile  d ’exp liq u er si l ’expulsion  éta it 

sim plem ent due à la  répulsion  entre les corpuscules m obiles et 
ceu x  de l ’atom e. N ous pourrions cep en d an t exp liq u er ce 

ré su lta t en sup posan t que la  plus gran de p a rtie  des p articu les 

cath od iqu es secondaires son t libérées non pas par le fa it q u ’ elles 

reço iven t une grande q u a n tité  d ’ énergie dans un seul choc, m ais 
p a r suite de l ’accu m u latio n  de p e tites  q u a n tités  d ’énergie reçues 

dans plusieurs collisions. L orsqu e l ’énergie accum ulée a tte in t 

une certain e va leu r, q u i est in d épen d an te de l ’énergie de la 

p articu le  prim aire, la  p a rticu le  cath od iq u e s’échappe e t sort 

a v e c  une énergie con stan te. B o h r (x) a exam in é l ’effet de chocs 
entre une p articu le  m obile et des corp uscules dans l ’atom e 

lorsque les derniers, au lieu  d ’ être en repos, d écriv en t des o r

b ites circulaires a v ec  une vitesse an gu la ire  co n stan te . Il suppose 

d ’ailleurs que les rayo n s de ces orbites son t p etits  en co m p a 

raison  de la d istan ce d e t que la  vitesse des corpuscules d an s 

leu r orbite est p etite  en com paraison  de celle des p a r tic u le s 'm o 
biles.

Effets produits par les chocs entre particules 
positivement chargées et les corpuscules dans les atomes.

D an s ce cas, M ,, la  m asse de la  p a rticu le  m obile, est très gran d e 

en com paraison de Mo, celle du  corp u scu le  dans l ’atom e. O r,

20 LA STRUCTURE DE I,A MATIÈRE.

(]) Boiir, Ph.il. Mag.,.6e série, t. X X V , i.giâ, p. 10.
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s’il en est ainsi, les éq uation s de la  p a g e  i 5 donnent

M! . . 
tan g©  =  —  sin 0,

Mi
0 M» d\'-

cot - =  ,,— ,
1 e h

4 M jT
M

l  M, ) e*E*

Soit T ' l ’énergie cinétique d ’un corpuscule se m o u v ai)t~ a ve c  

la vitesse de la particu le  p o sitivem en t chargée. A lors, com m e

t  = _ m7 ’
0 ’>. T 'd

c o t  -  =

Q =

eE  

4 T'

4 T'* d-
i ■ '

e2l£2

A in si donc le nom bre des corpuscules qui acq u ièren t une q u an 

tité  d ’énergie plus grande que Q  d ’une p articu le  a  par cen ti
m ètre de trajecto ire  est

7r n e « E î / 4 T' \ 

4T'* [~Q~

et, si W  est l ’énergie q u ’il fa u t à un corpuscule pour s’échapper 
d ’un atom e, le nom bre d ’ions produits p a r cen tim ètre p a r une 

seule p articu le  a  est
t «  e2JÎ! / 4 T' \

4T't \ "W / '

L es particu les a des substances rad io a ctives tran sp o rten t une 
charge électrique don t la grandeur est d eu x  fois celle d ’un cor

puscule. Il s’ensuit que e =  2E  et le n om bre d ’ions p ar cen ti

m ètre est égal à
- n !■> U T  _  \

Si nous com parons ceci a v e c  les expressions trou vées pour l ’io 
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n isation  p a r des p articu les ¡3, nous vo yo n s que l ’ion isation  p ro
duite p a r une particu le  a, lorsque T ' est gran d  en com paraison 

de W , 'est q u atre  fois celle p rod u ite  p a r une p a rticu le  ¡3 se m ou 

v a n t  à la m êm e v itesse  que la p a rticu le  oc e t v a rie  en raison in 

ve rse  de l ’énergie cin étiqu e de la  p a rticu le  a. L a  p articu le  a  la  

plus len te p o u v a n t produire une ion isation  est te lle  que

de sorte que T , l ’énergie cinétique de la  p articu le  a, est

A d m e tta n t que la m asse du corpuscule e s t -------1------fois ce lle
n r  i ,7 x  io-‘

d ’un atom e d ’hyd ro gèn e et que la  m asse de la p a rticu le  oc est

q u atre  fois celle d ’un atom e d ’h ydrogèn e, nous v o yo n s que

T  =  i ,7 x  io3 W.

Si W  correspond à n  v o lts , T  correspondra à 19000 volts, 
en viron  et se rap p o rtera it à une p articu le  se m o u v an t à une 

vitesse d ’en viron  10 8 cm  : sec. Si la  p a rticu le  m obile, au  lieu  d ’être 

une p a rticu le  oc, é ta it  un atom e d ’hydrogèn e chargé p o s itiv e 

m en t, l ’énergie q u ’elle d e v ra it  a v o ir  pour ioniser le gaz serait 

d ’ en viron  47^0 vo lts . Il sem ble q u ’il y  a i t  tou tes raisons de penser 

q u ’une p articu le  p o sitive m en t chargée p e u t ioniser un  gaz quan d 

son énergie cin étiqu e est b eau co u p  plus p e tite  que ce tte  v a le u r . 

T ow n sen d (*), p a r  exem p le, estim e cette  v a leu r  à 70 v o lts  seu le
m ent. L ’ estim atio n  la plus élevée, celle de B aerw a ld  (2), n ’est 

encore que de 950 vo lts . L ’ion isatio n  q Ue nous avon s consi

dérée est celle du e au d étach em en t d ’un  corpuscule de l ’atom e 

et cette  espèce d ’ion isatio n  est p rob ab lem en t celle qui req u iert 

la  m oindre énergie. M ais, p a r sa m asse très p e tite , le corpuscule 

n ’est cap ab le d ’absorb er q u ’ une fractio n  éxcessivem en t p e tite  

de l ’énergie de l ’a tom e de gran de m asse q u i le frap pe. P a r  contre, 

si l ’ ion isatio n  se p ro d u it p ar le d étach em en t de l ’atom e d ’ un

t1) T o w n s e n d ,  P h i l .  Mag., 6 e s é r i e ,  t .  VI, 1 9 0 3 , p .  5 9 8 . 

(®) B a e r w a l d ,  A n n .  d e r  P h y s . ,  t .  X L I, 1 9 1 3 , p .  6 4 3 .



systèm e de m asse plus grande que le corpuscule, par exem ple 

un systèm e de m asse com parable à celle d ’une p articu le  a, alors, 
b ien  que ce systèm e dem ande beaucoup plus d ’énergie pour être 

d étaché de l ’atom e q u ’ un corpuscule, en ve rtu  de sa plus grande 

m asse il serait néanm oins capable d ’absorber une fraction  b ea u 
coup plus grande de l’ énergie de la particu le  a  et cet a v a n ta g e  
p o u rrait contre-balan cer, e t au delà, la  q u an tité  d ’én ergie plus 
grande exigée pour la dissociation. A in si, une p articu le  oc serait 

cap ab le  de céder à une particu le de m êm e m asse p ratiq u em en t to u te  
son énergie, de sorte que l ’énergie que la  particu le  or. d o it posséder 

po u r détacher une au tre  particu le  oc d oit to u t sim plem ent être 

égale au  tr a v a il à faire pour extra ire  une particu le  de l ’ atom e, 
alors que, pour d étach er un corpuscule, la p articu le  a  d oit posséder 

une énergie égale au m oins à /¡oo fois le tra v a il nécessaire pour 
libérer le corpuscule. L e  fa it  que des p articu les chargées posi

tiv e m e n t p eu ven t ioniser un gaz, alors m êm e que leur énergie 

est b eaucoup plus p etite  que celle q u ’il fa u d ra it pour d étach er 

un  corpuscule, suggère l ’idée que l ’ion isation  p a r des p a rticu les oc 
peu t, dans certain s cas, a vo ir  un au tre  caractère que celle 

p roduite par des p a rticu les [3. Si les p articu les p o sitives son t très 

nom breuses, alors, com m e dans le cas des particu les cathodiques 
(p. 20), l ’ionisation  p e u t a vo ir lieu p a r suite de l ’accu m u latio n  

des énergies p ro v en an t d ’ un grand nom bre de chocs et il n ’est 
pas nécessaire que l ’énergie com m uniquée p a r un seul choc soit 

égale à W , ni que l ’énergie de chaq ue p articu le  p o sitive  soit

és ale à T M T '
L a  rép artition  de l ’énergie entre les corpuscules m is en l i

b erté  par le passage des rayo n s oc à tra v e rs  la m atière a été  m e
surée par B aerw a ld  (1). Celui-ci trou ve que l ’énergie de ces cor
puscules a tte in t un m axim u m  représenté par 20 v o lts  en viron  

e t que le nom bre de celles qui ont une énergie c in étiq u e plus 
grande est trop  p e tit  pour être appréciable. Il y  a don c dans 
le cas de l ’ionisation  p a r  des particu les oc le m êm e m an q ue de 

corpuscules secondaires à grande v itesse  que nous avon s 
ob servé dans le cas de l’ionisation  p a r des particu les p. Tou-
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f1) B a e r w a l d , Ann. der Phys., t. X L I, I ( ) l 3 ,  p .  6 4 3 .



tefois, B u m stead  (x) a m ontré to u t récem m en t que des p a r
ticu les a y a n t des vitesses croissant d ’ une façon continue depuis 

des va leu rs très p etites ju sq u ’à 2,7 X  io 'J cm  : sec, et a y a n t des 
énergies a lla n t ju sq u ’à des va leu rs représentées p a r 2000 v o lts  

en viron , sont ém ises lorsque des p articu les a v ien n en t frap p er 
des m étau x .

Déviation de particules a.

L ’angle es don t une p articu le  a  est déviée par un choc a vec  
un corpuscule est donné par l ’éq uation

INI, . „
tango =  ■—  sm 9,

1
a v e c

0 M ,î/V*
col -  — — ^ ----

■1 e h

Com m e Mo est très p e tit en com paraison  de M ,, la dé

v ia tio n  des p articu les a p a r les corpuscules dans les atom es 

d oit être excessivem en t fa ib le en com paraison  de celle des p a r

ticu les ¡3. E t  c ’est a u x  chocs a v ec  d ’autres parties de l ’atom e 

que nous devons a ttr ib u e r les d éviatio n s que les p articu les a  subissent 
lorsqu ’elles p assen t à tra v ers  la m atière. D e tem ps en tem p s on 

v o it  que la d irection  dans laq u elle  se m eu v en t les p articu les a 

chan ge b rusq uem en t, com m e si leur tra jecto ire  é ta it  déviée 

d ’un angle fini p ar une seule rencon tre a v e c  une m olécule. La 

grandeur de la d éviatio n  p rou ve que si elle est due a u x  forces 

électriques exercées sur la p a rticu le  a  p a r un corps chargé avec 

leq u el elle entre en collision, à la fois la  charge et la  m asse de 

ce corps d oiven t être grandes en com paraison  des q u an tités cor

respondantes d ’une p articu le  oc. C eci a con d u it le professeur 

R u th erford  à considérer to u te  la ch arge p o sitive  et p ra tiq u e

m en t to u te  la  m asse de l ’atom e com m e concentrée en un v o 

lum e excessivem en t p e tit au  centre de l ’atom e, c’est-à-dire que 

le rayo n  de la région dans laq u elle  la m asse est supposée 

concentrée est excessivem en t p e tit  p a r rap p ort à io ~ 8 cm 
le rayo n  conven tion nel de l ’a tom e. L a  répulsion  de cette

a4 Ï.A STRÜCTI RE DK LA MATIÈRE.

(*) B u m s t e a d , Phil. Mag., 6e série, t. X X V I, 1913, p. 233.
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grande charge sur une p articu le  a passan t to u t près est rega r

dée com m e la cause des irrégularités qui se présen ten t par 

in tervalles dans les trajecto ires de ces particules.
S i ces irrégu larités dans la tra jecto ire  des p articu les a  sont 

dues a u x  répulsions d ’ une charge égale à la charge to ta le  de 

tou s les corpuscules de l ’atom e et concentrée en un point, le 

cham p électrique p ro v en an t de cette  charge d o it produire dans 
la tra jecto ire  d ’une particu le  électrisée n éga tiv em en t un nom bre 

de brisures beaucoup plus grand  que dans celle d ’une p a r ti

cule chargée p o sitivem en t, puisque la  m asse de la p articu le  

n éga tiv e  est de b eaucoup la plus p etite  des deux. D an s le T a b lea u  
su iv an t j ’indique le nom bre de fois par cen tim ètre q u ’un corp us

cule, se m o u v a n t avec une vitesse  p, serait dévié d ’un angle 0 
dans une seule rencontre sous l ’influence de la charge p o sitive  

p lacée au centre de l ’atom e. Je suppose que le corp uscule se m euve 

à tra v ers  de l ’air à la pression atm osp hérique et j ’a i pris la charge 

au  centre de l ’atom e h u it fois plus grande que celle d ’un cor

puscule. L es résu ltats  on t été calculés à l ’aide de l ’expression  

donnée à la page 16 :

e. V =  5 x  103. r =  2 x  10'".
o

3o..................................  16 0 , 0 7

20..................................  34,5 0 , 1 4

i5 ..................................  04 o,vi5

1 0 ..   .......................... 138 o,55

5 . ..............................  55 a 1 , 2

M ais les photographies que C .-T .-R . W ilson a faites des tra je c 
toires des particu les n égatives émises par les m olécules d ’air, 

lorsq u ’elles sont exposées a u x  rayons R öntgen , ne présentent 

aucune trace de changem ents brusques de direction des corpus
cules d ’une grandeur approchan t de celle indiquée dans ce T a 
bleau. Cela me p araît indiquer que les grands changem ents, 
qui de tem ps en tem ps se produisent b rusquem ent dans la d i

rection du m ouvem en t des particules a, ne sont pas produits 

p ar des forces dues à des charges électriques, c ’est-à-dire q u ’ils 
ne sont pas produits par des forces qui agiraient aussi bien sur 

un corpuscule chargé que sur une particule oc chargée. A  m on 
avis, ils d oiven t p lu tô t être attribués à des forces spéciales qui



en tren t en jeu  lorsque d eu x  p articu les a. se rap p ro ch en t l ’ une 

de l ’au tre  à une d istan ce inférieure à une certain e lim ite. Je  

pense q u ’en réalité , lorsque d eu x  p articu les a  s’ en tre-ch oquen t 
à l ’intérieur d ’ un atom e, les forces qui s’exercen t entre elles 

ne sont pas un iq uem ent celles qui seraient exercées entre les 

charges des p articu les en v e rtu  des lois ordinaires de l ’é lectro 

sta tiq u e . O utre ces forces-là, i l .y  en a d ’autres q u i se fo n t sen tir e t  

ce sont elles qui produisen t les irrégu larités caractéristiq u es dans 

les tra jecto ires  des p articu les a.

Sur la disposition des corpuscules dans l ’atome.

L a  façon  don t se com p o rten t les corpuscules n égatifs lors
q u ’ils p assent à tra v ers  la m atière  p a ra ît être to u t à fa it  com 

p atib le  a v e c  l ’idée que la force a gissan t entre d eu x  corpuscules 

est in versem en t proportionn elle au  carré de leu r d istance. E n  

a d m e tta n t que te lle  est la loi régissan t la  force entre les cor

puscules et que les corpuscules son t a ttirés p a r  la  charge p o si

t iv e  de l ’atom e, nous allons passer à l ’exam en  de la d isposition  

des corpuscules à l ’in térieu r de l ’atom e.

P renons le cas d ’un certain  nom bre de corp uscules se re 

p o u ssan t m utu ellem en t et soum is à l ’actio n  d ’une force a t tr a c 

t iv e  radiale, et exam inon s de quelle  faço n  ces corp uscules se 

disposeraient dans un é ta t d ’éq uilib re ou décriraien t des orbites 

circulaires, si elles éta ien t en m ou vem en t. P ou r sim plifier, nous 

en visagerons le problèm e à d eu x  dim ensions dans le cas où les 

corpuscules se tro u v en t dans un seul p lan . L a  fa ço n  la  plus 

sim ple de d isposer les corpuscules serait de les d istrib u er à des 

d istances égales sur une circon férence de cercle, don t le cen tre 

serait au  centre de la  force a ttr a c tiv e . E n  é tu d ia n t la  sta b ilité  

de ce groupem en t, on tro u v e  q u ’il est in stab le  lorsque le  n om bre 

de corpuscules dans l ’ann eau dépasse une certain e v a le u r , qui 

dépen d de la  faço n  d on t la force a ttr a c tiv e  va rie  a v e c  la  d istance. 

Si la  force est proportionnelle à la d istan ce au cen tre, com m e c ’est 

le  cas si la  charge p o sitive  est d istribuée u n iform ém ent sur une 

sphère, le plus grand  n om bre de corpuscules qui p u issen t être 

disposés de cette  m anière sur un anneau est de cinq. Si la  

force croissait a vec  la d istan ce au  centre plus rap id em en t que
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su iv an t la prem ière puissance de cette  d istan ce, le n om bre 

serait plus grand', tan d is que, si la force d im in u ait à m esure que 

la  distance augm en te, ainsi que cela  a rrivera it si la  charge posi
t iv e  é ta it rassem blée en un point, un équilibre de ce genre serait 

im possible, sauf po u r un très p e tit nom bre de corpuscules.

N ous pouvon s, cependant, avoir plus de cinq corpuscules dans 
un anneau, si cet ann eau entoure d ’autres corpuscules n égatifs, 
et nous pouvon s en réa lité  rendre stable l ’équilibre d ’un nom bre 

quelconque de corpuscules sur un anneau en p la ça n t dans cet 

anneau un n om bre suffisan t de corpuscules n égatifs. L e n om bre 

nécessaire pour cela augm en te très rap idem en t à m esure que le 

nom bre de particu les dans l ’anneau extérieu r d ev ien t plus gran d ; 

d ’une façon grossière, il est proportionnel au  cube du  n om bre 

de particu les dans cet anneau.

G râce à l ’in fluence stab ilisan te  des corpuscules n égatifs in té 
rieurs, nous pouvon s donc ob ten ir un an n eau  de particu les en 

éq uilibre stab le , m êm e si la  densité de la ch arge p o sitive  dans la 

sphère n ’ est p as uniform e, m ais est considérablem ent plus grande 

au  centre q u ’à la périphérie de la sphère. L a  décroissance de la  

densité de la ch arge p o sitive  du côté de la surface fa vo rise  l ’in s

ta b ilité ; cette ten d an ce p eu t être n eutralisée p a r des corpuscules 

n égatifs to u t près du centre.

N ous obtenons donc une disposition  possible pour l ’atom e en 

d istrib u a n t les corpuscules en une série d ’an n ea u x  co n cen tri

ques, ou, dans le cas du  problèm e à trois dim ensions, en une 

série de couches sphériques successives.
L es v ib ra tio n s des an n eau x intérieurs sont b eau co u p  plus r a 

pides que celles des an n ea u x  extérieu rs. T e l est su rto u t le cas si 

la  densité de la  charge po sitive  est p lus grande à l ’in térieu r de 

l ’atom e q u ’à la  surface. Une pareille con cen tratio n  p o u rrait être 
produite si les charges p o sitives étaien t placées sur des atom es 
d ’h ydrogèn e ou d ’hélium  et si ceu x-ci g ra v ita ie n t au to u r du 
centre.

L e n om bre de corpuscules dans les d ivers an n eau x dépendra 

de la  d istribu tio n  de la  densité de la charge p o sitive  à l ’ intérieur 
de l ’atom e. Si la densité é ta it  uniform e à tra v e rs  to u t l ’atom e, 

les n om bres de corpuscules dans quelques-uns des an n eau x po u r

ra ien t être considérables; p a r exem p le, a vec  100 corpuscules dans
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l ’a tom e, il p o u rrait y  en a vo ir  au  m oins a5 dans l ’an n eau  extérieu r. 

M ais, si la  charge p o sitive  é ta it plus dense au  cen tre q u ’à la  p é 

riphérie, les nom bres de corpuscules dans les a n n ea u x  extérieu rs 

seraient fortem en t réduits.

L es an n ea u x  ou couches extern es de corpuscules p araissen t 

être ceu x  qui déterm in en t les prop riétés ch im iq ues des atom es 

e t dans une large m esure la  p a rtie  v isib le  du spectre ém is par 
l ’a tom e, tan d is  que les a n n ea u x  in térieurs son t ceu x  qui d éte r

m in en t la q u alité  du rayo n n em en t R o n tg en  caracté ristiq u e  des 

atom es.

L a  question  que nous avo n s à d iscuter m a in te n a n t est de sa

v o ir  ju sq u ’à q uel point un p areil m odèle de stru ctu re  atom iqu e 

prom et d ’exp liq u er les prop riétés chim iques et p h ysiq u es des 

atom es réels.

N ous com m encerons p a r les prop riétés chim iques. V oyon s 

d ’abord  de quelle m anière, dans cet ordre d ’idées, les atom es sont 

reliés entre eu x. Cela p o u rra it se fa ire  par l ’in term éd iaire  des 

corpuscules voisins de la surface dès atom es. Com m e ceux-ci 
son t m obiles, d eu x  atom es p lacés l ’un près de l ’a u tre  d evraien t 

s’a ttirer  m utuellem ent. Car, to u t com m e d eu x a im an ts librem en t 

suspendus s’orien ten t e t se p la ce n t de te lle  faço n  que la  force 

q ui s’exerce entre eu x  soit a ttr a c tiv e , les corpuscules à la  sur

face des atom es se d isposeraient de te lle  façon  que les d eu x  atom es 
se conduisissent com m e des dou b lets électriques d on t les axes 

v isera ien t dans la m êm e direction. L orsque cela a lieu, les atom es 
d o ive n t s’a ttirer  m utuellem ent, m algré q u ’il n ’v  a it pas de p a s

sage de corpuscules d ’un atom e à l ’autre, ch argean t l ’ un posi

tiv e m e n t et l ’autre n éga tivem en t.

11 y  a assez bien de p reu ves à fou rn ir en fa v e u r  de l ’idée que 

les atom es dans Un com posé g a zeu x  son t ch acu n  électriquem en t 

n eutre et que la cohésion en tre  les atom es d ’une m olécule n ’est 

pas due au fa it que quelques-uns d ’entre eu x  on t une charge posi

tiv e , les autres une charge n éga tiv e . C ’est ainsi que certain s gaz, 

com m e le carb o n yle  de n ickel, se d issocien t à d es.tem p ératu res bien 

m odérées, m ais la con d u ctib ilité  électriqu e du gaz ne m anifeste 

a ucun  accroissem ent p articu lier lorsque la tem p ératu re  est su ffi

sam m en t élevée pour que la d issociation  soit considérable ; si l ’atom e 

dans le carb o n yle  de n ickel é ta it chargé, nous nous atten drions
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à ce que la dissociation fû t accom pagnée d ’ une très forte au gm en 

ta tio n  de con ductib ilité .

A u tre  preu ve, lorsq u ’on fa it  passer la  décharge électrique à 
trav ers  un gaz com posé, te l que CO, à une pression suffisam m en t 
basse pour donner des rayon s positifs, les d eu x  atom es C et 0  

ex isten t en q u an tités égales dans ces rayon s ; or, si l ’atom e de car
bone a v a it  eu préalab lem en t une charge p o sitive  et l ’o xygèn e une 

charge n éga tive , il y  a u ra it eu beaucoup plus d ’atom es de carbone 

que d ’atom es d ’oxygèn e dans ces rayon s.

L a  lib e rté  de m ou vem en t des corpuscules dans le vo isinage de 
la surface de l ’atom e est de la plus grande im p ortan ce au  poin t 

de v u e  de l ’a ttra ctio n  entre les atom es. L o rsq u e d eu x  atom es 

sont réunis dans une m olécule com m e dans le cas sim ple rep ré

senté par la  figure i ,  où il est supposé que chaque atom e n ’a q u ’ un 
seul corpuscule libre près de la surface, ces atom es d o iven t a ttirer 

a v e c  force un autre atom e, à condition  q u ’il soit p lacé dans une 
position  particu lière, n otam m en t su iv an t l ’a xe  de la m olécule.
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Fig. i.

Mais le systèm e n ’a ttirera  pas un atom e placé au  hasard  a u ta n t 

que le fera it un seul atom e, s’il é ta it p la cé  dans la  position  o ccu 
pée par la m olécule. C ar to u t ce q u ’il fa u t pour que les atom es 

isolés s’a ttiren t m u tu ellem en t a v e c  le m axim u m  de force, c ’est 

que les corpuscules m obiles dans les d eu x  atom es se m eu ven t de 

telle faço n  q u ’ils soient sur la droite jo ign an t les centres des atom es; 

m ais, lorsque deux atom es son t réunis en une m olécule, ces cor
puscules sont tenus en place par rap p o rt à l ’a tom e et, pour 

exercer le m axim u m  d ’ a ttra c tio n  sur un atom e extérieu r, to u t le 

systèm e d oit tou rn er ju sq u ’à ce que l ’axe de la  m olécule passe par 
le centre de cet atom e. Cela nécessite le' m ouvem en t des atom es 

dans la m olécule com m e un seul corps et pas seulem ent le m ou 
vem en t d ’un corpuscule, com m e dans le cas d ’un sim ple atom e.



C om m e la  m asse de l ’a tom e est én orm ém en t plus grande que celle 

d ’un corpuscule, la  m olécule aura  une d ifficu lté  b eau co u p  plus 

grande que l ’atom e à se m ettre  dans la  p o sition  dans laq u elle  

elle  peu t exercer le m axim u m  d ’a ttra c tio n .

N ous pouvon s com prendre de cette  façon  p o u rq u o i la  te n d a n ce  

à  en trer en com bin aison  est b eau co u p  plus grande lorsque la  m a 

tière  est à l ’é ta t a tom iq u e ou « n aissa n t » que lo rsq u ’elle est dans 

la  condition  m oléculaire.

L a  force a ttra c tiv e  entre les atom es p o u rrait fa ire  que les atom es 
tou rn ent l ’un a u to u r de l ’autre, l ’a ttra c tio n  é ta n t con tre-b alan cée 

p a r la  force cen trifuge due à la ro ta tio n . U n e a u tre  faço n , q u i se 

présente à l ’esprit, d on t le systèm e p o u rrait s’ é ta b lir  dans un 

é ta t  d ’équilibre, ce serait que les d e u x  charges p o sitives A  e t B  

reste n t en repos et que les d eu x  corpuscules n éga tifs  C e t D  to u r

n en t a u to u r de la ligne A B , dans un  p lan  à angle d ro it sur cette  

lign e et b issecteur de ce tte  lign e. N ous p o u vo n s dém on trer que 

si les angles C A B , D A B  son t tou s d eu x  de 6o°, le systèm e e s t en 

éq uilib re stab le. M ais il y  a de fortes raisons pour supposer que 

cela  ne peu t pas être la  seule m anière d on t les atom es sont 

ten u s ensem ble dans la m olécule. Car, supposons que nous ayo n s 

d eu x  charges p o sitives A  et B  e t un  corpuscule C seulem ent, 

com m e dans le cas d ’une m olécule d ’hyd ro gèn e chargée p o si

tiv e m e n t, alors, po u r q u ’il y  a it éq uilib re, il fa u t cos3 C A B  =  ~ ;
4

m ais il est aisé de p ro u v er que si l ’ éq u ilib re  d oit être stab le po u r 

des d ép lacem en ts de C parallèles à A B , cos C A B  d oit être plus

p e tit  que ou cos3 C A B  m oindre que — . Or, com m e - est plus
y 3 3 /3  4

gran d  que 7 ^ 7 ; nous v o y o n s  que la  m olécule p o sitivem en t ch a r

gée est in stab le. M ais l ’ é tu de des rayo n s positifs p ro u ve que des 

m olécules d ’h ydrogèn e chargées p o sitiv e m en t ex iste n t dans to u t 

tu b e  a v id e , dans lequel on fa it  passer un cou ran t d ’é lectricité .
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Saturation de l’atome. Valence.

N ous avo n s d éjà  fa it  allusion  au  fa it  q u ’il y  a une lim ite  au  

n om bre de corpuscules q u i p e u v e n t ê tre  en éq uilib re dans un 

seul anneau sur une couche sphérique. L e nom bre de corpuscules



da n s l ’an n eau  exté rieu r d ’un  atom e aura donc une lim ite  finie. 

C ette  lim ite ne p e u t p as être calculée a priori sans que l ’on connaisse 

plus de la stru ctu re  de l ’a tom e que nous n ’en savon s en ce m o 

m e n t; elle dépend entre autres de la  d istrib u tio n  de l ’é lectricité 
p o sitive  à l ’in térieu r de l ’atom e. P o u r des raisons que l ’on com 

p ren d ra  ta n tô t, nous ad m ettron s que cette  lim ite est égale à 8 

e t  que le nom bre de corpuscules dans la  couche extérieu re de 

l ’atom e peu t a v o ir  tou tes les va leu rs ju s q u ’à 8. N ous allons m on 
tre r  que le p o u voir de satu ratio n , la  v a le n ce  de l ’atom e, d é

p en d  du nom bre de corpuscules dans la  couche extérieu re et que 
la  relation  entre le nom bre de ces corpuscules et la va len ce  est 

çelle  indiquée p a r le T a b lea u  su iv an t :
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Nombre
de

corpuscules.

1 ..
2 ..

3..

4-.
5..

6..

8.. 
o..

Électropositif"

Ëlectronégatif

Propriétés de l'atome.

valence i (é lectronégatif), 7 (électropositif)
» 2 » 6 »
» 3 » 5

» 4 » 4
» 5 » 3

» 6 » 2
» 7 » 1
» 8 » o

» 0  » 8

Considérez donc le cas d ’ un atom e A  a y a n t 7 corpuscules dans 

l ’ann eau extérieu r. A lors, si un au tre  a tom e B  a v e c  un corp us
cu le  à l ’extérieu r est p lacé to u t près, les sep t corpuscules de A  et

Fis

le  seul de B form eront p ratiq u em en t un ann eau de 8 corpuscules, 

ce qui est le m axim u m  de stab ilité . Si nous approchon s donc un 
a u tre  atom e du ty p e  B , il n ’y  a u ra it pas de place pour son corpus-



cule, e t ce second atom e ne serait pas lié. M ais, si A  a v a it  été 

un atom e a vec  6 corpuscules dans l ’ann eau extérieu r, il y  au ra it 

eu place po u r d eu x  atom es du ty p e  B  a v a n t que l ’in stab ilité  fût 

a tte in te , et nous pourrions ob ten ir des com posés du ty p e  A B 2. 

Si A  a v a it  eu 5 corpuscules à l ’ex térieu r, il y  au ra it eu place 

p our trois autres du ty p e  B , et nous pourrions a v o ir  le com posé 

A B 3. D e m êm e, si B  a v a it  2 corpuscules et A  7, l ’un des corp us

cules de B  p o u rrait form er un ann eau de 8 a v e c  ceu x  de A , et il 

restera it un corpuscule de B  lib re  de form er un ann eau de 8 a v e c  un 

a u tre  atom e A , de sorte que n ous aurion s la  po ssib ilité  de form er 
le com posé B A 2 et ainsi de suite.

N ous a v o n s -v u  com m en t un atom e A  a v e c  sep t particu les à 

la surface p eu t être « saturé » p a r  un  seul a tom e a v e c  un seul cor

puscule libre. D ans ce cas, l ’an n eau  de h u it corpuscules est dans 

l ’a tom e A  ou to u t près de lu i, de sorte que celui-ci a g it com m e 

l’élém en t électro n ég atif dans le com posé, et m ain ten an t il est 

u n iva len t. M ais, l ’a tom e A  p o u rra it faire p a rtie  d ’un com posé 
saturé d ’une au tre  façon. A u  lieu  que la sa tu ra tio n  se produise 

par l ’approche d ’un autre corpuscule dès sept de l ’atom e, chacun  

de ceu x-ci p o u rrait servir à com p léter un  an n eau  de h u it dans un 

autre atom e qui, prim itivem en t, con ten ait 7 corpuscules. D e cette  

façon, 7 atom es pourraien t être placés a u to u r  du  prem ier, ainsi 

que l ’indique la figure 3 . D an s un te l arran gem en t, l ’atom e A
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Fig. 3.

a g it com m e l ’élém ent électrop ositif dans le com posé et nous 

v o y o n s  que, m ain ten an t, sa va len ce est 7. Il est aisé de généraliser ce 

résu lta t et nous v o yo n s que, lorsq u ’un a tom e'ag it com m e un élém ent 

électrop ositif, sa va len ce est égale au  n om bre de corpuscules 

dans la couche extérieure, tan d is que, lo rsq u ’il a g it com m e l ’élé



m en t électron égatif, sa va len ce  est égale au nom bre qui doit 

être ajo u té à la couche extérieu re pour po rter le to ta l à 8.

Si nous iden tifions la  valen ce a vec le nom bre de corpuscules 

dans l ’anneau extérieu r, nous tro u vo n s une exp licatio n  du  ré

su lta t indiqué par le T a b lea u  à la page 9, q u ’une a u gm en tatio n  

de 4 du poids a to m iq u e correspond à une a u gm en tation  de 2 
de la  valence. E n  effet, une a u gm en tation  de 4 du poids a to 

m ique correspond à l ’addition  d ’un atom e d ’hélium , don t nous 
avo n s supposé q u ’il con tien t d eu x  corpuscules. Si ces corpuscules 

se rendent à l ’extérieu r, ils d o iven t produire une au gm en 

ta tio n  de valen ce de 2. L orsque le nom bre de corpuscules à 
l ’extérieu r a tte in t de cette  façon  7 ou 8, et q u ’un a u tre  atom e 

d ’hélium  vien t s’a jo u ter, p u isq u ’il ne p eu t pas y  a v o ir  plus de 

huit corpuscules dans la  ran gée extérieu re, un n o u vel ann eau 

extérieu r est form é, con ten an t l ’excès des corpuscules au-dessus de 

h u it, c’ est-à-dire un si le nom bre de corpuscules é ta it p r im itiv e 

m en t sept, deux quan d il y  en a v a it  huit.
Supposons q u ’une particu le , électrisée n égativem en t, soit ém ise 

com m e particu le p p ar le n o yau  de l ’atom e. E lle  la issera it l ’atom e 

com m e une m asse électrisée p o sitivem en t qui a ttire ra it  un au tre  
corpuscule, lequel, s’il s’arrêta it dans la couche extérieu re, au gm en 

te ra it de 1 la va len ce. D e m êm e, l ’expulsion  de d eu x  particu les ,3 

produirait le] m êm e effet sur la  couche extérieu re que l ’addition  

d ’un atom e d ’hélium .

Si nous considérons d eu x  ty p e s  d ’atom es, l ’un form é a u x  d é
pens d ’ un atom e A  p a r l ’expulsion  de d eu x  particu les ¡3, l ’a u tre  

par l ’addition  d ’ une particu le a, les couches extérieu res seraient 

sem blables et il y  a u ra it  seu lem ent une différence de 4 d an s le 

poids atom ique. L es propriétés chim iques des d eu x  élém ents se
ra ien t très ressem b lan tes, e t il p o u rrait être im possible de séparer 
les d eu x  ty p e s  p a r des m éthodes chim iques.

Propriétés physiques de l ’atome.

Il y  a une classe étendue e t im p ortan te de propriétés a to m i
ques qui im pliqu en t la relation  W  =  hn  entre l ’énergie W  co m 

m uniquée à q uelques-uns des corpuscules dans l ’atom e et la  fré 

quence n de la  lum ière don t cette  énergie d érive; h est la
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co n stan te de P la n ck , laquelle  est la m êm e pour to u te  espèce 

d ’atom e e t égale à 6,5 X  io ~ 27 dans le systèm e d ’un ités C. G. S .;  

ses dim ensions son t celles d ’un m om en t de q u a n tité  de m ouve- 

vem en t ou l ’in ten sité d ’un filam en t to u rb illo n n a ire . .

D es exem ples de ce ty p e  de prop riétés son t : i ° l e s  effets p h o to 

électriques, dans lesquels des corpuscules son t ém is sous l ’influence 

d ’un e im pulsion  lum ineuse corresp on d an t à une q u an tité  d ’éner

gie =  hn; 2° la  relatio n  entre la  « d u reté»  de rayo n s R ö n tg en  et 

l ’én ergie« cin étiq u e des rayon s cath o d iq u es qui les p ro d u isen t; 

3° la  n atu re  de la  ra d ia tio n  R ö n tg en  ca ra cté ristiq u e  ém ise par 

l ’a tom e e t p rob ab lem en t le  caractère  de son sp ectre  visib le. E n  

réa lité , tou s les effets dus au  rayo n n em en t, que ce soit de la lu 

m ière v isib le  ou des rayo n s X , paraissen t être des m an ifestatio n s 

de ces propriétés.
O n regarde d ’ordinaire l ’éq u a tio n  de P la n ck  com m e e x p ri

m a n t que l ’énergie ray o n n a n te  a une stru ctu re  m oléculaire. D an s 
des artic les pub liés dans les Proceedings of the Cam bridge P h ilo 
sophical Society  ( X V I , p. 643) e t  le  P hilosophical M agazine  

(m ai 1912) j ’ai fa it  rem arq uer q u ’on a rr iv e ra it  au  m êm e résu lta t 

sans fa ire  aucun e h yp o th èse  sem b lab le  co n cern an t le caractère  

de l ’énergie ray o n n a n te , si le m écanism e ato m iq u e par lequel 

cette  énergie est tran sform ée en én ergie c in étiq u e é ta it  te l q u ’ il 
e x ig e ra it que l ’on fournisse au  m écan ism e un e q u a n tité  d é te r

m inée d ’énergie, su ffisan te, par exem p le, po u r décom poser l ’un ou 

l ’a u tre  systèm e, a v a n t q u e la tran sfo rm atio n  puisse a vo ir  lieu ; 

q u ’en som m e la  re latio n  de P la n ck  dépend p lu tô t des prop riétés 

de l ’a tom e, l ’a gen t qui tran sform e l ’ énergie, que de l ’ex isten ce 

d ’une stru ctu re  dans l ’énergie elle-m êm e.

J ’a i essayé de décrire, dans les p ages su iv an tes, un atom e d ’ une 

espèce te lle  que la tran sfo rm atio n  d ’ énergie ray o n n a n te  en 

énergie cinétique eû t lieu  con fo rm ém en t à la  loi de P la n ck .

D es phénom ènes qui im p liq u e n t ce tte  lo i p araissen t con ven ir 

p articu lièrem en t bien à des considération s en rap p o rt a v ec  des 

théories de la co n stitu tio n  de l ’ atom e, car leu r caractère  gén é

ra l est le  m êm e po u r to u s les atom es, et, p ar conséquent, le m é

canism e qui en est la cause d oit ex iste r  dans to u te  espèce d ’atom e 

et d oit, po u r cette  raison , être d ’ une im p ortan ce fon dam entale 

dans to u te  théorie de la  stru ctu re  atom ique.
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Q u an d  nous en visageon s les forces qui p eu ven t se faire sentir 

à l ’in térieu r de l ’a to m e, nous ne devons pas perdre de v u e  que 
nous ne pouvon s p a s  a d m ettre  que les forces produites p a r les 

charges électriq u es, à l ’in térieur de l ’atom e, ont exa ctem en t le 
m êm e caractère  que celles qui réponden t a u x  lois ordinaires de 

l ’ é lectro sta tiq u e . Ces lo is p e u ve n t to u t au plus représenter l ’ effet 

m oyen  d ’un gran d  n om bre de pareilles charges et, dans le calcul 

de la  m oyen n e, quelqu es-u n es des p articu larités présentées par 
les charges in d iv id u e lle s  p eu ven t disparaître.

A in si, il e st p o ssib le  que la  force, exercée par une seule charge 
ato m iq u e, ne soit p as d istribu ée un iform ém ent dans tou tes les 

d irectio n s, m ais soit concen trée le lon g de certaines lignes ou 

cônes.

L es lignes de force électriq u e  issues d ’une pareille ch arge peu

v e n t ne pas rem p lir  to u t l ’espace a u to u r de la p articu le  chargée, 

chaq ue p a rticu le  p e u t être le centre d ’une force qui, au  lieu  de 

rem p lir  to u t l ’esp ace, p eu t être confinée en un étro it tu b e  de 

force, en dehors d u q u e l la  p a rticu le  chargée ne prod u it pas d ’ effets. 
E n  som m e, nous p o u vo n s a ttr ib u e r  a u x  forces à l ’in térieur de 

l ’a tom e une d istrib u tio n  e t un caractère différents de ceu x  a u x 

quels on p o u rra it s ’a tten d re , si les forces exercées par les charges 
^ itom iq ues o b éissa ien t, à tou s les points de vu e , a u x  lois ord i

naires de l ’é lectro statiq u e . L e seul critérium  que nous dussions 

ap p liq u er a u x  forces à l ’in térieu r de l ’atom e, c ’est que les p ro

priétés que cet atom e p osséderait en v e rtu  de ces forces corres

pondissent a u x  prop riétés réelles.

N ous allons m a in te n a n t tâ ch er de m on trer que des propriétés 
du genre que n ous considérons, l ’atom e les posséderait si la 
d istr ib u tio n  de la force, agissa n t sur un corpuscule intérieur, éta it 

du ty p e  su iv a n t :

U ne force rép u lsive  radiale va ria n t en raison inverse du cube 

de la  d istan ce au  cen tre , d istribuée à trav ers to u t l ’atom e, com 

bin ée à une force a ttr a c tiv e  rad ia le  v a r ia n t en raison inverse du 
carré de la  d istan ce au  cen tre, confinée à un nom bre lim ité  de 

tu b es ra d ia u x  dans l ’atom e.
A u  su jet de ces forces, l ’une v a r ia n t en raison inverse du cube, 

l ’a u tre  en raison  in verse du carré de la d istance, nous pouvon s 

rem arq u er que ce son t les forces qui se présentent le plus sou-
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v e n t dans la m écaniq ue classique. Il n ’ est pas nécessaire de d é v e 

lopp er ce p o in t pour la  loi du carré. Q u a n t à la  force v a r ia n t en 

raison in verse du cube de la d istan ce, elle est du  m êm e ty p e  que 

la force cen trifu ge ordinaire. C ’ est le ty p e  le plus com m un de force 

due à l ’énergie cinétique du systèm e, si nous en visageon s les forces 
p ro v en an t de l ’inertie  de systèm es associés au  prem ier. E n  effet, 

les m êm es effets que ceu x  qui son t p ro d u its  p a r la  force v a r ia n t 

en raison inverse du  cube de la d istan ce s’o b tien d ra ien t si, dans 

la  stru ctu re  de l ’atom e, il y  a v a it  q u elqu e chose qui ob ligeait le 

m om en t de la  q u a n tité  de m o u v em en t d ’un  corpuscule a u to u r 

d ’un a xe dans l ’atom e à rester p a rfa ite m en t une con stan te , don t 

la v a leu r  ne d ép en drait pas du to u t de la  n atu re  de l ’a tom e. M ais 

nous n ’entrerons pas ici dans des considération s re la tiv e s  à l ’o ri

gine de cette  force. N ous a d m ettron s to u t sim plem ent son e x is 
tence.

U n corpuscule, qui se tro u v e ra it  en P  dans l ’un des tu b es de 

force a ttr a c tiv e  à l ’ in térieu r de l ’atom e, p o u rra it être tran sp o rté  

à une d istan ce infin ie : i °  en le d ép la çan t grad u ellem en t vers 

l ’ extérieu r to u t en le  m a in ten a n t to u t le tem p s dans le tu b e. Si 

la  force a ttr a c tiv e  p a r u n ité  de charge, à une d istan ce r du cen tre, 
A

e s t  — j le tra v a il nécessaire pour éloigner le corpuscule de cette

r . \e . 1
ïa ço n  de r à une distance infin ie est —  ; m ais le corpuscule p o u rrait

être  tran sp o rté  à une d istan ce infin ie d ’ une au tre  fa ço n ; 2° ne le 
d ép la ça n t de côté en dehors du tu b e en P  e t en l ’é lo ign an t ensuite 

ju sq u ’ à d istan ce infin ie à l ’ex té rieu r de ce tu b e  ; ce dernier processus 

n ’a b so rb erait au cjin  tra v a il, p u isq ue la force a ttr a c tiv e  d isp araît 

en dehors du tu b e. O r, d ’après le principe de la  con servation  
de l ’énergie, le tr a v a il nécessaire d o it être le m êm e, que nous 

ap p liq u ion s le processus i °  ou le processus 2°; le tr a v a il à  effectu er 

po u r d ép lacer le corpuscule de côté hors du  tu b e  en P d oit donc

être égal à — ■

U n  corpuscule p eu t être en éq uilib re stab le  lo rsq u ’il se tro u v e  

dans une région  où il est soum is à la  fois à la  force rép u lsive  et
G

à la  force a ttr a c tiv e . Soien t — la  force rép u lsive sur l ’un ité de 

A
charge à une d istan ce r, y, la  force a ttr a c tiv e . Ces d eu x  forces se

36 LA STRUCTURE DE LA MATIÈRE.



LA STRUCTURE DE L’ATOME. 37

fo n t équilibre à une d istance a si

C  _  A  ' 

a 3 a3

P o u r m on trer que cet éq uilibre est stab le, nous supposons que 

la p a rticu le  soit dép lacée rad ia lem en t sur une p e tite  d istan ce x\ 
posons r =  a +  x. A lors, si m est la  m asse du corpuscule, e sa 
charge, l ’éq u ation  du m o u vem en t est

d 1 x  C e  A f

d tl  (a  -f- x )3 (a  x)*

C e /  ' i x \  A  e /  2 x \  C e

T  é ta n t la  durée de v ib ra tio n , l ’éq uilibre est donc stab le  si

27 i /  C e

T y ma''

L e tra v a il effectué par la  force répu lsive sur un  corpuscule qui 

se dép lace de r =  a à r =  ce est

C e

N ous v o yo n s donc que ce tr a v a il, que nous appellerons w, est 

proportionn el à la  fréquence de la  v ib ra tio n . Si t|, =  n, nous 

avons
w =  nu  <JCem.

N ous choisirons C de te lle  sorte que

■K\JCem =  h,

où h —  co n stan te  de P la n ck  =  6,5  X  i o -27. Si nous posons 

e =  4,7 X  io ~ 10, —  =  5,3 X i o 17, nous trou von s C =  io ~ 17.
J ’ m

Considérons m a in ten a n t quelques-unes des propriétés que p o s
séderait un atom e dans leq uel agiraien t des forces de ce genre. 
P ren on s d ’abord  l ’effet ph oto-électriqu e. Supposons que de la 

lum ière de fréquence n  tom b e sur l ’ a tom e; elle tro u v era  l ’ un ou 

l ’a u tre  corpuscule a v ec  leq uel elle en trera en résonance et



au qu el elle com m un iq uera  de l ’énergie. L e corp u scu le  ne sera pas 

cap ab le  de sortir du  tu b e de force a ttr a c t iv e  dans lequel il est 

situé, à m oins q u ’il ne reçoive assez d ’énergie pour en sortir  

latéralem en t. N ous avon s v u  que c ette  q u a n tité  d ’énergie est 

2 w. L orsqu e l ’énergie a tte in t c e tte  v a leu r, le co rp u s

cule sort du tu b e  e t son énergie c in étiq u e est épuisée dans le p ro 

cessus. Il v ie n t m a in ten a n t sous l ’in flu en ce absolue de la  force 

répu lsive et a cq u iert de l ’énergie c in étiq u e; l ’ énergie cin étiq u e, 

a v e c  laquelle  le corpuscule q u itte  l ’a tom e, est égale au  tr a v a il 
effectué par les forces rép u lsives sur le corp uscule lo rsq u ’il se

i Ce
m eut de r =  a  à r =  oo. Ce tr a v a il  est égal à ---- t  =  w et

S X et2
cela est égal à hn, n é tan t la  fréquen ce de la  v ib ra tio n . N ous 

vo y o n s  donc que l ’énergie c in étiq u e a v e c  laq u elle  le corpuscule 

est exp u lsé  dépen d un iq uem en t de la fréquence de la lum ière et 

est égale à c ette  fréquence m u ltip liée  p a r la  co n stan te  de P la n ck .

C ’est la  lo i b ien  connue de la  p h o to -électric ité .
B ien  que l ’énergie com m uniq uée au corp uscule p a r la lum ière 

sem ble, à prem ière vu e , être une a u g m en ta tio n  de v itesse  radiale , 

il est aisé de con cevoir des processus p ar lesquels la  v itesse  radiale 

serait, sans perte d ’énergie, tran sform ée en vitesse  latérale . 

C ela a rr iv era it p a r exem p le si le corpuscule, en p a ssa n t p a r  la 

position  d ’équilibre, v e n a it  sous l ’in flu en ce de q u elq u e force 

m agn étiq u e acciden telle, a gissan t p erp en dicu lairem en t à la  d i

rection  du m o u v em en t; le corp uscule sera it alors d év ié  e t la 

v itesse  radiale d im inuerait, tan d is que la  v ite sse  tra n sv ersa le  

au gm en tera it sans q u ’il y  eû t u n e v a r ia tio n  de l ’ énergie c in é
tiq u e. N ous vo yo n s donc q u ’il est p a rfa ite m en t possible q u ’un 

.corpuscule, sur lequel a g it la  lum ière, acquière de l ’énergie ciné

tiq u e  sans accroissem ent n o ta b le  d ’a m p litu d e des dép lacem en ts 

ia d ia u x .

U n  atom e de cette  espèce absorb era  de l ’énergie ray o n n a n te  

d e  fréquence n  un iq uem en t par m u ltip les de hn. Car, à m oins que 

ie corpuscule ne soit écarté du tu b e  dans leq u el il se tro u v e , il 

ne p e u t pas y  a v o ir  réellem en t a b so rp tio n  d ’ én ergie; si une onde 

de lum ière passait sur lu i sans le  fa ire  sortir  du  tu b e, elle le fe

ra it  v ib re r  a v e c  la m êm e fréqu en ce et l ’énergie de ce m ou vem en t 

v ib ra to ire  serait dissipée sous form e d ’ondes électriqu es, c ’est-à-dire

38 LA STRUCTURE DE LA MATIÈRE.



de lum ière, de sorte que le seul effet serait une diffusion de la 

lum ière sans abso rp tion . M ais, lorsque l ’énergie fournie au  corp us
cule est suffisan te pour le faire sortir du tu b e, il y  a réellem en t 

absorp tion  d ’énergie, puisque la  p a rticu le  cesse de v ib re r  e t que 
son énergie est dépensée m ain ten an t sous form e cin étique. A in si 

l ’énergie est absorbée par portions, une p ortion  é tan t la  q u an tité  
d ’ énergie nécessaire po u r d élivrer un corpuscule de son tu b e , et 

celle-ci est égale à 2 hn.
Considérons m a in ten a n t la  tran sform ation  d ’énergie p o ten tielle  

en  énergie ray o n n a n te  par un atom e de cette  espèce. N ous regardons 

la  lum ière com m e p rod u ite  p ar la  chute d ’un  corpuscule v e n a n t 

de l ’ ex térieu r de l ’a tom e et to m b a n t dans sa position  d ’équilibre.

L e  corpuscule v ien d ra  dans cette  p o sition  a v e c  une certain e 

q u an tité  d ’énergie, q u i sera dissipée sous form e de lum ière si le 
corpuscule v ib re  a u to u r de sa p o sition  d ’ équilibre a vec la  fréquence n.

L ’énergie cén étique que possède ce corpuscule, lorsq u ’il tom b e 
v ers sa position  d ’équilibre, est

A e  1 C e
a  2 a * '

ou bien, com m e
A _  G_ 

a a 2 ’

c e tte  énergie est
1 C e
•1 aï

Si nous représentons c ette  énergie par w e t  par n  la  fréquence 

de la v ib ra tio n  du corpuscule, nous avons

iv =  hn.

L ’énergie po ten tielle  du  corpuscule situé en  dehors de l ’atom e 

est donc tran sform ée en lum ière de fréquence n p a r m ultip les 
du  q u an tu m  hn.

N ous v o yo n s ainsi q u ’ un atom e de l ’espèce que nous considé

rons possédera les prop riétés d ’un atom e réel au  p o in t de v u e  des 
phénom ènes q u i im p liq u en t des tran sform ation s d ’ énergie r a y o n 

n an te  en énergie cin étiqu e ou p o ten tielle , e t inversem ent.

L ’ ex isten ce d ’une force rép u lsive v a r ia n t en raison in verse du 
cu be de la  d istan ce est confirm ée, m e sem ble-t-il, p ar la  consi
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d ération  de la théorie de la  p rod u ction  des rayon s X  par des 
rayon s cathodiques.

U n rayo n  cath od iqu e v e n a n t frap p er un  atom e y  pénétrera 

ju s q u ’à ce q u ’il soit a rrêté  p a r la  force rép u lsiv e ; alors, sous 

l ’actio n  de cette  force, il sera repoussé e t exp u lsé  de l ’atom e. 

A u ssi lon gtem p s que le corpuscule se tro u v e  dans l ’atom e il sera 

accéléré et ém ettra  donc un ra y o n n e m en t; ce rayon n em en t con s

titu e  les rayo n s X .

Si la  p a rticu le  cath o d iq u e se rap p roch e rad ia lem en t de l ’a tom e, 

son éq u ation  de m o u vem en t sera, x  é ta n t la  d ista n ce  au  centre 

de l ’ atom e à l ’in sta n t t,
dr-x C e  

m ~dP =  ~x*'

ou
/ d x \ *  C e  ,

m \ d ï  )  +

où V  est la  v itesse  de la  p a rticu le  cath o d iq u e  a v a n t q u ’elle frap p e 

l ’a tom e. E n  in té g ra n t ce tte  éq u a tio n  et p o san t i =  o au  m om en t 

où la  p a rticu le  est à la  plus p e tite  d istan ce du  centre de l’ atom e, 
nous tro u vo n s

* * =  - ^ ï  =  V * ( Wm V2 \ m \ k J

N ous v o y o n s d ’ après cela  que le tem p s p e n d a n t leq u el la  p a r
ticu le  cath o d iq u e est dans le vo isin a ge  de l ’en droit le plus ra p 

proché de l ’a tom e, où son a ccélération  est la  plus grande et p a r 

con séqu en t son rayo n n em en t le plus én ergiq u e, est m esuré p ar

, /  Ce i /------ h

Si nous ad m etto n s que 2tz fois ce tem ps correspond à la durée 

de v ib ra tio n  des rayon s R ö n tgen , la  « fréquence » n de ces rayon s 

sera donnée par l ’équation

m V2 m\î
n — — 7— ou ---- =  hn.

■>. Il 2

A in si se vé rifie  la  relatio n  de P la n ck  en tre l ’énergie c in étiq u e 

des rayo n s cath od iqu es et la  « fréquen ce » des rayon s R ö n tg en  

q u ’ ils produisen t.
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L a q u a n tité  to ta le  d ’ énergie dans le rayo n n em en t R o n tg en  

est prop ortion n elle  à

r m * -
ou b ien, com m e

d*x Ce 

dt- ~  m x 3

et

x 2 =  V 2Z2h-
m V2

cette  énergie est prop ortionn elle à

Cï ei dt ni\"‘

16 \JCem

A in si donc l ’énergie du  rayo n n em en t R ô n tg en  est p ro p o rtio n 
nelle à la  q u atrièm e puissan ce de la  v itesse  des rayo n s cathodi- 

d iques qui l ’ex c iten t. Ce résu lta t, que je  com m uniq uai dans un 

a rtic le  dans le Philosophical M agazine  (août 1917), a été vérifié  
par les exp ériences de M. W h id d in g to n  (1).

N ous po u von s nous fa ire une idée de la grandeur des forces 

a ttra c tiv e s  v a r ia n t en raison inverse du carré de la  d istan ce en 
considérant l ’énergie nécessaire pour e x c iter  le rayon n em en t dans 

l ’atom e. N ous ad m etto n s que le m écanism e du rayo n n em en t est 

à peu près le su iv an t. U n  corpuscule est chassé de sa position  

d ’éq uilibre dans l ’atom e en laissan t cette  place v a c a n te . A lors, 

ou bien ce corpuscule ou un autre to m b e à cette  p lace, v ib re  

au to u r de ce p o in t et dissipe sous form e d ’énergie rayon n an te 
l ’énergie cinétique q u ’il a v a it  acquise dans cette chute. D onc, 

pour ex citer  la v ib ra tio n , nous devons chasser un corpuscule 

de sa position  d ’équilibre. Si cette  position  se tro u v e  à la
Ae

distance a du centre de l ’atom e, le tr a v a il nécessaire est —  et,a

com m e a —  ^ , cela est égal à •
A. Ci

Les expériences de M. W h id d in g to n  (2) p rou ven t que, pour 
ex citer  le rayon n em en t R o n tg en  caractéristiq u e le plus dur dans

f1) W h i d d i n g t o n ,  Proc. Roy. Soc., (A), t .  L XXXV , 1911, p. 99. 

(2) Ibid., p. 3a3.



jn

un atom e don t le poids ato m iq u e est oj, la p a rticu le  cath od iq u e 

doit a vo ir  une vitesse d ’au m oins i o 8 « . L ’ énergie cin étiqu e de
1 . A 2 e

l ’une de ces particu les est donc -  1 0 1,1 « 2 m; ég ala n t ceci à -jt- >

n ous obtenons
1- x  io16io'2 m =
'ià U

Com m e

-  =  5,3 x  1017, C =  io-17, 
m

nous trou von s
A =  <0 x  3 ,1 x  io~10.

L a  charge e d ’ un corpuscule est 4>7 X i o -10 et la force a une 
d istan ce r, due à une charge 10e et calcu lée d ’après les  lois, ordinaire s

• (jj ^ A  ̂ X IO— ,
de l ’é lectro statiq u e  est --------^ ----------• N ous v o y o n s donc que

la force le lo n g  d ’un des tu b es co n ten an t les corpuscules q u i en 
v ib ra n t don nent le ray o n n e m en t R ô n tg en  caractéristiq u e  le 

p lus dur est à peu près de m êm e gran d eu r q u ’ elle le serait si, 

con form ém en t a u x  lois ordinaires, elle é ta it  p rod u ite  à la  m êm e 

d istan ce p a r une charge d ’é lectricité  p o sitive , com prise entre

i  w e et we. Si la v a leu r  tro u v ée  p a r  W h id d in g to n  po u r la  vitesse

éta it  trop  grande d ’en viron  20 pour 100, la ch arge serait  ̂ toe; si

elle é ta it  tro p  p e tite  de 5o po u r 100, la  charge serait oje.

L a  d ista n ce  du cen tre  de l ’a tom e à laq u elle  les p articu les qui

produisen t ces rayon s durs son t situées est ^  ou

— 3,2 x  io“ 8 cm.
tu

A p p liq u o n s ce résu lta t au  cas de l ’h yd ro gèn e. N ous su p p o

serons que dans ce cas we =  A , ou bien, com m e w =  1 , A  =  e. L a  

fréqu en ce du  rayo n n em en t cara cté ristiq u e  est donnée, d ’après 

la  p age 37, p a r  l ’équation

C e  e A ‘
4-ir® /ï2 =  ---- 7 =  — -:>

m a * m  G3

puisque
C«  =  r
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P o sa n t A  =  e e t su b stitu a n t pour C et leurs va leu rs, nous 

trou von s
n =  8,2 x  io 14.

C ette  fréquence correspond à de la lum ière dans l ’ u ltrav io let. 

M ais ce qui est in téressan t dans ce résu lta t, c’ est que, dans les 

lim ites d ’erreur de l ’expérience, la  fréquence que nous venons 
•de tro u v e r  coïncide a v e c  la  tê te  de la  série de raies données pour 

l ’hydrogèn e p a r la loi de B alm er.

Si, pour l ’ hélium , nous ad m etto n s A  =  -  10 e, la  v a leu r  corres

p o n d an te de n  serait 3 , 2 8  X  i o l!i, ce qui in d iq u erait un ra y o n n e

m en t dans la  région de Sch um an n. P o u r les élém ents plus lourds, 

la  fréquence serait d ’un ordre corresp on dan t a u x  rayo n s R o n tgen .

L a  co m p lex ité  de d ivers spectres, p a r  exem p le du second spectre 

d e  l ’h yd ro gèn e, qui con tien t plusieurs m illiers de raies, est 

rem arq u ab le  si nous considérons que ces raies son t ém ises p a r 

des systèm es dans lesquels le n om bre de corpuscules est excessi

v e m e n t p e tit  en com paraison  du nom bre de raies dans le  spectre. 

Il est v ra i que le nom bre de périodes de v ib ra tio n  d ’un systèm e 
q u i est en é ta t de m ou vem en t continu  n ’est pas égal au  nom bre 

de degrés de lib erté , com m e dans le cas où les v ib ra tio n s s’effec

tu e n t a u to u r de positions d ’équilibre.

U n  systèm e com m e un soleil a vec  une p lanète, b ien  que ne 

se com p o san t que de d eu x  corps, p eu t, p a r v a ria tio n  de la 

d istan ce à laq u elle  la p lan ète  tou rn e au to u r du  soleil, être forcée 

à  donner un n om bre indéfini de périodes; on p eu t dire la m êm e 

chose d ’une tou p ie  effectu an t son m ou vem en t de précession  a u 

to u r d ’ un a xe  ve rtic a l. Il y  a cepen d an t de grandes d ifficu ltés 
à  supposer que les raies spectrales son t ém ises p ar des corp us
cu les dans un  é ta t de m ou vem en t uniform e. L a  d ifficu lté  cap i

ta le  est celle-ci, que la période de pareilles rota tio n s dépend de 
l ’énergie du corpuscule, de sorte que, dès que le corpuscule com 
m ence à v ib re r  et à perdre p a r conséquent de l ’énergie p a r ra y o n 

n em en t, la  période de la  v ib ra tio n  d ev ra it changer.

Il se p eu t que les v ib ra tio n s  des cham ps électriques, d istin ctes 

des v ib ra tio n s des particu les chargées, soient les sources de ces 
sp ectres com pliqués.



L es lign es de force é lectriq u e  a u to u r  de corps chargés form en t 

un systèm e a v e c  un n om bre in fin i de degrés de lib erté , to u t com m e 
une corde ten d u e en a un n om bre infin i. L es v ib ra tio n s  des lignes 

de force dans un systèm e électriq u e  a u ra ien t un n om bre infin i 

de périodes, lesquelles seraien t les racin es d ’une éq u ation  tra n s

cen dan te. Si la  v itesse  de p ro p a g a tio n  d ’ une p ertu rb atio n  électriqu e 

le  lo n g  des lign es de force é lectriq u e  à l ’in térieu r de l ’a tom e éta it 

la  m êm e que dans l ’espace libre, les lon gueurs d ’onde de la 

v ib ra tio n  seraien t com p arab les au  d iam ètre de l ’atom e. Com m e 

en réa lité  la lon gu eu r d ’ onde est b ea u co u p  p lus grande, nous 

d evon s supposer q u ’à l ’in térieu r de l ’ atom e la v itesse  de p ro p a 

ga tio n  des p ertu rb atio n s le lo n g  des lign es de force est b eau co u p  

plus len te q u ’ à l ’ extérieu r.
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DISCUSSION DU RAPPORT DE SIR J.-J. THOMSON.

M me C u r i e . —  Les résu lta ts  annoncés par Sir J .-J . Thom son  
re la tiv em en t à la  form ation  d ’h élium  dans les sels alcalins ou 

autres soum is au  b om bardem en t de rayon s cath od iqu es se r a p 
p o rten t à une question  d ’in térêt si considérable q u ’il m e sem ble 

utile  de fa ire à ce su jet les rem arques su ivan tes :

N ous som m es tou s con vain cu s que ces expériences ont été 

effectuées a v e c  le plus grand soin et a v e c  tou tes les garan ties 
possibles. P o u rta n t, com m e il s’a g it ici d ’un d égagem en t d ’h é

lium  extrêm em en t m inim e, l ’ in terp réta tio n  des expériences d e
v ie n t très d élicate . L a  présence de l ’hélium  est con statée seu le

m en t p a r la  m éthode des rayon s positifs, et la q u an tité  observée 

correspond, d ’après Sir J .-J . T hom son, à celle qui p o u rrait p ro 

ve n ir  de i cm3 d ’ air atm osp hérique. A v a n t d ’a d m ettre  d éfin iti

vem en t la tran sform ation  a tom iq u e dans le cas considéré, il 

sem ble légitim e de se dem ander s ’il est absolum ent prouvé que 
l ’hélium  ob servé ne p eu t a vo ir  été occlus dans les sels qui le 

dégagen t. Ce d o u te  est a u gm en té par le fa it que le dégagem ent 
d ’hélium  s ’ épuise  pour un sel donné, alors que dans le cas d ’une 

tran sfo rm atio n  atom iqu e prod u ite par les ray o n s on au ra it p lu tô t 

espéré que la  q u an tité  dégagée au gm en tât prop ortionn ellem en t 
au  tem ps. S ir J .-J . Thom son  exp liq u e ce fa it en a d m e tta n t que 
seuls sont décom posés p a r les rayon s cathodiques certain s atom es 

qui éta ien t d éjà  dans un é ta t in stab le et se tro u v a ien t présents 

en nom bre lim ité. O n peu t se dire cepen dan t que de tels atom es 
in stab les d o ive n t ex ister  su rto u t dans les corps rad io a ctifs  e t que, 
p a r conséquent, il d ev ra it être  b eau co u p  plus facile  d ’influencer 

la  tran sfo rm atio n  ¿es élém ents rad io a ctifs  que de produire celle 

d ’élém ents q u i n ’ ont pas de ra d io a ctiv ité  appréciable.
Or, je  dois rap peler ici que les tran sform ation s des atom es r a 

d io a ctifs  se sont m ontrées ju sq u ’à présent indépen dan tes de nos 

m oyens d ’actio n  et que, en p a rticu lier, nous n ’avon s encore pu 
m ettre  en évid en ce aucune actio n  du b om bardem en t par les rayon s 

que ces corps ém etten t, et d o n t certain s (rayons a) sont doués



d ’une énergie con sid érablem en t plus gran de que celle des rayo n s 
cathodiques.

C ette  circon stan ce en traîn e une certain e réserve v is-à -vis  des 
essais de tran sfo rm atio n  des élém ents ordinaires p a r l ’actio n  d ’un 

rayon n em en t. Je ne conn ais ju sq ti’ à présen t, dans cet ordre 

d ’idées, aucun  exem p le qui paraisse é ta b li a v e c  une certitu d e 

com parab le à celle que nous avon s au su jet des tran sfo rm atio n s 

rad io a ctives  (production  d ’h élium  p ar le radium , etc.). Je re

connais, d ’ailleurs, b ien vo lo n tiers, l ’in térêt considérable qui 

s’a tta ch e  a u x  recherches si d élicates de Sir J.--J. T hom son  e t je  

souh aite que la  con tin u a tio n  de ces recherches puisse conduire, 

a v e c  le  tem ps, à une solution  d éfin itive . Je  pense aussi q u ’ il est 
très im p o rta n t de continuer, dans les m eilleures conditions pos

sibles, l ’ étude de l ’in flu en ce des causes extérieu res sur les tran s

form ation s rad io a ctives.

M. L a n g e v in . —  S ’il y  a v a it, com m e le pense S ir J .-J . T hom son, 

m ise en évid en ce p a r le ch oc des [rayons cath od iqu es d ’une 

tran sfo rm atio n  ra d io a ctiv e  restée en q uelque sorte la ten te  fa u te  

d ’un e énergie su ffisan te, il sem ble que le  choc de p articu les a  
d e v ra it  produire un effet an alogue. Il pourrait, être intéressant, 

à ce point de vu e , de v o ir  si le fa it  de m élanger de l ’ém anation  

du rad iu m  à un sel de po tassiu m  donne aussi lieu à l ’ém ission 

d ’une q u an tité  lim itée d ’hélium .

Sir J .-J . T h o m s o n . —  L a  q uestion  de la  prod u ction  de l ’hélium  

est l ’une de celles a u xq u elles j ’a i fa it  allusion  dans le com m en 

cem en t de ce rap p o rt, com m e é ta n t in tro d u ite  dans l ’espoir de 

p ro vo q u er une discussion. Je  ne considère pas la q uestion  de 

l ’h élium  com m e d éfin itivem e n t réglée : il fa u d ra  encore beaucoup 

p lus de tr a v a il exp érim en tal po u r décider entre les diverses sources 

possibles de ce gaz. Je  n ’a va is  pas l ’ in ten tion  de prétendre que 

la  d ésagrégation  de l ’atom e (en a d m e tta n t que c’est là l ’origine 

de l ’hélium ) est p ro d u ite  p a r le b om b a rd em en t p a r les rayon s 

cath o d iq u es ; l’ idée que j ’ ai ém ise, c ’ est que, dans les substances 

prod u ctrices d ’hélium , il p eu t y  a v o ir  une espèce de ten dan ce 

in fru ctu eu se à la  ra d io a ctiv ité . L a  p a rticu le  a  é ta n t délogée, 

m ais non exp ulsée a v ec  une v itesse  suffisan te pour lu i perm ettre

4<> LA STRUCTURE DE LA MATIÈRE.



de s’a ffran ch ir de l ’ atom e, elle est restée liée à l ’atom e dans une 

espèce de com binaison chim ique ; le rôle du b om b ardem en t par 
les rayo n s é ta it  de la  séparer de l ’atom e.

B ien  que l ’énergie des p articu les a soit très grande, le nom bre 
de ces p articu les ém ises p a r disons 3o mg de brom ure de radium , 

est si p e tit  en com paraison  du n om bre de p articu les dans les 

rayo n s cath od iqu es ou  positifs, que ces derniers com m u n iq u en t 
beau co u p  plus d ’énergie à la  su b stan ce q u ’ils b o m b a rd en t q u ’il 

n’y  en a dans la  p a rticu le  a. J ’ai essayé cep en d an t de faire une 
exp érience a v e c  les p articu les oc. J ’ai exam in é les gaz p roven an t 
d ’ un tu b e  scellé dans leq u el 3o mg de brom ure de radium  a v a ien t 

été enferm és d u ra n t 10 ans à peu près. J ’ai tro u v é , com m e je 

m ’ y  atten d ais, de grandes q u an tités d ’hélium  et aussi une grande 

q u an tité  de néon, plus, je  pense, q u ’ on ne sau rait exp liq u er par 

la présence d ’air dans le tu b e.

M. N e r n s t . —  L es poids atom iques ne se réduisen t pas, com m e 

on sait, ex a ctem en t à des rap p o rts num ériques sim ples et ratio n 

nels ; il se présente des écarts p e tits  e t grands et, ce qui est 
im p o rta n t, de signes différen ts (vo ye z  sp écialem en t aussi R y d b erg , 

1898). Je  ne vo is pas com m en t on p eu t exp liq u er ces écarts, si 
l ’ on ad m et que les élém ents se com posen t d ’atom es d ’hélium  

(éven tu ellem en t unis à 3 atom es H ). M êm e l ’exp licatio n  tou te 

n atu relle, que c ’est la  v a r ia tio n  d ’énergie qui en traîn e la v a r ia 
tion  de la  m asse, p a ra ît être en d éfa u t ; si le poids a tom iq u e de 

l ’o xyg è n e  est, p a r  exem p le, à fo rt peu près, le q u ad ru p le  de 

celui de l ’h élium  (il arrive  que la relatio n  correspon dan te est 
v érifiée  a vec  une grande précision), on d e v ra it s’atten d re , dans de 

pareils cas, à une liaison  assez lâche, q u i p o u rta n t n ’ ex iste  c erta i
n em en t pas. D an s les cas où la  différence est affectée du m au vais 

signe, l ’a tom e d e v ra it être in stab le . L es d ifficu ltés son t donc bien 
grandes .

Sir J .-J . T h o m s o n . •—  N otre  connaissance des forces élec
triqu es à l ’in térieu r de l ’a tom e n ’ est pas encore su ffisam m en t 
b ien  étab lie  pour le m om en t pour nous p erm ettre  de calcu ler la 

d im inution  de m asse due à l ’a grégation  des élém ents c o n stitu 
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tifs  dans un atom e com plexe. N ous ne p o u von s pas nous assurer 

que les lois de force é lectriq u e à l ’in térieu r de l ’ atom e son t id en 

tiq u es à celles qui ont été déduites d ’ o b servation s fa ites a vec  des 

charges én orm ém en t plus grandes et séparées p ar des d istances 

q u i sont, pour ainsi dire, infin ies en com paraison  de celles pour 

lesquelles il y  a p lace dans l ’a tom e. N ous ne savon s pas non plus 

si les forces électriqu es sont les seules forces qui agissent à l ’in 

térieu r de l ’atom e. A  m oins que les lois de force électriqu e dans 

l ’atom e soient d ifféren tes de celles à l ’extérieu r, il sem b lerait 

q u ’il d o it y  a v o ir  d ’ autres forces dans l ’atoroe, car, a u trem en t, 

nous nous atten d rio n s à ce que les d eu x  charges p o sitives d ’une 

p a rticu le  a  se repoussen t m u tu ellem en t a vec  une te lle  énergie 

que la  p a rticu le  se sépare en deux.

Q u a n t a u x  ch an gem en ts de m asse d éd u its d ’o b servation s sur 

le poids a tom iq u e, p arm i les élém ents don t le poids atom iqu e 

est 4o ou m oins tro is seu lem ent : le glucinium , le silicium  et le 

m agn ésium  on t des poids atom iqu es d ép assan t le nom bre entier 

lorsque le poids a tom iq u e de l ’hyd ro gèn e est pris com m e un ité, 

a insi q u ’il est év id em m en t n écessaire de fa ire po u r notre b u t. Les 

poids atom iqu es de tou s les a u tres in d iq u en t une d im in u tion  de 

la  m asse p ar agrégation . L ’a u gm en ta tio n  la  plus forte  est celle 

du m agn ésium , d o n t le poids ato m iq u e (H  =  i)  est 24,08. P our 

q ue la réa lité  de cette  a u gm en ta tio n  soit étab lie , il fa u t que 

l ’erreur possible sur le poids ato m iq u e du m agnésium  soit m oindre 

que i po u r 3oo.

M. L a n g e v in . —  A  propos de la q uestion  de M. N ernst, je 

crois u tile  de rap p eler que la  th éorie  de l ’in ertie  et de la  pesan 

te u r  de l ’énergie donne une e x p lica tio n  sim ple du  fa it  que les 

poids atom iqu es ne son t pas ex a cte m e n t dans des rap p o rts sim ples. 

L es écarts seraien t déterm in és p a r les q u an tités d ’ énergie ém ises 

ou absorbées dans les tran sfo rm atio n s atom iqu es p ar d ésin té

g ra tio n  sp ontan ée ou p a r associatio n  d ’élém ents p rim ordiau x. 

L es échanges d ’énergie q u ’il est n écessaire d ’a d m e ttre  ainsi pour 

rendre com pte des écarts à la loi de P ro u st sont to u t à fa it  du m êm e 

ordre que ceu x  observés dans les tran sfo rm atio n s rad io a ctives. 

L a  différence entre la  m asse a to m iq u e de l ’o xygèn e et seize fois 

celle de l ’hyd ro gèn e corresp on d rait à une différence d ’énergie
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interne cinq fois plus grande seulem ent que la perte d ’énergie 

observée dans la  désin tégration  d ’un atom e de radium .
L ’existen ce des p etits  écarts a p p a ra îtra it com m e une co n fir

m ation  de la  théorie de l ’in ertie  de l ’énergie.

M. L a n g e v i n . L e  poids atom ique de l ’h élium  est-il assez 
bien connu pour q u ’on puisse le considérer com m e exa ctem en t 
égal au q u art  de celui de l ’o x y g è n e  ? D ’autre part,  une diffé

rence, m êm e inférieure à la limite de précision des mesures cor
respondrait encore à une différence d ’énergie interne considé

rable entre un a tom e d ’ o xygène et quatre  atom es d ’hélium, 

bien supérieure prob ab lem en t à ce que nos m oyen s d ’action nous 
perm ettraien t de fournir pour réaliser la dissociation de l ’o x y 
gène en hélium.

M me C u r i e . —  On donne a ctu ellem en t 3,99.

M. W  i e n . —  Sir J .-J . Thom son  a eu d ’abord l ’opinion que les 

atom es d ’h vdrogèn e vien n en t d ’autres atom es dans les rayon s 
positifs. Je vo u d ra is  dem ander à Sir J .-J . Thom son  s’il a encore 
cette  opinion.

Sir J .-J . T h o m s o n . —  L es rayo n s positifs con tien n en t to u 

jou rs des atom es et des m olécules d ’h ydrogèn e, à m oins q u ’on 

ne fasse circu ler à tra v ers  le tu b e  de décharge un cou ran t continu 
d ’ o xygèn e ; aussi lon gtem p s que ce cou ran t dure, il y  a peu 

d ’atom es ou de m olécules d ’h yd ro gèn e parm i les rayon s posi

tifs. L eu r absence est due p rob ab lem en t à la com binaison de 
l ’hydrogèn e a v e c  l ’oxygèn e. Car, dans les m êm es conditions, des 

atom es de m ercure fo n t d éfa u t dans les rayon s positifs, b ien que 
de la v a p e u r  de m ercure d oive être in trod u ite  dans le tu b e  p a r 

la pom pe. Si le co u ra n t d ’o xy g è n e  est a rrêté , les a tom es e t m olé
cules d ’hyd ro gèn e a p p araissen t en une ou d eu x  m inutes. C ette 
persistan ce de l ’hyd ro gèn e m e sem ble très rem arq u ab le; m ais, 

com m e le tu b e  est en com m u n ication  a v e c  des robin ets et des 
jo in ts à graisse qui p o u rraien t fournir des h yd ro carb u res, ce n ’est, 

pas là une p reu ve su ffisan te que l ’hyd ro gèn e p ro v ien t de la 
désagrégation  d ’a u tres élém ents.
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M. R u t h e r f o r d . —  L a  conclusion  tirée p ar Sir J .-J . T hom son  
de la  diffusion des rayo n s X  p a r la m atière, savoir que le 

nom bre d ’ électron s dans un atom e est la m oitié  de son poids a to 

m ique, est fo rtem en t a p p u y é e  par d ’autres évid en ces n ettes. P a r  

exem p le, l ’a tom e d ’hélium  à poids ato m iq u e q u atre , lo rsq u ’il 

est exp u lsé  de la m atière  ra d io a ctiv e , po rte  a v e c  lu i d eu x  un ités 

de charge p o sitive . Il est d ifficile  d ’ ad m ettre  que l’atom e d ’h é

lium  puisse con server q uelques-uns de ses électron s con stitu a n ts, 

en s’éch a p p an t de l ’a tom e lors des chocs v io le n ts contre les atom es 

de m atière  q u ’il ren con tre sur sa rou te. L ’a tom e d ’h élium  neutre 

co n tien d rait ainsi d eu x  électrons, ta n d is  que l ’atom e d ’h y d ro 

gène, p a r analogie, n ’en co n tien d rait q u ’un. Les expériences 

sur les grands angles de diffusion  de p a rticu les oc par la  m atière, 

exam in és en d éta il p a r G eiger, M arsden et d ’au tres, conduisent 

à la  conclusion  que l ’atom e consiste en un n o y au  p o sitif, entouré 

d ’une co llection  d ’ électron s d o n t le n om bre est égal à la  m oitié 

du poids a tom iq u e. Il est d ifficile  de fixer  a v e c  précision p a r les 

m éthodes a ctu elles le nom bre réel d ’électron s dans un atom e 

lourd. Il se p eu t bien, com m e v a n  den B ro ek  et B o h r en ont 

exp rim é l ’idée, que ce n om bre soit à p eu  près égal au  num éro 

d ’ ordre de l ’atom e lorsque les a tom es son t ran gés en série su i

v a n t  leurs poids atom iqu es.

L ’idée que l ’hélium  est un  co n stitu a n t des atom es tro u v e  son 

ap p u i le plus fo rt dans l ’ é tu de des tran sfo rm atio n s rad io a ctives , 

où, com m e on le sa it bien, l ’ atom e d ’ h élium  est m is en lib erté  

dans plusieurs des tran sfo rm atio n s successives. Il sem ble q u ’il n ’y  

a it pas de raison  p articu lière  pour laq u elle  l ’hélium  soit un 

co n stitu a n t des atom es rad io a ctifs  seuls et non d ’a u tres atom es 

lourds, m ais non ra d io a ctifs . M ais, com m e il y  a encore ta n t 

d ’in certitu d e au  su jet de la question  de sa vo ir si la  m asse d ’un 

a tom e dépen d de la  d isposition  p articu lière  de ses p arties  con sti

tu t iv e s , il est d ifficile , po u r le m om ent, de tirer  une conclusion  

b ien  p récise  à ce su jet. N ous savon s, p a r exem p le, que le ch an ge

m en t de poids ato m iq u e de l ’uran ium  a u  rad iu m  et du  radium  

au p lom b  ne s’ accorde pas to u t à fa it  a v e c  la  d ifféren ce d éd u ite  

de la  p erte  d ’atom es d ’hélium  sous form e de p articu les a.

Sir J .-J . T h o m s o n . —  Je pense q u ’il y  a plus d ’un a v a n ta g e
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à é tab lir  une th éorie  de la  stru ctu re  ato m iq u e sur une base plus 
large que celle de la  ra d io a ctiv ité . C ’est a insi que p arm i les p ro 

priétés les plus in téressan tes de l ’atom e il y  a celles qui im p li
q u en t l ’actio n  d ’un a tom e sur un a u tre ; ces prop riétés, qui com 
pren nent les p rop riétés ch im iques des atom es et un très grand  

n om bre de prop riétés p h ysiq u es, dép en den t de la  d istrib u tio n  
des électrons dans le vo isin age de la  surface des atom es ; ces 

électrons n ’in terv ien n en t pas dans les tran sform ation s ra d io a c

tiv e s , qui ne p e u v e n t don c nous donner a u cu n  ren seign em en t 

à  leur su jet. Q u a n t au  nom bre d ’électrons dans l ’a tom e, m êm e si 
nous considérons que le fa it, que la p a rticu le  oc n’ a perdu que d eu x  

électrons, p rou ve que l ’a tom e d ’hélium , lo rsq u ’il n ’est pas chargé, 
ne con tien t pas plus d ’ électron s que les d eu x  q u ’il perd  lo rsq u ’il 

e s t  exp ulsé sous form e de p articu le  oc; nous n ’avo n s aucun e 

in d icatio n  au  su je t du  nom bre des électrons dans les atom es des 
a u tres élém ents.

L e n om bre des électron s dans l ’atom e d ép en drait, en to u t 
prem ier lieu, du  n om bre de systèm es co n stitu a n t les atom es. Si 

ce nom bre de systèm es p o u v a it être déterm in é, la  relatio n  entre 
c e  n om bre et le n om bre d ’électrons dans l ’atom e sera it fo rt p ro 

b ab lem en t sa tisfa ite  a v e c  une précision  b eau co u p  plus grande 

que la  re latio n  sem b lab le  a v e c  le poids atom iqu e. M ais le poids 
a tom iq u e é ta it  l ’in d icatio n  la  plus con ven ab le  que nous eussions 

du  n om bre de systèm es dans l ’atom e.

M. L a n g e v i n . —  L a  conclusion  à laquelle  a b o u tit Sir J .-J . 
T hom son, e t d ’ après laq u elle  les phénom ènes d ’ion isation  p a r les 

. p articu les a  et p seraient dus à des action s de n atu re  différente, 
est ob ten ue en a p p liq u a n t a u x  chocs in tra-atom iqu es les lois de 
la  d yn am iqu e ordinaire.

Il sem ble q u ’on a it, au  contraire, b eaucoup de raisons d ’a d 
m ettre  que ces lois ne son t plus va lab les à l ’in térieur des atom es.

M. W i e n . —  On p eu t supposer que l ’ énergie v ie n t de l ’in té 

rieu r des atom es. Si j ’ai b ien  com pris S ir J .-J . Thom son, il a 

accep té  l ’h yp o th èse  que cette  énergie est em p run tée à l ’énergie 
des corpuscules qui b o m b a rd en t les atom es. M ais, com m e il est 

nécessaire de fa ire  cette  h yp o th èse  pour l ’effet p h oto-électriqu e,
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il me semble plus simple de l'appliquer aussi aux électrons secon
daires sortant de l'atome par le bombardement des corpuscules . 

• Sir J.-J. THOMSON. -- Il est possible que le travail efTe?tué 
par la particule cathodique soit employé à rejeter l'électron dans 
l'atome hors d'une position d'équilibre, et, quand l'électron est 
chassé de cette position, il peut venir sous l'influence de forces. 
agissant dans l'atome et recevoir dè l'énergie de l'atome. Dans 
le cas d'ur;t choc entre un électron et une particule (1. , les forces 
agissant entre ces particules sont attractives; il se pourrait donc' 
qu'à un certain moment du choc l'électron eùt beaucoup plus 
d'énergie qu'au début et qu'à ce moment il s'échappât de l'atome. 

M. WIEN. - L'électron peut acquérir c~tte vitesse aux dépens 
de l'énergie intérieure de l'atQme. 

M. LINDEMANN fait remarquer que l'hypothèse de Sommerfeld 
exigerait qu'une particule IX fùt plus aisément déviée qu'une 
particule ~. Supposant par ex~mple qu'elles aient même énergie, 
la particule ~ aurait une vitesse 80 fois plus grande qu'une 
particule IX et la durée du choc serait environ 80 fois plus 
courte. Les énergies étant égales, la particule' IX pourrait fort bien 
être déviée, alors qu'une particule ~ ne le serait pas, puisque, 
conformément à Sommerfeld, le produit énergie X durée du choc 

d · .• , l' ft Olt au mOIns etre ega a 21:' 

M. EINSTEIN. ,-- D'après « la théorie de l'accumulation » de 
l'effet photo-électrique on doit admettre qu'un atome, immédia
tement après avoir émis un électron, a besoin d'un certain temps 
avant de pouvoir en émettre un autre: 'S'il était donc possible 
d'enlever de l'espace traversé par l~ rayonnement les atomes 
qui viennent d'émettre un électron et de les réunir dans un autre 
espace, la substance accumulée dans cet espace devrait mani
fester une moindre sensibilité photo-élect,rique. Or, une pareille 
accumulation serait possible en principe (dans un gaz) sous 
l'action ' d'un champ électrique, qui rejette les ·atomes immé
diatement après qu'ils ont émis un électron. 

1 

M. "VIEN. - . Le nombre des ions produits par le rayonnement 

• 
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de la lumière est très petit. Il faudrait trop longtemps pour 
séparer les ions des molécules du gaz. 

M. 'vVOOD. - Je voudrais demander à Sir Joseph Thomson 
s'il y a une explication satisfaisante 'de la courbure des trajec
toires des particules ~ obtenues par Wilson; en d'autres termes, 
pourquoi les petites déviations qui se produisent à chaque choc 
sont toujours dans le même sens, de façon à constituer une 
courhe déterminée assez étendue. 

M. RUTHERFORD. -- Sir J.-J. Thomson a attiré l'attention 
sur le fait important que les traces des particules 2 fixées par 
voie photographique par C.-T.-R_ Wilson ne présentent pas 
les nombreuses grandes déviations qu'on atte'ndrait d'après la 
théorie du noyau atomique que j'ai mise en avant il y a quelque 
temps. Je voudrais insister sur la précision de l'évidence expé
rimentale sur laquelle cette théorie est basée. C'est un fait bien 
connu que les particules IX sont de temps en temps déviées 
d'un grand angle et il est évident que ceci n'est pas le résultat 
d'un grand nombre de rencontres avec des atomes, mais de 
l'approche jusqu'au contact d'un seul atGme. Si nGliS sGn16eGns 
à la grande vitesse et la grande énergie de la particule CI., nous 
sommes obligés de conclure quepou~ subir une aussi grande 
déviation elle doit passer à travers un champ électrique intense 
dans l'atome. Pour rendre compte de ces résultats, l'idéè a été 
émise que l'atome consisterait en un noyau central ùe ù'lmen
sions excessivèment petites, portant une charge positive et con
tena~t la plus grande partie dc la masse de l'atome. Ce noyau 
a été entouré d'une série' d'électrons pour rendre l'atome élec
triquement neutre. J'ai supposé que les grandes déviations étaient 
dues au passage de la particule CI. à travers le champ intense dans 
le voisinage immédiat du noyau atomique central. Une compa
raison soignée de la théorie et de l'e:X:périence a été faite par Geiger 
et Marsderl et les déductions tirées de la théorie ont été trouvées 
en accord parfait avec les résultats expérimentaux. On a pu en 
déduire que la charge du noyau, et par conséquent le nombre des . 
électrons dans l'atome, était environ égale à la moitié du poids 
atomique de tous les éléments examinés. La force agissant entre 
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, 



la p a rticu le  a  et le n o y a u  é ta it  supposée su ivre la  loi ordinaire 

du  carré  inverse et l ’ on tro u v a  que to u te  a u tre  lo i de force éta it 

in co m p atib le  a vec  les fa its  ex p érim e n ta u x .

O n s’a tte n d ra it év id em m en t à ce que des électron s à haute 

vitesse, a y a n t à peu près la  m êm e énergie que la  p a rticu le  a, su 

bissen t aussi de grandes d év iatio n s b rusq ues en p a ssa n t to u t près 

du n o yau . Je  rap p ellera i to u te fo is  q ue, alors que l ’énergie de la 

p a rticu le  [3 considérée p a r S ir J .-J . T h om son  est b ea u co u p  plus 

p e tite  que celle de la p a rticu le  a, elle est supposée passer à tr a 

vers le ch am p  inten se p ro d u it p a r le n o y a u  cen tral. O r, je  pense 

q u ’ il est d o u te u x  que la  p a rticu le  p à p e tite  v itesse  pénètre dans 

la  région  considérée, où la p a rticu le  a su b it ses grandes d éflex ion s; 

il m e sem ble p lu tô t q u ’elle restera  d an s la  région de l ’a tom e où 

le  ch am p p ro d u it p a r le n o y a u  est fo rt affaibli e t où elle subira 

de p e tites  d év iatio n s p a r suite des chocs con tre les électrons 

associés à l ’atom e.

L a  q uestion  de sa vo ir si une p a rticu le  ¡3 à grande vitesse , 

d ’énergie com p arab le  à celle de la  p a rticu le  a, su b it de gran d es 

d év iatio n s b ru sq u es, a une très gran d e im p ortan ce th éo riq u e et 
l ’on est en tra in  de l ’ exam in er exp érim en ta lem en t. A  m oins que 

l ’on ne suppose que les atom es on t un n o yau  ch argé de p e tites  

dim ensions, il est im possible d ’ex p liq u er les fa its  e x p érim e n ta u x  de 

la  d iffusion  des p a rticu les a, sans a d m e ttre  que des forces d ’a ttr a c 

tion  e t de répulsion  n ouvelles e t  insoupçon nées, d ’ une n atu re 

très  inten se, agissent en tre les atom es lo rsq u ’ils son t très ra p p ro 

chés. Si l ’on considère que la  th éorie  du n o yau  con d u it au  m êm e 

n om bre d ’électrons dans un  atom e que la  d iffusion  des rayon s X ,  

il m e p a ra ît plus sim ple de supposer q u ’ un pareil n o y a u  ch argé 

a une ex isten ce réelle et est un co n stitu a n t fon d am en tal de to u s 
les atom es.

M, L a n g e v i n . —  L es m esures de d é v iatio n  des p articu les a. 

conduisent M. R u th erfo rd  à supposer que le n o ya u  p o sitif cen tra l 

de l ’atom e est en touré d ’ un n om bre d ’électrons périp hériques 

sen sib lem en t égal à la  m oitié  du poids a tom iq u e, c ’est-à-dire 

sen sib lem en t égal au  n om bre to ta l des électrons présents dans 

l ’atom e d ’ après le résu lta t des m esures de dispersion des rayo n s 

de R o n tg en . Ceci p eu t-il se concilier a v ec  l ’idée que les p h én o
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m ènes rad io a ctifs  on t leu r siège dans ce n o y a u  cen tra l ? Celui-ci 

d e v ra it con ten ir les électron s qui son t émis sous form e de p a r

ticu les p p en d an t les tran sfo rm atio n s rad io a ctives . Il sem ble 

d ifficile  de ne pas ad m ettre  po u r ces rayon s ¡3 une origine p ro 
fonde à l ’ in térieu r de l ’atom e.

D ans l ’h yp o th èse  où les rayo n s ¡3 v ien n en t du  n o yau  cen tral, 

le n om bre to ta l des électrons présents dans l ’ atom e doit être sup é
rieur à celui des électron s périp hériq ues. In tervien n en t-ils  tou s 

a u  m êm e degré dans la d ispersion  des rayo n s de R o n tg en  ?

M me C u r i e . —  Il m e sem ble que l ’on est to u t n atu rellem en t 

con duit à a d m ettre  l ’ existen ce d ’ électrons dans le n o ya u  cen tral 

de l ’atom e. Je crois, en effet, que nous ne p ouvon s év iter  d ’a d m ettre  

que les électron s qui fo n t p a rtie  de l ’atom e son t de deux espèces. 
J ’ai d éjà  eu l ’occasion  d ’a ttirer  l ’a tten tio n  sur ce su je t dans les 
discussions qui on t eu lieu  lors de la  réunion du Conseil de P h y 

sique en 1 9 1 1. D ivers phénom ènes révè len t dans l ’atom e la  p ré

sence d ’électrons q u i in tervien n en t dans les relations de l ’atom e 

a vec  le  m ilieu  extérieu r, électrons qui ren d en t com pte des p h é
nom ènes d ’ém ission et d ’a b so rp tion  de rayon n em en t e t de con

d u ctib ilité  m étallique. O n con state  aussi que, dans b ien  des cas, 

des électron s p eu ven t s ’échapp er des atom es a vec  une assez grande 
fa cilité ; c ’est ce qui a rriv e  pour les m étau x  éclairés par la  lum ière 

u ltra v io le tte  (phénom ène de H ertz), pour les corps chauds (phé

nom ènes d ’ E dison), pour les gaz ionisés, etc. R ien  ne s’oppose 
à supposer que les électrons qui p e u ve n t être facilem en t d é ta 

chés de l ’ atom e p rovien n en t de la  m êm e région  que ceu x  qui 

ém etten t et abso rb en t le rayon n em en t. E n  p articu lier, les vitesses 

que l ’on est am ené à leu r a ttr ib u e r  sont du m êm e ordre dans les 

deux cas ( io 7 cm  : sec).
M ais il ex iste  des électrons d on t le rôle dans l ’atom e est to u t 

différent et dont l ’existen ce nous est révélée p a r les phénom ènes 
rad ioactifs  ; ce sont les électrons qui con stitu en t les rayon s p. 
U n  te l électron  est caractérisé par cette considération  q u ’ iZ ne 

peut être séparé de F atome qui le con tien t sans que cette séparation 
entraîne nécessairement la destruction de Fatome. Il sem ble bien 

que ce fa it fon d am en tal suffise pour p ro u v er que les électrons 

qui se tro u v en t dans ces conditions ne sauraien t être assim ilés
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au p o in t de v u e  de la  stru ctu re  de l ’ a tom e, à c eu x  dont le dép art 
n ’occasionne aucun e p e rtu rb atio n  de ca ra ctè re  a tom iq u e. Je 

revien s donc sur la  prop osition  que j ’ai d é jà  fa ite  précédem m ent 

e t  qui consiste à é ta b lir  en tre les d eu x  espèces d ’électrons dans 

l ’atom e une d istin ctio n  n ette , en les d ésign an t par des nom s 

différents.

L es électron s qui ne p e u v e n t être séparés de l ’atom e sans que 

celu i-ci chan ge de n atu re  p e u v e n t être nom m és électrons essen
tiels. 11 est n atu rel de sup poser q u ’ ils fo n t p a rtie  du  n oyau . C ette 

sup position  est rendue p ro b ab le  p a r l ’ordre de gran d eu r de leur 

vitesse d ’ expulsion, laq u elle, po u r certain s d ’ entre eu x, est très 

vo isin e de celle de la lum ière et, en to u t cas, dépasse en général 

i o 9 cm : sec. E lle  est donc con sid érablem en t plus grande que celle 

des électrons de rayo n n em en t. E n  ce qui concerne ces derniers, 

il est n atu rel de les supposer p lacés dans la  périphérie de l ’atom e, 

a v e c  un arran gem en t en an n ea u x  te l q u ’ il a été suggéré par 

S ir J .-J . Thom son. On p eu t leu r donner le nom  d ’ électrons périphé
riques. Je  pense que les m éthodes proposées par Sir J .-J . T h o m 

son pour déterm in er le nom bre des électron s dans un atom e ne 

p erm etten t d ’a ttein d re que les électrons périp hériques. C ’est donc 

à ces derniers seu lem ent que l ’on peu t ap p liq u er le résu lta t d ’après 

lequel le n om bre d ’ électron s p a r a tom e est prop ortionn el au 

poids a tom iq u e et égal peu t-être  à la m oitié  en viron  de ce nom bre. 

N ous ne savon s encore rien sur le nom bre des électrons essentiels 
d a n s les atom es.

E n  résum é, je pense q u ’ il est u tile  d ’ é tab lir  la d istin ctio n  entre 

les électrons essentiels et les électrons périphériques de l ’atom e, 

ce tte  d istin ctio n  é ta n t basée : i °  sur le rôle jou é dans l ’atom e en 

ce qui concerne une po ssib ilité  de sép aration  ; 2° sur l ’ordre de 

gran d eu r des v itesses observées dans les d eu x  cas.

M. d e  B ro g i .i e . —  M êm e po u r les électron s extérieu rs, on doit 

ren on cer à la m écanique ordinaire, si l ’on ad m et les q u an ta  dans 

les phénom ènes ph oto-électriques.

M. R u b e n s . —  Il m e sem ble que la  liaison  des atom es dans la 

m olécule, dans le cas d ’ une com bin aison  com m e H C l,e s t  a u tre  que 

po u r un élém ent, com m e p a r exem p le H a ou C l2, car la m olécule H C 1
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ém et en to u rn an t, ainsi que le p ro u ve l ’abso rp tion  dans le spectre 

u ltrarou ge à lon gues ondes, un rayo n n em en t é lectrom agn étiq u e, 

alors que ce rayon n em en t n ’a pas encore pu être é tab li ju sq u ’ ici 
pour les m olécules H 2 et C l2.

O n p o u rrait a d m e ttre  d ’après cela que les d eu x  atom es d ’ une 

m olécule H Cl sont tenus ensem ble p a r des charges opposées et 
l ’on p o u rrait se figurer que le processus de la d issociation  est 

in tro d u it par le fa it que les d eu x  atom es com m en cent par égaliser 

leurs charges. Ils perd en t alors leur cohésion pour la  plus grande 

p a rtie  et p eu ven t être séparés sans tr a v a il considérable. O n peu t 
s’a tten d re à ce que dans ce cas les atom es dissociés ne soient pas 

chargés, e t que la co n d u ctib ilité  du gaz ne soit pas augm en tée 

dans la  d issociation, to u t com m e dans les considération s de 

M. Thom son.

M. d e  B r o g l i e . —  Il sem ble exister d eu x  classes de com posés 

ch im iq u es; dans l ’une, les atom es au raien t leurs charges séparées 

et donneraient les phénom ènes de rayon n em en t don t il v ie n t 

d ’être parlé. L ’a u tre  corresp on drait a u x  atom es neutres de 
Sir J .-J . T h om so n ; beaucoup de fa its  paraissen t s’ in terp réter en 

fa v e u r  de cette dernière catégorie. P ar  exem ple, l ’exam en  u ltra- 

m icroscopique, dans un cham p électrostatiq u e, des p articu les 

form ées dans un gaz au  cours de certaines réactions chim iques, 

m ontre q u ’en général ces p articu les sont électriqu em en t neutres 
(à condition  d ’év ite r  des causes p arasites d ’ion isation ). Cela 

s ’exp liq u erait d ifficilem en t si, au cours de ces réactions, il y  a v a it  
m ise en liberté d ’atom es chargés.

M. W e i s s . —  L a  théorie des d iélectriques de D eb y e perm et 

de reconn aître quelles son t les m olécules qui possèdent une p o la 

rité  é lectrostatiq u e en dehors du cham p. Ce son t celles des d iélec
triq u es don t la con stan te est fon ction  de la tem p ératu re. Il y  
en a, m ais ce cas p a ra ît être p lu tô t l ’excep tion . D ans le plus grand 

nom bre des cas, la con stan te d iélectrique est in d épen d an te de 
la  tem pératu re et, par suite, le centre de g ra v ité  des charges 
p o sitives est confondu a vec  celui des charges n égatives.

M. L a n g e v i n  se dem ande s’ il n ’ y  a pas lieu de faire in terven ir



les actio n s m agn étiq u es p arm i celles qui prod u isen t les associa

tion s d ’atom es, si les action s m u tu elles de co u ran ts p a rticu la ires 

ne p eu ven t pas être du m êm e ordre que les actio n s é lectro sta 

tiq u es. L e  fa it  que les m om en ts m agn étiq u es m oléculaires ne 

su iv en t pas une loi d ’a d d itiv ité  dans les com bin aisons sem ble être  

une in d ication  dans ce sens. Si une m olécule n ’ a pas le m êm e 

nom bre de m agn éton s que l ’ensem ble des atom es com posan ts, 

s ’ il y  a eu, p a r exem p le, com p en sation  m u tu elle  de m agn éton s 

de sens opposé, l ’actio n  m u tu elle  corresp on d an te a dû  in terven ir  

p en d a n t la  com bin aison.

M. H a s e n o h r l . — ■ Si j ’ ai b ien  com pris S ir  J .-J . T hom son, 

on p o u rra it facilem en t calcu ler l ’énergie de la  com bin aison  des 

sub atom es dans l ’a tom e. Ce ne serait alors n on  plus d ifficile  de 
calcu ler la  sta b ilité  de l ’atom e en fon ction  de la  tem p ératu re  en 

u san t des form ules b ien  connues dans la  théorie de la  d issociation  

de B o ltzm an n . A  une tem p ératu re  très élevée, on au ra  certain e

m ent d issociation  co m p lète; il fa u d ra it calcu ler ju s q u ’à quelle 

tem p ératu re  il y  a stab ilité . E st-ce  que S ir J .-J . T hom son  p o u r

ra it me dire si de tels calcu ls on t d éjà  été fa its  ?

Sir J .-J . T h o m s o n . —  D ans une m olécule où les atom es on t 

des prop riétés très n ettem en t accusées, com m e dans celle c itée  

par le professeur R uben s, il est possible q u ’il y  a it un tran sp o rt 

d ’ un électron  de l ’atom e é lectro p o sitif à l ’ a tom e é lectron égatif. 

Ce tran sp o rt serait con sidérablem ent facilité  p a r  la  présence de 
v a p e u r  d ’eau, q u i p o u rrait form er un com posé m oléculaire a vec  

la m olécule. D es substances dans lesquelles il y  a u ra it un passage 

d ’é lectricité  seraien t p rob ab lem en t caractérisées par une haute 

va leu r du p o u vo ir  in d u cteu r sp écifique et p rod u iraien t une forte  

ion isation  des sels dissous; leur p o u vo ir  in d u cteu r spécifique 

v a rie ra it aussi a v e c  la tem p ératu re .

M. L i n d e m a n n . —  Il p eu t être in téressan t d ’a ttire r  l ’a tte n 

tio n  sur le fa it  q u ’ un m odèle de m olécule, sem blable à celui décrit 

p a r Sir J .-J . T hom son , sem b lerait rem plir d ifféren tes conditions.

A  m oins d ’a d m e ttre  un éq uilib re d yn am iq u e, nous ne pouvon s 

jam a is con stru ire un corps au  m oyen  des seules forces électriques.
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T o u s les phénom ènes d ’ un corps solide in d iq u en t l ’ex isten ce d ’une 

force rép u lsive  a gissan t entre les atom es. On p e u t a d m e ttre  q u ’à 

une certain e d istan ce en dehors de l ’a tom e, cette  force rép u l

sive  est con tre-b alan cée p a r les a ttra ctio n s é lectro statiq u es. 

N ous obten on s ainsi un  m odèle d ’une m olécule gazeu se sim ple, 

com posée de d eu x  atom es m o n ovalen ts, con sistan t en d eu x  
n o y a u x  positifs p lacés à une certain e d istan ce, et d eu x  électrons- 

disposés sym étriq u em en t et à angles droits sur la  dro ite jo ig n a n t 

les n o y a u x . S u p p osan t que les électron s de va len ce  se tro u v e n t 
à une d istan ce égale au  rayo n  de l ’atom e, lorsque celui-ci n ’est 

pas com biné, ainsi q u ’ il sem blerait être in diq ué p a r le fa it  que 

ce tte  h yp o th èse nous p erm et de calcu ler la période de l ’effet 

p h oto-électriqu e sélectif, nous p o u von s calcu ler de tro is faço n s 

la d istan ce des n o y a u x  positifs dans la  m olécule. E n  la  calcu lan t 
à p a rtir  de la ch aleur de com binaison regardée com m e égale a u  

tr a v a il é lectro statiq u e, à p a rtir  du  m om en t d ’ inertie déduit 

par le professeur R ub en s de ses m esures d ’absorp tion, ou à p a rtir  

de la  fréquence des électrons de va len ce , nous tro u vo n s a p p ro x i

m a tivem e n t la  m êm e va leu r (1).

M. L a n g e v i n . —  L e fa it, que le p o u vo ir  in d u cteu r sp écifiq ue 

des gaz sim ples d iatom iques ne va rie  pas a vec  la  tem p ératu re , 

à densité con stan te, sem ble d ifficile  à concilier a v e c  le m odèle 

proposé p a r Sir J .-J . T hom son  dans la  figure i de son R a p p o rt 

(p. 29). S ’il y  a v a it  des doub lets rep résen tan t un m om en t 

é lectro stastiq u e , un cham p électrique extérieu r ten d rait à 
orien ter les m olécules et il en résu ltera it dans le p o u vo ir  

in d u cteu r sp écifique un term e in versem en t prop ortion n el à la 

tem p ératu re  absolue. M. D eb ye m ’ a fa it  récem m en t rem arq u ér 
(ju’un te l term e existe  dans le cas des gaz com posés tels que 
l ’ eau, l ’acide ch lorh yd riqu e, etc. Ces dernières m olécules d e

v ra ie n t donc renferm er des doub lets é lectro statiq u es p erm a 
n ents. Les d eu x  charges d ’ un tel d ou b let sont-elles dans un m êm e 

atom e, ou le d ou b let u n it-il d eu x  atom es ?

M. P o p e  fa it  rem arquer la nécessité d ’ une explication  des
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façons plus com pliquées don t la v a len ce  se m an ifeste  et du  fa it 

que la  form ation  de com posés sous l ’a ctio n  de la  v a len ce  ne peu t 

pas to u jo u rs être d istin gu ée n ette m en t de l ’a d d itio n  crista llin e. 

C ’est ainsi que le rubid ium  fo u rn it les com posés R b  I, R b  I3, 

R b  I ’ , R b  I 7 et le cæ sium  la su b sta n ce  Cs I 9; dans tou s ces com 

posés, le m étal sem ble être u n iv a le n t, les com posés com plexes se 

d issocian t en solution  en R b  I ou  Cs I e t de l ’ iode. M ais l ’iodure 

de th a lliu m , T1 I :!, qui est isom orp h e a v e c  le tr iio d u re  de ru b i

dium , R b  I :l, co n tien t du th a lliu m  tr iv a le n t;  l ’ isom orphism e 

in d iq u erait que R b  I ;1 co n tien t aussi un m étal tr iv a le n t , b ien q u ’il 

se com porte com m e un com posé ad ditio n n el, R b  I, I2, lo rsq u ’on 
le tra ite  p a r un so lvan t. 11 est donc n atu rel de penser cjue les 

com posés R b  I ’ et R b  I 7 p e u ve n t aussi con ten ir des atom es m é ta l
liques p o ly v a len ts.

L e  besoin  d ’une in terp ré ta tio n  de ces aspects com plexes de 

la  va len ce  et d ’autres en core se fa it  fo rtem en t sentir.

M. N e r n s t . —  L a  théorie de Sir J .-J . T h om son  n ’est ce rta i

n em en t a p p licab le  q u ’à des com bin aisons qui o n t un caractère  
un itaire  (N -, C I I ‘ , etc.), com m e 011 d it en C him ie; des com binaisons 

a y a n t  un caractère é lectroch im iq u e pron on cé (com m e II Cl et 

d ’ autres du m êm e genre), qui p e u v e n t d ’ailleurs être d éjà  p a r ti

cu lièrem en t stab les, d o iv e n t sans d o u te  être traitées d ’a u tre  

façon . N ous pouvon s b ien  laisser de côté  to u t d ’abord  des co m b i

naisons qui son t m an ifestem en t cc q u ’ on appelle des co m b in ai

sons de m olécules ( K l 3 p a r exem ple) ou m êm e des com binaisons, 

com m e Cs I 7, qui n ’ex iste n t pas à l ’é ta t  g a ze u x , ni en solution  et 

ne sont, dans certain es circon stan ces, p ro b ab lem en t que des en ch e

vêtrem en ts de d ivers réseau x  c rista llin s; pour ces com binaisons 

on  doit, com m e W ern er l ’a p rouvé, réellem en t éten dre la théorie 

ty p iq u e  de la valen ce.

P ou r ce qui regarde la com bin aison  H 3, je vo u d ra is  dem ander 

à Sir J.-.J. T h om son  si elle est étab lie  a v e c  certitu d e et si l ’on ne 

p e u t pas l ’écrire H ' . H - =  I I 3; dans ce cas, elle serait analogue 

à  la com binaison bien connue

KI»== K +  ï :*[= i.I*].

Sir J .-J . T ho m so n  pense que des com posés m oléculaires, sont
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une conséquence n aturelle  de la m anière de se représenter une 

com binaison chim ique, proposée p a r lui, p u isq u ’ il y  a dans cer

taines d irections a u to u r de la  m olécule des cham ps électriques 

intenses, qui à la m olécule p eu ven t en fixer d ’autres, si elles ont 

des m om ents électriques considérables.

Q uant à H», il v o u d ra it  faire rem arq uer que, p u isq u ’elle a pu 
être gardée e t em m agasin ée, elle d oit p o u voir ex ister à l ’é ta t n eutre 

et ne p eu t pas dans cet é ta t être représentée par I I 1.

M. L  a n g e v i n . —  C om m en t Sir J .-J . Thom son  peut-il c a ra c té 

riser Inexistence du com posé I I 3 quan d sa m olécule est é lectri

quem en t n e u tre ?

Sir J .-J . T h o m s o n . —  Si chaq ue atom e de H , bien q u ’ élec

triq u em en t n eutre, se co m p o rta it com m e un d ou b let électrique, 

les trois atom es p o u rraien t ten ir  ensem ble to u t com m e trois a i

m ants le feraient s’ ils étaien t placés de façon  à form er un trian gle.

M. W i e n . -—  Il m e sem ble q u ’il y  a une d ifficu lté  pour e x p li

quer l ’absorp tion  de la lum ière. Q uand un atom e n ’a pas reçu 

assez d ’énergie pour accu m u ler un q u an tu m  entier, cette  énergie 

n’est pas reten ue p a r l ’atom e, m ais ém ise dans tou tes les d irections. 

11 en résu lte  une diffusion  de la lum ière, que l ’on n ’observe pas 

dans les corps hom ogènes.
L es électrons des d ivers atom es a y a n t des position s irrég u 

lières et n ’ab so rb an t pas en m êm e tem ps la m êm e q u an tité  de 

lum ière, les rayon s diffusés ne p eu ven t p a r conséquent pas a vo ir 
les m êm es phases e t donner lieu à une interférence qui p o u rrait 

supprim er la  diffusion de la lum ière.

Sir J .-J . T h o m s o n . —  O n p eu t en visager la prop agatio n  de 

la lum ière à tra v e rs  to u t m ilieu réfrin gen t com m e accom p agnée 

d ’une diffusion  de la lum ière par les m olécules du m ilieu. L a  
raison po u r laq u elle  l ’in ten sité  est beaucoup plus grande dans la 
d irection  de p ro p ag atio n  que dans to u te  autre d irectio n  est 

celle-ci, que su iv a n t cette  d irection  les ondes produites p a r la 

lum ière diffusée on t to u tes m êm e phase, alors que dans d ’autres 

directions elles on t des phases différentes, lorsqu ’elles se réunis
sent. P our cette  raison, l ’ inten sité est beaucoup plus p etite .
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M. L i n d e m a n n . —  Si S ir J .-J . T hom son  n ’a v a it  pas rejeté  

to u te  idée d ’être cap ab le  de se passer de la théorie du q u an tu m , 

je  lu i aurais dem andé com m en t son m odèle exp liq u e  les p h én o

m ènes de la  chaleur spécifique, d on t la  th éorie  du q u an tu m  rend 

si exa ctem en t com pte. L e  m odèle d ’atom e n ’exp liq u erait, m e 

sem ble-t-il, le rayo n n e m en t que con form ém en t à une loi au tre  

que celle de R a v le ig h , si la  force a ttr a c t iv e  é ta it confinée dans 

un  cône géom étriq ue, c ’est-à-dire si les parois du  cône éta ien t in fin i

m en t m inces et si les charges électriqu es é ta ien t concentrées en 

un  p o in t géom étrique. Si te l n ’é ta it  p as le cas, nous aurions 

une tran sitio n  continue d ’ un des ch am p s de force à l ’au tre , ce 

qu i con d u irait à la  form ule de R a y le ig h .

M. W a r b u r g . —  11 y  a une classe im p o rta n te  de phénom ènes 

q u i d o ive n t dépen dre de la stru ctu re  de l ’ atom e et qui n ’a pas été 

d iscu tée dans le ra p p o rt de S ir J .-J . T hom son. Je fais allusion 

a u x  réactio n s p h otoch im iq u es et je  serais très h eu reu x  de savoir 

quelle est la  m anière de v o ir  de S ir J .-J . T hom son  à ce sujet.

P ou r m a p a rt, je  vo u d ra is  fa ire quelques rem arques sur cette  

m atière. D an s son tr a v a il sur la  con d u ction  de l ’é lectricité  à tr a 

vers les gaz, Sir J .-J . T h om son  exp rim e l ’opinion que la  prem ière 

phase d ’ un processus p h o to ch im iq u e p o u rra it être un effet p h o to 

électriqu e, c ’est-à-dire la  m ise en lib e rté  d ’un électron  p ar un 
a tom e et la  m êm e idée a dernièrem ent servi de base à la  théorie 

de d ivers chercheurs.

Or, il m e sem ble q u ’ il y  a à ce tte  m anière de v o ir  plusieurs 

ob jection s graves, qui on t d éjà  été  soulevées par le professeur 

L enard.

E n  prem ier lieu, excep tio n  fa ite  p eu t-être  pour quelques e x p é 

riences du  p rofesseur H ab er, on n ’a jam a is tro u v é  la  m oindre 

c o n d u ctib ilité  é lectriq u e  a cco m p ag n a n t les réactio n s chim iques 

p ar lesquelles une m olécule se scinde en ses àtom es con stitu a n ts.

A  son to u r, le professeur L en a rd  con state  q u ’un ch am p  élec

tr iq u e  n ’a pas d ’ influence sur l ’ actio n  p h o to ch im iq u e. J ’ai m oi- 

m êm e tro u v é , dans q uelques exp érien ces q u i n ’ on t p as été  p u 

bliées, q u ’ un ch am p  électriq u e a lte rn a tif  in ten se n ’a p as d ’in 

fluen ce sur la décom position  p h o to ch im iq u e de l ’am m oniaque 

à l ’ é ta t gazeu x.
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M ais, à m on sens, l ’ob jection  la  plus gra ve  se tro u v e  dans le 

fa it  étab li p a r le professeur L enard, que l ’effet ph oto-électriqu e 

sur l ’air, d écou vert p a r  lu i, n ’ est p rod u it que par les courtes lo n 
gueurs d ’ onde de la  région  de Sch um an n, alors que les longueurs 

d ’ onde plus grandes, qui ne sont pas capables de m ettre  des 

•électrons en liberté, on t le p o u voir d ’ozoniser l ’air ou l ’oxygèn e.
On peu t m on trer que ces observation s s’accordent a vec  d ’ a u 

tres fa its. S u iv a n t F ra n ck  et H ertz, la  «tension  d ’ion isation»  est 

de g v o lts  pour l ’o xygèn e, de 7,5 v o lts  pour l ’azote, de sorte que 

l ’énergie nécessaire pour ioniser une m olécule d ’azote est égale à

7,5  X l o 8 X 4 , (il) X io - 'o
-------------- -̂------- V --------------  = 1 1 . 7  X- i o - 12 e r g ,

3 x  i o 1» • ' c ’

et le q u an tu m  d ’énergie /iv, correspon dan t à la lon gueur d ’ onde 

•or1, 17 de la  région  de S ch um an n, a à peu près la  m êm e valeu r, 

savoir, i i ,6 . io ~ 12. O r, je  tro u v e  que la  lon gueur d ’onde o !*,253 

ozonise l ’o xygèn e de 100 atm osphères de pression et le q u an tu m  

d ’énergie corresp on dan t à cette  lon gueur d ’onde est 7 ,8 . i o “ 12 erg, 

ce  qui est b eaucoup plus p e tit que l ’énergie corresp on dan t à la 

ten sion  d ’ion isation  de 9 vo lts , c ’ est-à-dire de i 4 , i . i o ~ 12 erg 

nécessaire po u r ioniser une m olécule d ’oxygèn e.

Je pense que les processus im pliqués dans l ’ ion isation  de l ’ o x y 

gène son t fo rt différents de ceu x  q u i se déroulen t dans l ’ion isation , 
de sorte que le tr a v a il  nécessaire dans les d eu x  cas p o u rra it ne 

pas être le m êm e.

M. L o r e >ît z . —  Je  tro u v e  des d ifficu ltés à m e représenter la 

m anière d o n t l ’é lectron  sera éloignéd u tu b e  im agin é p a r Sir J .-J . 
T h om so n  à tra v e rs  la  surface q u i le lim ite. Ce dép lacem en t ne 

m e sem ble guère possible si la  p a rticu le  est a ssu jettie  seu lem ent 

a u x  forces a ttr a c t iv e  et rép u lsiv e  qui son t adm ises dans le m o 
m ent, e t si une certain e réson an ce est nécessaire pour que l ’é lec
tron  ob tien n e la  v itesse  requise.

A p rè s un d ép lacem en t de l ’électron  dans le sens rad ia l, il y  
a u ra  une force résu lta n te  q u i ten d  à le ram en er vers sa position  
d ’éq uilib re, e t des v ib ra tio n s  in fin im en t p etites dans c ette  d irec

tio n  au ron t une fréq u en ce prop re déterm inée. M ais un d ép la ce

m en t in fin im en t p e tit, perp en dicu laire  au  ra y o n  de la  sphère, n e
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donnera lieu  à aucun e force quasi élastiq u e. Il s’ en suit q u ’ une 

a u gm en ta tio n  progressive  de l ’énergie de l ’électron , sous l ’actio n  

d ’ une série con tin uelle  d ’ ondes, ne p eu t a v o ir  lieu  que dans le 

cas où ces ondes te n d en t à dép lacer la p a rticu le  dans le sens 
radial.

Sir J .-J . T hom son  a d éjà  rem arq ué que, m êm e pour c ette  d irec

tion , F effet de réson an ce est n écessairem ent lim ité  p a r la circon s

ta n ce  q u e, po u r des dép lacem en ts un peu considérables, la  force 

résu lta n te  n ’est plus prop ortion n elle  à l ’éca rt, et que, p a r consé

q u en t, les v ib ra tio n s cessent d ’ctre  sim ples et à fréquen ce con 

stan te.

Je vo u d ra is  signaler une a u tre  d ifficu lté  encore.
D an s la  n o ta tio n  de Sir J .-J . T hom son, l ’ énergie p o ten tielle

—  q u ’on p eu t supposer nulle à d istan ce in fin ie —  a la  v a leu r

• C e  \ e An
1 a- a •2 a

dans la  p o sition  d ’équilibre, e t la v a leu r

A e 

■ >. a

à l ’ ex té rieu r du cône à égale d istan ce du cen tre. P o u r que l ’élec

tron  puisse tra v erser  la surface du cône, il fa u t donc q u ’il a it

acq u is une v itesse  corresp on d an t à une énergie cin étiqu e —  •

O r, c e tte  v itesse  ne p e u t jam a is être a tte in te  dans une v ib ra tio n  
radiale , car les va leu rs  que je  vien s d ’ in d iq u er m on tren t que l ’élec

tron  s’élo ignera  dans le cône à d istan ce infin ie dès q u ’ il aura la
A r

vitesse corresp on dan t à une énergie m oitié m oindre, —  . D ’a il

leurs, on v o it  im m éd iatem en t que le tr a v a il nécessaire, pour dé

p lacer l ’ électron  à tra v e rs  la surface tu b u la ire , est égal à celui 

q u ’ il fa u d ra it pour le porter à d istan ce in fin ie à l ’in térieur du 

cône et pour le ram en er ensuite à la d istan ce p rim itive  du centre 

dans la  région où il y  a seu lem ent la force répulsive. Ce dernier 

dép lacem en t exige un tr a v a il  p o sitif e t le tr a v a il  correspon dan t au 

prem ier dép lacem en t d o it donc être in férieur à l ’énergie que 

l ’ électron d o it a vo ir  po u r tra v erser  la surface du tub e.

On p eu t essayer d ’é v ite r  cette  d ifficu lté  en in tro d u isa n t des
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forces m agn étiq ues qui p rod u isen t un chan gem en t continuel 
dans la d irection  du m ou vem en t, m ais il reste à dém on trer que, 

dans ces n ouvelles circon stan ces, l ’électron  peu t réellem en t prendre 
la  vitesse que lu i suppose S ir J .-J . Thom son.

D u reste, l ’h yp o th èse proposée soulève une a u tre  ob jection , 
de n atu re plus générale. O n p e u t considérer com m e dém on tré 

q u ’ un m odèle dans leq u el to u t se passe su iv an t les lois de la  M éca
n ique ordinaire conduira à la form ule de L ord  R a y le ig h  po u r le 
rayo n n em en t noir. Com m e le m odèle de Sir J .-J . T hom son  ne 

co n tien t rien qui soit in co m p atib le  a v e c  les règles de la M éca

n ique, il sem ble fort d o u te u x  q u ’on puisse en tire r  la vra ie  loi 

du  rayon n em en t (1).

M. B r i l l o u i n . —  L a  d ifficu lté  signalée par M. L o ren tz peu t 

être levée, à ce q u ’il sem ble, en in tro d u isa n t des forces quasi 

visqueuses très  anisotropes, l ’ une très intense su iv an t le rayon , 
l'a u tre  in sign ifian te n orm alem en t au  rayo n . L e  m ou vem en t radial 

de l ’électron  ne p ren d rait jam ais q u ’ une a m p litu d e très p etite , 
m êm e au m axim u m  de résonance, tan d is que le m ouvem en t 

tran sverse par sim ple en traîn em en t, sans résonance, prop ortionn el 

à  l ’a m p litu d e inciden te, quelle  que soit la  période, p o u rra it être 

beaucoup plus am ple et p erm ettre  à l ’électron  de sortir la té 

ralem en t; m ais les relatio n s de l ’ ém ission ainsi ob ten ue a vec  les 
propriétés de la source e x c ita tric e ' ne sont guère satisfaisan tes.

M. L a n g e v i n . —  Sir J .-J . T hom son  a ttrib u e  la  répulsion  en 
raison inverse du cube de la  d istan ce à un m ouvem en t de ro ta 
tion  a v ec  m om en t co n stan t de q u an tité  de m ouvem en t. D ’autre 

p a rt, il appliq ue cette  m êm e loi de répulsion  à des particu les 

cathodiques v e n a n t du  dehors pour en déduire que l ’énergie 
ém ise sous form e de rayon s de R iin gten  augm en te com m e la  q u a 
trièm e puissance de la v itesse  de ces p articu les. E st-il possible 
de concilier ces d eu x  poin ts de v u e  ? C om m ent la p articu le  ca th o 

dique inciden te pou rrait-e lle  acq u érir p a r rap p o rt au  centre de 
l ’atom e le m om ent p a rticu lier  de q u an tité  de m ou vem en t qui 

correspond à la constan te B  de la loi de répulsion  ?
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M. W o o d . —  J e vo u d ra is  a ttire r  l ’a tte n tio n  sur le fa it  q u e la 

« diffusion  » sans abso rp tion  ap p réciab le , ex igée  p ar S ir Joseph 

Thom son, a été tro u v ée  dans le  cas des va p e u rs  de m ercure et 

de sodium . Si la  va p e u r de m éta l est à très basse pression (disons 

o mm,o o i) , l ’énergie m on och ro m atiq u e en levée au  ra y o n  inciden t 

est com plètem en t réém ise ou d iffusée p a r les m olécules de m er

cure, sans chan gem en t de lon gu eu r d ’ o n d e; si la pression est élevée 

(une ou d eu x  atm osp hères par e x e m p le ), une réflex ion  sélective  

rem p lace la  réflex ion  diffuse. Si, d ’un a u tre  côté, la  pression est 

graduellem en t augm en tée p a r l ’ in tro d u ctio n  d ’ un gaz ch im iq u e

m ent inerte (hydrogèn e ou a zo te), la d iffusion  dim inue p rop or

tion n ellem en t à l ’au gm en ta tio n  de pression, et est rem placée par 
une v é rita b le  absorp tion , dans laq u elle  se p rod u it une tra n sfo r

m ation  d ’énergie. Il m e sem ble que ce tte  d ifférence entre l ’effet 

p ro d u it par la  p ro x im ité  de m olécules sem blables et celui p ro v e 

n an t de la  présence de m olécules d issem blables (azote) a q u elq u e 

im p ortan ce dans la  théorie de l ’ absorp tion. O n tro u v era  le  tr a 

v a il exp érim en tal se rap p orlan  1, à ce su jet dans le P hilosophical 
■ M agazine  de 1912 ( ')  e t dans des M ém oires qui son t sur le p o in t 

d ’être publiés par L . D u n o yer et p a r m oi-m êm e.

M me C u r i e . —- Sur la loi fondamentale des transformations 

radioactives. —  D ans l ’é tu de de la co n stitu tio n  des atom es qui 

nous occupe en ce m om en t, les phénom ènes de la ra d io a ctiv ité  

ap p o rte n t des m oyen s d ’ in v e stig a tio n  im p o rtan ts. P ou r se form er 

une opinion sur la  d istrib u tio n  des charges dans l ’atom e, 

MM. J .-J . Thom son  et R u th erfo rd  u tilisen t les p ertu rb atio n s 

apportées dans la  p ro p ag atio n  des ray o n s (3 ou a  p a r  la  m atière 

que tra v ersen t ces rayo n s. O n est ainsi con d u it à des conclusions 

im p o rta n tes re la tiv em en t au  n om bre des électrons dans l ’ atom e 

(tou t au  m oins celui des électron s périphériques) e t à la  con cep 

tio n  d ’un n o y au  cen tra l p o sitif de p etites dim ensions entouré 

d ’une d istrib u tio n  d ’ électrons. E n  ce qui concerne les relatio n s 

entre la  stru ctu re des atom es de d iverses espèces, les phénom ènes 

bien étab lis de tran sform ation s rad io a ctives  nous con d u isen t à
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a d m e ttre  que l ’a to m e d ’hélium  con stitu e l ’une des pierres an gu 

laires de l ’ éd ifice a to m iq u e po u r en viron  20 atom es ra d io a ctifs  
e t , prob ab lem en t, po u r les a tom es en général. Il est, p a r exem p le, 

très rem arq u ab le  que dans les tran sform ation s successives d ’un 
a to m e d ’une su b stan ce te lle  que l ’ uranium , la  sép aration  d ’un 

a to m e d ’hélium  se p rod u it à p lusieurs reprises, in d iq u an t que 
les atom es d ’hélium  co n stitu en t des groupem en ts qui ex iste n t 
clans l ’atom e p rim itif a v e c  une certain e indépendance. O n peu t 

espérer que, grâce à leu r caractè re  strictem en t atom iqu e, les 
phénom ènes rad ioactifs  se m on trero n t aptes à nous renseigner 

de plus en plus sur la stru ctu re des atom es.

A ctu e llem en t, je  m e propose d ’a ttire r  v o tre  a tte n tio n  sur un 

cô té  de la q uestion  qui n ’a pas encore été en visagé  dans cette  

réunion et qui cepen dan t est en liaison  étro ite  a v e c  la  question  

de la  con stitu tion  des atom es. Je v e u x  parler des réflexion s qui 
p eu ven t être suggérées par la loi fondamentale des transformations 
radioactives.

C ette  loi exp o n en tie lle  est b ien  con n ue; elle a été d écou verte  

p a r l ’expérience et sert de base à la  th éorie  des tran sform ation s 

rad ioactives. E lle  d it que si N 0 atom es d ’ une su b stan ce rad io 

a c t iv e  sim ple ex iste n t au  tem p s o, le n om bre N  de ces atom es 
présents au  tem p s t est donné p a r la  form ule

N =  N„ e

où A est une con stan te  ca racté ristiq u e de la su b stan ce consi

dérée, nom m ée sa constante radioactive. O n p eu t aussi écrire

î/N =  — X N0 e  ^‘ d t =  — AN dt.

L e n om bre des atom es tran sform és dans l ’in terva lle  de tem ps dt 
rap porté à l ’ unité de tem p s est une fra ctio n  déterm inée du 
nom bre d ’atom es présent. A in si q u ’il a so u ven t été rem arqué, 

c e tte  loi, qui est égalem en t observée dans quelques tran sfo r
m ations chim iques (tran sform ation s m onom oléculaires irré v e r
sibles), exprim e seulem ent ce fa it  que la  p ro b ab ilité  de la tra n s
form ation  est, à  un m om ent donné, la  m êm e po u r tou s les atom es 

considérés. C ’est donc une loi sta tistiq u e  qui s’appliq ue d ’ a u ta n t 
plus ex a ctem en t que le nom bre des atom es mis en jeu  est plus
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gran d , et à p a rtir  de laq u elle  on p e u t p rév o ir  des écarts d on t la 

d istr ib u tio n  p e u t être soum ise au  calcu l. L a  lo i m oyen ne a été 

vérifiée  su rto u t a v e c  une gran de a p p ro x im a tio n  dans le cas de 

l ’ém an ation  du  ra d iu m ; le ra p p o rt de la  q u a n tité  in itia le  à la 

q u a n tité  finale dans certain es exp érien ces é ta it  de l ’ ordre io °  et 

d a va n ta g e . L a  lo i de d istr ib u tio n  des écarts a é té  vérifiée  sur 

l ’ém ission des p articu les oc du  rad iu m  e t du polonium .

L a  lo i exp on en tie lle  don t il s’ a g it est d ’ une im p ortan ce fo n d a 

m en tale. O n p eu t en chercher une in terp ré ta tio n . C elle-ci résu l

te ra it im m éd iatem en t si l ’on a d m e tta it  que la  tran sfo rm atio n  

d ’ un atom e est déterm in ée p ar une sorte de m écanism e de déclan- 
chem en t qui dépend d ’une cause exté rieu re  à l ’a tom e. O n p o u r

ra it con cevoir en ce cas que, p arm i tou s les atom es, ceu x  qui se 

tran sfo rm en t à un m om en t donné sont c eu x  qui se tro u v e n t par 

ra p p o rt à l ’ actio n  de ce tte  cause extérieu re  dans une p o sitio n  par- 

cu lièrem ent fa vo ra b le . S i le  n om bre des atom es est gran d, l ’a g i

ta tio n  th erm iq u e p o u rra  fou rn ir les con d ition s su ffisan tes po u r 

que la  lo i d u  h a sa rd  s ’ ap p liq u e à l ’a ctio n  effica ce  de la  cause 

extérieu re  sur l ’ ensem ble des atom es.

C ette  in terp ré ta tio n  est sim ple. M ais com m e, ju s q u ’à présent, 

il a été im possible d ’ ob server une in flu en ce des causes extérieu res 
sur les tran sfo rm atio n s ra d io a ctiv e s , l ’h y p o th èse  qui fa it  in te r

ven ir de telles causes m an q u e de to u t a p p u i exp érim en tal.

Si l ’on renonce à fa ire  in terven ir  des causes extérieu res, il d evien t 

d ifficile  de con cevoir un  m écanism e con d u isan t à la  lo i exp o n e n 

tielle . Si la  cause de tran sfo rm atio n  d ’ un atom e d éterm in é n ’ est 

pas hors de cet a tom e, elle d o it lu i être in térieu re. E t  pu isq u e, 

parm i un grand  nom bre d ’ atom es présents, certain s se d é tru i

ro n t au ssitô t, tan d is que d ’a u tres p o u rro n t e x iste r  p e n d a n t un 

tem p s très lon g, il n ’est p lus possible de considérer com m e e n tiè 

rem en t sem blables tou s ces atom es d ’une m êm e su b sta n ce  sim ple, 

m ais on d oit ad m ettre  que la  d ifférence de leurs d estin ées est d éter

m inée p a r les différences in d iv id u elles. U n e n o u velle  d ifficu lté  se 

présente a lors; les différences que nous feron s in te rv e n ir  d o ive n t 

être de telle n atu re q u ’elles ne p u issen t d éterm in er ce que 
l ’on p e u t nom m er le vieillissem ent de la  su b sta n ce; elles d o iven t 

être te lles que la  p ro b a b ilité  po u r q u ’ un atom e dure encore un 

te m p s donné soit in d ép en d an te  du  tem p s p e n d a n t leq u el il a
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déjà  ex isté . T o u te  th éorie  de la  stru ctu re  des atom es d ev ra  rem 

p lir  cette  condition  si l ’on se p lace au  p o in t de v u e  précédent.
Je  suis ainsi am enée à parler d ’une h yp o th èse fa ite  p ar M. De- 

bierne pour satisfa ire  à cette  condition. M. D ebierne fa it  rem ar

q uer que, dans le cas d ’ une réactio n  m onom oléculaire ch im ique 
irréversib le, c ’est l ’a g ita tio n  th erm iq u e qui assure la  constan ce 

de la  p ro b a b ilité  de d estru ction  d ’une m olécule in d ivid u elle . 
E lle  con stitu e l ’élém en t de désordre qui ren ouvelle  con stam 
m ent, p ar l ’in term éd iaire  des chocs, l ’ é ta t des m olécules; elle 

est donc la  cause réelle de la  form e exp onentielle  de la  loi de des

truction. O n com pren d ainsi pourquoi les va riatio n s de te m p é
ratu re  in flu en cen t fo rtem en t la  v itesse  de tran sform ation .

Il n ’ en est p as de m êm e po u r les tran sform ation s rad io a ctives  

qui ne sem blen t pas in fluen cées p a r la  tem p ératu re . N ous avon s 

récem m en t m on tré, M. K a m erlin g h  O nnes et m oi, cju’ à la  te m 
p ératu re de l ’h yd ro gèn e liq u id e , le rayon n em en t du rad iu m  n ’ est 

pas m odifié  à la  précision  de i pour 5ooo. C ’est donc à cette  
m êm e précision  que la  v itesse  de d estru ction  du rad iu m  d oit 

être considérée com m e co n stan te  dans ces lim ites de te m p éra 

ture.

L ’absence de to u te  in flu en ce de la  tem p ératu re  sur les tra n s

form ations rad io a ctives  ob lige  à chercher à l ’in térieu r de l ’atom e 

l ’élém ent de désordre nécessaire pour exp liq u er l ’a p p licatio n  d ’une 
loi de hasard.

M. D ebierne suppose que ch aq u e atom e passe dans un  p e tit 
in terva lle  de tem p s p a r un  grand  n om bre d ’é tats  différents, m ais 

que l ’ é ta t m oyen  reste co n stan t et in d ép en d an t des circonstances 

extérieu res. Il en résu lte  que les prop riétés sont exa ctem en t les 

m êm es en m oyen ne po u r tou s les atom es d ’une m êm e espèce. 
M. D ebierne pense que pour réaliser cette, succession d ’états  va riab les 

a vec  p rob ab ilité  co n stan te  de destruction , il est nécessaire d ’a d 
m ettre une grande com p lexité  de la  stru ctu re in térieure des atom es, 
ceu x-ci é ta n t com posés d ’ un grand n om bre d ’élém ents doués de 

m ouvem en ts désordonnés. C ette  a g ita tio n  in tra-atom iqu e d éter
m inerait de tem ps en tem p s un é ta t  in stab le  su ivi de la  tran sfo r

m ation  de l ’atom e. E lle  d o it être considérée com m e in dépen dan te 
du m ouvem en t général d ’a g ita tio n  m oléculaire, c ’est-à-dire de la 

tem pératu re .
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L ’a g ita tio n  in tra -ato m iq u e est localisée, Selon M. D ebierne, dans 

la p a rtie  cen trale de l ’ atom e, le n o y a u ’ cen tra l qui con stitu e la partie 

la p lus im p ortan te de l ’atom e, e t M. D eb ierne pense q u ’on p o u rrait 

p eut-être d éfin ir  une sorte de te m p ératu re 'in tern e  de l ’atom e b e a u 

coup p lus élevée que la  tem p ératu re  extérieu re, con fo rm ém en t à ce 

fa it que les v itesses des con stitu a n ts d u jn o ya u  cen tra l d o iv e n t ê tre  

très élevées, à en ju ger p a r  la v itesse  des p ro jectiles  exp ulsés par 

l ’atom e lors des tran sfo rm atio n s rad io a ctives . L a  région extern e 

de l ’atome- est occupée par des électrons périphériques d on t les 

v itesses son t b eau co u p  m oins élevées.

L e désordre in tra-ato m iq u e d o it être d ’ une n atu re particu lière. 

O n a des raison s pour croire que les atom es d ’une m êm e su b stan ce 

ne p e u ve n t être très différents ; c ’est ainsi que les p articu les a. e x p u l

sées p a r les a tom es ra d io a ctifs  d ’u n e m êm e espèce on t des vitesses 

in itia les égales à la précision  près des exp érien ces. Il fa u t donc 

supposer que les écarts à p a rtir  d ’ un é ta t m oyen  son t p etits , 

m ais abso lu m en t irréguliers.

O n p o u rrait ainsi supposer que l ’é ta t  in tra -ato m iq u e n ’est pas 

a b so lu m en t in d ép en d an t des causes extérieu res et de l ’a g ita tio n  

m oléculaire e t q u ’un échange d ’énergie se produise dans une très 

fa ib le  m esure, b ien  que cela  n ’ait p u  encore être  co n staté  p a r 

l ’ expérience. L a  possibilité  d ’in flu en cer les tran sfo rm atio n s rad io 
a ctiv es  ne serait pas alors com p lètem en t exclu e.

M. D ebierne fa it  aussi rem arq u er q u ’ une re latio n  rem arq u ab le  

a été  étab lie  p a r M. G eiger entre les con stan tes ra d io a ctives  des 

élém ents ra d io a ctifs  et les parcou rs des p a rticu les a expulsées 

lors des tran sfo rm atio n s correspon dan tes. L es logarith m es des 

con stan tes rad io a ctives  sont prop ortionn els a u x  log arith m es des 

parcou rs. Il rev ie n t au  m êm e de dire que la  p rob ab ilité  de la  des

tru ctio n  d ’ un atom e d ’une certain e espèce est reliée par une relation  

sim ple à la  v itesse d ’exp u lsio n  des p articu les a . C ette  relatio n  est 

la prem ière que l ’ on a it tro u v é e  pour la  c in étiq u e d e T a to m e .

Je n ’ en trerai pas dans sl’a u tres considération s générales d év e lo p 

pées p a r AI. D ebierne re la tiv em en t à la  stru ctu re  des atom es, car 

elles son t très analogues à celles qui on t d éjà  tro u v é  place dans la 
discussion.

Je  crois seu lem ent in téressan t d ’insister sur l ’idée d ’ un désordre 

intra»atom ique. On p eu t se dem ander si la  ré a lisa tio n 'd e  celui-ci
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im plique n écessairem ent une stru ctu re  com pliquée déterm in ée par 

un grand nom bre de p aram ètres, e t si le m êm e résu lta t ne p o u rrait 
être obtenu a v e c  une stru ctu re  a tom iq u e assez sim ple, le grand 

nom bre des atom es in tro d u isa n t seul la  loi du hasard. L ’im age 
su ivan te p erm et de se rendre com pte de ce que j ’entends p a r là. 

Im aginons une m olécule qui est m obile à l ’intérieur d ’une boîte 
m unie d ’une p e tite  ou vertu re. Q uand la m olécule, au cours de son 
m ou vem en t, ren con trera  l ’o u v ertu re , elle sortira de la  b oîte  et 

le systèm e sera profon dém ent m odifié. Si nous disposons d ’ un 

grand nom bre de b oîtes con ten an t ch acun e une m olécule, e t si les 

vitesses et les position s initiales des m olécules sont d ifféren tes, il 
pourra peu t-être  arriver que le phénom ène de sortie des m olécules 

p a raîtra  régi p ar la loi du hasard, b ien  q u ’il s ’agisse de systèm es 

de co n stitu tion  re lativ em en t sim ple.

M. N e r n s t . —  A  v r a i dire, d ’ après la  théorie de P la n ck , on ne 
d oit pas s’a tten d re  à tro u v er une influence de la  tem p ératu re sur la 

vitesse  de la d ésagrégation  rad io a ctive  a u x  basses tem p ératu res; 

m ais a u x  tem p ératu res très élevées il d e v ra it s’en m anifester une, 

n otam m en t dès que les q u an tités d ’énergie absorbées par l ’atom e 

m êm e (non par sa rotation ) son t com m ensurables a v e c  l ’énergie 

des particu les a.

M . R u t h e r f o r d . —  Je suis to u t à fa it d ’aecord a v ec  la  m anière 
de v o ir  générale de M me Curie et du D r D ebierne que la  p reuve 
déduite de l ’é tu de des tran sform ation s rad io a ctives je tte  une 

fo rte  lum ière sur le problèm e de la con stitu tio n  des atom es. A u  

su jet de la  théorie du n o yau  atom iqu e, il en résu lte nécessaire 

m en t que la  d istrib u tio n  électron ique extérieu re, c ’ est-à-dire le 
systèm e des électron s périphériques, in tervien t seule dans les ph é

nom ènes p h ysiq u es et ch im iq ues ordinaires, tandis que les tran sfo r
m ations ra d io a ctiv es  ont leur origine dans le n o yau  de l ’atom e. 
L a  loi de la tran sfo rm atio n  rad io a ctive , un iverselle pour tou tes 
les substances ra d io a ctiv es , p a ra ît ne p o u voir être exp liq u ée que 

com m e une conséquence générale de troub les fo rtu its  dans le n oyau , 
conform ém ent a u x  lois de p rob ab ilité . M ais, dans l ’é ta t a ctu el de nos 

connaissances, il ne p a ra ît pas possible d e se form er une idée bien 
n ette  q u an t à la co n stitu tio n  du  n o y a u  atom iqu e m êm e, ni des 
causes qui conduisent à sa désin tégration .
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M. R u b e n s . — • L es grandes q u a n tité s  d ’h élium  q u ’ on observe 

sur le Soleil et b eaucoup d ’étoiles fixes p a raissen t to u t de m êm e 

in d iq u er une influence des tem p ératu res très élevées sur la  d ésa

grégation  ra d io a ctiv e  de l ’a tom e. L a  tem p ératu re  à la surface du 

Soleil n ’ est, il est v ra i, que de 6ooo°, m ais à l ’ in térieu r les te m p é

ratu res sont sans aucun  d ou te b ea u co u p  plus h au tes et p ro b a 

b lem en t d ’ un to u t a u tre  ordre de gran d eu r. D ’ ailleurs, à côté du 

m o u vem en t th erm iq u e désordonné, des m ou vem en ts ordonnés à 

vitesse inouïe, com m e il s ’en présente p rob ab lem en t dans les p ro 

tu b éran ces, p eu ven t jo u er ici un rôle. O n p o u rrait se figurer cjue, 

dans de pareilles conditions, m êm e les atom es des substances, qui 

dans nos lab orato ires ne son t pas ra d io a ctiv es , se désagrègent.
’ « ./

M. L a n g e v i n . —  Il m e sem ble in téressan t de se dem ander dans 

quelle m esure la loi de p ro b ab ilité , su ivie par les tran sform ation s, 

ex ige , com m e le pense M. D ebierne, une s tru ctu re  com p lexe pour 

chaq ue atom e in d iv id u ellem en t, e t  im p liqu e la  n écessité d ’un 

grand  n om bre de p aram ètres po u r fixer la  con fig u ration  d ’un 

atom e. D an s un cas aussi sim ple que celui du problèm e des trois 

corps, la  form e des tra jecto ires  est d éjà  très com plexe. C om m e 
l ’ a m on tré H enri P oin caré, à l ’exclu sion  de cas excep tion n els 

de p ro b ab ilité  nulle, une tra jecto ire  q uelcon q ue tou rn e in d é fi

n im en t, s ’approche de solutions a sym p to tiq u es po u r s’ en éloigner 

ensuite et présente l ’asp ect d ’un fil pe loton n é. O n n ’au ra it pas 
besoin d ’ augm en ter b eau co u p  le nom bre de degrés de lib erté  du 

systèm e pour avo ir  le dro it d ’a p p liq u er le p o stu la t de M axw ell : 

ch aq u e atom e, p a rti d ’une con fig u ratio n  in itia le  quelconque, 

pourra  passer, au  cours du  tem p s, aussi près q u ’ on le vo u d ra  

d ’ une co n figu ration  donnée, celle, p ar exem p le, qui p erm et la 

d estru ctio n  spontan ée. P eu t-o n  se dem ander quel serait le n om bre 

m in im um  de degrés de lib erté  nécessaire po u r cjue la  loi du hasard 

soit su ivie au  degré de précision  que don nent les expériences ? 

Il su ffirait p a r  exem p le d ’a d m e ttre  que la  d istrib u tio n  en phase 

in itia le  des d ivers a tom es est sen sib lem en t un iform e sur la surface 

d ’énergie constan te si l ’on v e u t supposer à tou s les atom es une 

m êm e énergie interne.

M. B r i l l o u i n . —  L a  rem arque de M. N ern st p a ra ît extrêm em en t
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intéressante. Si l ’in flu en ce de la  tem p ératu re , nulle au-dessous 

d ’ une certain e lim ite, cro ît extrêm em en t v ite  dès que cette  lim ite 

est dépassée, il v  a su rto u t in térêt à opérer à très h a u te  tem p é

ra tu re ; il sem ble q u ’on p o u rra it essayer d ’enferm er un élém ent 
ra d io a ctif à très courte v ie  dans une bom be con ten an t un m élange 

exp lo sif, m esurer N „, produire l ’exp losion, m esurer de n ou veau  N () 
au ssitô t après refroidissem en t. Si une h au te tem p ératu re in flue sur 
la v ie  m oyen ne, la d isparition  plus rap ide p en d a n t que la  te m p é

ratu re  est plus élevée se trad u ira  par une différence en tre N'0 après 
et N 0 a v a n t. Je ne sais pas d ’ailleurs si la réalisation  d ’ un te l p lan  

d ’expérience ne se h eu rtera it pas à des difficultés considérables.

M me C u r i e . —  On ne s’a tten d  q u ’à de très p etits  effets et l ’ on 

cherche à les m ettre  en évidence par des m éthodes de com pen 

sation.

M. W ie n . —  A  m on avis, on ne p eu t s’a tten d re  à tro u v er  une 

influence de la  tem p ératu re sur les processus rad io a ctifs  que lorsque 
la  tem p ératu re est te llem en t élevée, que la force v iv  em oyenne des 

atom es, p ro v en an t du m ou vem en t th erm iq ue, d evien t com parable 
à la  force v iv e  des rayon s corpusculaires. D ’après cela, on d ev ra it 

s’a tten d re  à tro u v er  une influence de la  tem p ératu re  en prem ier 

lieu  dans les tran sfo rm atio n s rad io a ctives  où se p résen ten t des 

rayo n s ¡3 à fa ib le  vitesse.

M. L i n d e m a n n . —  A in si que le professeur N ern st l ’a fa it  rem ar

quer, l ’ém ission d ’une p articu le  (} à vitesse i o ,ü corresp on d rait à 

un q u an tu m  de 5. i o -8 . D es degrés de lib e rté  d on t le  q u an tu m

serait de cet ordre ne va riera ien t a vec  la  tem p ératu re  que si

é ta it  de l ’ordre de l ’ un ité, c ’ est-à-dire si T  é ta it de l ’ordre 4-I o 8. 

L e seul m oyen  de p o rte r  des substances ra d io a ctives  à des te m p é
ratu res de cet ordre serait de donner une très h a u te  v itesse  a u x  

atom es ra d io a ctifs  dans un  tu b e  à rayo n s po sitifs et de les laisser 
frap p er un solide ou de b om barder le m atériel ra d io a ctif au  m oyen  

de rayon s p o sitifs ou de rayo n s cath od iqu es. L es exp ériences de 
Sir Joseph  T hom son  ou de Sir W illia m  R a m sa y , où il serait fa it 

usage de cette  dernière m éthode a vec  des m a té ria u x  n on  ra d io 
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a ctifs , p o u rraien t peu t-être  n ous conduire à p rév o ir  urie augm en 

ta tio n  considérable de l ’a c t iv ité  des m a té ria u x  rad io a ctifs . 

L ’ob jectio n  que du rad iu m  en éq u ilib re a v e c  de l ’ém an ation  n ’est 

pas affecté p a r le b om b ardem en t de p articu les a  serait réfutée 

p ar le fa it  que la p ro b ab ilité  de la  rencon tre d ’ une p articu le  a  

a vec  un atom e de rad iu m  au  m om en t où il est dans les conditions 

vo u lu es pour se désagréger est p e tite , eu égard  au p e tit n om bre de 

particu les a en com paraison  du  n om bre d e rayo n s c a n a u x  ou 
cath od iqu es a isém en t p ro d u its  dans un tu b e à v id e.
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LES PHÉNOMÈNES D’INTERFÉRENCES

DES RAYONS DE RÖNTGEN 

PRODUITS PAR LE RÉSEAU TRIDIMENSIONAL DES CRISTAUX ; 

P ar M . v. L A U E .

INTRODUCTION.

D epuis plus de 60 ans ex iste  en crista llograp h ie la  théorie d ’ après 
laquelle  la différence essentielle entre les é ta ts  crista llin  et solide 

am orp he consiste en ceci que, dans le prem ier état, les a tom es ou les 

m olécules sont groupés su iv an t des résea u x  dans l ’espace. A u  d éb u t, 

ce tte  théorie é ta it su rto u t fondée sur les propriétés de ratio n a lité  
b ien  connues des crista u x , puis encore ap p u yée  p a r certain es consi

dérations sur le c livage. M ais il ne p o u v a it  être q uestion  d ’ une 
vé rificatio n  im m édiate, sous le m icroscope par exem p le, aussi 

lon gtem ps que pour tou tes les v ib ra tio n s électrom agn étiq u es don t 

on p o u v a it disposer, la plus p e tite  lon gueur d ’onde é ta it du  m êm e 

ordre de grandeur (1 0 ' 5 cm) que d an s la  lum ière v isib le . Car, b ien 
que les constan tes des réseau x  crista llin s ne p u issen t encore être 

établies en aucun  cas d ’ une façon  certa in e, on peu t néanm oins 

déduire de la densité, du poids m olécu laire des c rista u x  et d u  nom bre 

des atom es par atom e-gram m e que leur ordre de gran d eu r d o it ê tre
10 ~8 cm . P ou r la  lum ière v isib le  et to u tes  les rad iation s à ondes plus 

longues, les crista u x  son t, dans ces conditions, des m ilieu x  continus.
C et é ta t de choses ne se m odifia  que lo rsq u ’ on reco n n u t dans les 

rayon s Ri'intgen un rayon n em en t à ondes b eaucoup p lus courtes. 
Les m esures de d iffraction  de H aga  e t W in d , W a lter  e t P oh l, ainsi 

que les estim ations de la lon gueur d ’onde d ’après le m ode de géné
ratio n  de ces rayon s conduisiren t à un ordre de gran d eu r d e 10 9 cm . 

P ou r de pareilles on des, des réseau x  à con stan tes de l ’ordre i o -s  
con vien d raien t exa ctem en t : le fa it que, dans les c rista u x , on a affaire



non pas à des résea u x  à périod icité  sim ple, com m e en o p tiq u e, m ais 

à des réseau x dans l ’espace à tr ip le  p ériod icité , d o it évid em m en t 

a v o ir  une influence sur les phénom ènes de d iffraction , m ais ne 

p e u t p as em pêcher leu r production .

T elles  fu ren t les con sid ération s q u i con duisiren t a u x  exp ériences 

de F ried rich  et K n ip p in g , dans lesquelles un  fa isceau  de rayo n s 

R o n tg en  fu t lan cé  à tr a v e r s  -un crista l e t les sp ectres de réseau 

d iffractés fu ren t reçus sur une p la q u e p h o to g ra p h iq u e p la cée  d er

rière. V o u s sa vez que le  r é su lta t fu t in a tte n d u  au p o in t de v u e  de sa 

b ea u té  et de sa sim p lic ité  re la tiv e . U n  gran d  n om bre d ’autres 

recherches v in re n t s’y  a tta ch er, de sorte que d é jà  m a in te n a n t, 

une année et dem ie après la  prem ière ép reu ve de c ette  espèce, nous 

disposons d ’une riche m oisson de données. J ’ai l ’hon neur d ’ a v o ir  

été  ch argé de vo u s donner ici un aperçu  de ces recherches e t com m e, 

m algré q uelques p o in ts encore restés obscurs, la  th éorie  a m on tré 

son u tilité  pour d iriger les recherches et y  m ettre  de l ’ordre, vo u s 

m e p erm ettrez de com m encer p a r d évelo p p er cette  théorie.

PREMIÈRE PARTIE.

1 . Théorie générale. —  N ous déterm inerons le lieu  du « cen tre  » 

d ’un atom e dans le réseau  à trois dim ensions p a r les coordonnées 

rectan gu la ires x, y, z, d on t le systèm e d ’axes est orienté de façon  

q u elco n q u e e t don t l ’origine est p lacée au  cen tre d ’un a tom e q u el

conque de la p a rtie  irradiée d u  réseau. N ous supposerons d ’abord 

que le réseau  a p p a rtien t au  ty p e  le p lu s général, triclin iq u e, dans 
lesq u el les arêtes du p a rallé lép ip èd e élém entaire, —  représenté ici 

p a r les trois ve cteu rs, tf,, n2! Û3> —  on t des longueurs et des d irec
tio n s quelconques. L es coordonnées des cen tres des' atom es ou, 

po u r abréger, des atom es eux-m êm es, son t alors

l x  =  mi aix -f- asx -H '»3 «3*,

( 1 ) , y  =  TKiüiy-t- nuiuy-t- m3iXîy,

Z  =  f i l  1 H12 —r-  /n-2 ^ 2z “ t" WÎ3Û32,

où  m 1, m i, m3 son t des n om bres en tiers, p o sitifs  ou n éga tifs  (zéro 

in clu sivem en t), n u m éro ta n t l ’atom e.

N ous considérerons le rayo n n em en t in cid en t com m e un systèm e 

d ’ondes planes e t de v ib ra tio n s sinusoïdales. C h aq ue atom e est
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alors le po int de d ép art d ’ une onde sp hérique, q u ’ à une grande 

distance r nous p o u von s représen ter par

p—ih r
'F -------

/•

L a  fon ction  T ,  qui dépend de la  lon gueur d ’onde À, des cosinus 

de d irection  (a0, po> Yo) du rayo n  in cid en t et des cosinus de d irection  
(a, p, y) du  ray o n  v e cte u r  de l ’ atom e à l ’origine, m ais ne dépend 

plus de r, nous la  laissons p rovisoirem en t indéterm inée ; plus 
ta rd  nous aurons 9 en parler lon guem en t. Si l ’on étend alors 

à des réseau x  dans l ’espace la théorie ordinaire des résea u x , on 

tro u v e , q u ’en un  p o in t in fin im en t éloigné, l ’inten sité de la  v ib ra tio n  

résu ltan te  est proportionn elle à

. *in, M1Ai sin5 M2As> sin2M-)Aj 
( 1a ) I * r ------------  ------------ ------------ *

s i n * — Ai s in *  ¿ A *  s i n 2 -  A*
2  ‘2 “ 2

où l ’on a posé pour abréger

Ai =  ^  [ u i* ( *  —  ¿o) h-  « u (  s —  !V) -+- n u ( r  —  vo)],
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N ous avon s fa it, pour a rriver  là, la sup position, sans im p ortan ce 

pour ce qui v a  suivre, que la  p a rtie  irradiée du crista l est un  p a ra llé
lépipède d o n t les côtés on t les longueurs 2M1 a {, 2M 2a 2, 2 M 3a :i. 

In dép endam m en t de cette  h yp o th èse, on p e u t dire q u ’une in ten sité  

n otable  ne peu t être a tten d u e que là  où les trois q u otien ts de sinus 
son t au  m oins a p p ro x im a tivem e n t des m axim a p rin c ip a u x , c ’est- 

à-dire là où les éq uation s

I A1 =  2 /i 1 ir ou n1J:(a — a0)-l-ûiy(P — ,3«) + nu (v _  yo) =  AiX,

( 2 ) • A j= 2 /i2- ou o2Æ(a — a0) -+- «îyC? —  ?o) -+- °«;(Y — Y») =

f V3 =  OU *l3x(a — 3C 0 ) — 3̂ ' ( p -- 3o) +  Yo) =

sont vérifiées a vec  des va leu rs entières de h t, h , e t h ..

2 . Conséquences' générales. —  N ous allons tran sform er ces éq u a 

tion s en in trod u isan t dans les d irections a 0, Yo et a, ¡3, y  les 
vecteu rs un ités S0 et 6 , don t les com posan tes sont données p a r les 

cosinus de d irection  correspon dan ts eux-m êm es. A in si nous



déduisons de (2)
(  O l ,  8 —  80) =  ><¡1,

( 3) | (a,, s —  *0) =  *2^, 

f  (as, « —  * u )  —  h3l-

Si nous introduisons le ve cteu r 1) défin i par

(4) (ait)) =  h,X, (a,lt) =  lu \ , ( M )  =  h3\,

il v ie n t nécessairem ent et sans in d éterm in ation

( 5) s —  0o=l).

Com m e le p ro d u it scalaire

( i l ,  . 3 ) =  « 1  c o s ( i i | ,  a ) ,

la  prem ière des éq u a tio n s (3) est vé rifiée  pour des va leu rs d éte r

m inées de l ’ a n g le ,( il,, 6) form é p a r il, et S, c ’est-à-dire sur un 

fa isceau  de cônes circu laires a y a n t le v e cte u r  (l, com m e axe. U ne 

cliose an alogu e p eu t être d ite des d eu x  a u tres éq uation s. O n peu t 

donc p rév o ir un m axim u m  d ’in terféren ce là où les trois fa is

cea u x  de cônes, tracés à p a rtir  du m êm e p o in t com m e som m et, 

o n t une dro ite  com m une. P ou r une lon gueur d ’onde déterm inée À, 

ce n ’ est é v id e m m e n t q u ’excep tion n ellem en t que cette  circon 

stan ce sera exactement réalisée, m ais on peu t p révoir que ce n ’est 

pas une v é rific a tio n  m ath ém a tiq u em en t exa cte  qui im porte, 

m ais sim p lem en t une vé rifica tio n  app roch ée; nous y  revien 

drons plus loin. Com m e prem ière con firm ation  de la théorie, 

n ous ferons rem arq u er que, sur tou tes les ph otograph ies d’ in ter

férences, les points d ’interférences p e u ve n t effectivem en t être rangés 

su iv an t des systèm es de sections coniques interrom pues. D an s divers 

cas, p a r exem p le pour le su lfa te  de n ickel, une pareille coordin ation  

s ’im pose à l ’œil.

L a  su b d ivision  du  réseau trid im en sion al en parallélépipèdes 

élém entaires p e u t to u jo u rs  être fa ite  d ’une infin ité de façons. 

C ela rev ie n t à su b stitu er a u x  trois vecteu rs il,, ilo, il-, trois autres :

a', =  4- a(,2,a2-H x[3>a3,

u ',=  z<211n1 +  a 22>n2-+-a'23!a3,

o's =  « 3 110 , -+- a (*  > n2 a<33 > o3 ;
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les coefficients otj‘ ! son t entiers et leur d éterm in an t A  a la 

va leu r i ,  puisque les grandeurs des p a ra llé lép ip èd es con stru its 
sur il,, U2, a 3 et ilj, rt,, tl'3 d o iven t être égales. L ’égalité  d ’im por

tan ce du systèm e de vecteu rs m unis d ’accen ts et de l ’a u tre  se tr a 
duit aussi dans nos équations fon d am en tales; car, si l ’on com bine 
les trois éq uation s (3) a vec  a / ’, a',21, a',31, on ob tien t

(a',, » — »„>=  A', X, V, =  

et d ’une façon  analogue

(a'2, « —  s0) =  h'z'k, =  « ÿ 1 A, -+- a',2)/i2+  a(s3)/i3,

(o'j, s —  H) =  h'3X, /t'3 =  a 3'>/tl +  a':13)/!a+ a ÿ ) / i ;i ( i ) ,

fo u t  com m e il corresp on dait a u x  tro is ve cteu rs  il un systèm e 

de groupem en t des points d ’ in terféren ces su iv a n t des sections 
coniques, il ex iste  une pareille  com binaison pour les ve cteu rs  il'. 
A  chacune des façons, en nom bre infin i, de p a rta g er  le réseau 

dans l ’espace, correspond un p areil group em en t. D an s la  p h o to 

graphie à sym étrie  q u atern aire  des crista u x  réguliers, M. W u lff 
a dessiné de pareilles sections coniques (fig. i ) ;  les nom bres y  

a joutés fon t conn aître les indices de la d irection  crista llograph iqu e, 
qui est l ’a xe  du cône circulaire correspon dan t.

3 . Construction d’E w ald donnant les rayons diffractés. —  Les d irec
tion s dans lesquelles des m axim a d ’in terféren ce (ray o n s difîrac- 

té s) sortent du  crista l p e u ve n t a isém en t être tro u v ées p a r une 

construction  basée sur les éq u ation s (3). N ous p artageo n s la  droite,

sur laq uelle  se tro u v e  le  v e cte u r  il,, en parties de lon gueur — et

m enons p a r chaq ue point de d ivision  un plan  perp en diculaire. 
N ous procédons de la  m êm e façon  a vec  il2 et il3. Ces trois systèm es
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C) Comme le déterminant A =  i, les solutions par rapport à h 

h ! =  A '1 > h\ -+- A<2> >h'2 +  A”  ’ h'3 -+-.. .

ont également des coefficients entiers. Si n est le plus grand commun diviseur 

des A, n est aussi commun diviseur des h ; et même le plus grand, car autre

ment (d’après les équations de réciprocité) les h auraient aussi un diviseur 

plus grand. Dans le passage des vecteurs o aux vecteurs n' le nombre n 

garde donc sa signification1; cela est important pour le n° 4.



8 o  l a  s t r u c t u r e  d e  l a  m a t i è r e .

de plans parallèles et éq u id ista n ts co n stitu en t le « réseau trid im en 

sional réciproque » (*). A  p a rtir  d ’ un p o in t 0  de ce réseau, nous

m enons le v e cte u r  O S 0 =  —  y  et décrivon s a u to u r de son e x tr é 

m ité S° la  sphère de ra y o n  S ° 0 . V ers ch aq u e p o in t réticu la ire  S

{*) Le parallélépipède élémentaire de ce réseau est déterminé par les vec

teurs suivants, réciproques de ai, 32, ¡13 (d’après Gibbs) :

[02*13] t«3ttl] , [ttllbl
Ui =  7--------- y 1*2= 7--------- » l’;} — ;----------*

( l l l l l j U j )  ( t t i l t s l t l )  ( l > 3 a i l » 3 >

Comme, d ’après (4), (> =  (^it>i +  /«ski-*- Ij n ’appartient aux direc

tions d ’arêtes cristallographiquement possibles que dans le cas où les trois 

vecteurs rt sont égaux et perpendiculaires entre eux, c’est-à-dire dans le cas 

d un réseau cubique.



q u ’a tte in t la sphère, nous traçon s un v e cte u r  S° S =   ̂; ce ve cteu r

fa it connaître la  d irection  d ’ un m a xim u m  d ’in terféren ce possible . 
D ém on stration  : le v e cte u r

OS =  '| =  ÔS®+ S»S = *"

a, d ’après la  con struction , la p ro jectio n  ~  =  —  sur H, ; une rela-
À Cl i

tion  analogue s ’appliq ue a u x  p ro jection s sur fl2 et rt3, de sorte que 
les équations fon dam entales (3) sont satisfa ites.

4 . L a  réflexion apparente sur les plans cristallographiques. —  
U ne au tre  in terp rétatio n  très sim ple des équations fon dam entales 

est indiquée par la  form ule (5). T o u t d ’abord, d ’après c ette  éq u a 
tion , les trois ve cteu rs  S, l),S0sont dans un m êm e p la n ; p u is,co m m e 

S et S, ont la  m êm e lon gueur i ,  l ’angle form é par a et I) est le su p plé
m en t de l ’angle form é par S0 et i) (fig. 2). Or, cela v e u t dire que le
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ray o n  d ifîracté  S est situé de la  m êm e façon  que s’il é ta it produit 
par réflex ion  du  ra y o n  in cid en t 50 sur le plan  perp en diculaire à I). 
Ce qui est im p o rta n t, c ’ est que ce plan  est une face crista llogra- 

p h iq u em en t possible, don t les indices, rap portés à il,, fl2, com m e 

axes, sont déterm inés p a r le rap p o rt des num éros d ’ordre h ,,  h 2, 
h :t. D ém on stration  : d ’après (4), la  com posan te de it, su iv a n t la 
direction  de I) est

_ h t \ 
iW,~  m ;

O r, si l ’on se figure que r t j ,  lU, a , et I) soient tracés à p a rtir  d ’ une
IN S T IT U T  S O L V A Y G



m êm e origine 0  e t que l ’ on p ro je tte  les trois prem iers vecteu rs 

n orm alem en t sur 1), on tro u v e  sur la  droite !) les segm ents

n i  _ ^1  ̂ r\ i ______  ^ « _______ hz'k
~  H T ’ 0 A 2 - ^ m ’ T i ï

D ép laçons m a in ten a n t les tro is  droites p ro jetan tes p arallè le
m en t à elles-m êm es, ju sq u ’ à ce q u ’ elles passen t tou tes par le 

p o in t H  de la  dro ite I). E lles son t alors situées tou tes trois dans un 

m êm e p lan  perp en dicu laire à 1) et cou p en t les droites il,, tu, il3 a u x  

distances

OH OH II) Un, OH OH I t) I a OH OH 11)1 a,
ü x ; a ' = — x 7 â 7’  ô x : a i= = — r - t ’  u x ; a3= - i — j ;

de 0 . E t  com m e les segm en ts coupés sur les axes par le plan  en

question  son t entre e u x  dans le m êm e rap p o rt que J~’  ês

indices de ce p lan  son t les plus p e tits  nom bres entiers r ,,, rl2, ri:l 
qui son t en tre eu x  com m e h, ; h ,  ; h :t.

L e rayon diffracté déterminé par les numéros d'ordre h ,, h>, h :t est 
dirigé comme s 'i l  était réfléchi sur la face dont les indices rH, y,2, ï j s 

sont entre eux comme h i : h-, : h.t.

M ais, ou tre cette  d éterm in atio n  de d irection, les éq uation s fon d a

m en tales con tien n en t en core un  ren seign em en t re la tif  à la  longueur 

d ’onde X. D ’après la  figure 2 on a, pu isq u e | s | = = |90 | =  i ,  

(I)) = 2  cosco, en en ten d an t p a r  o  1’ « angle d ’inciden ce » (en tre  S„ 

et 1)). E n su ite , on a d ’ après (4)

} _  | |j | _  |  ̂ — I I) I —  — ' **  ̂ —  — I 11 I iX-/l — I 11 I f
hi //» h 3 « 7)i n ri2. n ri:,

où n est le plus grand fa cte u r  com m un  des trois nom bres h 
[h{ =  nr,,, etc .). O r

iii* _ rtiA __ rts/,
t,i rti ~  7)3

81 LA STRUCTURE DE LA MATIÈRE.

est la plus courte d istan ce d de d eu x  plans co u verts d ’atom es 

à indices y , , ,  yi2, yi3. U ne sim ple considération  géom étrique apprend, 

en effet, que le v e cte u r  il,, donc aussi le segm en t sur la droite 1),



coupe un n om bre rt , de p areils plans. Il v ie n t donc

(6) n X =  i d  cos<f.

C ette éq uation  exp rim e exa ctem en t la  condition  pour que, dans 

la  réflex ion  de la  lum ière sur une p laq u e parallèle d ’ épaisseur d, 
il se produise un m a xim u m  d ’interférence. Il fa u t po u r cela que 

les onde.s « ré flé c h ie s »  par d eu x  p lan s successifs (rM, rl2, ri:i) 

co u ve rts  d ’atom es in terfèren t a vec  une différence de m arche d ’un 

n om bre entier-de lon gueurs d ’onde. E lle  m on tre en m êm e tem ps, ce 

q u e nous savon s d ’ailleurs d éjà  par l ’op tique, q u ’ à l ’en droit d ’ un 

m axim u m  pour la  lon gueur d ’ onde À, les longueurs d ’onde - ,  -> • • • 

don n en t aussi des m axim a. L e  num éro d ’ordre n du  m axim u m  

considéré est le plus gran d  com m un  d iviseu r des nom bres,h , , h 2, h 3. 
A in si que nous l ’ avon s d it p lus haut-, les conditions (3) pour la 

p rod u ction  d ’un m axim u m  d’ interférence ne d o iven t pas être 
exa ctem en t rem plies, m ais il suffît q u ’elles le soient a vec  une 

certain e ap p roxim ation . Or, en ce m om ent, nous p o u von s dire 

q uelque chose de plus précis au  su jet du degré de c çtte  a p p ro x i

m ation. Les d eu x assertions contenues dans la  loi de réflexion  

d o ive n t être rigoureusem ent vérifiées d ’après la théorie. M ais le 

degré d ’ex a ctitu d e  auquel la troisièm e condition  (6) doit être 

rem plie pour une lon gueur d ’onde donnée dépend de la n ette té  des 

m axim a d ’ interférence, donc en prem ier lieu  du nom bre des plans 

successifs qui coopèrent, et de la  régu larité  du réseau dans 

l ’espace, en second lieu du num éro d ’ordre n. B ien  q u ’il ne soit 

pas encore possible, pour le moment^ de fournir des chiffres, il 

semble] cependant, d ’après les expériences don t nous allons parler 

ta n tô t, que la  précision doit être assez élevée.

Q ue la  situ ation  des points d ’ interférence obéit à la loi de ré

flex ion , c ’ est ce que MM. B ra g g  on t con staté  les prem iers pour 
des cris ta u x  réguliers sur des p h otographies à sym étrie  q u ate r

naire. C ’ est à eu x  que nous devons l ’éq uation  (6), ainsi que les plus 

belles des expériences fa ites ju sq u ’ici, qui confirm en t ces d eu x  
lois dans to u te  leur généralité. N ous y  a jouteron s im m édiatem en t 

que ces expériences on t été  répétées a vec  une précision  plus grande 
encore par M oseley et D arw in  (1 ).
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(*) W.-L. B k Ag g , Proc. Cambridge Phil. Soc., t .  X VII, .1913, p. 43. —
I



o. L a  réflexion sélective sur des cristaux. —  L a  théorie traitée  

ju s q u ’ici suppose que le ra yo n n e m en t in cid en t est m onoehro- 

m atiqu e. A u  lieu  de cela, le tu b e  de R ë n tg e n  fo u rn it un ray o n n e

m en t d on t le spectre est éten du et continu, m ais auquel sont 

cepen d an t m élangés le plus sou ven t, com m e on le sa it d éjà  depuis 

lon gtem p s, des ra y o n s m on ochrom atiq ues, des ray o n s de flu ores
cence caractéristiq u es de la  m atière  co n stitu a n t l ’ an ticath od e. Ce 

n ’ est que de ces rad iation s spectrales hom ogènes q u ’il sera question  
ici, de sorte que nous pouvon s considérer dans l ’éq u ation  (6) la 

lon gueur d ’onde À com m e donnée. C ette  éq u a tio n  exp rim e alors 

q u ’ une réflex ion  a v ec  une in ten sité  n o tab le  ne se p ro d u it que pour 

des angles d ’inciden ce b ien  déterm in és, don t les cosinus son t entre 

eu x  com nje les n om bres en tiers, i ,  2, 3, etc. O r cela, les expériences 

des au teu rs cités l ’on t m on tré pour une grande q u a n tité  de cris

ta u x , sel gem m e, b lende, gyp se, ferro cyan u re de potassium  et 

d ’autres. D an s la  figure 3 ( 1 ) les d eu x  courbes rep résen ten t l ’ in 
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te n sité  du rayo n n em en t de R o n tg en  réfléch i en fon ction  de l ’ angle 

d ’in cid en ce o  (dans la  figure on a pris com m e abscisse - — • a- L es-

W.-H. et W.-L. B r a g g , Proc. Roy. Soc., (A), t. L X X X V III, 1913, p. 428. 

■— H. G. J. M o s e i .e y  et C. G. D a r w i n , Phil. Mag., 6e série, t. X X V I, 

1913, p. 210.

(>) Donnée par MM. Bragg.



d eu x  courbes se rap p o rten t au  sel gem m e, m ais pour la  courbe I 

la  face réfléch issan te é ta it une face de cube (100), pour la  courbe II 

une face d ’octaèdre (111). D an s les d eu x  cas, des groupes de trois 

m a xim a  bien nets se superposent à la  courbe qui, d ’ une faço n  géné

rale , s ’é te in t vers la d ro ite ; ces groupes correspondent a u x  angles 
d ’incidence cp p a r lesquels l ’éq u ation  (6) est satisfa ite  pour la  lon gueur 

d ’onde d ’un rayon n em en t de fluorescence caractéristiq u e. Com m e 

les cos cp pour les trois m a xim a  in diqués p a r le s  m êm es lettres A , B  

ou C sont entre eu x  com m e i  ; 2 : 3 , on les rap p o rte  à un  m êm e 

ray o n n em en t et l ’on ad m et que leurs num éros d ’ordre sont 1, 2 

et 3 . U ne au tre  vé rificatio n  n ette  de la  théorie consiste dans la  com 

paraison  des d eu x  courbes. L e  rap p o rt des coscp de ces courbes 

est, po u r A  p,  1 ; y/3  e t ce ra p p o rt est le m êm e pour B  4 et C , .  O r, 

com m e la  d istan ce de d eu x  faces de cube est égale à l ’arête a du  

cu be dans le réseau régulier e t que la  d istan ce de d eu x  faces d ’o c

ta èd re  est a  : y/3, on v o it  que dans les d eu x  cas l ’éq u ation  (6) donne 

p our d  cos es, donc aussi pour la  m êm e valeu r. D isons au  su jet de 

la  précision  des m esures que M oseley et D arw in  puren t d éjà  d éter

m iner les angles o à une m inute près et que, d ’après leurs in dication s, 

on pourra atte in d re  dans la  suite une précision encore plus grande.

D an s la courbe I de B ra g g , on ob serve des m axim a ju sq u ’au 

troisièm e ordre. M oseley et D arw in  rap p o rten t q u ’ils son t m êm e 

p arven u s à observer, bien que difficilem ent, des m axim a d ’ordre 

plus élevé encore, ju sq u ’ au  sixièm e.

L a  p a rfa ite  analogie a v e c  l ’op tique, qui caractérise n otre théorie, 

se vé rifie  aussi dans certaines m esures d ’absorption. P ou r l ’in ten 

sité du ray o n  réfléchi, il est indifféren t que nous interposions un 

corps ab so rb an t (alum inium ) sur le chem in du ray o n  in cid en t ou 

du ra y o n  réfléchi.

N ous passerons sous silence les ap p licatio n s im portan tes de ces 

exp ériences à l ’ é tu de spectroscopique du rayon n em en t caractéris
tiq u e  des corps, d on t M. B ra g g  m ’a fa it  com m unication  par le ttre ; 

j ’espère que M. B ra g g  lui-m êm e fera un ra p p o rt sur ce su jet.

6. L a  réflexion générale. —  A in si que le m on tre la figure 3 e t aussi 

la  figure 4 (qui se rap p orte  au  ferro cyan u re de potassium ) ( ') , une
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(l) Empruntée au travail de Moseley et Darwin. Les maxima qui corrcs-



réflex ion  a lieu  pour tou s les angles d ’inciden ce entre certaines 

lim ites* C ette  réflex io n  « générale » d o it être a ttrib u é e  au  spectre
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con tin u  du ray o n n em en t de R ô n tg e n  in c id en t et, nous b asan t sur 

l ’éq u a tio n  (6), m ise en ra p p o rt a v e c  les exp érien ces de M oseley et 

D arw in, nous pouvon s conclure à son su jet ce qui su it. D e l ’ensem ble 

des lon gueurs d ’onde présentes, celles-là  sont élues pour unes donné, 

qui satisfo n t à l ’ éq u ation  (6). Si nous com m en çons p a r l ’ incidence

rasan te =  — ) > il n ’ y  a aucun e lon gu eu r d ’ onde finie qui sa tis

fa it  à c ette  condition  e t il n ’y  a donc pas de réflexion. A  m esure que

pondent au rayonnement caractéristique sont laissés de côté, mais leur si

tuation est indiquée par les points A i, etc.



l ’angle d ’inciden ce d im inue, e t que p ar conséquent son cosinus 

augm en te, nous arrivon s peu à peu dans un dom aine où les plus 

p etites longueurs d ’onde présentes satisfo n t à l ’éq u ation  a vec  n =  i 

et don nent donc des interférences du  prem ier ordre. L ’in ten sité  co r

respondante du rayo n n em en t in cid en t com m en cera p a r être fa ible, 

m ais au gm en tera  peu à p eu ; con form ém en t à cela, l ’ in ten sité  du 
rayo n n em en t réfléchi ira  aussi en a u g m en ta n t, ju sq u ’à ce q u ’ un 

m axim u m  soit a tte in t, qui correspondra au  m oins a p p ro x im a tiv e 

m en t au  m axim u m  d ’in ten sité  dans le sp ectre  du rayon n em en t 

in ciden t. A u  delà de ce p o in t la  courbe s’abaisse. M ais b ie n tô t se 

p résente la  com p licatio n  que, lorsque cos»  con tin ue à augm en ter, 

il se présente aussi des in terféren ces du second ordre, de sorte que 

m a in ten an t nous avon s dans le rayo n n em en t réfléchi d eu x  lo n 

gueurs d ’onde pour un m êm e cp. P lu s ta rd , il s ’y  a jo u te  m êm e une 

troisièm e, une q u atrièm e, etc. S i l’ on p o u v a it  isoler des in terfé

rences d ’un ordre déterm in é n, elles d o n n eraien t une courbe de ré

flexion  sem blable à celle qui v ie n t d ’ être d écrite , m ais s’ éten d an t 

sur un dom aine n  fois plus grand, en m esu ran t sur l ’échelle des 

cos es. E n  réalité , to u tes les courbes de ce genre se sup erp osen t et 

il se form e en général une courbe de réflex io n  à plusieurs m axim a. 

D ans la figure 4 , vo u s v o y e z  p a r exem p le un second m axim um  

corresp on dan t a u x  in terféren ces du troisièm e ordre. L es in terfé
rences du second ordre on t une in ten sité  re la tiv e m e n t fa ib le  et 

ne don nent en conséquence que l ’in flexio n  de la courbe dans le 
vo isin age de cp =  87°.

Si ce tte  in terp réta tio n  est ex a cte , il fa u t que le rayon n em en t 

réfléchi dans le vo isin age de l ’ inciden ce rasa n te  soit plus pén étran t 

que celbi qui répond à un angle d ’inciden ce plus p e tit  et plus pén é
tra n t aussi que le rayon n em en t in ciden t. Il fa u t ensuite que les 

m axim a des courbes se d ép lacen t dans le sens des grandes lon 

gueurs d ’onde, donc des p etites  va leu rs de es, lorsque le tu b e  d ev ien t 

plus m ou. T o u t cela a été confirm é par l ’ expérience.

L ’allure de la  cou rb e de réflex ion  depuis l ’ incidence rasan te 

ju sq u ’au prem ier m inim um  d oit fa ire con n aître à peu près la d istri

b u tio n  de l ’in ten sité  dans le sp ectre . E lle  ne le fera it rigoureuse
m en t que si le p o u vo ir  réflecteu r é ta it  c o n sta n t en tre ces lim ites.

•

T. L a  question de la fonction  *I\ —  Ces belles expériences, n o ta m 
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m en t celles sur la  réflex io n  sélective , con firm en t b ien  de la  façon 

la  plus certain e la  th éorie  de la  stru ctu re  réticu la ire  des crista u x  

et en m êm e tem ps la  théorie o n d u lato ire  des rayo n s R o n tgen .

M ais la  form ule de l ’in ten sité  d ’un ra y o n  d iffracté  co n tien t encore 

le fa cte u r  W, qui dépend de À, oc0, po» Yo> a » P, Y et  ne sau rait être 
déterm in é p a r la th éorie  des in terféren ces ; ce fa cteu r exp rim e, 

en effet, com m en t un seul élém en t du réseau  répond à l ’onde in c i

dente. P o u r le  d éterm in er th éoriq u em en t, on d e v ra it  con n aître la 

stru ctu re  des atom es. Com m e celle-ci est encore en tourée d ’ ob scu

rité , la  réponse à la q uestion  de sa vo ir quelle est la  fon ction  'F  me 

p a ra ît excessivem en t im p o rta n te , il est v ra i, —  car ce fa cteu r d éter

m ine en tre autres la  d istribu tio n  de l ’in ten sité  dans les im ages d ’in 

terféren ce —  m ais aussi excessiv em en t difficile. D an s cette  p a rtie  

de la  théorie, et dans cette  p a rtie  seu lem ent, il y  a encore, je  pense, 

placp p roviso irem en t po u r d iverses m anières de vo ir.

D éjà  dans le réseau op tique, nous avon s quelque chose de to u t 

à fa it  sem blable. L es en droits des spectres de réseau p e u ve n t être 

d éduits sim plem ent et en to u te  certitu d e des con stan tes des réseaux. 

N éanm oin s des résea u x  a y a n t les m êm es con stan tes p e u ve n t 
d ifférer con sidérablem en t dans leu r faço n  de se com p o rter et dans 

les résu lta ts  q u ’ils donnent, lo rsq u ’ils se d istin g u en t les uns des 

autres p a r la  form e des tra its  et on t donc des fon ction s W différentes.

8. Prem ière hypothèse au sujet de la fonction  W. —  J ’ai m oi-m êm e 

essayé au  d éb u t d ’a ttr ib u e r  à la  fo n ctio n  V  —  en v u e  n otam m en t 

du rayo n n em en t R o n tg en  caractéristiq u e  des élém ents —  des p ro 

priétés fo rtem en t sélectives, en ce sens, que l ’a tom e ne résonne 

q u ’a v e c  une ou quelques-unes des lon gueurs d ’onde dans le spectre 

du rayo n n em en t in ciden t. Je  ne vo u s citerai pas to u tes  les raisons 

qui son t contraires à cette  supposition, et ne m en tion n erai que 

celle qui est décisive. Si la sup position  é ta it n o ta m m en t exa cte , 

on ne p o u rrait tro u v e r  a u x  différen ts poin ts d ’interférence que 

ces seules longueurs d ’ondes élues p a r l ’atom e et pas d ’autres. Or, 

po u r une lon gueur d ’onde donnée, une réflex ion  sur un plan  cris- 

ta llo grap h iq u e déterm in é ne p eu t a vo ir  lieu, d ’après la  form ule (6), 
que pour des angles d ’inciden ce b ien  déterm in és. Si l ’on to u rn ait 

donc un _ peu le crista l, les po ints d ’in terféren ce e x ista n t à un 

m om en t donné, d ev ra ien t d isp araître  et de n o u v e a u x  d evraien t
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a p p araître  à leur place à des endroits to u t différents. Or, ce tte  e x p é 

rience est facile  à faire, depuis que T era d a  (x) a réussi à rendre le 

phénom ène d ’in terféren ce im m éd iatem en t v isib le  à l ’œ il sur un 
écran fluorescen t. T era d a  rap p o rte , et il est aisé de se con vain cre 

de l ’e x a ctitu d e  de son assertion, que lo rsq u ’on tou rn e le cristal, les 

p oin ts ne fon t que se d ép lacer conform ém ent à la loi de réflex ion  ; 

il n ’est pas q uestion  d ’une d isparition  et d ’une réap p aritio n  à 

d ’autres en droits. L a  fo rm atio n  d ’un de ces po in ts d ’interférence 
répond donc p lein em ent à la réflex ion  « générale » et non à une 

réflex ion  sélective, de sorte q u ’il est p rouvé que la  sup position  
en question  est erronée.

9 . D euxièm e hypothèse concernant la fonction  'F. —  L ’h yp o th èse 

d iam étra lem en t opposée à la  prem ière est la  su iv an te  : U n  atom e, 

ou p lu tô t un élém ent du réseau, résonne a v e c  la  m êm e inten sité 
pour tou tes les lon gueurs d ’onde des rayon s de R o n tg en . E lle  est e x 

prim ée dans un tr a v a il de M. E w ald . Les conséquences déduites de 
cette  sup position  m e p araissen t suffisam m ent im p ortan tes pour 

être présentées. N ous a d m ettron s d ’ailleurs que, dans le spectre du 

rayo n n em en t in cid en t, tou tes les longueurs d ’onde sont représen 

tées a vec  la  m êm e in ten sité  dans un dom aine d ’une certain e éten 

due |̂ où i  va rie  de A ( j ) j -  L a  p lu p art de ces longueurs d ’onde

seront supposées n o tab lem en t plus p etites que les d istances des 

surfaces « réfléchissantes ».

D an s ces conditions, l ’in ten sité  d ’un p o in t d ’interférence est 

év id em m en t égale, à un fa cteu r  con stan t près, au  nom bre des 

longueurs d ’onde présentes qui, d ’après la  form ule (6), p eu ven t être 
« réfléchies » sur le p lan  considéré. Or, ce n om bre est égal à celui 

des nom bres entiers n  qui sont com pris dans le dom aine d ’étendue
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c ’est-à-dire q u  il est en fa it  proportionn el à la d istan ce de d eu x  

plans d ’atom es de l ’espèce considérée. On sa it d ’au tre  p a rt que la 

densité superficielle a vec  laq u elle  ces plans son t recou verts

P) Terada, Tokyo Math.-phys. Soc., igi3.



d ’atom es est proportionn elle à d ( ' ) .  D ’après cela, ch aq u e plan  cris- 

ta llo grap h iq u e réfléch it dans la  m esure de la  densité a v ec  laq uelle  

il est cou vert. N ous som m es ainsi con duits à une idée qui se 

tro u v a it  d éjà  à la  base des prem iers tr a v a u x  de MM . B ra gg .

Il y  a b eaucoup à dire en fa v e u r  de ce tte  idée. E lle  sem ble par 

exem p le p o u vo ir  exp liq u er ce fa it  excessiv em en t rem arq u ab le  que 

tou s les cris ta u x  cubiq ues, lo rsq u ’ils son t trav ersés par les rayon s 
dans des d irections corresp on dan tes, don n en t en réa lité  des figures 

d ’in terféren ce sem blables. P ou r les d ivers c rista u x , les po in ts d ’in 
terféren ce ne se d istin gu en t p as par leu r situ ation , m ais sim plem ent 

par leur in ten sité  re la tiv e . Ce son t donc to u jo u rs  les m êm es plans 

qui « réfléch issen t », e t cela est p lau sib le  si c ’est la  densité de d istri
bu tion  des atom es qui donne la  m esure de cette  réflexion .

E t  cep en d an t je  tien s l ’idée pour in e x a cte . J ’en tire  la p reu ve 

de la  con sidération  des p h otog rap h ies à sym étrie  tern aire  fa ites avec 
des c rista u x  cubiques.

N ous y  v o yo n s en général des groupes de six  poin ts d ’interférence 

éq u iva len ts, ap p arem m en t réfléchis sur s ix  p lan s d on t les indices 

se déduisen t de ceu x  v, i , ri2, r13 de l ’un d ’entre eu x  p a r p erm u tation  
de ces nom bres. (D eu x de ces n om bres son t-ils ég a u x , le groupe 

de six  se réd u it à trois, m ais nous ne tra itero n s pas ce cas-là  sép a

rém ent.) O n con state  aisém en t que tou s les plans d ’ un groupe 

form en t le m êm e angle a v e c  l ’a xe  tern aire  ( m ) ,  de sorte que les 
points réfléchis sur ces plans d o ive n t se tro u v e r  sur un cercle a y a n t 

com m e cen tre la tra ce  du ra y o n  in ciden t. A in si, par 'exem ple, le 

groupe qui, pour la  b lende, donne les s ix  po in ts les plus intenses 
a les indices

r i l —  I )  7Î2 — ---- 3 ,  r j 3 —  - + - 3 ,

et l ’un des trip lets  a les indices

',1 =  —  I, ’52 =  —  I, ■'13=  !•
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(1) Si l ’on décompose notamment le réseau dans l ’espace de telle'façon que 

le parallélépipède soit limité par deux parallélogrammes situés dans de pareils 

plans, et si F est l ’aire de ces parallélogrammes, <iF est le volume du paral

lélépipède, ce qui est donc une constante pour toutes les faces cristallographi-

ques. Mais, sur ces faces, la densité superficielle des atomes est — •
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Or, à chaq ue groupe en correspond un au tre  don t les indices sont 

donnés, dans le cas où r,, +  t)2 -f- rl3 n’ est pas divisible par 3 , par

( V l = —  1 a Vja -+- 2 Kj3,
( 7 ) • ] Vs'— -t- 2*)1— 'n! + « , ! ,

I Vï =  +  2»Il H- 2ï)2—  7)3,

et, dans le cas où  r ,, -f- r12 +  est divisible par 3 , par

V i  =  7 / [  ' 0 1 + - 2 T 12+ ? . ï ) 3 ] ( > ) ,

( 8 ) { 7 )"=  7)2+ 2 7)3],

Qâ — 3 T+ 2Vjl -tr 27)2- 71?].

D an s les d eu x  exem ples cités on a u ra it donc

T)i =  -— I, 7)3 = -t-il, r/3 =  —  7 et 7)', =  -4-5, 7-/5 =  -4-5, r/t =  —  7 .

L es plans du sex tet p o u rvu  d ’a ccen ts form en t a vec  l ’a xe  ( m )  le 

m êm e angle que ceu x  du  sex tet non p o u rv u  d ’accen ts, c a r ie s  cosinus 

des angles form és p a rle u rs  p erp en diculaires et l ’a xe  en question  sont

7; I 4- 7)2 -+- V, -H 7) ̂  H- r/3 7)'i H- Y)" -+- 7)"

v / 3 ( 7 ) f - H T l!  - l - 7 i | )  1/3  ( t/j4 -t- r/2S +  7)32 ) V^3'(7)'i2 +  7) 5* -I- 7)32 )

et ces expressions concorden t a vec  (7) et (8). L es s ix  points donnés 
par « réflex ion  » sur ces plans d o ive n t donc se tro u v er  sur le m êm e 

cercle que les six  prem iers. V o yo n s m ain ten a n t quelle est l ’in ten 

sité à laq u elle  on p eu t s’a tten d re.
P ou r la d istance d  de d eu x plans (r,,, /, 2, r, :i) nous avon s tro u v é  plus

h a u t d —  —  > où 1) est leur norm ale. Or, dans le réseau cubique,
T|1 , 

les cosinus de d irection  de ces plans sont, d ’ après (/¡).

de sorte que
riii>i/>:

A i !  -+-7,1 +  7)1

P) O11 pourrait considérer ie cas où les indices ri\, n>, n3 déterminés 

par (8) ont encore un facteur commun ; on aurait alors à diviser par ce facteur ; 

mais ce cas est sans importance pour les points d ’interférence qui se pré

sentent en réalité.



et
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Cl =  ■ ----------- -
\Zrt\ Vj| -H 1)1

O n v o it  p a r là  que tou s les p lan s du  m êm e se x te t se tro u v e n t à la 

m êm e d istan ce les uns des a u tres et l ’on p e u t donc s’a tten d re  à 
tro u v e r  la  m êm e in ten sité  pour tou s les poin ts d ’in terféren ce. Cela 

est d ’accord  a v e c  l ’exp érience. C ette  d istan ce a encore la  m êm e 

v a le u r  po u r les plans du se x te t à accen ts que po u r ceu x  du  se x te t 

sans accen ts, lorsque f n +  r,2+  'r\3 est d iv isib le  p a r 3 , car d ’après 

(8) on a
\Jï j ' i2 -H  r/ ’2 -+- ri'.} =  \Zrtl-h r,l ■+■

Cela encore est confirm é p a r l ’ exp érience, car le seul p o in t d ’in te r

férence de n otre p h otogram m e po u r leq u el 7|, +  r,2 +  'Ou est d iv i
sible p a r 3 se présente douze fois a v e c  la  m êm e in ten sité. M ais, 

lorsque tj, +  ri2 -f- rn n est pas  d iv isib le  p a r 3, la  d istan ce dans le 

se x te t p o u rv u  d ’a ccen ts n ’est q u ’un tiers de la  d istan ce dans celui 

qui n ’ en a pas, puisque d ’après (y)

v/Vi2 +  ■'¡'f -t- ru  =  3 Vn ! - + - 1 -+- Ti ! •

A u x  s ix  prem iers poin ts d ’in terféren ce d ev ra ien t donc s’ en 
a jo u te r  encore s ix  autres, ég alem en t d ista n ts du  cen tre , d on t l ’in 

ten sité  serait le tiers de celle des prem iers points. C om m e on ne v o it  
réellem en t pas tra ce  de ces autres p o in ts, je  ne pense pas que la 

sup position, que ch aq u e p lan  « réfléch it » p rop ortion n ellem en t à la 

d en sité a v e c  laq u elle  il est garni d ’atom es, soit la  b o n n e^ 1 ).

D es sup positions re la tiv es  à la  fo n ctio n  ’F, autres que celles que 

nous ven on s de fa ire et d ’ écarter, ne se ren co n tren t pas, à m a 

connaissance, dans la  b ib lio gra p h ie; la  q u estion  reste  donc en tiè

rem en t o u verte.

(*) Pour être complet, il y  a une exception que l ’on ne peut pas perdre 

de vue. Dans le cas du diamant, il y a un point d ’interférenc® qui se présente 

six fois, alors que -i)i =  rLi et que r;1 -f r,2 +  rl3 n ’est pas divisible par 3, raison 

pour laquelle il ne se présente que trois fois dans d ’autres cristaux. Cela n ’est 

cependant pas une confirmation de l ’hypothèse faite dans le texte, puisque, 

d ’après cette hypothèse, trois de ces six points devraient avoir un tiers de 

l ’intensité des autres, alors qu ’en réalité tous les six ont la même intensité. 

( Voir aussi 2e Partie, n° 3.)



Je pense que les considération s précédentes p e u v e n t être résu 

m ées ainsi, q u ’au  su jet de la théorie in terféren tie lle  prop rem ent 
dite il n ’ex iste  p lus le m oindre doute, m ais que la  faço n  don t 

u n  élém ent isolé du réseau dans l ’espace est a ffecté par les rayo n s 

de R ô n tg en  est encore fo rt in certain e.

10. R elations de rationalité entre les points d'interférence. —  
Q u ’il m e soit perm is, pour term in er ces considération s sur la  fo n c 

tio n  'F, de m en tion ner une ob serva tio n  qui, com m e elle n ’ est pas 

exp liq u ée p a r la  th éorie  in terféren tie lle  elle-m êm e, d oit certa in e

m en t conten ir une in d icatio n  re la tiv e  a u x  prop riétés de la  fo n c 

tion  T .  D es nom bres o rd in a u x  rH, rl2, ri;! d ’un p o in t d ’interférence, 

on p e u t déduire sans am b ig u ïté  la  situ ation  de ce p o in t sur la  

p laq u e p h otograp h iq u e, de sorte q u ’in versem en t on p e u t aussi 

déduire ces nom bres rj |,ïi j, ri3 de cette  situ ation . D ’au tre  p a rt, on 

p eu t calcu ler sans am b ig u ïté , à p a rtir  de ces nom bres, la  plus 

grande des longueurs d ’onde qui p e u ve n t se présenter au  p o in t 

d ’interférence. D e pareils calcu ls des nom bres r,( , v)2, rl3 on t été 

effectués p a r m oi-m êm e et aussi, a v e c  le p lus p a rfa it accord, p ar 

MM. W .-L . B ra g g  et T era d a , sur les ph otograph ies à sym étrie  

q u atern aire  ou tern aire  de cris ta u x  réguliers. J ’ai fa it  en outre 

le calcu l d ’une ép reu ve q u atern aire , ob ten ue a vec  de la  cassi- 

térite , et d ’une p h otograp h ie fa ite  a v ec  du  q u artz. D ans tou s ces 

cas, les endroits des po in ts d ’in terféren ce se laissaien t représenter 

aisém en t e t ex a ctem en t p a r trois n om bres entiers pas trop  élevés

r i I ; ' ' l a ,  r l 3-

O r, lorsq u ’on calcu le de la  façon  in diquée les plus grandes lo n 
gueurs d ’ onde, on tro u v e  q u ’il ex iste  en tre elles une re latio n  ra tio n 

nelle rem arq u ab le. P ou r les crista u x  cubiques qui, com m e il v ie n t 
d ’ être d it, fournissent des im ages d ’interférence sem blables, tous 

les rap p o rts  — (a é ta n t la  con stan te  du réseau) qui se présen ten t 

dans l ’ép reuve à sym étrie q u atern aire  sont des m ultip les entiers 

de 4 ,7 5 . i o ~ 3; dans l ’ép reuve à sym étrie  tern aire il y  a une série de 

poin ts pour laq u elle  le m êm e nom bre est un d iviseu r com m un de -> 

alors que pour l ’a u tre  série c ’est le n om bre 4j92.io~~3 qui jou e ce 

rôle. P o u r la  cassitérite, on tro u v e  que, pour la  p lu p art des points, 

7 ,7 5 .io —3 est un fa cteu r com m un de (a est ici la lon gueur de l ’a-xe
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secondaire), a lors que pour le q u a rtz  une pareille  relation  n ’ existe 

pas, du m oins p as aussi p a rfa ite m en t. B ien  que ces relation s ne 

soient pas m a th ém a tiq u em en t e x a ctes, les écarts n ’ a tte ig n en t 

cep en d an t que q uelques po u r 100. Je  ne saurais tou tefo is dire ce 

q u ’on p eu t déduire de là  au  su jet de la fon ction  ']'.

DEUXIÈME PARTIE.

1. Influence de l'hêm iédrie sur l’ image d’ interférence. ■—  D an s la 
prem ière P a rtie , nous n ’avo n s considéré que les réseau x  dans 

l ’espace, te ls q u ’ils se p résen ten t dans les cris ta u x  holoédriques 

et m êm e n ’avon s-nous p as considéré ces réseau x com plètem en t. 

C ’est ainsi que le réseau d ’ un crista l holoèdre ne con tien t pas néces

sairem ent des atom es a u x  som m ets des cubes élém entaires seule

m en t, m ais les centres des cubes ou les centres des faces du  cube 

p e u v e n t égalem en t être occupés par des atom es de m êm e espèce 

ou d ’espèces différentes. D an s les c r is ta u x  hém iédriques, la stru c

tu re d ev ien t encore b eaucoup p lus com pliquée : d ’après Schonflies, 

il y  a en to u t 23o systèm es réguliers de points, d ’ après lesquels les 

atom es p e u v e n t ê tre  groupés dans les crista u x . M algré cette  com 

p licatio n , il est aisé de m od ifier dans ce sens la  théorie interfé- 

ren tielle  du ph énom ène en q u estion . N ous ne nous occuperons 

pas du calcu l, si sim ple q u ’il soit, et nous ne com m uniquerons 
q ue le résu ltat.

Si nous p artageo n s d ’une faço n  q uelcon q ue le réseau en p a ra l

lélépipèdes élém entaires, po u r le réseau sim ple, com m e nous l ’avons 

considéré plus h a u t, il correspond à ch aq u e p arallélép ipède un seul 
a tom e situ é, p a r  exem p le, au  som m et antéro-in férieur de gauche. 

A  ch aq u e parallélép ip èd e, on p o u rra  encore a jo u ter  d ’autres 
atom es situés, les uns à l ’in térieu r, les autres sur ses arêtes ou 

ses faces. T ou s ces atom es, nous les réunissons a vec  le prem ier en 

un seul élém en t réticu la ire . L e  réseau  con stitu é p ar ces élém ents 

est un réseau sim ple, de sorte que la  théorie précédente est 

a p p licab le. Ce qui a chan gé a v ec  l ’élém en t du réseau, c ’est la 
fon ction  W corresp on dan te, e t celle-ci co n tien t un facteu r 

rep résen tan t l ’effet des in terféren ces en tre tou s les atom es d ’un 

élém ent de réseau. D ’après cela, m êm e pour les structures les plus
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com pliquées, les m axim a d ’interférence ne p e u ve n t se présenter 
que là  où les éq u ation s fon d am en tales (2) ou (3) sont satisfaites. 

.Mais, com m e le fa cteu r in tro d u it par l ’hém iédrie a une influence 

sur l ’in ten sité des po in ts d ’interférence, et p eu t m êm e la réduire 

à zéro, la stru ctu re hém iédriquepew i se trad u ire  dans l ’im age d ’ in ter

férence, m ais n e le doit pas n écessairem ent.

Ces circon stances, nous p o u von s les illu strer au  m oyen  de to u te  
une série de ph otographies. L es prem ières épreuves de Friedrich  

e t K n ip p in g  fu ren t fa ites au m oyen  de b lende, qui a p p a rtien t à la 

classe  h ex a k istétra éd riq u e du systèm e régulier. P as  p lus que les 

ép reu ves obten ues a v e c  le d iam an t, qui a p p a rtien t à la  m êm e 
classe, et une ép reu ve obten ue a vec  la  cuprite (classe icositétraé- 

d riq u e pentagonale) elles ne m on tren t une influence de l ’hém iédrie, 

m ais p ar la  situ ation  des points elles s’accord en t p a rfa item en t avec 

les ép reu ves correspon dan tes obten ues a v e c  des rep résen tan ts de 
la  classe holoédrique du systèm e régulier (sp ath  fluor, sel gem m e). 

P a r  contre, des ép reuves obtenues p a r F ried rich  avec la hauérite 

e t la  p y rite  trah issen t une pareille influence. D ans tou tes d eu x, la 

d irectio n  d ’irra d ia tio n  é ta it une arête de cu b e; on v o it  à l'im age 

d ’in terféren ce q u ’ici cet a xe n ’est q u ’un a x e  b inaire. Chose rem ar

q u ab le , m ais p as du to u t in com préhen sible dans la  théorie, les 

d e u x  im ages d ’interférence se d istin gu en t aussi l ’ une de l ’autre 
p a r  la  situ ation  de certain s points, b ien  que les d eu x cristau x  

a p p a rtien n en t à la  m êm e classe, celle du  d yakisd od écaèd re ; en 

effet, le nom bre des systèm es de p o in ts  possibles est, com m e 

nous l ’avon s v u , b eaucoup plus grand  que celui des classes cristal- 

lograp h iq u es, de sorte q u ’à une m êm e classe correspond to u te  

une série de systèm es de points.

L a  stru ctu re  h élico ïd ale  du q u a rtz  se m an ifeste dans l ’im age d ’in

terféren ce d ’une faço n  to u t à fa it frap p an te . D ans le cas d ’ un crista l 

h exa go n a l holoédriq ue, les rayo n s le tra v e rsa n t parallèlem en t 

à l ’a xe  prin cipal, on observe év id em m en t une sym étrie sénaire, 

com m e le m on tre p a r exem p le la  p h o to g ra p h ie  du b éry l (faite par 

M. T a n k  et m oi). Si, dans cette  p h otograp h ie , nous traçon s p a r le 

cen tre  les trois dro ites parallèles a u x  a xes secondaires, nous tro u 

vo n s q u ’à chaq ue p o in t d ’interférence correspond son sym étriqu e 

p a r rap p o rt à l ’ un de ces axes, de m êm e que le point d iam étra le

m en t op posé; tous ces points on t m êm e inten sité.
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Il en est to u t au trem en t dans le cas du  q u a rtz . Sa stru ctu re  est 

déterm in ée p a r un « abw echselndes D re ip u n ktsch ra u b en system  »

—  j ’em p run te ceci à la  P hysika lische Krystallographie  de G roth . 

D an s ce systèm e, trois réseau x  h e x a g o n a u x  ordinaires s’ entre-pé- 

n ètren t de te lle  faço n  que les d irection s de leurs axes son t e x a c te 

m en t les m êm es, m ais que nous parcou ron s une hélice lorsque nous 

passons d ’un élém ent du prem ier réseau  à l ’élém en t correspon dan t 

du second et de là  à l ’élém ent corresp on d an t du troisièm e.

D an s la  figure 5, les cercles clairs son t supposés situés dans le

p lan  du dessin, les cercles h ach urés à une d istan ce au-dessus de

o
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* •  o
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Fig. 5.

ce p lan  et les cercles noirs à une d istan ce y  > tan d is q u ’à la  h a u teu r c

on d oit se figurer de n o u ve a u  des cercles cla irs; le chem in con d u i

san t d ’ un cercle c la ir  à un cercle h ach u ré et puis à un  cercle noir 

a la  form e d ’ une hélice. L e  q u a rtz  d ro it e t le q u a rtz  gauche se d is

tin g u e n t u n iq u em en t p a r le sens d ’en roulem en t de ce tte  hélice. 

L ’élém ent de réseau dans le sens de n otre  th éo rie  se com pose dans 

ce cas d ’ un cercle clair, d ’ un cercle h ach u ré e t d ’ un cercle noir.

L e  résu lta t du calcu l p e u t se trad u ire  com m e suit : si l ’on ne porte 

l ’a tte n tio n  que sur la  situ a tio n  des po in ts, on retro u ve la  sym étrie 

sénaire. M ais, si l ’on exam in e un  p o in t d ’in terféren ce, ainsi que son 

sy m étriq u e  e t son opposé, au  p o in t de v u e  des in ten sités, on tro u v e  

q u ’en général celles-ci son t d ifféren tes. C ela p eu t a ller si loin  que 

l ’in ten sité  d ’un de ces points d ev ien t nulle. P a r  suite, l ’im age 

d ’in terféren ce dans son ensem ble ne donne plus l ’im pression d ’ une 

stru ctu re  h exa go n a le , m ais d ’une stru ctu re  trigon ale . O n vérifie  

to u t cela sur la  p h otograp h ie  fa ite  p a r M. T a n k  et moi.
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A u  passage du  q u a rtz  d ro it au  q u artz  gauche doit répondre 
un retourn em en t de cette  im ag e (par exem p le su iv an t l ’un  des 

axes). L a  différence entre les d eu x  q u a rtz  se m ontre très n ettem en t 

lo rsq u ’ on fa it  passer les ray o n s parallèlem en t à un a xe  secondaire, 
ce que M. T a n k  et m oi nous avon s égalem ent fa it.

L o rsq u ’on regarde de pareilles p h otographies, on se d em an de 

to u t n atu rellem en t : P ouvons-n ous, au  m oyen  des interférences 

de rayon s de R o n tg en , déterm in er la  stru ctu re d ’un cristal d ’ une 

façon q u a n tita tiv e m e n t com plète et u n ivoq u e? S ’il en é ta it  ainsi, 
un des problèm es les plus im p ortan ts de la crista llographie serait 

résolu.

M alheureusem ent, la  réponse à cette  question  ne p eu t pas encore 

être, pour le m om en t, a ffirm ative sans restriction . C ar nous nous 
trou von s, v is-à -v is  des crista u x , à peu près com m e si nous avion s à 

exam iner un réseau o p tiq u e sans m icroscope, au  m oyen  de ses 

sp ectres seulem ent. Il est v r a i que le systèm e de ces spectres con tien t 

tou s les élém ents dont se com pose l ’im age m icroscopique. M ais, 

pour la  con stru ction  de c ette  im age, la  connaissance de l ’in ten sité 

des spectres ne suffit pas. E n  effet, si dans le m icroscope nous 
m odifions la  phase d ’ un spectre, l ’im age se m odifie aussi. Ju sq u ’ ic i, 

nous ne connaissons, pour les crista u x , que l ’in ten sité des spectres 

du réseau dans l ’espace. Or, pour « m icroscoper » la  stru ctu re  cris

ta llin e, nous devrion s au  m oins conn aître encore les différences d e 
ph ase entre ces spectres. Il est v ra i q u ’en principe cela  n ’est p as 

im possible, m ais il y  a là un problèm e encore irrésolu  dans l ’art 

de l ’exp érim en tation . Il n ’est tou tefo is pas exclu , év id em m en t, q u e 

d éjà  dès m ain ten a n t nous puissions p ro u ver la  fausseté de cer

tain es h yp o th èses concern an t la stru ctu re , qui, autrefois, p a ra is

saien t adm issibles.

Com m e il n ’y  a certain em en t aucun  cristal d on t la  stru ctu re  soit 

étab lie  a vec  certitu d e, les grandeurs des con stan tes des résea u x  
son t encore affectées d ’une in certitu d e  qui re te n tit  sur les lon 

gueurs d ’onde des rayon s de R o n tg e n ; les phénom ènes d ’ in ter

férence p erm etten t en effet u n iq u em en t de com parer ces lon gueurs 

d ’onde à ces constan tes. M ais, b ien  que les va leu rs n um ériques 
soient incertaines, com m e ordre de grandeur on tro u v e  to u jo u rs 

io~ ° cm , com m e on p o u v a it s’y  a tten d re  depuis les expériences sur 

la  d iffraction  des rayon s de R o n tg en  à travers une fente.
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2 . L a  forme des points d’ interférence. — - Si l ’on considère line 

figure d ’ in terféren ce ob ten u e a v e c  un d iap h ragm e suffisam m ent 

é tro it e t un crista l pas tro p  épais, on observe, au  lieu  de points 

d ’interférence, des traits qu i, lorsqu e la  p la q u e p h o to g ra p h iq u e est 

p lacée p erp en dicu lairem en t au  ra y o n  in cid en t, son t dirigées tangen - 

tie llem en t, c ’est-à-d ire  p erp en dicu lairem en t a u  ra y o n  v e cte u r  

m ené du cen tre  de la  figure à l ’ en d ro it de l ’in terféren ce. D ’a u tres 

form es résu lten t év en tu ellem en t de ceci, que le fa isceau  de rayo n s 

de R o n tg en  in cid en ts est très large, ou que le  crista l est très 

gros; en p a rticu lier, ce tte  dernière circon stan ce a po u r effet, pour 

des raison s géom étriq ues évid en tes, d ’a llon ger rad ia lem en t les 

po in ts d ’in terféren ce. S i l ’on p o u v a it  ob server à tra v e rs  une lu n ette  

v isa n t à l ’in fin i, de pareilles circon stan ces accessoires n ’a u raien t 
plus d ’in flu en ce sur la  form e des points. N ous d evon s donc nous 

p lacer, a v ec  la  p la q u e  p h o to g ra p h iq u e, à une d istan ce du  crista l qui 

est gran de p ar ra p p o rt a u x  dim ensions, po u r ob server le résu ltat.

L ’exp érien ce p ro u v e  que cet allon gem en t des po in ts d isp a ra ît 

a u  fu r et à m esure que la  source du rayo n n em en t, l ’a n tica th o d e 

d u  tu b e  de R o n tg en , s ’éloigne du  crista l. C et allon gem en t sem ble 

d on c dépen dre de la  courbure des ondes in cid en tes et, v u  la  p e ti

tesse des lon gueurs d ’onde des ra yo n s de R o n tg en , une in flu en ce de 

la  courbure est e ffe ctivem e n t à p rév o ir, a priori, com m e M. R ub en s 

l ’a affirm é le prem ier. Q ue ce tte  in flu en ce consiste précisém ent 

dans l ’ a llon gem en t ob servé, il est aisé de s’en rendre com pte, 

si l ’on ad m et (ce qui est to u jo u rs  perm is a v e c  une a p p ro x im a 

tio n  suffisante) que les ra y o n s  in cid en ts on t une d irection  cristal- 

log rap h iq u em en t possible. C ’ est dans ce tte  d irection  que nous 

p laçons un  des v e cte u rs  fo n d a m e n ta u x , p ar exem p le H,, p a r les

quels nous avo n s représen té le  réseau  dans la prem ière P artie .

L ’ expression  (ra) po u r l ’in ten sité  co n tien t le p ro d u it de tro is  

q u otien ts de sinus. L e  prem ier de ces q u o tien ts  correspond à l ’in ter

férence d ’ élém ents du  réseau  qui son t groupés le lon g d ’ une droite 

parallèle  à il,. L es d eu x  autres don nent l ’ effet d ’ interférence d ’un 

réseau  croisé, situé dans le p lan  des ve cteu rs il2 et rt3. Il se prod u it 

un m axim u m  v isib le  là  où  un  sp ectre  du réseau  croisé se tro u v e  

suffisam m en t près d ’ un des cercles sur lesquels le prem ier q u o tien t 

de sinus a ses m axim a.

M ais l ’expression  (1 a) n ’est a p p licab le  que dans le cas où les
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ondes inciden tes sont planes. D ans le cas où les ondes sont sp hé

riques, cette  exp ression  est rem placée p a r une au tre  où figu ren t de 
n o u veau  com m e fa cteu rs d ’abord  un  term e p ro v en an t d ’élém ents 

réticu laires groupés parallèlem en t à it, ; en second lieu, un term e 

in d iq u an t l ’ efïet du réseau croisé. M ais les m a xim a  du dernier term e 
ne sont plus lim ités à des étendues aussi p e tites  q u ’a v a n t : les spec

tres du réseau  croisé se sont n ota b lem en t élargis. L eu r n ette té  

p rim itive  é ta it, en effet, déterm inée p a r le fa it  q u ’ entre d eu x  ondes 

in terféran tes e x ista it  ch aq u e fois ex a ctem en t la  m êm e différence 

de p h ase; or, cela n ’ est plus le cas m ain ten an t. P a r  contre, lés 

m àxim a d ’in terféren ce qui p rovien n en t d ’ élém ents réticu la ires 

disposés p arallèlem en t a r t , ,  c ’ est-à-dire p arallè lem en t à la  d irection  

de p rop ag atio n  de l ’onde, sont aussi n ets q u ’a v a n t ; ic i la  courbure 

n ’ a pas d ’influence. M ais une c la rté  v isib le  a p p a raîtra  là  où les 
cercles qui con tien n en t les m axim a nets du prem ier term e cou p en t 

les spectres de réseau croisé élargis. Il est c la ir que cela don ne lieu  

à  l ’a llon gem en t ob servé des tach es.

U ne autre exp licatio n  de la form e des taches, une exp licatio n  géo- 

m étriqu e-optiq u e pourrait-on  dire, a été donnée par M. W .-L .B r a g g . 

J e  ne crois pas q u ’ elle to u ch e l ’ essence m êm e du phénom ène, parce 

que, d ’après elle, l ’a llon gem en t d e v ra it être su rto u t a ccu sé lorsque 

la  distance de la p la q u e au crista l est un  peu  plus p e tite  que la 

d istance du d iap h ragm e au  crista l. O r, d ’après le m atériel d ’ obser

v a tio n  don t nous disposons, un p areil op tim u m  de s itu a tio n  ne 

p a ra ît pas ex ister.

3 . Influence du mouvement thermique (x). —  C ’est un phénom ène 

to u t à fa it  général que les rayon s d iffractés d im in u en t d ’ in ten sité 

à  m esure que l ’angle q u ’ils fo n t a v e c  le ray o n  in cid en t d ev ien t plus 

grand.

Cela s’ observe, p a r exem ple, dans les expériences de réflex ion  dont 

il a  été question . L a  réflex ion  cesse lorsque l ’angle d ’inciden ce est 

p lus p e tit  que 5o°, c ’ est-à-dire lorsqu e l ’ angle com pris en tre le 

ra y o n  in cid en t e t le ra y o n  « réfléch i » d ev ien t plus grand  que 8o°.
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C ’est ce que m on tren t aussi les figures d ’in terféren ce dans le genre 
de celles obten ues p a r  F ried rich  et K n ip p in g ; à l ’excep tio n  d ’ un 

seul cas, tou s les rayo n s d ifïractés se tro u v e n t ici à  l ’in térieu r d ’un 

cône fa isan t un angle d ’en viron  5o° a v e c  l ’axe , le ra y o n  inciden t. 

L a  théorie, te lle  q u ’elle a été  d évelop p ée ju s q u ’ic i, ne sa it rien 

d ’une pareille d élim itation  de phénom ène.

L ’excep tion  à laq u elle  nous fa isions a llusion  est donnée p a r le 

d iam an t. D é jà  F ried rich  et K n ip p in g  on t co n staté  que, lorsq u ’on 
lan ce des rayo n s à tra v e rs  le d iam an t, on o b tien t aussi des points 

d ’interférence sur une p la q u e q u i se tro u v e  en tre le tu b e  R o n tg en  

et le crista l, qui se tro u v e  donc d e v a n t le cris ta l dans le sens des 

rayo n s inciden ts. Je  puis vo u s m o n trer tro is p h otograp h ies (faites 

par M. T a n k  et m oi), dans lesquelles le passage des rayo n s se fa it  

su iv a n t un a xe  tern aire. D an s l ’ une des ép reu ves, la  p la q u e é ta it  
perp en dicu laire au  rayo n  in cid en t et p lacée derrière le crista l (com m e 

d ’ordinaire), dans la  seconde elle é ta it  p lacée à  côté du crista l, 

parallèlem en t au  ra y o n  in cid en t, e t dans la  troisièm e perp en di

cu lairem en t à ce rayo n , d e v a n t le cristà l. V ou s v o y e z  q u ’ici il n ’y  

a pas d é lim ité  au  dom aine des m a xim a  d ’interférence, m ais que 

des rayo n s corresp on d an t a u x  m a xim a  sorten t aussi du  cristal 

sous des angles ob tu s et m êm e sous des angles de presque i8 o ° 

p a r rap p o rt au  ra y o n  in ciden t. T o u jo u rs est-il que l ’in ten sité des 

po in ts est plus fo rte  sur la  prem ière p la q u e que sur l'a troisièm e.

C ette  d im inution  de l ’in ten sité, p ar a u gm en ta tio n  de la  d istance 

au  ra y o n  in ciden t, e t ce tte  p a rticu la rité  du d iam an t on t tro u v é  

dans ces derniers tem p s leur ex p licatio n . Il s’a g it de l ’influence 

du m o u vem en t th erm iq ue ; q u ’il m e soit perm is de vo u s com m u

n iq u er l ’idée fon d am en tale  de la  théorie de D eb ye.

D eb ye calcu le l ’in ten sité  q u i résu lte  de l ’in terféren ce des ondes 

ém an an t des atom es, dans le  cas où ces atom es s’éca rte n t d ’ une 

faço n  q uelconque de leurs position s d ’éq uilib re déterm inées par 

le réseau. C om m e on con n aît, d ’a u tre  p a rt, p a r  des considération s 

de sta tistiq u e, la  p ro b ab ilité  d ’un éca rt déterm in é et p ar consé

q u en t l ’in ten sité  corresp on dan te, on p e u t a isém en t ca lcu ler son 

« espérance m ath ém a tiq u e ». C elle-ci est l ’in ten sité  fournie par 
l ’ ob servation .

L e  résu lta t diffère de l ’exp ression  (ia )  essen tiellem en t en ceci, 

que (si nous nous bornons à considérer le cas d ’un réseau régulier,
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dans lequel les vecteu rs il sont dirigés su iv an t les arêtes du cube) 
il in terv ien t un fa cteu r

— * [la —a„)! + (p —¡3oi! + (Y —Yoi*)
K =  e J

q u i, pour un point d ’interférence h ,, h 2, h j, d ev ien t d ’ après (a)

K =  e fa (>).

D an s cette  expression, T  représente la  tem p ératu re absolue du 

crista l, k  la  con stan te d e B o ltz m a n n ; / est une grandeur m esurant 
la force « élastiq ue » qui lie les atom es à leur position  d ’équilibre. 

P o u r  la  plus grande des longueurs d ’onde p o u v a n t ex ister au  point 

d ’interférence, on a

lv =  e J

D e là  se déduisen t les conséquences su ivan tes :

i °  Si o est l ’angle form é par le ra y o n  in cid en t e t le rayo n  dévié, 

on  a
( a  —  a „ ) 2 + ( P —  ?<,)'- +  ( '{  —  Y o ) ! =  2 ( 1  —  c o s S ) ;  /

K  dim inue donc à mesure que o augmente. Ce n ’est que dans le cas 

du  d iam ant, qui a, com m e on sait, un / p articu lièrem en t grand 

et , en outre, un m o u vem en t th erm iq u e an orm alem ent fa ib le  à  la 

tem p ératu re  ordinaire, que cette  d im in u tion  se fa it  à peine sen tir.
2° Ce ne son t que les points don t les va leu rs de r , , , -rl2, t\3 sont 

fa ib les  qui on t une in ten sité  n otable. Ce son t donc un iq uem ent 
les  surfaces crista llo gra p h iq u em en t possibles, celles qui corres
po n d en t à de p e tits  indices, qui p e u v e n t réfléch ir n otablem en t.

3° L a  densité a v ec  laq u elle  une surface est cou verte  de points 

est, com m e nous l ’avon s d éjà  v u , d ’a u ta n t plus grande que 
Y|i -j- r,* -f- r,® est p lus p e tit. L ’assertion  de M. B ra g g  ju n ior, que 

les surfaces recou vertes de la  faço n  la  plus dense réfléchissen t 

seules, se vérifie . M ais la  raison  de ce fa it  n ’est pas im m éd iatem en t 

com préhensib le; elle réside dans le m ou vem en t therm ique. Il fa u t

UES PHÉNOMÈNES d ’ i NIER FÉREXCES DES RAYONS DE RON'TGEN. IO I

i1) Je fais déjà usage ici d ’une généralisation que M. Sommerfeld m ’a 

communiquée personnellemenl ; cette communication est rapportée en partie 

textuellement dans la suite.



cep en d an t a jo u ter  que la  p etitesse  des indices est, à m on avis, 

une condition  nécessaire, il est v ra i, po u r que la  surface réticu laire 

correspon dan te a it le p o u vo ir  de réfléch ir, m ais pas une condition  

suffisante. Car, s’il en é ta it  a u trem en t, la  p lu p a rt des po in ts de 

l ’ép reuve tern aire du  d iam a n t d ev ra ien t, à m on a vis, se présenter 

de n o u veau  douze fois au  lieu  de six  fois (voir i re P a rtie , § 9).

4° L es expériences de réflex ion  sur des cris ta u x  cubiques donnent 

une plus grande in ten sité pour cette raison-ci que le plus sou ven t on 
se servit de la  face du cube :

■ni~h 712= 7)3= 0, 7)2+ 7)!-+- r j  =  l.

5° D an s le systèm e rhom biqué,
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est rem placé p ar

+  I i l .
a 2 b '1 c2

L orsque a <C,b <^c, la  face rl3 =  i ,  7)a =  rH =  o réfléch it m ieu x  

que =  i ,  7)2 =  rl3 =  o. D ans le cas du  systèm e triclin iq u e aussi 

c ’est en réa lité  la  gran d eu r des r{,, y|2, 7)3 qui im p o rte ; la  form ule 
d o it alors subir q uelques m od ification s.

6° L a  plus grande lon gueur d ’onde p o u v a n t être réfléchie u n i

q uem en t p a r la face réfléch issan te rH, ri2, 7,3 est donnée par

^ _ 2 ( 7)] q0 -j- rl2 po -f- 'f).3 Yo)

a ï  7) |  -+- -r,=

L ’in ten sité  dépend, ou tre du m o u vem en t th erm iq u e, évidem m en t 
aussi de l ’in ten sité  a v e c  laq u elle  le X ex ig é  est représenté dans le 

spectre. M ais, m êm e pour de p etites va leu rs  de 7)( , t)2, t)3, la  ta ch e  

corresp on dan te p eu t m an q u er com p lètem en t, si le À est en deçà 
ou au  delà  des lim ites du spectre.

7° L e  n ii,mc ordre (h , =  m \,, h2 =  nri2, h 3 =  m )3, au  lieu  de 7, , ,  r12, 7,,) 

est affaib li b eaucoup plus par le m o u vem en t th erm iq u e que le

prem ier ordre ; au  lieu  de K  on a alors K " \  P o u r K  == -  et n —  i
2

on a p a r exem ple

Iv"5=  K  : K«5 =  8 : i .
\ 2 / ib
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DISCUSSION DU RAPPORT DE M. LAUE.

M. L o r e n t z .  —  Il m e sem ble q u ’il n ’est pas nécessaire de parler 

d ’une réflexion  apparente sur les plans crista llograp h iq u es, m ais 
q u ’ on p eu t fort b ien  considérer.les phénom ènes com m e p ro v en an t 
d ’ une réflex ion  réelle.

Supposons que les m olécriles soient placées a u x  n œ uds d ’ un 

réseau de B ra v a is , d on t les côtés a, b, c on t les d irections oc, (ï, y . 

O n p eu t alors passer d ’une m olécule fixe  O à une a u tre  q uelconque 

P  en fa isan t m p as ég a u x  à a dans la  d irection  a, n pas de la  gran 

deur b dans la  d irection  (3 e t p  p as é g a u x  à  c dans la  d irection  y ;  

m, n, e t p  son t des nom bres en tiers qui déterm in en t la  p o sition  de 

la m olécule P  p a r rap p o rt à O.

S o it L  le point de d ép art des rayon s e t exam in on s l ’é ta t de 

v ib ra tio n  p ro d u it en un point A  de l ’écran, les d istances de ces 

points a ff crista l é ta n t très grandes p a r rap p o rt a u x  dim ensions 

de ce dernier. C om m e chaque m olécule qui est frap pée p a r les 

rayon s d ev ien t un cen tre  d ’ éb ran lem en t, un e v ib ra tio n , p a rtie  de L , 

p eu t a ttein d re le p o in t A  par l ’interm édiaire de chaq ue m olécule. 
Seulem ent, la  ph ase de la  v ib ra tio n  qui arrive en A  ch an gera  a vec  

la  position  de la m olécule considérée. Si l ’on désigne p a r  s ( la  d iffé

rence de phase, exp rim ée en longueurs d ’onde, qui est p ro d u ite  p a r 

un d ép lacem en t a, e t p a r et s3 celles qui correspon dent a u x  d é

placem en ts b e t c, il y  aura  une différence de ph ase

nsi-r-ps3
en tre les v ib ra tio n s qui son t dues a u x  m olécules O et P .

O r, d ’après la  m anière de v o ir  de M. L au e, s , ,  s 2, s3 son t des 

nom bres entiers po u r chaque position  du p o in t A  où il y  a un 

m axim um . Il en résu lte  q u ’ après a vo ir  choisi un des m axirna, 
on p eu t satisfaire à l ’éq u ation

msi -4- ns-, -+- p s3 =  o.

p a r une in fin ité de nom bres en tiers m, n  et p . É vid em m en t, on 

déterm in e ainsi des m olécules P  qui se tro u v en t to u tes dans un



plan  don t la  d irection  dépend des position s de L  e t de A . P o u r 

ch acu n e d ’elles, la  som m e des d istances à L  e t à A  a la  m êm e 
va leu r, e t l ’on p e u t b ien  dire que cette  couche de m olécules réfléchit 

les rayo n s vers le p o in t A . E n  effet, l ’essentiel dans la  réflexion  

p ar un  m iroir est précisém ent l ’ég a lité  en ph ase des vib ra tio n s 

<[ue le  p o in t éclairé reço it p ar l ’in term éd iaire  des différents élé

m en ts de la  surface.

M. L a u e .  —  U ne réflex io n  dans le sens op tiq u e ordinaire ne se 
p ro d u it que sur des faces qui son t garnies de p articu les très 

.rapprochées (en com paraison  de la  lon gu eu r d ’onde). U n  réseau à 

larges m ailles, au  con traire, p ro d u it to u jo u rs, en dehors du ra y o n  
réfléchi, le sp ectre d ’ ordre zéro, b eau co u p  d ’autres spectres encore. 

■C’ est ce tte  différence que j ’ai eu en v u e  lorsque, dans m a confé

ren ce, je  m e suis servi de l ’expression  « réflex io n  ap p aren te» . 

D ’ailleurs, m êm e si l ’on ne considère que le spectre d ’ ordre zéro,

il y  a encore une différence lorsque les ondes inciden tes sont 
sphériques au  lieu  d ’ être planes (1).

M. L o j r e n t z  rem arque q u ’à la  rigueur, l ’expression  (ia )  de 

M . L a u e  (p. 77), b ien  q u ’elle fasse co n n aître  la  position  des m axim a, 

n e représente pas les in ten sités q u ’ on ob serve. E lle  con duit pour 
les m axim a à des va leu rs prop ortionn elles à M* M* c ’est-à-dire 

a u  carré du  nom bre des m olécules qui son t en jeu , tan d is q u ’en 

gén éral l ’inten sité observée sera prop ortion n elle  à ce nom bre 

m êm e.

L a  q uestion  est analogue à celle qui se présente en o p tiq u e 
d a n s le  cas de la  d iffraction  p a r un réseau. S oit n  le n om bre des 

tra its , e t supposons que les ray o n s in cid en ts soien t parallèles 

en tre  eu x  et que la lum ière d iffractée soit reçue sur un écran  p lacé 

k grande d istan ce. P ou r un des m a xim a , l ’in ten sité  au  m ilieu, 

m esurée p a r l ’énergie q u i y  a rrive  p a r u n ité  de surface, est p rop or

tion n elle à n2. M ais, d ’ après un  th éorèm e bien  connu, la  largeu r du 

m a xim u m  est in versem en t prop ortion n elle  au  n om bre n. On
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I1) Comp. à ce sujet M. L a u e  et F. T a n k ,  Ann. d. Phys., t .  XL , 1913, 

p. i o o 3 ; part. p. 1006 et 1007 (là les coefficients dépendent des constantes 

a du réseau).



com prend donc que, po u r l ’in ten sité  to ta le , le calcu l conduise à une 

v a le u r  sim plem ent prop ortion n elle  à n.
R em arqu o n s que la  largeu r an gu laire du  m a xim u m  est donnée

p ar si \  est la  lon gueur d ’onde et l  la  largeu r du  réseau. Dès

que cette  fractio n  est très p e tite , on ne pourra  observer que l ’in- 
ten sité  to ta le . C ’est b ien  le cas qui se présente dans les expériences 

a v ec  les rayon s de R o n tgen .

M. d e  B r o g l i e . —  Quelles sont les valeu rs que l ’on p eu t a d m ettre  

pour les nom bres entiers h t, h2, h 3? Il sem ble que les ordres possibles 

d ’in terféfen ce soient liés à la  n atu re  périodique ou non de l ’onde 

inciden te et à la  lon gueur des train s d ’onde.

M. N e r n s t . —  Je vo u d ra is  dem ander si des ob servation s on ne 

p e u t rien  conclure au  su jet de l ’énergie au  zéro absolu  ; il sem ble 

en effet que les ob servation s fa ites sur le d iam an t ne p la id en t pas 

en fa v e u r  de l ’existen ce d ’une pareille  énergie. Ici se pose ce rta i

n em en t la  question  fon dam en tale de savoir  si, d ’une faço n  ou d ’ une 

autre, l ’énergie au  zéro absolu  p eu t se m an ifester op tiquem ent.

M. S o m m e r f e l d . -—  L es ob servation s don t nous disposons a ctu e l

lem en t ne p erm etten t pas encore de tran ch er la  question  de 

l ’énergie au zéro absolu, ainsi q u ’une étude prélim inaire m ’a paru 

le m ontrer.

M . E i n s t e i n . —  Il y  a de graves ob jection s contre l ’h yp o th èse 

d ’une énergie du  p o in t zéro con sistan t en v ib ra tio n s élastiques. 
E n  effet, si l ’énergie (therm ique) de v ib ra tio n s élastiques ne ten d  

p as vers zéro, m ais v ers une v a le u r  finie p o sitive  à m esure que 

la  tem p ératu re s’abaisse, on d o it s’a tten d re  à tro u v er, pour tou tes 
les propriétés des corps solides qui dépendent de la  tem p ératu re , 

u n e a llure sem blable, n otam m en t une ten d an ce vers des va leu rs 

con stan tes et finies à basse tem pératu re . Or, cela est con tred it 
p a r  l ’im p o rta n te  d éco u verte  de K a m erlin gh  Onnes, qui a tro u v é  

que les m é ta u x  purs, lo rsq u ’ils se rap p ro ch en t du zéro absolu , 

d ev ien n en t des « sup raco n d u cteu rs ».

M . L i n d e m a n n . —  L a  p r e u v e  d é c i s i v e  q u ’ i l  e x i s t e  o u i  o u  n o n  u n e
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énergie au  zéro absolu  ne p e u t certain em en t être fou rn ie que par 

les form ules plus rigoureuses que M. D eb y e  a d éduites en considé

ra n t l ’écart à la loi de D u lo n g -P e tit. A  priori, les ob serva tio n s ne 

m e paraissen t pas p la id er en fa v e u r  de cette  énergie. M ais le fa it  

que le d iam a n t réfléch it sous to u s les angles ne p e u t pas s’exp liq u er 

un iq uem en t p a r la petitesse des am p litu d es de ses v ib ra tio n s a to 

m iques. Car, si te l é ta it le cas, la  p y r ite  aussi d e v ra it  réfléchir 

dans to u tes les d irections à la  te m p ératu re  de l ’a ir liqu id e, à 

laq u elle  ses a tom es on t une am p litu d e v ib ra to ire  n o tab lem en t 

plus p e tite , to u t com m e les a tom es de d iam a n t à la  tem p ératu re  

ordinaire. M. de B roglie  a tro u v é , com m e il v a  nous l ’exposer, 

que te l n ’est pas le cas. L ’exp lica tio n  de la  réflex io n  dans tou s les 

« sens dans le cas du d iam an t d o it être cherchée dans le fa it  q u ’une 

réflex io n  du  prem ier ordre ne se p ro d u it que lorsque X =  2 d cos es. 

Or, po u r le d iam an t, d  est p e tit, c ’est-à-dire que ce son t des ondes 

re lativ em en t courtes, po u r lesquelles X =  2 d, qui sont ren voyées 

sous un  angle d ’inciden ce n ul. D an s le cas de la  p y rite , où d est 

b eaucoup plus grand, X d e v ra it être b eau co u p  plus grand  et ces 

rayo n s m ous m an q u en t p rob ab lem en t dans le  sp ectre, ou b ien  

p arce q u ’ils son t absorbés p a r la  p aroi du tu b e , ou bien peu t-être  

p arce que, v u  le degré de d u reté  du  tu b e  em p loyé, ils ne son t pour 

ainsi dire pas engendrés. D es in terféren ces de degré plus élevé 

a u raien t une in ten sité b eaucoup plus fa ib le, com m e D e b y e  l ’ a 

m ontré.

M. d e  B r o g l i e . —  Je vo u d ra is  préciser les con d ition s exp é

rim en tales dans lesquelles les résu lta ts  p rév u s p a r  M. D eb ye 

sem blen t ne pas com p lètem en t se réaliser. Il s’a g it  d ’abord  

d ’in ten sités appréciées au  m oyen  de p h otog rap h ies, c ’est-à-dire 

très grossièrem ent. Je m e suis adressé à la  to u rm alin e p o u r p o u voir 

aller ju s q u ’au  rouge dans un  b ec B un sen , sans tro p  abîm er le 

crista l; le m êm e corps a été  essayé à la  te m p ératu re  ordinaire et 

à  celle de l ’azo te  liquide.

L es m a xim a  d ’in terféren ce on t encore une gran de n e tte té  à 

h a u te  tem p ératu re , ce q u i con firm e b ien  la  prem ière conclusion  

de M. D eb ye, re la tiv e  à la  con servation  de la  p u reté  des d ia

gram m es. M ais les in ten sités re la tiv es  des ta ch es vo isin es des 

bords et du cen tre ne p a raissen t pas présenter, quan d la  te m p é

I o 6 l a  STRUCTURE DE LA MATIÈRE.



ratu re  va rie  dans d ’aussi larges lim ites, les v a riatio n s considérables 
prévues par la théorie.

L es expériences à la  tem p ératu re  de l ’air liqu id e on t été répétées 

a vec  la p y rite  de fer et la  fluorine, qui d evraien t, d ’après les in d i
cations de leur période propre, être très sensibles a u x  v a ria tio n s 

therm iques ; la  p y rite , vers la  te m p ératu re  de l ’a ir liq u id e, d ev ra it 

m êm e se tro u v er dans des conditions p lus fa vo ra b les  que le d ia

m an t à la tem p ératu re ordinaire. A u ta n t que j ’ai p u  m ’ en rendre 

com pte en p la ça n t des p laqu es p h otograp h iq u es en a v a n t, en 
arrière et de ch aq u e côté du crista l, les v a ria tio n s  p révu es ne 

sem blen t pas se produire (x).

C ependant, si les inten sités re la tiv es  des p o in ts éloignés ou 

rap proch és du cen tre n ’ on t p as p aru  v a rie r  b ien  sensiblem ent, 

l’in ten sité générale du diagram m e a to u jo u rs sem blé un  peu plus 

fa ib le a u x  tem p ératu res élevées, m algré l ’ab so rp tio n  de l ’a ir 
liqu id e qui au ra it p lu tô t am ené le résu lta t inverse (L e  Radium , 

aoû t 1913, p. 249).

M. d e  B k o g l i e . —  Je vo u d ra is  faire une a u tre  rem arq ue au 
su jet de la fon ction  'I ' de d irection, in tro d u ite  p a r M. L au e ; 

cette  fon ction  p o u rra it subir une va ria tio n  au  m om en t des p h é

nom ènes d ’orien tation  m oléculaire que su b it, p a r exem p le, la 

m a gn étite  dans un ch am p  m agn étiq ue.

L ’expérience fa ite  a v e c  un cham p d ’en viron  10 ooo u n ités, 

norm al au  fa isceau  de R o n tg en  qui co ïn cid ait a vec  l ’a xe tern aire 

d ’un  crista l de m a gn étite , n ’a m on tré aucun e influence Sensible 
de ce genre sur les d iagram m es p h otograph iq u es obten us a v e c  et 

sans cham p m agn étique.

A p rès l ’exposé de M. de B roglie, M. K a m e r l i n g h  O n n e s  fa it  
une ob servation  sur l ’in térêt q u ’ il y  au ra it de fa ire la  recherche
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(1 ) L ’expression à laquelle on arrive, dans la formule de M. Debye, en intro

duisant la formule de M. Bragg «X =  i d  sin «, conduit, du reste, à envisager 

l ’affaiblissement d ’intensité avec la température comme indépendant de la 

déviation, pour les taches dues au même ordre du spectre, ainsi que cela a 

été indiqué, en particulier par M. Sommerfeld. On peut remarquer aussi 

qu’en général, les taches formant les diagrammes proviennent des bandes à 

courte longueur d ’onde qui se présentent au début des spectres des rayons de 

Rontgen, émis par les tubes ordinaires au platine ou au tungstène.
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a u x  très basses tem p ératu res, po u r a v o ir  affaire à une plus grande 

v a leu r du fa cteu r de M. D eb ye.

M. E i n s t e i n .  —  Si nous vo u lon s in trod u ire  une énergie au  p o in t 

zéro dans le réson ateu r de P la n ck ,n o u s  ne p o u von s pas, à  m on a vis, 

a d m e ttre  que cette  énergie dans un corps solide consiste en v ib ra 

tio n s élastiques dans le sens de D eb y e . D an s cette  m anière de vo ir, 

con tre laq u elle  il y  a de gra ves o b jection s, com m e je  l ’ai d éjà  fa it  

rem arq uer, il est in é vita b le  que nous a ttrib u io n s, à c ette  énergie 

une influence sur l ’in ten sité  des po in ts d ’in terféren ce de L au e .

Je  dois aussi fa ire rem arq u er à ce propos que les argu m en ts que 
j ’ ai a v a n cés a v e c  M. S tern  en fa v e u r  de l ’ex isten ce d ’une énergie 

au  zéro absolu, je  ne les considère plus com m e va lab les. E n  po u r

su iv an t plus loin  les considération s que nous avon s fa ites à propos 

de la  d éd u ction  de la  lo i du rayo n n em en t de P la n ck , j ’ai en effet 

tro u v é  que cette  vo ie, basée sur l ’h yp o th èse  de l ’énergie au  p o in t 

zéro, co n d u it à des con tradiction s.

M. W i e n . —  P o u r la  th éorie  de la  con d u ctib ilité  électrique, 

l ’h yp o th èse  de l ’énergie au  zéro a b so lu  n ’est p as indispensable. 
Si l ’on s’y  a tta ch e  cepen dan t, on ne p eu t p as l ’in terp réter com m e 

une énergie v ib ra to ire  des atom es. Je  ne suis pas d ’accord  avec 

M. E in ste in  lo rsq u ’il préten d  que cette  in terp ré ta tio n  est la  seule 

adm issib le, pu isq u e la  th éorie  de P la n ck , dans laq u elle  cette  
énergie est in trod u ite , ne se pron on ce pas au su jet de la  form e sous 

laq u elle  cette  énergie ex iste ra it dans l ’oscillateur.

M. N e r n s t  (question  à  M. E in stein ). —  Si vo u s n ’ a d m e tte z  plus 

d ’énergie au  zéro absolu , le calcu l que vo u s e t M. S tern  avez 

donné des chaleurs m oléculaires m esurées p a r E u ck en  pour 

l ’hyd ro gèn e a u x  b asses tem p ératu res d oit év id em m en t être 

considéré com m e non aven u ?

M. E i n s t e i n  (réponse à la  q uestion  de M. N ernst). — Je dois 

év id em m en t m e placer à ce p o in t de v u e  que p a r  là  les considéra

tion s q u i on t con d u it à la  form ule po u r l ’h yd ro gèn e perd en t leu r 

fon dem en t.

M. L o r e n t z .  —  Lorsque M. Planck fut conduit pour la pre-



inière fois à la  n otion  d ’une énergie qui e x iste ra it encore au  zéro 

absolu, il s’agissait de l ’a g ita tio n  de vra is  v ib ra te u rs. O r, dans la 

théorie m oderne de la  chaleur spécifique des corps solides, les 
atom es jo u en t le m êm e rôle que les v ib ra teu rs de M. P la n ck  dans 

la théorie du rayon n em en t. P a r  conséquent, dans cet ordre d ’idées, 

l ’énergie au  zéro abso lu  con sisterait en un  v r a i d ép lacem en t des 

atom es de leurs position s d ’éq uilibre e t p o u rra it donc a vo ir  une 

influence appréciable sur les phénom ènes d ’interférence des 

ray o n s de R ô n tgen .

M. S o m m e h f e l d . —  Je crois p o u vo ir  m on trer dans le cas des 

ép reuves fa ites a vec  la  blende que la p h otog rap h ie po rte  tou s les 

p o in ts qui p eu ven t ex iste r  en v e rtu  de l ’éten d u e du spectre du 

rayon n em en t prim aire et en v e rtu  du m ou vem en t th erm iq ue, à 

condition  de fa ire au  su jet de la  stru ctu re  de la  b lende des h y p o 

thèses con ven ab les. Il m e sem ble donc q u ’ il n ’y  a pas de place 

po u r une loi de ratio n a lité  entre les lon gueurs d ’onde qui se p ré

sen ten t et je  dois considérer com m e fortu ites les relations n um é

riques entières trou vées p ar L au e , d ’ a u ta n t p lus que les longueurs 
d ’onde calculées d ’après la théorie de L au e ne satisfon t pas e x a c 
te m en t à ces relations.

’ P o u r ce q u i regarde la  fon ction  '1‘ de L au e , j ’accorde é v id em 

m ent, d ’après l ’analogie a vec  le réseau à tra its , q u ’on d oit l ’in tro 

duire dans l ’in térêt de la  gén éralité  et q u ’ on p e u t y  com prendre 

aussi l ’in fluence de la  coop ération  de plusieurs réseaux. M ais il 

m e sem ble que po u r les rap p orts d ’ in ten sité des tach es il ne lui 

rev ie n t, com m e gran d eu r à v a r ia tio n  len te, q u ’ une fa ib le  influence 
dans le  cas d ’ un réseau sim ple; les nœ uds du  réseau  p e u ve n t être 

considérés p ratiq u em en t com m e de sim ples d ipôles, ainsi q u ’ on le 

fa it  dans l ’év a lu a tio n  du  rayo n n em en t diffusé. L es effets d ’intçr- 
férence des réseau x com posés on t d éjà  été exam inés en détail 

par M. B ra gg . Je  dois y  reven ir dans le  cas de la  blende. Il ne 

m e sem ble pas recom m an dab le de les com prendre d ’une façon 

générale dans l ’incon nue *F.

L e  m ou vem en t therm ique"a  pour effet, com m e on p eu t conclure 
de la  théorie de D eb ye, que des faces recou vertes de points d ’une 

faço n  trop  peu dense ne réfléchissen t plus, ou, pour l ’exp rim er 

a u trem en t, que des ta ch es a y a n t des num éros d ’ordre h ,, h>, h3
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trop  élevés ne p e u ve n t pas se présenter. O n ne p e u t p o u rta n t pas 

dire que les ta ch es son t d ’ a u ta n t plus in ten ses que leurs num éros 

d ’ ordre son t p lus p e tits  (1). E n  effet, si po u r une certain e va leu r 

de h'\-\-h\ —|-h \  (ce n ’ est que ce tte  com bin aison  des num éros d ’ordre 

q u i im porte) l ’exp o sa n t du fa cte u r  de D e b y e  est p e tit  pour une 

tem p ératu re  donnée, l ’effet th erm iq u e est sans im p o rta n ce; pour 

une ta ch e  a y a n t une v a le u r  de/i, h\ +  h\ p lus p e tite  encore, il 

l ’est év id em m en t aussi, sans que po u r cela  la  ta ch e  puisse être 

plus intense. P o u r l ’in ten sité  des ta ch es  (présentes en v e rtu  du 

m o u vem en t th erm iq u e), c ’est p lu tô t la  d istrib u tio n  de l ’in ten sité 

dans le spectre prim aire des ra y o n s X  q u i décide.

M. L o r e n t z  se p erm et de reven ir sur le calcu l des inten sités. P our 

effectu er la  com position  des v ib ra tio n s  q u i se réunissent en un 

p o in t déterm in é, on p e u t com bin er les m olécules dans un ordre 

q uelconq ue. O n p eu t, par exem p le, se lim iter  d ’abord  à une rangée 

de p a rticu les alignées dans la  d irectio n  des ra y o n s in cid en ts et con 

sidérer en suite l ’ex ten sio n  du systèm e dans des d irections perp en 

diculaires à ces rayo n s. M ais il sem ble p référab le  de com m encer 

p a r les couches réfléch issan tes, q u i o n t la  d irectio n  de plans cristal- 

lographiq ues. Cela nous p erm et de nous a ffran ch ir de l ’h yp o th èse 

que le p o in t d ’ém ission L  et le p o in t considéré Q  de l ’écran  se 

tro u v e n t à des d istances infin ies. Soien t, po u r des position s q u el

conques de L  et de Q, U  un p lan  réfléch issan t, A  un p o in t q uel

con q ue de ce p lan, l =  L A  A Q , et A 0 la  position  de A  pour 

laq u elle  l  est un  m inim um  Z0; A 0 sera ce q u ’ on peu t appeler le 

point de réflexion régulière.
T a n t que la  différence l — 10 reste  très  p e tite  p a r rap p o rt a u x  

lon gueurs L A 0 et A 0Q, les lign es l =  const. dans le p lan  U  seront 

des ellipses a y a n t le  p o in t A 0 po u r cen tre , e t  l ’on p e u t se rendre 

com pte des d ifféren tes ph ases q u ’on tr o u v e  en Q  en considérant 

les ellipses qui corresp on den t a u x  va leu rs  +  Z0 —(- A,

l0 -f- 4X ,. . . ,  e t qui nous rap p ellen t les zones de Fresnel. L ’inten-
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J1) Remarque faite lors de la correction (en 1914) : Ce qui vient d'clrc 

dit ici ne se rapporte qu’à l ’effet thermique. Le facteur de sensibilité que 

M. Lorentz vient d ’indiquer entre temps (comp. D e b y e , Ann. d. Phys., 

t. X L II I ,  1914, p- g3 ) favorise par contre les taches à petits numéros d ’ordre 

dans toutes les circonstances.
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sité  résu lta n te  p e u t être calcu lée exa ctem en t à l ’aide d ’ une m é

th o de bien connue, in diq uée par K irch h o fï (1). On tro u v e  q u ’elle 

p eu t être regardée com m e due à la  p artie  cen trale de la  région 

lim itée par la  prem ière ellipse et q u ’il y  a une différence de phase 

de J A entre les v ib ra tio n s résu ltan tes et celles qui a p p a rtien n en t 

au  rayon  réfléch i au  p o in t A 0.

Il est v r a i que les form ules de K irch h o ff con tien n en t des in té 

grales au lieu  des som m es d on t il s’a g it dans le cas qui nous 

occupe, m ais on pourra  tou jou rs s’ en servir si les d istan ces m olécu

laires sont très p etites p a r ra p p o rt a u x  dim ensions des ellipses d on t 
il v ie n t d ’ être question.

E n  po san t L A 0 =  a, A u Q  =  b et en d ésign an t par 2? l ’angle d ’in 

cidence au  p o in t A n, on tro u v e  pour les dem i-axes de l ’ellipse

P o u r X =  io —9 cm , a =  b —  5o ‘ m, ces longueurs devien n en t

O n v o it  ainsi que les dim ensions des ellipses son t b ien  sup é

rieures a u x  d istan ces m oléculaires, m ais que, d ’ un a u tre  côté, 

une p etite  éten d u e seulem ent du p lan  réfléch issan t d oit être con 

sidérée com m e efficace. L es circon stan ces son t donc b ien  d iffé
ren tes de celles q u ’ on a u ra it si L  et Q  se tro u v a ie n t à d istan ce 

infin ie.

O n peu t m ain ten a n t m ener p a r  le crista l un e série de plans 
é q u id ista n ts parallèles à celu i que nous ven o n s de considérer, 

de sorte que ch aq u e m olécule se tro u v e  dans un de ces plans. L a  

com position  des effets q u ’ ils produisen t au  p o in t Q  ne présente 
a u cu n e difficulté, l ’am p litu d e de la  v ib ra tio n  et la  différence 

d e phase entre d eu x  v ib ra tio n s con sécutives resta n t sensiblem ent 

constan tes dans to u te  la  série.

E n fin , po u r a ch ever le calcu l, on d evra  ten ir com pte de l ’étendue 

d e la  source des rayon s et des différentes longueurs d ’onde qui 
se tro u v en t représentées dans le fa isceau  incident.

et

i ,6 . io - ‘ cm et
i .6. io~4 cm

f 1) K i r c h h o f f , Zur Theorie der Lichtstrahlen [Arm. d. Phys. u. Chcm., 

t. X V I I ,  1883, p. 663).
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E n  fa isan t ces rem arques, je  n ’ai a u cu n em en t v o u lu  m ettre en 

d o u te  le résu lta t im p o rta n t au q u el M. D eb ye  a été am ené dans un 

de ses derniers M ém oires, à sa vo ir  que le m ou vem en t ca lo r i

fique des m olécules ne d im inue en rien  la  n e tte té  des taches. 

M. D e b y e  a m on tré cla irem en t que la  d istrib u tio n  de l ’inten sité 

dans les m axim a n ’est pas a ltérée p a r ce m ou vem en t, d o n t l ’unique 

effet est une a u g m en ta tio n  de l ’in ten sité  générale du  fon d  dont 

les m axim a se d éta ch en t. Sa  conclusion  est in d épen d an te des 

détails que les calcu ls in d iq u és dans ce qui précède pourraien t 
fa ire  conn aître.

Il co n vien t d ’a jo u ter  que, si l ’on V eut se con ten ter de la  c o n 

n aissance de l ’in ten sité to ta le  d ’un  m axim u m , on p eu t sim plifier 

le problèm e en sup p osan t le p o in t Q  in fin im en t élo ign é; il est 
clair, en effet, que l ’énergie to ta le  d ’ un m axim u m  ne v a riera  pas 
a v e c  la  position  de l ’écran.

M. W o o d . —  Il sem ble prob ab le que l ’on puisse réduire considé

rab lem en t la durée d ’exp osition  dans les expériences du p ro 

fesseur L au e en a p p liq u a n t le p rin cipe que l ’ém ission des rayon s X  

ne su it pas la loi du cosinus de L a m b e rt. L ’in ten sité du rayo n n e

m en t X  est sensiblem ent in d ép en d an te de la d irection  dans 

laq u elle  ces rayon s q u itte n t la  surface de l ’a n ticath od e. Il résulte 

de là  que l ’in ten sité intrinsèque de la  source (c’est-à-d ire son in te n 

sité p a r m illim ètre carré) d oit être b eau co u p  plus grande lorsque la 

source est v u e  dans une d irection  oblique, puisque alors la  m êm e 

in ten sité  de rayo n n em en t v ie n t d ’une source plus p e tite  (a n ti
cath od e « racco u rcie  »).

C ette  a u gm en tation  dans l ’in ten sité  est aisém en t p ro u v ée  en 

p h o to g ra p h ia n t l ’a n tica th o d e dans les d eu x  position s au  m oyen  

d ’un tro u  d ’épingle dans une p laq u e de plom b . J ’ai ob servé un 

phénom ène sem blable dans le cas de la  fluorescence de surfaces 

de verre, vu es dans une d irection  oblique, sous l ’a ctio n  des rayon s 
à l ’in térieur du m ilieu.

D an s les exp ériences du professeur B ra gg , où il est fa it  usage 

d ’une source linéaire, on p o u rrait se passer de la  fen te en faisan t 

v isa g e  de l ’an tica th o d e sous une ém ergence presque rasante.



LA RÉFLEXION DES RAYONS X
ET

LE SPECTROMÈTRE A RAYONS X;

P ar M. W .-H . B R A G G .

L orsque des ondes planes tom b en t sur un plan  con ten an t des 

poiftts qui d iffusen t le rayon n em en t, il se form e une onde réfléchie 

don t la d irection  du m ou vem en t suit les lois ordinaires de la 
réflexion . Si les ondes p rim itives con tin u en t leur m arche et ren 
con tren t un  second p lan  sem blable et parallèle  au prem ier, il se  

form e une seconde onde réfléchie et de la  m êm e faço n  d ’ autres» 

ondes p e u ve n t être réfléchies p a r d ’autres plans p arallèles.

L orsque la  lon gueur d ’onde À, la  distance d  entre les plans e t  

l ’ angle d ’in cid en ce9son t liés entre eu x  p a r l ’éq uation  7iX =  2cisin 6 r 

de sorte que les ondes réfléchies sont en concordance de phase, la  
con cen tratio n  de l ’énergie du  rayon n em en t diffusé dans le rayon- 

réfléchi p eu t être très forte.

D e cette  façon, des rayon s X  p eu ven t être réfléchis d ’une faço n  

fort p a rfa ite  p a r  des plans parallèlés dans des crista u x . L es p lan s 
qui réfléchissen t le m ieu x  son t généralem ent ceu x  q u i sont riches 

en atom es, et po u r cette  raison ils sont plus d istan ts que les autres.. 

L eu rs « indices de M iller » sont p etits. U ne des raisons (prob ab le

m en t pas la  seule) pour lesquelles leur p o u vo ir  réflecteu r est élevé; 
c ’est que leurs d istances correspon dent à la réflex ion  de ra y o n s X  

de longueurs d ’ onde com m e celles qui e x iste n t généralem en t dans 

le rayon n em en t de tu b es à rayon s X .
C ette  faço n  de décrire les effets d ’interférence des rayon s X , 

récem m en t d écou verts p ar le D r L au e, a été donnée par W .-L^ 
B ra g g  (*) et constitue une m éthode de vé rificatio n  de l ’h yp o th èse 
originale de L aue.

i1) Proc. Cambridge Phil. Soc., t. X V II, 191.2, p. 43 .
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U n  in stru m en t a été im agin é p a r W .-H . B ra g g  pour m esurer 

l ’angle de réflex ion  de ra yo n s X  de lon gueur d ’onde déterm in ée. 

L ’inten sité du rayo n  réfléchi est m esurée par l ’ion isation  p roduite 

dans une cham b re d ’ ion isation  rem plie de SO -, ou d ’un au tre  

gaz qui absorbe fortem en t le rayon n em en t. L e couran t d ’ion isa

tio n  est m esuré au  m oyen  d ’ un électroscope incliné de W ilson . 

L ’ap p areil p e u t être appelé le speclromètre à rayons X .  L e  crista l 
rem p lace le prism e ou  le réseau d ’un sp ectrom ètre ord inaire et 

la  cham bre d ’ion isatfon  rem place la  lu n ette .

D es spectres de rayon n em en ts X  p ro v en an t d ’an ticath od es 

fa ites de d ivers m é ta u x  p e u ve n t être aisém en t observés. L es 
sp ectres de l ’osm ium , du p la tin e  et de l ’irid ium  con tien n en t une 

q u a n tité  considérable de rayo n n em en t général, dans leq u el la  

lon gu eu r d ’onde p a ra ît va rier  d ’une faço n  con tin ue entre cer

ta in es lim ites. E n  Outre, ch aq u e sp ectre co n tien t des groupes de 

ra y o n s caractéristiq u es ; e t il y  a une ressem blance de fa m ille  entre 

les rayo n s caractéristiq u es des trois m étau x . L e  rh od iu m  et le p a l

lad iu m  é m e tten t ch acu n  d eu x  forts rayo n n em en ts hom ogènes 
n ette m en t d éfin is; leur rayon n em en t général est re la tiv em en t 

fa ib le . L e  cu ivre  et le n ickel aussi ém etten t d eu x  systèm es hom o

gènes de rayon s ; dans ce cas, le rayo n n em en t général est plus 

inten se.

L es in ten sités re la tiv es  du  rayo n n em en t général et du ra y o n 

n em en t caractéristiq u e  dép en den t certain em en t, ju sq u ’à un  cer

ta in  p o in t, des conditions dans lesquelles les rayon s X  son t excités. 

L a  form e du spectre dépend aussi du p o u vo ir  sép arateu r de l ’in s

tru m en t e t en p a rticu lier de la  largeu r des fen tes. L es angles d ’in c i

d en ce po u r les rayo n s caractéristiq u es de quelques-uns des m é

ta u x  cités son t donnés, en degrés, dans le T a b lea u  su iv a n t :

PU. Rh. Cu. Ni.

5 , 2  5 ,5 i4 ,3  r 5 , 6

5,g 6,3 1 6 , 0  . 1 ^, 3

L e  réflecteu r éta it, dans tou s les cas, du sel gem m e (100).

O n  rem arq uera que po u r les q u atre  m é ta u x  l ’écart en tre les 

d e u x  raies est, re lativ em en t, le  m êm e, D e plus, la  lon gu eu r d ’ onde 

dim inue a v e c  le poids a tom iq u e du rad ia teu r.

L es pou voirs absorb an ts de d ivers écrans son t faciles à ob ten ir
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et sont très intéressants. On tro u v e  aisém en t que l ’effet a b so rb an t 

d ’un écran com m e le cu ivre  augm en te d ’ une faço n  con tin u e a vec  
la lon gueur d ’onde de la rad iation  tran sm ise, ou, ce qui est une 

façon plus appropriée de s’exp rim er pour le m om ent, a vec  l ’angle 

sous lequel le rayo n  est réfléchi par le sel gem m e (100). Mais, quan d 
la lon gueur d ’onde s’approche de celle du rayon n em en t q u e le 

cu ivre ém et lui-m êm e, il se prod u it une n ette  e t forte  d im inution  

du coefficient d ’absorp tion. U n e substance est p articu lièrem en t 

tran sp aren te pour ses propres rayon s. L orsque ce p o in t est dépassé, 
il y  a de n o u veau  une a u gm en tatio n  continue du  coefficient d ’a b 

sorption  à m esure que la  lon gueur d ’ onde augm en te.

P a r  exem ple, une lam e de pallad iu m  placée sur le chem in de 

rayon s issus d ’ un tu b e  à p a llad iu m  tran sm et les rad iation s propres 

du pallad iu m  bien plus facilem en t que des ray o n s de longueur 

d ’onde plus courte. J u sq u ’à des angles d ’incidenee de 5 ,o, le spectre 

est presque com plètem en t d étru it.

Ces résu ltats au raien t p u  être déduits des recherches de B arld a  

sur les coefficients d ’absorption, m ais ils sont obten us ic i p a r une 

nouvelle voie.

L es conséquences de ce phénom ène sont très frap p a n tes lorsque 

le crista l réfléchissant con tien t un atom e qui absorbe fortem en t 

une partie  du spectre réfléchi. P a r  exem p le, la  blende donne une 
bonne réflexion  de la  ban de ou raie du  p latin e sous un angle d ’in c i

dence de 13,5 ; m ais, com m e le zinc absorbe fortem en t les d eu x  

autres raies vers 9,5 e t n , 5, ces d eu x  dernières son t à peine v isib les 

dans le spectre donné p a r la blende. A  cause de la présence d ’arsenic, 

l ’arséniate de sodium  donne une forte  réflex ion  des rayo n s à n ,5 

et i 3,5, en n’ a b so rb an t que le ray o n  à 9,5. L e brom ure de p o ta s
sium  réfléch it les trois raies dans le rap p o rt ex a ct. L e  brom e, 

l ’arsenic et le zin c se succèden t dans l ’ordre des poids atom iques 

décroissants et, à  m esure que le poids atom ique dim inue, il y  a une 

a u gm en tation  de lon gueur de l ’onde qui a le coefficient d ’absorp-- 

tio n  m axim um .

D e m êm e, en considérant les lon gues ondes du sp ectre de 
l ’osm ium , on p e u t m on trer que le cu ivre  est re lativ em en t opaque 

à des rayon s de i 3,5, tan d is que le zin c les tra n sm et, e t que le 

cu ivre, q uoique op aq u e à 1 3,5, est tran sp a ren t à i3 ,7 5 .

Il est assez im p o rta n t, pour cette  raison, de ten ir com pte du
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coefficient d ’abso rp tion  de la m atière co n stitu a n t le crista l, lorsque 

nous étudions les in ten sités des ta ch es p a r réflex io n  dans les p h o 

tograp h ies de L au e. U ne a b so rp tion  im p liqu e p rin cip a lem en t une 

tran sform ation  de l ’énergie des rayon s X  en énergie de rayon s 

cathodiques et, lorsque cette  tran sfo rm atio n  a lieu, l ’énergie a 

d ’a u ta n t m oins l ’occasion  d ’être réfléchie. C ’est pour cela  q u ’en 

général ce sont les atom es de fa ib le  poids qui co n stitu en t les m eil

leurs réflecteurs, su rtou t l ’o xy gè n e, le carbone, etc. C ar m êm e 

l ’alum in ium  absorbe les rayon s X  n eu f fois plus que le carbo n e, à 
poids égal.

D é jà  pour ces seules raisons le d iam a n t d oit être un excellen t 
réflecteur. Si nous tenon s com pte en ou tre de la  petitesse des d istances 

entre les plans de ce crista l, nous po u von s fa cilem en t com prendre 

pourquoi la  réflex ion  s’ob serve à des angles b ien  p lus élevés que 

p o u r d ’autres crista u x . Il n ’ est év id em m en t p as exclu  que la  
faiblesse de l ’a g ita tio n  th erm iq u e du  d iam a n t puisse con trib u er à 

la perfection  de la  réflex ion .

Il n ’y  a pas de p reu ve ju s q u ’à p résen t que les atom es du  cristal 

répon den t p a r résonance à des com posan tes p articu lières des 

rayo n s inciden ts.

O n  p eu t conclure de ce qui précèd e que la  d iffusion  p ar les 

a tom es dans le crista l (la d iffusion  é ta n t considérée com m e la 

base de la  réflexion) n ’est pas p rop ortion n elle  à l ’absorp tion . Il 

résu ltera it p lu tô t de d iverses exp érien ces que la  diffusion est plus 

ou m oins prop ortionn elle  au  p o ids a to m iq u e e t ne présente aucune 

des d iscon tin u ités du  coefficient d ’a bso rp tion .

L e  sp ectrom ètre à  rayo n s X  p e u t égalem en t être ap p liq u é à 

l ’é tu de com p a ra tiv e  des d istan ces dans les crista u x . S ’il est possible 

de déterm in er d ’ une faço n  ou d ’une au tre  la  v a le u r  absolue d ’une 

lon gueur d ’onde, en é v a lu a n t p a r  exem p le les d istan ces dans un 

crista l déterm in é, alors le sp ectro m ètre p e u t être ap p liq u é à une 

recherche de degré plus é levé, sa vo ir la  d éterm in atio n  des dis

tan ces dans tou s les crista u x .

W .-L . B ra g g  a tâ ch é  de fa ire cette  d éterm in atio n  absolue de 

form e dans le cas de la  série des chlorures a lcalin s (1). Il a m ontré
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que les tracés ph otograp h iq u es et les spectres des rayo n s X  sont 

d ’accord  pour p ro u ver que la  su b stitu tio n  de l ’atom e K  à la  place 

de N a dans N a C l tran sform e des phénom ènes q u i son t essentiel

lem en t caractéristiq u es pour un réseau à faces centrées en d ’autres 
qui se ra p p o rten t au  réseau cu biq u e sim ple. L e  spectrom ètre 

appren d ensuite que le côté du cube est d eu x  fois m oins lon g dans 

le dernier cas que dans le prem ier. U ne sim ple exp licatio n  en est 
fournie par la con stru ction  su iv an te  : plaçons les atom es de l ’h a lo

gène a u x  coins et a u x  centres des faces d ’un cube de côté  i  a, et 

les atom es m étalliques a u x  m ilieu x  des arêtes du cube et au  centre 

du cube (ou vice versa, les d eu x  procédés opposés é tan t e x a c te 

m en t éq uivalen ts). Si l ’atom e d ’une espèce est b eaucoup plus 

lourd  que l ’atom e de l ’au tre  espèce représentée dans le  crista l, le 

résu lta t d o it prendre les caractères d ’un réseau à faces centrées de 

côté 2 a, car un des atom es m ettra  l ’au tre  com plètem en t dans 

l ’om bre. Ces caractères s’ ob serven t encore si les poids des deux 

atom es ne d iffèren t pas plus que le fon t ceu x  de N a et Cl. M ais si 

les atom es on t à peu près le m êm e poids, com m e c ’est le cas pour 

K  et Cl, et par conséquent son t à peu près éq u ivalen ts dans leur 

a ctio n  sur les rayo n s X , le réseau d ev ien t effectivem en t un sim ple 

réseau cubiq ue de côté a.
N ous pouvon s ad m ettre  que les d istances dans les chlorures a lca 

lins sont déterm inées par ces considération s. O n tro u v e  alors (x) 

que la  lon gueur d ’onde de la  bande cen tra le  de rayon s 

hom ogènes d ’un tu b e à P t  est égale à 1,10  X io -8 cm . L a  lon 
gueur d ’ onde de la  principale ban de P d  (longueur d ’ondë la plus 

grande) est 0,576 x  io -8 et ainsi de suite. L ’erreur est p eut-être 

de 1 pour 100.

N ous pouvon s m esurer l ’angle de réflex ion  d ’ un ray o n  donné 

(par exem p le un  rayo n  R h  ou Pd) fourni par d iverses faces de 
d ivers cristau x. L es expériences déterm in en t le n om bre des atom es 

dans l ’élém ent de vo lu m e ou la  cellu le u n itaire  du crista l, ou en 

d ’autres m ots le nom bre de réseau x  dans l ’espace qui s’ entre- 
pénètrent.

A u  surplus, on p eu t se servir des in ten sités re lativ es des spectres 
de d ivers ordres pour déterm in er les positions re latives des ré
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seau x q u i s ’en tre-pén ètren t. P a r  exem p le (1), les grandeurs des 

angles de réflex ion  sur les p lan s (100), (110 ), ( 1 1 1 )  du  d iam an t 

p ro u v en t q u ’ il y  a d eu x  réseau x  cubiques à faces centrées qui 

s en tre-pén ètren t, e t la d isp aritio n  du  sp ectre du  deu xièm e ordre de 

la réflex ion  (1 1 1 )  et du  spectre du  prem ier ordre de (100) indique, 

com m e on p e u t le prou ver, que les d eu x  résea u x  p e u ve n t être 

dérivés l ’un de l ’a u tre  p a r une sim ple tran sla tio n  le lo n g  de la 

d iagon ale du  cube, d ’une q u an tité  ég ale  au  q u a rt de la  lon gueur 

de ce tte  d iagon ale. Cela con d u it à une disposition  curieuse, m ais 

très sim ple, des atom es de carbone, dans laq u elle  ch aq u e atom e 

se tro u v e  au  cen tre d ’un té tra èd re  régulier, a u x  angles d u qu el se 
tro u v e n t ses vo isin s les plus proches.

D an s le cas du  d iam an t, la d isp aritio n  com plète du  prem ier 

spectre (100) et du  second spectre (1 1 1 )  est une conséquence du fa it 
que les d eu x  réseau x  son t ex a ctem en t les m êm es. D ans le cas de la 

blende, on  tro u v e  que les d eu x  résea u x  son t de m êm e form e e t 

reliés entre eu x  de la  m êm e faço n  que dans le cas du d iam an t. 

M ais un des résea u x  est con stitu é  en tièrem en t d ’atom es Zn, l ’au tre  

en tièrem en t d ’atom es S, e t  les d eu x  espèces d ’atom es n ’ on t pas le 

m êm e poids atom iq u e. Il s’en suit que les d eu x  sp ectres qui d isp a

raissen t dans le cas du  d iam a n t son t présents, m ais fa ib lem en t, 
dans le cas de la  blende.

L e  sp ath  fluor offre un cas in téressan t. Il y  a ici tro is réseaux 

à faces centrées qui s ’ en tre-p én ètren t; les d eu x résea u x  du fluor 
se déd u isen t de celui du calc iu m  par des dép lacem en ts ég au x  m ais 

opposés le lon g de la  d iagon ale  du  cu be, la  gran d eu r du  dép lace

m en t é ta n t de n o u veau  un q u a rt d e la  lon gu eu r de ce tte  diagonale.

Si r  on exam in e cette  con stru ction , on tro u v e  que les plans (100) 

con tien n en t a ltern a tiv e m en t rien  que des atom es de calcium  et 
rien que des atom es de fluor. Com m e les poids du  fluor et du c a l

cium  dans le sp ath  fluor son t presque les m êm es, il y  a en réalité 

des poids é g a u x  dans les plans successifs et, de n o u veau , les sp ectres 
ressem blen t étro item en t à c eu x  du  d iam an t.

D an s la série de la  calcite , les exp ériences m on tren t que les 

atom es m étalliqu es son t placés dans un réseau à faces centrées, 

l ’élém ent de vo lu m e étan t m a in ten a n t un sim ple rhom boèdre.
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L es autres atom es sont d istribués de te lle  façon  que les p lan s (111) 

(qui sont perpendiculaires à l ’a xe  prin cipal et égalem en t espacés)^ 

contienn en t a ltern a tivem en t tou s atom es m étalliques, ou to u s 

atom es d ’ autre espèce. C on form ém ent à ce fa it, les m em bres de 

la série p eu ven t être classés, com m e ci-dessous, dans un T a b leau  

(dû à W .-L . B ragg) qui m ontre une a u gm en tatio n  grad u elle du  

rap p o rt du spectre du deuxièm e ordre au  prem ier à m esure que les 
poids dans les plans (1 1 1 )  se rap p roch en t d a v a n ta g e  de l ’égalité . 

L e n itra te  de sodium  a été  in terca lé  dans ce T a b lea u  p arce q u ’il 
a la m êm e form e que la série de la  calcite.
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Rapport

Poids des intensités

dans les plans des spectres

alternatifs. du 1er et'du 2e ordre.

- ——

NaNO3.................... 9.3 62 5 : 3

CaMg(CO*)* 32 60 égauxs

Ga GO3.................... 4o (io 2 : 5

M nCO3.......... . 55 60 p a s  d e  I er o r d r e

FeCO3.................... 50 60 id.

L o rsq u ’on exam ine un cristal de q u a rtz  au m oyen  du  spectro- 
m ètre à rayon s X , on tro u v e  q u ’il con tien t trois réseau x  h e x a 

go n au x qui s’en tre-pénètrent et contienn en t des atom es de silicium  

et, p ar conséquent, six  réseaux sem blables d ’oxygèn e. D an s sept 

plans im p ortan ts, les angles de réflex ion  s’a cco rd en t, à i ou a 

pour 100 près, a vec  les va leu rs calculées. Il est b ien  rem arq u ab le  
que ju sq u ’ici on n ’a pas observé de réflex ion  dans le plan per

pen dicu laire à l ’a xe  principal (x). L es rap p o rts exa cts  des d ivers 
réseau x  entre eu x  n ’on t pas encore été déterm inés.

L e soufre con tien t h u it réseaux en ch evêtrés, ch acu n  d ’eux 

é ta n t obten u  en p la ça n t un atom e à chaq ue angle d ’un p a ra llé

lépipède rectan gle  et dans les centres de d eu x  faces opposées. L es 
arêtes du parallélép ipède sont, dans les lim ites d ’erreur des e x p é 

riences, dans les rap ports des axes crista llograp h iqu es 0 ,813, 1, 
1,903 e t les faces centrées sont perpen diculaires à l ’ a xe  le p lus 

long. P ou r un grand nom bre de plans, les angles de réflexion  sont

{1 ) Cette réflexion a été découverte depuis lors. Des travaux publiés dans 

les Royal Society Proceedings contiennent un rapport complet de ces recherches.



■d’accord  a vec  les va leu rs calculées, sauf dans le cas du p lan  

(001). Celui-ci donne une distance h u it fois tro p  faible, ce qui 

in d iq u e que l ’un des élém ents du m ou vem en t, par lequel les h u it 

rése a u x  p eu ven t être déduits successivem en t les uns des autres, 

con siste  en une tran slatio n  le lon g de l ’a xe  sur un espace égal à 

u n  huitièm e de cet axe. L es autres élém ents du  m ouvem en t n ’on t 
p a s encore été déterm inés.

L e  q u an tu m  d ’énergie, corresp on dan t à une lon gu eu r d ’onde 

■de rayon s X  déterm in ée, p eu t être  aisém en t calcu lé. Il est a p p ro x i

m a tivem e n t égal à l ’énergie du ra y o n  cath o d iq u e qui, selon W h id- 
d in gton , est cap able d ’ex citer  ce ray o n  X .
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DISCUSSION DU RAPPORT DE M. BRÀGG.

M. W o o d .  —  Les expériences décrites par le professeur B ra g g , et 

dans lesquelles il em ploie les couches m oléculaires réfléch issan tes 

d ’un crista l com m e un in terférom ètre pour l ’an alyse du r a y o n 

nem ent X , sont analogues à une exp érience d ’op tiqu e que l ’on 

peu t faire a vec  certain s crista u x  de ch lorate  de potasse. Ces 

lam elles cristallines, qui on t une épaisseur d ’en viron  o mm,2, 

réfléchissen t sou ven t une lum ière a y a n t un h a u t degré de p u reté. 

L e  p o u voir réfléch issan t p eu t être d ’en viron  100 pour 100 pour
O

une région du spectre d ’une largeur de 10 à i 5 u. A . et de quelques 

pour 100 seulem ent pour le reste du spectre. L a  pureté de la  lu 

m ière réfléchie résulte, com m e L o rd  R a y le ig h  l ’a fa it  rem arquer, 

de la  présence de plans de m âcle parallèles et éq uid istan ts dans le 

cristal.
A  propos de la  rem arque, fa ite  p a r le professeur R u th erfo rd , q u ’il 

est peu p rob ab le que nous soyons cap ab les d ’ob ten ir des rayon s X  

à p o u voir p é n étra n t plus élevé que ceu x  que nous obtenons m a in 

ten an t, il p o u rra it être intéressan t d ’exam in er la n ature du ra y o n 

n em en t X  émis p a r un ty p e  de décharge p articu lier, sem b lab le à 

un arc, qui se prod u it en tre d eu x  to u tes p etites perles de p latine, 

d istan tes de i mm à 2mm, et que j ’ai décrit dans le P hysica l Review  
de 1908. L a  décharge ne se p rod u it que lorsq u ’une in terru p tion  

à étincelle extern e est in tro d u ite  dans le circu it ; les rayon s ca th o 

diques diffus se con cen tren t, pour ainsi dire, en form an t un  m i

nuscule arc de rayon s cathodiques, qui ja illit  d irectem en t sur la 

boule form an t anode. Si je  me souvien s bien, la décharge peu t être 

excitée dans un v id e  plus élevé que celui q u ’on p eu t em p loyer a vec 
le ty p e  de tu b e ordinaire, e t il p a ra ît possible que des rayon s X  
excessivem en t durs puissent être produits. L e rayon n em en t par 

millimètre carré est très intense et des tu b es de ce ty p e , s ils etaien t 
perfectionnés, pourraien t se m on trer utiles dans des expériences 

com m e celles du professeur L au e, où 1 on désire a vo ir  une très 

p etite  source.



M. d e  B r o g l i e . —  Il y  a u ra it un m oyen  de réaliser un réseau 

à tro is dim ensions, qui p o u rra it jou er, v is-à -v is  de la  lum ière, 

le m êm e rôle que les réseau x  crista llins po u r les rayo n s de R o n tg en  ; 

ce serait de p rofiter des couches d ’a rg en t réd u it q u i se produisen t 

à l ’in térieur de la  couche sensible dans le procédé de ph otograph ie 

des couleurs de M. L ip p m a n n . Il su ffirait de p h o to g ra p h ier en 

lum ière m on och rom atiq ue un réseau à d eu x  dim ensions, de lignes 

ou p lu tô t de p o in ts, qui se tro u v e ra it  rep ro d u it en stratificatio n s 
successives.

M. R u t h e r f o r d . —  D ’après le p o u vo ir  p én étra n t des ty p e s  de 

ray o n n em en t tro u v és p ar B ra g g , M oseley  et D arw in  d an s le spectre 

d ’une a n tica th o d e en p latin e, il sem b lerait que ces ondes fon t p a r

tie  de la  série « L  » de rad iation s caractéristiq u es tro u v ées par 

B a rk la  e t q ue, p a r conséquent, ce rayo n n em en t a un  caractère  

com plexe. L e  v o lta g e  ap p liq u é à  un  tu b e  ordinaire à rayon s X  

est b eau co u p  trop  fa ib le  pour e x c ite r  le ty p e  « K  » de rayon n em en t 
dans un  élém en t aussi lourd  que le p la tin e . M ais, dans les corps 

ra d io a ctifs , nous avon s affaire à l ’ém ission de ra y o n s  y  très péné

tra n ts , d on t on reco n n aît q u ’ils ap p a rtien n en t à la  série « K  » de 
B ark la .

Il y  a un p o in t im p o rta n t à en visager lorsque l ’on considère la 

n atu re  du rayon n em en t X  ém js par un tu b e  à rayo n s X . D oit-on  

le considérer com m e un sp ectre con tin u  sur un  large dom aine de 
longueurs d ’onde, a v e c  des raies b rillan tes corresp on d an t a u x  

radiation s caractéristiq u es à fréquences b ien  déterm in ées, ou bien 

consiste-t-il p rin cip alem en t en un certain  nom bre, et peut-être 

un grand  nom bre, de rad iation s caractéristiq u es a v a n t  chacune 

une fréquence d ifféren te ?

A in si, p a r exem p le, le professeur B ra g g  a fa it  rem arq u er que le 

rayon n em en t d ’ une a n tica th o d e de rh od iu m  se com pose le  plus 

so u v en t des rad iation s caractéristiq u es de cet élém ent. Si nous 

a d m etto n s la th éorie  ordinaire du  rayo n n em en t p a r  des électrons 

retard és ou accélérés, nous présum erions év id em m en t que le 

sp ectre des rayon s X  d o it être  con tin u  sur une grande étendue. Mais 

il est to u jo u rs possible que l ’é lectro n  perde la  plus grande p artie  

de son énergie en e x c ita n t les périodes de v ib ra tio n s n aturelles 

de l ’atom e. M êm e si le spectre se com posait p rim itive m e n t de raies
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b r il la n te s , le  r a y o n n e m e n t  s e r a it  g r a d u e lle m e n t  tra n s fo rm é , à  

m e su re  q u ’il s ’é c h a p p e  d e  l ’ a n t ic a th o d e , en  p a s s a n t  à  t r a v e r s  la  

m a tiè re  a b s o r b a n te  e t  f in a le m e n t il d o n n e ra it  u n  s p e c tre  co n tin u  

a v e c  d es ra ies  b r illa n te s .

M. B r i l l o u i n .  F a u t-il supposer, com m e le fo n t supposer les 

nom bres des T a b le a u x , que l ’atom e de Ca est séparé et que tou s les 

atom es C O 3 ou N O 3 son t réunis dans un très p e tit  vo lu m e ?

Il fa u d ra it fa ire l ’étude de la  réflex ion  sur des faces obliques 

à l ’a xe  pour discerner les positions des d ivers atom es C ou N  
et 0 0 '  0 ” .

M. B r a g g .  —  L e  T a b le a u  d on t parle M. B rillou in  d écrit les 

spectres réfléchis par les plans ( 1 1 1 )  de d ivers m em bres de la  série 

de la calcite. Ces plans con tien n en t a ltern a tivem en t Ca (ou le 

m étal correspondant) seul et C O 3 seul. L e p o u voir réflecteu r d ’un 

p lan  con ten an t des groupes C O 3 ne dépend pas de l ’arran gem en t 
des atom es de chaq ue group e; il suffit de savoir que les atom es son t 

tou s situés dans le p lan. Les situ ation s vé rita b le s  de ch aq u e atom e 
p eu ven t être tro u v ées en con sidéran t la réflex ion  sur d ’autres 

plans. Cela a été fa it : un M ém oire de W .-L aw ren ce  B ra gg , con te
n an t la  solution, p a ra îtra  prochain em en t dans les Proceedings of the 

Royal Society.

L e  p ro fe sse u r L a u e  f a it  o b s e rv e r  q u e  la  fa ç o n  d o n t M M . B r a g g  

c o n sid è re n t les  p h é n o m è n e s  e st  id e n tiq u e , en p rin c ip e , à  la  th é o r ie  

q u ’il a  d é fe n d u e  dès le  d é b u t.

M. B r a g g .  —  M. L au e a p arfaitem en t raison. L a  seule préten 

tion  de la  m éthode d ’in terp rétation  par réflexion  est la fa cilité  a v e c  

laq u elle  elle p eu t être com prise et em ployée.

M me C u r i e .  —  L es phénom ènes très in téressants observés p a r 

MM. B ra g g  p erm etten t de p révoir que les figures de diffraction  

obtenues a vec  les crista u x  cu b iq u es et qui on t paru  très sem 

b lables en tre elles p e u ve n t cep en d an t différer n o tab lem en t en ce 

qui concerne l ’in ten sité re lativ e  des tach es. Il y  a pour cela d eu x  

raisons : I o la d istribu tio n  de l ’in ten sité dans le spectre des rayo n s 

prim aires sem ble dépendre de la  n ature de l ’a n tica th o d e; 2° le
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crista l in terv ien t de son côté p o u r m odifier c ette  d istrib u tio n  en 

exerçan t une a b so rp tion  sé lective  sur certain es régions du spectre. 

A in si iL n ’y  au ra it pas lieu  de s’étonn er que certain s groupes de 

taches, d on t l ’ existence p eu t être p révu e, m an q u en t cepen dan t, 

ainsi q u ’il résu lte des o b servation s de M. L au e .

M. B r a g g .  —  L es lim ites générales du d iagram m e de L au e 
dép en dent de l ’étendue du dom aine de lon gueurs d ’onde des 

rayon s X . S i certain s groupes de ta ch es n ’ap p araissen t pas, cela 

tien t, d ’ordinaire, à une interférence en tre les effets deys réseaux 
en chevêtrés. A in si, p a r exem p le, la  p h otograp h ie de L au e du d ia 

m an t, dans laq u elle  le p lan  (111) est perp en diculaire a u x  rayon s X, 

m ontre des réflexions p a r les p lans (221) et (021), m ais pas par le 

plan  (121). L a  raison en est (*) que, dans le d iam an t, il y  a deux 

résea u x  qui s’en tre-pén ètren t. C hacun  d ’ eux, pris isolém ent, d on 

n erait une tâ ch e  p a r réflex ion  sur ce p lan, m ais les phases des d eu x  
fa isceau x  réfléchis p a r les d eu x  résea u x  d iffèren t presque e x a c te 

m en t d ’une dem i-longueur d ’onde. D an s le  cas des plans (221) 

et (021) les d eu x  réseau x  ne don nent pas lieu  à une interférence.

L es a n tica th o d es de p la tin e  h a b itu e lle m en t em p loyées on t une 

grande étendue de lon gueurs d ’onde, ju s q u ’à i o -8 cm . Ce ra y o n 

nem en t général donne le d iagram m e de L au e . Ce serait un pur 

hasard  si l ’un des fa isceau x  hom ogènes fra p p a it le crista l e x a c te 

m en t sous le  bon  angle pour donner lieu  à une réflex ion . E n  réalité , 
les fa isce a u x  hom ogènes n ’in tervien n en t pas dans le d iagram m e 

de L au e.
L es effets particu liers d ’a b so rp tion  décrits dans m on ra p p o rt 

s’ob serven t p rin cip alem en t dans la  région  des longueurs d ’onde 

qui son t plus grandes que celles don t il est fa it  usage dans la m é

th o de de L aue.

M. d e  B r o g l i e . L es d iagram m es ph otograp h iq u es de d iffra c

tio n  u tilisen t en général la p a rtie  de la  rad ia tio n  in cid en te q u ’on 

p o u rrait assim iler à un spectre continu  ; il ne sem ble pas que 

l ’em ploi, com m e an tica th o d e, de p la tin e  ou de w olfram  se tra-
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duise, dans ces conditions, p a r une m od ification  considérable de 

l ’in ten sité des m axim a de diffraction.

M. S o m m e r f e l d . —  Sur les photogrammes quaternaires et ter
naires de la blende et le spectre du rayonnement de Rôntgen. —  P ou r 

com pléter ce que j ’a i fa it  ob server dans le cours d e là  discussion, je 
vo u d rais, en m ’a p p u y a n t sur quelques figures, p rou ver la présence 

de to u tes  les ta ch es d ’in terféren ce qui sont possibles en v e rtu  

des lim ites du spectre prim aire, de la  structure de la blende e t du 

mouvement thermique des atoryies. Je m e base pour cela essen tiel

lem en t sur les b rillan ts tr a v a u x  exp érim en ta u x  de M. W .-H . 

B ra g g  et les m agn ifiques recherches théoriq ues de son fils W .-L . 

B ra gg , au xq u elles nous devons entre autres la connaissance de la 

stru ctu re de la  blende.

Sur l ’a xe  des abscisses nous avon s po rté  dans nos figures ,

c ’ est-à-dire le double de la  co n stan te du réseau d ivisé par la  lo n 

gueur d ’onde. O n déd u it aisém en t des form ules fon dam entales de 

la  théorie interférentielle  de L au e que, pour l ’épreuve q uatern aire, 

ou pour l ’ép reu ve tern aire,
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où l ’on a posé, pour abréger,

( 2 ) S =  h  j -4- h\ -H h l,  s  —  hi -f- h* -H /13.

L es systèm es possibles de trois nom bres h ,, h-2, h3 sont, com m e 
nous le verron s ta n tô t, th éoriq u em en t déterm inés p a r certain es 

conditions arith m étiqu es. P a r  là  sont établies les va leu rs des 

abscisses dans notre figure. S u iv a n t l ’a xe  des ordonnées, sont 

portées les in ten sités observées des tach es d ’interférence corres
p ondantes, m esurées sur une échelle q u a lita tiv e  que j ’ai em pruntée 

à M. W .-L . B ra gg . L a  figure i a p p a rtien t à l ’épreuve quatern aire, 

les figures 2 et 3 à  la tern aire. L es courbes I, II , I I I  dans la  figure 1 

relien t les points pour lesquels h3 =  x, == 2 ou =  3 dans l ’épreuve 
quatern aire. Les courbes I, III , V  dans la  figure 2 réunissent 

les points pour lesquels s = i ,  = 3  ou = 5  dans l ’épreuve te r

naire. Les autres points de l ’épreuve tern aire, pour lesquels s = z
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sont représentés dans la  figure 3 ; ceu x  qui se rap p o rten t 

a  s —  4 sont reliés p a r une cou rb e; le  p o in t isolé 244 a p p a rtien t 

à s =  2. L a  courbe poin tillée IV  dans la  figure 2 est d éduite de la 

courbe de la  figure 3 p a r une réd u ction  qui sera exp liq u ée plus 
loin.

N ous con staton s to u t d ’abord : q u ’à chaq ue lon gueur d ’onde 

th éoriq u em en t possible (à chaq ue v a le u r  calculée de l ’abscisse) 

correspond une ta ch e  d ’interférence observée (une v a leu r  en o r

donnée, représen tan t une in ten sité déterm inée). Toutes les taches 

d  interférence théoriquement possibles se présentent donc réelle
ment; sans recourir à la fon ction  inconnue de L a u e , on peu t 

se rendre com pte de ce que les figures d ’interférence sont com 

plètes. D an s le cas de l ’ép reuve q u atern aire  des tach es d ’in te rfé 

rence a vec  h 3 3 ou, dans le cas des ép reuves tern aires, a vec  

s 5 , ne sont ni th éoriq u em en t possibles ni réellem en t observées.

E n suite, les diverses courbes I, II , I I I , . . . on t une allure sem 

b lab le (pour m ieu x  dire : v u  l ’indécision  d on t elles sont affectées, 
on p eu t les considérer com m e sem blables et a p p ro x im ativem e n t 

parallèles, su rto u t si on les fa it  passer entre les points, com m e il 

a  été fa it  po u r la  courbe I I I  de la figure 1, ce qui sem b lait perm is, 

eu égard  au  caractère purem en t q u a lita tif  de la  m esure d ’in ten 

sité). N ous regarderons ces courbes com m e l ’im age de la  d istri
bution de l’ intensité dans le spectre du rayonnement prim aire. 

D ’accord a vec  M. B ra g g  nous considérerons cette  d istribution  

com m e donnant la mesure de Vintensité des taches d ’ interférence. 
E n  p articu lier, le m axim u m  de la  courbe sp ectrale correspond dans 

tou s les cas à la m êm e va leu r de l ’abscisse. Si l ’on déd u it ce tte  

v a leu r  de l ’abscisse, d ’abord des courbes I, II, I I I  de la  figure 

on tro u v e  une v a le u r  de com prise entre 27 e t 35 ; si l ’on com . 

pare à cela la  figure 2, courbe I, on v o it  que le p o in t de l ’ép reuve 

tern aire (num éros d ’ordre 3, 3, 1, abscisse =  33) qui est de 

b eaucoup le p lus intense, to m b e précisém ent dans cette  région 

d ’inten sité m axim u m . D ’ailleurs, en raison de l ’in ten sité  p réd o m i

n an te de ce p o in t, le degré supérieur d ’ in ten sité  de l ’échelle dans 

la  figure 2 a été élevé d ’une un ité com m e dans la figure 1.

L e  fa it que les courbes d ’in ten sité  I, II , I I I  dans la  figure 1 et

I, III , V  dans la figure 2 ne sont pas iden tiques entre elles, m ais
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son t décroissantes en grandeur, s’exp liq u e  d ’une faço n  satisfa i

san te p a r Vabsorption  dans la p laq u e crista llin e. L a  théorie de L au e 

donne n otam m en t po u r l ’angle Sf en tre le ra y o n  prim aire e t le 
ray o n  dévié la  relatio n

( 3) ' u(i —  cosâ’) =  S ^ —  ̂ >

d ’où, en te n a n t com pte de la  relatio n  (i)  po u r l ’ ép reu ve q u ate r

naire, resp ectivem en t ternaire,

(4) i — cos 2r =  A3—, respectivement i — cosâ  = -~= —•
« y/3 «

P o u r la  m êm e v a leu r  de -  l ’an g le  2 f, e t p a r conséquent aussi le 

chem in p a rco u ru  dans le crista l p a r le ra y o n  d évié, sont donc 

d ’a u ta n t plus grands que h 3, resp e ctiv em e n t s, est plus grand. 

L ’ a b so rp tion  a d on c une in flu en ce p lus gran d e sur la  courbe II  
q u e sur I, plus gran de su r I I I  que sur II , e tc .;  il en résulte que 

p o u r  des va leu rs égales de l ’abscisse, les ordonnées de la  courbe II  

son t plus p etites que celles de I, etc.
O n p eu t cependant m on trer que quelques points s écartent d'une  

manière frappante de l ’allure régu lière de n otre d istrib u tio n  de 

l ’in ten sité  spectrale. Ce sont dans la figure i le p o in t 842 

et p articu lièrem en t 802; ce dernier se tro u v e  to u t près du  m a xi
m um  d ’in ten sité e t d e v ra it donc a vo ir  une in ten sité  réellem ent 

plus é levée; dans la figure 3, le p o in t 244, corresp on dan t à s —  2, 
e st rem arq u ab lem en t fa ible, m algré q u ’il so it situé près du  m a x i

m um  d ’in ten sité et que, d ’après la  m esure de l ’absorption, nous 
nous atten d rio n s à le vo ir  plus h a u t, com m e les points de la  courbe 

située au-dessus e t corresp on dan t à s =  4-
N ous con staton s ensuite un iq u em en t que tou s ces points a p p a r

tien n en t à des num éros d ’ ordre don t la  som m e s est de la  form e

s =  2 (mod 4 ).

N ous trou vero n s une exp licatio n  to u t à fa it  satisfa isan te  de ces 

cas d ’excep tio n  dans la  stru ctu re  de la  blende, te lle  q u ’elle a été 

donnée p a r M. B ragg .
J ’ai m ain ten a n t à in d iq u er b rièv em en t d ’après quelles considé

ratio n s p e u t se faire le ch o ix  des lon gueurs d ’onde th éoriq uem en t 

p ossibles ou de leurs num éros d ’ ordre corresp on dan ts h ,, h», h 3
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L A  R É F L E X I O N  D E S  R A Y O N S  X  E T  L E  S P E C T R O M È T R E  A  R A Y O N S  X .  1 2 9 '

1 . Les lim ites du spectre. —  E n  nous a p p u y a n t sur nos figures, 

done, a posteriori, nous adm ettron s que le rayon n em en t prim aire 

ne con tien t que les longueurs d ’onde pour lesquelles

( 5 )  1 8  < y -  < 6 0 .

E n  réalité , évidem m en t, la  lim ite  ne sera bien tran ch ée ni du 

côté des petites longueurs d ’onde (60), ni du côté des grandes (18). 
Il y  a donc un peu d ’a rb itra ire  dans l ’adm ission de valeu rs n u m é
riques déterm inées pour ces lim ites. N ous prendrons com m e 

exem p le l ’épreuve quatern aire e t n otam m en t les points d ’in te r

férence de cette  ép reuve po u r lesquels h 3 =  1. E n  v e rtu  de (1) on 
tire  de (5) pour ces points :

( 6 )  1 8  <  S  <  6 0  o u  1 7  < / <  ; - ) -  li'l <  5g .  -

2 . L e mouvement thermique des atomes. —  Celui-ci p rod u it, 

d ’après D eb ye (1), un affaib lissem en t des tach es d ’in terféren ce dans 

le rap p o rt e~ M, où, pour des tem p ératu res élevées (T >  0 ) et 
pour le systèm e régulier [voir aussi (3)] :

, , „  fiN/i* T , .  3 NA2 T c,

(7) M = ^ ^ ( , - COS^ = ^ ^ S - 

N =  nom bre de L osch m id t par m olécule ;

jj. =  poids m oléculaire;

0  =  tem p ératu re caractéristiq u e;
h , k =  constantes du rayon n em en t.

L ’influence du m ou vem en t th erm iq u e est donc en réa lité  d éte r

m inée p ar la grandeur S =  h] +  h\ -f- h\, de te lle  sorte que des 
points d ’interférence à S trop  élevé sont éteints par le m ouvem en t 
therm ique.

N ous supposerons aussi que la  lim ite  tracée par le m ou vem en t 
th erm iq u e est n ette , alors q u ’ il est év id en t q u ’on aura en réalité  

une tran sitio n  continue entre les points q u i ne sont pas du to u t 
affaib lis par le m ou vem en t therm ique et ceu x  qui sont com plè
tem en t éteints. P o u r la  blende nous choisirons

( 8 )  S  <  1 0 0 .

( * )  Ann. d. Phys.,t.  X L V ,  1 9 1 4 ,  p .  49-
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Cela signifie que, si nous estim ons le (-) pour la blende à 2000, ' 

le fa cteu r d ’affaib lissem en t e  M ne sera pas plus p e tit  que l-

D ans notre exem p le, où h3 —  i pour l ’ épreuve q u atern aire,la  con

d itio n  (8) n ’in terv ien t pas, p u isq u ’elle est rem placée par la condi

tion  plus restrictiv e  S <  60, conten ue dans (6). P ar contre, dans 

le  cas où h 3 =  2, ou h ]t =  3, c ’est la condition  (8) qui est la plus 

restrictiv e , puisque de (5) et (1) on d éd u it com m e lim ite inférieure 
du sp ectre S 120, ou S 180 resp ectivem en t.

.!. L e réseau des atomes de zinc. —  D an s sa prem ière pub lication , 

L au e fa it rem arq uer entre autres l ’absence des points 493 et 25i ,  
dont les longueurs d ’onde son t représentées dans d ’autres points. 

L eurs num éros d ’ordre sont un m élange de nom bres pairs et im pairs.

Or, d ’après MM. B ra gg , le réseau  des atom es Zn, dans Zn S, est 

un réseau cubique à « faces centrées », dans lequel chaque coin de 

chaq ue cube et chaque m ilieu de face son t occupés par un atom e Zn. 

D an s ce réseau il ne p eu t a p p araître  que des tach es d ’interférence 

d on t les num éros d ’ ordre sont ou bien tous pairs, ou bien tous 

im p airs (la p reu v e  est an alogue à celle qui sera donnée plus loin  
sous 5).

D ans notre exem p le il fa u t donc, com m e h } =  1, que /i2 et h, 

aussi soient im pairs. L a  condition  (6) 11e p eu t donc être satisfa ite  

que par les six  couples su iv an ts de va leu rs de h-, et h t :

ht — 1 , h l =  5 0 1 1 7 ,

h ±=  3, A, =  3 ou 5 ou 7 ,

// 2 =  5, h\ — 1 .

Ce sont là les six  points qui son t représentés sur la courbe I 

(fig. 1). Le cas h-, —  7, h, =  1 a été laissé de côté, parce q u ’ il \lonne 

le m êm e p o in t que le cas h-, =  1, h t —  7 , considéré dans la  p re

m ière ligne.

\. Grandeur lim itée de la plaque. —  Il fa u t encore a jo u ter  la 

condition  sim ple que dans la  d isposition  des expériences prim i

tiv e s  la  grandeur de la p laq u e ne p e rm e tta it pas de fixer des points

pour lesquels .rr • Or, il résu lte des éq uation s (4) et (1) que dans
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le cas <le l ’ép reuve quatern aire

N ous com binons cette  condition  a vec  (8) pour p rou ver q u ’ à 

h 3 3 ne correspon dent pas de points d ’interférence, de sorte 

que dans la figure i seules les courbes I, II  et II I  p o u va ien t être 

dessinées. E n  effet, a vec  /t:1 =  4 , (9) donne déjà S > 112,  ce qui 

est en co n trad ictio n  a vec  (8).

,'i. L e réseau des atomes de soufre. —  D ans Zn S, d ’après MM. B ragg , 

le réseau des atom es S est to u t com m e celui des atom es Z n  un 

réseau  cubiq ue à faces centrées, lequel est déplacé par rap p ort à 
celui des atom es Z n  d ’un q u art de la  d iagonale du cube, —  to u t 
com m e dans leur m odèle in gén ieu x  du d iam an t, où les d eu x  ré

seau x son t con stitués par des atom es C. Si d ’une faço n  générale le 

second réseau est déplacé par rap port au  prem ier de ç, r,, Z, il 

v ie n t s’ a jo u ter à l ’ a m p litu d e du ra y o n  dévié, calculée pour le p re
m ier réseau, le fa cteu r (que nous indiquerons par dans le sens de 

L aue) :

où a, ¡3, y , °u  b ien  x 0, [30, Yo sont les cosinus d irecteurs du rayon  
d évié, ou b ien  du  ra y o n  prim aire. E n tre ces cosinus d irecteurs 
ex iste n t les relation s fon d am en tales de la théorie de L au e :

de sorle que Sr -  donne

( 9 )

»F =  , + A e *

a — a 0 =  h
X
a

O n a donc aussi

( 1 0 ) 1-=  i +  A i "

L e facteu r A  m esure le p o u voir réflecteur (ou p o u voir diiTusif) 

des atom es du second réseau, relativ em en t à celui du prem ier. 

P our le d iam an t (deux réseau x  iden tiques d ’atom es C) on a u rait



donc, d ’après (10),
I ~ , ¡2—- //1 + //3) — v

'F2 =  \ i-h e ’- I =  4 c o —  •
4

Ici on a donc, com m e M. P. E w ald  l ’a fa it rem arq u er le prem ier :

pour s =  o (mod 4 ), ’H  =  4,

» s  =  i » W2 =  2,

» s =  2 »  W2 =  o,

» S =  j )> W* =  2.

P ou r une m êm e situ a tio n  des d eu x réseau x  on a A  <¿ i dans Zn S, 

parce que le p o u vo ir réflecteu r des atom es S est plus p e tit cjue celui 

des atom es Zn. D ans le cas où s =  2 (m od 4 ), on n ’aura donc 
p as une ex tin ctio n  to ta le , et dans le cas s =  o ( m o d 4),  on n ’aura 
pas un renforcem ent com plet. D an s tou s les cas, les d eu x  effets 

se fo n t fortem en t sen tir ici aussi : dans les figures 1 et 3, les points 

802 et 244, pour lesquels s =  2 (m od 4), on t n otam m en t, com m e on 
l ’a v u , une in ten sité  trop  faib le. D ’a u tre  p a rt, les points de la 

figure 3 réunis en une courbe, pour lesquels s =  o (m od 4), sont rela
tiv em en t trop  élevés. Si l ’ on réd u it ce tte  courbe à peu près dans 

le rap p o rt 3 : 4 , pour la  rendre com p arab le  a u x  courbes de la 
figure 2 (avec A  =  1, d iam an t, on a u ra it à effectuer, d ’après les 

va leu rs données pour 'F 2, une réd u ction  dans le ra p p o rt 1 ; 2), on 

tro u v e  q u ’elle s’accorde bien com m e courbe IV  a v e c  les courbes 

de la  figure 2. A  v ra i dire, une réd u ction  sem blable d e v ra it être 

app o rtée aussi à la courbe II de la  figure 1.
D e u x  rem arques encore pour finir :

a. A x es  polaires de la blende. —  L a  stru ctu re  de la  blende, donnée 

par MM . B ra gg , fa it  p révoir une p y ro -électricité . E n  effet, à  cause 
de l ’a ltern an ce de Z n  et S, les d eu x  extrém ités des axes ternaires 

son t différentes.

b. Grandeur absolue de la longueur d'onde au m axim um  de la 

distribution d'énergie. —  C haque cube a3 dans le m odèle de 

B ra g g  con ten an t 4 a tom es Zn et 4 atom es S, on déd u it 

du  poids spécifique et du  poids m oléculaire de Z n  S, au  lieu  de la 

va leu r  a =  3 ,38 . i o ~ s calculée par L au e ,

* 3 2  LA STRUCTURE DE L\ MATIÈRE.

a  =  y/4 X 3 ,3 8 .1 c.~8 =  5,3 ~>. io~8
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Com m e nous avon s tro u v é  po u r le m axim u m  sp ectral

—  =  >,,

il v ie n t
I  =  3 . I O - 9.

D ’après la théorie des q u an ta , il ex iste  entre la  lon gueur d ’onde 
et la  tension  V  du tu b e  de R o n tg en  la relation

que nous appliquerons ici spécialem en t à  la lon gueur d ’onde cor 

respon dan t à  l ’ inten sité m axim u m  : A =  3 . i o  3. On déd u it de ( u )

V =  4o ooo volts,

ce qui éta it e ffectivem en t la  tension  m oyen ne dans les tubes des 
épreuves p rim itives (m esurée au m o yen  d ’un m icrom ètre à étin 

celles dans le cas d ’ un tu b e  de dureté analogue, ex c ité  par une 
m achine à  influence).

(A d d ition  fa ite  lors de la correction) : C ette relation  n um érique 

a vec  la  théorie des q u an ta  est très in certain e pour la raison su i

v a n te  : nos figures ne donnent év id em m en t pas le sp ectre des 
rayon s de R iin tgen  ni dans le tu b e ni au m om en t où ils frap p en t le 

cristal, m ais le spectre à  l ’en droit de la p laque p h otograph iq ue, 

donc après que les rayo n s on t trav ersé  la p laque cristalline. Or, 
l ’expérience a appris que dans Zn S l ’absorption  est très considérable, 

en p articu lier dans la  p artie  des grandes longueurs d ’onde du spectre. 

L e m axim u m  du spectre prim aire est donc très prob ab lem en t 
déplacé par l ’absorp tion  vers les longueurs d ’onde plus courtes 

et correspond en réa lité  à  une lon gueur d ’ onde ). >  3 . i o " 9. P our 
faire la  com paraison, des épreuves sont fa ites a vec  le d iam an t 

(absorp tion  beaucoup plus faible).

M. P . E w ald  a étendu le traitem en t qui v ie n t d ’être com m uniqué 
ici a vec  le m eilleur résu lta t a u x  autres épreuves fa ites a v e c  Zn S 

(ternaires et asym étriques) et il fera à  ce su jet une com m un ica
tion  dans les A n n a len  der P h ysik . D ans ces m êm es A n n a len  seront 

apportées à nos courbes spectrales les m odification s qui sont néces
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saires, conform ém ent à une rem arq u e im p o rta n te  de M. 11.-A. 
L o re n tz  (-1).

L e  p ro fe sse u r L'a ü .e  d e m a n d e  p o u rq u o i M . le p ro fe s s e u r S o m rn er- 

fe ld  a  ch o is i p ré c is é m e n t le  n o m b re  100 p o u r  l ’ in flu e n c e  th e rm iq u e .

M. S o m m e r f e i .d . —  L e n om bre 100 pour l ’in fluence de la  ch a 
leur est év id em m en t un peu arb itra ire  et a été choisi a posteriori, 

de m êm e que les nom bres pour les lim ites du spectre ; dans tou s les 

cas, en effet, nous avon s affaire, non à des lim ites n ettes, m ais à 

des tran sition s graduelles. D ’ailleurs, le n om bre 100 ne s’appliq ue 

pas a u x  d eu x courbes I , m ais est rem p lacé dans ce cas p a r le 
n om bre plus p e tit corresp on d an t à la  lim ite  du spectre a u x  courtes 

lon gueurs d ’onde, de sorte que, si nous rem placion s par exem p le 100 

p ar 200, de n o u v e a u x  points ne v ie n d raien t pas se placer sur ces 

courbes, m ais seu lem ent sur les courbes d ’ordre plus élevé.

M. L i n d e m a n s . —  C on form ém ent à to u te  théorie basée sur la 

m écanique ordinaire, la  fréquence d ’un électron  à la  d istance r du 

cen tre d ’ a ttra c tio n  serait prop ortionn elle à — D ’après les lois 

élém entaires de l ’é lectro statiq u e  l ’énergie nécessaire pour éloigner 

l ’électron  ju sq u ’à l ’in fin i serait — • N ous ne pouvon s donc poser

II 6 2
h v =  const. =  -  que pour un seul r  déterm in é et p a r conséquent 

pour un seul v, correspon dan t, com m e on le v o it  aisém ent, à la 
fréquence de la  lum ière v io le tte . L es vitesses des électron s de l ’effet 

p h oto -électriq u e  ne sont pas encore déterm inées a vec  une e x a c ti

tu d e su (lisante pour nous p erm ettre  de dire si l ’énergie est p rop or

tionnelle à p, ou à car m êm e po u r la  lum ière id tra v io le tte  de 

lon gueur d ’ onde de 200!J!J' la d ifférence n ’ est que de 20 pour 100. 

P u isqu e le professeur Som m erfeld  et le professeur B ra g g  ont

m on tré que l ’énergie est égale à h'j dans le cas des rayon s X , nous 
~ e2 

som m es peu t-être  en droit de poser /¡v ----- — , l ’énergie cinétique.

e2
L a  form ule v =  — donne la  fréquence de l ’effet ph oto-électrique 

sélectif a vec  une rem arq u ab le  e x a ctitu d e  dans le cas de R b , K , 

N a, L i, si nous posons r égal au  ra y o n  de l ’atom e.

I 1 ) Cf. D e b y e ,  Ann. d. Phys., t .  X L III, 1914, l> -  93.



M. R u t h e r f o r d . - Le professeur B ra g g  nous a exp liq u é com 
m en t la m éthode de réflexion  sélective  p eu t être em p lo yée pour 

an a lyser les fréquences des rayo n s R cintgen ém is p a r différentes 

an ticath od es. Il est du plus grand in térêt, sous ce ra p p o rt, de co n 
sidérer ju s q u ’à quel p o in t les résu lta ts  ob ten u s a v e c  les rayon s X  

sont applicab les à l ’é tu de des rayon s y  des corps rad ioactifs . Je 
vo u d rais en to u t prem ier lieu donner un résum é su ccin ct du tra v a il 

qui a été fa it dans l ’a n alyse de la n atu re des rayon s (3 et y  ém is 
p a r les substances rad io a ctives , car il n ’y  a pas de doute que les 

ém issions d ’énergie sous ces d eu x  form es ne soient en relation  

étroite . L a  rép a rtitio n  des v itesses des rayon s [3 émis par les su b 

stances rad io a ctives a fa it récem m en t l ’o b jet de recherches d é
taillées. H ahn, v . B a e ye r et Mlle M eitner on t les prem iers a ttiré  

[ a tten tion  sur le fa it  rem arq u ab le, que le rayon n em en t [3 de d i

verses substances rad io a ctives s e , com pose d ’un certa in  nom bre 

de groupes de rayon s ¡3, don t ch acu n  est exp ulsé a v e c  une vitesse 

déterm inée et caractéristiq u e. Cela a été m ontré en exam in an t 
par la m éthode p h otograp h iq u e la d éviatio n  d ’ un faisceau  de 

rayon s dans le cham p m agn étiq u e, dans le cas où l ’on o b serva it 

sur la plaque un v é rita b le  spectre. C ette  étu de fu t étendue au cas de 
prod u its d u  rad iu m  par D an vsz, qui, en pren an t com m e source 

une grande q u an tité  d ’ém an ation  dans un tu b e à parois m inces, 

p ro u v a  que le rayon n em en t ¡3 du  rad iu m  B  et du  rad iu m  C 

est très com p lexe et se com pose d ’en viron  3o groupes hom o
gènes.

E n  co llab oration  a v e c  M. II. R obin son, j ’ai récem m en t exam iné 
la m êm e q u estion  et j ’ai déterm in é sép arém ent les groupes de 

rayon s [3 émis p a r le rad iu m  B  et le radium  C. C inquan te groupes au 
m oins furent observés dans le dernier cas et il y  a v a it  en outre 

un grand nom bre de raies faibles, qui ne furen t pas notées. P ou r 

exp liq u er cette  rem arq uab le ém ission de groupes hom ogènes, j ’ai 

ém is l ’idée que la p articu le  8, en s’éch ap p an t de l ’atom e, passe à 

trav ers une ou plusieurs régions où les systèm es électron iques sont 
mis à v ib rer de façons déterm inées, de sorte que de l ’énergie 

est soustraite au  rayo n  ¡3 p a r m ultiples déterm inés de l ’énergie 
nécessaire pour exciter ce rayon n em en t. D ’après cela, le grand 

nom bre de groupes de rayon s hom ogènes ém is ne p ro v ien t pas 

d ’un seul atom e, m ais est un effet sta tistiq u e  auquel collab oren t un
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grand nom bre d ’atom es, don t ch acu n  fou rn it un ou plusieurs groupes 

de rayo n s (3, dép en dan t du systèm e m is en v ib ra tio n . C onform ém ent 

à cette  m anière de vo ir, les rad iation s excitées p en d an t le dép art 

de la  p a rticu le ' (3 fu ren t considérées com m e éta n t les rad iation s y  

de corps rad io a ctifs  et il serait à présum er que celles-ci correspon 

d en t à un ou plusieurs des ty p e s  de rad iation s caractéristiq ues, 

d on t B a rk la  a m on tré q u ’elles son t excitées par des rayon s X  
frap p a n t la  m atière.

D an s le b u t de vé rifier  ce p o in t, des expériences on t été faites 

par M. H. R ich ard son  et par m oi-m êm e, où nous avon s exam iné 

p ar une m éth od e spéciale la n atu re  des rad iation s y ém ises par 

un grand nom bre de p rod u its rad ioactifs . U ne étu de approfondie 

a appris que les rad iation s y p e u v e n t être décom posées en un cer
ta in  n om bre de con stitu a n ts séparés, à po u voirs pén étran ts d iffé

rents, et don t chacun  est absorbé conform ém ent à une loi exp on en 

tielle  p a r un élém ent léger com m e l ’a lum in ium . A in si, par exem ple, 

nous avo n s m on tré que le rad iu m  B  ém et tro is ty p e s  d istin cts 

de ra yo n s y, p our lesquels les coefficients d ’ absorp tion  [a dans l ’a lu

m inium  son t 23o, 4o et o ,5 i .  D ’a u tre  p a rt, le rad iu m  C ém et, à 

ce q u ’il p a ra ît, un seul ty p e  de rayo n n em en t p én étran t, pour 

lequel j j l = o , i i 5 .  Des résu lta ts  d ’un caractère  analogue on t été 

ob ten us p a r l ’a n alyse d ’un grand  nom bre d ’a u tres prod u its à 

rayo n s y. N oton s que les rad ia tio n s du  rad iu m  B , ¡jl =  a3o et 

¡j. =  4o, son t plus m olles que les rayo n s X  ordinaires ém is par un 
tu b e  de R ö n tg en . L a  rad ia tio n  a  =  o ,5 i a à peu près le pouvoir 

p én étra n t le p lus élevé que l ’on puisse ob ten ir a vec  un tu b e  à 

rayo n s X , lo rsq u ’on y  ap p liq u e une différence du poten tiel d ’environ 
io o  ooo v o lts . L a  rad ia tio n  du rad iu m  C, ¡/ =  o ,i  i 5, est p ro b ab le

m en t plus p én étran te que celles q u ’ on p e u t produire com m odé

m en t a v e c  un tu b e à rayon s X . Il sem ble que la  rad iatio n  u. =  4o 

du rad iu m  B  correspond à la  rad ia tio n  caractéristiq u e  de la série L  

d ’un  élém ent a y a n t ce poids a tom iq u e, et les rayo n s du rad iu m  C 

corresp on dent par leu r p o u vo ir  p én étra n t à ce q u ’on p o u rrait 

p rév o ir  pour la  série K  de cet élém ent. L es hom ologues des ra d ia 

tion s =  23o et [a =  o ,5 i ém ises p a r le  rad iu m  B , q u ’ on d ev ra it 

ob ten ir en fa isan t to m b er des ra y o n s X  sur des élém ents lourds, 

n ’on t pas encore été observés ju sq u ’ici.

B a rk la  e t d ’autres on t dém on tré que les rad iation s caractéris
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tiq u es des élém ents son t absorbées su iv an t une lo i exp onentielle  

p a r des élém ents à fa ib le poids ato m iq u e com m e l ’a lum inium , et 
généralem en t on les a considérées com m e hom ogènes.

D ’un autre côté, l ’a n alyse des rayon s X  obtenus au  m oyen  d ’une 
an tica th o d e en p latin e, fa ite  par B ra g g  et D arw in , indique que ce 

rayon n em en t consiste non en ondes d ’ une seule espèce, m ais en 
un groupe d ’ondes de fréquences différentes. Il est p rou vé à l ’é v i

dence que les groupes de rayon s ainsi exam inés d o iven t être classés 

dans le rayon n em en t de la  série L  du p latin e. P ou r contrôler la 

théorie de la  relatio n  entre les rayon s [3 et y de substances rad io 
actives, que j ’ai esquissée, il est de to u te  im portan ce de savoir 

si les d ivers ty p e s  de rayon s fournis par les produits à rayon s y 

sont hom ogènes ou sont constitués d ’un groupe de rayon s à fré 
quences déterm inées. D ans ce b u t, M. le D r A n d rad e et m oi nous 

avon s récem m en t en trepris des expériences pour an alyser par la 

m éthode de réflex ion  la  co n stitu tion  de chaque groupe de rayon s y 

ém is par le rad iu m  B  et le rad iu m  C. U n  étro it tu b e  de verre  à 
m inces parois, con ten an t 100 m illicuries d ’ém an ation  de radium , 

se rv it de source. D ans un p areil cas, le rayon n em en t y p rovien t 

de produits de l ’ém anation  du rad iu m  B  et du rad iu m  C. L es 

rayon s tom b a ien t sur un crista l de sel gem m e et les rayon s ré

fléchis frap p aien t une p laq u e p h otograph iq ue. Des précaution s 
conven ables fu ren t prises pour réduire à un m inim um  l ’effet sur 

la  p laqu e p h otograp h iq u e dû a u x  rayon s (3 prim aires et a u x  

rayon s (3 excités par les rayon s y. Des dispositions fu ren t d ’abord 
prises pour exam iner la  co n stitu tion  du rayon n em en t ¡a =  4o. L e 

calcu l a v a it  appris que cette  rad iatio n  présen terait une réflexion  

sélective  pour un angle d ’inciden ce d ’en viron  90. Sous cet angle 

on ob serva sur la  p laq u e p h otograp h iq u e un groupe de fines raies 
correspon dan t à des angles de réflex ion  com pris entre 8° et io ° , 

in d iq u an t ainsi que ce rayon n em en t a  =  4o est de n atu re  com 
p lexe. Ces résu ltats exp érim en ta u x  ne sont que prélim inaires, et 
des expériences sont en vo ie  d ’exécu tio n  pour exam iner en détail, 

p ar cette  m éthode, la  n atu re du rayon n em en t y des produits du 
radium . N ous espérons tro u v e r  par cette  m éthode les m odes de 

v ib ra tio n  fon d am en ta u x  de ces atom es lourds et obten ir des d on 
nées pour exp liq u er la  d istribu tio n  des groupes de rayon s (3 des 
substances rad ioactives.
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M . \\ o o d . —  L ne v ib r a t io n  m o lé c u la ir e  des co u c h e s  d a n s  les 

c r is ta u x  du p ro fe sse u r B r a g g  a ffa ib lir a it  les  s p e c tre s  d ’ o rd re  s u p é 

r ie u r  a u  p re m ie r , à en  ju g e r  d ’ a p rè s  l ’a n a lo g ie  en  o p tiq u e , où 

les sp e c tre s  d ’ o rd re  s u p é r ie u r  a u  p re m ie r  d is p a r a is s e n t, lo rsq u e  les 

b o rd s  d es é lé m e n ts  o p a q u e s  d u  ré s e a u  d e  d if fra c t io n  so n t re n d u s 

p a r t ie lle m e n t  tra n s p a re n ts  (d é g ra d é s). C e la  f u t  o b s e rv é  e x p é r i

m e n ta le m e n t p a r  A .-B . P o r te r . S i des e x p é r ie n c e s  à  h a u te  te m p é 

ra tu r e  so n t n éce ssa ire s  a u ss i b ie n  q u e  d es e x p é r ie n c e s  à  b a sse  

te m p é ra tu re , il n ’ est p e u t-ê tre  p a s  in u t ile  de ra p p e le r  q u e  les 

b e a u x  c r is ta u x  d ’ o x y d e  de m a g n é s iu m  o b te n u s  p a r  le D r F r its c h  

d a n s le  fo u rn e a u  é le c tr iq u e  p e u v e n t  ê tre  ch a u ffé s  san s  d ifficu lté  

ju s q u ’ à  la  te m p é r a tu r e  de la  ila m m e  o x y h y d r iq u e .

M . E i n s t e i n . —  D a n s  le  ca s  de r é a c tio n s  r a d io a c t iv e s , on  p o u r

r a it  a p p liq u e r  l ’ h y p o th è s e  des q u a n ta  p o u r  e s s a y e r  d ’ é ta b lir  le b ila n  

de l ’ én e rg ie . D a n s  le  ca s  o ù , d a n s la  d é s a g r é g a tio n  r a d io a c t iv e , 

il ne se p ré se n te  q u ’ u n e seu le  p a r t ic u le  p e t  d es ra y o n s  y  (m on o- 

c h ro m a tiq u e s ) , on  p o u r r a it  p a r  e x e m p le  s ’ a tte n d r e  à  t r o u v e r  ce q u i 

su it. S o ie n t  E , ,  E 2, . . . ,  E „ ,  . . .  les  é n e rg ie s  c in é tiq u e s  des ra y o n s  (Ü 

a y a n t  des v ite s se s  d iffé r e n te s ;  v ,,  . . . ,  v 2, . . .  les  fré q u e n ce s  des 

ra y o n s  y ;  a lo rs  les d iv e r s  ra y o n s  P e t  y  p o u rr o n t  ê tre  a sso cié s  les 

u n s a u x  a u tre s  de te lle  fa ç o n  q u e

E„-t- h'i„  =  énergie de transform ation radioactive, 

d o n c  la  m ê m e  so m m e p o u r to u te s  les  v a le u r s  de n.

M. R u t h e r f o r d  (rép o n se  à  des q u e s tio n s  d u  p ro fe s s e u r E in s 

te in ) . —  L a  th é o r ie  g é n é ra le  d e  la  r e la tio n  e n tre  r a y o n s  ¡3 e t  y ,  

q u e  j ’ a i m ise  en  a v a n t ,  su p p o se  im p lic ite m e n t  q u e  les  d ifféren ces  

d ’é n e rg ie  e n tre  les g ro u p e s  de r a y o n s  ^ d é p e n d e n t d u  s y stè m e  

m is en v ib r a t io n . S i l ’ on  fa it  u sa g e  de l ’h y p o th è s e  d es q u a n ta , on 

p e u t  p r é v o ir  q u e  les  re la tio n s  s o n t d u  t y p e  in d iq u é  p a r  le  p ro fe sse u r 

E in s te in . C ’ est p o u r  c e tte  ra is o n  q u e  je  su is  d é s ir e u x  d e  d é te r 

m in er p a r  les n o u v e lle s  m é th o d e s  la  c o n s t itu t io n  e t  les  fré q u e n ce s  

d es t y p e s  de ra y o n s  y  ém is p a r  les co rp s  r a d io a c t ifs ;  ca r , san s  de 

p a re ille s  d o n n ées, il e st  d iffic ile  de fa ire  u n e  co m p a r a is o n  e n tre  la  

th é o r ie  e t  l ’ e x p é r ie n ce .
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[.A RÉFLEXION DES BAVONS X ET LU SPKCTItOMÈTRE A RAYONS N. 13^

M. N e r n s t .  —  Q u ’il m e soit perm is, v u  l ’ extra o rd in aire  im por

tan ce des résu ltats  de MM. B ra g g  pour la p h ysiq u e m oléculaire 
des corps solides, d ’essayer de résum er ici l ’é ta t de la ques
tion .

A in si q u ’il v ie n t d ’être d it, il serait certain em en t possible, 
a p riori, que le rôle des boules noires dans le m odèle du d iam an t 

de MM. B ra g g  fû t rem pli p a r  un con glom érat de n  a tom es C ; 
m ais alors, dans les autres m odèles, il d ev ra it y  a vo ir  aussi chaque 
fois n atom es au lieu d ’un seul. Or, ou tre que cela est fort peu p ro

b ab le , il m e sem ble que de n o u veau  la chaleur sp écifique donne ici 
des renseignem ents, com m e c ’était d ’ailleurs le cas dans les re

cherches classiques de K u n d t et W arb u rg . P ou r le d iam an t, la v a 

ria tio n  de la chaleur a tom iq u e est n otam m en t, com m e L in d em an n  

et m oi l’avon s m on tré, celle d ’ un corps m on oatom ique. N ous ne 
devons donc pas ad m ettre  que dans les m odèles de MM. B ra g g  les 

d ivers points d o iven t être rem placés par des a grégats d ’ atom es.

Q u an t à la conception  que les m olécules se réso lv en t en leurs 
atom es séparés, une scission en ions é lectro lytiq u es (ju sq u ’ à un 

certain  p o in t analogue à la d issociation  électro lytiq u e) n ’a 
rien de surpren an t en soi, m ais il m e sem ble q u ’il est fort im por

ta n t q u ’ une pareille décom position  paraisse d éjà  prou vée a vec  cer
titu d e , alors (jue nous aurions pu  ju s q u ’ici nous con ten ter de 

l ’ idée que par exem p le des m olécules K  Cl se tro u v en t a u x  nœ uds 

du réseau et que les rayon s restan ts d o iven t leur origine à une 
v ib ra tio n  interne de la m olécule.

M ais pour la  glace, par exem p le, nous ne pouvon s pas a d m ettre  
une décom position  en atom es d ’o xygèn e e t d ’h yd ro gèn e; d ’après 

la chaleur spécifique, l ’ élém ent c o n stitu tif du crista l serait la m olé

cule ( I I 2 O )-. N ous pouvon s a d m e ttre  aussi que dans le m odèle 

de CaCO® de MM. B ra g g  les tro is atom es d ’oxygèn e, qui sont 
groupés autour de l ’ atom e de carbone, sont plus ra p p ro ch és de 

cc dernier que de l ’atom e de ca lc iu m ; de cette  façon Ca et CO 3 
vib rero n t, a u x  basses tem p ératu res, à peu près com m e des sy s

tèm es solides, et ce n ’est q u ’a u x  tem p ératu res élevées que les 
atom es séparés v ib re ro n t les uns par rap p ort a u x  autres.

C ’est a vec  la plus grande im p atien ce que nous a tten d o n s de 

nouvelles recherches con cern an t la glace, le gra p h ite , les co m 

posés organiques, etc. Je vo u d rais seu lem ent dem an d er encore à



MM. B ra g g , si dans le m odèle du soufre la  m olécule S 8, caractésis- 

ticjue po u r ce corps, jou e un rôle.

M. B r a g g .  —  L es atom es du  groupe C O 3 son t certain em en t plus 

rap proch és les uns des autres q u ’ils ne le son t de l ’atom e Ca. Les 

vra ies d istances son t données dans un  tr a v a il  de W . L aw ren ce 

B ra g g , qui p a ra îtra  proch ain em en t dans les Proceedings of tlie 

Royal Society. P o u r le m om en t la m éthode de la  réflex ion  ne 

donne aucun  ren seign em en t au  su jet de la  q uestion  si le groupe C O :1 

se com porte com m e un systèm e solide.

Com m e il y  a dans le  cas du soufre 8 réseau x  qui s’ en tre-pénètrent, 

les a tom es p e u ve n t certain em en t être p a rtag és en groupes con te
n an t ch acu n  un atom e de ch aq u e réseau  e t com posés p a r consé

q u en t de 8 atom es. Seulem ent, le group em en t p eu t se faire d ’un 

grand n om bre de façons.
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LA

RELATION ENTRE LA STRUCTURE CRISTALLINE
ET LA

CONSTITUTION CHIMIQUE

P a r  MM. W. BARLOW e t  W.-J. POPE.

1. L a  déterm in ation  de la  relatio n  qui ex iste  entre la  stru ctu re 
cristalline et la con stitu tion  chim ique p eu t se faire dans d eu x  d ire c 

tion s d ’exam en  principales : (a) la  recherche de la  façon  don t se d is

posen t les p arties géom étriq uem en t possibles des c rista u x  et 

(b) la  recherche de la  n atu re  des p arties cjui d o ive n t se group er et 
des forces atom iques qui produisen t ce group em en t.

L a  classification  ainsi donnée du su jet co n vien t p a rticu lière
m en t bien pour le m om ent, parce que l ’ étude (a) a été fa ite  co m 

plètem en t, alors que les questions contenues dans (b) on t paru  

excessivem en t obscures ju sq u ’à ces dernières années et ne se sont 

m ontrées susceptibles d ’être traitées d ’une façon  com préhensible 
cjue to u t récem m ent.

L a  com m unication  su iv an te  s’occupera du second genre de re 

cherches (b), m ais q u ’il nous soit perm is de donner aussi un cou rt 
exposé de la  solution  du problèm e géom étrique (a).

2 . L ’étude de la stru ctu re cristalline, ta n t sous son aspect ex p é

rim en tal q u ’au  poin t de v u e  théoriq ue, dans le couran t du siècle 
dernier, ^ con duit à la  conclusion  que l ’ensem ble des prop riétés 

ph ysiq ues, géom étriques et m écaniques des solides cristallins est 

en harm onie a v e c  la  défin ition  géom étrique su ivan te . U n  sim ple 
in d iv id u  cristallin  est un édifice hom ogène, c ’est-à-dire un éd i

fice don t les p arties sont répétées un iform ém ent à tra v ers  to u te  la 
m asse, de sorte que, si l ’on fa it  a b stra ctio n  des lim ites, des points



correspon dan ts ont p a rto u t le m êm e en tourage. L ’ accord  entre 

cette  concep tion  et les fa its  est si p a rfa it q u ’il p rou ve de façon 

certain e que la d ifférence ca racté ristiq u e en tre les solides crista l

lins et d ’a u tre s 'e o rp s est ce tte  hom ogénéité de stru ctu re  des in d i

vid u s qui les com posent. D e ce p rin cipe de l ’ hom ogénéité de la 

stru ctu re  on p eu t im m éd iatem en t déduire tou tes les diverses 

lorm es sous lesquelles a été étab lie  la loi fon dam en tale, em p iri

q u em en t observée, de la  crista llograp h ie, te lles que la loi de zones, 

la loi des indices ration n els, e tc., e t l ’on peu t conclure que le tra it  

d istin ctif de la  régu la rité  extern e  de la form e, prise par un in d i

v id u  cristallin , est lié à la 'c la s s e  de stru ctu re  hom ogène auquel 

il ap p artien t.

L ’exam en  des m odes d ’hom ogén éité de stru ctu re possibles est, 

com m e nous ven o n s de le dire, te rm in é ; nos connaissances re lativ es 

à cette  p artie  de notre su jet on t été ob ten ues par les trois étap es 

su ivan tes :

a. B ra v a is  ( i 85o) d éterm in a les d iverses m anières don t on peu t 
d istrib u er un iform ém ent à tra v e rs  l’ espace illim ité  «des polyèdres 

id en tiq u em en t sem b lab les, de façon  que chacun  d ’eu x  soit entouré 

du reste de l ’assem b lage d ’ une m anière sem blable et a vec  la 

m êm e o rien tation . C ette  dernière con d itio n  im plique la prop riété 

q u ’une tran slatio n  lin éaire de to u t l ’ assem blage, sur une longueur 
e t dans une d irection  qui son t celles d ’ une droite jo ig n a n t les 

cen tres de d eu x  quelcon q ues des po lyèdres, produise la coïn ci

d en ce de l ’assem blage après le dép lacem en t a v e c  l ’assem blage, 
te l q u ’il é ta it a v a n t;  les cen tres de ces corps form en t par consé

q u en t un treillis p a ra llé lép ip éd iq u e ou, com m e on l ’appelle , un 

réseau à tro is dim ensions. B ra v a is  m on tra  q u ’il ex iste  i \  espèces 

d e  pareils réseau x  et que p ar leu r sym étrie  ils corresp on dent a u x  

sep t grands systèm es crista llin s. Com m e exem p le d ’ un assem 

b lag e réticu la ire  de B ra v a is  nous citerons la  disposition  des som 

m ets de cubes ré su lta n t d ’ un p a rtag e  de l ’espace en cubes égau x 

p a r trois systèm es de plans parallè les e t éq u id istan ts, les trois sy s

tèm es é ta n t id en tiq u e m en t sem b lab les et ch acu n  é ta n t perp en di

cu la ire  a u x  d eu x  autres.

b. S oh n cke (1870) a déterm in é to u tes  les espèces d ’arran gem en t 

un iform e possibles que l ’ on o b tien t en éten d an t la d éfin ition  de
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B ra va is , la m od ification  con sistan t à abandonn er la condition  que 

les en tourages sem blables des unités d o iven t a v o ir  id en tiqu em en t 

la m êm e orien tation . Ce ch an gem en t de défin ition  fa it  d isparaître 
la nécessité d ’a ttrib u e r une sym étrie  cristalline ax ia le  à l ’ unité 

elle-m êm e; d ’après cela, to u te  u n ité  de B ra v a is  sym étriq u e peut 

être géom étriq u em en t décom posée en des unités plus p etites, id en 
tiq u em en t sim ilaires, privées de sym étrie  axiale. E n  em p lo ya n t 
des points au  lieu des unités po lyédriqu es de B ra va is , et ren dan t 

les prem iers aussi n om b reu x que les m ou vem en ts de coïncidences, 
a x ia u x  et tran slation n els, du systèm e considéré, Sohn cke a fa it 

que les m ou vem en ts de coïncidence de ses systèm es de points 

exp rim a ien t tou tes les façons don t les parties p e u ve n t se répéter 

id en tiqu em en t. O n a d istin gué ainsi soixan te-cin q  typ e s d ’arran ge

m en t hom ogène, connus sous le nom  de « systèm es de Sohn cke »; 
outre les espèces de sym étrie  crista lline présentées par les réseaux 

trid im en sion au x de B ra v a is , com posés de sim ples points, les sy s

tèm es de S oh n cke donnent des ty p e s  qui par leur sym étrie  corres

ponden t à la p lu p art des classes crista llines restantes des 3a dans 

lesquelles se su b d ivisen t les sept grands systèm es cristallins. U n 

exem p le d ’un systèm e de Sohn cke peut être déd u it, com m e illu s
tratio n , du réseau de B ra v a is  d écrit sous (a). D ans ce réseau, 

chaq ue p o in t a p p a rtien t en com m un à h u it cubes et à douze 

faces de cube, chacun e des dernières étan t com m une à deux 
cubes. R em p lacez chaque p o in t p a r un a gréga t de ia  points, don t 

chacun  est situé sur une des d iagon ales de face de cube tracées à 

jm rtir  du p o in t original et tous placés à la m êm e distance de ce 

dernier. R é p étez  cette  op ératio n  à tra v ers  to u t le systèm e ju s q u ’à 

ce que chaque point du réseau soit rem placé d ’une façon sem blable 

et sym étriq u e p ar un agrégat de ia . L ’ assem blage constru it par 
cette  rép étition  sym étriq u e à tra v ers  l ’espace est un systèm e de 

Sohn cke, com posé de ia  réseaux en chevêtrés, cjui sont am enés en 
coïncidence les uns a vec  les autres p a r une sim ple ro ta tio n  a x ia le ; 

tou s les points sont reliés de la mêmfe façon  à to u t l ’assem blage 
illim ité.

c. On co n stata  ensuite que les m ouvem en ts de coïncidence 

d ’un systèm e de Sohn cke ne représen ten t q u ’ une rép étitio n  id en 

tiq u em en t sem blable de parties et fon t dépendre la ressem blance



én antiom orp he (ou ressem blan ce d ’im age spéculaire) de p arties de 
l ’expression  de q uelque condition  addition n elle. L a  règle em p loyée 

par B ra va is , dans le b u t de rendre com pte des ty p e s  de sym étrie 

crista lline observés, m ais qui ne sont représentés par a u cu n  des 

i4  ty p e s  de réseau x com posés de sim ples points, con sistait à a ttr i

b u er une sym étrie appropriée a u x  u n ités p o lyédriq u es em p loyées à la 

p lace des points, de façon  à im poser une sym étrie  m oindre au réseau 

considéré. C ette  m éthode ne fo u rn it q u ’ une solution  p artielle  du 

problèm e, m ais une exten sio n  to u t à fa it  générale et a d éq u ate de la 

d éfin ition  d ’h om ogén éité de stru ctu re  fu t ob ten ue p a r une n ouvelle 
m o d ification  de la  condition  d ’en tou rage sem blable. O n a v u  que 

d eu x  points dans un assem b lage son t entourés d ’une façon  sem 

b lab le , m ais non pas id en tiqu e, lorsque l ’arran gem en t de l ’assem 

blage illim ité  a u to u r d ’un des points est l ’im age p ar réflex ion  de 

l ’arran gem en t a u to u r de l ’a u tre ; et aussi que des opérations de 

coïncidence sur des centres de sym étrie  ou des plans de sym étrie  

rem plissen t alors la fon ction  rem plie dans les systèm es de Sohn cke 
p a r les m ou vem en ts de coïncidence et q u ’elles exp rim en t les relations 

entre points sem blables cjui son t reliés d ’ une faço n  én antiom orp he 

au  reste  de l ’assem blage. Fedoroff, Sch ônflies e t  B arlo w  on t 

étudié in d épen d am m en t les uns des a u tres cette  con cep tion  élargie 

de sim ilitude d ’en tourage et dém on tré que l ’adm ission  d ’opérations 

de coïncidence relian t des points sem blables, d on t les en tourages 

présen ten t une sim ilitude d ’im ages p a r réflexion , con d u it à d istin 

guer b eau co u p  plus de ty p e s  de sy m étrie ; or, les derniers fo u r

n issen t des représen tan ts des tren te-d eu x  classes' de sym étrie  cris

ta llin e. L e nom bre to ta l de ty p e s  d ’arran gem en t sym étriq u e rendus 

possibles p a r cette  n ou velle  exten sio n  de la d éfin ition  est de 23o, 

et ceu x-ci son t représentés par les 23o ty p e s  de systèm es de points.

C om m e illu stra tio n  de cette  m éthode de d ériva tio n  plus large, 

on p e u t effectu er l ’op ération  su iv an te  sur le systèm e de Sohn cke 

d écrit ci-dessus. D ép lacez chaq ue p o in t dans un groupe de 12 

à p a rtir  de la  face de cube dans laq u elle  il se tro u v e , les douze 

po in ts é tan t déplacés de faço n  sim ilaire, sym étriq u em en t et dans 

la  d irection  corresp on dan te, vers des poin ts à l ’in térieu r des cubes; 

c e tte  op ération  p e u t être effectu ée de te lle  faço n  que le groupe 

résu lta n t de 12 po in ts n ’est plus id en tiq u e a v e c  son im age par 

réflex io n . T ra ite z  un groupe a d ja c e n t de la  m êm e façon , m ais en
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ren d an t l ’arran gem en t id en tiqu e à l ’im age par réflexion  du prem ier 
et répétez ces opérations sym étriq u em en t et a ltern a tive m en t à 

trav ers to u t l ’espace ju sq u ’à ce que tou s les systèm es de 12 points 
orig in au x  aient "été déplacés de la façon  appropriée. On engendre 

ainsi un des 23o systèm es de points : il consiste en un réseau de 
B ra v a is  clans lequel chaque point est rem placé par un systèm e 

sem blable de 12 points, de form e én antiom orphe, disposé au tou r 
de la position  originale du  p o in t; une m oitié des groupes a la 
con figu ration  droite, l ’a u tre  la con figu ration  gauche. L ’assem 

blage peu t aussi être considéré com m e une in terp én étratio n  d ’un 

systèm e droit et d ’ un systèm e gauche de Sohn cke, une in terp én é
tratio n , n otam m en t, cjui est déduite par une rép étition  par im ages 

spéculaires soit du com posan t dro it, soit du com posan t gauche du 
systèm e de Sohncke.

Com m e aucun e espèce d ’op ération, a u tre  que celles qui on t été 
em ployées dans les systèm es de Sohn cke et dans ceu x  qui en on t été 

déduits par rép étition  d ’im ages spéculaires, ne peut form er un com 

posan t d ’une op ération  de coïncidence com patib le avec l ’hom o

généité de stru ctu re , la  prem ière partie de l ’exam en  concern an t la 
stru ctu re cristalline, celle qui s’ occupe du m ode d ’arran gem en t 
des parties, est en réalité  term inée.

3 . A lors que la sim ple h yp o th èse de l ’ hom ogénéité de la  d ispo
sition des particu les s ’est m ontrée suffisante pour conduire à une 

solution p ratiq u em en t com plète du problèm e contenu dans la  d éte r

m ination  des ty p e s  d ’arran gem en t des particu les u ltim es qui sont 

possibles pour les cristà u x  eux-m êm es, il est év id en t q u ’ une n ouvelle  
supposition  est nécessaire pour coordonner ou réunir dans une rep ré

sen tation  com préhensible les diverses relations entre la form e cris

ta llin e et la con stitu tio n  chim ique, dont on a fréquem m en t observé 
l ’existence. Les fa its com pris sous les nom s A'isom orphism e et de 

morphotropie, et l ’ ob servation  que généralem ent une sym étrie 
cristalline d ’ordre élevé est accom pagnée d ’ une grande sim plicité 
de co n stitu tion  m oléculaire, p eu ven t être rappelés à ce propos. 

Nous verron s q u ’une sim ple h yp o th èse concern an t la  n ature des 
parties don t l ’arran gem en t constitue l’ édifice cristallin , non 

seulem ent suffit pour exp liq u er d ’une façon com préhensible un 
grand nom bre de fa its observés reliant la form e cristalline et la
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com position  chim ique, m ais co n d u it m êm e à un e relatio n  n ou velle  

et plus in tim e entre la form e crista lline et la con stitu tio n . C ette  

h yp o th èse, nous l ’avon s fa ite  et nous en avo n s d évelopp é les consé

quences dans une série de tr a v a u x  (x); nous en indiquerons b riè v e 

m en t les poin ts p rin c ip a u x  dans la présente C om m unication.

4 . X ous supposons que dans une stru ctu re  cristallin e chaque 

atom e a g it com m e un cen tre d ’actio n  exerçan t d eu x  influences 

contraires, savoir : a. une force rép u lsive , qui p e u t être a ttr ib u é e  à 

l ’énergie c in étiq u e des atom es ; b. une force a ttr a c tiv e  ; tou tes 

d eu x  sont régies, com m e la  g ra v ita tio n , p a r une loi où in terv ien t 

l ’ inverse de la d istance. L ’assem b lage cristallin  est supposé être 

stab le  com m e ré su lta t d ’ un éq uilib re étab li en tre les systèm es de 

forces ém an an t ainsi des atom es en présence et a gissan t en tre eux.

On verra  que dans c ette  h yp o th èse  011 a n égligé l ’in fluence de 

l ’a ffin ité ch im iq ue, com m e force d istin cte  des d eu x  espèces de 

forces en q u estio n ; il n ’ est donc ten u  aucun  com pte des forces qui 

p e u ve n t être supposées relier les atom es entre eu x  pour con stitu er 

des m olécules chim iques. A in si que nous le verron s plus loin, on ne 

p eu t pas fa ire a b stra ctio n  de cette  force d ’affinité, m ais elle révèle 

son existen ce en m odi lia n t l ’ assem blage, qui peut être con stru it 

conform ém ent à la sim ple h yp o th èse  de B o sco vitch , que n ous' 

ven on s de rap p eler; co m p a ra tiv em en t a u x  effets des forces ré p u l

sives et a ttr a c tiv e s  qui son t supposées agir, celui de la  force d ’affi

n ité p a ra it faible, d ’après le ch an gem en t q u ’il in tro d u it dans le"s résu l

ta ts  au xq u els  nous arrivon s. L ’effet des forces d ’affinité qui relient 

les atom es en tre eu x  dans la m olécule, b ien  q’ue so u ven t fa ib le dans 

la m od ification  q u ’ il ap p o rte  à la stru ctu re cristalline, peut,' dans la 

p lu p art des cas, être con staté  plus ou m oins n ettem en t dans les 

résu ltats  développ és dans les p agés su ivan tes.

o. P o u r donner une idée dé l ’a p p licatio n  de l ’h yp o th èse ém ise 

dans le paragraphe i , il est a v a n ta g e u x  de d iscuter le cas le plus 

sim ple possible, savoir celui de la stru ctu re  crista lline affectée par 

un élém ent m on oatom ique. D ans une pareille stru ctu re crista lline
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on ad m et que tou s les atom es com posan ts sont iden tiques, ta n t 

p a r leur n atu re  q u ’au p o in t de v u e  de leur èn to u ra ge; ils seront 

disposés conform ém ent à l ’un des 23o ty p e s  de stru ctu re hom ogène 
don t il a été question  ci-dessus. L a  n ou velle  h yp o th èse  ap p o rte  une 

condition  restrictiv e  con sistan t en ceci, que l ’arran gem en t présenté 

par l ’élém ent crista llin  doit être une disposition  d ’éq uilib re de 
cen tres de forces opposées de l ’espèce définie.

V oilà  pourquoi il est nécessaire de déterm in er quelles son t les 

conditions qui régissent l ’arran gem en t d ’équilibre d ’un pareil 

systèm e de centres, id en tiq u em en t sem blables, de forces a ttra c tiv e s  

et répulsives. L ’exam en  m on trera que si l ’on se borne à considérer 

l ’actio n  m utu elle  d ’atom es vo isins, un arran gem en t d ’équilibre 

s’é ta b lit lorsq u ’il sa tisfa it à la  condition  que, pour une densité 

déterm inée de group em en t des centres de force, les d istances 

sép aran t les centres les plus rapproch és soient un m a xim u m ; cette  

condition  est rem plie p a r d eu x  des réseau x  de B ra va is , possédant 

l ’un la  sym étrie cubiq ue, l ’au tre  la  sym étrie  hexagon ale.
P ou r m on trer les prop riétés géom étriques de ces d eu x  assem 

blages réticu laires, il est recom m an dab le de les tran sform er de 

sim ples assem blages de points en m odèles plus concrets et plus 
in tu itifs . D ans ce b u t, les points du réseau sont rem placés par des 

sphères to u tes égales, q u i p e u v e n t se d ilater un iform ém ent 

ju sq u ’à ce que des sphères voisines vien n en t en con tact entre elles; 

les figures i ,  2 e t 3 m o n tren t des fragm en ts des d eu x  assem 
blages de sphères qui en résulten t.

L es d eu x espèces d ’arran gem en t de sphères ainsi obten ues seront 

d istin guées com m e assem blages cubiq ue (fig . 1 et 2) et h exago n al 

(fig. 3) les plus com pacts de sphères égales; elles diffèrent de to u t 

autre arran gem en t en ceci, q u ’elles présentent l ’em pilem ent le plus 
serré des sphères com posantes. L a  condition  d ’équilibre dans les 

sim ples assem blages réticu laires de B ra va is , savoir que pour une 
densité de group em en t donnée des centres de force, la  d istan ce 

sép aran t les po in ts les plus rapproch és d oit être un m axim u m , se 
tra d u it dans les assem blages de sphères par la  condition  que les 

sphères d o ive n t être em pilées de la  façon la  plus com pacte possible.

Si l ’on perm et a u x  sphères de ces assem blages de continuer à 

s’étendre, de façon  à s’a p la tir  a u x  points de co n tact, ju sq u ’à 

rem plir l ’espace de p o lyèdres, ou, ce qui rev ie n t au  m êm e,
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si l ’on rem place les surfaces sphériques par des plans ta n gen ts 

m enés en leurs points de co n tact, les assem blages de sphères sont 

tran sform és en des piles de dodécaèdres à faces planes, qui rem 

plissent l ’espace sans in terstices. Les dodécaèdres ainsi d éduits des
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assem blages, cubiq ue et h exago n al sont représentés dans les 

figures 4 , a e t b.

C haque p o in t de l ’assem blage ré licu la ire  de B ra va is  original est, 

p a r h yp o th èse, le cen tre d ’un seul atom e de la  stru ctu re crista l

lin e; chaque sphère de l ’assem blage de sphères, déd u it du réseau 

de la façon d écrite ci-dessus, représente, pour plus de clarté, 

un atom e dans la m atière et chaque dodécaèdre dans l ’am as de 

polyèdres obten u  en d éfin itive  est l ’espace à trois dim ensions
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dans lequel un atom e exerce une in flu en ce  p réd om in an te; on 

p eu t co n ven ab lem en t appeler cet espace le « dom aine d ’ influence 
ato m iq u e » de cet atom e.

D ans l ’assem blage cu biq u e hom ogène le plus co m p act de sphères 

Coupe suivant 111

Direction de l’axe de la zone 110

F'g.

to u tes égales, to u tes les dim ensions re la tiv es  sont définies par 

la  sy m étrie ; les figures 5 e t 6 rep résen ten t des p rojection s de ce



système sur la face de l’octaèdre (111) et sur celle du cube (100). 
La figure 5 montre que l’assemblage résulte de la superposition de 
couches de sphères toutes semblables, ayant trois projections 
différentes sur un plan perpendiculaire à un axe de symétrie 
ternaire ; la figure 6 montre que le même assemblage peut être
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obtenu en superposant des couches toutes semblables qui se 
projettent de deux façons différentes sur un plan perpendiculaire 
à un axe de symétrie quaternaire.

La projection de l’assemblage hexagonal le plus compact sur un 
plan perpendiculaire à Y axe de symétrie ternaire, donnée dans 
la figure 7, indique que l’assemblage se construit par superposition 
de couches toutes semblables de sphères, ne se projetant que de 
deux façons différentes sur un tel plan. Dans ce système les dimen
sions relatives ne sont pas toutes déterminées par la symétrie : on 
peut les définir comme le rapport de deux déplacements a et c, 

a dans le plan de la figure 7, et c perpendiculaire à ce plan. Si l’on 
considère les quatre sphères a , b, c et d (fig. 8) d’une couche de la 
figure 7 en même temps que les deux sphères e et /, placées immé
diatement au-dessus et au-dessous, on constate que les déplace-

Coupe suivant ICO
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ments sont ab et ef, de telle façon que

a  \ c — ab  \ e f  — i \ i  =  i : i ,0330.

Ce rapport, ou l’autre possible dans le système hexagonal, savoir

D

E

Fig. 7 .

a : c —  1 : 1,4142 (a étant maintenant la distance du centre au 
milieu de ef, et c la moitié de la longueur ef), définit les dimensions

Fig. 8.

relatives de l’assemblage hexagonal le plus compact de sphères 
égales.

0. D’après l’argument exposé au paragraphe o, l’hypothèse



fondamentale indique que les' éléments monoatomiques doivent 
cristalliser dans le systèm e cubique ou le systèm e hexago
nal et que, dans ce dernier cas, les rapports des axes observés 
doivent être a c =  i : i ,633o ou a : c =  i : i ,4i 42- Le Tableau 
suivant, donné par Retgers (1), fait connaître la proportion dans 
laquelle des substances de degrés de com plexité moléculaire diffé
rents cristallisent dans les divers systèmes cristallins.

T a b l e a u  1.

Substances inorganiques 
dont le nombre d’atomes 

par molécule est
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Système. Éléments. 2. 3. • 4. 5.
Plus 
de 6.

Substances
organiques.

C ub ique ..................... :')o 68, > 4« 5 12 5,8 a , 5

Hexagonal................ 35 11 35 38 14,6 4,0

T étragona l............... 5 4,5 19 5 6 7 5,0

O rtborhom b ique ... 5 3,0 23,5 5o 36 >7,3 34,0
Monoclinique ........... 5 , 4 ,5 3 5 6 37,3 47,5

T r ic lin ique ............... 0 0 i ,5 0 2 8 7 ,o
Nombre de cas exa

minés pourchaque 

colonne verticale . 4o 67 63 20 >0 673 585

Ce Tableau m ontre'clairem ent qu5à mesure que la com plexité 
moléculaire augmente, le système cristallin tend à prendre une 
sym étrie de plus en plus basse. On y  vo it que la moitié des éléments 
examinés sont cubiques et peuvent être rapportés provisoirem ent 
à l’assemblage cubique le plus com pact de sphères égales ; 35 pour i oo 
sont hexagonaux et leurs rapports d ’axes, pour autant qu’ils 
ont été déterminés, sont consignés'dans le Tableau suivant :

T ableau II.
Rapport des axes

se rapprochant 
a : c. des valeurs

G lu c in iu m ................... i : 1,5802 i , 633o

Magnésium...................  i ; 1,6242 »

Z inc ................................ 1 : 1 ,3564 1 ,4 i 42

C adm ium ...................... 1 ; 1,3350 »

Arsenic..........................  1 ; 1,402) »

A n tim o ine .................... t : 1,3236 »

B ism uth ........................ 1 : 1, 3o35 »

T e llu re .......................... 1 : 1,3298 »

( ) Zcitschr. f. phys. Chem., t. X IV , 1894, p. 1.



On voit que dans chaque cas Je rapport axial observé est du 
même ordre que celui calculé d’après l’assemblage idéal; mais,- 
comme les mesures goniométriques faites sur des cristaux des élé
ments ne sont en général qu’approchées, comme on sait, vu la 
difficulté de préparer des cristaux suffisamment développés, il est 
inutile de discuter les données d’une façon plus approfondie. C’est 
cependant un fait significatif que l’inspection des observations 
montre que les mesures faites sur des cristaux d’arsenic et de magné
sium sont beaucoup plus précises que celles faites sur d’autres 
éléments mentionnés dans le Tableau ; or, ces deux éléments sont ceux 
pour lesquels les rapports des axes observés s’accordent le mieux 
avec le rapport des déplacements calculés pour l’assemblage idéal.

7. Bien cju’il soit clair que les formes cristallines présentées 
par 85 pour ioo des éléments mesurés au goniomètre sont, autant 
que les données expérimentales permettent de faire la comparaison, 
d’accord avec la forme cristalline suggérée par l’hypothèse fonda
mentale concernant l’établissement de l’équilibre entre les forces 
centrales, i5 pour ioo des éléments mesurés s’écartent entièrement, 
à ce point de vue, des deux assemblages idéaux. Nous ferons 
cependant remarquer que, dans ce qui précédé, l’élément a été 
considéré comme monoatomique et l’incontestable complexité 
moléculaire de plusieurs des éléments n’a pas été prise en considé
ration. En supposant que dans un éléme'nt cristallin solide il existe 
des complexes moléculaires contenant plusieurs atomes, on peut 
rendre compte (*) de ces écarts de la symétrie cristalline élevée 
que devrait présenter un élément monoatomique idéal.

On constate souvent que des particularités dans la structure 
moléculaire sont cause de la coloration des composés organiques; 
à ce propos, il est intéressant de faire remarquer qu’en général les 
éléments cubiques et hexagonaux sont incolores, tandis que ceux 
qui s’écartent de la symétrie élevée caractéristique de ces systèmes 
sont toujours fortement colorés. C’est ainsi que le phosphore inco
lore est cubique, tandis que la modification rouge est orthorhom- 
bique; le diamant est cubique, tandis que le graphite noir est 
monoclinique. On peut donc supposer que l’écart de la simple
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symétrie cubique ou hexagonale clans un élément cristallin est 
dû à l’existence d’une agrégation moléculaire d’un type particulier. 
Mais, comme la molécule complexe qui serait ainsi construite est 
composée d’atomes tous semblables, 011 peut s’attendre à ce que 
la forme cristalline présentée dans un pareil cas ne s’écartera pas 
beaucoup, par ses dimensions relatives, de l’assemblage homogène 
cubique ou hexagonal le plus compact; par conséquent, conformé
ment à l’hypothèse fondamentale, compliquée par l’existence d’une 
combinaison chimique entre les atomes, laquelle conduit à la for
mation d’agrégats moléculaires, les éléments polyatomiques qui 
ne se conforment pas à l’un des types de structure idéaux décrits, 
le cubique ou l’hexagonal, devraient offrir une similitude de 
dimensions très approchée de ces deux types de structure.

Î e soufre monoclinique, avec

a  : b : c =  0,99)8 : 1 : 0,9988, ¡Í =  95° 46',

se rapproche nettement par ses caractères morphologiques de 
l’assemblage cubique avec

a  ; ; c =  1 : 1 : 1, [3 =  90" ;

la seconde forme, mouoclinique, du soufre, avec

a  ; b : c =  1,0609 : i : 0,7094, p =  91"47%

est étroitement liée, par ses dimensions, à un système de coor
données rectangulaires choisi de telle façon dans l’assemblage 
cubique que a et b sont les longueurs des diagonales d’une face de 
cube, tandis que c est la longueur de l’arête. On trouve ainsi les 
valeurs

1 na : 0 : c — i : 1 : —  =  1 : 1 : 0,7071, =  go’.
y/a

L ’iode est orthorhombique avec

a : b : c  =  0,6644 • 1 • 1, 3653 ;

dans les limites d’erreur expérimentale de la mesure, ces rapports 
sont identicjues à
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a  ; b \ c =  ‘2 ; 3 : 4 =  0,6667 : 1 : 1 ,3333,



de sorte que dans ce cas encore on observe une analogie de dimen
sions très rapprochée avec l’assemblage cubique.

Sans citer d’autres exemples, on peut dire que toutes les données 
dont on dispose pour les éléments cristallins, qui ne sont ni cubiques 
ni hexagonaux, indiquent que leurs rapports d’axes donnent une 
identité approchée ou une analogie avec l’assemblage idéal cubique 
ou hexagonal.

On peut donc conclure que l’hypothèse fondamentale dont il a 
été question au paragraphe 4 suffit pour coordonner d’une façon 
très simple les formes cristallines présentées par tous les éléments.

8 . Le Tableau I indique une analogie remarquable entre les 
formes cristallines des éléments et celles des composés binaires, 
en ce sens qu’un très grand nombre de ces composés, 85 et 88 
pour i o o , cristallisent respectivement dans le système cubique et 
le système hexagonal. L ’explication de ce fait paraît devoir être 
cherchée dans une conclusion à laquelle on est arrivé par l’étude des 
arrangements d’équilibre homogène convenant à la représentation 
de composés cristallins en général. Sans entrer dans le détail des 
opérations géométriques par lesquelles on est arrivé à cette conclu
sion, il suffira pour le moment de la mettre sous la forme d’une loi 
pour l’acceptation de laquelle une ample justification est donnée 
dans les pages suivantes.

Dans une structure cristalline, chaque atome s’approprie un 
domaine d’influence prédominante dont le volume est approxi
mativement' proportionnel à sa valence fondamentale. C’est ce 
qu’on appelle la loi des volumes de valence et c’est une conclusion 
débattue, fondée sur la discussion de tous les points les plus sail
lants relatifs à la structure cristalline et la constitution chimique, 
examinés à la lumière de la condition d’équilibre qui est supposée 
exister.

Lorsqu’on examine les rapports axiaux dans les exemples de 
symétrie trigonale ou hexagonale, un fait plus frappant encore que 
l’analogie que nous venons de mentionner apparaît; les rapports 
axiaux des composés binaires trigonaux sont très rapprochés des 
valeurs idéales données ci-dessus pour l’assemblage hexagonal le 
plus compact de sphères égales, ou de la valeur i a  : c —  i : o,8i65. 
Ce fait est prouvé par le Tableau suivant (Tableau III) qui donne
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les rap p orts a x ia u x  des com posés bin aires tr ig o n a u x  observés 
ju sq u ’ici :

P ra tiq u em en t, les seules form es cristallines de com posés bin aires 

don t on sait q u ’elles a p p artien n en t à d ’ autres systèm es que les sy s

tèm es cubiq ue et hexago n al son t celles du chlorure et du brom ure 
m ercu reu x  té tra g o n a u x , du p ro to x y d e  de plom b (P b O ) ortho- 

rhom bique, de l ’arséniure de fer (F eA s) orthorhom b ique aussi, et 

de l ’o x y d e  m ercu riqu e (I lg O ), du sulfure d ’arsenic (A sS ) et de 

l ’o x y d e  cu ivriq u e (C uO ), m onocliniques. D ans ces substances, 
l ’égalité  de va len ce des d eu x  élém ents con stitu an ts n ’ est pas étab lie 

ni reconnue a vec  la m êm e certitu d e que dans d ’autres com posés 
binaires, plus n om breux, qui crista llisen t dans le systèm e cubique 
011 le systèm e hexagonal.

C on trairem en t à ce qui est le cas pour les élém ents h e xa go n a u x  

ou tr ig o n a u x, les va leu rs com m uniquées pour les com posés binaires 

ci-dessus on t été déterm inées a vec  une assez grande précision ; or,
il est bien s ig n ifica tif que tou tes les va leu rs du T a b leau  III  corres

ponden t p ratiq u em en t, dans les lim ites des erreurs de m esure, à 

la va leu r a : c =  i : i ,633o, ou à la  m oitié, a ’  c =  i : o ,8 i 65, ca l
culées pour l ’assem blage h exago n al le plus com p act de sphères 

égales. E u  égard  à la n ature de cette  va leu r, il fa u t rem arq uer que 

les couches de l ’assem blage hexago n al le plus com p act, disposées en 
trian gles, ont le m êm e plan  d ’arran gem en t des sphères com posantes 

que dans l ’assem blage cubiq ue et que ces couches sont appliquées les 
unes contre les autres de la m êm e façon  dans les d eu x  assem blages. 

P a r  conséquent, la  v a leu r  o ,8 i 65 exp rim e dans les d eu x  cas la 
m oyenne épaisseur d ’ une couche de sphères en fon ction  du d ia 
m ètre de la sphère. L ’ espèce de relatio n  dim ensionnelle qui ex iste  

entre les d eu x assem blages peu t être exp rim ée sous form e de 

théorèm e géom étrique com m e suit :

Si d eu x  assem blages hom ogènes de m êm e com position  u ltim e

T a b l e a u  III.
a : c.

GIO 

ZnO 

Z n S , 

CdS. 

A g i.

i ; i , 63o5 
i : 1,0077 
1 ;  0 , 8 1 7 . 5  
1 ; o , 8 1 0 9  
1 :  0 , 8 1 9 6
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t sont form és de la m êm e espèce de couches, don t les parties 

son t arran gées d ’ une faço n  sem b lab le dans les d eu x  cas, e t si 

ces couches sont superposées a v ec  la  m êm e densité d ’em p ile

m en t re la tiv e , de m anière à présenter la m êm e épaisseur re la tiv e  

m oyen ne dans les d eu x  assem blages, les rap p o rts de d im ension 

corresp on dan ts seront les m êm es dans les deux, b ien  que la  sy m é

trie  et les dim ensions v ra ies soient différentes.

C ette  prop osition  est d ’ une a p p licatio n  étendue et elle n ’est pas 

du to u t lim itée a u x  d eu x  assem blages décrits ci-dessus. E n  effet, 

dans tou s les cas où un assem b lage p résen tan t une certain e espèce 

de sym étrie  est com posé de couches con stituées de te lle  m anière 

que des couches e x a ctem en t sem blables p e u v e n t être appliquées 

les unes con tre les autres d ’ une façon  to u t aussi com p acte, m ais 

d ’ une m anière sy m étriq u e  d ifféren te, les assem blages dim orphes 

ainsi ob ten u s d o iv e n t, cela  est év id en t, présenter les m êm es 

rap p o rts d ’a xe s, si l ’on choisit des d irection s axia les appropriées.

L e fa it  que les com posés énum érés dans le T a b lea u  III  présen ten t 

les rap p o rts d ’a xes indiqués doit donç être considéré com m e une 

p reu v e  que, dans les cas de ces su b stan ces, il d o it être possible de 

donner a u x  atom es co n stitu a n ts  une certain e disposition  à sy m é

trie cubiq ue, et que la form e h exago n ale  p eu t être en visagée com m e 

d érivée de la form e cu biq u e p a r une n ou velle  d isposition  des 

couches à arran gem en t trian gu la ire  de ce tte  dernière form e, ne 

m od ifian t pas la stru ctu re  des couches com posan tes ni la  n atu re 

de leu r sup erposition. C ette  conclusion  est confirm ée par l ’exam en  

de n o m b reu x cas de dim orphism e.

A lors q u ’ il ex iste  une p a rfa ite  égalité  de dim ensions entre les 

élém ents e t les com posés binaires, on p eu t p révoir q u ’une m odi

fication  sera in tro d u ite  par la  présence de d eu x  espèces d ’atom es 

dans ces com posés; en fa it, la sym étrie  des derniers ne sera pas 

aussi élevée que celle présentée par les assem blages id éau x, cubique 

ou h exago n al, de sphères égales. A u ssi a-t-on  observé, con form é

m en t à cela, que les com posés bin aires cubiques ou h exa go n a u x  

crista llisen t en sous-classes h ém iédriques ou tétarto éd riq u es des 

d eu x  systèm es.

Nouâ p o u von s esquisser m a in ten an t la façon don t un assem 

blage cu biq u e hom ogène le plus co m p a ct de sphères tou tes égales 

p eu t être m odifié, de m anière à représenter la sym étrie  cristalline

\



offerte par un composé binaire cubique, tel que l’iodure de potas
sium; le processus consiste en un remplacement symétrique d’une 
moitié des sphères dans l’assemblage modèle par un même nombre 
de sphères ayant approximativement la même grosseur. Une mé
thode de remplacement tout indiquée, appliquée aux trois couches 
de l’assemblage cubique qui se succèdent perpendiculairement à un 
axe de symétrie ternaire (fig . 5), donne lieu à une double succession 
de deux systèmes de trois couches, en tout six, comme cela est 
représenté dans la figure 9, dont chaque diagramme représente le 
plan d’une couche située immédiatement au-dessus de celle du dia
gramme suivant. Dans cet assemblage, les sphères des deux espèces 
se présentent en groupes tétraédriques, tels que k, l, m, d’une couche 
avec n de la couche suivante, et dans lesquels chaque sphère, telle 
que 11, est aussi un membre dJun autre groupe tétraédrique, formé 
par o, p, q, d’une autre couche et qui a une autre orientation.

L ’assem blage com p lexe représenté dans les d iagram m es possède 

la sym étrie com plète ou h oloédrique du systèm e cu b iq u e; m ais, si 
l ’ on considère que la loi des vo lu m es de va len ce  n ’ exige pas que les 

dom aines d ’influence atom iqu e des d eu x  élém ents ex istan ts soient 
de m êm e grandeur, 011 v o it  que la densité de l ’em pilem ent des 

sphères de d eu x  espèces ne d ifféran t pas beaucoup en grosseur 

p e u t être augm entée en fa isan t tou rn er d ’une façon sem blable 

ch aq u e groupe té traéd riq u e de q u atre  sphères égales dans une 

d irection  appropriée au to u r d ’ un de ses axes tern aires de sym étrie, 

d ’ une m anière qui est co m p atib le  a vec  la  con servation  de la Sym é

trie  cubique. L orsque cette  opération  est effectuée et que l ’assem 

blage est ferm é dans les lim ites ainsi rendues possibles, la sym é

trie  du systèm e résu lta n t est identique à celle de la classe gyroé- 
d riq u em en t hém iédrique du systèm e cubique, présentée par les 

com posés halogènes des m étau x  alcalins, tels que le chlorure et 

l’ iodure de potassium  (1).
O utre la concordance rem arquée entre la sym étrie des com 

posés halogénés de m étau x  alcalins cubiques et celle présum ée par 

la discussion des arrangem ents d ’équilibre possibles à la lum ière 

de la loi de's vo lu m es de va len ce, d ’autres grandes analogies ex isten t ; 
la  façon don t se produisen t les m âcles et la direction  des plans de
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glissem ent dans de tellês substances sont tou tes en harm onie 
a vec  les indications de la théorie.

9 . A lors q u ’a u x  tem p ératu res ordinaires les com posés halo- ' 
génés des m éta u x  alcalins cristallisen t dans la  sous-classe gyroé- 

driquem en t hém iédrique dii systèm e cubique, ainsi que le fa it p ré

vo ir  la théorie, l ’iodure d ’argen t (A g  I), le sulfure de zinc (Zn S) et 

d ’autres substances sem blables cristallisen t dans la sous-classe 

hém im orphe du .systèm e h exa go n a l; dans cette  sous-classe l ’axe 
trigon al est polaire.

L a  loi des vo lu m es de va len ce exp liq u e com m ent des substances 
à caractères chim iques aussi différents que l ’iodure d ’a rgen t et le 

sulfure de zinc p e u ve n t présenter une aussi grande ressem blance 

de stru ctu re cristalline ; nous avon s encore à m on trer com m ent 
ces substances p eu ven t être rapprochées cristallograph iqu em en t 

des com posés halogènes des m étau x  alcalin s, cubiques, et com m ent 
on p eu t rendre com pte de leur polarité.

L a  form e trigon ale hém im orphe de l ’iodure d ’argen t, stab le à la 

tem pératu re ordinaire, se change à i 45° - i47° en une m odification  
cubique et sem ble ainsi se conform er, a u x  hau tes tem pératures, au 
systèm e cristallin  pris par l’iodure et le chlorure de potassium . 

N ous avon s d it que trois plans consécutifs de sphères de l ’assem 

b lage cubique le plus com pact de sphères tou tes égales ont des pro

jection s différentes sur un plan  perp en diculaire a u x  axes trigon au x, 

tan d is que dans le cas de l ’assem blage h exago n al correspondant on 

ne p eu t d istin guer ainsi que d eu x  plans de sphères consécutifs.

Si l ’assem blage cubique est d ivisé en systèm es de d eu x  couches 

de sphères consécutives, perpen diculaires à un a xe  trigon al, e t que 
l ’on donne à chacun  de ces systèm es de d eu x  couches une petite 

tran slation  convenable, on le co n v ertit en un assem blage hexagonal.
Si l ’on applique cette opération  à l ’assem blage cubique indiqué 

pour les com posés binaires, et dans lequel une succession de six 

plans v ie n t à la place des trois que l ’on distingue dans l ’assem blage 

plus sim ple, on produit égalem ent un assem blage hexagon al; m ais 

ce dernier n ’a pas la sym étrie com plète du  systèm e h exagon al 
holoédrique : il présente l ’hém im orphism e, l ’a xe  trigon al étan t 

polaire. La raison de ce fa it est que, tandis que dans l ’assem blage 

cubique original de d eu x  espèces de sphères, les groupes tétraé-
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driques de sphères on t leurs som m ets d irigés, en n om bres ég a u x , 

dans d eu x  directions opposées, dans l ’assem b lage tr ig o n a l qui en 

d érive par le d ép lacem en t de plans que nous ven o n s de décrire, 

les group em en ts té traéd riq u es sem blables, qui ne son t pas d étru its  

p a r le  déplacem en t, on t tou s m êm e o rien tatio n ; les som m ets d ’ une 

espèce de groupe té tra éd riq u e  son t d irigés vers l ’ une des extrém ités 

de l ’a x e  trigo n a l, ceu x  de l ’au tre  espèce v ers l ’a u tre  extrém ité . L a  

po larité  de l ’a xe  tr ig o n a l résu lta n t de là  est to u t à fa it  d ’accord 

a v e c  le caractère hém im orphe des cris ta u x  h e x a g o n a u x  d ’iodure 

d ’a rgen t, de sulfure de zinc et d ’autres sub stan ces sem blables.

L a  discussion p récéden te m on tre que le p o lym o rp h ism e consiste 

ans l ’ex isten ce d ’un arran gem en t d ’éq uilib re a ltern a n t, p résen tan t 

d eu x  ou plusieurs ty p e s  de stru ctu re  crista llin e pour des com plexes 

m oléculaires id en tiq u es, e t elle ap pren d  que c ette  circon stance 

résu lte  de la possibilité  d ’ en tasser les couches sem blables d ’ une 
fa ço n  ég alem en t dense de d eu x  m anières différentes.

1 0 .  Les fa its  con cern an t les stru ctu res crista llin es présentées 

par les com posés binaires cubiques et h ex a g o n a u x  et le d im or

phism e de l ’iodure d ’argen t, lo rsq u ’on les in terp rète  à l ’a ide de 

l ’h yp o th èse fon d am en tale, con duisen t à c ette  conclusion  que les 

d eu x  espèces de stru ctu re  son t édifiées p a r la  sup erp osition  de 

paires de couches de sphères des d eu x  espèces représentées dans 

la  figure 9 ; les d eu x  assem blages ainsi p rod u its, à sym étrie  cubique 

et h exago n ale, son t hom ogènes et p résen ten t le m êm e m axim um  

de den sité d ’ em pilem en t. L a  tran sfo rm atio n  de l ’iodure d ’argen t 

cu biq u e dans la  m od ification  h exago n ale  p eu t donc être repré

sentée com m e p ro d u ite  p a r un sim ple dép lacem en t sym étriqu e 

de paires de couches à tra v e rs  to u te  la  m asse de l ’assem blage 

cu biq u e, de faço n  à donner la d isposition  h exago n ale  des couches.

Si l ’on p eu t ap p liq u er d ’ une faço n  générale cette  idée de l ’origine 

du polym orph ism e, les dim ensions re la tiv es  des d iverses form es 

po lym orph es d ’ une m êm e sub stance d o ive n t être les m êm es, ou à 

peu près, lo rsq u ’ on les m esure dans des d irections correspondantes, 

à condition  que les d ivers assem blages approp riés puissen t être 

regardés com m e co n stru its au  m oyen  de couches iden tiques de 

sphères serrées le plus possible dans les d ifféren ts ty p e s  de sym é

tr ie ; d eu x  coordonnées choisies dans le p lan  des couches doiven t
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correspondre dans les d ivers assem blages, p ar su ite  de l ’id en tité  

des couches, et, si l ’en tassem ent est égalem ent serré dans les d ivers 

assem blages, ceu x-ci d o ive n t a vo ir  des dim ensions égales su iv an t 
une troisièm e coordonnée, qui n ’est pas située dans le p lan  des 

couches. L a  con firm ation  de l ’ ex a ctitu d e  de to u te  la  m éth ode de 
tra item en t ainsi adoptée e t des résu ltats  obten us sera donc fournie, 
s’il est possible de m on trer q u ’il existe , en général, un bon accord  

en tre les dim ensions re lativ es des substances cristallines p o ly 
m orphes.

O n conn aît d eu x  su b stan ces a y a n t  la  com position  4 C u O , N 20 *} 
3 H 20  : le m inéral orthorhom b ique gerh ardite, avec

a :  b :  c  =  0 , 9 2 1 7 : 1  : 1 , 1 5 6 2 ,

et le com posé syn th étiq u e, qui est m onoclin ique, avec

a ' b ' . c  =  0 , 9 1 9 0  :  1 :  1 , 4 1 0 2 ,  ^  =  8 5 ° 2 7 ' .

D e m êm e, la  com position  N a G lI I S i :i0 8 s’ observe dans d eu x  m i

n érau x, l ’ép id id vm ite  orthorhom bique, a vec

a', b : c — 1,7124:1:1,0680

e t l ’eu d id y m ite  m onoclin ique, a vec

a  j  b : c — 1 , 7 1 0 7  :  1 :  1 , 1 0 7 1 ,  fà =  8 6 ° i 4 ' .

L ’id en tité  de dim ensions re la tiv es  des d eu x  form es p o lym orphes 
est év id en te dans les d eu x  cas.

L e  té tra b ro m u re  de carbone, C B r '1, crista llise  dans le systèm e 

cu b iq u e à des tem p ératu res supérieures à 47° et  dans le systèm e 

m onoclin ique, a v e c  a \ b c = 1 , 7 4 1 4  • 1 • P =  i 25°3 ', a u x
tem p ératu res ordinaires. B ien  que G roth  a it rem arqué que la  form e 
m on oclin ique est p eudo-cub ique, la  sim ilitude de ses dim ensions 
re lativ es et de celles de la  form e cubiq ue n ’est pas im m éd iatem en t 

apparen te, eu égard  au  m anque de correspondance entre les d irec
tion s des axes choisis po u r décrire les d eu x  m odification s. M ais, 

si l ’on change les indices des form es observées (0 0 1 ) , ( 1 0 1 )  et 

( 1 1 0 )  de la  su b stan ce m onoclin ique en ( 1 1 1  ), ( 1 1 1 )  et ( 1 1 1 ) ,  

les rap p orts des axes devien n en t a \ b \ c  =  1,0260 \ 1 : 1, « =  89°44/> 
P =  y  =  9 ° 03 3 '; la  m od ification  m onoclin ique est donc presque 
id en tiqu e, par ses dim ensions, à la m odification  cubiq ue.
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1 6 4  l a  s t r u c t u r e  d e  i . a  m a t i è r e .

La pyrargyrite, un minéral rhomboédrique hémimorphe, avec 
a : c = i ; 0,7892, et la fire-blende monoclinique, avec

a  : b : c =  1,9465:1:1,09-3, [i =  90",

représentent des modifications polymorphes du composé Ag3SbS !. 
Lorsque les rapports des axes de la pyrargyrite sont rapportés 
à un système de trois axes coordonnés, en changeant les indices 
des formes ( 1011 ) et (0001) en (011) et (010), ils deviennent 
presque identiques à ceux de la fire-blende :

Pyrargyrite . . . .  a ; b \ c  =  i ,9 0 0 7  ; 1 : 1 ,0 9 7 4  ® =  9 0 ”

Fire-blende . . . .  a \ b \ c — 1,9465 : 1 : 1,0973 p =  90°

Les exemples ci-dessus, choisis parmi un grand nombre, suffiront 
pour prouver que la similitude de dimensions des substances poly
morphes se rapproche de l’identité, conformément à l’idée exprimée 
ci-dessus quant à l’origine du polymorphisme.

Une application importante de cette conclusion relative à la 
nature du polymorphisme, et qui implique aussi la loi des volumes 
de valence, peut être faite à propos des formes cristallines de subs
tances qui, bien qu’ayant les mêmes valences fondamentales 
des atomes constituants, ne sont cependant pas suffisamment 
apparentées chimiquement pour présenter l’isomorphisme. C’est 
ainsi que le nitrate de rubidium est orthorhombique avec 
a : b : c = 1,7366 : i ■ 0,7108, tandis que le nitrate de sodium est 
rhomboédrique avec a ; c =  i ; 0,8276; bien que le rubidium et le 
sodium soient tous deux monovalents, leurs sels ne sont générale
ment pas isomorphes et n’offrent pas de similitude nette dans la 
forme cristalline. Mais la loi des volumes de valence exige que les 
unités cristallines RbNO:î et NaNO3 aient les mêmes dimensions 
relatives, et la définition du polymorphisme indique, par consé
quent, qu’il doit exister une similitude de dimensions entre les 
structures cristallines de symétrie très différente qu’elles affectent.

Et effectivement, on trouve qu’en rapportant les rapports des 
axes du nitrate de sodium rhomboédrique à un système de coor
données rectangulaires, telles que

a : b : c =  lang6o° : 1 : 0,8276 cos >o° =  1,7320 : 1 : o ,7 i5 i,



il se révèle  que les d eu x substances possèdent des rap p orts dim en- 
sion au x prescjue iden tiques :

Nitrate de rubi di um ........  a \ b \ c — i ,7366 : i : 0,7108

Nitrate de s odi um.............  a b ; c =  1 ,7320 ; 1 ; 0,7131

Com m e la  lo i et la  défin ition  don t il est fa it  usage ici sont tou tes 
d eu x  des conclusions déduites de l ’a p p licatio n  de l ’h yp o th èse fo n d a 

m en tale, la  fertilité  de cette  dernière est de n o u veau  illustrée par 
un exem ple.

I I .  Il est év id em m en t clair que to u t ce qui v ie n t d ’ être exposé 
n ’est pas tou ch é p a r le fa it  que, généralem en t, le passage d ’une su b 

stan ce p o lym orp h e dans une a u tre  m od ification  est accom p agné 

d ’un ch an gem en t considérable du vo lu m e absolu.

L es assem blages com pacts, qui on t été décrits dans les pages 
p récéden tes, so n t tou s form és de sphères égales ou presque égales; 

ils représen ten t les structures cristallines de substances com posées 

d ’atom es, des m êm es élém ents ou d ’élém ents différents, a y a n t la 

m êm e v a len ce  fon dam entale. D es assem blages de cette  espèce 

p e u ve n t être soum is de différentes façons à de sim ples opérations 
de su b stitu tio n , à l ’aide desquelles on p eu t déduire la  stru ctu re  cris

ta llin e appropriée à des substances com posées d ’élém ents de v a 
lences d ifféren tes; les assem blages ainsi produits sont form és de 

sphères de vo lu m es différents.
P o u r illu strer cela, on peu t fixer- son a tten tio n  sur un assem blage 

ainsi obten u, qui représente la  stru ctu re cristalline d ’ un com posé 

tern aire, te l que le fluorure de calcium , C a F l2, dans la  m olécule 
duquel un atom e d ’un élém ent b iv a le n t est com biné à d eu x  atom es 

d ’un élém ent m on ovalen t.
E n  exa m in a n t les d iagram m es form an t la  figure 9, on v o it  que 

l ’assem blage cubiq ue hom ogène le plus com p act de sphèrés tou tes 

çgales p eu t être décom posé en d eu x  assem blages sq uelettes hom o
gènes e t sem blables, form és un iq uem ent de sphères noires ou 

blan ches. C hacun e des cav ités principales dans l ’un ou l ’au tre  de 
ces assem blages squelettes p eu ven t être rem plies à peu près e x a c 
tem en t p a r l ’in tro d u ctio n  d ’une sim ple sphère a y a n t à peu près 

le double du vo lu m e des petites sphères p rim itives. M ainten an t, les 

grandes sphères de l ’assem blage son t d eu x fois plus nom breuses
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que les petites, e t l ’assem blage possède la sym étrie  cu biq u e holoé- 

d riq u e présentée par le fluorure de ca lc iu m ; on p eu t le prendre 

p o u r représenter un arran gem en t d ’éq u ilib re d ’atom es b iv a le n ts  

associés à un n om bre d eu x  fois p lus grand  d ’ atom es m on ovalen ts, 

conform ém ent à la loi des vo lu m es de va len ce .

T an d is que les vo lu m es des dom aines atom iqu es d ’élém ents 

d ifféren ts sont a p p ro x im a tivem e n t prop ortion n els a u x  nom bres 

en tiers qui représen ten t leurs va len ces fon d am en tales, l ’exam en  

des données goniom étriques, po u r un gran d  n om bre de com posés de 

la  m êm e série d ’élém ents, p ro u ve  que les faibles écarts d ’ une stricte  

p rop ortion n alité  entre le vo lu m e e t la  v a len ce  on t to u jo u rs le m êm e 

caractère pour un m êm e élém en t. C ’est a insi que l ’ étude des com 

posés trihalogén és des m é ta u x  alca lin s, com m e K B r 2I, p rou ve que 

les fa ibles différences dans les ra p p o rts  a x ia u x  en tre  ces substances 

orth orh om b iqp es in d iq u en t un iform ém en t cjue le vo lu m e de va len ce 
du chlore est n o tab lem en t p lus p e tit  que celui du  brom e, qui, à son 

tou r, est n o tab lem en t plus p e tit  que celui de l ’io d e; les m éta u x  

a lcalin s, potassium , rubid ium  et cæ sium  on t des vo lu m es de va len ce  

peu différents, m ais celu i du  cæ sium  est le p lus grand  (1). L e 

caractère  spécial du  fluorure de calciu m  p ro v ie n t p eu t-être  d ’ une 

re latio n  p articu lière  en tre  les vo lu m es de v a len ce  des élém ents 

con stitu a n ts.

12. L a  d écou verte, p a r L a u e  e t ses co lla b o rateu rs, du fa it que 

les rayo n s X  subissen t une d iffra ctio n  dans leur passage à trav ers 

un crista l, et l ’a p p licatio n  de ce fa it  p a r W .-H . B ra g g  à l ’a n alyse 

des rayo n s X  réfléchis p a r  des lam es cristallin es, nous fournissent 

un m oyen  p u issan t d ’in v e stig a tio n  de la  stru ctu re  des cristau x. 

L es m éthodes d ’ in terp ré ta tio n  des résu lta ts  e x p érim e n ta u x , qui 

on t été m ises en a v a n t, con d u isen t to u tes  à la  conclusion  q u elles 

atom es, co n stitu a n t un com posé crista llin , con serven t leur in d iv i

d u a lité ; elles appren n en t en su ite  que to u t  l ’espace occupé par 

une m olécule com p lexe n ’est pas d isp o n ib le  po u r être occupé, à des 

in stan ts  successifs, par un  a tom e c o n stitu a n t p a rticu lier. Ainsi 

donc, dans l ’in terp réta tio n  des ré su lta ts  o b ten u s a vec  les rayon s X , 

il est to u t aussi nécessaire d ’a d m e ttre  que les a tom es son t liés à
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des portions du vo lu m e m oléculaire, que cela l ’a été dans nos 
propres recherches.

M algré le caractère frap p a n t des résu ltats  obtenus par L aue, 

B ra g g  et d ’autres à ce su jet, il est p robable q u ’ il fau d ra  beaucoup 

plus de recherches exp érim en tales encore a v a n t q u ’on puisse en 
tirer des conclusions th éoriq u es certain es. D ans ces conditions, il 

ne sera pas in u tile  de décrire les d ifféren ts ty p e s d ’arran gem en ts 
qui se p résen ten t dans les stru ctu res que nous avon s assignées 

a u x  substances cristallines, telles que le sel gem m e, la  blende, le 

sp ath  fluor et le d iam a n t; une pareille description  facilitera  

p eut-être l ’in terp rétatio n  de la stru ctu re cristalline par la m éthode 

des rayon s X .

T rois seu lem ent des assem blages réticu la ires de B ra v a is  on t la 

sym étrie cubique'; ils p e u ve n t être caractérisés com m e suit : Le 

prem ier (a)  a des' po ints situés a u x  angles d ’ une sim ple division  

cubiq ue de l ’esp ace; le second (b) a ses points a u x  angles et a u x  

centres des cubes obtenus p a r cette  d ivision , et le troisièm e (c) a 
ses points situés a u x  angles e t  a u x  centres des faces des cubes de 

ce p a rta g e  cubique. L e  réseau (a) p eu t être considéré com m e 

résu ltan t de l ’in terp én étration  de d eu x  résea u x  du  ty p e  (c ) ;  de 

m êm e (b )  se com pose de q u atre  réseau x (c) qui s’en tre-pénètrent. 
Il sem ble résu lter des fa its  exp érim e n ta u x  q u ’on p eu t d istin guer 

l ’efficacité d ’ un réseau en ob serva n t la d iffraction  et la réflexion  des 

rayon s X ;  en vu e  de l ’ exam en  p a r les rayo n s X , il serait donc utile 
d ’a n alyser to u t systèm e de poin ts Sohn ckien  e x ista n t au  p o in t de 

v u e  de ses réseaux con stitu an ts. M ais la façon  don t ces résea u x  sont 
com binés sera un fa cteu r im p ortan t. A in si, si une stru ctu re 

cristalline cubique particu lière  co n tien t des atom es du m êm e genre 
u n iquem ent a u x  centres des faces d ’ une d ivision  cubique, on d evra  

p orter son a tten tio n  vers la  trip le  in terca latio n  du réseau cubique 

du  ty p e  (a), par laq uelle  ce systèm e de points est constitué.
L ’assem blage cubiq ue hom ogène le plus com p act de sphères 

égales, décrit dans (5 ), con stitu e un réseau du ty p e  (c) : dans le b u t 
d ’en déduire des assem blages les plus com pacts possibles, représen

ta n t  les form es cubiques du chlorure de sodium , du chlorure de 
potassium , d u  sulfure du  zinc, e tc ., l ’assem blage gén érateur a été 
décom posé en d eu x  sq u elettes, form és chacun  de groupes de q uatre 

sphères disposées en tétraèdres. L ’ inspection  des diagram m es de la
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ligure 9 m ontre que les d eu x  espèces de groupes tétraéd riqu es, 

d istin gués par leurs couleurs noire et b lan che, p e u v e n t être choisies 

dtf te lle  façon  que leurs centres form en t ensem ble un assem blage 

du ty p e  (a ) , don t la m oitié des angles est occupée par des centres 

du groupe té tra éd riq u e  b lan c, et l ’au tre  m oitié par des centres 
du groupe noir.

Les résu ltats ob ten us a u x  rayo n s X  a vec  les com posés halogénés 

des m étau x  alcalin s et du sulfure de zin c on t été in terprétés com m e 

in d iq u an t que les cen tres de d iffra ctio n  sont disposés su ivan t un 

réseau du ty p e  (a) et d istribués com m e il est décrit ci-dessus. Si l’ on 

con clut cjue chaq ue p o in t du réseau est occupé p a r un seul atom e 

et non par un groupe té tra éd riq u e  d ’atom es, com m e dans notre 

arran gem en t, on ren con tre la  m êm e difficu lté que celle qui gêna 

le d évelop p em en t du tr a v a il de B ra v a is  ; les conclusions tirées des 

expériences a vec  les rayo n s X  d em an d en t à être étendues, de façon 

à être m ises d ’accord  a v e c  le fa it  que les stru ctu res cristallines des 

substances considérées n ’on t pas la sym étrie  cu biq u e holoédrique.

U n  exam en  précis de nos d iagram m es (ftg. 9) appren d que la 

stru ctu re cristallin e a ttr ib u é e  a u x  com posés bin aires cubicjues, 

dans laquelle  les groupes té tra éd riq u es son t lo c a lis é s  a u x  nœ uds 

du réseau ( a), peu t être soum ise à une op ération  sim ple, qui donne 

la sym étrie  cu biq u e p artie lle  ex igée p ar les fa its  observés. L ’opé

ratio n  consiste en une ro ta tio n  de ch aq u e group e té tra éd riq u e 

au tou r d ’un a xe  tr ig o n a l dans une d irectio n  appropriée, et à p er

m ettre  a u x  q u atre  sphères de ch aq u e groupe d ’être tracées plus 

près les unes des a u tres ; la  d im in u tion  nécessaire du degré de sym é

trie  cubiq ue est donc ob ten ue p a r une op ération  sym étriq u e , qui 

est in diq uée com m e nécessaire po u r produire un em pilem en t serré 

dans le cas où les d eu x  espèces de sphères em ployées n ’ ont pas 

ex a ctem en t les m êm e volum es.

A lors q u ’a v a n t cette  op ératio n  les centres des sphères con stitu en t 

un réseau du ty p e  (c), la  stru ctu re  actu elle  est du ty p e  énantio- 

m orphe 3 ou 4 de la  c lassification  de B a rlo w  ( 1 ). L e réseau (c) a 

été d étru it et les centres des sphères form en t m ain ten a n t un en che

vê trem en t de h u it réseau x  d istin cts de ce ty p e .
En passant des composés binaires cubiques du type du sel gemme,
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des chlorure, brom ure et iodure de potassium , ou de la  blende 

à un com posé tern aire com m e le sp ath  fluor, C a F l2, les conditions 

du groupem en t ch an gen t considérablem ent. L ’assem blage proposé 

pour le sp ath  fluor est, com m e nous l ’avons v u , dérivé de celui 
approprié a u x  com posés bin aires ci-dessus en rem p laçan t un des 

dem i- systèm es, représentés p a r les tétraèd res de sphères noires ou 

blanches de vo lu m e i ,  par des sphères de calcium  de vo lu m e 2, 

d ’une te lle  m anière que chaque c a v ité  laissée dans l ’assem blage 

sq uelette de tétraèd res noirs est occupée par une seule grosse 

sphère. Le réseau qui déterm in e l ’assem blage est de n ou veau  du 
ty p e  (a )  : une m oitié des nœ uds du réseau est occupée par les 

centres de groupes té traéd riq u es de q u atre  atom es de fluor, l ’autre 
m oitié par les centres .des atom es de calcium . L ’assem blage peut 

aussi être en visagé com m e une in terp én étra tio n  de d eu x  réseaux 

du ty p e  (c), don t les nœ uds sont occupés resp ectivem en t par les 

centres de sphères de calcium  et les centres des groupes té tra é 

driques de sphères de fluor, chacune de ces sphères a p p a rten an t à 
la fois à deux groupes.

A  propos de cette  question  du group em en t des atom es, nous 

ferons m en tion  des résu lta ts  obten us a vec  le d iam a n t; une stru c

ture d ’un ty p e  to u t p articu lier a été a ttrib u ée  à ce m inéral par 
W .-H . et W .-L . B ra g g  ( 1 ), pour in terp réter leurs observation s. L a 

stru ctu re q u ’ils prop osen t est liée géom étriq uem en t, d ’ une façon 

rem arq uab le, à l ’assem blage cubiq ue hom ogène le plus com p act de 

sphères égales, d on t l ’assem blage rep résen tatif du d iam an t est 

dérivé, d ’après nos résu ltats, par la  d im inution  de sym étrie  due 

au groupem ent.
U n  assem blage réticu la ire  du ty p e  ( b'j se com pose de q uatre 

réseau x du ty p e  (c), enchevêtrés sym étriqu em en t d ’une telle m anière 
que, si l ’on se déplace le lon g d ’un a xe  trigon al quelconque, les 

nœ uds du réseau gén érateu r ( b), rencontrés à des d istances égales, 
a p p artien n en t successivem en t a u x  q u atre  réseaux com posants (c). 

D onc, si les po in ts su ccessivem en t rencontrés sont nom m és A , B , 
C, D , A , B , C, e tc., tou s les points indiqués par une m êm e lettre  

to m b en t dans un m êm e réseau de ty p e  (c).
O r, la  figure 9 m on tre que l ’assem b lage cubique hom ogène le plus

LA STRUCTURE CRISTALLINE ET LA CONSTITUTION CHIMIQUE. I (»<)
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y f

co m p act p eu t être regardé ou b ien  com m e com posé de groupes 

té traéd riq u es sem b lab lem en t orien tés, d o n t les centres form en t 

un réseau cu biq u e du ty p e  (a ) , ou b ien  com m e con sistan t en d eu x  

séries de pareils groupes, d ’o rien tation s opposées, e t  d on t les cen tres 

form en t d eu x  résea u x  du ty p e  (c). L a  prem ière m anière d ’en visager, 

dans laq u elle  les d eu x  systèm es de groupes té tra éd riq u es on t la 

m êm e orien tation , im plique le ch o ix  de couples de points a lte r

n an ts, A C , B D , le long des a xes tr ig o n a u x , po u r représenter l ’as

sem b lage; le second m ode exige, po u r la  rep résen tation  du systèm e, 

le ch o ix  de couples de po in ts qui se p résen ten t con sécu tivem en t 

dans la  série, te ls que A B , B C , C D , D A .
L ’arran gem en t de B ra g g  est donc celui de centres de groupes d ’ un 

arran gem en t hom ogène le p lus serré possible de sphères to u tes  

égales, groupées en tétraèd res de te lle  faço n  que les group es de 

tétra èd res in versem en t orientés so n t égalem en t n o m b reu x et 

sont disposés conform ém ent à une sy m étrie  cu biq u e holoédrique. 

L ’hém iédrie sphénoïdale du d iam a n t n ’est pas indiquée p a r les 

résu lta ts  de B ra gg , m ais est co m p a tib le  a v e c  le group em en t suggéré 

p a r nos recherches.

L ’étude de la stru ctu re crista llin e au  m oyen  des rayon s X  est 

encore dans une prem ière période de son d év elo p p em en t; sçs résu l
ta ts  ne con corden t pas to u t à fa it  a v e c  c e u x  que nous avon s obten u 

p a r des m éthodes to ta lem e n t d ifféren tes. L a  d iscussion  précédente 

révè le  l ’ex isten ce d ’ une analogie géom étriq ue te llem en t intim e 

en tre les conclusions tirées des d e u x  procédés de recherche q u ’elle 

ne laisse presque pas de d ou te à ce su jet, que les m odification s, 

a u xq u elles les expériences fu tu res con d u iron t, ren dron t iden tiques 

les d eu x  séries de conclusions.

13. O n con n aît un grand n om bre de cas dans lesquels il existe 

une re latio n  q u a n tita tiv e  fra p p a n te  en tre  les form es cristallines 

présentées p a r d eu x  ou plusieurs su b stan ces q u i son t ch im iq u e

m en t apparentées. L orsque la  p a ren té  ch im iq u e est très étroite , 

com m e c ’est le cas par exem p le po u r le su lfa te  de potassium  

( K 2S O ') e t l e  su lfate  de ru bid iu m  ( R b - S O 1 ), il v a  aussi une étroite 

sim ilitude crista llo g ra p h iq u e; les d iverses substances son t dites 

isomorphes e t les rap p o rts d ’a xes, rep rése n ta n t les dim ensions 

re la tiv e s  de la stru ctu re crista llin e le lon g d ’ axes de coordonnées à
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trois dim ensions, on t à peu près les m êm es va leu rs. M ais, outre les 

cas d ’isoinorphism e, on con n aît de n om b reu x exem ples où la sim ili

tu d e, ta n t ch im ique que crista llograp h iq u e, est m oins m arquée, 
bien q u ’elle soit encore p a rfa ite m en t accusée; des substances de 

cette  espèce sont d ites m orp h o tro p iq u em en t liées en tre  elles e t, 

a v a n t la déduction  de la loi des vo lu m es de v a len ce , on ne dis

p o sait d ’aucun e in d ication  pour exp liq u er la  m orphotropie.
C ’est ainsi que l ’a n h yd rid e cam p horique cl ( C10 IT14 0 :t ) est lié 

m orphotropiquem en t au  com posé que l ’acide cam p h oriq u e form e 

a v ec  l ’acéton e [ C ,n H nlO * ,i-(C H :!)2C O ] ; les d eu x  substances sont 

orthorhom biques et le rap p o rt des axes c ; b est à peu près le m êm e 
pour les deux.

L a  lo i des vo lu m es de va len ce  in diq ue que, pour les d eu x  su b s

tances, les dom aines d ’influence a to m iq u e  du carbone, de l ’o xygèn e 

et de l ’hydrogèn e, son t dans le rap p o rt 4 • 2 • 1 • C onsidérez par 
conséquent d eu x  blocs rectan gu la ires d on t les vo lu m es sont 

proportionnels a u x  som m es des va len ces qui co n stitu en t les d eu x  

m olécules, e t sont les côtés on t des lon gueurs qui son t dans le 

m êm e rap p o rt que les axes a '.b ' . c  po u r les d eu x  su b stan ces; les 

som m es des valen ces com posan tes, ce q u ’on appelle les vo lu m es 

de valen ce, W , sont resp ectivem en t 6o et 74, et les tro is longueurs 

des côtés, x, y et z (liées entre elles p a r x ' . y ' . z  =  a ' . b ' . c e t x y z  =  W ), 
sont appelées les param ètres d ’éq u ivalen ce. L es va leu rs en question  

sont consignées dans le T a b lea u  su iv a n t :

Volumes 

de 

valence.

— Rapports d’axes 

Substance. W . a : b : c.

C 10I I u O 3 . . ......................  60 i j O O ï i  : 1 .’ i , 72 7°

C 10H 16O V £ ( C H 3)2C O .  74 i , 2 3 8 6 : i : 1 , 7 * 7 2

L ’ég a lilé  a p p ro x im ative  du rap p o rt c : b est donc tra d u ite  dans 
les param ètres d ’éq uivalen ce p a r une égalité  a p p ro x im a tiv e  des 

va leu rs respectives de y e t z; une considération  b ien  sim ple v a  

m on trer que si les unités de vo lu m e, choisies dans les d eu x  cas, 

d ifféraient n otablem en t de la  prop ortion  re la tiv e  des va leu rs de W , 

les vo lu m es de valen ce, ce tte  correspondance n ’ex iste ra it pas.
U ne relatio n  m orph otropique rem arq u ab le  a été  reconnue depuis
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Paramètres d’équivalence.

x. y. ~.

3 ,a654 3 ,2618 5,6331 
4 ?o|3 ) '3,26*46 5 ,6o6o



lon gtem ps entre les m in érau x  d its du  groupe h u m ite  ( x). L e m inéra 

m on oclin ique appelé chon drod ite  M g3 (S iO '1)2, 2M g (F l, O H ), l ’hu- 

m ite o r th o r h o m b iq u e M g ^ S iO '1)3, 2 M g (F l, O H ), et la  c lin ohum ite 

m onoclin ique, M g7 ( S i O 1 ) ’ , 2 M g ( F l ,0 H ) ,  pour chacun  desquels 

l ’angle ¡3 entre les axes est 900, son t reliés d ’une faço n  te lle  que, 

tan d is que le ra p p o rt a x ia l a : b est p ra tiq u e m en t le m êm e pour 

tous, les va leu rs de c : b son t a p p ro x im a tivem e n t dans le rap p ort 

5 : 7 : 9  pour les trois substances respectives. Si l ’on assigne à Mg, 

Si et 0  des vo lu m es de v a len ce  ég a u x  à 2 et à F l et II  des vo lu m es 

ég au x  à 1, e t que l ’ on ad m ette , pour la  sim plicité, que le fluor et 

l ’h y d ro x y le , isom orp h iq u em en t su b stitu ab les, son t présents en 
q u a n tités  éq u iva len tes, les vo lu m es de va len ce  qui correspondent 

a u x  com position s ci-dessus devien n en t resp ectivem en t 34, 4§ et 62 ; 
grosso modo ces va leu rs  son t entre elles com m e les nom bres 5 : 7 : 9 ,  

indiqués p a r les rap p o rts d ’axes c : b.

L es m in érau x  chon drodite, h u m ite  et c lin ohum ite on t été m esurés 

a v e c  précision  et l ’on v e rra  q u ’ils form en t une espèce de série 

hom ologue dans laq u elle  l ’in crém en t d ’hom ologie a la  com position  

M g2S i0 4; si l ’on retran ch e cet in crém en t de la  com position  d e là  

chon drodite, il reste le résidu  M g S iO ',  2M g ( F l,O H ) . Ce dernier 

a la  com p o sition  q u ’ on a ttr ib u e  à la  p ro lectite  ( 2), qui p eu t donc 

être considérée com m e le prem ier m em bre de la série de l ’hum ite. 

D ’ailleurs, la  forstérite , M g2S iO ',  a  précisém ent la  com position  de 

l ’in crém en t d ’hom ologie de la série.

T a b l e a u  IV.
P a r a m è t r e s  d ' é q u i v a l e n c e
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M i n é r a l . W .

R a p p o r t s  a x i a  

a  : b  : c .

u x

X . y - T W *

C h o n d r o d i t e ............................. 3 4 1 , 0 8 6  3 o  : 1 :  3 ., ' 4 4  7 2 2 , 3 3 6 7 2 , i 5 i o 6 , 7 6 4 4 0 , 1 9 8  9 5

H u m i t e ................................................... ( 8 1 , 0 8 0  2 1  : 1  : 4 , 4 o 3  3 4 2 , 3 3 4 3 2 , 1 6 1 0 9 , 5 1 5 5 0 , 1 9 8  2 4

C l i n o h u m i t e ................................. 6 2 i , 0 8 0  2 8  : 1 :  5 ., 6 5 8  8 3 2 , 3 3 8 4 2 , 1 6 4 6 1 2 , 2 4 9 ' ° , 1 9 7 5 6

P r o l e c t i t e  : o b s e ï  v é . . 2 0 1 , 0 8 0  3  : i  : 1 , 8 8 6  2 2 , 3 i 3 o 2 , 1 4 1 4 4 , . 0 3 8 5
, ° j ' 9 9  7 7

»  c a l c u l é  .  . » 1 , 0 8 1 8  : i  : I , 8 6 1  8 2 , 3 3 6 5 2 , i 5 8 g 4 , 0 2 1 1 0 , 1 9 9  6 8

F o r s t é r i t e  : o b s e r v é . . i 4 0 , 9 2 9 6  : i  : 1 1 7 * 4 2 , 3 4 2 6 •2 , 1 7 7 8 2 . 7 4 4 2 0 , 1 9 6  0 1

»  c a l c u l é . . » 0 , 9 2 4  0  : i  : 1 ., 1 7  i  1 2 , 3 3 6 5 2 , 1 0 8 9 2 , 7 4 3 3 0 , ' 9 5  9 5

L a  p ro lectite  et la  fo rstérite  on t été m esurées m oins b ien  que les

(*) P e n f i e l d  a n d  H  o w e s , Z e i t s c h r .  K r y s t .  M i n . ,  t .  X X I I I ,  1 8 9 4 , p .  7 8 .  

( 2) S j o g r e n , Z e i t s c h r .  K r y s t .  M i n . ,  t .  X X V I ,  1 8 9 6 ,  p .  i o 3 .



trois m in éraux p récéden ts; m ais, en se b asan t sur la loi des vo lu m es 

de valen ce, il est possible de calcu ler les rap p orts d ’axes et les 
param ètres d ’éq uivalen ce de ces d eu x m in éraux à p a rtir  des données 

plus exactes don t on dispose pour les trois prem iers. L e T a b lea u  IV  

com m unique ces données calculées en m êm e tem ps que les va leu rs 
des rap p orts a x ia u x  observés et des param ètres d ’équ iva len ce que 

l ’on en déduit. L a  concordance entre les valeu rs observées et 
calculées est très b on n e; on v o it  que les d irections a et b, dans la 

forstérite, correspondent resp ectivem en t a u x  param ètres d ’é q u iv a 

lence y e t x. Les seuls chan gem en ts qui on t été in trod u its, en vu e  
du calcid, dans les rap p orts a x ia u x  publiés, c ’est que, pour la 

forstérite , l ’un ité de lon gueur sur l ’a xe  b a été d ivisée par 2.

O11 vo it cjue la  relatio n  de m orphotropie, dont il a été fa it  usage 

ici, est d ’ un caractère plus étendu que cslle observée p rim itivem en t 
par P en field  et H ow es entre la chon drodite, l ’h um ite et la  clino- 

hum ite. On p e u t se la  représenter en im agin an t un b loc re c ta n 

gulaire dont les dim ensions des côtés sont m esurées par les p a ra 
m ètres d ’équ iva len ce du prem ier m em bre de la série, la  prolec- 

tite  ; en y  superposant un b loc rectan gu laire  a y a n t des dim ensions 
égales a u x  param ètres d ’éq uivalen ce de l ’incrém en t d ’hom ologie, 

la forstérite , dans une position  telle cjue la dim ension z soit allongée, 

ta n d is que x  et y resten t les m êm es, on p rod u it un solide iden tique 
au bloc a y a n t les dim ensions de la  chondrodite. L a  rép étitio n  de 

cette  opération  fourn it la figure représentan t l ’hum ite, e t l ’a d 

dition d ’un n ou veau  b loc égal à l ’incrém en t hom ologue, donne 

naissance à un solide rectan gulaire qui a des dim ensions égales 

a u x  param ètres d ’équ iva len ce de la clin ohum ite.
L ’id en tité  approchée entre les deux séries de va leu rs de z : W  

p ro u v e que la  loi des vo lu m es de va len ce est satisfa ite  a vec  une 

assez grande précision.
Le fa it que, dans ces calculs, le vo lu m e de va len ce du silicium  est 

posé égal à 2 et non à 4 peu t donner lieu  à com m en taires; m ais 
l ’exam en  d ’ un grand nom bre de cas p ro u ve  que la  v a leu r  2 s a c
corde beaucoup m ieux a v e c  les résu ltats  obten us pour les com posés 

du silicium  que ne le fa it la  va leu r 4 ( 1 )•
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O n p o u rrait donner b eau co u p  d ’autres exem p les encore de 

l ’a p p licatio n  de la  loi des vo lu m es de va len ce , m ais on p eu t dire 

que les d eu x  cas cités ci-dessus fournissent une p reu ve co n v a in 

can te  de l ’ex isten ce de cette  loi.

1 i .  O n con n aît un grand n om bre de cas de substances qui 

p résen ten t une sim ilitu d e très pron on cée de form e cristalline, 

si l ’on considère du m oins les rap p o rts a x ia u x  crista llograp h iq u es; 

des substances apparentées de c ette  façon  o n t, en général, 

des com position s m oléculaires co m p ren an t des atom es de m êm es 

va len ces en des p rop ortion s correspon dan tes, e t son t décrites 

com m e isom orphes. L e  T a b lea u  su iv a n t indique le genre de rela

tio n  qui a été ob servé entre les rap p o rts a x ia u x  d ’ une série de 

substances isom orp h es; le systèm e crista llin  est le systèm e ortho- 

rhom bique.
T a b l e a u  V .

1/4 LA STRUCTURE DE LA MATIÈRE.

T I2S O 4.......................... a  \ b ; c =  o ,5555 ; î ; 0,7328
i\2S 0 4 ..........................  0,57-27 : 1 : 0,7418
Rb2S0 4. . . . . . . . . . . .  0,57*3 ; 1 : o , 7JH5

c.s2S 0 4 ........................  0,5712 : 1 : 0,7531
KH S O 4 ........................ o,  38o6 ; 1 ; 0,7489
(NII4)2S 0 4.................  0,5635 : 1 : 0,7319
(¡n u 4) h s o 4...............  0,6126 : 1 : 0,7430

E n  ce qui concern e l ’ex isten ce d ’ un isom orph ism e entre les sels 

q u ’ un m êm e acide sp écifiq u e form e a v e c  les d ivers m éta u x  m on o

v a len ts , l ’ exp lica tio n  p a r n otre  m éth od e est c la ire ; b ien que les 

vo lu m es m oléculaires d ’ une série de su b stan ces isom orphes va rien t 

con sid érablem en t, les vo lu m es a to m iq u e s dans chacun e d ’elles sont 

liés en tre eu x  con fo rm ém en t à la  loi des vo lu m es de va len ce. L ’iso- 

m orphisine entre les sels d ’ am m on ium  et les sels correspon dan ts 

des m é ta u x  a lcalin s ne s’ e x p liq u e  pas aussi a isém en t; nous nous 

som m es to u tefo is  occupés de certain s cas de cet isom orphism e 

et som m es en tra in  d ’étu dier le su je t à fond ( 1 ). L ’idée qui est 

so u ven t ém ise, que le p o tassiu m  et l ’am m onium  son t isom orphi- 

cjuem ent su b stitu a b les p arce que le vo lu m e ato m iq u e de l ’un est 

so u ven t p ra tiq u e m en t id en tiq u e au  vo lu m e m oléculaire de l ’autre, 

sem b le ren con trer une o b jectio n  irréfu tab le  dans l ’ob servation

j1) Trans. Chem. Soc., t. XCI, 1907, p. 1204.



que le su lfa te  d ’am m onium  n eu tre a presque id en tiq u em en t la 

m êm e form e cristalline que le su lfate  acide d ’am m on iu m ; le rad ical 
am m onium  et l ’hyd ro gèn e d evraien t, si l ’idée é ta it  accep tée , 

occuper des vo lu m es ég a u x  dans la m olécule du  su lfate  acide.

lo .  L a  loi des vo lu m es de v a len ce  in tro d u it une n ou velle  concep
tion  de la  m anière don t est con stru it le  vo lu m e m oléculaire d ’un 
com posé crista llin ; elle ex ige  que le vo lu m e du dom aine atom iqu e 

ou le vo lu m e atom iqu e d ’un élém ent co n stitu a n t spécifique q u el

conque, soit a p p ro x im ativem e n t proportionn el à la  va len ce fon d a
m en tale de l ’élém ent. A in si donc, dans le benzène cristallisé, 

C l; H f;, de vo lu m e m oléculaire 77 ,4 , ch aq u e atom e de carbone a un 
vo lu m e a tom iq u e q u atre  fois plus grand q u ’un atom e d ’hyd ro gèn e; 

dans le benzène tétrab rom é cristallisé, C 6'H 2B r ', à vo lu m e m olécu

laire i3 o ,2 ; on a la  m êm e relatio n , ch aq u e atom e de carbone a y a n t 
un vo lu m e a tom iq u e q u ad ru p le  de ceu x  de l ’ hyd ro gèn e et du 

brom e. L o rsq u ’on passe du benzène au benzène tétrab rom é, les 

vo lu m es atom iqu es du carbone et de l ’hyd ro gèn e on t donc été 

au gm en tés de i3o ,2  : 77,4 , to u t en resta n t dans le rap p o rt 4 : 1.
Il est difficile de se figurer que la loi régissan t les vo lu m es m olé

culaires dans l ’ é ta t cristallin  soit essen tiellem en t d ifférente de celle 

régissan t l ’é ta t liq u id e; il sem b lerait donc que la  vé rifica tio n  de la 
loi des vo lu m es de va len ce  dans l ’é ta t solide crista llin  doive en tra î

ner son accep ta tio n  pour les com posés liquides. O n p eu t .prévoir 

que le rem placem en t de la  m éthode de calcu l des vo lu m es m olé
culaires em ployée par K o p p  et ses im ita teu rs, dans laquelle  il est 

fa it  usage de vo lu m es atom iques déduits em p iriquem en t p a r une 
m éthode de différences, par une au tre  basée sur la loi des vo lu m es 

de va len ce , con duira  à des progrès dans ce dom aine in fru ctu eu x  

ju sq u ’ici.
C ette  question  a été exam in ée par L e B as ( 1 ), qui a étudié les 

vo lu m es m oléculaires d ’un grand nom bre de substances organiques; 
L e B as m ontre q u ’à l ’ é ta t liquide, dans des conditions correspon

dantes, il ex iste  un p a rfa it accord  entre les va leu rs observées des 
vo lu m es m oléculaires et celles calculées en sup posan t que les
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volu m es atom iques com posan ts obéissent à la loi des vo lu m es de 

valen ce. L ’ accord  entre l ’o b serva tio n  et le calcu l est b eaucoup 

plus p a rfa it que celui que l ’on o b tien t en se serv a n t des va leu rs 

ord inairem ent a ttribu ées a u x  vo lu m es atom iques. L e T ab leau  
su iv an t, em prun té à L e B as, fa it  con n aître les vo lu m es m oléculaires 

observés d ’ une série de paraffines n orm ales, à l ’é ta t liquide a u x  
points de fusion, ces points é ta n t pris com m e tem p ératu res corres

pondantes pour la série ; les vo lu m es m oléculaires, calculés en su p p o

sant que le carbone a un vo lu m e a tom iq u e q u atre  fois plus grand 

que celui de l ’h ydrogèn e, qui a été pris égal à S =  2,970 dans tou te 
la série, sont, com m e on v o it, rem arq u ab lem en t b ien  d ’accord  

a vec  les vo lu m es observés. P o u r p e rm e ttre  la com paraison , on 

a a jo u té au  T a b lea u  une colonne d on n an t les vo lu m es m oléculaires 

calculés d ’après la supposition  ordinaire, que le vo lu m e atom iqu e 

du carbone est le double de celui de l ’h yd ro gèn e: on v o it  n ettem en t 

que les dernières va leu rs ne s ’accord en t que très grossièrem ent 

a v e c  les va leu rs observées.

176 LA STRUCTURE DE LA MATIÈRE.

T a b l e a u  VI .

W . S  =  Vol ume Vol ume
Vol ume mol écul ai re molécul aire

mol écul ai re cal cul é calculé
observé C =  4H, C =  2 H ,

Hydrocar bur e. W , V. H = S = 2 ,970. H = S ' = 4, 4208.

C i ' H “ ............. 68 ■201,4 2 0 1 , 9 6 2o 3,36

C * * H “ ............. . .  74 2 1 9 , 9 2 1 9 , 7 8 2 2 1 , 0 4

G*3 I I 2S............ 80 2 3 7 , 3 2 3 7 , 6 0 2 38 , 7 2

G 1* H 3» ............. 86 2.55,4 2 5 5 , 4 2 256,4  >

C  *3 H 32............. 9 '* 2 7 3 , 2 2 7 3 , 24 27 4, 09

G 16 H 34. .  . . . . . . 98 9 91 / 2 5 9 1 , 0 6 2 9 1,77

C 11 H 36............ . . 104 3o 9 , o 3o8,88 3o9 , 46

C 18 H :!S............ 3 2 6 , 9 3 2 6 , 7 0 3 2 7 , 1 4

C 19 H 1 0............. 344,7 344,52 344,82

C 20» 42............. 362 , 5 362,34 362 , 5 1

C 21 H ’-4 ............ 128 38o ,3 38o , 16 38o , 19

G 22 H46 ............. . . i 34 3 9 8 , 3 398, 00 397,87  .
G 23 H 48............ . .  140 4 1 6 , 2 4 i 5 , 8o 4 1 5 , 5(>

G 24 H 30. . . . . . 434 , i 433,62 43 3 , 2 4

G 27 H 3 6. _____ . .  164 4 8 7 , 4 487, 08 4 8 5 , 2 9

C 31 1164............. 188 558,4 558,36 5 5 7 , 0 2

C 3J H 66............. . • 19 » 5 7 6 , 2 5 7 6 , 1 8 5 7 4 , 7 °

G 35 I I “ * ............ 6 i g ,5 6 26 , 64 6 2 7 , 7 5



16. N ous avon s m ontré, dans les pages précédentes, q u ’on peu t 

é ta b lir  une grande analogie géom étriq u e entre les fa its concern an t 

la  stru ctu re  crista llin e, le p o lym orp h ism e, les relations m orpho
trop iq u es, e tc., e t les assem blages hom ogèn es serrés de sphères; 

la co n statatio n  de cette  analogie est b asée, dans cette  com m uni
cation , sur la  rep résen tation  de stru ctu res cristallines com m e 

arran gem en ts d ’équilibre de systèm es de forces cen trales considérés 
com m e atom es, et elle con d u it à la  dém on stration  de la loi des 
vo lu m es de valen ce.

L ’analogie est si p a rfa ite  et d ’ un caractè re  si étendu q u ’elle 

ju stifie  un d évelop p em en t de l ’a p p licatio n  des m êm es principes.

N ous avon s représenté ( 1 ) les con figu ration s d ’un systèm e 

d ’assem blages hom ogènes serrés, form és de sphères de vo lu m es i 

e t 4, présentes en des prop ortion s indiquées par les com positions 
des paraffines C " H 2"+2, un assem blage correspon dan t à chaque 

paraffin e norm ale, secondaire ou tertia ire . L e  nom bre des assem 

blages correspond au noçpbre des h yd ro carb u res, et tou s on t le 

m êm e caractère géom étriq u e; chaq ue assem blage est géom étri

q uem en t d ivisib le en un ités corresp on dan t p a r leur com position  

à une m olécule d ’h yd ro carb u re et p résen tan t une configuration  
qu i s’accorde p arfaitem en t a vec  la con cep tion  stéréochim ique 

généralem en t accep tée pour la con fig u ration  m oléculaire. L a  confi-
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Fig. 10.

gu ration  ainsi obten ue pour la m olécule de m éthan e est représentée 
figure 10. Il y  a d eu x  façons de p a rta g er  géom étriq uem en t l ’assem -

(*) Trans. Chem. Soc., t. XCV II, 1910, p. a3o8.
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blage de l ’éthane; elles conduisent aux deux espèces de configu
rations représentées dans la figure 11 (a et b); ainsi est indiquée
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Fig. 11'.

une analogie avec la doctrine de va n ’t  H off de la rotation libre' 
des atom es de carbone du m éthyle.

Des systèm es d’assemblages homogènes serrés, correspondant par 
leur composition et leur nombre aux hydrocarbures éthyléniques 
et acétyléniques, C "H 2re et C" H 2" 2, ont également été décrits; 
chacun d ’eux contient un élément de structure géom étrique corres
pondant à la présence d ’une soudure éthylénique ou acétylénique, 
et est géom étriquem ent subdivisible en unités qui ont la configu
ration indiquée par les considérations stéréochimiques.

Bien que nous ne disposions que de peu de données rela
tives aux hydrocarbures non saturés et de leurs dérivés simples, 
elles s’accordent toutes avec les dimensions des assemblages dont 
nous venons de parler; mais, comme les dérivés des hydrocarbures 
arom atiques ont été examinés plus com plètem ent au point de 
vue cristallographique, il peut être utile de revoir à la lumière de 
notre hypothèse fondamentale les conclusions qui ont été déduites 
à propos du benzène et de ses dérivés.

On peut construire deux assem blages homogènes et serrés de 
sphères, composés de nombres égaux de sphères de volum e 4 et 
de volum e 1, et qui sont subdivisibles en unités de composition 
C cH°, ayant la configuration représentée dans la figure 12. L ’un 
des deux (a), qui dérive par substitution de l ’assemblage hexagonal



le plus com pact de sphères toutes égales, et a les paramètres d équi
valence a:, y, z —  3, io i ,  3,48o, 2,780, est déduit de la forme cristal
line orthorhombique du benzène même, avec

a ' . b ' . c  =  0,891 : 1 : 0,799;

dans cet assemblage des unités moléculaires de l ’espèce repré
sentée figure 12, se superposent en colonnes comme 1 indique la
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Fig. 12.

figure i 3, qui montre la dimension z. L ’autre assemblage, dérivé 
de l ’assemblage cubique le plus com pact de sphères égales, ne

contient pas ces colonnes droites, composées de couches, à arran
gement triangulaire, de trois sphères de carbone d’orientations



opposées; dans cet assemblage, la dimension z serait un peu plus 
petite que dans l ’autre, savoir 2,6 au lieu de 2,78.

Lorsqu’on examine les données relatives à un grand nombre de 
dérivés du benzène, on vo it que, parm i les param ètres d ’équi
valence, il y  a des valeurs qui se rapprochent de la valeur z =  2,780 
pour le benzène. Le Tableau Y I I  donne les rapports des axes 
pour un certain nombre de sels, orthorhom biques et m onocli
niques, des acides picrique et styphnique, étudiés par Jerusalem (1), 
ainsi que les param ètres d ’équivalence qui en ont été déduits par le 
calcul; dans divers cas, comme cela a été indiqué, une des dim en
sions axiales a été divisée ou m ultipliée par un nombre simple,
2 ou 4> avant de calculer les param ètres d ’équivalence.

On v o it que, dans chacun de ces cas, il revient une valeur qui se 
rapproche de la valeur im portante de z pour l’un ou l ’autre des 
assemblages ci-dessus représentant le benzène. De ces exemples et 
d ’un grand nombre d ’autres il a été conclu que, dans le passage 
du benzène à l ’un de ses dérivés simples, l ’édifice cristallin s’ouvre 
dans certaines directions pour inclure d ’une façon serrée les groupes 
substitués et que dans l’une des direétions, comme celle pour 
laquelle z =  2,780, la dimension subsiste sans grande altération 

dans la substitution.
Diverses séries de dérivés sulfoniques du benzène, très intuitives, 

ont été étudiées par Arm strong et Rodd ( 2); ces auteurs ont de 
nouveau obtenu des résultats qui sont tou t à fa it d ’accord avec la 
conclusion que le noyau benzénique de la figure 12 existe dans 
les structures cristallines des dérivés, et ils ont pu m ontrer, avec 
une certaine précision, de quelle façon les parties constituantes de 
la  molécule sont distribuées à travers la structure cristalline.
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(!) Trans. Chem. Soc., t. XCV , 1909, p. 342.

(2) Proc. Roy. Soc., (A), t. L X X X V I I ,  1912, p. 204; t. L X X X IX ,  1913, p.292.
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T a b l e a u  V II.

Substance. a : b

Mul
tiples 

c. j choisis. w . x  : y  : z. ' P.

Picrate d'ammonium.......... 1,8914 : 1 £,3871 )> 56 5 , 25 i : 2,776 : 3,852 9°0

» de diméthylamine . i ,9222 : i 0,90049 2 C 68 5 ,186 : 2,698 ; 4,839 90°

» de monoéthylamine 2,2768 : 1 i ,535o )) 68 6,126 : 2,691 : 4 , i 3o 92° 27'20"

» de triéthylamine . . 2,9752 : i 1,5761 )) 92 8,026 : 2,698 : 4,249 9°°
» detétraéthylammo-

nium ..................... 2,9909 : i 1,6075 )> 104 8,337 : 2,788 : 4 ,48i 920 55' 20"

» d’aniline.................. 3,7120 : i 2,1048
a

2
84 5 , i63 : 2,782 : 5,855 920 47'5o"

» de naphtaline........ a ,3582 : 1 4,1816
c

2
98 6,401 : 2,715 : 5,679 96° 48'

C6H2(N 0 2)3, CI(|HS............ 2,3170 ; i 4,0961
c

2.
96 6,327 - 2,731 : 5 , 5g3 96° 36'

Acide stvphnique............ i , 7321 : i i , 38go » 32 4,823 : 2,786 : 3,869 Hexagonal

Styphnale de monoéthyl
0,5232  : I 0,3716

b
64 5,785 : 2,764 : 4 ,109 76°55'5o''

amine ................................

Styphnatc de diéthylamine. 2 ,95o3 : i : i ,2606
4

» 70 7,849 : 2,660 : 3,354 91° 26' 20"

Styphnaie de triméthyl-

amine................................. 2,9160 : i : 1 , 3494 '  » 76 7,824 : 2,683  : 3,621 90°

17. On peut objecter à la configuration solide de la molécule 
du benzène représentée dans la figure 12, que, bien qu’elle satis
fasse aux  conditions indiquées par l ’isomérie des dérivés du 
benzène, elle exige que certains types de dérivés du benzène, 
comme Cs H 4 X Y  et d ’autres, aient des configurations moléculaires 
énantiomorphes et que par conséquent il faut que ces dérivés 
soient optiquem ent actifs à l ’ état liquide; or on n ’a découvert 
aucun cas d’activité  optique de ce genre.

L ’exam en des assem blages attribués au benzène montre que 
chacun d’eux peut être décomposé géométriquement, de deux 
façons, en unités de constitution C °H e, et que chaque mode de 
partage fournit une unité moléculaire] de même configuration. 
Ainsi, dans l ’assemblage d’origine hexagonale contenant des 
colonnes de sphères comme le m ontre la figure i 3, chaque couche 
de la colonne consiste en trois atomes de carbone et trois atomes 
d’hydrogène, et la décom position peut accoupler la première 
couche et la seconde, la troisième et la quatrièm e, etc., ou bien la
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/
seconde e t la  troisièm e, la  q uatrièm e et la  cinquièm e, etc., pour 

form er ainsi des m olécules coinplêtes. L ’in sp ection  de la  figure i 4

m ontre que ch acun e de ces m éthodes de décom position  fou rn it des 

m olécules d ’ un d érivé  d isu b stitu é  C ° H i X Y ,  d ’ une seule co n fig u 

ratio n  énantiom orp he, e t que si les d eu x  espèces de décom position  

se p résen ten t dans d iverses p arties de la  stru ctu re , il en résu lte 

le p ro d u it com pensé extérieu rem en t.
Q ue dans ces conditions l ’analogie géom étriq u e ex iste  tou jou rs, 

cela sem ble in diq ué, p a rce  que cette  fa ço n  de considérer la  d écom 

p o sition  suggère une raison  po u r le fa it  cjue les orth od érivés et 

les p a rad érivés du benzène on t b eau co u p  de caractères com m uns, 

m ais d iffèren t fo rtem e n t des m étad érivés (T).
U n  très  p u issan t a rg u m en t en fa v e u r  de cette  m anière de v o ir  

est tiré  de l ’étude de la  ta u to m érie . A in si, lorsq u ’ on étudie l ’assem 

b la g e  hom ogèn e qui co n v ien t au  p h lo ro g lu cin o l, le i : 3 : 5- 

tr ih y d ro x y b e n zè n e , on d istin gu e d eu x  m odes de décom position  

qu i fou rn issen t, com m e u n ités m oléculaires, des groupes de co n fi

gu ration s d ifféren tes; la  co n fig u ra tio n  de l ’ un de ces groupes cor-

(>) Trans. Chem. Soc., t. L X X X IX , 1906, p. 1696.



respond à celle du  i : 3 : 5 -trih yd ro xy b en zèn e, tan d is que l ’ autre 

représente le x : 3 : 5 -trik éto h exam éth y lèn e . Ce son t là  les deux 
form es tau tom ères du ph loroglucin ol et 1 on p eu t les déduire pai 

les d eu x  m éthodes de d écom position  du m êm e assem blage. On 

peu t donc défin ir la  tau tom érie  com m e l ’existen ce de deux 
m éthodes de décom position  d ’un assem blage serré hom ogène en 

unités m oléculaires de m êm e com position, m ais de con stitu tion s 

différentes.
N ous avon s une p reu ve d irecte  de cette  défin ition. D an s d ivers 

cas où il est possible d ’isoler les d eu x  form es tau tom ères et de les 

sou m ettre  séparém ent à 1 exam en , —  cas de desm otropie -, des 

m esures cristallographiqu es on t été fa ites. P u isq u e les d eu x  con 

figuration s de l ’un ité ob ten ue par la  décom position  de 1 assem 

b lage qui co n v ien t à la sub stance ta u to m ère  son t déduites séparé- 

m en t d ’ un seul assem blage, elles d o iven t p o u voir être réunies 
de n o u veau  en p rod u isan t le m êm e assem blage ; de m êm e les d eu x  

espèces de con figuration s d ’une sub stance desm otrope doiven t 

être capables d ’être réunies pour form er d eu x  assem blages a y a n t 
presque id en tiq u em en t la  m êm e stru ctu re et les m êm es d im en 

sions. On d oit donc p o u vo ir  tro u v e r  une relatio n  m orphotropique 

étroite entre les form es cristallines des d eu x  substances form an t 
une paire de substances desm otropes; l ’exem p le su iv a n t cité  par 

G lover et L o w ry  (1) suffira pour m ontrer que la  sim ilitude a tte n 

due existe  e ffectivem en t :

Substance. Système cristallin. a : b : c.

B e n z o y l c a m p b r e  é n o l i q u e ...............  o r t h o r h o m b i q u e  0 , 6 7 3 3 : 1 : 1 , 0 2 8 0

B e n z o y l c a m p h r e  c é t o n i q u e ............. » 0 , 7 3 7 5  ; 1 . 1 , 0 2 2 4

LA STRICTU RE CRISTALLINE ET LA CONSTITUTION CHIMIQUE. l8 3

(!) Trans. Chem. Soc., t. CI, 1912, p. 1910.





QUELQUES CONSIDÉRATIONS

SUR LA STRUCTURE DES CRISTAUX
ET

L ’ANISOTROPIE DES MOLÉCULES. 

DIMORPHISME DU CARRONATE DE CALCIUM.

P ar M. M. R R ILLO U IN .

1. D eu x  m odes p rin c ip a u x  de raison n em en ts sont utilisés par 

les ph ysicien s contem porains quan d ils ch erch en t à ra tta c h e r  la 
stru ctu re  des crista u x  a u x  prop riétés de la m olécule chim ique.

L e  prem ier, généralem en t préféré p ar les p h ysico-chim istes, 
est p lu s p articu lièrem en t géom étriq ue e t ne fa it  in terven ir que 

la  n otion  d ’en com brem ent, ou de vo lu m e et de form e de la  m olé

cu le; généralem en t m êm e la m olécule perd  to u te  in d iv id u alité , 

et le crista l est considéré com m e une agglo m ération  de sphères 

atom iques im pén étrables et con tigu ës; la  com position  cen tési

m ale in terv ien t pour d istrib u er régu lièrem en t les atom es en p ro 

p o rtio n  con ven ab le; m ais les atom es sont supposés entassés sous 

le m inim um  de vo lu m e to ta l, ou à peu près, sans que rien indique 
de quelle m olécule te l atom e fa it  p a rtie , é tan t aussi proche des 

atom es de la  m êm e m olécule que des atom es d ’une au tre . H a b i

lem en t m aniée, cette  h yp o th èse a con duit à quelques résu ltats  

in téressan ts; m ais po u r q u ’elle a it une sign ification  géom étrique 
sim ple et claire, il fa u d ra it q u ’elle p û t se d évelopp er en a d o p ta n t 

p our chaq ue atom e un vo lu m e in d ép en d an t de la  com binaison 

don t il fa it  partie. Il ne sem ble pas que te l soit le cas.
L ’a u tre  m ode de raison n em en t, généralem en t préféré des g éo 

m ètres, conserve à la  m olécule to u te  son in d iv id u a lité . T ous les 

atom es co n stitu a n ts  sont supposés réunis dans un  vo lu m e très 
p e tit  p a r  rap p o rt à la  m aille m oléculaire. Ce sont les actions



m utuelles à d istan ce qui m a in tien n en t les m olécules éloignées, 

e t les caractères gén érau x  que le prem ier m ode de raison n em en t 

a ttr ib u e  à l ’ensem ble des vo lu m es des atom es a p p a rtien n en t ic i 
a u x  figures à l ’a ide desquelles on p e u t se représen ter le ch am p  

d yn a m iq u e d ’actio n  m u tu elle  des m olécules. L es d ifficultés du 

raison n em en t a n a ly tiq u e  ob ligen t à supposer les m olécules 

extrêm em en t p etites par rap p o rt a u x  d istan ces qui les sép aren t.

A u  p o in t de v u e  de la  lo calisation  des atom es, les d eu x  h y p o 

th èses son t ainsi a u x  d eu x  extrêm es.

E lles  d iffèren t aussi b eaucoup à un  a u tre  p o in t de vu e . D an s 

la  prem ière h yp o th èse , to u te  la rep résen tation  se fa it  facilem en t 

dans l ’espace ordinaire, à trois d im en sions; l ’a tom e, la  m olé
cule son t caractérisés p a r l ’espace q u ’ils occu p en t, sans se p réo c

cuper des autres atom es ou m olécules ; du m oins, l ’em ploi de 

l ’h yp o th èse  ex ige q u ’il en soit ainsi, à  m oins de to m b er dans 

des su b tilités in q u iétan tes. A u  contraire, dans la  seconde h y p o 

thèse, il est im possible de caractériser d y n a m iq u em en t une m o

lécule san s dire en m êm e tem ps a v ec  quelle a u tre  m olécule on 

la  m et en ra p p o rt; il fa u t con n aître  l ’énergie m u tu elle  des d eu x 

m olécules, et, ju s q u ’à présent, on ne sa it pas d éfin ir (com m e 

p o u r la  g ra v ita tio n  un iverselle) c e tte  énergie m u tu elle  de m a 

nière à y  m ettre  en évid en ce p a r  un  p ro d u it de d eu x  coefficients 

sp écifiques l ’in fluence des d eu x  su b stan ces en présence, et il n ’est 

m êm e pas prob ab le  que cela soit possible. C ette  énergie m u tu elle  

dépend d ’une va ria b le , la  d istan ce, si les d eu x  élém ents son t 

isotrop es; de d eu x  va riab les  (d istan ce et un  angle) si l ’un des 

élém ents est isotrop e, et l ’a u tre  de ré v o lu tio n ; de tro is  va riab les  

(distance e t d eu x  angles) si l ’un des élém ents est isotrop e et l ’autre 

anisotrop e com m e un  solide; enfin, de p lus de tro is variab les 

dans tou s les autres cas. A in si, dans l ’h yp o th èse  encore sim ple, 

où, a u x  d istances m oléculaires, l ’ énergie m u tu elle  n ’ est pas plus 

com pliquée que celle de d eu x  solides an isotrop es, on ne p eu t pas 

$e la  représenter dans un espace à tro is  dim ensions. F ix a n t l ’orien

ta tio n  d ’ une des m olécules, nous p o u von s dans l ’espace qui 

l ’en tou re fixer seu lem ent le cen tre de la  seconde m olécule, d on t 

les axes p e u ve n t encore prendre des orien tation s a rb itra ire s; de 

là  en ch aq u e p o in t du cham p sp a tia l qui en viron ne une m olé

cule, une trip le  in fin ité  de va leu rs de l ’énergie. Il est donc im p os
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sible de se représenter l ’énergie m utu elle  de d eu x  m olécules am - 

sotropes dans un espace à trois dim ensions. D e là  une difficulté 
à u tiliser, sans erreurs graves, le sens géom étriq u e, et aussi à 

m anier l ’o u til a n a lytiq u e . C ’est encore b ien  pire si l ’on ad m et 

pour chaq ue m olécule des lib ertés de d éfo rm ation  in tern e.
M algré ces difficultés de m an iem en t, c ’est cette  h yp o th èse  

seule q u i m e p a ra ît a v o ir  le  degré de com p lexité  q u ’ex ige  la 

n atu re des choses ; m ais on ne sera pas étonn é que l ’ignorance 

a ctu elle  de la  form e de l ’énergie m u tu elle  laisse subsister un e 
in d éterm in ation  considérable dans les conséquences q u ’on peu t 

ob ten ir p a r ce m ode de raisonnem ent.
L es h yp o th èses ingénieuses et so u ven t su ggestives, m ais in con 

testa b lem en t partielles, qui on t cours depuis quelques années 

sur la  co n stitu tio n  électron ique des atom es, son t encore, à m on 
a vis, b eaucoup trop  a rb itra ires po u r q u ’il soit à propos d ’en tre

pren dre des calcu ls précis a v e c  l ’une d ’elles; et il n ’y  a u ra it rien 

à gagn er en m an ia b ilité  des éq uation s générales.

Je m e born erai à in diq uer, dans les pages su ivan tes, quelques 

te n ta tiv e s  fa ites en m e p la ça n t au  p o in t de vue, d yn a m iq u e po u r 
essayer de tirer des prop riétés des 'substances p o lym orphes 

quelques in d ication s sur les prop riétés de la  m olécule q u i les 

constitue.

2 . L ’étude des substances p olym orphes a été poursuivie par 
les m inéralogistes, en se b a sa n t su rto u t sur des considération s 

cristallograp h iqu es, tirées de l ’o b servation  des groupem en ts 

cristallins, des m acles n aturelles ou artificielles, etc. C ’est à un 

p o in t de v u e  un peu d ifféren t que je  m e placerai dans cette  note. 
P arm i les prop riétés p h ysiq u es des corps, il en est q u ’on sait 

être caractéristiq u es de la  m olécule et po u r lesquelles on sa it 
rem on ter a v e c  quelque certitu d e des propriétés du corps à celles 

de la  m olécu le; ce son t les prop riétés qui sont régies p a r  des 
relatio n s linéaires entre d eu x  ve cteu rs  : influence électrique, 

influence m a gn étiq u e (sans hystérèse), p rop agatio n  de la  lum ière. 
On p eu t u tiliser ces prop riétés pour la recherche des orien tations 

m oléculaires dans les différentes form es cristallines d ’une m êm e 

su b stan ce et chercher en suite dans quelle m esure les orien ta 
tion s ainsi définies con vien n en t po u r la  rep résen tation  des p ro 
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priétés p lu s com pliquées, te lles que l ’é la stic ité  des crista u x  et 
les prop riétés électriques et m agn étiques.

L a  m olécule ch im ique te lle  que la  d éfin ira ien t la  cryoscopie 
ou les densités de v a p e u r, po u r les corps au xq u els  ces m éthodes 

exp érim en tales son t ap p licab les, est certain em en t l ’élém ent le 
p lus sim ple qui puisse être com m un  a u x  d eu x  édifices crista l
lins.

L a  sym étrie  du cham p d ’a ctio n  mécanique d ’une m olécule sur 

une a u tre  de m êm e espèce p e u t être b eau co u p  plus élevée que la 

sym étrie  de co n stitu tio n  chim ique de la  m olécu le; et il n ’y  a 

aucun e raison  qui im pose l ’ob liga tio n  de regarder l ’élém ent 

com m un  à d eu x  form es crista llin es d ifféren tes d ’une m êm e su b s
ta n ce  com m e form é d ’une m êm e associatio n  de plusieurs m olé
cules (1).

Ces m olécules p e u v e n t form er des édifices cristallins d iffé

ren ts, in égalem en t stab les a u x  diverses tem p ératu res, en raison 

de 1 in égale a g ita tio n  th erm iq u e q u i m odifie  l ’in ten sité  et la 

sym étrie  du  cham p de force m olécu laire  m oyen . D an s le cas le 

p lus sim ple, l ’élém en t prop rem en t crista llin  est form é p a r l ’asso

c iatio n  d un p e tit  n om bre de m olécules, d ’orien tation s diverses, 

p résen tan t la  sym étrie  m écan iq u e du  crista l co m p let; on con stru it 

le  crista l hom ogèn e en su p erp osan t en p o sition  p arallèle  un grand 

nom bre de ces élém ents a u x  n œ uds d ’un  réseau. M e tta n t un 

n œ ud d ’un réseau id en tiq u e a u  réseau  général au  cen tre d ’une 

m olécule, on tro u v e  en tou s ses n œ uds des m olécules correspon

dan tes, parallè les à la  prem ière. Il y  a a insi a u ta n t de réseau x  

s ’en tre-p én étran t q u ’il y  a de m olécules d istin ctes dans l ’élém ent 

crista llin . O n passe d ’un de ces réseau x  à l ’a u tre  p a r une tran slatio n , 

m ais ces translations ne sont pas rigoureusem ent m ultiples les unes 

des autres, ou sous-m ultiples de la translation générale, les distances 

d ’équilibre étant vraisemblablement m odifiées par la diversité des 

orientations à V intérieur de Vélément cristallin.

D e u x  form es crista llin es d ’une m êm e su b stan ce se d istin gu e

ro n t p a r l ’élém ent crista llin  de ch acu n e d ’elles. D an s l ’une, cet 

élém ent pourra  se réduire à une m olécule, ta n d is que, dans l ’autre, 

il est con stitu é p a r  2, 3 , . . . ,  8 m olécules, ou m êm e d a va n ta ge .

0 I-A STRUCTURE DE L \ MATIÈRE.

(*) Voir note A.



N ous verron s plus lo in  (n° 9) que, pour d iviser le réseau en élé

m ents cristallins a y a n t la  m êm e sym étrie  que le réseau, on peu t 

être obligé de considérer une m olécule, orientée elle-m êm e sym é

triq u em en t, com m e a p p a rten an t p a r m oitié à d eu x  élém ents 
cristallins contigus. Il y  a alors une m olécule sym étriq u e de celle-ci 

jo u a n t un rôle analogue. C ette  d ivision  en d eu x se présente pour 
les m olécules placées sur un  a xe  de sym étrie. P o u r les q u atre  m olé

cules sym étriqu es situées dans un p lan  de sym étrie  du réseau, on 
p e u t être con duit à les a ttr ib u e r  p a r quarts à q u atre  élém ents 

parallélép ipèdes rectan gles, con tigus p ar une arête. E n fin , on peu t 

être con duit à a ttr ib u e r  par huitièm es chacune des 8 m olécules 
sym étriqu es à 8 élém ents con tigu s p ar un som m et.

O n p eu t p rob ab lem en t év iter  ces subdivision s artific ie lles en 
a ttr ib u a n t à l ’élém ent une form e conven able, au tre  que le p a ra l
lélépipède, m ais to u jo u rs douée de la  sym étrie  du réseau.

L ’ élém ent crista llin  p a ra îtra  con stitu é d ’une m anière d ’a u ta n t 
plus sim ple que la  prop riété à l ’a ide de laquelle  on cherche à le 

déterm in er est m oins d irectem en t liée à la  d iversité  des atom es. 
A  ce p o in t de vu e , les figures de corrosion obtenues p a r a tta q u e  

chim iq ue et non p a r sim ple d issolution  révè len t certain em en t 

plus d e  d issym étries q u ’il n ’en in terv ien t dans l ’éq uilibre m éca
n ique du réseau (x). E n  outre, les m olécules p e u ve n t sem bler 

parallèles pour une prop riété et non pour une autre, si dans 

la  m olécule m êm e ces d eu x  propriétés ont des orien tations diverses.

3 . Il sem ble donc q u ’il fa u d ra it d ’abord étudier les propriétés 

m écaniques et chercher quels son t les élém ents cristallins les 

plus sim ples qui puissent suffire à l ’exp licatio n  des propriétés 

m écaniques du cristal, puis, ab o rd a n t les propriétés plus p a r
ticu lièrem en t atom iques, rechercher si d eu x  élém ents m éca

n iq u em en t éq u iva len ts sont néanm oins d ifféren ts; soit que cette 
différence, n ’a y a n t aucune in fluence m écanique, se d istribue au 

h asard  dans les différents élém ents, a vec  com pensation , ou iso- 

tropie, ou coordin ation  de révo lu tio n , su iv an t son orien tation  
dans la  m olécule, soit que, la  crista llisatio n  a y a n t eu lieu  dans
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LA STRUCTURE DE LA MATIÈRE.

u n  cham p a c t if  sur cette  prop riété, il y  a it une certain e régu larité  
d ’ orien tation.

M alheureusem ent, les prop riétés m écan iq ues se p rêten t très 

m al à cette  étude, et il est ju s q u ’à présen t im possible de rem on ter 

a v e c  q uelque vra isem b lan ce  des p rop riétés élastiq u es du m ilieu, 

m êm e déterm inées aussi com p lètem en t que l ’a fa it  M. V o ig t, a u x  

prop riétés m écaniques de l ’élém en t crista llin , e t de la  m olécule. 

C ela  tie n t à ce que les prop riétés élastiq u es résu lten t d ’actio n s 

m utuelles dont nous ignorons la loi élémentaire, et qui s’étendent 

a u  m oins à q u atre  ou cinq d istances m oléculaires (*•) ; une m olé

cu le su b it l ’actio n  de 3oo à 5oo m olécules qui l ’en tou ren t, ce qui 

ren d  im possible une étu de de la  stru ctu re  fine de l ’édifice.
P o u r fa ire  une te n ta tiv e  q u i ne soit pas tro p  in déterm in ée, il fau t 

s ’ adresser à des prop riétés cjui m etten t en je u  p rin cip alem en t 

l ’actio n  d ’un cham p extérieu r sur les m olécules prises in d iv id u e l

lem en t, e t les réactio n s, su iv a n t une lo i connue, des m olécules 
les unes sur les au tres. C ’est ce cjui a rrive  po u r les prop riétés 

d iélectriqu es, m agn étiq u es ou op tiques. L e  ch am p  m oyen  est un 

ch am p un iform e, ou len tem en t v a ria b le  dans l ’espace, auquel 

la  présence des m olécules a jo u te  une m od ification  périod iq u e 

p rop ortion n elle  au  cham p lui-m êm e, e t de m êm e m aille que le 

réseau. C ’est p a r l ’in term éd iaire  de ce tte  réa ctio n  des m olécules 

sur le cham p que les m olécules agissen t les unes sur les autres. 

O n  admet que, m êm e dans des dom aines très inférieurs à la  m aille, 

les éq u ation s élém entaires du  ch am p électrom agn étiq u e son t les 

m êm es que dans des dom aines finis, ou, sous form e m oins précise, 

q u e les lois de C oulom b, d ’A m p ère, de F a r a d a y  su b sisten t sans 

m o d ificatio n  à cette  très p e tite  échelle (2). Sous ce tte  condition,

f 1 ) B r i l l o u i n , Tensions superficielles et formes cristallines. Domaine d’action 

moléculaire (Ann. de Chim. et de Phys., t. V I, 1895, p. 54o).

(2) Cette hypothèse, universellement admise, non seulement à l ’échelle 

moléculaire, mais même à l ’échelle électronique, me paraît incompatible, 

déjà à l ’échelle moléculaire, avec les résultats des expériences de Maurain sur 

l ’aimantation de couches minces de fer déposées, en l ’absence de tout champ 

magnétique, sur la zone neutre d ’un aimant très long, et aussi avec l ’existence 

même des aimants permanents [ B r i l l o u i n , Aimantation au contact et structure 

cristalline (Ann. de Chim. et de Phys., t. I I I ,  1904, p. 3o5)].

Mais ce n ’est pas ici le lieu d ’entreprendre cette discussion.



i l  résulte, com m e on sait, des tr a v a u x  de P oisson, M ossotti,
C lausius (x) que

K — 1 1 ¡x'— 1 1

K  —t— ‘2 cL JJL —(— ‘2 d

so n t des com binaisons de la  densité d, soit a v e c  le p o u voir induc-

te u r  sp écifique K , soit a v e c  la  perm éab ilité  m agn étiq ue p., don t 
la  v a le u r  se conserve quel que soit l ’ é ta t du corps. D an s l ’h y p o 

th èse électron ique, H .-A . L o re n tz  a m on tré, p a r une discussion 

b eau co u p  plus approfondie (2), que la  q u an tité  qui se conserve 
est bien

K — 1 1 

d

dans un corps crista llisé  su iv a n t un réseau cubique, les m olécules 
id en tiqu es et id en tiq u em en t orientées occu p an t les n œ uds du 

réseau ; il a donné aussi de bonnes raisons d ’ad m ettre  q u ’il en est 

de m êm e pour un corps isotrope. M ais, pour un corps anisotrope, 

L o re n tz  a to u jo u rs insisté sur le caractère a p p ro x im a tif de cette  
re latio n ; la  relatio n  com plète est

, V K,   I fy ^T. -J NA
(1) ,------ ¡7--------  = co n s t .=  —— e2 V2 -rj- !

( 1 H-  ) K 1 - h  1  —  ci 1 d  3 M a

3 s

a 4~’

N a =  nom bre d ’A v o g ad ro ,

M A =  m asse m oléculaire (m olécule-gram m e) chim ique du  corps,
V  =  vitesse de la  lum ière,

e =  charge électrique d ’ un électron  (u n ités é lectrom agn étiq u es), 
s =  term e correctif de L o re n tz ,

dans ch aq u e d irection  p rin cipale i ,  2, 3 d ’un corps don t la  m aille 

est un p arallélép ipède rectan gle , en sup posan t que les n œ uds sont 
occupés p a r des m olécules p arallèles, n ’a y a n t q u ’un électron  

m ob ile ; la  m olécule a les m êm es plans de sym étrie  électrique que
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(*) C l a u s i u s , Mémoires relatifs à  la théorie mécanique de la chaleur, tra

duits pas Folie; addition de 1866 au Mémoire X , p. 95 et io3 de la traduction 

( ire édition).

(8) H.-A. L o r e n t z , La théorie électromagnétique de Maxwell et son application 

aux corps mouvants, 189a, p. 108-m et 131-135.
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le réseau pour les com posan tes /,, f.2, f.t de la  force quasi élastique 
q u ’ elle exerce sur l ’électron.

N uls sép arém en t pour le réseau  cu biq u e, les term es correctifs 

cr,, <72, T:i sont p ro b ab lem en t p e tits  (m ais peut-être pas très p e tits) 

séparém ent. O n m on tre fa cilem en t que, en admettant la  lo i de 

Coulom b a u x  d istan ces m oléculaires, ce so n t des nom bres purs, 

caractérisa n t la  form e de la  m aille, m ais in d ép en d an ts de ses dim en
sions absolues (-1).

P o u r une co n stitu tio n  plus com pliquée du m ilieu, la  form ule 

correcte se com plique aussi e t co n tien t des coefficients qui d é

p en den t n on  seulem ent de la  m olécule, com m e /,, f.,, /:l, e t de la  

form e du réesau, com m e <j,, ?.2, t :i, m ais aussi de la  con stitu tio n  

de l ’élém ent crista llin  en m olécules; elle d e v ie n t donc in u tilisab le  

en toute rigueur, m ais la  com paraison  en tre la  form ule sim ple 

et l ’exp érien ce est d éjà  assez bonn e po u r q u ’ on puisse raison 

n ab lem en t l ’em p lo yer dans une prem ière exp lo ration .

Il résu lte  des tr a v a u x  de H .-A . L o re n tz  que les m êm es con si
d ération s s’a p p liq u en t en o p tiq u e , en rem p la ça n t le p o u v o ir  

in d u cteu r sp écifiq ue p a r le carré de l ’in d ice  de réfra ctio n  et com 

p a ra n t les expressions (*) re la tiv e s  à une m êm e couleur, p o u r 
laq u elle  le corps est tran sp a ren t.

O n tro u v era , dans le  liv re  de M. C h én eveau  sur L es propriétés 

optiques des solutions (G au th ier-V illars, i g i 3), d ’in n om b rab les 
com paraison s re la tiv e s  a u x  liqu id es purs ou m élangés, m on tran t 

le degré de concordan ce très sa tisfa isan t de la  form ule sim ple 

a v ec  l ’o b servation , m algré des éca rts  ob servab les et certain s, sen

sibles su rto u t en p assan t de l ’é ta t  liq u id e à l ’é ta t solide ( 2).

L a  concordan ce to u t à fa it  sa tisfa isan te  des form ules re lativ es 

à la  th éorie  générale de la  dispersion  e t de l ’a b so rp tion  de la  lu 

m ière, fondées sur les m êm es con sidération s, a v e c  les indices 

observés, est b ien  v isib le  dans les n o m b reu x  ta b le a u x  du p e tit  

livre  de M. A . G old h am m er : D isp ersion  und A bsorption des 

Lichtes  (T eubn er, I9 i3 ) . B ien  en ten du, les coefficients de la  ré a c 

tion  quasi é lastiq u e et quasi v isq u eu se  son t tra ités dans cette 

com paraison  com m e des con stan tes a rb itra ires, q u ’aucun e con

I1) Voir note B.

(2) Voir note C.



sidération  th éoriq u e ne p erm et actu ellem en t de définir a p riori; 
on les choisit de m anière à obten ir le m eilleur accord  avec l ’exp é

rience, ta n t pour la  dispersion que pour l ’absorption.

4 . D an s les théories re latives a u x  liquides ou a u x  solides iso
tropes, ces réaction s quasi élastiques et quasi visqueuses sont 

tra itées com m e isotropes. Il n ’est pas perm is de conclure du 
succès des form ules théoriq ues que ces réactions soient in d iv i
duellem en t isotrop es; l ’isotropie exp érim en tale p eu t résulter 
u n iq uem en t de la  d istribu tio n  apparen te isotrope de m olécules 

in d iv id u ellem en t anisotropes. C ’est ce que m ontre très b ien  la  

double réfraction  électrique de K err, et l ’accord  de la  théorie 

d évelopp ée à ce p o in t de v u e  par M. L an ge vin  (1) a vec  les ex p é

riences de MM. C otton  et M outon.
Je crois u tile  de rap peler ici les argum ents, d éjà  b ien  v ie u x , 

fa vo ra b les à l ’anisotropie op tique de la  m olécule elle-m êm e. L a  
q uestion  im p o rta n te  est celle-ci : dans quelle m esure les propriétés 

électriques, op tiques ou m agn étiques d ’un corps dépendent-elles 

de la stru ctu re d iscontin ue du  corps et des propriétés individuelles 

de la  m olécule ?
P ou r la  dispersion de la  lum ière, l ’influence de la  structure 

est to u t à fa it secon daire; c ’est ce q u ’a m ontré pérem ptoire

m en t lord K e lv in  en i 883 dans une conférence à l ’ In stitu tion  

R o y a le  (2). L a  théorie proposée p a r C au ch y, m ise sous la  form e 

qui don nerait à la stru ctu re le m axim u m  possible d ’influence ( 3), 
ex igera it q u ’il n ’y  eû t pas plus de 6 à 8 m olécules réfringentes 

p ar lon gueur d ’onde dans les verres ou le sulfure de carbone (au 

lieu  de 45o à 5oo en réalité) pour fournir la  dispersion de ces corps 

tran sparen ts. N ous savon s en outre que la  stru ctu re est incapable 
d ’ exp liq u er l ’absorption, la  dispersion anom ale, etc.

Cela étan t, il p a ra ît très d o u te u x  non seulem ent que la  stru c

tu re doive suffire à exp liq u er la  double réfraction , m ais m êm e
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i 1 ) L a n g e v i n , Sur les biréfringences électrique et magnétique [Le Radium, 

t. V II, 1910, p. 249).

(2) The size of atoms. Popular lectures and addresses (London, Macmillan), 

p. l 47, voir p. 184 et 193. (Traduction française, Paris, Gauthier-Villars.)

( 3 ) B a d e n  P o w e l l , View of the Undulatory Theory as applied to the Dis

persion of Light, 1841.
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q u ’elle y  d oive jo u er un rôle im p o rta n t. M allard, dans son Traité  

de Cristallographie ( t . II, 1884, p. 4Ç)5 e t su iv .) , en a donné les 
raison s qui m ’ ont to u jo u rs  p aru  co n vain can tes. M algré la  form e 

un  peu v ie illie  du lan gage, je  crois in téressan t d ’en faire ici une 
c ita tio n  :

« Indépendance entre la biréfringence et les paramètres cris- 

tallographiques. —  L a  loi de G ladston e, d on t l ’ex a ctitu d e  approchée 

n ’est pas douteuse, dém on tre cla irem en t q u ’un corps réfrin gen t 

est form é de m olécules réfrin gentes plongées dans un m ilieu  non 

réfrin gen t, c ’ est-à-dire dans l ’éther lu m in eu x  du v id e . Il est c lair 

que la  m êm e conséquence d oit s ’a p p liq u er a u x  m ilieu x  b iréfrin 

gents et que ceu x-ci son t form és de m olécules b iréfrin gen tes 

plon gées dans l ’éther. C haque m olécule d o it donc être considérée 

com m e un p e tit  corps b iréfrin gen t, d on t les prop riétés op tiques 

son t déterm inées « par un  certain  ellipsoïde » (sem blable à celui 

d u  crista l quan d les m olécules sont p a r a llè le s ) ....

» Il d o it n écessairem ent en résu lter q u ’ il n ’y  a pas de relatio n  

d irecte  en tre la  double réfra ctio n  et les param ètres crista llogra- 

ph iques. O r, c ’ est précisém ent ce que les fa its m on tren t a v e c  la 

p lus entière éviden ce, a insi que nous allons le fa ire v o ir  par 

qu elqu es e x e m p le s .. ..

» P arm i les substances crista llisan t dans le systèm e rhom - 

b iq u e, il en est un  très grand n om bre d on t la  m aille parallélé- 

p ip éd iq u e du  réseau est un prism e d ro it a y a n t pour base un 

rh om b e de 1200 ou vo isin  de 120°. L e réseau possède alors rig o u 

reu sem en t ou à peu près la sym étrie  sénaire. S ’il y  a v a it  un ra p 

p o rt d ire ct entre la  stru ctu re du réseau et la  form e de l ’ellipsoïde 

op tiq u e , celui-ci d e v ra it  être, dans to u tes ces sub stances, r ig o u 

reu sem en t ou à peu près de révo lu tio n  a u to u r de l ’a xe  sénaire 

du  réseau. Or, il n ’en est rien ; les d eu x  a xes de l ’ellipsoïde p er

p en d icu laires à cet a xe  sénaire son t to u jo u rs in éga u x . D ans bien 

des cas m êm e, la d ifférence entre ces d eu x  axes de l ’ellipsoïde 

n ’ est p a s la  plus p e tite  possible, c ’est-à-d ire que la  b issectrice 

a igu ë ne coïncide pas a vec  l ’a xe  sénaire « du réseau ». S u iven t des 

exem p les proban ts.
» T ou tefois, on ne p eu t p as dire que l ’in dépen dan ce entre les 

param ètres crista llograp h iqu es et les param ètres optiques soit
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a bsolum ent com plète, car les uns et les autres sont régis par une 

m êm e cause, qui est la  « form e et la  n atu re de la  m o lécu le .... »

Relations entre la biréfringence et la composition chim ique 
(p. 498-002). —  « . . .  Il y  a donc des atom es don t l ’action  sur la b iré

frin gence est presque id en tiq u e; d ’autres atom es, au  contraire, 

don t l ’actio n  sur les param ètres crista llograph iqu es est presque 
la  m êm e, exercen t des action s très différentes sur la  double réfra c
tion . »

C ette  d iscussion  de M allard  étab lit, à m on avis, que la b iré

fringence est p rin cipalem en t due à l ’anisotropie de la m olécule; 

pour les calculs numériques sur le spath et Varagonite, j'adm ettrai 
que Vorientation de la molécule par rapport au réseau a seule une 
influence, mais que la symétrie du réseau et la grandeur des para
mètres cristallographiques n ont aucune influence. C ’est une h y p o 

thèse certain em en t excessive, m ais qui p erm et de faire des calculs 
b ien  définis.

o . L o rsq u ’il ex iste  une relatio n  linéaire entre d eu x  propriétés 
v e cto rie lle s 'd e  la  m olécule, on effectue facilem en t le chan gem en t 

d ’orien tation  des axes de référence. D ésignons par 1, 2, 3 les 

directions principales de la m olécule, qui fon t a vec  les axes x, 
y, z, au xq u els est rap p o rté  le m ilieu, des angles a y a n t pour cosinus 

a-i) Pij Ti ; «2, P->, Ta! <*3, R ap p ortés a u x  axes p rin cip au x, les
coefficients sont k ,, k 2, k 3 ; rap portés a u x  axes x , y, z, ils devienn en t

| l(XX — a f ^1 +  kt +  a3 ^3i
l kxy ~  kvx —  ̂1 P1  ̂1 —i— V-i [̂2 l' ï H- a3 Q3  ̂3 ,

a vec  trois relations in v aria n tes entre les k -x , . . .,  don t une seule
nous est u tile  :

/'XX kyy " H  kzz ~  " /' I -T- /'-> - f -

Si l ’élém en t cristallin  se com pose de n  m olécules d iversem ent
orientées, on aura pour une q uelconque d ’entre elles, de num éro p,
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la force électrique au p o in t où se tro u v e  la  m olécule p.

O n p eu t regarder cette  force com m e se com p o san t d ’ une p a rtie  

m oyen ne com m une à to u tes les m olécules (qui p ro v ien t d ’un 

ch am p  extérieu r com m un e t du  m om en t m oyen  des élém ents 

com plets) et d ’une p artie  v a ria b le  a v e c  p  (qui p ro v ien t de l ’excès 

du m om en t des m olécules les p lu s vo isin es sur le m om en t m oyen  

d ’ une m olécule). Je supposerai que cette  seconde p a rtie  est assez 

p e tite  pour q u ’on a it encore une a p p ro x im atio n  u tilisab le, q uoique 

grossière, en la n égligean t ; on p o u rra  alors écrire

2  M£ =  +  Er 2  k*y +  E z2  : ;
P P P P

d ’où, po u r les va leu rs m oyennes,

( « ? ) * + ( «? r - + («?)*,

p p p 

~kx y = ¿ ^ , 2  k  p o + Ln ^ 2  «  p £ )+ i  * » 2  <*?. pî).. 
p p p

et en p articu lier

( l )  kXx kyy~i~ kzz = kl ^2  ^3*

Cette condition est nécessaire, m ais non suffisante, pour que la  
partie périodique de la force électrique soit négligeable. Je la prendrai 
comme critérium  nécessaire dans chaque cas particulier.

Les kxœ ne sont pas eux-m êm es donnés d irectem en t p a r  l ’ob ser

va tio n  ; ils son t rattach és  a u x  coefficients I\ observés par la  fo r

m ule
¡ v T  _  ___________K ^ ~  1___________

3 'xx K;r([ -H <*x) -H 2 —

si les axes x, y, z son t les axes p rin c ip a u x  du m ilieu. L es <tx , ay, crz 

son t des nom bres qui dép en den t de l ’éca rt en tre le  réseau réel 

e t un réseau  cubiq ue. Ces n om bres p e u ve n t être calculés pour 

un réseau à trois plans de sym étrie  o rth o g o n au x  don t les nœ uds 

son t occupés par des m olécules isotrop es, et ils ne son t pas aussi



p etits  q u ’on p o u rra it le désirer (1). M ais pour des m olécules ani- 

sotrop es non p arallèles, don t on cherche la  disposition  dans l ’é lé
m en t cristallin , ces nom bres <t ne p e u ve n t pas être calculés à l ’aide 
des seuls param ètres en la issan t inconnues les diverses o rien ta

tion s m oléculaires. U n e seule h yp o th èse, év id em m en t grossière, 

perm et d ’aller plus loin, c ’est celle qui les tra ite  com m e n égli

geables :
J ’ appliq uerai donc à ch aq u e a xe  séparém ent la  form ule sim ple 

de L oren tz

/II', ¡vV. _ T.
<H) 3 IN Kxx — Kx -+- 2

G. Cela posé, on cherchera s’il y  a des raisons d ’ad m ettre, 

dans l ’une des form es cristallin es de la  sub stance po lym orp h e, 
une d istribu tio n  p a rticu lièrem en t sim ple des orien tations m olé

culaires. P our q u i l  ne soit pas absurde de supposer les molécules 

toutes parallèles dans l'u n  des cristaux, il  faut que les valeurs 

extrêmes de kxx, kyy, kzz appartiennent à ce même cristal; car to u t 
éca rt du  parallélism e donne des va leu rs principales m oyennes 

com prises entre les extrêm es des m olécules parallèles. Il p eu t 
a rriv er  ainsi que l ’h yp o th èse du parallélism e et par conséquent 

de l ’élém ent crista llin  m on om oléculaire ne soit adm issible pour 

au cu n e des form es cristallines de la  substance. M ais m êm e lo rs

q u ’elle est adm issib le en raison  du  phénom ène étudié, il p eu t 
a rr iv e r  que d ’autres phénom ènes conduisent à en préférer une 

au tre .
Q uoi q u ’il en soit, dans chaq ue cas, la  sym étrie de la  form e 

crista lline lim ite  le cham p des h yp o th èses possibles, en a p p re
n an t q u ’à chaq ue m olécule d ’orien tation  déterm in ée en corres
ponden t un certain  n om bre d ’autres par raison de sym étrie. On 
c o n stru it ainsi facilem en t l ’élém ent crista llin  le moins indéterminé 

com p atib le  a v e c  la  sym étrie. On peu t, s’il est nécessaire à d ’autres 
égards, doubler, trip ler, . . . l ’in d éterm in ation  de l ’élém ent cris

ta llin .
A y a n t  ad op té une con stitu tio n  déterminée de l ’élém ent d ’un 

des cristau x, on pourra déduire, des orien tations m oléculaires
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adoptées et des coefficients k m esurés, les Je,, /c2, k 3 caractéristiq u es 

d ’une m olécule isolée. Les k,rol, k rr, k-.- m esurés sur le deuxièm e 

crista l fournissent alors tro is relation s en tre  les k m oléculaires 

et les q u an tités qui défin issen t les orien tation s m oyennes. Si la 

sym étrie  ra tta c h e  to u tes les orien tation s nécessaires à celle d ’une 

seule m olécule, il y  a seu lem ent tro is q u an tités indépen dan tes à 

calcu ler pour to u t défin ir, et les trois éq uation s obten ues y  suffisent. 

M ais s’il y  a plus d ’une m olécule d ’o rien tation  arb itra ire  dans l ’élé

m en t crista llin  m inim um , ces tro is relation s ne suffisent pas, e t le 

phénom ène étudié ne donne pas com p lètem en t la  co n stitu tion  du 

d eu xièm e crista l qui résu lte de la co n stitu tio n  adm ise pour le p re
m ier.

7 . A p plica tion. —  L a  seule su b stan ce po u r laq u elle  j ’ai tro u v é  

des données suffisantes est le carb o n ate de ch au x, à l ’é ta t de spath  

rhomboédrique, e t d ’aragonite orthorhombique.

M agnétism e. —  L a  su scep tib ilité  m agn étiq u e a été étudiée au 

lab o rato ire  de M. V o ig t et a été rap p ortée au gram m e (et par 

conséquent au  m êm e n om bre de m olécules) :

x. y. z.

Spalh........ — 3,64.10-" — 3 ,64.10-' —4 ,o6 .io-7

A ra go ni t . . .  — 3 , 9 2 . 1 0-7 — 3 , f 7 . i o -7 — 4 >4 4 - IO_7

Ces valeu rs son t te llem en t p etites  que la réactio n  m agn étiq ue 

des m olécules les unes sur les autres est to u t à fa it négligeable. 

Il sem ble donc que les form ules (II) d ev ra ien t s’ap p liq u er rig o u 

reusem ent. M alheureusem ent, quelle q u ’en so it la cause (tra'ces 

de fer dans le sp ath  p a r exem p le), to u tes les va leu rs re latives au  

sp ath  son t inférieures sép arém en t à celles de l’ arago n ite , et la  d iffé

rence du  to ta l (— i x ,34 - io -7 pour le sp ath  et — 1 2 ,2 3 .i o ~7 pour 

l’ara go n ite) est trop  grande po u r q u ’on puisse essayer de rem on ter 

a u x  propriétés de la  m olécule.
L ’éca rt entre les k extrêm es un peu plus grand  (0,52) pour

l ’ a rago n ite  que po u r le sp ath  (o,4a) con d u irait à supposer que les

axes m agn étiq u es des m olécules son t p lus vo isin s du parallélism e 

dans l ’a rago n ite  que dans le sp ath , m ais le critériu m  (I) é tan t en 

d éfa u t, on ne peu t guère se fier à cette  indication .
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Electricité. —  L e p o u voir in d u cteu r spécifique d ’u n , gra n d  

n om bre de cris ta u x  a été étudié par M. Sch m id t pour des oscil- 

' lation s hertzien n es de rj 5 ' m de longueur d ’onde (x). L es m eilleures 
m esures on t donné pour un échantillon  de sp ath  et pour d eu x  

échantillon s d ’arago n ite les résu ltats su ivan ts :
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Kr. V Kz.

Spath............................................. 8 ,5o 8 ,5o 8,00

1 Aragonite (de Hongrie)........ 9,80 7,68 6 ,55

| Indices de réfraction.............. 1,6So3

‘OO
O<£> 1,0298

( Aragonite (de Westphalie) . . 9,80 7 i7° 6 ,55

1 Indices de réfraction........ .. . . 1,6804 i-,6852 1 ,53o2

L es indices de réfraction  m esurés sur les échantillon s eu x- 
m êm es (raie D) don nent un exem p le ty p iq u e  d u  désaccord  en tre  

les prop riétés optiques et les propriétés électriques.
Ce ne sont évid em m en t pas les m êm es électrons qui in ter

v ien n en t, il fa u t q u ’il y  a it dans la  m olécule un électron  (ou 
plus exa ctem en t un m ode de déform ation  du systèm e) p a rtic u 

lièrem en t m obile.

D e ces valeu rs de K , on tire  pour

K —  I _I
K -t- 2 d

les va leu rs su ivan tes :

d. Axe x. y . z. Total.

S p a ih ................ 2,72 0,2625 0,2623 0,2075 0,7825

Aragonile.......... 2,93 0,2545 0,236  o,22i5 0,7120

L e critérium  (I) n ’est pas satisfa it. L ’écart re la tif y j  ne sem ble 

pas a ttr ib u a b le  à des erreurs de m esure. Il est plus prob ab le  que 
l ’écart est dû  à l ’ influence, non n égligeable, du réseau. M algré 

c ette  circon stan ce qui em pêche de poursuivre les calcu ls n u m é
riques, ôn p eu t fa ire quelques rem arques curieuses. L es v a leu rs  

re la tiv es  au  sp ath  sont presque égales (différence re la tiv e  3̂  seu
lem en t) et supérieures à  la  p lus grande de l ’aragonite. L ’éca rt 

re la tif  dans l ’arago n ite  est considérable (777); il sem ble donc 
certain  que, pour la d éfo rm ation  é lectrostatiq u e, les m olécules

(') Ann. d. Phys., t. IX , 1902, p. 919.



de l ’aragon ite sont plus près du parallélism e que celles du spath  ; 

les va leu rs relatives au  sp ath  d ev ra ien t alors être un peu  inférieures 

à la  m oyenne 0,24 de l ’arago n ite , au  lieu  d ’ être supérieures à la  plus 
grande va leu r.

L'incertitude relative à l'influence du réseau rend im possible 

de tirer des mesures électrostatiques aucune conclusion ferme, autre 

que leur discordance m an ifeste a v e c  les résu lta ts  des m esures 

optiques.

8 . Propriétés optiques. —  L es prop riétés op tiq u es son t très 
b ien  connues. Je citerai seu lem ent ici les nom bres re latifs  à la
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raie D :
nx. n}„ n:. d.

Spath .............................. i ,6585 i ,6585 1 , 4863 2,72

Aragonile ......................  1 , 6 8 5 9  1 , 6 8 1 6  i , 53o i  2 , g 3

L es densités ne sont pas connues a v e c  une précision  aussi 
grande que les indices. O n en d éd u it po u r la  com binaison (I), 

en pren an t po u r k , ,  k-2, k 3 les grandeurs

n J.— 1 1

‘ x  n \  -+- 2 d  ’

v . v , v . S ( v ).• y1 s v ’
S p a th ................. . o , i 355 o , i 355 0,0929 o ,3639

Aragonile ...............  0,1298) 0,12922 0,10 >44 o ,3645

L ’ accord  des som m es est suffisant pour perm ettre  de p o u r

suivre.
L es va leu rs extrêm es v ,, v3 re la tiv e s  à des m olécules parallèles 

son t n écessairem ent extérieu res ou iden tiques a u x  va leu rs extrêm es 

d u  T a b lea u  précédent. Ces va leu rs extrêm es o , i 355 et 0,0929 
ap p a rten an t tou tes d eu x  au m êm e é ta t, sp ath , il  est perm is de 

supposer que dans le spath il y  a parallélism e optique des molécules ; 

ce tte  h yp o th èse, é tan t la  seule déterm in ée, sera seule exa m in ée; 

elle con duit à ad m ettre  que la  m olécule de carb o n a te  de ch au x  

est op tiqu em en t de révo lu tio n . A u  contraire, po u r l ’arago n ite , 

les va leu rs extrêm es sont com prises entre les extrêm es du  sp ath ;

i l  n ’ est pas perm is de supposer que les molécules soient optiquement 

parallèles dans Varagonite. L e  classem en t de ces va leu rs est assez 

n et et le critérium  de non-influence du  réseau est assez exa ctem en t

i



satisfa it, pour que cette  double conclusion  soit très p rob ab le. 
V oyons-en  les conséquences.

L ’ arago n itc  a in con testab lem en t la  sym étrie  orth orh om b ique 

pour les propritéés optiques, car le p lan  des axes et la  b issectrice 
aiguë sont les m êm es pour tou tes les longueurs d ’onde (1).

O n p eu t construire un élém ent crista llin  orthorhom b ique à 
l ’aide de plusieurs m olécules de révo lu tio n  de bien des m anières.

P a r  exem ple, il suffit d ’associer 8 m olécules sym étriqu em en t 
placées dans les 8 octan ts, l ’a xe  de révo lu tio n  a y a n t pour cosinus 
d irecteurs ±  a " ,  ±  p ", ±  y " ,  donnés p a r les équations

o ,  1 2 9 8 5  =  o ,  1 355(  1 —  a " 2 )  - + -  0 , 0 9 2 9 a " 5 , 

o ,  1 2 9 2 2  =  o ,  i 355( i  —  p " 2 )  - t -  o , o 9 2 9 ( 3 " 2 , 

o ,  i o 544 =  o ,  i 355( i  —  y ' s )  ■+■ ° ! ° 729 y ” 2 *

L ’a xe de révo lu tio n  de la  m olécule fa it a vec  les axes cristal- 
lographiques de l ’arago n ite les angles

6 8 °  33' ,  6 7 °  35' ,  32° 48' .

C ette  orien tation  n ’a pas de relatio n  sim ple a v ec  les param ètres 

cristallographicjues de l ’a rago n ite ; m ais cela n ’a aucun e im p or
tan ce. L e  crista l ainsi con stitu é est op tiqu em en t id en tiqu e à l ’a ra 
gon ite pour la  raie D.

L ’élém ent cristallin  co n tien t 8 m olécules; leur ensem ble est 

disposé sym étriq u em en t dans la m aille orthorhom bique qui les 

co n tien t; on p e u t d iviser celle-ci p a r ses plans de sym étrie  en 
8 m ailles moléculaires, m ais les m olécules n ’occupen t pas néces

sairem ent le centre de celles-ci; les m olécules non parallèles ne 

form en t pas nécessairem ent une rangée rigoureuse, m ais seule
m en t ap p ro x im ative .

L a  m anière la  plus sim ple de construire le cristal a vec cet é lé
m en t est de m ettre  le centre d ’un élém ent en chaque n œ ud d ’un 

réseau parallélép ipédiq ue rectan gle ; les plans des jo in ts entre les 

élém ents eontigus s’éten den t sans in terru p tion  à trav ers to u t 
le cristal.

On p eu t aussi associer au trem en t ces élém ents (com m e les 
assises de bricjues d ’un mur) ; car les propriétés opticjues ne seraient
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pas changées si l ’on sup posait que les élém ents ch ev au ch en t d ’une 

dem i-longueur d ’élém ent, dans une ou plusieurs des trois d irec
tion s principales.

9 . L ’élém ent don t la con stitu tio n  v ie n t d ’être déterm in ée 

est le p lus sim ple du systèm e orthorhom b ique. Il correspond au 

m ode hexaédral rectangle (dén om ination  du Traité de Cristallo
graphie de M allard). T rois autres m odes sont possibles dans ce 
systèm e.

M ode octaédral rectangle. —  D ans le réseau pàrallélép ipé- 

d ique rectan gle , a u x  som m ets duquel on m et 8 m olécules obliques 

sym étriq u es, —  com m e dans le m ode h exa éd ral rectan gle , —  on 

a jo u te  au  centre de chaq ue p arallélép ipède une m olécule. Il y  a 

trois v a riétés d ’orien tation  de la  m olécule cen trale de révo lu tio n  

conform es à la sym étrie , su iv a n t que son a xe  de révo lu tio n  est 
parallèle  à l ’a xe des x, des y  ou des z.

Si tou tes les m olécules cen trales on t m êm e d irection, les indices 

déterm in en t encore com p lètem en t l ’o b liq u ité  com m une ±  a " ,  

±  ¡3" , ±  y " ,  des 8 m olécules obliques. Supposons p ar exem p le 

que la m olécule cen trale a it son a xe  parallèle à l ’a xe  des z, les 

éq uation s qui déterm in en t l ’o b liq u ité  des h u it autres son t :

o , i«9 85 =  - [o, 1355 ( i — oc"2) -+- 0,0929 a"2 -+- o , 1355], 

o , 1292.î =  ^  [o, 1355( 1 — j}"2) +  0,0929 ¡3"2-t- o, 1355],

O, Io5 4ij =  ^  [o, 1355(l — y"2 ) -H 0,0929 y"2 -r- 0,0929],

car il y  a a u ta n t de m olécules centrées que de m olécules obliques.

O n écrira it de m êm e les éq uation s re la tiv es  au  cas où les m olé

cules centrées on t leur a xe  parallèle à l ’a xe  Oæ ou à l ’a xe 0 y.

L a  sym étrie  n ’exige n ullem en t que les m olécules centrées soient 

tou tes parallèles ; on p o u rrait les d iviser en d eu x  ou trois groupes, 

parallèles chacun  à l ’ un des axes de sym étrie.

L orsqu e tou s les parallélép ipèdes son t centrés, on ne peu t p as 

en d étach er un élément cristallin  a y a n t m êm e sym étrie  form é 

de m olécules com p lètes; on est con d u it à regarder les m olécules, 

don t l ’a xe  de révo lu tio n  est parallèle à un des axes du  réseau

2 0 2  LA STRUCTURE DE LA MATIÈRE.



LA STRUCTURE DES CRISTAUX ET l ’aNJSOTROPIE DES MOl-ÉCULES. » 3

comme appartenant pour - (sur les 6 faces), ou pour ¿ (sur les
 ̂ 4

12 arêtes), ou pour - (sur les 8 sommets) aux éléments cris

tallins eontigus. Aux 8 molécules oblicjues symétriques s’en rat

tachent ainsi - + ~r + en plus de la molécule centrale, soit
2 4 8  1

8 en tout. L ’élément cristallin comprend ainsi 16 molécules.
On pourrait, sans inconvénient pour la symétrie, conservant 

toujours la molécule centrale de notre élément cristallin, sup
primer, soit toutes les molécules comprises entre les faces, soit 
les molécules comprises entre les arêtes, soit les molécules cor
respondant aux sommets, soit deux de ces séries, soit les trois.

Ce sont encore d’autres distributions de molécules dans les
quelles les obliquités des 8 principales sont complètement définies.

M ode hexaédral rhombique. — Conservant toujours nos 8 molé
cules principales symétriquement inclinées, nous pouvons, au 
centre des faces parallèles à un des plans de symétrie, placer 
i molécule dont l’axe soit parallèle à un des axes de symétrie; 
cela fait 9 variétés.

M ode octaédral rlwmbique. — Enfin, nous pouvons centrer les 
trois faces dans les mêmes conditions, ce qui donne lieu à 27 va
riétés.

Dans toutes ces variétés, l’obliquité commune aux 8 molécules 
obliques est complètement déterminée par des équations ana
logues à celles déjà écrites.

On peut encore, dans le mode hexaédral rhombique (prisme 
droit à base rhombe), se contenter de 8 molécules, situées aux 
8 sommets, et dont l’axe de révolution est dans le plan de symétrie 
(hauteur et diagonale du rhombe). Si, par exemple, on prend le 
plan xy  pour plan du rhombe, on trouve facilement que les molé
cules, dont l’axe de révolution est dans le plan xz, font avec l’axe 
des z un angle de ±  3i° o'; et celles dont l’axe de révolution est 
dans le plan yz, un angle de 32° 52'.

On pourrait d’ailleurs supposer que le plan du rhombe est le 
plan zx, ou le plan zy, ce qui donnerait deux nouveaux groupements 
analogues des 8 molécules, mais avec des orientations différentes.

Il semble inutile d’insister davantage. Les données optiques



laissent, comme on voit, une très grande latitude pour le choix 
des orientations moléculaires, même en se bornant aux disposi
tions les plus simples.

Elles n’apprennent absolum ent rien relativement aux distances 
moléculaires, c’est-à-dire aux paramètres cristallins, du moins 
au degré d’approximation, qui m’a paru seul praticable, où l’on 
néglige les nombres a- dans la formule de Lorentz (1).

Bien entendu, elles n’apprennent rien non plus sur l’excen
tricité de chaque molécule (2) dans sa maille moléculaire, qui 
fractionne en mailles géométriquement égales la maille de l’élé
ment cristallin.

10. Avant d’aller plus loin, une remarque est nécessaire sur 
le nombre de molécules qui peuvent constituer un élément cris
tallin orthorhombique, de la forme la plus simple, en occupant 
les sommets d’un réseau de parallélépipèdes rectangles (mode 
hexaédral rectangle). Soient a, b, 'c les côtés de la maille molé
culaire, et Pi a, p-,b, p 3c les côtés de l’élément cristallin.

i° Si p , ,  p.,, p 3 sont des nombres pairs, les molécules se classent 
par groupes de 8, symétriquement orientées, une dans chaque 
octant.

2° Si F un des nombres p est impair, il y a un plan médian dans 
lequel les molécules se classent en groupes de 4 symétriquement 
orientées dans chaque cadran. Ces molécules une fois exclues, 
toutes les autres se divisent en groupes de 8 symétriques.

3° Si deux des nombres sont impairs, il y a deux tels plans, et 
leur partie commune est une rangée, le long de laquelle les molé
cules se divisent en groupes de 2 symétriquement orientées.

4° Enfin, si les trois nombres p sont impairs, il y a trois plans 
semblables, trois rangées d’intersection semblables, et un nœud 
central, où se trouve une molécule qui doit avoir les trois mêmes 
plans de symétrie que le réseau.

11. Parmi les autres dispositions auxquelles on peut songer,
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une des plus simples serait la suivante : au lieu d’être obliques, les 
axes de révolution seraient toujours orientés suivant un des trois 

axes rectangulaires du réseau; il y  aurait dans un élément cris
tallin, n  i molécules dont l’axe est orienté suivant l’axe des x; 

n , suivant l ’axe des y ; n s suivant l ’axe des z. Pour que cela soit 
possible, il faudrait d ’abord qu ’on puisse satisfaire, en nombres 
entiers pas trop grands, aux trois équations

71,0,0029 -+- ( n 2+  n3)o, 1355 =  («1+  n 2 -+- n3)o, 12985,

( « !+  n 3)o, i 355 -h 7î2 0^929 =  ( ni -h n , -h 7i3)o, 12922,

(/¡i -f- /i2)o, [355 -t- 7130,0929 =  (/îj -+- n,-\- n 3)o, io5 44»

et ensuite que, parm i ces solutions, on en trouve une perm ettant 
de construire un élément cristallin parallélépipède rectangle, en 
nous bornant au mode hexaédral rectangle.

La suppression des orientations obliques serait assez satis
faisante et, à ce qu’il semble, plus simple.

Malheureusement, la solution la plus simple est

7ii =  8, /i2=9-  tî3= 42i «1 +  -+- n3 =  5g

(on trouve en réalité n -2 =  8,85 et n 3 —  42j3).
Ces nombres sont déjà très grands; leur somme 5g est un nombre 

prem ier; on ne peut donc en faire qu’un édifice linéaire, suivant 
un quelconque des axes d ’ailleurs, avec une molécule y, au milieu 
de la file, et les autres molécules sym étriquem ent de part et d’autre 
de la molécule centrale, après avoir rangé dans un ordre arbitraire, 
d ’un côté, les 4 molécules x, les 4 molécules y et les 21 molécules z. 
Pour obtenir la sym étrie orthorhombique, il faudrait m ettre côte 
en côte en carré 4 files semblables. La maille aurait ainsi pour 
côtés 2, 2, 59 molécules; en tout 236.

C’est une disposition bien peu satisfaisante.
On pourrait songer à faire la maille de 60 molécules au lieu 

de 59, en forçant le nombre 42j3 jusqu’à 43, ce qui est encore 
acceptable numériquement. Mais, dans l ’élément cristallin, il ne 
peut y  avoir qu’un seul des trois nombres impairs, car ce n ’est 
possible qu’avec une des molécules de cette orientation placée 
au centre. Il faudrait donc encore une maille de 16, 18 et 86 molé
cules d ’orientation x, y, z; 120 en tout. Il faudrait alors une maille 
dont un côté soit pair, et deux impairs, 3, 5, 8. •
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E n  m e tta n t 2 des 18 m olécules (y), et 2 des 86 m olécules (3) 

sur la ran gée cen trale de 8 m olécules, e t 4 des m olécules (z) dans 

un des plans m édians (3 X  8) ou (5 X 8), on pourra tro u v er un 

très  grand nom bre de d istrib u tio n s sym étriq u es des 16 m olé

cules (x ), des 16 m olécules (y) e t des 80 m olécules (z) qui restent.

L ’in d éterm in ation  est encore énorm e, et l ’élém ent b ien  gros.

12. Conclusions. —  Il p a ra ît in u tile  de pousser plus loin cet 

essai, -et je  crois q u ’on p eu t conclure ainsi:

L es prop riétés op tiques du sp ath  et de l ’a rago n ite  dans l ’étendue 

du  spectre lu m in eu x  e t un  peu au  delà sont com p atib les avec 

l ’h yp o th èse que la  sym étrie  o p tiq u e de la  m olécule de carbon ate 

de calcium  est de révolu tion .

O n p e u t supposer que le sp ath  est form é de telles m olécules 

d on t l ’a xe  de révo lu tio n  est parallèle à l ’a xe  op tiq u e du  cristal.

O n p e u t alors représenter les prop riétés de l ’aragonite, en la 

sup p osan t con stitu ée par des groupes de 8 m olécules de révo lu 

tio n  d on t l ’a xe est incliné sym étriq u em en t p a r rap p o rt a u x  trois 

p lans de sym étrie.

Ces élém ents p e u v e n t d ’ailleurs être em pilés de d iverses m a 

nières pour form er le cristal.

L ’élém ent crista llin  ainsi défin i est le plus sim ple à l ’aide duquel 

on puisse représenter les prop riétés op tiques de l ’ a rago n ite; 

les orien tation s calculées à l ’ aide de la  form ule (II) de L oren tz, 

où l ’on fa it  a b stra ctio n  de l ’in fluence de l ’écart entre le réseau 

réel et un réseau  cubiq ue, ne sont données q u ’à ’ titre  d ’ a p p ro x i

m ation , p eu t-être  grossière.

O n p eu t d ’ailleurs in d iq u er un très grand  n om bre d ’autres d is

position s plus com pliquées des m olécules de révo lu tion , —  plus ou 

m oins indéterm inées, —  com p atib les a vec  les propriétés optiques 
d e l ’aragon ite.

L ’h yp o th èse  que la  m olécule de carb o n a te  de calcium  est de 

révo lu tio n  est suffisan te; elle n ’est p as n écessaire; to u te  autre 

h yp o th èse  est in com p lètem en t déterm in ée par les seules propriétés 

op tiq u es du sp ath  et de l ’arago n ite .

L es prop riétés électriques du  sp a th  e t de l ’ a rago n ite  son t très 

d ifféren tes des prop riétés op tiq u es. Si elles sa tisfa isaien t au  cri

tériu m  (I), on a u ra it pu  essayer de résoudre la question  su iv an te  :
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E st-il possible d ’im aginer une m olécule de carbon ate de calcium  

anisotrope dont les trois plans de symétrie soient communs aux pro
priétés optiques et électrostatiques, b ien que les trois grandeurs 
principales op tiques soient d ifféren tes des grandeurs principales 

é lectriqu es, et de con stitu er a vec  une te lle  m olécule d eu x  élém ents 
crista llin s à 8 m olécules obliques, co n v en an t l ’un au sp ath , l ’au tre  

à  l ’ aragon ite ? U ne te lle  con stitu tion , dans laq u elle  l ’élém ent 
crista llin  d u  sp ath  et celui de l ’arago n ite seraient form és du  m êm e 

nom bre de m olécules et se tran sform eraien t l ’ un en l ’au tre  p a r un 

chan gem en t m odéré d ’orien tation  m oyenne des m olécules, acco m 
p agn é d ’ un chan gem en t fa ib le  des param ètres, serait assez sédui

sante.
M alheureusem ent, le critérium  (I) n ’é tan t pas satisfa it, il est 

im possible d ’ aborder cette  question.
A d m e tta n t une co n stitu tio n  du  sp ath  e t une de 1’arago n ite 

d ’après les considérations op tiques, adoptons des distances m olé
culaires déterm inées p arm i to u tes celles qui son t com patib les 

a v e c  les param ètres crista llograp h iqu es ; adm etton s enfin  que 

l ’énergie m écanique m utuelle  de d eu x m oléculés de sp ath  est celle 
de d eu x  corps de révo lu tio n  a y a n t m êm e a xe  que les propriétés 

op tiqu es (ce que la b izarrerie des prop riétés é lectrostatiq u es rend 

dou teu x), les coefficients d ’é lasticité  déterm inés par M. V o ig t 
sur le sp a th  don neron t des renseignem ents sur cette  énergie 

m utuelle  et p erm ettro n t m êm e de la déterm iner, si l ’on fa it 

quelques h yp o th èses sim ples (m ais arbitraires) sur la d istribu tio n  
an gu laire du cham p et si l ’on ad m et que les actions cessent d ’être 

sensibles au  delà  de d eu x  d istances m oléculaires, ou peu t-être  

m êm e un  peu a v a n t.
A d o p ta n t alors pour l ’a rago n ite  cette  form e d ’énergie m utuelle, 

a v e c  la  con stitu tio n  la plus sim ple, à 8 m olécules obliques, pour 
l ’élém ent cristallin , et les ob liqu ités correspondantes, on p o u rrait 

calcu ler les coefficients d ’élasticité  de l ’arago n ite et v o ir  s’ils coïn 
ciden t a v e c  les va leu rs observées.

E n fin , to u te  déform ation  m écanique d ’ un crista l te l que l ’ara- 

gon ite, à m olécules obliques, p rod u it une déform ation  du  réseau 
e t une ro ta tio n  des m olécules (tou t à fa it  indépen dan te de la  r o ta 
tio n  élém entaire du réseau). Les expériences piézo-optiques com 

plètes, com m e celles de P ock els, renseigneront su rto u t sur la
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v a r ia tio n  an gu laire de l ’énergie m écan iq u e m utuelle, dans un p e tit 

dom aine au tou r des orien tation s n aturelles.

L es élém ents de ce calcu l m ’ on t p aru  encore si arb itraires que 

j ’en ai n égligé lo n gtem p s l ’ex écu tio n ; repris récem m en t, il n ’est 

pas a ch evé, et je  ne puis en donner le résu ltat.

P arm i les données nécessaires se tro u v e n t les d istances m olé

culaires sur lesquelles l ’op tiq u e n ’appren d  rien en prem ière a p p ro x i

m ation . D ’a u tre  p a rt, on sa it com bien  les données cristallogra- 

ph iques laissen t de lib erté  dans le ch o ix  des p aram ètres cristallins. 

Il sem ble bien que cette  in certitu d e serait levée si l ’on p o u v a it 

faire les exp ériences de d iffraction  de M. L au e, a v e c  une longueur 

d ’ onde définie p ar le passage préalab le  à tra v ers  un prem ier crista l, 

au  lieu  d ’em p lo yer la source b eau co u p  tro p  com plexe d irectem en t 
fournie p a r un  tu b e  à rayo n s X .

2o8 LA STRUCTURE DE LA MATIÈRE.

APPENDICE.

N O TE A .

§  2 .  —  S y m é t r i e  m é c a n i q u e  e t  s y m é t r i e  c h i m i q u e .

S i g n i f i c a t i o n  d e s  f i g u r e s  d e  c o r r o s i o n .

C ertains crista llograp h es on t cru  nécessaire de prendre comme, 

élém ent crista llin  un group em en t de m olécules assez nom breuses 

pour q u ’on puisse donner au  group em en t la  sym étrie  du cristal 

lui-m êm e, en regardant comme distincts les atomes de nature diffé

rente. C ’est ce p o in t de v u e  qui m e p a ra ît fa u x. P o u r la  sym étrie 

cristallin e, défin ie à l ’a ide des prop riétés géométriques et méca
niques du crista l (à l ’exclu sion  des prop riétés p u rem en t chim iques, 

te lles que les figures de corrosion), les propriétés m écaniques de 

l ’atom e im p o rten t seules; q u an d  on v o it  des atom es aussi diffé

rents que l ’hydrogène', le chlore, le brom e, l ’iode, jo u er dans l ’ in té

rieur m êm e de la  m olécule un rôle analogue, on doit ad m ettre  

que d eu x  atom es p e u v e n t con trib u er exa ctem en t de la  m êm e 

m anière au  cham p d ’actio n  extérieu r d ’une m olécule, to u t en 

é ta n t de n atu re  ch im iq ue très différente. C ’est une question  encore 

inab ord ab le  à l ’exp érience directe de savoir si, aux distances molé



culaires, on p eu t a ttr ib u e r  à tou s les atom es une m êm e influence 

m écanique, ou s’il fa u t ten ir com pte de leur m asse, com m e dans 
la gra v ita tio n  un iverselle, ou de leur va len ce, com m e en chim ie.

P a r  exem p le, en a ttr ib u a n t à la  m olécule de carbo n ate de c a l
cium  la  con stru ction  figurée ci-dessous, si l ’on s’a tta ch e  a u x  d iffé

rences purem ent chim iques, cet édifice a seulem ent une sym étrie  
tern aire, a u to u r de l ’a xe C, Ca, et le plan  des trois atom es d ’o x y 

gène n ’est pas un p lan  de sym étrie.
Il n ’y  a rien d ’absurde à sujjposer que ses propriétés m éca

niques, à distance moléculaire, soient de révo lu tio n  au tou r de 

l ’a xe  C, Ca, et m êm e que les d eu x  extrém ités soient m écani
quement éq u ivalen tes m algré leur d ifférence chim ique.
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D ans un  cristal de spath , on p o u rrait trou ver, par exem ple, 
une succession de couches équatoriales a y a n t les unes le calcium  
en h au t, les autres le calcium  en bas. L e  m élange p o u rrait être 

plus in tim e encore, e t les orien tations, calcium  en h a u t, calcium  
en bas, réglées p a r les lois du hasard, si la  cristallisation  a v a it  
lieu  en solution  très agitée, sans que les propriétés m écaniques 

ou optiques du crista l cessent d ’être uniform es.
L es figures de corrosion au  m oyen  d ’un acide, au  contraire, 

pourraient présenter une d issym étrie d ifférente su iv an t les plages.

Je pense q u ’on d oit donner une in terp rétatio n  analogue a u x  
expériences de M. B ecken k a m p  (1888, 1891) sur les stries n a tu -
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relies et les figures de corrosion par l ’acide ch lorb yd riq u e des 

carb o n ates orth orh om b iqu es et en p a rticu lier  de l ’aragon ite. 

Ces figures p e rm e tten t d e  d istin gu er par l ’o rien tation  de leur 

p o in te des p lages de d eu x  espèces. M. B eck e n k a m p  en con clut 

que l ’a rago n ite  est en réa lité  tric lin iq u e, à réseau m onoclin ique 

quasi tern aire.

C ette  in terp ré ta tio n  m e p a ra ît a b u sive . L ’ orien tation  de la 

po in te  des figures de corrosion par H Cl doit être, à m on avis, 

en relatio n  (difficile à préciser) a v e c  l ’orien tation  de la d irection  

C —y Ca de la m olécule dans les d iverses plages, e t se renverser 

a v ec  elle. M ais le ren versem en t de cette  ligne C —»• Ca p eu t n ’avo ir 

aucun e influence sur la sym étrie  m écanique e t la  sym étrie optique. 

Il est ab u sif de réduire la  sym étrie  m écanique d ’un cristal à l ’aide 

de considérations tirées des figures de corrosion.

NOTE B.
§  3 ,  5  e t  9 .  —  I n f l u e n c e  d u  r é s e a u  s u r  l a  b i r é f r i n g e n c e .

1. D ans la théorie é lectrom agn étiq ue, supposée com p lète

m en t ap p licab le  à l ’échelle m oléculaire, l ’in fluence de la  form e 

d u  réseau est com p lètem en t calcu lab le, quoique péniblem ent. 

U n  élève de M. Som m erfeld , M. E w ald , a d évelopp é récem m en t 

la  théorie pour un réseau orth orh om b iqu e a u x  nœ uds duquel 
sont supposées des m olécules op tiq u em en t isotropes, et il a appliqué 

ses résu ltats  à  l ’a n h yd rite , d on t le réseau diffère peu d ’un réseau 

cubique. Ses form ules l ’on t con duit a u x  résu ltats  su ivan ts.

L a  b iréfringen ce p eu t être caractérisée p a rL les trois constan tes 

(indépen dan tes de la  couleur) :

=  D xy, D'y-, D;a-,

a ï o  L l  STRUCTURE DE LA MATIERE.

('«—  v£ )(i — v£)

où y x est l ’indice p rin cip al pour la  v ib ra tio n  électriqu e dirigée 

su iv a n t l ’a xe  de x, etc.
L es va leu rs calculées à l ’a ide des param ètres et les valeu rs 

déduites des indices pour la  raie du sodium  sont :

V  »„•
Calcul....................  0,17848 0,17983 o ,o o i33

Observation.......... o , o 5 i 45 0 , 0 6 9 2 3  o,oo854

Paramètres cristallographiques adoptés : 0,8932; 1; 1,0008.



Com m e le rem arque M. E w ald , les valeu rs calculées m on trent 

que la stru ctu re suffit à produire une biréfringence de même ordre 
que la faible biréfringence observée (v.e =  i,5Ô 93; vr =  1,6752; 

v- =  i ,6 i 3o); m ais la grandeur en est to u t à fa it différente.
L e désaccord entre le calcu l et l ’ ob servation  donne de la p ré

cision à l ’ob servation  de M allard ; m ais l ’ordre de grandeur fourni 

par le calcu l pour un réseau qui diffère si peu du cube est c e r ta i
nem ent im prévu.

D ’a u tre  p art, la form ule de dispersion obtenue

•> . 'A2 
Vi ~  ' +  à2Bx —  4 r ac=A

(c =  vitesse lum ière dans le vide) con tien t une constan te A , com 

m une a u x  3 indices p rin cip au x. P ou r chaque indice, on peu t la 

calcu ler à l ’aide des ob servation s fa ites pour 2 couleurs d ifféren tes; 

M. E w ald  en ob tien t ainsi 3 va leu rs expérim entales

1 ,6123. i o -33 , A v =  1 ,6726. I O " 33, A ; =  i , 55o i . io~33

qui d evraien t être égales et diffèrent de près de ^  •

Ces inégalités sont, à m on avis, la conséquence attén u ée, et 

indirecte, de l ’anisotropie réelle de la m olécule.

2 . L ’im p ortan ce de l ’influence du réseau sur la biréfringence 

est une conséquence rem arq uab le des m esures d éjà  anciennes 

de P ockels sur la  b iréfringen ce due a u x  actions m écaniques.
D an s le cas du  sp ath  soum is à des d ilatation s D.r, D r, D 2 et à 

des glissem ents G.r, G v, G j élastiques, sous l ’influence de p res

sions extérieu res, l ’a xe  z étan t l ’a xe  op tique à l ’é ta t n aturel, la 

surface des indices à l ’é ta t déform é est

a n x 2-+- « 2, 7 !  +  % ^ +  i a ïzy z  -4- 2 î ? 3 , z x  -h o .a ^ x y  =  1

a vec

a n  =  (0,602 96)’  -+- o,(>95Dx -!- o , 189D, -+- o ,2 i5  D; — o , 006G.r,

=  ( 0 , 6 0 2  9 5 ) s -f- o , 1 8 9 D ^ ,-H 0 , 0 9 5  D y +  o , 2 i 5 D ;  4- o , o o 6 G x ,

«33 =  (0,672 79)2 +  o,3o9(Da,-+- Dr ) +  o, 178 D ,̂

«23= o ,o io (  D „ —  Dr ) —  o ,o g oG x ,

«31 =  —  o ,o g o G v -i- 0,010G c.

«12 =  —  0,006 Gj—  0 ,0 476;.
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L o rsq u ’on regarde, com m e je l ’a i fa it  dans mes calcu ls n um é

riques, les m olécules' du sp ath  com m e p arallèles, les ch an ge

m ents dus à la déform ation  p rovien n en t en tièrem ent des ch an ge

m en ts de dim ension du réseau. On p e u t donc certain em en t, dans 

ce cas, ra tta c h e r  la  v a le u r  des con stan tes du réseau a u x  coefficients 

déterm inés par P ockels.

Je me con ten terai de faire rem arq uer com bien ces coefficients 

son t im p o rta n ts : une d ila ta tio n  de ~  ch an gerait les indices

ordinaires de —  et ^ . et l ’indice extraord in aire  de > si les for-
72 36 75

m ules exp érim en tales s’y  a p p liq u aie n t encore. C ’est bien un ordre 

de gran d eu r qui laisse à la  form ule (II), sim plifiée, de L o ren tz 

une v a leu r  approchée, m ais assez grossièrem ent, pour les réseau x  
très anisotropes.

3 . L a  conclusion  à tirer de to u t cela  m e p a ra ît être la  su ivan te :

D ans les cristaux peu biréfringents, l ’ influence du réseau et celle 
de la molécule sont de même ordre.

Il serait donc to u t à fa it  u tile  de posséder une ta b le  to u te  c a l

culée des s com plém en taires de la  form ule de L oren tz, pour 

quelques rap p o rts p aram étriq u es, p e rm e tta n t de ten ir com pte 

ex a ctem en t de la  stru ctu re po u r ch aq u e crista l et chaq ue d irec

tion  principale, au  m oins pour les résea u x  parallélépipédiques 
sim ples.

P eu t-être  con vien d rait-il de calcu ler une au tre  caractéristiq u e 

de la  stru ctu re , qui soit sûrem en t in d ép en d an te de l ’anisotrop ie 

m oléculaire supposée orientée de m êm e.

N O TE  C.

§ 3 .  —  L e  p o u v o i r  r é f r i n g e n t  m o l é c u l a i r e  e t  l a  c o n s t i t u t i o n  c h i m i q u e .

D é f o r m a b i l i t é  d e s  a t o m e s  p l u r i y a l e n t s . A n i s o t r o p i e  d e s  m o l é c u l e s .

1. L ’étude approfondie des relation s entre la  com position  

chim ique et l ’indice de réfraction  des liquides a m on tré que le 

p o u voir réfrin gen t n ’ est pas une p rop riété  ex c lu sivem e n t a to 

m ique, p u isq u ’un m êm e atom e ap p o rte  une co n trib u tio n  n e tte 

m en t différen te su iv an t ses liaisons, e t q u ’en outre, m êm e en
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te n a n t co m p te  des liaisons, le p o u voir m oléculaire calcu lé diffère 

encore un peu du  p o u vo ir m esuré. L,’in fluence du nom bre des 

liaisons p a ra ît b ien  prédom in an te et non celle de l ’atom e d iffé

ren t a v e c  leq uel ces liaisons sont établies.
D ’a u tre  p art, dans une étu de qui a fa it  l ’ob jet de m es leçons 

de 19 12 -19 13  au  Collège de F ran ce, et d on t la  p u b lica tio n  est 

seu lem ent com m encée, j ’ai ab ou ti à la  conclusion  que le cham p 

d ’actio n  extérieu re d ’un atom e p lu riva len t ne p eu t pas être le 
m êm e quan d cet atom e est lié, soit un iquem ent à d ’autres atom es 

un ivalen ts, soite en p a rtie  à des atom es p lu riva len ts. P o u r que la 
satu ratio n  soit possible, il fa u t, à m on a vis, que l ’atom e p lu ri

v a le n t soit déform able, à peu près h la  façon  de n  atom es m ono

v a len ts  articu lés. T an d is q u ’un atom e m on ovalen t p eu t conserver 
non seulem ent sa m asse, m ais sa form e, définie par son cham p 

d ’actio n  extérieu re, e t p rob ab lem en t sa co n stitu tion  in tern e, 
quelle que soit la  m olécule ch im ique don t il fa it  p artie , je  pense 

q u ’un atom e p lu riva len t a diverses form es ty p e s, su iv an t la  v a 
lence (m ais non, ou à peine su iv a n t la  nature) des autres atom es 

a vec  lesquels il est lié.
A  ce p o in t de vu e, l ’in fluence de la  con stitu tion  d ’ un com posé 

sur le p o u voir réfrin gen t à attrib u er à chaque atom e serait une 
influence directe de la  form e que pren d l ’atom e, su iv a n t les 

liaisons, sur ses vib ra tio n s propres.
L ’h yp o th èse  que l ’électron  m obile est a tta ch é  par une force 

quasi élastiq ue isotrope, d éjà  douteuse pour un atom e m on o
va le n t (]), p a ra ît certain em en t fausse pour un atom e p lu riva len t.

Il sem ble prob ab le, d’ après les déform ation s nécessaires de son 
ch am p  ex té iie u r, q u ’u n  a tom e n -valen t con tien t n  électrons 
m obiles im p ortan ts, qui sont éq u ivalen ts quan d les n  liaisons sont 
iden tiques, et on t alors trois périodes fon dam en tales d istin ctes ; 

ou peu t-être  d eu x  seu lem ent; m ais q uan d certaines liaisons sont 
m ultiples, les 3 n  périodes p e u ve n t se dissocier. L ’im p ortan ce des 
term es de constitution  dans le p o u vo ir  réfrin gen t m oléculaire
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sem ble indiq uer que d ’im p o rta n ts chan gem en ts de fréquence 

accom p agn en t cette  d éfo rm ation  de l ’atom e p lu riva len t.

L ’insuffisance de ces term es de co n stitu tio n  m on tre en outre 

que la n atu re du second atom e jo u e  encore un rôle. Ce p eu t être 

une m od ification  des forces quasi élastiques dans un atom e, due 

à l ’a ctio n  d irecte des atom es co n tigu s; ce peu t être une influence 

in d irecte, b eaucoup plus prob ab le  à m on a vis, p ro v en an t de ce 

que d ivers atom es de m êm e valen ce  ne p ro v o q u en t pas exacte

ment la m êm e déform ation  d ’un atom e p lu riva len t au qu el ils sont 

liés; à de m inim es différences de form e (pour une d istribu tio n  de 

liaisons resta n t la m êm e au p o in t de v u e  chim ique) correspon

draien t des d ifférences de réactio n s quasi élastiques purem ent 
i

internes.

L es  relatio n s très com p lexes en tre la  con stitu tio n  et l ’absorption  

sélective  plus d irectem en t liée à la réactio n  quasi visqueuse rendent 

b ien  peu vra isem b la b le  que celle-ci soit isotrope.

P ou r ne pas tro p  s’écarter de la  réa lité , il sem ble indispensable 

de supposer que la  réactio n  quasi élastiq ue et la réactio n  quasi 
visq u eu se sont anisotropes.

2 . Sous la  form e où elles sont actu ellem en t développ ées, les 

théories de la dispersion des corps qui possèdent plusieurs bandes 

d ’abso rp tion  supposent que chacun e est due à un seul électron  

à liaisons isotropes.

Je crois nécessaire d ’insister sur le caractère excep tio n n el d ’ une 

telle  con stitution .

C haque b an de correspond à une période propre, et s’il y  a plus 

de trois bandes, l ’atom e con tien t certain em en t plus d ’un élec

tron  a ctif. Ces n  électrons, qui fo n t p artie  d ’un m êm e atom e, 

form en t un système; les réaction s électriques (du m oins si on leur 

appliq ue les lois ordinaires du cham p électrique) ne p eu ven t être 

négligeables entre ces électrons co n tigu s; il fa u t donc supposer 

que l ’ énergie poten tielle  de d éfo rm ation  co n tien t des doubles p ro

duits des dép lacem en ts des d ivers électrons, ou en l ’ exp rim an t 

au m oyen  des moments? m r. rny, rnz, m , , my, m l, m,., . . .

Énergie potentielle

-+- 13 tnx m + . . . +  Î f l mx m'x -+- m'x +  . ..).
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Adm ettons m a in ten an t que le cham p électrique d ’origine e x té 

rieure à l ’atom e est uniform e dans l ’étendue de celui-ci, E.r, E rr 
E =, e t que tous les électrons on t m êm e charge e, les équations 
d ’équilibre é lectrostatiq u e seront

(3 ) Ex =  f  I ! J- f ' »  y ' /l:< n)z f  I V !}i[c + / l 5 m'y-i-, . . .

P o u r a v o ir  le m om ent to ta l de l ’atom e, il faudra résoudre en 
nij-, mr , mz, m ,, etc et a jouter. O n obtiendra

/ -f- . . . —  kxx Kx -i- kjy J-v +  i'JZ E -

( 4 )  M y =  rriy n>y . .  . —  A'yXEx -\- A Vy 1'.., kyz E -  ( kxy— kyX , . . . ) .

( M 3 === —1— ni’- —}—. . . =  kzx E j-  -H— kZy Ej- -4- kzz E 3

Il est bien in vraisem b lab le  que l ’isotropie apparaisse fin ale
m en t pour le m om ent to ta l statique.

P o u r le m om ent to ta l d yn am iqu e, au  cas d ’une v ib ra tio n  de 

fréquence v, ce serait b ien plus extraordin aire encore. O n sa it 

que, dans ce cas, il suffit de rem placer les coefficients q u asi élas
tiq ues purs par des coefficients apparents (com plexes)

( /  +  .*• 2-V£-—  47.5V2|J.)/j?,

en appelan t gpq les coefficients de quasi viscosité, aussi n om 
b reu x  que les coefficients de quasi é lasticité /, et ¡i. les coeffi

cients d ’inertie. Il sem ble raison n able, v u  le caractère d ’élém ent 

u ltim e de l ’électron , de supposer son inertie isotrope, au  m oins 

dans les lim ites de vitesse des oscillation s lum ineuses, e t de sup
poser tou s les électrons iden tiques

[Xu  =  îj.2» =  H33 =  H ,,p  ( ( i /J7 =  o ) .

D ans la  discussion des théories, ce ne sont pas les coefficien ts / 

qui apparaissent : ce sont les coefficients k, q uotien ts d ’un d éte r
m inan t de degré (3 11 —  1 ) en / par le déterm in an t sym étriq u e 

de degré 3 n en /. Ils sont décom posables en 3 n fraction s sim ples, 
don t les 3 n dén om inateurs sont les m êm es pour tou s ces coeffi

cients, et de la  form e

F -+- i . 2 7Tv G —  4 7t2 v2. M ;

m ais il n ’y  a aucune raison de supposer que l ’isotropie des se 

retro u ve  dans les M.
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A in si décom posés, les coefficients k  ressem blen t assez a u x  

coefficients des théories p lus sim ples soum ises ju sq u ’ici au  con

trôle n u m ériq u e; m ais la  sig n ifica tio n  des con stan tes F , G , M est 

bien m oins sim ple : en p a rticu lier , l ’em ploi de ces constan tes pour 

la déterm in ation  du nom bre des électrons m obiles dans une m olé

cule, —  en sup posan t tou s ces électrons m obiles a vec  la  m êm e 

période, com m e le fa it  D rude, —  m e p a ra ît b ien  a ven tu reu x .

L a  dispersion dans la  région  tran sp aren te ne p e u t suffire à 

nous renseigner sur la  form e de l ’ énergie p o ten tielle , de l ’énergie 

cin étiqu e et de la  fon ction  de d issipation  du systèm e v ib ra n t dans 

une m olécu le; il fa u d ra it désorm ais a n alyser, à la  lum ière des 

théories générales de l ’ é lectro-op tiq u e, les o b servation s d éjà  très 

nom breuses sur l ’abso rp tion  des com posés organiques, et p ro b a 

blem en t refaire a v e c  précision  des m esures dans les régions de 

dispersion an orm ale des corps d ’ une m êm e série; on p o u rra it alors 

dem ander à l ’exp érience la  form e e x a cte  de ces fon ctions, au  lieu  

de chercher à leur im poser à l ’a va n ce  des form es évid em m en t trop  

sim ples.

3 . In sistons m a in te n a n t sur une au tre  difficulté. T ou tes les 

recherches p h ysico-ch im iq u es sur les relatio n s entre les propriétés 

p h ysiq u es e t la  con stitu tio n  chim iq ue son t fondées sur l ’h y p o 

thèse n atu relle  que les a tom es co n serven t certain es de leurs p ro

priétés caractéristiq u es en en tran t en com bin aison. J ’ai d éjà  d it 

q u ’ à m on avis un atom e p lu riv a len t est déform able, su iv a n t la  

v a len ce  des atom es a u xq u els  il s’ u n it. L es prop riétés optiques des 

liquides et des solides in d iq u en t, à ce q u ’il sem ble, une m od ifica

tio n  b ien  plus profon de : des périodes propres de l’ atome, qui, à 

l’état gazeux, sont parfaitem ent définies par le spectre d ’ém ission  

et d’ absorption, ne jouent aucun rôle dans la propagation à travers 

un composé solide, liquide ou dissous, dont la molécule contient ce 

même atome. O n  sa it que l ’ eau  ne présente aucun e absorp tion  

sélective, aucu n e sin gu larité  de réfra ctio n  clans le vo isin age des 

raies caracté ristiq u es  de l ’h yd ro gèn e ; on a ob servé la dispersion et 

l ’abso rp tion  de n o m b reu x  com posés du  sodium  sans rencon trer 

aucun e sin gu larité  au  vo isin age de la  raie D.

C ette  n o n -in terven tio n  des v ib ra tio n s propres de l ’atom e libre 

dans les phénom ènes op tiqu es des com posés qui le contienn en t
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reste d ifficilem ent ex p licab le . Il sem ble nécessaire d ’a d m ettre  une 
profonde m o d ificatio n  des périodes propres de l ’atom e, c ’est- 

à-dire de sa co n stitu tio n  d yn am iqu e, et il fa u d ra it com prendre 
com m en t ce tte  m o d ification , due à la  com binaison, est presque 

exclu sivem en t défin ie p a r la  d istribu tio n  des liaisons in d ép en 
dam m ent de la  n atu re  propre des atom es contigus.
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DISCUSSION DES RAPPORTS DE MM. BARLOW ET POPE 

ET DE M. BRILLOUIN.

M . L o r e n t z . —  MM. B arlo w  et P ope (p. 147) énoncent une 

règle géom étriq ue qui déterm in e l ’arran gem en t des particules. 

E st-ce  q u ’il s ’a g it ici d ’un théorèm e m a th ém a tiq u e qui a été 

dém on tré en se b asan t sur l ’h yp o th èse  de forces a ttra c tiv e s  et 
répulsives ?

M. P o p e . —  B ien  que la  condition  d on t nous avon s supposé 

q u ’elle rég it l ’ arran gem en t d ’éq uilibre dans l ’espace d ’un systèm e 

b oscovich ien  de centres de forces a ttr a c tiv e s  et rép u lsives soit 

re lativ em en t sim ple, elle 11’a pas été ju sq u ’ici m ise sous form e 

d ’une proposition  m ath ém a tiq u em en t dém ontrée.

M. L o r e n t z  dem ande si l ’on p o u rrait in terp réter en fon ction  des 

forces a ttra c tiv e s  et répulsives la  p rop ortion n alité  des vo lu m es 
des sphères a vec  les valen ces. \

M. P o p e . —  L a  relation  entre les vo lu m es de va len ce  et le sys

tèm e de forces don t l ’éq uilibre déterm in e l ’esp acem en t des cen tres 

co n stitu e  un  problèm e pour le ph ysicien  m a th ém a tic ien ; la t r a 

d u ction  de l ’effet de F actio n  de centres de forces a ttra c tiv e s  et 

rép u lsives de l ’espèce supposée sous form e d ’ une p rop ortion n alité  

de vo lu m es et de valen ces p a ra ît être possible.

M. L i n d e m a x n . —  L es m odèles de MM. P o p e et B arlo w  

co n stitu en t sans a u cu n  doute la prem ière te n ta tiv e  sérieuse de sy s

té m atise r  les n om b reu x phénom ènes de crista llograp h ie en p a rta n t 

du point de vu e  m oléculaire et l ’on ne p eu t év id em m en t pas exiger 

q u ’ils exp liq u en t tou s les détails en ce m om ent. P lusieurs de leurs 

conclusions p e u ve n t sem bler surpren an tes pour le sim ple physicien . 

A in si, p a r exem ple, lorsq u ’ils tro u v en t que le carbone a un vo lu m e 

a tom iq u e quadruple de celui de l ’hyd ro gèn e d a çs  les h ydrocarb ures, 

alors que le vo lu m e atom iqu e de l ’hyd ro gèn e non com biné est
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presque q uatre fois p lus grand que celui du carbone pur. Ce p a ra 

doxe est encore plus fra p p a n t dans le cas des sels haloïdes a lcalin s.

M. P o p e . —  O n peu t p révoir q u ’une étude plus approfondie des 

questions don t il s’a g it appren dra que le p arad oxe indiqué p a r  

le D r L in d em an n  n ’existe  pas en réalité . O n a eu l ’h ab itu d e ju sq u ’ici 
de supposer q u ’ il ex iste  quelque relatio n  sim ple entre les vo lu m es 
atom iques des élém ents libres et ceu x  des m êm es élém ents à l ’é ta t 

de com bin aison ; m ais un exam en  critiq u e des données exp érim en 
ta les m on tre q u ’une pareille supposition  n ’a pas de fon dem en t.

* Cela -est d ’accord  a vec  des fa its  com m e ceu x  cités par le D r L in 
dem ann, fa its  d ’une espèce qui com m ence seulem ent à ap p araître  

sous les efforts de l ’école m oderne de p h ysico-chim istes, et qui 

p ro u ven t clairem en t que le rap p o rt des vo lu m es atom iques du 
carbone et de l ’hydrogèn e à l ’é ta t libre (où C =  i et II =  4 en v.) 

d oit différer considérablem ent de ce q u ’il est à l ’é ta t com biné 

(où C est certain em en t plus grand que H).

M. L o r e n t z . —  M. B arlo w  considère la sphère qui ap p artien t à 

un atom e com m e la  région  dans laquelle  cet atom e exerce une 

action  prépondérante. C ’est là une question  différente de celle 

de l ’actio n  m utuelle  des atom es, qui déterm inera leur a rran ge
m ent.

M. B a r l o w . —  L a  d écou verte de la loi des vo lu m es de va len ce  
rend indispensable la recherche des relations d ’espace entre ces 

vo lu m es et leurs atom es resp ectifs; puisque les vo lu m es de va len ce 
occupen t de l ’espace, ce tte  recherche se ram ène à la décom position  

de l ’espace en cellules don t chacune con tien t un atom e. O n a fa it 
v o ir  que la conception  la plus sim ple possible est celle-ci, que l ’a ttr i

b u tion  à chaque atom e de l ’espace dans lequel son influence est 
p répondérante d éfin it les lim ites du vo lu m e de valen ce. Il est v ra i 
que, conform ém ent à cette  conception, on peut donner a u x  dom aines 

d ’influence tou tes les form es capables de s’ad ap ter exa ctem en t 
les unes a u x  autres ; on tro u v e  tou tefo is que la sim ple n otion  que 

ces dom aines d ’influence se rap p roch en t de la sphéricité et p eu ven t 

p our la p lu p art des b u ts être représentés par des sphères aussi 

serrées que possible, relie un grand nom bre de faits. A in si que



M. L o re n tz  le fa it  observer, la  déterm in atio n  des lim ites des v o 

lum es de va len ce  est un problèm e d istin ct de l ’actio n  m utuelle 

des atom es qui déterm in e l ’arran gem en t; la  d iversité des form es 

po lym orph es d ’une m êm e su b stan ce est une con firm ation  frap 

p a n te  de ce tte  m anière de vo ir.

M. V o i g t . —  Je suis to u t à fa it du m êm e a v is  que M. L orentz, 

que les idées de MM. B a rlo w  et P o p e dem an d en t a être d év e

loppées dans le sens p h ysiq u e. L e  problèm e con sistan t à conclure 

de l ’h yp o th èse  des am as dè ’sphères a u x  forces ph ysiq u es qui 

don nent lieu  à une pareille con fig u ration  ne sera certain em en t pas 

déterm in é et laissera p lace dans une certain e m esure à Yarbitraire. 
O n p e u t donc p rob ab lem en t caractériser, a v ec  une certain e raison, 

l ’ é ta t de la  théorie défini p ar les idées de MM. B a rlo w  et P ope 

com m e acceptable provisoirem ent, lorsque l ’on considère la con figu 

ratio n  adm ise p a r eu x  com m e l ’expression  m êm e des forces qui la 

régissent. Il n ’ est pas im possible que m êm e en restre ig n a n t la 

théorie de c ette  façon , les n ouvelles idées p e rm e tten t d éjà  de faire 

un progrès au  p o in t de v u e  p h ysiq u e. E n  effet, po u r déduire des 

conséquences p h ysiq u es d ’h yp o th èses m oléculaires, on n ’em ploie 

le p lus so u ven t pas les lois po u r les valeurs absolues des forces m o

léculaires, m ais seu lem ent celles re lativ es a u x  ch an gem en ts que 

subissen t certain es fon ction s qui dép en den t de ces forces, lorsq u ’on 

m odifie très peu la  con figu ration .

M. P o p e , —  L es conditions déterm in an tes en cristallographie 

ch im iq ue sont p ro b ab lem en t trop  com plexes pour être form ulées 

d ’une m anière suscep tib le  d ’être a tta q u é e  p a r les m éthodes 

actu elles de l ’ a n alyse m a th ém a tiq u e; il est donc un iq uem en t pos

sible de m on trer q u ’on a fourni un m oyen  logiq ue d ’accorder 

q u a n tita tiv e m e n t, d ’une m anière cohéren te, l ’ensem ble de données 

ch ao tiq u e ju squ e-là . Il reste au  p h ysic ien  m ath ém a tic ien  d ’ en tre

prendre le  classem en t ordonné des fa its  que nous avon s présentés 

et de m on trer que le to u t p e u t être d éd u it de sim ples prém isses 

m ath ém atiq u es, —  qui représen teron t p rob ab lem en t n otre concep

tio n  fon d am en tale  —  de la  m êm e m anière q u ’ on a fa it  à propos 
des théories de la lum ière ou du  son.

Il est cep en d an t cla ir que, to u t com m e la  chim ie organique
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échapp e au m a th ém aticien  à cause de la  com p lexité  logique de 
sa p a rfa ite  classification  des fa its  observés, le problèm e actuel 

sem blera difficile à a tta q u e r  à cause de la com p lexité  des fa c 

teurs d on t on d oit te n ir  com pte dans to u t tra item en t m a th ém a 
tiq u e. L ord  K e lv in  a fa it  rem arquer que l ’en tassem ent le plus 

co m p act de sphères, ou une a u tre  concep tion  sim ple de ce genre, 
p eu t servir à relier entre eu x  un grand n om bre de phénom ènes ; 

m ais en m êm e tem ps il p rév ien t contre la  supposition  que les p h é
nom ènes présen ten t réellem en t une aussi grande sim plicité.

M. L i n d e m a n n . —  MM. P o p e et B arlow  a d m etten t un assem 

b la g e  le plus serré possible à la  fois dans le systèm e cubiq ue et 
dans le systèm e h exago n al. N e s’atten d raien t-ils  pas à ce que, dans 
c ette  h yp o th èse, les vo lu m es atom iques du d iam an t et du graphite 

fussent iden tiques ? Il sem ble q u ’on ne puisse échapp er à cette 
conclusion q u ’en sup posan t un chan gem en t dans les forces agissant 

entre les atom es, ce qui in d iq u erait un chan gem en t dans la  cons

titu tio n  des atom es te l que nous le trou von s un iq uem en t associé 
a u x  tran sform ation s rad ioactives. D ’ un autre côté, des densités 

différentes du m êm e élém ent dans diverses m odification s a llo tro 

piques s’exp liq u en t très sim plem ent si nous n ’insistons pas sur l ’en 
tassem en t le plus serré possible.

M. P o p e . —  L es assem blages cubique et h exago n al de sphères 

tou tes égales, décrits et représentés dans notre rap p o rt, sont les 

plus com pacts possible et sont égalem ent co m p acts; n otre théorie 
est une théorie sta tiq u e  et elle est in capable, sous sa form e actu elle , 
d ’em brasser ou d ’exp liq u er les changem ents de vo lu m e qui accom 

p agn en t le passage de d eu x  form es allotrop iques d ’un élém ent 
l ’une dans l ’au tre . L a  différence de vo lu m e atom ique du carbone 

dans le d iam an t e t le graph ite est exp licab le, conform ém ent à notre 
théorie, en supposan t que les forces agissant entre les atom es 

d iffèren t en grandeur absolue dans les deux m in éraux et il p araît 
im possible, pour des raisons p h ysiq ues, que les rap p orts d ’énergie 

entre les atom es de carbone soient les m êm es dans le d iam an t 
que dans le graphite. N ous ne disposons pour le m om ent d ’aucune 

exp licatio n  q u a n tita tiv e  sim ple des différences de densité d ’un 
m êm e élém ent dans les d iverses m odification s allotropiques.
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Si nous abandonnions le tassem en t, c ’est-à-dire la  tendance 

8 es dom aines atom iqu es à la sp héricité , nous perdrions l ’exp lica 

tio n  q u a n tita tiv e  que M. B a rlo w  et moi avo n s donnée des 

correspondances de dim ensions entre des substances reliées par 

la  m orphotropie et la  po lym orp h ie . Sans cette  idée du tassem ent, 

ou  de quelque chose qui y  correspond, nous retournerions à l ’é tat 

ch ao tiq u e cjui e x ista it  a v a n t que nous présentions notre théorie.

M. L o r e n t z . —  Si j ’ai b ien com pris, il n ’y  a rien  dans la théorie 

de MM. B arlo w  et P ope qui déterm in e la grandeur absolue des 

sphères. D an s sa form e actuelle , la  théorie ne peu t donc fournir 

a u cu n e in d ication  sur les chan gem en ts de den sité prod u its p a r des 

influences extérieu res.

M. P o p e . —  A in si que M. L o re n tz  le fa it  rem arquer, notre 

th éorie  est in cap ab le  de rendre com pte de la gran d eu r des volum es 

absolus des dom aines atom iq u es; celle-ci est déterm in ée en prem ier 

lieu par des tran sform ation s d ’énergie et l ’on tro u v e ra it que cela 

im p liqu e des problèm es de th erm od yn am iq u e d on t nous ne nous 

som m es pas occupés ju sq u ’ici.

M. N e r n s t  fait observer que la façon différente de se conduire 

d u  d iam a n t et du graphite, laquelle  se m anifeste dans l ’o x y d a 

tion  a vec  form ation  de CO ou d ’acide graphitique, doit trouver  

une indication  dans les formules de constitution  des substances 1 
solides.

M. P o p e . —  L ’arran gem en t que M. B arlo w  et m oi avon s 

proposé po u r le grap h ite  fu t tro u v é  en con sidéran t non pas seu

lem en t la  form e cristallin e du grap h ite , m ais aussi le fa it  que ce 

m inéral donne de l ’acide gra p h itiq u e  p a r  o x yd a tio n .

M. K a m e r l i n g h  O n n e s  rap proch e l ’idée de MM. B arlo w  et Pope, 

q u i considèrent la densité des com posés cristallisés com m e d éter

m inée p ar d ’autres considération s que les vo lu m es [relatifs de leurs 

atom es, d ’une h yp o th èse à laq u elle  on a été con d u it en étu dian t 

les parties de la surface de G ibbs (entropie, énergie, volum e) qui 

a p p a rtien n en t a u x  différents é tats  solides d ’ une m êm e substance.
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D ’après cette  h yp o th èse (*), la cause prem ière de la  d ifférence 

des é ta ts  crista llin s d ivers d ’ une m êm e sub stance est la différence 

d u  vo lu m e m oléculaire b de v a n  der W a als  (com pression d iffé
ren te  des m olécules) dans les d eu x é tats  et la différence de la 

den sité de la sub stance qui s’ensuit im m éd iatem en t; lo rsq u ’on 
d évelop p e en fon ctions sphériques, d ’après V o ig t, l ’énergie p o ten 

tielle  d ’arran gem en t et d ’orien tation  des m olécules du crista l, 
énergie qui ne jo u era it q u ’un rôle secondaire auprès de celui d éter
m iné p a r la  densité, les coefficients dans ce d évelopp em en t dépen 
d raien t de la densité.

Il sem ble que, lo rsq u ’on appliq uera  à un  systèm e a vec  une 

énergie po ten tielle  de cette  n atu re les principes de la  m écanique 

sta tis tiq u e  (loi de B o ltzm an n , considérations d ’ E in stein  et de 
Sm oluch ow ski), on pourra arriver à différents é tats  d ’éq uilibre 

sta b le  con stitués par des form es cristallines d iverses e t à l ’existen ce 
d ’un p o in t critiq u e entre d eu x  form es cristallines (non réalisable 

parce que la  pression critique est énorm e).

L ’ un des arran gem en ts de MM. B arlo w  et P ope p o u rrait donc 

se tran sform er d ’une m anière continue dans l ’autre, la différence 

des d eu x  arran gem en ts s’effaçan t près de la tem p ératu re critiq u e 
par l ’a g ita tio n  th erm iq u e et l ’égalisation  des densités, et des 

n o y a u x , d on t l ’ arran gem en t se rap proch e de l ’ une des d eu x  m odi

fications, se form an t alors au m ilieu du systèm e don t l ’a rran ge
m en t se rap proch e de l ’autre.

M. P o p e . —  U ne des ju stificatio n s de la théorie que M. B arlow  

e t m oi avon s ava n cée  au  su jet de la relatio n  entre la stru ctu re 

cristallin e e t  la  con stitu tion  chim ique réside dans le fa it que notre 
théorie ne donne pas l ’exp lication  des changem ents de vo lu m e 

a v e c  la  tem p ératu re, les conditions ph ysiq ues (polym orphism e), ou 
l ’ é ta t d ’ union chim ique des atom es con stitu an ts. L ’inffuence d ’un 

chan gem en t de tem p ératu re ou de l ’é ta t p h ysiq u e sur le vo lu m e 
a b so lu  d e v ra it être exp liq u ée par des hm étodes d yn am iques 

com m e celles de C lerk  M axw ell, G ibbs et v a n  der W aals ; l ’appli-
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catio n  de l'é q u a tio n  des gaz, m odifiée p a r v a n  der W aals, a u x  

é ta ts  ga zeu x, liquide et solide, a été te llem en t fructueuse, q u ’elle 

nous p erm et d ’a tten d re de n ouvelles études re la tiv es  à cette  éq u a

tio n  une exp licatio n  plus com plète du prob lèm e du  vo lu m e q u ’on 

ne l ’a donnée ju sq u ’ici. N ous som m es donc ten tés de d ou ter q u ’une 

théorie to u te  n ouvelle , d on n an t une solution  du  problèm e du 

vo lu m e d ’une espèce to u te  d ifféren te de celle que nous p révoyon s, 

puisse résu lter du d évelop p em en t fu tu r de l ’œ u vre de v a n  der 

W a a ls ; la  ligne de con duite tracée  par le professeur K am erlin gh  

O nnes se m on trera  sans doute fertile  à cet égard.

M. V o i g t . —  MM . B arlo w  et P o p e fo n t rem arq u er que les cris

ta u x  de n itra te  de ru bid iu m  et de n itra te  de sodium  in d iq u en t une 

con stitu tio n  de sphères élém entaires presque id en tiq u e dans les 

d eu x  cas. O r, au poin t de v u e  o p tiq u e, les d eu x  cris ta u x  se com 

p o rten t d ’une façon  to u t à fa it  d ifféren te; le prem ier est b ia x e , 

le second u n iaxe. Je vo u d rais dem ander si MM. B a rlo w  et P o p e 

on t fa it  une te n ta tiv e  pour rendre com pte de cette  faço n  différente 

de se com porter m algré une m êm e con stitu tio n .

M. P o p e . —  A in si que M. V o ig t le fa it  observer, les propriétés 

op tiques du n itra te  de sodium  rh om boédriq ue et du  n itra te  de 

ru b id iu m  orthorhom b ique son t en tièrem en t différen tes; ceci, 

a v ec  la  sym étrie  crista lline différen te des d eu x  sels, p ro u ve  que 

les stru ctu res cristallines son t différentes. L e  fa it, que nous avon s 

pro u vé, que les rap p orts des axes de l ’ un se rap p ro ch en t q u an ti

ta tiv e m e n t très fort de ceu x  de l ’a u tre  su b stan ce cristallin e, indique 

non seulem ent que les co n stitu tion s des d eu x  assem blages sont 

sem blables, m ais fa it supposer q u ’un seul systèm e d ’arran ge

m en t p lan  des atom es com posan ts est com m un a u x  d eu x  stru c

tures. Cela p e u t se faire to u t à fa it  com m e dans le cas des assem 

b lages cubiq ue et h exa go n a l hom ogènes les plus com pacts, de 

sphères to u tes égales; ces d eu x  assem blages son t form és de 

couches id en tiqu es, —  les couches parallèles au plan  ( 111) dans 

l ’arran gem en t cu biq u e — , m ais les couches son t em pilées de 

d eu x  façons différentes, qui don nent resp ectivem en t la  sym étrie 

cu b iq u e e t la  sym étrie h exagon ale.
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M. K a m e h l i n g h  O n n e s  dem ande s ’il n ’y  a u ra it pas lieu de te n ir  

com p te, dans les considération s de ce M ém oire sur les rap p o rts  

des axes, des v a riatio n s q u ’in trod u isen t, lorsqu ’ on passe a u x  
basses tem pératures, les différences de d ilatatio n  dans la  d irection  

des différents axes. E n  d escen dan t au  p o in t d ’ éb ullition  de l ’h y d ro 

gène, le chan gem en t u ltérieur d ev ien t prob ab lem en t n égligeab le  
et l ’on o b tien d rait les rap p orts don t il s’a g it, dénués de l ’influence 

p e rtu rb a trice  de l ’a g ita tio n  therm ique.

M. P o p e  pen san t que les m esures ne po u rraien t être fa ites à ces 

basses tem p ératu res, M- K a m e r l i n g h  O n n e s  a jo u te q u ’il sera tr è s  
h eu reu x  de rendre à M. P ope les m esures à ces très basses te m p é

ratu res presque aussi faciles q u ’à la tem p ératu re ordinaire en p ro 

fita n t de la  m anière don t l ’hydrogèn e liquide est m anipulé à L e y d e ,

M. P o p e . —  J u sq u ’à présent on n ’a pas fa it de m esures gonio- 

m étriqu es à des tem p ératu res beaucoup plus basses que les con d i
tion s atm osp h ériq ues ord inaires; l ’acq u isition  d ’un certain  n om bre 
de données obten ues à ‘ des tem p ératu res ap p roch an t du  zéro^ 

absolu  serait certain em en t de la  plus h a u te  va leu r pour l ’éc la ir
cissem en t des questions posées d ev a n t le Conseil. Si le professeur 

K a m erlin gh  O nnes rend possible la m esure de crista u x  au p o in t 
d ’éb u llition  de l ’hyd ro gèn e, il a jo u tera  un n ou veau  service a u x  

n om b reu x grands services q u ’il a d éjà  rendus à la Chim ie p h ysiq u e  

e t je  tâ ch erai certain em en t de p rofiter de l ’aide q u ’il m ’offre a im a 
blem en t.

M. L o r e n t z . — - E st-ce  que, dans le m odèle du  d iam an t proposé- 

p a ï MM. B a rlo w  et P dpe, on p e u t vo ir  les q uatre valen ces de 
l ’atom e de carbone ?

M. P o p e . —  D an s le m odèle de stru ctu re du d iam an t proposé- 
p ar le professeur B ra g g  et qui p a ra ît être en harm onie avec leS- 
conclusions du professeur N ernst et du D r L in dem an n , on recon 

n a ît la  p rop riété géom étriq ue que chaq ue atom e est en touré 
té tra éd riq u em en t de ses q u atre  vo isin s les plus proches. Ce m odèle 
est relié au  n ôtre d ’un façon  géom étriq ue sim ple; si l ’on d ivise 

n otre  m odèle d ’ une m anière hom ogène particu lière en groupes
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té traéd riq u es, ch acu n  de q u atre  a tom es de carbone, et q u ’on rem 

place ch aq u e groupe té tra éd riq u e  a in si situ é p ar un sim ple atom e 

de carbone, ' on o b tien t l ’a rran gem en t de B ra gg . L a  relatio n  

entre les d eu x  assem blages é ta n t de c ette  sim ple form e géom é- ’ 

triq tie , il en résu lte que q uelque chose de corresp on d an t à la  p ro 

p riété  géom étriq ue tro u v ée  dans l ’ a rran gem en t de B ra g g , et qui 

lim ite  la  d istrib u tio n  de v a n ’t  H off des q u atre  liaisons de va len ce  

d ’un atom e de carbone, d oit se re tro u v e r  dans n otre  arran gem en t.

M. L in' d e m a n n . —  Il serait in téressa n t d ’ap p ren d re si MM. B ar- 

lo w  et P o p e on t élaboré des idées r e la t iv e s  à la  s ta b ilité  de d iffé

rentes form es de la  m êm e su b sta n ce. Il sem b lera it à  p rem ière v u e  

que tou s les arran gem en ts serrés d o iv e n t être  à p eu  près ég ale
m en t stables. 11 n ’en serait pas de m êm e p o u r d ’ a u tres systèm es 

d ’ en tassem ent. L e  d iam an t du p rofesseu r B ra g g , p ar exem pfe, 

ne sera it sta b le  q u ’aussi lon gtem p s que l ’a m p litu d e  de v ib ra tio n  

de ch aq u e atom e est m oindre que sa d ista n ce  n orm ale au  plan  

p assan t par tro is atom es vo isin s. U n  m odèle de g ra p h ite , que l ’on 

suppose com posé d ’un gran d  n o m b re d ’a n n e a u x  h e x a g o n a u x  

superposés, serait p ro b ab lem en t s ta b le  à un e te m p éra tu re  b e a u 

coup plus élevée. O n d o it a d m e ttre  que l ’a m p litu d e  pour laq u elle  

on p o u rra it s’a tten d re  que le m odèle du  professeu r B ra g g  devien n e 

in stab le  correspond à une te m p é ra tu re  b ien  p lus élevée que celle 

à laq uelle  le chan gem en t se p ro d u it en réa lité . A v e c  les systèm es 

les plus serrés, en d e v ra it p ro b a b lem en t a d m e ttre  un  chan gem en t 

de co n stitu tion  interne des a tom es à la  te m p ératu re  à laq u elle  

l ’ une des form es d ev ien t p lus sta b le  q u e l ’ autre.

M. P o p e . —  L orsqu e d eu x  assem b lag es son t ég alem en t com pacts, 

notre m éth od e ne fo u rn it a u cu n  m o y e n  de s’assurer lequel 

des d eu x  m odes d ’arran gem en t, su p p osés représentés p a r d eu x 

substances spécifiques, d oit être le  p lu s stab le . N otre th éorie  

con d u it à la  conclusion  que le ta sse m e n t serré a ccom p agn e la  s ta b i

lité , e t en sup p osan t un em p ilem en t lâch e , la  co n d itio n  d ’équilibre, 

de to u te  im p o rta n ce  po u r n otre  th é o rie , est aban don n ée. L e  ta s 

sem ent serré im p liqu e une lim ita tio n  des con d itio n s e t le tassem en t 

lâche n ’est pas soum is à une te lle  l im ita t io n ; alors que le n om bre 

d ’ arran gem en ts serrés d ’une co m p o sitio n  p articu lière  est étroi-
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te m e n t lim ité, on p eu t im agin er une in fin ité  d ’ arran gem en ts 

lâches, com posés de la m êm e façon. C om m e le ta ssem en t serré, 
a v e c  ses lim itatio n s dans le ch o ix  de l ’ arran gem en t, fo u rn it une 

m éthode de relier en tre eu x  un  gran d  nom bre de fa its, il sem ble 
illo giq u e d ’ ad m ettre  la  possibilité  d ’ arran gem en ts lâches dans les 

substances cristallines, aussi lon gtem p s q u ’on n ’a pas plus de 
p reu ves exp érim en tales q u ’on n ’en a ju s q u ’ à présent.

M. B r i l l o u i n . —  A  propos du T a b lea u  V I  du ra p p o rt de 
M. P ope, il fa u t rem arq u er que la con firm ation  apportée a u x  

idées de MM. P op e et B arlo w  n ’est pas très forte. Com m e ce 

ta b le a u  com m ence à C "  H 2i, les m esures q u ’il con tien t ne d éter
m inent bien que le vo lu m e de C H 2, et m édiocrem en t le rap p o rt 

de H 2 à C H 2 et, p a r conséquent, de C à H.

M. P o p e . —  L a  critiq u e de M. B rillou in  est fondée, pour a u ta n t 

q u ’elle se rap p o rte  au  ta b le a u  donné dans n otre ra p p o rt; ce 
ta b le a u  in diq ue n ettem en t que les nom bres exp érim en ta u x  

s’accord en t p a rfa item en t a vec  l ’idée que le vo lu m e a to m iq u e du 

carbon e est q u atre  fois p lus gran d  que celui de l ’h yd ro gèn e; 

m ais, com m e le ta b le a u  com m ence par C 11 H 24, on p o u rra it a ttr i
b u er cet accord  à une erreur progressive et fo rtu ite  dans les déter

m ination s du  vo lu m e m oléculaire. Seulem ent, le ta b le au  ne repro

du it que som m airem ent l ’une des nom breuses séries de résu ltats  

ob ten us p a r L e  B a s et dans d ’autres, au xq u elles je  ren vo ie , sont 

com pris des h yd ro carb u res de poids m oléculaires plus b as que 
c e u x  m entionnés c i-d e v a n t; des données se ra p p o rta n t à d ’autres 

espèces de conditions correspondantes de tem p ératu re et de pression 

o n t égalem ent été d iscutées d ’une faço n  assez détaillée p a r L e  B as. 
U n  exam en  soigné de tou tes les données don t on dispose ne laisse 

au cu n  doute q u an t à la  lég itim ité  de la conclusion que le vo lu m e 
ato m iq u e du carbone dans les h yd ro carb u res est q u atre  fois plus 
grand que celui de l ’hyd ro gèn e dans un seul et m êm e com posé.

M. B r i l l o u i n . —  Si j ’a va is  connu les résu ltats  que nous a 

appo rtés M. B ra g g  au  m om en t où j ’a i écrit m on rap p ort, j ’ aurais 
pu  l ’ abréger con sidérablem en t; il est m êm e p robable que je  ne 

l ’aurais pas çcrit du to u t. D éjà , lors de l ’ap p arition  des prem iers
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tr a v a u x  de M. L au e , il sem b lait très prob ab le  q u e la  question  qui 

m e p réo ccu p ait, —  com m e p o in t de d ép art de recherches p h ysico 

m a th ém atiq u es sur les action s m oléculaires, l ’élasticité  des cristau x, 

leu r ru p tu re  p a r c liv ag e, — - celle de la  d istrib u tio n  de la  m atière 

dans le crista l serait résolue à b re f délai. N éanm oin s, l ’existen ce 

d ’une double incon nue, -— • co n stitu tio n  des rayon s R o n tg en  et d is

tr ib u tio n  de la m atière  dans le crista l, —  la  com p lex ité  des im ages 

p h otograp h iq u es, certain es p a rticu la rité s  de celles-ci (iden tité des 

im ages ob ten u es po u r un  m êm e réseau  à différentes tem pératures) 

la issaien t craindre une in certitu d e  de q uelque durée. C ’est seu le

m en t en a rr iv a n t à B ru xelles  que j ’ai reçu  de n otre collègue, 

M. B ra g g , ses M ém oires récents, e t en p a rticu lier  le M ém oire de 

son fils, W .-L . B ra g g , com m un iq ué à la Société R o y a le  le 26 ju in  

1913  : The structure of some crystals as indicated by their D iffra c

tion of X  rays. M on im pression  est que la  discussion précise et 

ingénieuse des ph otogram m es de K C 1, K l ,  K  B r, N a C l ne peu t 

laisser a u cu n  dou te ; les atom es d iffrin gents ne sont pas concentrés 

en une m olécule de très p e tite  dim ension, séparée de la  m olécule 

vo isin e p a r une grande d istan ce, su iv a n t l ’h yp o th èse  fa v o r ite  des 

ph ysico-m ath ém atic ien s. A u  con traire , les d istan ces d ’un atom e 

a u x  atom es voisin s, id en tiq u es ou d ifféren ts, son t de m êm e ordre, 

sans d istin ctio n  n o tab le  ju sq u ’à présen t, en tre les atom es d ’une 

m êm e m olécule, ou de m olécules d ifféren tes, si ce tte  d istin ction  a 

encore un sens com m e je  l ’in d iq u erai p lus loin. Géométriquement 

(m ais non d yn am iq u em en t), le cris ta l est con stru it en atom es et 

non en m olécules. Cela d im inue con sidérablem ent la  portée des 

considération s exposées dans m on ra p p o rt im p rim é; je  les ex p o 

serai donc assez b rièvem en t. Mon b u t é ta it  d ’ob ten ir un rensei

gn em en t suffisam m en t précis sur la  d istrib u tio n  de la m atière 

dans des c rista u x  de sp ath  et d ’a rago n ite  (et plus généralem en t 

de substances polym orph es) p o u r fa ire  une com paraison  théoriq ue 

de leurs prop riétés élastiq u es e t m écaniques telles que n otre co l

lègue V o ig t les a fa it  co n n aître  depuis lon gtem ps.

D ès que M. B ra g g  au ra  fa it  e t d iscu té  des ob servation s sous 

diverses ob liqu ités sur le  sp ath , nous saurons com m en t son t d is

trib u és les atom es dans le sp ath  ; dès à présent, le parallélism e des 

m olécules dans le sp ath  sem ble b ien  acquis. L ’o b servation  e t la 

discussion des prop riétés de l ’ arago n ite seront sans doute plus
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difficiles si, com m e l ’in d iq u en t les prop riétés op tiques, l ’élém ent 
qu i se rep rod u it périodiq uem en t est un  édifice (Ca C0 3)'! (avec 

n =  8 dans m on h yp o th èse  la  plus sim ple). M ais la com paraison  

a v e c  les autres carbo n ates isom orphes p erm ettra  v ra isem b la b le
m en t, com m e pour les haloïdes, de lev er les in certitu d es. D ans 
quelques sem aines ou dans quelques m ois, les p h ysico-m ath ém a- 

ticien s con n aîtro n t la  d istrib u tio n  géom étrique des m asses a ctiv es, 
au  lieu  d ’être réd u its à l ’im agin er; on peu t espérer que la  recherche 

des lois d ’action  entre atom es et en tre m olécules cessera d ’être 
aussi d écevan te que dans le passé.

T ou tefo is, il subsistera une difficulté considérable, d on t je  va is  
dire quelques m ots.

Il est acquis que le cristal d oit être co n stru it géométriquement 

en  a tom es; cela est d éjà  très fa vo ra b le  a u x  vu es que défendent, 
depuis plusieurs années, MM. B arlo w  et P op e; nous ne tarderon s 
év id em m en t pas lon gtem p s à savoir quel est le degré de gén éralité  

de la  concep tion  de nos collègues re lativ em en t à la  p ro p o rtio n n a 
lité  du  vo lu m e à la  va len ce, don t leur rap p o rt con tien t ta n t d ’a p p li

cations séduisantes.

M ais, je  tiens à insister sur ce poin t, cette  construction  du  crista l 

en atom es n ’em pêche pas la  com position  du cristal d ’être cons

ta n te  ; la  régu larité  de d istrib u tio n  des atom es de N a et d e 'C l dans 

le sel gem m e m ontre bien que l ’éq u ivalen ce géom étrique de l ’a tom e 

de N a et de l ’atom e de Cl n ’en traîn e pas leu r éq u ivalen ce d y n a 

m iqu e com plète; on ne p eu t pas rem placer une p artie  des atom es 

de N a p a r a u ta n t d ’atom es de C l; la  com position  chim ique d ’un 

crista l n ’est pas indéterm inée, b ien  au contraire, com m e chacun  

sait. P ou r q u ’il en soit ainsi, il fa u t que N a se d istingue d y n a m i

q uem en t de Cl, e tc., et que là  n otion  de m olécule ch im iq ue con
serve  un sens. D ’au tre  p a rt, il sem ble bien (d’après le succès 

d e la  n otion  m êm e de liaison  e t de valence, sous la form e ordi

n airem en t em ployée p a r les chim istes) q u ’il faille restrein dre ces 

différences dyn am iqu es entre les différents a tom es à un  dom aine 
étro item en t localisé au  vo isin age im m éd iat de ch acu n  d ’eu x ; 

les résu ltats de la discussion'de M. B ra g g  relativ em en t a u x  haloïdes, 

ceu x  des in gén ieu x édifices de MM. B arlow  et P ope m on tren t 

q u e les inégalités de distance m utuelle  d ’atom es m on ovalen ts d iffé

rents sont très petites dans le  cristal. N éanm oins, je  pense que
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ces d ifférences ex iste n t, que ch aq u e atom e de N a est p lus 

p articu lièrem en t lié à un seul a tom e de Cl et q u ’il en est p lus 

p ro ch e; c ’est ce q u ’il fa u d ra  exam in er a v e c  la  p lus grande p réci

sion exp érim en tale  pour arriver à  a n a lyse r  la  lo i d ’actio n  chim ique 

en fon ction  de la  d istan ce. On p e u t donc s’a tten d re  à de rap ides 

progrès dans la  coordin ation  des prop riétés géom étriques, m ais à 

de grandes d ifficultés dans l ’é tu de du  dom aine d ’actio n  chim ique, 

puisque celle-ci ex igera  une conn aissan ce extrêm em en t précise 

des d istances m utu elles des atom es.

A u tre  rem arq ue : la n otion  a ctu elle  de v a len ce  correspond à 

une an isotropie extrêm e du cham p d ’ actio n  chim ique des atom es (1), 

don t les constructions, de M M . B a rlo w  et P o p e ne tien n en t aucun  

com p te, e t cela m e p a raît con stitu er une d ifficu lté  de leur th éorie ; 

une a u tre  d ifficu lté résu lte  du  ch an gem en t de la  v a le u r  absolue 

du vo lu m e corresp on d an t à  une v a len ce  en p a ssa n t d ’ un com 

posé à un a u tre  (2), e t aussi de l ’éq u iva len ce  fréq u en te du vo lu m e 

de C- H ‘ et de H . Cela em pêche de considérer les sphères de 

M M . B a rlo w  et P o p e  com m e rep résen ta n t le  vo lu m e de chaq ue 

atom e im p én étrab le  a u x  a u tres atom es. C ette  con cep tion  sim ple 

reste, à m on a v is , in a ccep ta b le . Ces d ifficultés m e paraissaien t 

récem m en t encore fou rn ir de très  fortes ob jection s contre les 

idées de MM. B a rlo w  et P ope. Il me' sem ble a u jo u rd ’hui que to u te  

con ciliatio n  n ’est pas im possib le, et que, p eu t-être , le succès des 

con stru ction s a v e c  des sphères p e u t s’ ex p liq u er p a r le caractère, 

non p as des actio n s rép u lsives à  p e tite  d istan ce, m ais des actio n s 

a ttra c tiv e s  à gran d e d istan ce en tre atom es, lesquelles sont cer

ta in em en t à peu près isotropes.

^ 3 o  LA STRUCTURE DE I^V MATIERE.

(*) B r i l l o u i n ,  Caractères généraux des actions entre molécules (Ann. de 
Chim . et de Phys., t. X X V III ,  1913, p. 48; Quelques caractères généraux des 
actions mutuelles atomiques (Ib id ., t. X X V II I ,  1913, p. 567); L ’atome mono
valent ne peut pas être un doublet pur (Ibid ., t. X X IX ,  1913, p. 473).

’(2) C6H 6 cristallisé, volume moléculaire. . .  77 ,4

O IP B r1 » » i 3o,2

Les formes cristallines identiques s’accordent bie» avec l ’attribution au 

carbone d ’un volume quadruple de celui de I I  ou de Br; mais, dans le second 

corps, les volumes absolus sont multipliés par 1,68 (n° 15 du Bapport, p. 1679 

du Mémoire de 1906, Trans. Chem. Soc.).



Q uoi q u ’il en soit, on ne p e u t plus, dans les théories cris ta l

lines, considérer la m olécule en b lo c; il fa u t localiser les atom es 

isolém en t; c ’est une com p licatio n  considérable dans les calculs 

théoriques. E n  revan ch e, cela rend bien plus facile  à com prendre 
la d iscon tin u ité de prop riétés vectorie lles que m an ifesten t les 

clivages, e t aussi la  rareté des édifices cristallins dans lesquels 
les c liv ag es soient nets, correspon dan t, par exem ple, à des direc- 

lions de plans de p a rt et d ’ a u tre  desquels les m olécules restent 
com plètes, si, com m e je  le crois, il fa u t continuer à grouper d y n a 

m iquem en t les atom es en m olécules bien déterm inées, b ien  que 

l ’arran gem en t géom étrique des atom es ne soit que très fa iblem ent 

a lïecté  p a r  ces liaisons d yn am iques anisotropes.

M. H a s e n ô h r l . —  Je vo u d ra is, p a r quelques m ots, a ttirer  

l ’a tten tio n  de notre assem blée sur une p u b lication  de M. L am p a  (1), 

bien que ce tra v a il p a rte  d ’un p o in t de v u e  peu m oderne. Ainsi 
que C lausius et M ossotti on t déduit leur form ule en supposan t 

des sphères conductrices dans le v id e , L am p a  a im aginé des 

m olécules con d u ctrices de form e d ’ ellipsoïdes orientées dans le 

m êm e sen s; il a ob ten u  des résu lta ts  qui pourraien t être com parés 

a v e c  ce que nous venons d ’en ten dre et qui po u rraien t peut-être 
intéresser M. B rillouin.

M. L a n g e v i n . —  Il me sem ble q u ’on ne d oit p as a tta ch e r  une 

grande im p ortan ce a u x  écarts observés dans les crista u x  entre 
les in d ices de réfraction  et les racines carrées des po u voirs in d u c

teurs spécifiques. D an s le cas où les po u voirs in d u cteu rs spéci

fiques on t des va leu rs aussi élevées que celles citées par M. B ril

louin dans son rap p ort, il in terv ien t très p rob ab lem en t dans la 

polarisation  électriqu e du m ilieu  un phénom ène d ’orien tation  
de doublets sous l ’actio n  du cham p, analogue à celui qui donne 

lieu au  p aram agn étism e et que M. D eb ye a étudié récem m ent. 

Ce phénom ène dem ande, pour se produire, en raison  de l ’éq u i

libre s ta tistiq u e  auquel il correspond, un tem p s très lon g par 
rap p ort a u x  périodes lum ineuses et ne d oit pas in terven ir dans la 

polarisation  é lectriq u e associée à la  p rop agatio n  de la lum ière.

LA STRUCTURE DES CRISTAUX ET l ’a NISOTROPIF, DES MOLÉCULES. 2 3 1

(*) Sitzungsber. 1 Yien, I I  a, t. CIV, 1895, p. 681, 1179.



L a  relatio n  de M axw ell ne p e u t sub sister a v e c  q uelque e x a ctitu d e  

q u  en 1 absence d ’une te lle  orien tatio n  de doub lets. L ’in flu en ce 

d e cette  orien tation  va rie , com m e les con stan tes p aram a gn étiq u es, 

en  raison  inverse de la tem p ératu re  absolue, et il serait in téressan t 

de repren dre la m esure des p o u voirs in d u cteu rs sp écifiques des 

c r is ta u x  à d iverses tem p ératu res. Je pense q u ’on o b servera it une 

v a ria tio n  plus rap id e pour cet élém ent que po u r les indices e t q u ’on 

se rap p ro ch era it de la  relatio n  de M axw ell a u x  tem p ératu res 

élevées. P eu t-être  aussi l ’in fluence de l ’orien tation  d isp a ra îtra it-e lle  

a u x  très basses tem p ératu res si les dou b lets s’y  tro u v a ie n t 

im m obilisés en m êm e tem p s que to u t l ’éd ifice crista llin .

M. V o i g t .  —  Je vo u d ra is  dépeindre l ’im pression  générale 

q u e  m ’on t laissée, com m e p h ysic ien  crista llograp h e, les d eu x  con fé
rences et la discussion qui a eu lieu  ju s q u ’ici.

A  m on avis; le  prem ier problèm e de la  p h ysiq u e des c rista u x , 
posé p a r  to u tes les théories, est le su iv a n t :

E n  p a rta n t de principes gén érau x  et à l ’a ide de sim ples considé

ratio n s de sym étrie , on tro u v e  pour les d ivers dom aines de la 

p h ysiq u e crista llin e et les d iverses classes de crista u x , les lois sous 

leu r form e la p lu s générale, a v ec  un nom bre de p aram ètres le 

p lu s grand possible. P o u r q u ’ une h yp o th èse  m oléculaire p ro u ve  

son u tilité , elle d o it p o u voir réduire ce gran d  n om bre de param ètres 

in dépen dan ts à un n om bre plus p e tit  p ar des relation s entre eu x  
et l ’o b servation  d o it confirm er ces relations.

D an s la  théorie m oléculaire de l ’é la stic ité , on p eu t a d m ettre, 

con form ém en t a u x  anciennes représen tation s, q u ’a u x  n œ uds des 

résea u x  de B ra v a is  il ex iste  des m asses élém entaires d on t les p o 

ten tie ls  possèdent la  sym étrie  de la  form e crista llin e. E n  général, 

ces élém ents ne p e u ve n t pas être con stitu és p a r les m olécules 

ch im iques, parce que celles-ci n ’ on t pas la  sym étrie  nécessaire, 

m ais ils d o ive n t être form és de plusieurs  m olécules, disposées 

su iv a n t certain es lois.

L o rsq u ’on p a rt de ce tte  conception , la  vo ie  de la théorie est to u t 

indiquée. C haque p o ten tie l, a y a n t la  sym étrie  désirée, peu t être 

représenté p a r une série de fon ctions sphériques, à laq u elle  il 

fau d ra  a jo u ter  des te rm es rep résen tan t une répulsion  therm ique. 

L a  com binaison d ’une pareille h yp o th èse  a v ec  un réseau élém en
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ta ire  approprié à la form e cristalline fo u rn it alors une base n a tu 
relle et con ven ab le pour la  théorie m oléculaire. Je pense q u ’on 

p eu t espérer que sur cette  base le n o u veau  m odèle du d iam an t de 

MM. B ra g g  pourra être étudié.
L es hypo th èses sur la  stru ctu re , dép assan t les idées de B ra v a is , 

revien n en t à ceci q u ’on représente ces éléments de stru ctu re  p ar 
des systèm es de points. L ’ ancienne théorie n ’ a pas besoin  d ’une 

pareille  spécialisation, car c ’est à peine si elle fo u rn it quelque chose 
de plus que la  rep résen tation  du p o ten tie l p a r des fon ction s sp hé

riques.
Les nouvelles idées, défendues su rto u t p ar M. B ragg , y  a p p o rten t 

ju sq u ’ à un certain  p o in t un ch an gem en t. V is-à-vis  des h y p o 

thèses de Sohncke, Schônflies, F ed orow , la n ou velle  h yp o th èse 

sur la  stru ctu re se laissé form uler p eu t-être  de la  façon  la p lus p ré 

cise en d isant q u ’ elle ram ène les systèm es de points adm is par les 

prem iers auteurs à des atohies, q u ’elle sépare les uns des autres 

au  p o in t de rendre leurs d istances com m ensurables a vec  celles 

des d ivers élém ents ou points du réseau.

Il n ’est pas nécessaire que ce chan gem en t dans la  stru ctu re  a it 

des conséquences dans tou s les dom aines de la  p h ysiq u e des cris
ta u x . A u ta n t que je  puisse vo ir, elle ne ch an gerait rien  d ’ essentiel 

en élasticité, si tou s les atom es se com p o rta ien t de la même façon  

v is-à-vis  d ’une déform ation  et si la  sphère d ’actio n  p o u v a it  être 

considérée com m e très grande p a r rap p o rt a u x  m ailles des réseau x  

de B ra v a is .
M ais on a rrivera it à de n ouvelles conclusions, si l ’on d e v a it  

donner a u x  d ivers atom es, dans une déform ation , des dép lacem en ts 

différents. Il est v ra i que ch aq u e réseau a tom iq u e d o it subir la 
m êm e déformation ; m ais, pour les d ivers réseaux, des d islocations 

réciproques son t possibles, qui d o ive n t év id em m en t obéir a u x  lois 

de la  sym étrie cristalline. D ans une pareille  m anière de v o ir , il 

sem ble p a r exem p le q u ’il so it possible de ra tta c h e r  d irectem en t 

p a r la  théorie l ’é lasticité  à la  p yro -électricité  et la  p iézo-électricité .
Il m e sem ble que les n ouvelles conception s don nent a ctu ellem en t 

des in dication s ph ysiq u es im p ortan tes dans cette  d irection, c ’est- 

à-dire dans la  poursuite des conséquences d ’une d islocation  réci- 

j)roque des d iverses espèces d ’atom es d ’un cristal.

LA STRUCTURE DES CRISTAUX ET l ’a NISOTROPIE DES MOLÉCULES. 233



M. W e i s s . —  M. B rillou in  s’est dem andé si le réseau p o u v a it  

être ren du responsable des con trad ictio n s en tre les renseign e

m en ts déduits des m esures op tiqu es et des con stan tes d ié lec

triques. L ’analogie a vec  le m agn étism e des c rista u x  p erm et de 

penser q u ’il en est bien ainsi. P a r  l ’ étude exp érim en tale  de ces 

cris ta u x  m agn étiques, on est am ené à in trod u ire  tro is coefficients : 
N,, Nj, N:), re latifs  à trois axes rectan gu la ires, jo u a n t le rôle du

coefficient -̂tc de la théorie de L o re n tz  des d iélectriques. Il sem ble

donc indiqué pour les d iélectriques de considérer de m êm e tro is
4 • «

coefficients n ¡, n-2, n 3, sans doute voisins d e - " ,  m ais différents

en tre eux. Ces va leu rs d ifféren tes d o iv e n t in flu er d ifférem m en t 

sur celles des con stan tes d iélectriques.
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SUR LA

RELATION ENTRE LA PYRO-ÉLECTRICITÉ

ET LÀ TEMPÉRATURE

P ar M. W . V O IG T .
» . . .

N otre président m ’a fa it  l ’honneur de m e p erm ettre  de v o u s  

faire un rap p o rt sur les résu lta ts  d ’une recherche sur la  re latio n  
q u ’il y  a entre la  p yro -électricité  de quelques crista u x  et la te m p é

ratu re, recherche qui fu t effectuée dans l ’in s titu t que je  d irige. 

L e su jet m e p a ra ît con ven ir à un exposé dans cette  réunion, pas 

seu lem ent parce q u ’il se rap p o rte  certainement à  des c rista u x  et 
peut-être à l ’h yp o th èse  des q u a n ta ; sous d ’autres rap p orts en core 
il se ra tta c h e  à des questions qui on t été d iscutées ici.

L a  m éthode que nous avon s ap pliq u ée dans l ’étude de la  p y ro - 
é lectricité des cris ta u x  est une légère m od ification  de la  m éthode 

de compensation  b ien connue, im agin ée p ar MM . P . et J. Curie. 

L ’idée fon d am en tale de la m éthode est la  su ivan te : le crista l à 

exam in er, de form e p rism atiqu e, est m uni sur d eu x  faces p a ra l

lèles de couches m étalliqu es sur lesquelles des charges pren nent 

naissance par ex c ita tio n  du crista l. L es couches m étalliques sont 

reliées à un d ispositif approp rié, qui p erm et d ’ann uler les d iffé
rences de p o ten tiel produites p a r  les charges et de m esurer les 

charges que dans ce b u t il fa u t ap p o rter sur les couches. L ’a v a n 

ta ge  de la  m éthode est d ’év iter  presque com plètem en t to u te  perte 
de charge et cet a v a n ta g e  est encore plus im p o rta n t dans le cas 

de la p yro -électricité  que dans le cas de la  p iézo-électricité . E n  effet, 

dans le dernier cas, l ’ex c ita tio n  est in stan tan ée, tan d is  que dans 
le prem ier elle dem ande tou jou rs un certain  tem p s, eu égard 

à la  len teu r a v ec  laq u elle  une différence de tem p ératu re s’é ta b lit.

Je com m encerai p a r décrire le d isp o sitif électriqu e em p lo yé 

(fig. i) . K  est la p rép aration  cristalline p rism atiq u e a vec  les arm a-



tu res m étalliqu es A  et B . L ’arm atu re A  est reliée au  sol, B  au  fil 

d ’un électrom ètre de H a n kel E  de très p e tite  cap acité . P  est une 

b a tte r ie  de K rü g e r, d o n t le c ircu it est ferm é à tra v e rs  une très 

grande résistan ce R ;  un c o n ta ct à curseur S é ta b lit  la  com m uni

catio n  a vec  u n  des con ducteurs d ’un  con d en sateu r de m esure C,

a 3 b  L A  s t r u c t u r e  d e  l a  m a t i è r e .

C

m odèle de H arm s, don t l ’a u tre  co n d u cteu r est ég alem en t relié au  

fil de l ’électrom ètre. Si, après une m ise à la  terre passagère de 

l ’arm atu re B , le crista l K  est ex c ité  p a r un  ch an gem en t de te m p é

ratu re, le fil de l ’électrom ètre p e u t être ram ené au  zéro p ar un 

dép lacem en t con ven ab le  de S. L a  s itu a tio n  finale de S, m ise en 

ra p p o rt a vec  la  cap acité  du condensateur, C, p erm et de d éte r

m iner la  charge développ ée (et com pensée) sur B  et p a r consé

q u en t aussi la  con stan te p yro -électriq u e.

P o u r p o u vo ir  lu i com m uniq uer le ch an gem en t de tem p ératu re  

désiré, la  p rép aration  cristallin e a v a it  reçu la  form e d ’une colonne 

p rism atiq u e m ince et courte d ’en viron  2 X  3 X I2 "1111, e t é ta it  fixée 
dans l ’a xe  d ’un tu b e  en la ito n  à*]paroi m in ce; sur ce tu b e  éta it 

enroulée une couche d ’un m ince fil isolé e t là-dessus éta it glissé 

un second tu b e  de la ito n  m ince. T o u t ce systèm e éta it plongé dans 

un  b ain  de tem p ératu re  con stan te , à la  tem p ératu re  duquel s ’é ta 

b lissait un prem ier é ta t  d ’éq uilib re th erm iq u e et électriqu e dans 
le systèm e.

E n  e n v o y a n t un  fa ib le  cou ra n t é lectriq u e  à tra v ers  le fil en 

sp irale, on prod u isa it alors un  second é ta t d ’éq uilib re th erm iq u e et 

l ’ on d éterm in ait en m êm e tem p s p a r la  m éthode d écrite ci-dessus 

la charge m ise en lib erté  sur les arm atu res A  et B . A p rès in te r

ru p tio n  du couran t, la prem ière tem p ératu re  se ré ta b lissa it et 

l ’ on m esurait égalem en t la  charge qui p ren ait naissance.



L es tem p ératu res du  crista l furen t m esurées au  m oyen  d ’un 

therm o-élém en t étalon né, appliq ué contre le cristal. O n contrôla 

que la te m p ératu re  de la p rép aration  cristalline é ta it  sen sib le
m ent con stan te . U n  ch an gem en t qui se serait p rod u it de la  m êm e 

fa ço n  dans les d eu x  tem p ératu res com binées n ’a u ra it d ’ailleurs 

pas tro u b lé  n ota b lem en t les résu ltats.

L ’accord  en tre des ob servation s répétées sur la m êm e p rép ara 
tion  ou entre les o b servation s fa ites sur diverses prép aration s 

d ’un  m êm e crista l fu t très satisfa isan t.
L es ob servation s fu ren t fa ites sur la  p lu p art des c rista u x  don t 

M. H ayash i m esura il y  a quelques années la p yro -électricité  

à 20° C. ; les m a téria u x  éta ien t les m êm es que ceu x  q u ’il a v a it  

préparés et em ployés. C ’étaien t trois espèces de tou rm alin e (verte, 
jau n e, rouge), puis les sels : su lfate double de lith iu m  et de sodium , 

d ita rtra te  de stron tiu m  té tra h y d ra té , su lfate de lith iu m  m ono- 

h y d ra té , ta rtra te  neutre de potassium , su lfate  double de p o ta s
sium  et de lith iu m , ta rtra te  dro it d ’am m onium , séléniate double 

de lith iu m  et de sodium  h ex a h y d ra té , séléniate de lith iu m  m ono- 
h yd ra té . L es nouvelles m esures ont été faite? par M. A c k e r- 

m ann.

Les p rép aration s de tou rm alin e p u ren t être exam inées depuis la 

tem p ératu re  d ’éb u llition  norm ale de l ’hyd ro gèn e ju sq u e vers 
4 o o °C . ; les sels ne p e rm etta ien t évid em m en t pas de dépasser 

io o °  C.

M algré les très grandes différences dans les va leu rs absolues 

de l ’e x c ita tio n  p yro-électriq u e, qui va rien t dans le ra p p o rt i ; 3o, 

tou tes les substances exam inées présentent a u x  basses te m p é
ratu res la m êm e allure, sa vo ir une d im inution  à zéro de l ’e x c ita 

tion  p yro -électriq u e  lorsque la  tem p ératu re (absolue) ten d  vers 
zéro ; cette  a llure p a ra ît être la  m êm e que celle observée par 

M. N ernst et ses collab orateurs pour la  chaleur spécifique. A u x  
tem pératures les plus élevées qui puissent être atte in tes, les sels 

p résen ten t aussi pour la p y ro-électricité  une allure sem blable à 
celle de la  chaleur sp écifiq u e; leur ex cita tio n  p a raît n otam m en t 

tendre vers une v a leu r  lim ite. P o u r la tou rm alin e, on a pu 

con stater a vec  une p a rfa ite  certitu d e q u ’après une dim inution  de 
l ’ascension, il se p rod u it une n ou velle  augm en tation .

L a  figure 2 représente ce ty p e ;  l ’étendue a (3 correspond au
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dom aine de tem p ératu res q u ’il est possible d ’exam in er pour les 
sels.

Ces résu lta ts  p araissen t p a rticu lièrem en t surprenants, si l ’on se 

rap p elle  que les o b serva tio n s de p iézo -électricité  qui furen t fa ites

2 1 8  l a  s t r u c t u r e  d e  l a  m a t iè r e .

d ’abord  dans le la b o rato ire  de M. R o n tg en  (M unich), puis dans 

celu i de M. K a m erlin gh  O nnes (L eiden ), donnèrent po u r l ’ex c i

ta tio n  piézo-électrique ju sq u ’ a u x  tem p ératu res les plus basses 

une dépen dan ce fo rt in sign ifian te de la  tem p ératu re .

P o u r in terp réter les résu lta ts  esquissés sur la p yro-électricité , on 

doit ten ir  com p te de ce que l ’actio n  de la  tem p ératu re  est double : 
il y  a une actio n  que l ’on p o u rrait ap p eler directe e t une autre 

indirecte. L ’actio n  d irecte est la  p a rtie  qui restera it si l ’on p o u v a it 

an n u ler artific ie llem en t to u te  d éfo rm ation  du cris ta l; je l ’appelle 

la pyro-électricité vraie. L ’actio n  in d irecte  est celle qui s’e x e r

cerait, si l ’on p rod u isa it m écan iq u em en t, sans va ria tio n  de te m p é

ratu re , la d éfo rm ation  ob ten ue par ch an gem en t de tem p ératu re; 

elle est de n atu re p ié zo -électriq u e; je  l ’app elle  la fausse p y ro 

électricité . Cela p eu t être exp rim é en rep résen tan t l ’ex cita tio n  

p yro -électriq u e p  p a r la  form ule

P =  P*+Pi-

S u iv a n t les form ules que j ’a i données il y  a -à  peu près 25 ans,
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la  fausse p yro -électricité  p , p eu t être représentée par l ’expression

o ù  les rep résen ten t certain s coefficients de d ila ta tio n  th e r
m ique, les d/¡ certain s m odules p iézo-électriqu es; les c^a sont des 

con stan tes d ’éla stic ité  de la  substance.
Or, d ’après ce qui v ie n t d ’être rem arqué, les d/, ne présentent 

pas une d im in u tion  considérable lorsque la  tem p ératu re s’abaisse. 

U ne allure sem blable est fournie po u r les Chk aussi b ien  p ar la 
théorie que M. G riineisen a d évelopp ée précédem m ent que par 

l ’expérience. P a r  contre, la  théorie et l ’o b servation  in d iq u en t 
une dim inution  des su iv an t une allure analogue à celle p ré

sen tée p ar la chaleur sp écifique et la  m êm e allure est exigée 

par la  relatio n  ci-dessus pour la  fausse p y ro-électricité  p ,.

L es ob servation s sur p  =  p 0+  P t donnent donc aussi la  m êm e 
chose pour la  p v ro -é lectric ité  vra ie . Il n ’y  a en effet aucune diffi
cu lté  à relier ce tte  fon ction  à l ’énergie cinétique d ’une m êm e façon  

q u e la  chaleur sp écifiq u e. U ne m éth ode to u t à fa it  grossière, m ais 
p a rticu lièrem en t sim ple, p a r laq uelle  on p e u t é tab lir  une pareille 

relatio n , est celle-ci, q u ’on ad m et l ’ex isten ce dans un cristal de 

d ipôles, qui v ib re n t l ’un v is-à -vis  de l ’au tre  et s’en tre-choquent 

dans une position  m oyen ne. L a  m oyenne distance est alors 
a p p ro x im a tiv em e n t prop ortionn elle à la  racine carrée de l ’énergie 

cinétique.

De- pareilles con sidération s p araissen t m ontrer que la  vra ie  
p yro -électricité 'a u ssi p eu t ou doit être m ise en relatio n  a vec  l ’h y p o 

th èse des q u a n ta  et il m e sem ble que cela  n ’est pas sans in térêt. 

L ’allure plus com pliquée de p  dans le cas de la  tou rm alin e sem 
b le ra it alors in d iq u er l ’existen ce de d eu x  dom aines de v ib ra tio n s 
propres.

h k



LA STRUCTURE DE LA MANIÈRE.

DISCUSSION DU RAPPORT DE M. VOIGT.

M. L a n g e v i n . —  A u  lieu de supposer, com m e le fa it  M. V o ig t, 

que le crista l p y ro -électriq u e  co n tien t des dipôles de m om en t 

va ria b le  a v e c  la tem p ératu re , ne p o u rrait-o n  p as a d m e ttre  la 

présence de dipôles de m om en t co n stan t et d ’o rien tation  v a ria b le  ? 

A u  lieu  d ’être n ulle à basse tem p ératu re , la  p o larisatio n  du crista l 

serait, au  con traire , m axim u m , m ais ne se m a n ifestera it p a r  la 

p rod u ction  d ’aucun  cham p électriq u e, parce que les charges fic 

tiv es  qui la  rep résen ten t seraient exa ctem en t com pensées p a r des 

charges vra ies sup erficielles p roduites, grâce à la  co n d u ctib ilité

soit de l ’air en viron n an t, soit du  crista l lui-m êm e. L a  som m e
’ i 

de ces charges vra ies est nulle.

Si l ’on élève la  tem p ératu re , l ’a g ita tio n  th erm iq u e p ro d u it un 

désordre croissan t d ’ orien tation  et d im inue la  p o larisatio n  g lo 

b ale  sans chan gem en t des m om en ts in d iv id u els. L a  com pensation  

n ’e x ista n t plus en tre les charges fic tiv es  et les charges vra ies, 

un cham p électriqu e a p p a ra ît à l ’e x té r ie u r , du crista l don nant 

lieu  à la  pyro-électricité .

Un crista l p y ro -électriq u e  serait a insi exa ctem en t com parab le 

à un crista l ferro m agn étiq u e. Sous l ’actio n  d ’ un cham p m olécu

laire qui est p eu t-être  dû  à une m êm e cause dans les d eu x  cas, 

il y  a u ra it p o larisatio n  électriq u e ou m agn étiq u e spontan ée, 

satu ratio n  sp ontan ée d écroissan te q u an d  la  tem p ératu re  s ’élève 

en raison de l ’a g ita tio n  th erm iq u e superposée à l ’actio n  du cham p 

m oléculaire.
L ’absence de m asses m agn étiq u es v ra ies p erm et d ’observer la 

p o larisatio n  m agn étiq u e to u t en tière, ta n d is  que l ’ex isten ce des 

m asses électriques v ra ies ne p erm et d ’ob server que les v a r ia 

tion s de la  p o larisatio n  é lectriq u e a vec  la  tem p ératu re , p a r exem ple.

M. V o i g t . —  C ette  rep résen tation  m ’est aussi to u t à fa it  fa m i

lière; je  n ’ai m en tion né l ’a u tre  que parce q u ’ elle représen te encore 

plus, sim plem ent le m om en t résu lta n t.

L es m esures p yro -électriq u es ne se ra p p o rten t q u ’a u x  change

ments de ce m om en t et non à sa v a le u r  absolue. O n p eu t rendre 

sensible en quelque sorte la  v a leu r  absolue en ro m p an t un  barreau



crista llin ; il se prod u it alors sur les cassures des charges qui p ro 
vien n en t des m om ents absolus.

M. L a n g e v i n . — • Q uand le crista l est brisé, on m esure les 

charges vra ies présentes sur une portion  de sa surface et, par 

suite, la  po larisatio n  q u ’elles com pensent, à condition  cepen dan t 

q u ’il ne se soit pas prod u it de n ouvelles charges v ra ies au  m o
m en t de la ru p tu re. Il est p rob ab le, par exem ple, que le cham p 

électriqu e inten se, apparu  entre les d eu x  faces de la  coupure, 

donne lieu  à une décharge d isru p tive  par effluve dans l ’air, d ’ où 

ap p o rt de n ou velles charges vraies sur les surfaces n ouvellem ent 

créées. Ce cham p électriqu e, égal à 4 ~ fois la  po larisation  spon
tanée du cristal, doit en général être assez intense pour p ro v o 
quer l ’effluve.

C ’est prob ab lem en t ainsi que s’exp liq u en t les phénom ènes de 

tribolum in escen ce, en p articu lier les effluves observées quand 
on brise un m orceau  de sucre dans l ’obscurité.

M. V o i g t . —  U n e pareille com pensation  se p rod u it certain e
m en t; l ’o b servation  ne fourn it donc q u ’une lim ite  inférieure pour 

le m om en t absolu. Je pense aussi que la  lum inescence qui se p ro
d u it lors de la ru p tu re de n om b reu x crista u x  est en rap p o rt avec 

cette  com pensation. P o u r la  con stater, j ’ai engagé M. H a y a sh i à 

briser dans l ’obscurité des prism es ta illés dans des c ris ta u x  de 
sucre et d ifférem m en t orientés. L es prism es parallèles à l ’axe 

polaire don naien t le m a xim u m  de lum inescence, les prism es p er

pendiculaires à cet a xe  n ’en donnaient pas du to u t. Cela est 
d ’accord a vec  la m anière de vo ir  exposée.

M. B r i l l o u i n . —  L a  sép aration  des fréquences-lim ites re la 
tiv es  au  phénom ène p yro -électriq u e v ra i de la  tou rm alin e, et au 

phénom ène pyro-électriqu e fa u x  (ou p yro-électriq u e de réseau), 
m e p a raît très intéressante. E lle  fa it  espérer q u ’une sép aration  

analogue pourrait être observée dans les études piézo-optiques, 
et q u ’en les p o u rsu ivan t à tem p ératu re de plus en plus basse, on 

v e rra it d isparaître l ’in fluence de l ’an isotropie du réseau  a v a n t 
celle de l ’ anisotropie propre à la m olécule (ou a u x  atom es). Cela 

p erm ettra it de séparer exp érim en talem en t l ’effet de ces d eu x 
anisotropies.
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THÉORIE MOLÉCULAIRE DES CORPS SOLIDES

P a r  M. E. GRÜNEISEN.

L e b u t de la théorie m oléculaire des corps solides est d ’indiquer 
un systèm e d ’ atom es et d ’ électrons qui réu n it en soi les p ro

priétés des corps solides. L a  condition  fon dam en tale pour attein d re 

ce b u t est de conn aître la  stru ctu re de l ’ atom e et les action s m u 
tuelles entre atom es et électrons. B ien  que l ’on s’occupe activem en t 

d ’élucider ces questions p a r la théorie et par l ’ expérience, nos 
connaissances sont encore te llem en t im parfaites que nous devons 

avouer que, dans l ’étab lissem en t d ’ une th éorie  m oléculaire des 
corps solides, nous som m es encore loin  du b u t.

M ais l ’ expérience a appris que, b ien  que les liaisons entre les 
atom es et les électron s soient extraord in airem en t intim es dans les 

corp s solides, ainsi que le p rouve, par exem ple, la  relatio n  découverte 
p ar H ab er (x) entre les fréquences propres infra-rouges et u ltra 

vio le ttes, beaucoup de prop riétés des corps solides p e u ve n t être 

interprétées par des idées atom istiques, sans q u ’on a it à considérer 

la présence des électrons. C ’ est à ces p rop riétés-là  des corps solides 
que je  désire me borner dans ce qui suit.

N ous considérerons l ’atom e com m e un éd ifice de form e inconnue 

dont la m asse est égale au  poids atom iqu e chim ique, et qui est arm é 
de forces qui déterm in en t ses propriétés chim iques et ph ysiques. 

N ous ne devons pas nous représenter pour cela les forces atom iques 
h im iques et ph ysiq u es com m e séparées. Il est to u t à fa it  conform e 

a u x  idées m odernes (-) ,  de ram en er les prop riétés chim iques et 
p h ysiq u es, au  m oins partiellem en t, a u x  m êm es forces. Car, to u t

(*) F. Haber, Verh. d. Deutsch Phys. Ges., t. X I I I ,  1911, p. 1117.

{2) Voir par cxpmple W. N e r n s t  ei F.-A. L i n d e m a n n , Sitzungsber. Akad. 

Berlin, 1912-, p. 1160; F. IIaber, loc. cit.; J. S tark, Jahrb. d. Radioakt. u. 

Elektronik., 1. V, 1908, p. 12.4.



com m e la  théorie de la  va len ce  en chim ie, la  théorie de l ’ é lasticité 

ex ige des forces atom iques qui [dépendent, non seulem ent de la 

d istance, m ais aussi de la  d irection  ( 1 ). O n a ob servé en outre ( 2) 

q u ’il ex iste  des relations très n ettes en tre les forces chim iques et 

la com pressibilité. C ’ est pour en rendre co m p te  que R ich ard s 

a adm is la com pressibilité de l ’ atom e. Il pense ( s ) q u ’ aucune 

au tre  h yp o th èse connue ne sau rait exp liq u er que la form ation  

d ’ une com binaison d ’ un élém ent fortem en t com pressible est acco m 

pagnée d ’ une d im in ution  de vo lu m e p lus grande que la  form ation  

d ’ une com binaison an alogu e d ’ un élém ent m oins com pressible, 

clans des circon stan ces égales d ’ailleurs. Q u elq u e com m ode et 

utile que puisse être l ’ h vp oth èse de R ich ard s, elle ne sa u ra it cep e n 

d an t résoudre l ’ énigm e des forces ato m iq u es; il s’agit, en effet,, 

p récisém ent, d ’ explicjuer la  com pressib ilité  du  vo lu m e atom ique 

en p a rta n t des forces atom iques.

I. —  L a capacité d’énergie des corps solides monoatomiques.

D ans les considération s qui v o n t suivre, nous en ten drons par 

cap acité  d ’énergie un iq u em en t l ’ a u gm en tation  d ’ énergie que su b it 

un corps lorsq u ’on le chauffe à vo lu m e p 0 con stan t à p a rtir  du 
zéro absolu. C et accroissem ent d ’énergie se d istin gue de celui à 

pression con stan te p a r su ite de la  d ila ta tio n  th erm iq u e d u  corps. 

N ous com m ençons donc p a r ne pas ten ir com pte de celle-ci. Lors- 

q u ’en d iiïéren tia n t la  ca p acité  d ’énergie p a r ra p p o rt à la  te m p é

ratu re  T  nous form ons la  ch aleu r atom ique, nous obtenons C „ , 

alors que, en p a rta n t du C,, ob servé, nous ne pouvon s calcu ler que 

C,,, au  m oyen  de l ’éq u a tio n  th e rm o d y n am iq u e  b ien  connue d on n an t 

Cp-Cy. M ais, pour la  com p araison  des calcu ls su iv an ts a v e c  l ’ e x p é 

rience, la  fa ib le  d ifféren ce en tre C,, e t C,,o est sans im portan ce. N ous 

laisserons donc l ’indice o de côté.

L ’exp érience appren d, com m e on le sait, que la  chaleur atom iqu e C,, 

des élém ents solides m on oatom iques, don t nous supposerons

2 Î4  ' LA STRUCTURE DE LA MATIÈRE.

i1) W . V o i g t , Abh. d. Ges. d. Wiss. Göttingen, t. X X X IV , 1887.

{-) Th. W. R i c h a r d s , par oxemple Faraday Lecture, 1911; W. N e r n s t  

et F.-A. L i n d e m a n n , loc. cit.

(3) Loc. cit.



l ’ allure représentée dans un diagram m e C,., T , s’abaisse d ’une 
façon  excessivem en t rap ide du  côté des basses tem pératures, à 
p a rtir  de la  va leu r de D u lo n g -P etit, qui reste assez bien con stan te 

dans un in tervalle  de tem p ératu re m oyen , et q u ’ elle fin it par su ivre 

de très près l ’ a xe des tem pératures, tan d is que vers les hautes 
tem p ératu res elle augm en te lentem ent.

Com m en t la  théorie m oléculaire doit-elle in terp réter ce résu lta t?
L ’ ancienne théorie a d m e tta it que les atom es d ’ un corps solide 

cristallisé son t liés, par les forces agissan t sur eux, à des situation s 

d ’éq uilibre a u to u r desquelles ils effectuent, en prem ière a p p ro x i

m ation  des v ib ration s quasi élastiques. Com m e dans ce cas la 

m oyen ne énergie poten tielle  d e v a it  être égale à la  m oyen ne énergie 
cin étiqu e e t que, pour cette  dernière, on a d m e tta it com m e va lab le  

le principe de l ’éq u ip a rtitio n , on d ev a it, en supposan t que chaque 

atom e a trois degrés de liberté , poser la  m oyen ne énergie à la  te m 

pérature T  égale à 3 /cT =  i , 36. i o~H i > donc celle d ’ un 

atom e-gram m e a vec  N  v érita b les atom es ( 1 ) égale à 

E n =  3 N/cT =  3RT.

O n déduisit de là , en d ifïéren tian t par rap p o rt à T , la  chaleur 

atom ique
C„ =  3 R,

de sorte q u ’on a v a it  tro u v é  ainsi une exp lication  théorique de la 

relatio n  d écou verte p ar D ulon g et Petit., que la  chaleur atom ique 
de la  p lu p art des élém ents, à la tem p ératu re ordinaire, oscille 

au tou r de la  va leu r 3R  =  5,96.
M ais com m ent fa lla it-il exp liq u er les écarts a u x  basses te m p é

ratures et a u x  tem p ératu res élevées ?

R ich arz ( 2) a indiqué trois causes qui, d ’ après lui, p o u vaien t 
ven ir ici en ligne de com pte. D ’ abord, la form ation  de m olécules 

com plexes ou l ’ agg lo m ération  a u x  basses tem p ératu res, donc une 

dim inution  du n om bre des degrés de liberté. Je  ne vo is pas com m ent 
cette  m anière de v o ir  p o u rrait être m ise d ’ accord  avec le fa it, que
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(x) B o l t z m a n n , Sitzungsber. Wien, II, t. L X III ,  1871, p. 731.

(2) F. R i c h a r z ,  Zeitschr. f. anorg. Chern., t. L V III, 1908, p. 356; t. L IX , 

p. 146



la  com pressibilité des corps solides m on oatom iques ne se m odifie 

q u ’in fin im en t peu a u x  basses tem p ératu res. E n  effet, pour q u ’il se 

produise une d im inution  d u  n om bre des degrés de lib erté , on d ev ra it 

ad m ettre  que les com plexes d evien n en t rigides. M algré c ette  o b jec

tion , d éjà  sou ven t fa ite , l ’h yp o th èse  de l ’agglom ération  a tro u v é  

ïécem m en t un n ou veau  défenseur dans C. B en ed icks ( 1 ). Celui-ci 

développ e une théorie de l ’ agglom ération , qui con d u it sans quan ta  

à la loi de rép artitio n  de l ’énergie de P lan ck . Je  suppose q u ’ une 

co n trad ictio n  est cachée dans sa théorie . Car l ’ ap p licatio n  de la 

loi de rép a rtitio n  de P la n ck  au corps solide con d u it à une faible 

v a ria tio n  de la  com pressib ilité  a u x  basses tem p ératu res ( 2), ce 

qui est con traire  à l ’ a gg lo m ération  supposée.

Com m e deuxièm e cause de la  dépen dan ce de la chaleur atom iqu e 

de la  tem p ératu re , R ich a rz  (■’’) c ite  le  fa it  que po u r les élém ents à 

fa ib le  poids et vo lu m e atom iq u es les am plitu d es ne sont plus 

p etites v is-à -v is  des d istan ces des centres de g ra v ité  des atom es. 

A lors l ’énergie p o ten tielle  o d ’ un atom e in d iv id u el, p roven an t 

de l ’ action  com binée des atom es vo isin s, ne p eu t plus être consi

dérée com m e une fon ction  d u  second degré des écarts de la  position  

d ’ équilibre, m ais on d oit égalem en t ten ir  com p te des puissan ces 

plus élevées. C om m e seules des puissances paires des écarts p eu ven t 

en trer en ligne de com p te, on p eu t poser

<p =  <p2 ■+“ ^4 ■+" - • • »

où cp2 est une fon ction  hom ogène du deuxièm e degré des écarts, 

î94 une fon ction  sem b lab le du  q u atrièm e, etc.

Or, R ich a rz déd u it du  th éorèm e d u  v irie l que l ’énergie poten tielle  

m oyen ne d ev ien t
Cp =  CP 2 - 4 -  Ç  V - + ~  • •  • j

m ais l ’énergie cinétique m oyen n e

L — -t— . . . .

Ce n ’ est donc q u ’ en s’ a rrêta n t a u x  term es du  Second degré q u ’on
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f 1 ) C. B e n e d i c k s , Ann. d. Phys., t. X L II , I 9 i 3 ,  p. 133.

(2) Ver h. d. Deutsch Phys. Ges., t. X I I I ,  1 9 1 1 ,  p. 491 •

(3) F. R i c h a r z , Ann. d. Phys. u. Chem., t. X L V III, 1 8 9 3 ,  p. 7 0 8 .



tro u v e  la loi de D u lo n g -P etit. D ans le cas où l ’on doit ten ir com pte 

aussi des term es du  quatrièm e degré, R ich arz pose de n ou veau

L =  ô3 + ÎQ( =  ï  k T,

d ’ où résulte alors

? — ?4 =  -  ÆT — 94,

donc

C „-  3 R - N % .
ci 1

On d oit recon n aître  q u ’on a d écou vert là une cause de petits 

écarts à la valeur norm ale de la chaleur atom ique, m ais elle ne se 
fa it sentir, en to u t cas, q u ’ a u x  hautes tem pératures, où œ, n ’ est 
pas négligeable vis-à-vis  de ta.,.

P ou r les m étau x , R ich arz, K œ n igsberger et d ’autres on t en outre 

indiqué la possibilité d ’a ttr ib u e r des degrés de lib erté  a u x  élec

trons de conduction . M ais que les électrons vib ra n ts, au xq u els 
on ram èn e les fréquences propres u ltrav io lettes, n ’en tren t pas 

encore en con sid ération  dans le calcu l de la chaleur spécifique de 
l ’é ta t solide, c’est là un p o in t q u i est à peu près généralem en t 

adm is. D ’après la théorie de P lan ck , cela résulte sans plus de la 
h au teu r des fréquences.

E n fin , vo ici encore un p o in t ( 1 ) k considérer dans l’ augm en tation  
de la  chaleur atom ique a u x  h a u tes tem p ératu res. Si les atom es 
d’ un crista l solide ne son t pas en rotatio n , c ’ est q u ’ils sont m ain 

tenus dans leur d irection  p a r des m om ents de rotation , sous l ’in 

fluence desquels ils p e u v e n t aussi effectuer des v ib ration s. Il se 
peu t q u e la  fréqu en ce de ces v ib ra tio n s soit telle que, d’ après la 

théorie des q u an ta , ces degrés de liberté  se fassen t sentir à des te m 
pératures élevées.

O n p e u t donc dire que plusieurs causes p eu ven t être rendues 

responsables de l ’ augm en tation  de la chaleur atom ique au-dessus 

de la  va leu r 3R . T ou tefo is, les circonstances ne sont pas encore 
bien exp liq u ées, ni exp érim en talem en t ni théoriquem ent. Q u a n t 

à rab aissem en t de la chaleur atom iqu e au-dessous de la valeur 3R ,

THÉORIE MOLÉCULAIRE DES Ç3RPS SOLIDES. >„Î7

(*) Confr. J .-H . J e a n s .  La théorie du rayonnement et les quanta (Premier 

Conseil de physique Solvay), 1912, p. 63.



pour lui la  seule ex p lica tio n  qui soit encore adm issible est celle 

qui renonce au  p rin cip e  de l’ éq u ip a rtitio n  de l ’énergie.

E in stein  ( ' ) fu t le prem ier à faire ob server que, si l’ expression

1,
(0
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h v
JTï'

déduite p a r P la n ck  pour l ’énergie m oyen ne du réson ateur élec

triq u e  en  éq uilib re a v e c  le ray o n n em en t noir, é ta it confirm ée par 

l ’ expérience, on a u rait prob ab lem en t à poser la m êm e expression 

pour l ’énergie m oyen n e d ’ un atom e v ib ra n t dans les liaisons du 

corps solide. E n  su p p osan t d ’ abord que les vib ra tio n s de tous les 
N atom es d ’ un atom e-gram m e soient sensiblem ent m onochro- 

m atiq u es, il o b tin t

3 v f
(2) En =  3 R --- =  3 RT

eü-

¡5 =  j  , ; =  j  pour l ’énergie de v ib ra tio n  et

(3 ) C ,=  3 R

pour la  chaleur atom ique. Celle-ci se tr o u v a it  donc être une fon ction  

u n iverselle  du q u o tien t d ’une con stan te v caractéristiq u e de 

l ’atom e e t de la tem p ératu re absolue T.

B ien  que cette  idée d ’ E in ste in  se soit m on trée im m édiatem en t 

très fertile , puisque la  chute de la  chaleur atom iqu e pour les corps

m on oatom iques su iv an t une fon ction  un iverselle de ^ > a y a n t le

caractère général de la  fo n ctio n  d’ E in ste in , se v é rifia , les exp é

riences, su rto u t celles de N ernst et de ses élèves, appriren t que dans 

les détails la  th éorie  é ta it encore insuffisante. E in stein  (-) recon 

n u t q u ’il n ’ est pas perm is de considérer les v ib ra tio n s therm iq ues 

com m e m on ochrom atiques, pu isq u e les atom es son t liés entre eux. 

L ’énergie d ’ un atom e-gram m e d oit p lu tô t être représentée par

(*) A. E i n s t e i n , Ann. d. Phys., t .  X X II ,  1907. p .  1 8 0  et 8 0 0 .  

(2) A. E i n s t e i n , Ann. d. Phys., t .  X X X V , 1911, p .  679.
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l ’intégrale

' e s =  r - ^ - / ( v)rfv,
*0 i_

e l — i

où / (v) doit être considéré com m e la  p ro b ab ilité  re la tiv e  de la fré

quence v. C ette idée to u t à fa it ju ste , com m e on le reconn ut plus 
tard , exigea  donc la solution  du problèm e de déterm iner tou tes 

les vib ra tio n s atom iques possibles dans un corps solide, ainsi que 
leur p rob ab ilité  re lativ e .

Ce problèm e fu t a tta q u é  à la fois, et de d eu x  façons différentes, 

par D eb y e  et par B orn  et v . K àrm àn , et il fu t résolu ju sq u ’ à un 
certain  point. L es d eu x  recherches cgn co rd en t en ce sens, 

que 1 a tom e-gram m e est considéré com m e un systèm e de N  points- 
m asses, à trois degrés de liberté  et a v a n t entre eu x  des liaisons; 

ce systèm e a en général 3N fréquences propres différentes, aussi 
lon gtem ps que les forces d irectrices, qui poussen t l ’atom e vers sa 

position  d ’ équilibre, sont constan tes. D ans la  théorie des systèm es 
accouplés vibrant, librem en t, on p rou ve ( 1 ) que la v ib ra tio n  de 

chaque oscillateur peu t être représentée par une superposition  des 

3N vib ra tio n s propres sinusoïdales. D an s le cas où il n ’ v  a pas 
d am ortissem ent, tou tes les v ib ration s des différen ts oscillateurs 

on t la  m êm e phase ou des phases opposées. O r D eb ye aussi b ien 
que B orn  et v . K ârm àn  em ploient l ’artifice  con sistan t à a ttrib u er 
à ces v ib ra tio n s propres l ’énergie de v ib ra tio n  m oyenne

/;v 
“ pv ’ 
e f — i

corresp on dan t à leur fréquence v; cette  énergie n ’ ap p artien t donc 
pas à un seul atom e, m ais est répartie, en général, sur tous.

Il reste encore à déterm iner la p rob ab ilité  / (v) dans l ’in terva lle  
de v à v +  d'/, e t à som m er, d ’après les indications de l’ équation  
d ’E in ste in  (4), po u r les 3N  fréquences. C’ est dans cette  p artie  la plus 

difficile du problèm e que les recherches des auteurs diffèrent.

P a rta n t de l ’idée que les vib ra tio n s therm iq ues repo sen t sur les 
forces élastiques, de te lle  faço n  que les ondes calorifiques les plus

(’) Voir par exemple RaYLEiG H, Theory of Sound, 1, 1894, p. 107.
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lentes sont iden tiques a u x  v ib ra tio n s élastiq u es que nous conn ais

sons, D eb ye  ( x) en trepren d  tém érairem en t de déduire la  rép artition  

f  (v) des fréquences des v ib ra tio n s  th erm iq u es des éq u ation s diffé

rentielles de la  théorie classiq ue de l ’é la stic ité . Il tra ite  les v ib ra 

tion s élastiques d ’ une sphère isotrope et hom ogène dans le cas où 

les dép lacem en ts sont nuls à la  surface de la sphère. C ette  con d i

tio n  lim ite correspond év id em m en t au  cas d ’ une sphère en équilibre 

a vec  l’ am biance, p u isq u ’il n ’v  a alors pas d ’énergie cédée ni enlevée 

p a r la surface. D eb y e  tro u v e  que le n om bre de v ib ra tio n s propres 

inférieures à une fréquence déterm inée v est donné par

( 5 )  î  ^  v ’ i > F ,

où v est le vo lu m e et F  une gran d eu r calculée à p a rtir  des vitesses 

d ’ ondes élastiques. Si ct signifie la  vitesse  des ondes torsionnelles, 

c/ celle des sim ples ondes de d ilata tio n  ou des ondes lon gitudinales 

sans co n traction  tra n sv ersa le , on a

où c m représente une vitesse  m oyen ne. L ’éq u a tio n  (5) donne com m e 

n om bre des v ib ra tio n s dans l ’in te rv a lle  dv

donc pour la p ro b ab ilité  des v ib ra tio n s dans l ’in terva lle  dt

O n v o it  donc que la p rob ab ilité  cro ît prop ortion n ellem en t au 

carré de la gra n d eu r de v.

Or, com m e la  form e du corps é la stiq u e , qui est prise com m e base 

d u  calcu l, ne p e u t a vo ir  une in flu en ce sur le résu lta t obten u  ic i, 

l ’éq u a tio n  (8) peut être considérée com m e va lab le  pour un atom e- 

gram m e de form e quelconq ue. M ais, alors que dans un m ilieu 

continu  une in fin ité  de v ib ra tio n s son t possibles, le systèm e 

à liaisons édifié d ’ atom es ne p eu t a v o ir  que 3 N  vib ra tio n s, pour 

lesquelles à prop rem ent p arler l ’éq u ation  (5) n ’ est plus ex a cte . Si 

on la  considère to u tefo is  a v ec  D eb ye com m e une ap p roxim ation ,

(7) d z  =  ' !  v ?  v  F  d ' i

( 8) / ( v )  =  3 v * p F

( 1 l\ Dr i " e ,  Ann. d. Phys., t. X X X IX , 1912, p. 789.



ce qui est su rto u t perm is a u x  basses tem pératures, on peu t ten ir 

com pte de ce que le n om bre des v ib ra tio n s est lim ité en arrêtan t 

la série indéfinie au  3 N ièn"' term e. L a  fréquence m axim u m  vm de 
cette  v ib ra tio n  est alors déterm inée p a r cette  condition, que le 

nom bre des v ib ration s au-dessous de v,„ est égal à 3N. O n a donc 

d ’ après (5)

( 9 )  3 N = v ? „ p F .

E n  élim inan t F  entre (8) et (9) il v ie n t

o N V*
(10) / ( v ) = ^ r ~ >

* ni

et il résulte donc de (4)
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9N r h'j . ------v2 d'i

Bv
Si l ’on in tro d u it sous le signe d ’in tégration  la va riab le  ^  =  ;, on 

ob tien t

(11) EN = 9 N/rT 7p v ,„ /  J  e l -

U énergie d’ un atome-gramme est donc égale à la valeur de Dulong- 
Petit, m ultipliée par un facteur qui est une fonction universelle

de

E n  d ifféren tian t par rap p ort à T  on o b tien t la chaleur atom iqu e

12 r  ' d\ > x  1
x :< J 0 I ex —  i | ’

(12) C „ = 3 N *

S V
où x  rem place ■

L a  chaleur atomique C,. des corps solides monoatomiques est donc

une fonction universelle de ^  •

L a  différence des form ules (11) et (12 ) de D eb ye, vis-à-vis  des 

form ules p rim itives d ’ E in ste in  (2) et (3), réside donc un iq uem ent

en ceci, que la form e de la  fon ction  un iverselle de est chan gée en

u n e autre. T o u t com m e a v a n t, la  cap acité  d ’énergie et la chaleur 

a tom iq u e sont com p lètem en t déterm inées p a r une seule fréquence



T

caracté ristiq u e  v m. Mais au p o in t de v u e  de la fo rm e de la 

fon ction , la d ifféren ce est ex tra o rd in a irem en t grande.

Com m e D e b y e  a considéré to u tes  les fréquences depuis o ju sq u ’ à 

v„, e t com m e il est m is à la base de la form e de l ’ exp ression  (i)  

q u ’ à basse tem p ératu re  cette  exp ression  pren d des va leu rs  d ’a u ta n t 

plus grandes que v est p lus p e tit, il fa u t que dans la form ule de 

D eb y e, po u r la  ca p acité  d ’énergie, les co n trib u tion s des v ib ra tio n s 

therm iq ues len tes produisen t précisém en t à basse tem p ératu re un 

grand  éca rt de la  form ule d ’ E in ste in . E t  en effet, l ’ expression  

d ’ E in ste in  pour C„ ten d  exp on en tie llem en t v ers zéro, alors que 

D eb ye tro u v e  pour le cas lim ite  de la  tem p ératu re  la plus basse 

fa v e c  m oins de i pour 100 d ’ écart lorsque T

2 J2  LA STRUCTURE DE LA MATIÈRE.

A  des températures suffisamment basses la chaleur atomique devient 

proportionnelle à la troisième puissance de la température absolue, 

et la capacité d'énergie devient proportionnelle à la quatrième 

puissance.
D ’ après l ’ éq u ation  (9), le fa cteu r de p rop ortion n alité  de ( i 3) doit 

être calcu lab le  à p a rtir  des prop riétés élastiq u es d u  corps solide.

A v a n t  de soum ettre la théorie de D e b y e  au  contrôle de l’ exp é

rience, nous vo u lon s encore p arler rap id em en t des résu lta ts  de la 

théorie de B orn  et v . K ûrm ân ( ') .

Ces auteurs choisissent com m e m odèle d ’ un corps solide m ono

a tom iq u e non pas un  m ilieu  con tin u  isotrope, m ais un réseau 

cu biq u e in fin im en t étendu. A u x  n œ uds du réseau  ils p la cen t les 

atom es. E n tre  les atom es vo isin s agissent des forces qui sont pro

portionn elles au  dép lacem en t re la tif  de d eu x  atom es et sont prises, 

pour le  reste, te lles q u ’ elles correspon dent a u x  forces élastiques 

dans un crista l cubique. E n  étab lissan t les v ib ra tio n s possibles 

dans ce systèm e à liaisons, on tro u v e  que l ’éq u a tio n  (7) de D eb ye, 

po u r la  rép a rtitio n  des vib ra tio n s dans to u te  l ’ étendue des fré

quences, est encore ap p licab le  ex a ctem en t au  réseau  cristallin , si 

l’ on rem p lace la  fréquence v p a r l ’ inverse de la lon gueur d ’ onde l  •

(x) M. B o r n  etTu. v. K a r m a n , Phys. Zeitsch., t. X I I I ,  1912, p. 2 9 7 ;  t. X IV , 

1913, p. t 5 et 65.
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E n tre  v et À ex iste  la loi de dispersion

Ci ( • o X
, =  I  0  =  '> 3)'

où les coefficients c¡, les vitesses de p rop ag atio n  du  son, sont des 

fon ction s déterm inées de a  et de la d irection  des ondes. L ’indice i 
caractérise l ’ onde lon gitu d in ale  et les d eu x  ondes tran sversales.
O n tro u v e  pour le réseau po n ctu el régulier cinq  fréquences m a x i

m um  différentes, au  vo isin age desquelles il y  a une accu m u latio n  

des v ib ra tio n s. L es d iverses fréquences lim ites correspon dent a u x  

ondes lon gitu d in ales et tran sversales les plus courtes qui puissent 

parcou rir le réseau dans les directions des a rêtes, des d iagonales 
des faces et des diagon ales cubiques des cubes élém entaires.

D ans l ’ a p p licatio n  p ratiq u e de la  théorie, il s’ a g it m ain ten an t 

de déterm in er une vitesse  m oyen ne des ondes. Si l ’ on considère les 

v itesses com m e indépen dan tes de la d irection  et aussi com m e in d é
pendantes de la  lon gueur d ’ onde ju sq u ’a u x  ondes calorifiques les 

plus courtes, on calcu le la vitesse  m oyen ne cm com m e chez D eb ve . 

O n o b tien t donc aussi les form ules d ’ ap p ro xim atio n  ( n )  et (12) 

pour E n et C,,. M ais cette  faço n  d ’agir est ju stifiée  to u t au plus pour 

des corps isotropes ou des m éta u x  quasi isotropes. D éjà  dans les 

crista u x  cubiques la  vitesse m oyen ne ne peu t être déterm in ée que 

par des calculs p articu liers, qui n ’on t été effectués ju sq u ’ici que 

dans le cas d ’ une faible anisotrop ie. D ans le cas de fo rte  anisotropie, 
où les v itesses du son va rien t con sidérablem ent a vec  la d irection, 

o r  ne p eu t pas s’ a tten d re à ce q u ’on a rrive  au  résu lta t au  m oyen  

des form ules de D eb y e  seulem ent.
Il y  a encore un autre résu lta t du tr a v a il de B orn  et v . K arm an  

dont nous devons faire m en tion  ici, p arce q u ’il nous servira  à 

in terpréter les phénom ènes observés dans des solides p o lvatom iq u es. 
Ces auteurs se dem andent quelles sont les v ib ra tio n s d ’ un réseau 

cubiq ue a u x  nœ uds duquel se tro u v e n t a ltern a tive m en t des atom es 
de m a ssesm, et7»2. A u  lieu de ce systèm e com pliqué, les auteurs ne 

tra ite n t, il est vra i, q u ’ un systèm e à une dim ension, form é de 
points éq u id istan ts p o rta n t a ltern a tive m en t les m asses m , et m.,. 

Des forces directrices constan tes s’opposent d ’ailleurs au  ch an ge

m en t de distance de d e u x  m asses voisines. Si m , >  m ,, on o b tien t 

deu x  dom aines de fréquence entre lesquels se p a rta g en t les v ib ra-
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lion s du systèm e. L ’ un de ces dom aines s’ étend

de o a

où D est un fa cteu r p rop ortion n el à la  force directrice, le second 

s’ étend

L a  dernière fréquen ce, c’ est-à-d ire la  plus h a u te , est celle pour 

laq u elle  to u te s  les m asses m { v ib re n t en m êm e tem p s contre tou tes 

les m asses nu . P lu s m .2 d ev ien t p e tit  v is-à -v is  de m ,, plus le  second 

dom aine de fréquence se ré tréc it en te n d a n t vers

tan d is que le prem ier dom aine con serve son étenduç.

B orn  et v .  K arm an  pensent que les rap p o rts sont analogues dans 

l ’ espace à trois dim ensions, c’ est-à-dire que là aussi il y  a d eu x  

dom aines sp ectra u x  to u t à fa it  séparés, don t les v ib ra tio n s lim ites 

corresp on dan tes son t in versem en t prop ortionn elles a u x  racines 

carrées des m asses.

Vérification expérim entale de la théorie de Dehye. —  A in si que 

D eb y e  l ’ a  m on tré lu i-m êm e, et com m e le m on trèren t plus ta rd  N ernst 

e t L in d em an n , la  form ule ( ia )  co n v ien t encore m ieu x  pour la  re

p résen tatio n  de la  ch aleu r a to m iq u e d ’ un élém ent solide m on o

a tom iq u e que l ’ancien ne form ule em p iriq ue de N ernst et L in d e

m ann, au  su jet des bons résu lta ts  de laq u elle  M. N ern st ( ')  a  fa it 

ic i un ra p p o rt il  y  a d eu x  ans. Ce q u ’ il fa u t su rto u t faire rem arquer, 

c’ est que la  chaleur a to m iq u e du d iam an t, pour laq uelle  la form ule 

de N ern st-L in d em an n  donne, a u x  tem p ératu res les plus basses, 

ju sq u ’ à 9 0 0 obs., des va leu rs b eau co u p  trop  faibles, prend, d ’après la 

form ule de D eb ye, des valeu rs un peu trop élevées, il est v ra i, m ais 

est représentée par ce tte  form ule a v e c  une erreur re la tiv e  beau-

(') W . N e r n s t , La théorie du rayonnement et les quanta (Premier Conseil ()e 

physique Solvay), 1912, p. a54.
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coup plus p etite . L e  T a b lea u  I donne la com paraison  des o b serva 

tion s de N ernst, Ivoref, D ew ar et W eb er a vec  la form ule de D eb ye, 
dans laq u elle  on a posé (')

¡3v„, =  1860.

T a b l e a u  t .

Diamant (^v /(I=  1860).

T . o b s e r v é . c a l c u l é .
D i f f é r e n c e  

(  o b s . - c a l c . )

8 8 . .  .  . .  . 0 , 0 4 9 — 0 , 0 2 1

9 2 .................... o , o 58 — 0,025

a o 5. . . .  ; . 0 , 6 1 - 1 - 0 , 0 0 8
2 0 9 .................... o , G 6 - 1 - 0 , 0 0 2
2 2 0 ..................... ° w 4 — 0 , 0 2
2 2 2 ..................... . . .  0 , 7 6 0,-5 - h O ,01

2 4 3 ....... ° , 9  2  5 4- 0,023

2 6 1 ..................... ... 1 , 14 I ,  [ O 4- 0,04

2 8 4 ..................... I ,  32 H —0 , o 3

i o t i ..................... 1 ,  >4 - h o , o 4
331 .................... . . .  i ,84 1 , 8  1 - + - 0 , 0 2
358..................... 2.07 +0,01

4 i 3.......... 2,61 -f-o.o5

1 1 6 9 ....... 9,49 —0,04

F aisons encore observer que l ’ in terva lle  de tem pératu re dans 
lequel la loi sim ple en T 3, éq u ation  ( i 3), est vérifiée  à m oins de
1 pour 100 près, s’ étend pour le d iam an t de T  =  o à T  = i 5o. 

M alheureusem ent les constan tes élastiq ues du d iam an t n ’ ont pas 
été observées, de sorte q u ’ ici la vé rificatio n  de la form ule (g), 
c ’ est-à-dire

i  1

n ’ éta it pas possible. P ou r cette  vé rifica tio n  nous ne disposions que 
des m étau x  quasi isotropes. D eb ye em p lo ya  les con stan tes élas

tiq u es re la tiv es  à la tem p ératu re  ordinaire et tro u v a  ainsi des

-(') D ’après W. N e r n s t  et F.-A. L i n d e m a n n , Sitzhngsber. Akad. Berlin, 

1912, p. 1160.
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va leu rs de vm qui s’ a ccord aien t p a rticu lièrem en t bien a v ec  celles 

q u ’il fa u t m ettre  dans sa form ule, pour représenter les chaleurs 

atom iques (T ableau  II).

Il est v ra i que cet accord  est dû en p a r t ie .a u  hasard, ainsi 

que E u ck en  ( 1 ) l ’a m ontré récem m en t. E n  e lle t, si l ’ éq u a 

tion  (9 a) éta it ex a cte , v,„ d e v ra it  en réa lité  être prop ortionn el 
à la  racin e  carrée du  m odule de torsion , leq u el change 

re la tiv em en t fort a v e c  la  te m p ératu re  po u r quelques m étau x , 

com m e P b  et A l. Or, E u ck en  a calcu lé les va leu rs des fréquences 

p our des tem p ératu res très basses en te n a n t com p te de cette  

v a ria tio n  a vec  la  tem p ératu re  et il a m on tré que ces valeu rs 

ne s’accord en t plus a v e c  celles observées pour C,,. Cela ne doit 

pas encore nous faire d ou ter de la  v a lid ité  de l ’éq u ation  (9 a), 

su rto u t dans le dom aine des tem p ératu res très b asses; m ais nous 

.aurons à songer, q u ’ à propos des con stan tes élastiq ues observées 

pour les m étau x , des con tra d ictio n s se son t d éjà  sou ven t présen 

tées an térieurem en t, et que ces con trad ictio n s ont pu  p roven ir de 

ce que le con glom érat crista llin , qui co n stitu e  les m é ta u x  que l ’ on 

a étudiés ord inairem ent, se com p o rte  en réa lité  a u trem en t que de 

sim ples crista u x  m étalliq u es au  p o in t de v u e  des prop riétés éla s

tiq u es e t aussi au  p o in t de vu e  de la  dépen dan ce de la te m p ératu re . 

E n  fa veu r de cette  m anière de v o ir  p la id e encore, com m e le fa it 

ob server E u ck en , le fa it que l ’ a llu re  générale de la  ch aleu r a to 

m ique a v e c  la tem p ératu re  p eu t, pour to u te  une série de m é ta u x , 

être b ien  représentée par la fon ction  de D eb y e  en em p lo ya n t une 

v a le u r  v,„ constante, alors que de (9 a), com biné a vec  les o b serva 

tions re la tiv es  à la  v a ria b ilité  d u  m odule de torsion, il résu lte ra it

T ableau II.

d'après

A l .

Gu

Ag
Pb

l ’équalion Chaleur

(9a ). spécifique.

399 396
3u9 309

(’) A. E u c k e n ,  Ver h. d .  Deutsch Phy s. Ges., t. XV, 1913, p. 5 j i .



une v a ria b ilité  de '/„¡tellem ent grande, q u ’on d ev ra it d éjà  en tenir 

com pte dans le dévelop p em en t de la fon ction  de D eb ye.

D ans la su ite  nous nous placerons donc à ce point de vu e , que 

l ’éq u ation  (9 a) est va la b le  po u r de très basses tem pératures, m ais 

que la v a ria b ilité  de v,„ avec T  ne peu t pas être d éduite avec 

certitu d e de la v a ria b ilité  observée du  m odule de torsion ; celle-ci 
p eu t être réellem en t trop  grande.

Remarques sur les anciennes form ules pour le calcul des fréquences.
—  Il y  a d eu x  ans, MM. N ernst et E in ste in  on t fa it rap p ort ici sur 

des form ules qui p erm etten t de déduire la fréquence caractéristiq u e 

de la form ule de N ern st-L in d em an n  po u r C,, de la com pressib ilité (*) 
e t de la tem p ératu re de fusion  {-) .  Ces form ules p a rten t de l ’h y 

pothèse de v ib ra tio n s atom iques m on ochrom atiques. E lles  co n d u i

sen t néanm oins po u r la  fréquence à des va leu rs qui, au point 

de vu e  de l ’ ordre de grandeur, concorden t a vec  les fréquences 
lim ites v„„ déduites par D eb ye. Cela é ta it à prévoir. Car parm i 

to u tes les v ib ra tio n s propres du réseau a tom iq u e cubique non 
am orti, celle-là d oit a vo ir  à peu près la plus h au te fréquence qui 

correspond à la  v ib ra tio n  re la t iv e  de d eu x  atom es voisin s en op p o 
sition  de phase, parce q u ’à m asse v ib ra n te  égale les forces d irec

trices on t la  plus grande va leu r. M ais cette  v ib ra tio n  propre a une 

grande analogie a v ec  la  v ib ra tio n  m on ochrom atique adm ise par 
E in ste in  et L in d em an n  dans la  d éduction  de leurs form ules.

Or, alors que la  form ule d ’ E in stein , qui ne con tien t que la 

com pressib ilité, p e u t être considérée com m e dépassée p a r la 
form ule (9 a) de D eb y e, qui re q u ie rt deux constantes d ’ é lasticité , 
rien n ’ est ch an gé à l ’ im p ortan ce de la  form ule du p o in t de fusion 

de L in dem ann , com m e bonne form ule d ’ ap p roxim ation . E lle  doit 

seulem ent prendre un au tre  fa cteu r n um érique. M ais à un  po int 
de vu e , dans tou s les cas, la form ule d ’ E in stein  p a ra ît s’ accorder 
m ieux a vec  l ’ expérience que l ’ éq uation  (9 a) de D eb ye. L a  co m 

pressib ilité  chan ge m oins a v e c  la  tem p ératu re , et pour A l et P b  
m êm e beaucoup m oins, que le m odule de torsion , de sorte q u ’ au 
su jet de la  va ria b ilité  de v,„ a vec  la^tem pérature, la relation  d ’ Eins-
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f 1 ) A. E i n s t e i n , Ann. d. Phys., t. X X X IV , 1911, p. 170. 

(2) F.-A. L i n d e m a n n , Phys. Zeitschr., t. X I, 1910, p. 609.

IN S T IU U T  SO L V A  Y



te in  donne p ro b ab lem en t un e m eilleure id ée  que celle de D eb y e . 

D ’ après ce qui v ie n t d ’ être d it, la  cause n ’ en réside prob ab lem en t 

que dans n o tre  conn aissan ce im p a rfa ite  des prop riétés élastiques 

des c rista u x  m éta lliq u es .

II. —  Déduction de l ’équation d’état du solide monoatomique.

O n  a fa it  quelques essais d ’ étab lissem en t de l'é q u a tio n  d ’ é ta t 

du corps solide isotrop e m on oatom iqu e, lesquels se ra p p o rten t tou s 

au  cas d ’ une pression  un iform e de to u s les côtés. D es éq u ation s 

d ’é ta t  où il est ten u  co m p te  d ’ un ch an gem en t de form e n’ on t pas 

encore été considérées ju s q u ’ ici (I). O n  n ’ a p a s d a v a n ta g e  essayé 

ju s q u ’ ici d ’é tab lir  des éq u a tio n s d ’ é ta t  po u r des corp s solides 

anisotropes.

C om m e nous voulon s m ain ten a n t te n ir  com p te des chan gem en ts 

de v o lu m e  du  corps solide, nous a vo n s à com poser l ’énergie interne 

to ta le  U N de l ’ atom e-gram m e au  m o y en  de l ’ énergie de v ib ra tio n  E N, 

d éd u ite  dans le C h ap itre  I, e t de l ’ énergie p o ten tielle  des atom es 

considérés com m e en repos à leurs cen tres de v ib ra tio n . N ous 
désignons cette  p a rtie  de l ’énergie p a r  F ( f ) ,  de sorte que

( i4 ) Un =  En -h F(t>).

D ison s encore que, si l ’ on déd u it la  form u le de D eb ye  en s’ a p 

p u y a n t  sur la  n ou velle  théorie de P la n ck , d ’ après laquelle  l’ énergie

m oyen n e d ’ un réson ateu r est plus gran de de -h v , on d oit a jo u ter  

à E „ un term e co n stan t de grandeur-^ N h vm, que nous p ouvon s

faire en trer dans F  (t>). Cela ne ch an ge rien à ce qui v a  suivre.

L a  vo ie  la plus sim ple p o u r arriver à l ’éq u ation  du  corps solide 

est celle qui a été su iv ie  p a r O rnstein , D eb y e  et R a tn o w sk y  (-). 

Ces auteurs calcu len t l ’ énergie lib re  ou l ’ entropie en p a rta n t des 

idées de G ib bs et B o ltzm a n n  et y  in tro d u isa n t l ’h yp o th èse des
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0  Cela vient il être fait par R. O r t v a y ,  Verh. d. Deutsch Phys. Ges., t. XV, 

ig i3, p. 773.

(2) L. S. O r n s t e i n , Proc. Acad. Amsterdam, t. X IV , 1912, p. g83 ; P. D e b y e , 

Göttinger I Voljskelil-Vortrag, 1913 ; S. R a t n o w s k y , Ann. d. Phys., t. X X X V II I ,  

1912, p. 637 ; Verh. d. Deutsch Phys. Ges., 1. XV, 1910, p. 75.
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q u an ta  de P lan ck . Si l ’on ad m et, p a r  exem ple, que l ’ en tropie de 

1 atom e-gram m e d ’ un solide m on oatom ique a vec  3 N  v ib ra tio n s 
propres, p eu t être id en tifiée  a v e c  l ’en tropie de 3 N réson ateurs de 

P lan ck , don t les fréquences s’accord en t avec celles des v ib ra tio n s 
propres, on tro u v e  pour l ’ en tropie de l ’ atom e-gram m e

Ss = S S v ,

où l'o n  doit poser, conform ém ent à l ’ancienne théorie de P la n ck ,

Sv =  x [ ( * +  log ( ’ +  ~  ^  los Ê ]  ’

E =  A- 1
fiv

A u lieu de fa ire la  som m e de tou s les Sv nous form ons, en ten a n t 
com p te de l ’éq u ation  ( io ), l 'in tég ra le

f ' “ s , / ( » ) *  =  9 ; r  f d t ,
J  « * ni «y o

d’ où résulte (*)

= 9NA ( ¿ ) 3/  [ È  ~ lo s(e i~ *>]

N ous tirons de là la conclusion, importante pour nous, que Ventropie 

est une jonction universelle du rapport ^  - N ous écrirons en abrégé

(*5) Sfl =  S ( t )  ‘

C om m e il résu lte  de P équation  ( r i)  de D eb ye pour l ’énergie de 

v ib ra tio n  que est aussi une fon ction  un iverselle  de > nous
''/H 1

pouvon s nous figurer que d an s ( i 5) on a it exprim é ~  au  m oyen 
g

de —  et nous ob ten on s

(16)

(') S. Ratxovvsky, loc, cit.
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L es relatio n s th erm o d yn am iq u es connues

( \ — _L ( 'i — IL
U D h / . - T ’ \ dp ] vm~~ T

donnent

i i [~ F '(p) Ux— F(«>.) d'im ] p

v,„ T ’ L v„, v’„ rfc J T ’

et puis

( 1 7 )  [ y p  +  F ' ^ ) ] ^ -  ^ ° g V w E x ,1 7 cl logp

où E n  d o it être rertiplacé p ar sa v a le u r  tirée  de l ’éq u a tio n  (11) . 

N ous laisserons dans la  su ite l ’ind ice N de cô té , parce q u ’ une 

confusion  n ’ est p lus à craindre.

N ous avon s supposé ici que la  fréquence est une fo n ctio n  du 

vo lu m e, ce qui est indisp en sab le, si nous vo u lon s ob ten ir une d ila 

ta tio n  th erm iq u e finie ( 1 ). L a  fréquence dépen dra to u tefo is  

uniquement du vo lu m e, c’ est-à-dire q u ’ à vo lu m e co n stan t elle ne 

d ép en dra p as de la  te m p ératu re . A  ce propos, il fa u t encore rem ar

quer ce q u i suit. D ’après la th éorie  de D eb ye ( - ) ,  il résu lte de 

l ’éq u a tio n  (9 a) que, si la fréquence dépend du vo lu m e dans la m esure 

q u i est exigée p a r la  d ila ta tio n  th erm iq u e observée, il fa u t que les 

con stan tes élastiq ues q u i en tren t dans cm dép en den t aussi ¡du 

vo lu m e ; en d ’ autres term es, la  loi de H ooke ne p e u t p as être  r ig o u 

reusem ent sa tisfa ite . D eb ye  v o it  donc dans la d ila ta tio n  th erm iq u e 

une p reu v e  directe des écarts à la lo i de H ooke.

Ce résu lta t est assez surpren an t, car les écarts observés à la  lo i 

de H ooke, pour les corps don t il s’ a g it  ici, son t le p lus so u ven t très  

faibles. On ne d o it tou tefo is p as perdre de vu e  que la  d ila ta tio n  

th erm iq u e du zéro abso lu  à la  tem p ératu re  ord in aire  correspond à 

une augm en tation  élastiq ue très considérable du vo lu m e à o° abs.

D ’ après ce que l ’on a ob servé au  su jet de la d im in ution  du  

m odule d ’élasticité  a u x  fortes exten sio n s (3), il est perm is de 

poser la va riatio n  re la tiv e  des con stan tes élastiq ues p rop ortion n elle

(‘) Verh. d. Deutsch Phys. Ges., t. X I I I ,  1911, p. 426.

(s) P. D e b y e , Göttinger Wolfskehl-Vortrag, 1913.

(3) F. A. S c h u l z e ,  Sitzungsber. Ges. z. Bef. d. Naturwiss. Marburg., 1909, 

p. 2 2 4 ; E . G r ü n e i s e n ,  Verh. d. Deutsch Phys. Ges., t .  V III ,  190 6, p . 46 9 ; 

Ami. d. Phys., t. X X I I ,  190 7 , 844-



à la déform ation  re lativ e . D ’ après cela  nous pourrions donc poser 
aussi pour la fréquence vm

(18) ' = __ y —  .
v,,, V P

où y  est un  n om bre positif, con stan t en prem ière ap p roxim ation . 
P a r  là  l ’ éq u ation  d ’é ta t (17) d evien t

( • 9 ) Lp-t-F'(«)]j> =  YE.

Mais p a r là  le problèm e que la th éorie  m oléculaire a à résoudre 
dans 1 étab lissem en t de l ’éq uation  d ’é ta t des corps solides m on o

atom iques n est pas du to u t encore résolu. Il est v ra i q u ’ une relation  

a été étab lie  en tre  les propriétés therm iq ues et élastiques des corps, 

re la tio n  qui est vérifiée  dans les grandes lignes par l ’ expérience, 

m ais on n ’ a p as encore ram en é ces prop riétés à un p e tit  nom bre 
de grandeurs caractéristiq u es de l ’atom e. L e  b u t serait a tte in t, 

si la  fréquence v,„ décisive pour E  et la fon ction  F  [y) étaien t 

exprim ées p ar le poids atom ique et les forces a gissan t entre les 

atom es. M ais, com m e nous som m es encore dans l ’ign oran ce au 
su jet de la  n atu re  de ces forces, une solution  to u t à fa it sa tisfa i
san te est évid em m en t encore im possible pour le m om ent.

U ne te n ta tiv e  pour poursuivre la  th éo rie  m oyen n an t des h y p o 

thèses provisoires concern an t les forces atom iques a to u tefo is  été 
fa ite  depuis lo n gtem p s p ar M ie^1 ) et p lus ta rd  par m oi-m êm e ( 2). 

N ous avo n s in tro d u it des forces a ttra c tiv e s  et répulsives entre 

les atom es, va riab les su iv an t des puissances élevées de l ’in verse de 
la  d istan ce des atom es. P our la  force a ttra c tiv e , ce q u ’il y  a de 

plus a v a n ta g e u x , c ’ est d ’ ad m ettre  la force de cohésion de v a n  der 

W a a ls ; au  su jet de la  force répulsive, nous avon s supposé q u ’ elle 

v a r ie  su iv an t une puissance beaucoup plus élevée. N ous obtenons 
ainsi pour l ’ énergie poten tielle  des atom es supposés en repos en 
leurs cen tres de v ib ra tio n  

(20) F ( o ) = — -  -f- —  -
'  V V " 1

(x) G .  Mie , Ann . d. Phys., t. X I ,  1903, p. 657. Nous renvoyons ici aux 
anciennes recherches de S l o t t e ,  Ofv. af Finska V  et. Soc. Fôrh, t. X X X V ,  

1893; p . 16.
(2) Verh. d.DeutschPhys. Ges., t. X I I I ,  1911, p. 836 ; Ann. d. Phys., t. X X X I X ,

1 912, p . 257.
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Com m e a u  p o in t zéro  et sous pression exté rieu re  n ulle les atom es 

se tro u v e n t dans une p o sition  d ’éq uilib re, F(^„) est un m inim um  

p o u r des va riatio n s de p„. Il s’ en suit

m B

A u  lieu de la co n stan te B  de la force rép u lsive  on peu t donc 

prendre, à côté de A , le vo lu m e a to m iq u e v() com m e un e des gran 

deurs c a ra c té ris tiq u e s  de l ’atom e.

N ous considérons l ’énergie v ib ra to ire  de l ’atom e com m e donnée 

p a r  la th éo rie  de D eb ye. Il ne su ffit p as to u tefo is  de ram en er la  fré

q u en ce caractéristiq u e tm a u x  con stan tes élastiq u es du corps 

solide, com m e cela est fa it  dans l’ éq u a tio n  (9) ou (9 a ); nous cher

chons p lu tô t  com m en t elle dép en d  des grandeurs caractéristiq u es 

de l ’ atom e. N ous renonçons to u tefo is  à en déterm in er la v a le u r  

absolue e x a cte . Ce que nous désirons en prem ier lieu, c’ est é tab lir  

la v a r ia b ilité  de v,„ a vec  le vo lu m e v, p a rce  que cette  v a ria b ilité , 

com m e nous l ’ avon s d éjà  v u  dans l 'é q u a tio n  (17), est décisive pour 

l ’éq u ation  d ’ é ta t. M o yen n an t c e tte  restrictio n , nous pourrons 

calcu ler v/B en sup p osan t les v ib ra tio n s  m on och ro m atiq u es. On 

ob tien t ainsi, z2 étan t un fa cte u r  n um ériq ue et M rep résen tan t le 

poids atom iqu e,

Mi’3

d ’où

d \ o !iv ,„  3 ni 1

(™> ? =  =  — ê-----

D ’ après cela, le  ra p p o rt de la  v a r ia tio n  re la tiv e  de la  fréquence à  

la  v a r ia tio n  re la tiv e  du  vo lu m e n ’est p as sim p lem en t in d ép en d an t 

de la  te m p ératu re  e t de la  pression, com m e cela fu t  d éjà  adm is 

dans l ’éq u ation  (21), m ais on p e u t p rév o ir  que m, ou y, est du 

m êm e ordre de grandeur, ou du  m oins d ’ un ordre sem blable, pour 

les d ivers élém ents. D an s tou s les cas, il est n atu rel de supposer 

que les lois su iv an t lesquelles agissen t les forces atom iques sont 

de n atu re universelle.

L ’ éq u ation  d ’é ta t  m êm e s’ o b tie n t sans d ifficulté à p a r tir  clu
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théorème du viriel sous la forme ( 1 )

( 23)
r A B I 3 m +  s
pH — ; — m --- - v =  ---:-- E.

L v2 (.'«+! J ;

Mais, eu égard à (20) et (22), cette équation n’est qu’ une forme 
spéciale de (19), dans laquelle ne figurent réellement, en dehors 
de la pression, du volum e et de la tem pérature, que des gran
deurs caractéristiques de l ’atom e même. Ce qui ne satisfait pas 
là-dedans, c ’est que les forces introduites ne rem placent que très 
im parfaitem ent les véritables forces atom iques, surtout parce que 
le caractère polaire leur manque.

III. —  Conséquences déduites de l ’équation d’état.

Changement d'état à volume constant. —  L ’équation (19) donne

d’où, en tenant compte d ’ une relation therm odynam ique connue, 

• ( £ ) .  ' ( £ ) .
(24 )

's

L ’indice S indique un changem ent d ’état, adiabatique. Le 
membre de gauche de la dernière équation ne contient que des 
grandeurs observables, qui perm ettent de calculer y. L e Tableau III 
donne quelques valeurs numériques, qui m ontrent que y  est bien 
du même ordre de grandeur pour toute une série de m étaux, mais 
n’est, pas du tout constant dans les lim ites des erreurs expérimen
tales possibles. Les valeurs déduites pour m de l’équation (22) 
varient d’ une façon correspondante. Mais, oe qui est intéressant, 
c’est qu’il faut adm ettre des puissances aussi extraordinairem ent 
élevées de la distance des atom es (le triple de m !) pour rendre 
com pte des faits (-)
_____________ _________________ *-------------------;-----

I 1 ) G .  M i e , loc. cit. —  E. G r u n e i s e n , Ann. d. Phys., t. X X X IX , 1912, p. 25j.

(2) Si l'on suppose que pour le diamant aussi v est de l'ordre de grandeur 

de 2, 011 calcule sa compressibilité à 0,1 . io~12 (C.G.S.), donc tellement petite
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T ableau III.

V. \v ôpl C„.10-\ > = ( ! ) . ni.

[C.G.S.l. |C.G.S,].

M r . . . i i \ 1 4 5 H 75,0 2 ,9 23 , I i ,61 2,6

A l . . . . 10,0 65 ,4 1,36 23 ,4 2,06 3,2

F e ... . 7,2 33 ,6 0,62 24 ,8 1,57 2 ,5

N i. . . . 6,6 38 , [ 0,57 26,0 1,70 2 ,7

C u . . . 7 , i 47,7 0,74 a3 ,5 1,95 3 ,2

Pd .. . 8 ,9 34 ,5 0,57 24 ,9 2,16 3 ,7

A g . . . io ,3 55,5 0,92 23,9 2,60 4,5

P t . . . . 9 , i ■26,4 0,40 25 , 1 2,39 4 , i
Au . . . io ,3 42,3 0,60 24,8 2 ,93 5,2

P b .. . . i 8,3 86,4 2,4 25,3 2,60 4 ,5

L ’ exigence que y  soit in d ép en d an t de la tem p ératu re  est vérifiée
d ’ une faço n très satisfa isan te. L ’ expérience a, en effet, p rouvé

que ~  ^  est à peu près in d ép en d an t de T  à basse tem p ératu re ,La/) O 1
m ais a u gm en te len tem en t à tem p ératu re  élevée. O n p eu t dire la 

m êm e chose de la  com pressib ilité a d ia b atiq u e ’ On p eu t donc

conclure que y  et m ne v a r ie n t p as b eau co u p  a vec  T.

A u  lieu  de l ’éq u ation  (24) nous p o u von s encore écrire

^  ( ¿ § ) , =  ï ’

où (¡3 est l ’ énergie p ar u n ité  de vo lu m e, la  d en sité de l ’énergie. En 

to u tes  lettres cela  v e u t dire :

L e changement isopyknique de la pression avec la densité de 

l'énergie est une constante par chaque corps solide monoatomique et 
du mcme ordre pour tous ces corps ( ') .

Changem ent d'état sous pression constante. —  P our le rap p o rt 

des chaleurs atom iques C ,̂ e t C„ nous trou von s

T / * A  ' -  l / * \  .
C„ ‘ \ 'r ç \ d T j p ‘ v \ â T j ,

qu’expérimentalement il ’serait difficile de la mesurer. R i c h a r d s  (Zeitschr. 

f. pKys. Chem., t. L X I, 1908, p. 183) a estimé la compressibilité du diamant 

au quintuple de cette valeur.

f1) Pour les gaz parfaits monoatomiques cette grandeur est constante et a 

la valeur
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N ous supposerons m ain ten a n t que la  pression est infin im en t 
p etite  et, pour abréger, nous introduiron s l’ énergie

( 25 )  = Q o
I dv_ )
\ p ¿ T / t  =  o 

calculée pour T  =  o et dans laquelle

P 0  \Op J

nous déduisons alors de (23), en n égligean t quelques term es,

( 2 6 )  < > T - < V _  E t

^  q 0_'ÜL±2 Et

Com m e Q 0 est to u jo u rs grand vis-à-vis  de E T, on a le théorèm e :

L e changement de volume relatif entre les températures o et T  croît 
à peu près dans le même rapport que Vénergie vibratoire à la tempé

rature T . P lu s  T  est petit par rapport à ¡3v,„, plus  E T est donc petit 

et p lus la proportionnalité doit être vérifiée avec exactitude. A  haute 

température, vT— v0 doit donc croître p lus rapidement que E r.

P our représenter la  d ila ta tio n  th erm iq ue d ’ un solide m on o

atom iqu e on n ’ a donc besoin que de trois constan tes caractéris

tiq ues : v,„, Qo et m, d on t la dernière n ’entre en ligne de com pte 
q u ’ a u x  h au tes tem p ératu res. N ous allons m ain ten an t vérifier 

l ’éq u ation  (26) à l ’ aide du d iam ant. L e T a b lea u  IV  fa it  conn aître les 

m esures fa ites récem m en t par R o n tg en  ( 1 ) à un m orceau de d ia 

m an t de 3mm,7o8 de lon gu eu r; à côté sont placées les d ilatation s 

linéaires, calculées d ’ après l ’ éq uation  (26), en posan t conform ém ent 
au  T a b lea u  I ¡3y,„ =  1860 et choisissant pour Q 0 la va leu r la plus 

conven able. L e term e de correction  en m é ta it encore n égligeable. 

L a  concordan ce entre le calcu l et l ’ob servation  est bonne, de sorte 
que la  théorie est confirm ée dans ses grandes lignes. Les écarts 

in d iq u en t to u tefo is  des erreurs systém atiq u es de la  théorie ou de 

l ’ expérience, don t la cause ne sau rait être in d iq u ée pour le m om en t.

(') W.-C. R o n t g e n ,  Silzungsber: München, 1912, p. 3 8 i.
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T a b l e a u  IV. 

Diamant (ßv ,«=  1860).

Changement 

Intervalle de longueur en ¡j.

de température --  ■  --— —  --  Différence

absolu. observé. calculé. en ¡a.

8 4 . 8 - 1 9 4 ,  ! ............................  ° ; ° 7  > o , o 65 + 0 , 0 1 0
8 4 . 8 - 2 7 3 ,  2 ............................  0 . 2 Î 7  0 , 2 4 8  — o , o o t
8 4 . 8 - 2 9 6 , 2 .  . ...................... o , 33i  o , 33 !  — 0 , 0 0 2
8 4 . 8 - 3 2 8 ,  0 ...........................  ° , 47* 0 , 4 7 4  — 0 , 0 0  >
84 .8-3 51,1......... 0,397 0,593 4-0,004

U n e com paraison  analogue est fa ite  dans le .T a b le a u  V  pour le 

cu ivre  ( 1 ). Ici E  est encore calcu lé  d ’ après l ’ ancien ne form ule de 

N ern st et L in d em an n , laq u elle  ex ig e  pour C„ la  v a le u r  ¡3v =  3%o. 
M ais p a r là  l ’im age n ’ est pas essen tiellem en t m odifiée. Ici encore 

la  con cord an ce est satisfa isan te, su rto u t à h a u te  tem p ératu re . 

On d u t donner à m  la  va leu r 5 au  lieu  de la  v a leu r  3,2 d éd u ite  dans 

le T a b lea u  III . L ’ordre de gran d eu r du  term e de correction a  don c été 

exa ctem en t prédit p a r la  théorie. L ’éca rt p ro v ien t en p a rtie  de ce 

que, a u x  h au tes tem p ératu res, C,. dépasse la v a leu r  norm ale 3R y de 

sorte que E  est donné trop  faible p a r la form ule de N ern st-L in de- 

m ann.

T a b l e a u  V.

Cuivre.

/„ =  iooo1"1” ; Q n =  124 000 cal .g ; ■~l~ — = 3 , 5 ; JJv =  320.

\l

T. observé. calculé. Obs.-calc.

mm mm mm
20,4-80, > ■ 0 , 2 5 -4-0 , 04

82-289........ 2 ,93 2,83 -\-o, 10
289-52 !........ 4,01 d=o

523-648 ................ 2,33 —0,01

648-773 2 ,4.5 M 4 -hO,OI

736-898........ 2 ,5 9 2 , 5 8 + 0 , 0 1

(*) Ce Tableau cst emprunte ä Arm. d. Phys., t. X X X IX , 1912, p. 287. Les 

obscrvations sont de Dittcnberger, Henning, Ch.-L. Lindemann.



Changement d'état adiabatique. —  D u  th éorèm e qui d it que 

l’ en tropie est une fon ction  un iverselle de ^  il résu lte im m éd ia

tem en t que dans les chan gem en ts d ’ é ta t a d iab atiq u es, non seule

m en t y ’ m ais aussi to u te  fon ction  q u elco n q u e de ^  d o it  rester 

constan te. D onc
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'hn \ <>p )s  T \üp !  s C „ U l  ) '  v \ 0[>) s 

L e changement relatif de fréquence qui accompagne une compression  

adiabatique est égal au changement relatif de température qui se 

produit. E n  outre :

1  \ 1 'M A
K  \ O p ) s ~  v , „  \  d p  ) s ~  1 v \ < ) p ) s

L'énergie vibratoire augmente dans le même rapport que la fré

quence v,„.
E u  égard  à ces relatio n s on d éd u it de l ’ équation  d ’ é ta t pour la 

c.om pressibilité a d ia b atiq u e

i / dv \ t v \ m Y+3

où
v%

(29) '/-o = (ni — 1 )A

est la com pressib ilité a u  zéro a b so lu  e t sous pression extérieu re  

infin im en t petite.
L a  dernière éq u ation  in diq ue un m oyen  sim ple de com parer A  

au  p o ten tiel des forces a ttra c tiv e s . L e  calcul appren d que A  ne 
chan ge pas beaucoup d ’ un élém ent à un autre, en to u t cas 

b eaucoup m oins que le  poids ato m iq u e e t le vo lu m e a tom iq u e ( ') .
On tro u v e  ensuite pour le coefficient de tem p ératu re  de la  com 

pressib ilité a d ia b atiq u e

1 à'/.s , , ,  1 àv
— -777T =  (/»  — 7 +  3 ) - >
•/.s à 1 ' v

et pour le coefficient de pression

1 àv.s , , ,
------ —  =  (w  +  4)*s.

/■s dp

(!) E. G r ü n e i s e n , Verh. d. Deutsch Phys. Ges., t .  X I I I ,  1911, p. 840; confr. 

a u s s i  W .  V o i g t , Ann. d. Phys. u. Chem., t .  X L IX , 1893, p. 396.
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Com m e on ob serve non pas la  com p ressib ilité  a d ia b atiq u e, m ais 

la com pressib ilité isotherm ique, les dernières éq u a tio n s ne sauraien t 

être com parées im m éd iatem en t a v e c  l ’ expérience.

Changem ent d ’ état isothermique. —  P u isq u e dans le cas d ’ une 

a u gm en tation  de pression isotherm iq ue la  fréquence v,„ augm en te 

conform ém ent à l ’éq uation

i / à'im\   î /  dv \ __ i (  dv

r— C„ \ dT / — 1 v \ dp'hn V àp C„\ dT//) ' v \ d p j T

et qu’ une fréqu en ce lim ite  plus élevée d éterm in e une a u gm en tation  

plus len te  de la  chaleur a tom iq u e, il v ie n t im m éd iatem en t que : 

L a  chaleur atomique C v e t  l ’ énergie vibratoire E  dim inuent lorsque 

la pression augmente isolhermiquement. E t  cela se p ro d u it con fo r

m ém ent a u x  équations

et
'd lî\

_  T /d'i \

\  < >P  h ~  ?  \ à p ) s W T  ) p

dp

P our la  com pressib ilité  isotherm ique e t sa v a r ia b ilité  a v e c  la 

tem p ératu re , on tire  de l ’éq u ation  d ’ é ta t la  relatio n

, ,  . •''-T — ,* o  ,  —  v „ '[ r  / d E \  1

où Q 0 est défini p a r l ’éq u ation  (20) e t x 0 p a r l ’é q u a tio n  (29). P o u r  

on peu t m ettre  la  v a leu r  tirée de (26). L e  second term e du 

second m em bre de (3o) ne rep résen te q u ’ une correction .

T a r l e a u  VI.

r  l obs.. . 

CU j cale . .

*  i : . t : :

- 273“. - 190". + 17». + 131». + 105“ C.

// 0,718 0,773 0,815 0,828

0,71° 0,717 0,776 o ,8 i 5 0 ,825

// 0,374 0,392 0,401 0,404

° , 3?ï 0,374 0,391 0,401 0,404

tr 0,606 o ,633 0,664 0,675

0,600 0, 6o3 o ,638 o ,663 0,672



L e T a b lea u  V I  ( ')  prouve q u ’ en effet l ’éq uation  (3o) rend assez 

bien la v a ria b ilité  de la com pressib ilité  dans le dom aine des basses 

tem p ératu res : dans ce T a b lea u  les ob servation s fa ites sur le cu ivre, 

le p latin e e t le fer sont com parées a vec  le calcu l d ’ après l ’équa- 

tio n  (3o). L a  v a leu r  de m +  3 nécessaire po u r la  bonne rep ré

sen tation  des ob servation s fut trou vée égale à (2) :

Cuivre. Platine. Fer.

m +  3 . . .  8,9 8,6 8 ,5

alors que d ’ après le T a b lea u  I I I

Cuivre. Platine. Fer.

m-1- 3 . . .  6,2 7,1 5,5

Ainsi est donc confirm ée la  relation , que le coefficien t de te m p é
ra tu re  de la com pressib ilité  est en réa lité  un bas m u ltip le  du  
coefficient de d ila ta tio n  ; il est v ra i que la concordance au  p o in t de 

v u e  du n om bre m-\- 3 laisse encore à désirer. Cela peut être e x p li
qué en p a rtie  p a r la  d ifficulté q u ’il y  a à m esurer d ’ une faço n  qui 

ne p rête  pas à critique le coefficient de tem p ératu re  de la com pres
sibilité.

P ou r le coefficient de pression de la com pressib ilité isotherm ique 

on ob tien t

( 3 l )  —  ^  =  ( ! » - + -  4 ) # T ./-t dp

D éjà  R ich ard s a conclu de ses observation s que, plus la com pres

sib ilité est grande, plus est grande aussi sa d im inution  à m esure 
que la pression augm en te. Mais l ’éq u ation  (3 i)  d éterm in e aussi 
l ’ ordre de grandeur du coefficient de pression et il sem ble que la 

th éorie  le déterm ine à peu près exactem en t. D ans tou s les cas, les 
données exp érim en tales sont encore très peu nom breuses (3).

L a  chaleur de sublim ation au zéro absolu. —  A lors q u ’ on peu t en 
réa lité  a rriver  a u x  conclusions trou vées ju sq u ’ici sans recourir a u x
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f1) Emprunté à Verh. d. Deutsch P h y  s. Ges., t. X III , 19 11, p. 5o i.
(2) Voir A n n . d. P h y  s., t. X X X IX , 1912, p. 284.
(3) Voir un exposé d ’ensemble dans Verh. d. Deutsch Phys. Ges., t. X III  

1911, p. 84a.



forces a ttr a c tiv e s  e t rép u lsives, c e tte  h yp o th èse  con duit à un 

résu lta t to u t spécial dans la  d éd u ctio n  de la chaleur de su b lim a

tio n  au  zéro abso lu . C ette  gran d eu r est égale à la  q u an tité  dont 

a u gm en te l ’énergie poten tielle  in te rn e  p a r atom e-gram m e, lorsque 

les atom es, p a rta n t de la  situ a tio n  d ’ équilibre au  zéro absolu, 

sont am enés à une grande d istan ce les uns des autres. N ous 

obten on s ainsi com m e chaleur de sub lim ation  au  zéro absolu

, ,  , , <V B i fo '!  /  <<* \  Y r .
( 3 a )  (  P i a  >o = ---------- 7T. — ---------= — {  — r '  \ =  —  * < # •

i 'o  v "  !> l  >'-0 , n  I 1 0 v  1 m
■ V ô 'i  / T = e

•J-t) l.A STRUCTURE 1)E LA MATIERE.

D ’ une sim p lic ité  particu lière  est la relatio n  en tre ( p u ) ,  et le 

rap p o rt lim ite  de la  chaleur ato m iq u e et du coefficient de d ilatatio n , 

Qo, p arce  que le nom bre
Y _  3 m  -h  i

ni 6  m y •

m algré les valeu rs assez v a ria b les  de ni, a néanm oins une va leu r 

assez b ien  co n stan te , en viron  o ,6 . L a  ch aleu r de sub lim ation  peut 

don c être calculée a v e c  une assez grande p rob ab ilité , m êm e pour 

des élém ents don t le m est inconnu, p a r exem p le pour le d iam a n t 

e t  l ’iridium .
T ahleau VII.

1 9 3 4 s 6 7

/ - A
$23 Ol)S.

I  * -  ) •\p 01/  T=0

■3 m -h 2 

6 m (Pi:l)T=„. PlJ + - KTa- 9-23 cale. Greenw. v. Wart

kg-eal kg-cal ks-cal kg-cal

c . .. 470 (0,6) (280) " // // //

Mg.. 8 l 0,62 5o 3 47 // //

A l . . 8; 0,60 52 4 48 // rr

F e .. 177 0 ,63 113 // // // //

O u .. Î 23 0,61 75 5 7° 7 r //

I 'd .. 183 ° , >9 108 7 101 // //

A g 112 o ,58 65 4 ,c Go 56 60

ir .. . 321 (0,6) ( 193) ( i3 ) ( 180) // //

P t . . 236 0 ,58 13- IO 127 // // »

A u .. 15o 0 ,56 84 6 78 // //

Pb .. 79. <►, 58 46 ,2 3 ,a 43,2 45 43

L e  T a b lea u  V I I  (*) co n tien t les va leu rs  de (pi 3)« calculées d ’ après

(*) Pris dans Ver h. d. Deutsch Phys. Ges., t. X IV , 1912, p. 322.
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1 éq u ation  (32). P o u r rendre possible la  com paraison  a vec  Inexpé

rience, on a retran ch é la correction  relativ em en t p etite  p )2+ ^ R T ,  

( f i s  =  chaleur de fusion, T a =  tem p ératu re d ’ébullitiori), ce qui 
donne u n e va leu r approchée de la chaleur de vap o risa tio n  p23 
au p o in t d ’ ébullition.

L a  concordan ce a v e c  les va leu rs trou vées exp érim entalem en t 

par G reenw ood ( 1 ) e t II. v . W 'artenberg ( s ) est particu lièrem ent 

bonne, m ais cela se com prend, si l ’on songe que la  chaleur de 

su b lim ation  figure com m e différence de d eu x  va leu rs de fon ctions 
po ten tielles F (œ) —  F ( p (|), pour lesquelles il est indifféren t quelles 

valeu rs in term édiaires F  (t>) elles prennent. Il suffit que les valeu rs 
extrêm es soient exactem en t déterm inées.

R em arque sur la chaleur de fusion. —  Si l ’ on se perm et d’ appli

q u er l ’éq u a tio n  d ’é ta t  ju s q u ’a u x  h a u tes tem pératures, b ien  que 
cela ne so it pas sans prêter à critiq u e, com m e nous l ’avons vu , 

on recon n aît q u ’ une série de relatio n s déjà connues sont étro i

tem en t liées en tre  elles, p a r exem p le la  form ule de L in dem ann  
p our le po in t de fusion et la  règle qui d it que la  d ilata tio n  re lative  

de zéro au  p o in t de fusion  est la  m êm e, sinon exactem en t, du moins 

a p p ro x im ativem e n t pour les élém ents m onoatom iques. Je n ’ in 
sisterai pas cepen d an t sur ces relatio n s et d ’ autres et m e bornerai 

à m entionner encore le résu lta t su iv an t concern an t la  chaleur de 
fusion  ( ’ ). Si l’ on se dem ande quel tra v a il d oit être effectué, d ’ après 

les forces supposées, po u r produire l ’éeartem ent, des atom es qui 
correspond au  chan gem en t de vo lu m e ob servé dans la fusion, on 

tro u v e  que ce tr a v a il n ’ exige que le tiers ou la m oitié en viron  de la 

ch aleu r de fusion to ta le . L e  reste de la  chaleur de fusion  d oit donc 
être em ployé à augm en ter l ’ énergie v ib ra to ire  ou une au tre  énergie 
de m ou vem en t des atom es. C om m ent cela a lieu, on ne l ’ a pas 

en core indiqué. M. F .-A . L in dem an n  pense que dans la  fusion  les 
fréquences d im inuen t considérablem ent, d ev ien n en t p ra tiq u em en t 

nulles, e t que pour cette  raison l ’ en tretien  de la tem p ératu re

(') H.-C. G r e e n w o o d , Proc. Roy. Soc., (A), t. L X X X II I ,  1910, p. 483 ; 

Zeitschr. f. Phys. Chem., t. L X X V I, 1911, p. 484.

(2) H. v. W a r t e n b e r g , Zeischr. f. Elektrochem., t. X IX , 1913, p. 482.
(3) Nous renvoyons à A n n . d. Phys., t. X X X IX , 1912, p. 257.



req u iert l ’ ap p o rt d ’ une énergie qui serait don née à peu près par 

3 R T S —  E  =  |  R p vm [ T , =  p o in t de fusion, E  donné par 

l’éq u ation  (i i )]. C ette  énergie e x p liq u era it en p a rtie  le reste de la 

chaleur de fusion, m ais pas en tièrem ent. M ais, si l ’ on a d m e tta it 

une énergie au  zéro absolu , d ’ après la  n ou velle  théorie de P la n ck , 

c e lle -c i se lib érera it en q u a n tité  |  R (3 vm si les fréquen ces d im i

n u aien t fortem en t dans la  fusion, et cela  co u v rira it com plètem en t 

le d éfic it d ’énergie calcu lé c i-d e va n t. A lors l ’ exp licatio n  de L in - 

dem ann po u r le reste de la ch aleu r de fusion  to m b era it.

IV . —  Capacité d’énergie et constitution de solides polyatom iques.

Nernst. e t ses élèves ont m on tré q u ’il y  a des com posés p o ly a to 

m iques solides, crista llisa n t gén éra lem en t dans le sys tèm e cubique, 

don t la  ch aleur a tom iq u e ( =  chaleur m olécu laire : nom bre d ’atom es 

dans la  m olécule) p e u t être représentée par la  form ule de D e b v e  a vec  

une seule fréquence. A  ces com posés a p p artien n en t p a r exem p le K C 1, 

N a C l, K B r ,  Ca F l2. L es v,„ se con fo n d en t à fort peu près a v e c  les 

m axim a des régions de rayo n s resta n ts observées p ar R uben s.

D ’ autres com posés solides, en tre a u tres l ’ A g  Cl crista llisan t dans 

le systèm e cu biq u e et to u te  un e série de solides d iatom iques ou 

p o lv a tam iq u es crista llisan t dans d ’ autres systèm es, com m e 

A g i,  H g C l, S iO 2, C a C O s, P b  Cl2, présen taien t une allure de la ch aleu r 

m oléculaire p lus com pliquée, p o u v a n t être représentée p a r une 

superposition  de plusieurs fo n ctio n s de D cbyre ou d ’ E in ste in  avec 

des fréquences différentes. Il sem ble q u ’ a vec  d eu x  fréquences 

arb itra irem en t choisies, ou to u t au  plus trois, on  a tte ig n e  tou jou rs 

une v a ria tio n  suffisante de la  form e de la  courbe, su rto u t si l ’ on 

donne des poids différents a u x  fon ction s a p p a rte n a n t a u x  d ivers v. 

E n  to u t cas, les fréquences des rayions restan ts ne suffisent pas 

pour la  représen tation  de la chaleur m oléculaire.

E n fin , il y  a aussi des élém ents chim iques, com m e S et C. sous 

form e de grap h ite , d on t la  chaleur m oléculaire ne peu t égalem ent 

être représentée q u ’ au moyren de plusieurs va leu rs de v. Ce so n t 

là, com m e N ern st et L in d em an n  (*) l’ on fa it  observer, probable-
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f1) W . N e r n s t  u . F.-A . L i n d e m a n n , Sitzungsber. A kad . B erlin, 1912, p. 1160.



m ent tou s les élém ents que pour d ’ autres raisons encore on con 
sidère com m e polyatomiques.

Quelle position  la théorie m oléculaire prend-elle v is-à-vis de ce 
résu lta t d ’ expérience ?

P uisque nous avon s à considérer la m olécule-gram m e du solide 

cristallisé n-atom ique, dans le cas le plus sim ple, com m e un 
systèm e à 3 n N degrés de liberté, qui est cap able d ’ effectuer to u t 

a u ta n t de vib ra tio n s propres, la  cap acité  d ’énergie d evra , co n fo r

m ém ent a u x  idées d ’ E in stein , D eb ye, B orn  et v .  K arm an , é v i
dem m ent p o u voir être représentée de n ou veau  par l ’éq uation  

générale (4). L a  difficulté réside encore dans la  déterm in ation  de 
la  fon ction  de rép a rtitio n  /(v). Celle-ci dépend essentiellem ent 

de la question  de savoir si l ’on adm et que le group em en t des 

atom es dans la m olécule est déterm iné ou non dans le crista l solide. 

N ous avon s d ’ après cela à d istin guer deux classes de solides 
p o lyatom iq u es, qui p araissen t être tou tes deux, com m e nous allons 
le voir, représentées dans la n ature.

Si les nœ uds d ’ un réseau cubique sont occupés a ltern a tivem en t 

par les ions positifs et n égatifs d ’ un com posé d iatom iq u e ( ') , ce 
n ’ est évidem m en t pas sans a m b igu ïté  que nous parlons d ’ une 

m olécule de ce corps. Si, de plus, les d eu x ion s on t encpre la  m êm e 
m asse, la con stitu tion  du  corps d iatom iqu e est fort sem blable 

à celle d ’ un corps m on oatom ique et l ’on pourra se servir de la 
fon ction  de rép a rtitio n  / (v) (éq uation  10) de D eb ye. Si l ’ on tro u v e  

donc que pour K  Cl (M =  3<j,i +  35,5) et N a C l (M =  2.3,o +  35,5) 
la fon ction  C,, de D eb ye  a vec  un seul vm suffit, il est to u t indiqué 

de conclure q u ’ic i une situ ation  a lte rn a tiv e  d ’ions positifs et n éga 
tifs a u x  nœ uds d ’un réseau cubique donne une image, con ven ab le 
de la co n stitu tion  du cristal.

L a  question  d evien t d éjà  p lus com pliquée lorsque les d eu x  
ions on t des m asses fo rt différentes. Ici le cas d ’ un systèm e 
linéaire de m asses différentes, tra ité  p a r B orn  et v . K arm an  et 

m entionné plus h a u t, appren d q u ’ on doit p rob ab lem en t tenir 
com pte de d eu x  dom aines de fréq u en ce séparés, don t le plus bas 
peut, être représenté à peu  près par la  fon ction  de D eb ye, m ais 

dont le plus élevé ten d  de plus en plus à deven ir m on ochrom a
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f1) E. M a d e l u n g , Phys. Zeitschr., t .  X I, 1910, p. 898.
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tiq u e  à m esure que les m asses devien n en t p lus différentes. Quelle 

est la  fon ction  p ar laquelle  ce dom aine de fréquence fou rn it sa 

con trib ution  à la  ch aleu r m oléculaire, c ’ est, là une question  qui 

n ’est pas encore résolue th éo riq u em en t. E n  p ratiqu e, la  fonction  

d ’ E in ste in  (équation  3) suffira souvient. Il se p eu t que ce cas se 

présente pour A g C l, p eu t-être  aussi pour K B r , m ais pour ce 

dernier les m esures n ’on t pas été poussées suffisam m ent loin  du 

côté des basses tem pératures.

L e  fa it  que pour la  fluorine, triato m iq u e, la  chaleur m oléculaire 

p eu t être représentée par la  fon ction  de D eb y e  a v e c  un seul v m ( ')  

est surpren an t, m ais il s’ exp liq u e p eu t-être  p a r  cette  circonstance 

que les m asses de Ca et de F l2 ne son t pas fo rt différentes.

L a  conception  re la tiv e  à la con stitu tion , exp osée ic i, ne serait 

pas encore fort a p p u y é e  p a r l ’ allure de la chaleur m oléculaire 

seule. M ais il y  a d ’ autres conséquences encore de cette  con

cep tion  q u i sont vérifiées p a r l ’ expérience.

Com m e la fréquen ce op tiq u e (des ra y o n s  restants) correspond 

p ar exem p le, d ’ après M adelung, à une v ib ra tio n  sim u ltan ée de tous 

les ions positifs v is-à -v is  de to u s les ions n égatifs, la  longueur 

d ’onde étan t grande par ra p p o rt à la d istan ce des atom es, et q u ’ en 

réa lité  on ne peu t p as b ien  se représenter des v ib ra tio n s plus 

rap ides des atonies, la  fréqu en ce op tiq u e d o it être vo isin e de la 

lim ite  supérieure de to u t le dom aine de fréquences, m êm e dans 

le cas où les ions on t des m asses différentes. E t  en effet les e x p é 

riences de N ernst et E u ck en  p ro u v en t la  coïn ciden ce de v,„ avec 

les ra y o n s  restan ts, lorsq u ’ ;(«e seule frécjuence suffit po u r rep ré

sen ter C,,, p ar exem p le po u r K  Cl, N a Cl, K  B r  e t Ca E l2. Il est 

vra i que po u r les chaleurs m oléculaires de A g C l,  d ’ après le calcul 

p r im itif de N ern st (com m e som m e de d eu x fon ction s de N ernst- 

L in d em an n ), la  fréq u en ce  supérieure ne se confond p a s a v e c  la 

fréquen ce op tique. M ais on p e u t aussi choisir la rep résen tation  

de te lle  faço n  qwe c e tte  con d itio n  soit sa tisfa ite .

U n  a u tre  a rgu m en t encore p o u r ad m ettre  que, dans les com b i

naisons considérées ju sq u ’ici, les atom es ne sont p a s  étro item en t 

liés en tre  eu x  d an s la m olécule, est donné par la po ssib ilité  de
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(*) A. Eue k e n  et F. S c h w e r s , Ver h. d. Deutsch Phys. Ges., t. XV, 1913,

p. 578.



calcu ler la fréquence op tiq u e propre à p a rtir  des con stan tes 

élastiques, ce qui con d u isit M adelun g (x), com m e on sait, à p rouver 

le prem ier la relatio n  n um ériq ue entre les v ib ra tio n s calorifiques 

et les prop riétés élastiques.
U n caractère  com m un  à tou s les com posés de la  prem ière classe 

e st d ’ ailleurs q u ’ils crista llisen t dans le systèm e cubique.
V o yo n s m a in ten an t la seconde classe des solides p o lva to m iq u es, 

dans laq u elle  le  group em en t des atom es en m olécules est n ettem en t 

déterm in é. Ici il est u tile, selon N ern st (2), de se figurer les v ib ra 

tion s dans le solide com m e com posées des v ib ra tio n s des centres 

d e g ra v ité  des m olécules et des v ib ra tio n s des atom es de chaque 

m olécule par ra p p o rt au cen tre de gra vité .
D ’ après N ern st on po u rrait ap p liq u er a u x  m ouvem en ts des centres 

de g ra v ité  les m êm es considération s qui, dans le cas de corps 

m on oatom iques, conduisent à la  fon ction  de D eb ye. Q u a n t a u x  

v ib ra tio n s dans la  m olécule, en p a rtie  p arce que les m asses 
v ib ra n tes  sont plus p etites, en p a rtie  aussi p ar su ite des liaisons 

plus fortes dans la m olécule, elles a u raien t des fréquences plus 
élevées et don n eraien t lieu, selon N ernst, à  d ’étroites bandes 
sp ectrales. A ussi leurs con trib u tion s à la chaleur m olécu laire 

seraient-elles données a p p ro x im a tivem e n t p a r la  fon ction  d ’ E in 

stein  (éq u ation  3). A u x  très  basses tem p ératu res, où les hau tes 
fréquences ne se m an ifesten t plus, la  loi en T 3 ex iste ra it, com m e 
D eb y e  l ’ a  d éjà  fa it  o b server, po u r la  chaleur m oléculaire de ces 

corps-là aussi. N ern st a a ttiré  l ’ a tten tio n  sur le fa it que cela  ou vre 

la  p ersp ective  de la  déterm in ation  de la grandeur de la  m olécule 

à  l ’é ta t  solide.
D an s c ette  classe de corps p o lya to m iq u es, les rayon s restan ts 

corresp on draient à des v ib ra tio n s intram oléculaires et n e p o u r
raien t donc 'plus être calcu lés au  m oyen  des constan tes élastiques, 

puisque celles-ci sera ien t en réa lité  déterm inées par les forces 

agissan t en tre les cen tres de g ra v ité  des m olécules.
A  c ette  classe de corps solides sem blen t a p p arten ir tou s les 

élém ents et tou tes les com bin aisons q u i ne crista llisen t pas dans
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( !)  E .  M a d e l u n g ,  loc. cit.

(2) W .  N e r n s t ,  Göttinger Wolfskehl-Vortrag, I 9 1  3 .



le systèm e cubique, p a r exem p le S, le graphite, Si O 2, Ca C O 3 (')• 
E n  to u t cas on ne d o it pas perdre de v u e  q u ’il n ’ ex istera  

p as de lim ite  b ien  tran ch ée en tre  les d eu x  classes de solides que 

n ous avon s distin guées ici. E n  y  rega rd a n t bien, les v ib ra tio n s  

à l ’in térieu r de la m olécule s’ effectu en t aussi sous l ’ a ctio n  des 

m olécules voisines. V oilà  p ourq uoi il sera so u v én t a rb itra ire  d ’ a p 

p liq u er la fon ction  d ’ E in ste in  à la  rep résen ta tio n  de l ’énergie des 

v ib ra tio n s in tram olécu laires.

V . — La variation isopyknique de la pression 
avec la densité d’énergie dans les corps polyatomiques.

L a  différence entre les d e u x  classes de solides p o lyato m iq u es 

caractérisés ci-dessus a p p a ra ît d ’ une faço n  très in tu itiv e  

lorsq u ’ on calcule la gran d eu r  ̂~  j  ̂  qui, on s’ en sou vien d ra, est 

du m êm e ordre de gran d eu r p o L ir  les corps .m on oatom iques et 

est d ’ ailleurs in d ép en d an t, po u r >ces corps, de la  te m p ératu re  et 
de la  pression.

D ’ après le C h ap itre  IV , nous p o u vo n s ad m ettre  que la  chaleur 

m oléculaire d ’ un crista l solide p o ly a to m iq u e  p e u t être représentée 
par

2 7Û LA STRUCTURE DE LA MATIÈRE.

a

où F „  est ou bien la fon ction  de D eb ye , ou b ien  la fon ction  d ’ E in 

stein, ou une au tre  form e de fon ction  encore à tro u v er, prop re a u x  

v ib ra tio n s in tram olécu laires. E u  égard  à la  fa ib le  d ifférence 

en tre  C ,̂ e t C„ à basse tem p ératu re , il résu lte  de la  concep tion  
de P la n ck  du  th éorèm e de N ern st

S =  f % d T ,

que la d ilatatio n  th erm iq u e est donnée a p p ro x im a tiv em e n t p ar (-)

a

(’ ) Mais peut-être aussi quelques éléments cristallisant bien dans le système 

cubique, par exemple le phosphore blanc.

(2) Ver h. d. Deutsch Phys. Ges., t. X I I I ,  1911, p. /¡oG-
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Si v représente le vo lu m e m oléculaire et si l ’ on pose

277

/oo\ l o (* r  )
x  d\o«v ~  '!a' c ;  =  Ça'

la  dernière éq u ation  devient.

a
ce que nous pouvon s encore écrire

i r ,\ / à p \
(3 ,)   =  { à ë ) = l l w -

Cv\ô-p) T ' • "

P ou r les corps anisotropes, p  ne serait évid em m en t pas le m êm e, 

en général, dans to u te s  les d irectio n s; p  représentera donc la 
pression m oyenne.

Les grandeurs qa représen ten t les proportions dans lesquelles 
les diverses fon ctions F a con trib u en t à la chaleur m oléculaire. 

P ou r la  fréquence la plus basse (la fonction de D eb ve) d ’ un corps

n-atom ique, q décroît de la  v a leu r  1, q u ’il a à T  =  o, ju sq u ’ à -

à très h a u te  tem p ératu re; pour les fréquences plus élevées, les q 

au gm en ten t à p a rtir  de la v a leu r  zéro q u ’ils on t à T =  o. D an s tous

les cas, on a

a

L es gran d eu rs y a définies p a r (33), nous p o u von s les considérer 
com m e indépen dan tes de la tem p ératu re  et de la pression a v e c  

le m êm e d ro it que pour le corps m on oatom ique. M ais elles ne 
son t pas du  to u t to u tes du  m êm e ordre de grandeur.

Si p a r  sa co n stitu tio n  le corps m on oatom ique a p p a rtien t à la 

prem ière classe du  C h ap itre  IV , un  chan gem en t de vo lu m e de la 
m olécule m odifiera tou tes les d istances atom iques dans le  m êm e 

rap p ort, et il est to u t n atu rel d ’ a d m ettre  que tou tes les fréquences 
subissen t la m êm e va ria tio n  re lativ e , d ’ a u ta n t plus que y  est du 

m êm e ordre d e grandeur pour les corps m on oatom iques les plus



différents. L es d ivers y« p o u rraien t don c être  rem p lacés dans ce 

cas p a r un seul et m êm e y  et l ’on o b tien d ra it, com m e pour le corps 

solide m on oatom ique,

27^ LA STRUCTURE DE LA MATlÉHE.

O n peut s ’attendre à ce que y  soit indépendant de la température 

et soit du même ordre de grandeur que pour les éléments monoato

miques du Tableau I I I .  C ette  p rév ision  p a ra ît se réaliser. D u  m oins 

C h .-L . L in d em an n  (*) a tro u v é  p o u r le sel gem m e que le rap p o rt

CT (<5ï )  ^̂ m *nue si P eu d e 3a3° abs. à 5o°,4 abs. q u ’il est ju stifié

d ’ ad m ettre  que y  est co n stan t en prem ière a p p ro x im a tio n . E n su ite , 

le T a b lea u  V I I I  m on tre que, pour les com posés de la  prem ière classe 

crista llisan t dans le systèm e cubiq ue, y  to m b e p arm i les v a leu rs  

pour les élém ents m on oatom iques. L es coefficients de d ila ta tio n  

on t été m esurés par F izea u , les com pressib ilités p a r R ich a rd s et 
Jones, celle de Ca F l2 par W . V o igt.

T a b le a u  VIII.

V. c„.to- ■■ ( © •

KCI ■ 37,7 114 5 , 2 4 8 ,6 i , 7»
K B r ............ 43,6 126 6 , 4 5o 1,73
K l .............. 54 ,o 128 8 ,8 48 1 , 5t
NaCI 2 7 , 2 I2[ 4,3 48 i , 5»
A g C I ........ 25,8 98,7 2,4 5 i 2 ,07
A gB r. . . . . 29,7 I04 2 , 8 55 2 ,  o0
CaFl* . . . . 24', 8 , 57,3 I .2 66 1 >78

Si d ’ autre p a rt les m olécules sont, com m e po ur les représentan t
de la  d eu xièm e classe, des groupes b ien  déterm inés d ’ atom es liés 

en tre eu x  p lus fortem en t que les m olécules en tre elles, un c h a n g e

m ent du  vo lu m e to ta l v m odifie les d istan ces des atom es e t celles 

des cen tres de g ra v ité  des m olécules dans des ra p p o rts  v a ria b le s; 

ainsi p a r exem p le le rap p ro ch em en t des m olécules p a r  éléva tio n  

de pression  sera relativement p lu s gra n d  que le rap proch em en t 

des aton ies à l ’in térieur de la  m olécule. Si l ’on ad m et donc, com m e

(') Ch.-L. L in d e m a n n ,  Phys. Zeitschr., t. X I I I ,  191a, p . 737 .
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il est to u t indiqué de le faire d ’ après les dé ve lop p em en ts précédents, 

que dans un ch an gem en t re lativ em en t un iform e des d istances 

de tou s les atom es to u tes les fréquences subissent le m êm e c h a n 

gem ent re latif, on d oit conclure que dans une m od ification  
déterm in ée du vo lu m e to ta l les fréquences qui sont élevées par 

suite d ’ une forte liaison se m o d ifien t en général re la tiv em en t 

m oins que les basses fréquences. E n  p articu lier, les y „  des v ib ra tio n s 

in tram oléculaires seront plus p e tits  que le y , ,  qui correspond 
à la fréquence m axim a de D eb ye des centres de g ra v ité  m olécu

laires.

Il s’ ensuit q u ’ au  vo isin age du  zéro absolu  (q , =  i)

c’ est-à-dire d ’ abord que y , est con stan t e t ensuite que p ro b a b le
m en t il est de n o u veau  du  m êm e ordre de gran d eu r que pour les 

élém ents m on oatom iques. M ais à m esure que la  tem p ératu re

laires pren nent de p lu s  en plus d ’influence. N ous devons donc 
conclure que la com pressibilité ne se modifie que relativement peu, 
et que le coefficient, de dilatation croît p lus lentement que la chaleur 

atomique moléculaire.
D ’ accord a v e c  cela est le fa it  que pour Sb, B i (*) et beaucoup 

plus n ettem en t encore pour le S iO 2 cristallisé, com m e C h.-L . 
L in dem ann  ( 2) l’ a m on tré et l ’ a d éjà  correctem en t in terprété, le 

coefficient de d ila ta tio n  cro ît p lus len tem en t par a u gm en tation  

de tem p ératu re que la  chaleur m o lécu laire; m ais que d ’ a u tre  p a rt, 
com m e le m ontre le T a b lea u  IX , pour ces corps solides et pour 

d ’autres, d on t 011 p eu t b ien  a d m e ttre  q u ’ ils a p p artien n en t à la

seconde classe, j  prend à la  tem p ératu re  ordinaire des valeurs.

plus p etites  que pour les élém ents m on oatom iques (T a b leau  III) 

e t les com posés de la  prem ière classe (T a b lea u  V III) .
M ais ic i aussi on recon n aît n ettem en t q u ’il n ’ ex istera  pas de

d oit dim inuer, parce q u ’ alors les y a in lram o lécu -

(*) A n n . d. Phys., t. X X X I I I ,  p. 73.

(2) C h .-L . L i n d e m a n n , Phys. Zeitsclir., t. X I I I ,  1 9 1 2 ,  p. 737.



sép aration  Lien tran ch ée entre les d eu x  classes de solides. A insi, 

p ar exem ple, les m éta u x  a lcalin s N a, K , C.s, que l ’ on tien t gén é

ralem en t pour m on oatom iques, se p la cera ien t, a v ec  les va leu rs

1,1 ; i , 3 ; i ,3 po u r > p lu tô t  dans le T a b lea u  I X  que dans le

l 8 ü  LA STRUCTURE DE LA MATIÈRE.

T a b lea u  III.

P (blanc, cubique),  iG,6
S ( r h o mb i q ue j . . . .  i5 , 5
A s ................................... 13 , 9.

Sb................................  1 7 , 9
B i .................................................................... 2 1 , 2

S i  O 2 ( q u a r t z ) .......................  2 2 , 8

C a C O 3 ( c a l c i t e ) . .  .  3 7 , 0

T a b l e a u IX .

■ CvlO-1. ( © .
370 2 0 ,5 24 • ,25

180 1 2 , 7 23,0 0,96

i 4 4 , 5 25 <> , I 6
33 2,4 24 I ,03

4o 3,0 25 1,13

36,, 2 , 6 7 47,7 0,65

15,4 1,5 84 0,45
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DISCUSSION DU RAPPORT DE M. GRÜNEISEN.

M. W i e n . —  P erm ettez-m o i de fa ire une rem arq ue sur la 

question  de savoir si l ’ énergie des électrons dans les m é ta u x  
contrib ue pour une p a rt à la chaleur spécifique. Il est b ien  connu 

que cette  con trib u tion  est très fa ib le  à la tem p ératu re ordinaire. 

C ’est à cause de cela que j ’ai in tro d u it dans la théorie de la  résis

tan ce électrique l ’h yp o th èse que la  v itesse  m oyen ne des électrons 

dans les m é ta u x  est in d ép en d an te  de la  tem p ératu re et q u ’il fa u t 
ad m ettre, par conséquent, une a g ita tio n  au zéro absolu. C ette 

h yp o th èse n ’a pas rencon tré la sym p a th ie  de M. le P résident 
et je  vo u d rais a ttirer  l’ a tten tio n  sur le fa it q u ’elle n ’ est pas abso

lum en t nécessaire pour la  théorie de. la résistance électrique des 
m étau x . C ette théorie est fondée sur la form ule de D rude :

>

<j =  ——  e»NL
2 mu

(<7 con d u ctib ilité , e charge électrique d ’ un électron, N  leur nom bre, 

L  le chem in libre, m leur m asse, u leur v itesse m oyenne).
N

P ou r con server m a théorie de la  résistance, il suffit que —
u

soit in d ép en d an t de la  tem p ératu re , et il est possible de choisir 
u com m e fon ction  de la tem p ératu re de m anière à le faire d isp a

ra ître  au zéro absolu.
P a r  conséquent, u  d ev ien t plus grand  quan d la tem p ératu re  

s’ élève et il est possible q u ’il en résu lte  une con trib u tion  à la 

chaleur spécifique.
M. W h ite  (1) a tro u v é  que la  chaleur spécifique du p latin e 

a ugm en te con tin uellem en t ju sq u ’ à la  tem p ératu re  de i 5oo° et 
surpasse considérablem ent la  va leu r qui correspond à la  loi de 

D u lon g et P etit. Il m e sem ble possible que cela puisse être exp liq u é 

p a r l ’in terven tio n  de l ’ énergie des électrons.

M. L i n d e m a n n . —  Il serait peu t-être  recom m an d ab le  de

(x) Americ. Journ. of Science, t. X X V III , I9°9 , P- 334-
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\
faire to u t son possible po u r con server le ca lc u l de la co n stan te  

de W ied em an n -F ran z. U ne th éorie  des électron s m étalliqu es 

libres, q u i n 'ex p liq u e  pas la con d u ction  c a lo rifiq u e , ne sera pas 

aisém en t développée. M êm e dans l ’ an cien n e th éorie  il se présente, 

semble-t.-il, de grandes d ifficultés, p a r su ite  des n ou velles idées 

concern an t l ’ énergie d ’ une p a rticu le  oscillan te. A in si p a r  exem p le 

on doit, b ien  a d m e ttre  q u ’un  électron  à l ’in térieu r d ’ un m é ta l  

su it to u te  v a ria tio n  de ch am p , p ro d u ite  par le rayon n em en t 

noir. L a  p ro b ab ilité  que cet électron  a une fréquence déterm in ée 

doit être proportionn elle à la den sité de rayonneirfent

V 3

son énergie est ainsi
hv

E n  m oyen ne il au ra  donc l ’ énergie

Celle-ci est

ce qui est égal à 0 ,16 78 .../^ . E n  con sid éran t les trois degrés de 

liberté , on tro u v e  com m e énergie m oyen n e o ,5o4 A’T a u  lieu  de i ,5 k T . 
Il v ie n t donc une con stan te de la  lo i de W ied em a n n -F ra n z à peu 

près n eu f fois trop  p etite . L a  p rop osition  de M. le professeur W ien ,

de prendre — con stan t, m ais N  e t u  va riab les, p a ra ît excellen te

au  p rem ier abord , p u isq u ’ il en résu lte  N  ~ ^ / T , conform ém ent 

au  ré su lta t déduit., p a r sir Joseph T h om so n , d e l’ effet T hom son. 

O n d éd u it aussi de cette  h yp o th èse  des form ules p a rfa ite m en t



utilisables pour la c o n d u ctib ilité  (1). M ais cette  représen tation  

con duit à la grande d ifficu lté  que to u t ch an gem en t de tem p ératu re 
serait accom p agn é d ’ un ch an gem en t de la co n cen tratio n  des 

électron s qui, par suite de la  ch aleur de d issociation , se m an ifes

te ra it certain em en t dans la m esure de la ch aleur spécifique.

M. N e r s n t . — - J e  ne crois pas qu’ on puisse exp liq u er l ’ élévation  
des chaleurs atom iqu es des m é ta u x  au-dessus de la va leu r C (. =  3 R  
p a r l ’ énergie des électron s. D ’ abord, a u x  h au tes tem p ératu res, 

la correction  pour passer de C /; et C,, ne p eu t le plus sou ven t 

pas être app o rtée a v e c  certitu d e, p arce q u ’on ne con n aît pas e x a c te 
m en t les com pressib ilités et les d ilata tio n s th erm iq u es. S o u v en t 

on ne p e u t donc pas décider si, d ’après cette  correction , on o b tien 

d rait la v a leu r  C ,,=  3R  ou une v a le u r  plus grande. O n d oit songer 

ensuite que, ju sq u ’ici, on n ’ a pas encore m ontré une différence 
ty p iq u e  entre les substances à con d u ction  m étalliq u e  et les non- 
m étau x  ; nous pouvon s par exem p le com parer entre eu x  le p lom b et 

l ’iode, l ’ argen t e t le  chlorure de po tassiu m  et, a u x  tem p ératu res é le

vées, nous trouvons des courbes to u t à fa it analogues. Il est donc 
to u t à fa it  a rb itra ire  de donner a u x  m éta u x  une p lace spéciale 

a u x  h au tes tem p ératu res. D ’ailleurs B o ltzm an n  a d éjà  fa it rem arq u er 

que la  v a leu r  de C (, =  3R  p eu t être dépassée, lorsque les forces a t o 
m iques cessent d ’être  quasi élastiques. Or, d ’après tou tes nos idées 

actuelles, cela a lieu a u x  h au tes tem pératures.

M. L o r e n t z . —  11 m e sem ble q u ’ on a de bonnes raisons pour 

ad m ettre  une v ra ie  a g ita tio n  th erm iq u e pour les é lection s. Si, 
p a r exem p le, une te lle  p a rticu le  se tro u v e  dans un ch am p  de 

rayo n n em en t noir, elle prend, sans doute, un  m o u vem en t b ro w 
nien  d on t l ’ in ten sité  au gm en te  a v ec  la  tem p ératu re  (2), e t il est
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(') Cf. aussi Siizungsber. Akad. ■Berlin, 1911, p. 3 i 6 .

(2) Cependant, dans la valeur T qu’on trouve pour 1 énergie cinétique

de l ’électron, la constante h' est notablement intérieure à la constante k do 

M. Planck [voir La théorie du rayonnement et les quanta (Premier Conseil de 

physique Sol vay), p. 35-39]. Dans une Thèse récente (Over Brown’sche bewegingen 

in  het stralingsveld, etc., Leiden, 1913), M. A. D. Fokker trouve environ



n atu re l d ’ a ttr ib u e r  à un électron  libre, conten u dans un m étal, la 

m êm e én ergie  c in étiq u e que p o u rra it lu i com m uuniquer le r a y o n 
nem ent.

M. W ien  a n ié l ’ ex isten ce d ’un m o u v em en t dép en dan t de la 

tem p ératu re , p arce que l ’ a p p lica tio n  de la  loi de l ’ éq u ip artition  

con d u irait à la  form ule de L ord  R a y le ig h  pour le rayon n em en t. 

M ais le m êm e raison n em en t s ’a p p liq u era it a u x  ions d ’ une solution 

é lectro ly tiq u e . L eu r m o u vem en t d o it égalem en t produire un 

rayon n em en t po u r leq u el on tro u v era it la  form ule de L ord  R a y le ig h , 

si l ’ on s ’ en te n a it  a u x  règles de la  m écaniq ue classique. C ependant, 

en v u e  des belles recherches de M. N ern st et de M. P la n ck  sur les 

phenom enes que p résen ten t les c le ctro ly te s , a u cu n  p h ysicien  ne 

dou tera  de l ’ ex isten ce d ’ un m o u v em en t calorifiq u e des ions.
11 m e sem ble donc que, d a n s la form ule

e2LNa =  -------
•xmu

pour la  co n d u ctib ilité  é lectriq u e , la  v itesse  u  d o it être regardée 

com m e d ép en dan t de la te m p éra tu re  e t que la  solution  des diffi

cultés d o it être, cherchée su rto u t dans des considération s sur 

le n om bre N  des électrons libres et sur la  lon gueur m oyen ne L  

de leur tr a je t  de libre parcou rs. C ette  lon gueur est déterm inée 

p a r les chocs contre les atom es d on t le m écanism e nous est inconnu. 

C’est ici q u ’on p o u rrait fa ire in terven ir  l ’h yp o th èse  des q u an ta .

M. W i e n . —  Je vo u d ra is  fa ire ob server encore q u ’en p a rta n t de 

la  co n d u ctib ilité  calorifiqu e, considérée com m e due a u x  électrons, 

il est possible de tro u v e r  la  re latio n  entre la vitesse  et la  te m p é

ratu re. Q u a n t a u x  exp érien ces de W h ite , on ne p eu t évidem m en t 

pas les considérer com m e p rob an tes, m ais je  vo u la is  néanm oins 

a ttire r  l’ a tte n tio n  sur c ette  q uestion  im p o rta n te , a fin  que ces 

exp ériences soient reprises en te n a n t com pte de to u tes les données 
nécessaires.

M. R u b e n s . —  L a  courbe du spectre aco u stiqu e ( fig . i) , calculée 

p a r D eb y e, est b ien  confirm ée p a r les m esures op tiques fa ites 

dans le  sp ectre u ltra v io le t de quelques com posés diatom iques, • 

p a r exem p le le sel de gem m e. L a  fréquence lim ite, calculée au
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m oyen  des données élastiques, s’ accorde très bien a v e c  celle 
donnée par les rayo n s restan ts, si l ’ on tie n t com pte de ce que le 

m axim u m  du p o u voir réflecteu r est déplacé vis-à-vis  du m axim u m  

d’absorp tion  d ’ une p e tite  q u an tité  du côté des grands v. L a  form e
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de la courbe aussi est confirm ée, en principe, par les m esures op tiques. 

L a  ch u te de la  courbe de réflexion  du côté des longues ondes est 

tou jou rs plus douce que du côté des courtes. Il est certain  que 
l ’allure particu lière de l ’indice de réfraction  fa it  aussi sentir son 

influence. M ais si la courbe du p o u voir réflecteur descend du côté 
des longues ondes un peu plus rap id em en t que la courbe de D eb ye, 

cela tien t bien en outre à ceci, que seules les co u rtes ondes de to u t 

le com plexe on t une forte  actio n  é lectro m a gn étiq u e, a lors que les 
longues ondes « acoustiques » n ’exercen t plus d ’a ctio n  é le c tro m a 

gn étiq u e sensible.

M. HASENôniu.. —  I! y  a pour m oi une difficulté dans le p artag e  

de to u te  l ’ énergie en énergie v ib ra to ire  et un  reste F  (v) in d ép en d an t 
des v ib ration s. Il m e sem ble que cette  dernière énergie, qui dépend 
de la situ ation  des atom es, doit influencer aussi les vib ra tio n s. 
Il ne me p a ra ît pas im m édiatem en t clair q u ’ un e v ib ra tio n  h a rm o 

n ique se superpose sim plem ent à cette  influence.
Il y  a, de m êm e, pour moi, une difficulté dans le  fa it  cjue l ’entropie 

n ’est calculée que com m e en tropie de v ib ra tio n  (correspondant 

à E n) et que l ’énergie F  [y), dont je  viens de parler, n ’influence pas 

du  to u t l ’entropie.

M. G r ü n e is i-.n . —  J ’ai cru p o u voir ad m ettre  que la  d écom po
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sition  de l ’énergie to ta le  en énergie de v ib ra tio n  e t en énergie 

p o ten tielle  du  cen tre de v ib ra tio n  est perm ise en prem ière a p p ro x i

m ation , ainsi que Mie l ’a  d éjà  fa it  d ’ailleurs.

Q ue le  vo lu m e ne figure p a s dans l ’ en tropie, je  m e le suis e x p li

qué ainsi, que dans un solide les atom es ne se d isp u ten t p as l ’ espace.

Cela fa it  d isp araître  de l ’ en tropie du corps solide, du  m oins à 

basse te m p ératu re , un  term e d ép en dan t de v, com m e celui que 

P la n ck  a in tro d u it dans l ’ en tropie d ’ un gaz m on oatom iqu e.

M. L a u e . —  Q ue l ’en tropie S N puisse être calculée sans fa ire  

en trer l ’énergie p o ten tielle  F  (ç) dans l ’éq u ation  ( i 4), cela est 

d éjà  ju stifié , m e sem ble-t-il, p a r  l ’éq u a tio n  d ifféren tielle pour 
l ’en tropie :

C ar, si po u r a rriv er  à un  p o in t q u elco n q u e v, T  du  diagram m e 

v o lu m e -tem p éra tu re , on in tègre c e tte  éq u a tio n  d ’ abord  le lon g 

d ’ un chem in  isoth erm iq u e corresp on d an t à T  =  o, p a rta n t de 

v —  Va (où vu p eu t être choisi a rb itra ire m en t) et a b o u tissa n t à la 
va leu r  v, p u is p o u r co n stan t de T  =  o à la  v a leu r  donnée T , la 

prem ière1 in tégra le

est la con d itio n  d ’éq u ilib re  [voir p. 26a, éq u ation  (21); sau f que p  

est n égligé à cet en d ro it]. L a  seconde in té g ra tio n  le lo n g  de l ’ iso-

con sid ération  sta tistiq u e  q u i est à la  base du calcu l de S,, e t  S x ; en 

réa lité , on  y  suppose que v =  const. O n tro u v e  ainsi que S N a 

e ffe ctivem e n t la  v a leu r  in d ép en d an te  de F  (p), donnée p a r R a t-  

n osw k y.

¿ U \ +  pdv _  ¿ E x -t- \p -+- dv
'  ~T =  T

th erm e est rem p lacée dans la  conférence de M. G rüneisen  p a r la

M. B r i l l o u i n . —  D an s to u tes  les th éories m oléculaires, il 

sem ble, à prem ière vu e , que l ’ énergie p o ten tielle , le v irie l in-
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tern e, e tc ., soient fon ctions du  vo lu m e seul; il est facile  de vo ir  

que leu r v a le u r  m oyen n e dépend de l ’ a g ita tio n  th erm iq u e et 
com m en t. U n e fon ction  q uelconque F (r) de la  d istan ce de d eu x  

po in ts isotropes a po u r v a leu r  m oyenne

F î * - n f > + p ( ! £ = E ) + ? ( r ) > . . ; ,  •

en désign an t la  m oyen ne par une barre et les dérivées p a r  des 

a ccen ts. I; est la  p ro jectio n  du dép lacem en t relatif sur la  d istan ce 
m oyen ne, p est le  d ép lacem en t relatif en tou s sens.

P o u r ces va leu rs  re lativ es, l ’isotrop ie m oyen ne des d ép la 

cem en ts absolus de chacun  des points n ’ entraîne pas du  to u t

l ’isotrop ie du  dép lacem en t re la tif  : n ’ est pas * de p2.

P ou r calcu ler ces m oyennes, j ’ ai supposé que le m ilieu est 

p arcou ru  en tous sens p a r des ondes, les unes lon gitu d in ales, 

les autres tran sversales; le reta rd  de l ’onde, passan t d ’ un p o in t 
à un au tre , p rod u it un d ép lacem en t re la tif don t le carré m oyen  
se calcule sans difficulté. D an s m es le ç o n s . anciennes, j ’ ava is 

exam in é diverses hypo th èses q u an t a u x  relatio n s entre l ’ am p li

tu d e  des ondes et leu r fréquence. Il suffit a ctu ellem en t d ’a d o p 
te r  la  re latio n  de P la n ck -E in ste in , en te n a n t com pte, bien en ten du, 

du n om bre de degrés de liberté  du corps pour chaque fréquence, 

p ar exem p le d’ après la  règle de D eb ye, a vec  une m êm e fréquence 

m inim um  pour les ondes lon gitu d in ales et tran sversales, ou m ieux 
avec une même longueur d'onde m inim um  longitudinale ou trans
versale :

M, m asse m oléculaire du  corps;
D, densité du  corps solide.

N égligeon s, com m e D eb y e , la  com plication  prod u ite par la 

d ispersion  a u  v o is in a ge  de la  lon gueur d ’onde m inim um , ce qui 

est accep tab le  un peu loin  des tem pératures :

0,294 iî 0,294 <*>
3 . 1 0*» X<, 01 3 . i o 10X0’



A r 2,

0, vitesse des ondes de con d en sation ;

10, vitesse  des ondes de ro ta tio n  dans le solide.

Posons

? l x ) = s r ^ ± ,  
e i - '

nous aurons (h, k,  con stan tes de P lan ck )

0 \ I l  / [_ 5125 * \ k & l 0 )  i5w5 * \X‘0Xo/J
— i h  / k&\ w T 2 f  h i l  \ 4 / /{&j \1 a _ „
Pï =  D - ( i r )  * { k ë T o ) r = B r  ’

où A  et B  son t des fon ctions de 0 .

P o u r une m olécule, en tourée des autres, la  v a le u r  m oyen ne 

de F  (énergie p o ten tielle , v ir ie l, etc.) est

* = 2 p (7) + 4  2 (/"2 r _  r P '> + ?  2  7 F '

la  som m e ^  é ta n t étendue à tou tes les va leu rs de r pour les

quelles F , r F ' ,  r2 F " on t des va leu rs  sensibles.

P o u r les N  m olécules de l ’ u n ité de vo lu m e, cela fa it  ~  F , qui

dépend à la fois de la form e et de la tem p ératu re.

L ’in tro d u ctio n  de l ’ a g ita tio n  dans les term es d ’énergie p o ten 

tielle  e t  de v irie l —  et p a r suite dans les coefficients d ’ élasticité  —  

éten d  sin gulièrem en t le dom aine d ’ a p p licatio n  des théories m olé

culaires a u x  prop riétés th erm o d yn am iq u es : d ila ta tio n , ch an ge

m ents d ’é ta t, etc.

Il est rem arq u ab le  que ce soit la m êm e fon ction  cp (æ) qui con vien t 

pour représen ter l ’ in fluence m oyen n e des déplacements re latifs  
e t  po u r représenter l ’ énergie cin étique.

A v e c  un  peu m oins de certitu d e, les m êm es conclusions p eu ven t 

être étendues a u x  corps anisotropes.

M. L i n d e m a n n . —  D an s les m éthodes ordinaires de d éduction  

de la lo i de l ’éq u ip a rtitio n  dè l ’énergie, le fa it  q u ’ à chaq ue a ccé

lératio n  d ’ un centre de force, d on t la  force se p rop age a v ec  une 

vitesse con stan te , il y  a un rayo n n em en t d ’énergie, n ’ est considéré 

q u ’ a u ta n t q u ’ il s’ agisse de forces électriques. M ais on sa it q u ’ il ne
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suffit pas de considérer u n iq u em en t des forces électriques. B ien  

que, dans l ’ign oran ce où nous som m es encore au  su jet de la  fon ction  

de force des forces atom iques, i l  soit difficile pour le m om en t de 

dire quelque chose de certain  d ’ un pareil rayon n em en t, il n ’ est 
peut-être pas perm is, cependant, de n’ en te n ir  aucun  com pte.

M. L o r e n t z . —  Les b e a u x  résu lta ts  obtenus par M. G rüneisen 

dép en den t en p artie  de la  form ule po u r l ’énergie poten tielle
(p. 261),
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dans laq u elle  la différence des exp osan ts de v est a ttr ib u é e  au fa it  

que les forces a ttra c tiv e s  et rép u lsives ne v a rie n t pas de la m êm e 

m anière a v e c  la  d ista n te  r. On v o it  facilem en t q u ’on ob tien dra 

une énergie po ten tielle  in versem en t proportionnelle à vm en

a d m e tta n t des* forces prop ortionn elles à r 3 'n + l , m ais on sa it aussi

A. 1
que le term e —  — n ’im plique aucun em en t la  lo i — pour les

a ttractio n s m oléculaires. D an s la  théorie de M. v a n  der W a als, 
on o b tien t ce term e en a d m e tta n t seulem ent que ces a ttractio n s 

s’exercen t à de très p etites d istances.

Je crois p o u vo ir  conclure de cet exem p le que des lois définies 

pour les forces m oléculaires ne d o ive n t être adm ises que sous 
une certain e réserve. Ne va u d ra it-il p as m ieu x  év iter  a u ta n t que 

possible des h yp o th èses spéciales sur la loi des forces e t la  form e 

de la  fon ction  F ( p ) ?  Com m e, dans les application s, il ne s’a g it 
que de p e tits  chan gem en ts du vo lu m e, to u t dépendra probable- 

b lem en t de la  prem ière e t de la  seconde dérivée de la fon ction , 
et l ’on p o u rrait exam in er a v a n t to u t ce que les phénom ènes nous 

appren n en t à l ’égard  de leurs valeu rs.

.M. G r ü n e i s e n . —- Je vo u d ra is  répondre a u x  rem arques de 

M. L o re n tz  que les lois de puissan ces ne sont q u ’ une m anière 

em pirique de rem placer les vra ies forces atom iques, va lab le  

seulem ent de faço n  approchée entre certaines lim ites de va riatio n s 
du vo lu m e. In d ép en d am m en t de la  faço n  de procéder de Mie, 

je  fus conduit à ad m ettre  des forces proportionn elles à certain es
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puissances lorsqu e je  tro u v a i em p iriq uem en t que lé coefficient de 

tem p ératu re de la com pressib ilité  est à peu près le septuple du 

coefficient de d ilatatio n , et que le coefficient de pression de la 

com pressib ilité  est à peu près le m êm e m u ltip le  de la  com pressi

b ilité  m êm e. Ce fa it  s’ in terprète le m ieu x  de ce tte  façon-ci, que 

la  com pressib ilité va rie  su iv an t une puissan ce très élevée du 

vo lu m e.

i
M. N e r n s t . —  D iscussion  thermodynamique. —  Com m e suite 

à l ’exp osé de M. G rüneisen sur la th éorie  des corps solides, je 

vo u d ra is  reven ir sur une discussion q u i se prod u isit lors du  prem ier 

C ongrès S o lv a y  ( x) au  su jet de la  question  de savoir si les con 

séquences de m on théorèm e, pour a u ta n t  q u ’ elles in téressen t les 

ch an gem en ts d ’ é ta t et les tran sform ation s chim iques des solides, 

p eu ven t d éjà  se déduire du  fa it  que les chaleurs spécifiques des 

corps solides a u x  basses tem p ératu res devien n en t infin im en t 

p etites d ’ un ordre au  m oins égal au  prem ier, c’est-à-dire que nous 

po u von s par exem p le poser

C „=  aT  -t-6T2-{-cT3-f-....

D ’après D eb y e , les d eu x  prem iers coefficients a et h seraient 

m êm e nuls égalem en t a u x  basses tem p ératu res. Mais pour la  preuve 

de m on assertion, il suffit que l ’éq u a tio n  précédente ex iste  a v e c  

des coefficients finis.

Cela fu t con testé  p ar M. E in ste in , qui se b a sa it pour cela sur 

des considérations don t l ’ ex a ctitu d e  me p araissa it d éjà  douteuse 

à ce m o m en t-là; M. L o re n tz  s’é ta it d ’ailleurs rallié  à la  m anière de 
v o ir  d ’ E instein.

E n  ce m om en t, je  puis bien faire rem arq uer que, dans l ’entre- 

tem ps, de nom breuses ap p licatio n s de m on théorèm e à des réactions 

chim iques se son t tro u v ées confirm ées, en p a rtie  p ar des m esures 

très précises. E n  outre, les recherches de K am erlin gh  O nnes et 

de W/'ietzel on t fourni récem m en t la  p reu v e  que l ’ effet P eltier 

d ivisé  p a r la  tem p ératu re  absolue d isp araît égalem en t a u x  très
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basses tem p ératu res, co qui serait une généralisation  de m on 
théorèm e (x).

M ais ce n’ est pas seulem ent p a r l ’ expérience, c’ est aussi p a r la  
théorie que je  crois p o u vo ir q u alifier  de ré fu té  l ’a rgu m en t de 

M. E in ste in . Si nous considérons p ar exem p le la  d ila ta tio n  

d ’un  solide e t que nous a d m ettion s que la  chaleur sp écifique 

d isp araît a u x  basses tem p ératu res, sans que cepen d an t m on th é o 

rèm e soit v ra i, nous arrivon s à des conséquences réellem en t 

inadm issibles. A u  su jet des chan gem en ts d ’é ta t des corps solides, 

m on théorèm e ap pren d  q u ’ a u x  basses tem p ératu res le coefficient

de pression ^  d oit d iparaître. A d m etto n s un  m om en t que

ce tte  conséquence ne se vérifie  p a s; il serait alors possible, com m e 
on le p ro u v e  aisém en t, d ’ a tte in d re  le zéro absolu  p a r une d ila 

ta tio n  finie et de p arcou rir  un  cyc le  p ar leq u el le principe de 
C arn ot serait m is en d éfa u t. N ous d evon s donc b ien  conclure que

■ dP Tim - 7-  =  0 pour X = o ,  
a X

c ’ est-à-dire que m on théorèm e d oit être satisfa it.

M. E i n s t e i n . —  Je l ’accorde p arfaitem en t.

M. N e r n s t . —  M ais, pour les réaction s chim iques, la  question  

est exa ctem en t la  m êm e en p rin cip e; et si nous soum etton s par 

exem p le au  calcu l la  tran sform ation  d ’ une des m od ification s 

d u  soufre dans l ’au tre , nous arrivon s a u x  m êm es conséquences 

étran ges q u i son t déduites dans la  n ote qui v ie n t d ’ être citée.

M. L o r e n t z . —  V oici la  m anière dont, a v a n t nos discussions 

d ’il y  a d eu x  ans (2), j ’a i cru  p o u vo ir  dém on trer le th éorèm e de 

M. N ernst. E n  l ’ exp osan t, je  m e servirai des n otation s qui me 

sont les plus fam ilières, m ais cela  ne change rien a u  fon d  des 

choses.
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I 1 ) Cf. W . N e r n s t ,  Sitzungsber. Akad. Berlin, 1 9 1 2 ,  p .  i 34 .

(£) Vo r La théorie du rayonnement et les quanta (Premier Conseil de Phy

sique Solvay, p. 302 et 3o3).'



Je considère d eu x  ph ases « condensées », solides, p a r  exem ple 

i  e t  2 d ’une m êm e su b stan ce, et je, suppose que, m êm e au zéro 

ab so lu , l ’ une de ces ph ases puisse se tran sfo rm er dans l ’ autre, 

e t  que, les densités é ta n t d ifféren tes, il puisse y  a v o ir  éq uilibre 

sous un e pression  déterm in ée. P ou r fix er  les idées, j ’im agine 

en tre les ph ases une cou ch e de tran sitio n  dans laq u elle  l ’a rra n 

gem en t des m olécules passe grad u ellem en t de celui q u i est propre 

à la  prem ière phase à celui q u i ex iste  dans la  seconde.

O n p o u rra  alors, p a r  un  chan gem en t du  vo lu m e to ta l, d ép lacer 

à v o lo n té  c ette  couche.

D an s l ’absence de to u t m ou vem en t calorifique, l ’équilibre 
sera de n atu re  p u rem en t sta tiq u e  e t le p rin cip e des v itesses v ir 

tu elles co n d u it à la  con d itio n

U I  - h  p V i  =  U 2 - f -  p v 2 ,

dans laq u elle  U  et v rep résen ten t l ’ énergie e t le vo lu m e de l ’ unité 
de m asse.

Supposon s m a in te n a n t que la  te m p ératu re  soit un  peu au- 

dessus de zéro. L ’a g ita tio n  th erm iq u e in te rv ie n d ra  et l ’ éq u a 

tio n  p récéd en te cessera d ’ être  vra ie . C epen dan t, on p e u t to u 
jou rs écrire

U l + j O O i =  U  î - ' r - p V ^ + U , ,

si l ’ on désigne p a r  w un  term e de correction  q u i dépen d du m o u 
vem en t calorifique et q u i ten d  v ers zéro quan d ce m ou vem en t 
d isp araît.

D ’après la  th éoriq u e m oderne des ch aleu rs spécifiques, l ’énergie 
cin étiqu e E  d im in ue dans le vo isin age d u  zéro a b so lu  a v e c  une 

te lle  ra p id ité  que le  rap p o rt ^ te n d  ve rs  la  lim ite  zéro. Je  suppose 

que la  gran d eu r u  d im inue a v e c  la  m êm e ra p id ité  et que, par 
conséquent, p o u r T  =  o, '

co
l i m  —  =  o .

Cela suffit p o u r a rriv er  au  théorèm e de M. N ernst.

E n  effet, la  v ra ie  éq u a tio n  de l ’ éq uilib re est, com m e on sait,

i  - h  p v  i  —  T S . i  =  U 2 - H  p v %  —  T S 2 , 

où S rep résen te l ’ en tropie par u n ité  de m asse. Si l ’ on retran ch e
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c e tte  éq u ation  de n otre deuxièm e form ule e t si ensuite, après 

a v o ir  d ivisé  p ar T , on passe à la  lim ite  T  =  o, on tro u v e

l im (S i— S2) =  o,

ce q u i est b ien  le th éorèm e don t il s’ a g it.

M alheureusem ent, on p e u t m ettre  en d o u te  l ’h yp o th èse

don t cette  dém on stration  dépend en tièrem en t. Si l ’ énergie est 

concen trée en quanta fin is, il est possible que l ’in flu en ce d ’ une 

fa ib le  énergie cin étiqu e sur l ’ équilibre soit déterm inée p lu tô t 

p a r la  gran d eu r des quanta que p a r leu r n om bre et que, p a r  con 

séquen t, le  term e w, qui exp rim e c ette  influence, dim inue m oins 
rap id em en t que nous ven on s de le  supposer.

C ’ est là , en  term es un  peu  d ifféren ts, une rem arq ue qui a été 
fa ite  p a r  M. E in stein  dans la  discussion de 19 11 .

J ’ a jo u tera i que la  dernière dém on stration  que M. N ern st a 

donnée pour son th éorèm e, en’ se b a sa n t sur le p o stu la t q u ’il doit 

être im possible d ’ a tte in d re  le zéro ab so lu  p a r des chan gem en ts 
finis, m e sem ble être à l ’ab ri de to u te  objection.

M. E i n s t e i n . —  L a  q uestion  que nous avon s à tra ite r  en prem ier 

lieu est la  su iv an te . M ain ten an t que les recherches exp érim en tales 

de N ern st e t de ses élèves on t appris de façon  co n v a in can te  que 

la cap acité  calorifiqu e C de systèm es condensés a u x  basses te m 

pératures ten d  plus rap id em en t v ers zéro que la tem p ératu re T  

elle-m êm e, la  question  se pose si p ar là  le théorèm e de N ern st est 

dém on tré. N ous avon s v u  a u  p rem ier congrès S o lv a y  q u ’à ce 
su jet les opinions d ifféraien t. M. N ern st lu i-m êm e éta it d ’avis que 

son théorèm e p o u v a it être déd u it par vo ie  th erm o d yn am iq u e de la 
dégénérescence des chaleurs sp écifiques a u x  basses tem p ératu res ; 

plus ta rd , il a tâ ch é  de fonder sa m anière de v o ir  sur une recherche 

th erm od yn am iq u e qui — bien  q u ’ à m on sens, elle n ’a it pas a tte in t 

ce b u t —  est néanm oins de très grande im p ortan ce pour l ’in te l

ligen ce n ette  du fond du théorèm e.

N ern st cherche d ’ abord  à p ro u v er l ’im possib ilité  de l ’ ex isten ce 

d’ un processus a d ia b atiq u e se déroulan t entre des lim ite? finies,



p a r leq u el le zéro abso lu  est a tte in t. Si, en effet, de pareils processus 

a d ia b atiq u es e x ista ien t, il y  a u ra it  des cycles de C arn o t où la  te m 

p éra tu re  inférieure serait zéro ( T 2 =  o ) , ainsi donc des cycles 

conform es au  d iagram m e de la figure 2.
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D an s n otre  cas (o ù  T ; ,= :o ) ,  l ’éq u a tio n  générale b ien  connue

=  2  ex ig e  la  d isp aritio n  de q-2. L ’ isotherm e C D  d e v ra it  donc
1 1 1 9 '
être considérée en m êm e te m p s com m e une a d ia b a tiq u e . E lle  

p o u rrait ê tre  p arco u ru e p a r le systèm e sans q u ’on a it  besoin  de 

recourir à un  réservo ir de ch aleu r à tem p ératu re  T 2 =  o. P o u r 

le cyc le , i l  ne fa u d ra it donc q u 'u n  seul réservo ir de chaleur, a y a n t 

la tem p ératu re  T  =  T , ,  d on t la  ch aleu r p o u rra it être  tran sform ée 

en tr a v a il  —  ce q u i serait en co n tra d ictio n  a v e c  le p rin cipe de 
C arn ot. M. N ern st en con clu t q u ’ une a d ia b a tiq u e  du  ty p e  B C  

ne sa u ra it exister.

Je  doute de la  force d ém o n stra tiv e  de ce raison n em en t po u r 

le m o tif su iv a n t. D ’ après m oi, il est im possib le en  principe 

d ’ effectu er a d ia b a tiq u em e n t la  p a rtie  C D  du  processus. E n  effet, 

to u te  irréversib ilité , si p e tite  q u ’ elle soit, d o it a v o ir  po u r effet de 

ram en er le systèm e p a r com pression  de l ’é ta t  C le lon g de l ’adia- 

b a tiq u e  v ers B  et n on  vers D . Car, pu isq u e des processus e x a c 

te m en t réversib les n ’ e x iste n t p as dans la  n atu re , une com pression 

de n otre systèm e à p a rtir  d e C ne sera p as possible a v e c  une ré v e r

sib ilité  abso lu e; des q u an tités m inim es d ’ énergie seron t to u jo u rs 

tran sform ées en énergie désordonnée (ch aleu r). Q uelq ue p etites  

que soient ces q u an tités d ’ énergie, elles ex iste n t certain em en t et 

elles forcen t le systèm e à q u itte r  l ’ a xe  T  =  o po u r su ivre l ’adia-



b atiq u e CB. L e cycle  considéré est donc essen tiellem en t irréa li

sable.
Si nous reconnaissons ainsi que la p reu ve ne tie n t pas, nous 

devons néanm oins a vo u er q u ’ il est très désagréable, po u r le sen 

tim en t du  ph ysicien , de d ev o ir a d m ettre  l ’ex isten ce de pareilles 

a d iab atiq u es. Il m e sem ble que l ’on v o it  une issue bien m eilleure 

en p a rta n t in versem en t de la supposition  q u ’il est im possible 

d ’ attein d re le zéro absolu  au  m oyen  d ’ un processus fin i; en d ’ autres 

term es, en é lev a n t l ’ assertion  de N ern st au  ran g  de p o stu lat. O n 
arrive ainsi à form uler le th éorèm e de N ern st d ’ une façon  très  

in tu itiv e , m ais m alheureusem ent cela con duit de n o u veau  à des 

conséquences qui, p a r leur caractère étrange, év eillen t la  m éfiance.

T iro n s d ’ abord  de l ’h yp o th èse de la  non-existence de pareilles 

a d iab atiq u es la conséquence th erm od yn am iq u e générale ! C on 
sidérons un systèm e d o n t l ’é ta t est déterm in é p a r la  tem p ératu re 

absolue T  e t un param ètre arb itra ire  v. P o u r un processus ad iaba- 

tiq u e on a

o =  dq*=TdS  =  r(^dT-+-  —
1 \dT dv J

Or, il résu lte de cette  éq u ation  que T  ~  est la  cap acité  calo 

rifique C du  systèm e à v con stan t, de sorte que nous pouvon s 
encore m ettre l ’éq u ation  de cette  a d ia b atiq u e sous la  form e

dS C c/T

Ov T dv

C
M ais on sait que, d ’ après l ’ exp érien ce, ^ d isp araît à la  lim ite

lo rsq u ’on s’ approche du zéro abso lu ; il est donc certain  a fortiori 
que cette  grandeur ne ten d  pas v ers des valeu rs infin im en t grandes. 

P ou r que le zéro absolu  ne puisse pas être a tte in t a v e c  le processus

a d ia b atiq u e considéré, il fa u t que ~  ten d e vers zéro en m êm e

tem ps que T . N otre éq u ation  appren d donc q u ’ au  zéro absolu  on 

doit a vo ir
àS
dv

et, com m e v est un param ètre quelconque du  systèm e, on tro u v e  : 

L orsq u e la  cap acité  calorifique d ’ un systèm e ne d isp araît pas
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m oins v ite  que T  à l ’ap p roch e du  zéro abso lu  et q u ’ il n’y  a pas 

d ’a d ia b atiq u es q u i cou p en t l ’ a xe  T  à d istan ce finie, l ’ en tropie a la 

m êm e v a leu r  S p o u r to u s les é ta ts  du systèm e à T  =  o. L e  th é o 

rèm e de N ern st, form ulé à la  faço n  de P la n ck , ne s’ap p liq u e donc 

p a s seulem ent à des systèm es à ph ases ch im iq u em en t hom ogènes, 

m ais aussi à des m élanges quelcon q ues à l ’é ta t  condensé.

R em arq u o n s encore que, dans cette  façon  d ’ en visager le théorèm e, 

il est m êm e fort peu p rob ab le q u ’il ne s’ap p liq u e un iquem ent 

q u ’ à des systèm es condensés. C ar le  m o u vem en t en  z ig za g  des 
m olécules gazeuses a aussi un  caractère q u asi oscillan t, de sorte 

q u ’il est à peine d o u te u x  que la  ch aleu r spécifique d ’ un gaz sous 

V olum e donné ne disparaisse v ers le  zéro absolu  de la  m êm e façon 

que la  ch aleu r sp écifique de systèm es condensés.

Si l ’h yp o th èse  de N ern st de l ’im possib ilité  d ’ a ttein d re le zéro 

a b so lu  par des processus ad ia b atiq u es se v é rifie , nous nous trou von s 

d e v a n t un  des résu lta ts  les p lus fo n d a m e n ta u x  de la  th éorie  de 

la  ch aleu r. O n  sa it que b eau co u p  de conséquences déduites du 

théorèm e on t été  confirm ées d ’ une m anière satisfa isan te p a r l ’ex- 

■ périence. D ’a u tre  p a rt, on a d éjà  fa it  ob server que le  sen tim en t 

p h ysiq u e refuse d ’a d m e ttre  l ’ex isten ce (exclue par le th éorèm e) 

d ’a d ia b atiq u es du ty p e  B C  de la  figure ci-dessus.

Il y  a néanm oins un a rgu m en t th éoriq u e qui, au jo u rd ’hui encore, 

nous m et un peu  en défiance contre le th éorèm e de N ern st; c’ est 

le m êm e qui a con d u it P la n ck  à lim iter le théorèm e à des corps 

ch im iq ues hom ogènes. D an s l ’ exp ression  de l ’ en tropie de certain s 

systèm es, il y  a n o tam m en t des term es q u i ne dép en den t que du 

groupement des sub stan ces e t non de la  température, e t il est 

particu lièrem en t difficile de se représenter que ces term es d isp a 

raissen t lo rsq u ’ on se rap proch e du zéro absolu.

1 E xem p le  : supposons que dans le vo lu m e p a rtie l v d ’ un so lvan t 

o ccu p a n t le vo lu m e to ta l nous ayo n s une solution  diluée d ’ une 

m olécule-gram m e d ’ une substance. Il y  a alors entre l ’ entropie 

d u  systèm e et la  grandeur d u  vo lu m e p a rtie l v une re latio n  donnée 

p a r  l ’éq uation
S =  S0-f- R loge.

D u  term e R lo g  £ on d éd u it, com m e on sa it, la  loi b ien  connue 

d e la  pression o sm o tiq u e; l ’ ex isten ce de ce term e est liée au  degré
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d ’ ordination  du  systèm e, qui consiste en ceci que tou tes les m olécules 

dissoutes, au  lieu  d ’ être d istribuées au  hasard  à tra v ers  le vo lu m e 

to ta l p0, se tro u v e n t dans la  p a rtie  v. Ce term e n ’ a rien de com m un  

a v ec  des fa cteu rs én ergétiques (tem pératu re , chaleurs spécifiques, 

forces m oléculaires, etc.), m ais ne dépend que de propriétés d ’ordi

n atio n  re lativ es au  group em en t géom étrique. Il est donc d iffic ile , 
de se figurer com m ent ce term e p o u rrait perdre sa sign ification  

a u x  basses tem p ératu res et ce tte  difficulté ne d isp araît p as du to u t 

lorsq u ’on soum et à une rév isio n  soignée les théories th e rm o d y n a 

m iques des solutions diluées de v a n ’t  H o fï e t de P la n ck . Il n ’ est 
» p as aisé de tro u v er une raison  pour laquelle  ces théories soient en 

d éfa u t a u x  basses tem pératures.

E vid em m en t, il n ’ est p as possible p ra tiq u em en t d ’observer 

des pressions osm otiques à des tem p ératu res suffisam m ent basses 
p our que nous nous tro u v io n s a v e c  certitu d e dans le dom aine 

th erm iq u em en t an orm al où la  su b stan ce dissoute a u ra it une 
va leu r de l ’ énergie cin étiq u e m oyen ne des m ouvem en ts de p ro 

gression des m olécules p lus p e tite  que celle fournie p a r la m éca

n ique sta tistiq u e. M ais il y  a un deuxièm e dom aine de phénom ènes, 

où  in tervien n en t égalem en t des différences d ’en tropie qui ne 

reposen t que sur un  ch an gem en t de l ’ordre dans le group em en t 

géom étriq u e; c’ est le dom aine des phénom ènes param agn étiq ues. 

Ici l ’ orien tation  des m olécules joue le m êm e rôle que la situ ation  

de son centre de g ra vité  dans les phénom ènes osm otiques. L a  

lo i de C u rie-L an g evin  exp rim e to u t aussi b ien  la résistance que 

l ’ a g ita tio n  th erm iq u e oppose à une égale o rien tation  des m olécules, 
que la  lo i de la  pression osm otique est déterm inée p a r la résistance 

que l ’a g ita tio n  th erm iq u e oppose à une lim itatio n  du  vo lu m e 

d o n t dispose la  m olécule dans son m ou vem en t de diffusion. Il 
est donc de la p lus h a u te  im p ortan ce d ’apprendre si la  v a lid ité  

de la  loi de C u rie-L a n g evin  cesse essentiellem ent a u x  basses 

tem p ératu res. O u p lus ex a ctem en t, la  question  se pose de savoir 

si la  lo i de C u rie-L an gevin  est liée à des degrés de liberté  dans la 
ro ta tio n , qui n orm alem en t (c’ est-à-dire conform ém ent à la  m éca

n ique statistiq u e) con trib u en t à la  chaleur spécifique. L a réponse 

exp érim en tale  à cette  q uestion  nous appren dra, me sem ble-t-il, 

si au  zéro absolu  le degré d ’ ord ination  géom étrique en traîn e des 

différences d ’en tropie, ou n on ; si les expériences se pron on cent
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dans ce dernier sens, il n’y  a u ra  presque p lus à d o u te r  de l ’ e x a cti

tu d e  du  théorèm e de N ernst.

M. K a m e r l i n g h  O n n e s  fa it  ob server ( x) que le su lfa te  de g a d o li

n ium  cristallisé su it encore la  lo i de Curie, m êm e lo rsq u ’ on descend 

au p o in t de so lid ification  de l ’h yd ro gèn e ( 2), ta n d is  q u ’il est à 

a tten d re  que la  chaleur sp écifiq u e à cette  te m p ératu re  très basse 

a u ra  d é jà  subi un  ch an gem en t. D es d éterm in atio n s q u i feron t 

con n aître ce chan gem en t (et e. a. celu i de la  ch aleu r sp écifiq ue 

du su lfa te  de m anganèse cristallisé) ( 9 ) son t en p rép ara tio n  à L e y d e . 

O n p o u rra  en p ro fite r  e. a. lo rsq u ’ on v o u d ra  m ettre  à l ’ ép reu ve 

la  th éorie  de M. O osterhuis ( 4) sur les d év iatio n s de la  lo i de Curie. 

Il sem ble p o u rta n t q u ’ elles ne suffiront p as pour ce b u t et q u ’ il 

sera nécessaire de disposer aussi des résu lta ts  q u e  p o u rrait 

p eu t-être  donner une étu de p a r les procédés de MM . L au e et 

B ra g g  sur l ’ ex tin ctio n  a u x  basses tem p ératu res d o n t il  s’ a g it, des 

m ou vem en ts th erm iq u es déterm inés p a r d ifféren ts degrés de 
lib e rté  dans le  corps choisi po u r la  vé rifica tio n .

M. L a n g e v i n . — L e  term e de R l o g f ,  qui représente dans 

J ’ en tropie l ’in flu en ce de la d istrib u tio n  des m olécules, est o b ten u  

en  n églig ean t les actio n s m u tuelles en tre celles-ci e t  n ’ est e x a c t  

q u e p o u r la  m atière  diluée. P o u r les é ta ts  condensés, où l ’in tro 

d u ctio n  d ’ une n ou velle  m olécule est gênée p ar la  présence des 

au tres, ce term e d o it être m odifié e t p o u rrait, a u  zéro absolu , 

ten d re v ers un e v a leu r  in d ép en d an te  d u  vo lu m e. D e quelques
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(3) D ’après un échange de vues avec M. Einstein.

( 4 ) O o s t e r i i u i s ,  Leiden Comm., suppl., n° 31.



te n ta tiv es  que j ’ ai fa ites  po u r déterm in er la p rob ab ilité  de d istr i

b u tio n  en vo lu m e des m olécules en ten an t com pte de leurs actio n s 

m utuelles, il m e p a raît résu lter que le seul é ta t  d ’éq uilib re pos

sible au  zéro abso lu  est la  d istrib u tio n  régulière en réseau  cris

ta llin ; il ne saurais plus être q uestion  de p ro b ab ilité  dans ces 

conditions, ou p lu tô t la  p ro b ab ilité  serait égale à l ’ u n ité et l ’en tro 
pie nulle, com m e le suppose M. N ernst.

Il m e sem ble que la  m êm e conclusion  subsiste q u an d  il s’ a g it 
d ’ un m élange de d iverses espèces de m olécules : dans la m esure 
où les différences entre ces m olécules p e u ve n t a vo ir  une s ig n ifi

cation  th erm o d yn am iq u e, les vé rita b le s con figu ration s d ’ éq uilib re 
au zéro absolu, suscep tibles d ’ in terven ir com m e lim ites de tra n s

form ation s réversib les, ne sauraien t être des m élanges hom ogènes 

en prop ortions con tin û m en t variab les. L es solutions ne p e u v e n t 

ex ister q u ’ à la  fa v e u r  de l’a g ita tio n  th erm iq ue, et, celle-ci d isparu e, 

l ’état d ’ équilibre d oit correspondre à la  sép aration  des m olécules 
en réseau x  crista llins d istin cts ou à un m élange en prop ortions 

définies, si un seul réseau  existe . U ne1 solution, un  m élange h om o

gène en prop ortion s quelconques, n ’au ra ien t plus de sens au  zéro 

ab so lu ; les con figuration s d ’ équilibre y  seraient d iscontin ues 
et chacun e fon ction n erait encore a v e c  une p rob ab ilité  égale à 

l ’ unité, éq u iva len te  à la certitu d e.
D e m ôm e, au zéro absolu, la d istrib u tio n  des orien tation s 

m oléculaires serait rig id em en t déterm in ée dans la  co n figu ration  

d ’équilibre et ne p o u rrait va rier  de m anière continue, com m e le 

perm et l ’ a g ita tio n  th erm iq ue. Il ne sau rait donc y  être q u estion  

des p rob ab ilités po u r d iverses d istrib u tio n s fo rm an t une série 

continue.
L ’h yp o th èse , q uelquefois souten ue depuis quelques années, 

q u ’ il subsiste une a g ita tio n  au  zéro abso lu , o b ligera it à y  fa ire  

encore de la  s ta tis tiq u e ; m ais l ’h yp o th èse  ancien ne —  que je  

préfère à m oins d ’im p ossib ilité  —  de l ’absence d ’a g ita tio n  th e r 

m ique a u  zéro absolu  ne laisse p lus aucu n e p la ce  à la  sta tistiq u e , 

m ais seulem ent a u x  considération s de la  sta tiq u e et de la  d y n a 
m ique ration n elles, anciennes, qui ne sem b len t pas s’ accord er 

très b ien  a v e c  to u t  ce q u i v ie n t d ’ être dit.

M. H a s e n o h r l . —  O n ne1 peut pas parler de p ro b ab ilité  d ’ un
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é ta t  déterm in é, m ais sim p lem en t de p ro b a b ilité  que l ’é ta t  soit 

com pris entre certain es lim ites étroites, m ais d ’a illeurs arb itraires. 

S ta tistiq u em en t p a rla n t, c’ est la  p ro b ab ilité  que dans l ’ espace 

des ph ases le p o in t rep rése n ta tif soit situ é dans le dom aine 
dq | . . . dqn. . .  d p t . . .  dp,,.

A u  zéro absolu, to u s les dp  son t n u ls; la  d éfin ition  de p rob ab ilité  

n’y  est pas applicable.

M. L o r e n t z . —-  E st-ce  que, actu ellem en t, M. N ern st considère 

son th éorèm e com m e to u t à fa it  général et com m e ap p licab le , 

p a r  exem p le, à des ga z  m on o-atom iques ?

A  la  rigueur, on  n e ,d e v ra it  ja m a is  p arler de ce q u i se passera 

q u an d  le zéro a b so lu  a u ra  été  a tte in t, m ais seulem ent de ce qui 

au ra  lieu  u n  peu au-dessus d u  zéro. O n  passera  ensuite à la  lim ite  

T  =  o en  p ren an t les p récau tio n s q u ’ exigera  éven tu ellem en t 

la  rigu eu r m ath ém atiq u e.

M. N e r n s t . —  M . E in ste in  tro u v e  que m a d ém on stration  n ’ est 

pas con vain can te, p arce que l ’a d ia b a tiq u e  C D  [voir la  figure ci- 

dessus) n’ est pas réalisable.
A b stra ctio n  fa ite  de ce que l ’ on p o u rra it critiq u er beaucoup 

de p reu ves th erm o d yn am iq u es p arce  q u ’ elles fo n t in terven ir  un 

processus irréalisab le, i l  me sem ble que dans n otre cas sp éciale

m en t l ’ ob jectio n  d ’ E in ste in  n ’ est pas fon dée. L a  co u rb e B C  con duit 

d irectem en t au  zéro a b so lu  (et non pas a sy m p to tiq u e m e n t par 

ex em p le); cela  seul suffit d éjà , à m on a vis, p o u r déclarer q u ’ une 

p areille  a llu re est im p o ssib le; cela v e u t  dire que d éjà  la  circon s

ta n ce, que le  calcu l donne B C , p ro u v e  que les critiq ues que M. E in s

te in  a fa ites au tre fo is  à  m a m anière de vo ir, e t d ’ après lesquelles 

la  décroissance de la  chaleur sp écifiq ue ju sq u ’ à zéro ne con d u irait 

pas n écessairem ent à m on th éorèm e, ne te n a ien t pas. Or, une fois 

que l ’ on est réellem en t arrivé au  zéro absolu , com m en t pou rrait-il 

ex iste r  une « irréversib ilité , si p e tite  soit-elle»? Je  le rép ète, j ’ a d m e t

tra is  une pareille  o b jectio n  si le ca lcu l é ta it  asym p to m iq u e, m ais 

il  ne s’a g it  pas de cela  ici, ce que M. E in ste in  accorde d ’ailleurs.

A u jo u rd ’ hui (m ain ten an t q u e l ’ ap p licatio n  de m on théorèm e 

à des phénom ènes th erm o-électriq u es est m ise exp érim en talem en t 

hors de doute) M. E in ste in  n e cro it p a s q u ’ on puisse l ’ ap p liq u er
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a u x  phénom ènes p a ram a gn étiq u es ; je crois que to u t ce que l ’ on 

sa it a ctu elle m en t in d iq u e d é jà  le  con traire. M ais, p o u r év ite r  des. 

m alentendus, je  dois fa ire  ob server q u ’ à u n  p o in t d e-vu e de p ra 

tiq u e  exp érim en tale  il s’ a g it  ic i d ’ une q uestion  assez accessoire; 

si m on théorèm e p eu t s’ ap p liq u er a u x  chan gem en ts d ’é ta t e t a u x  

tran sform ation s chim iques —  et il  sem ble b ien  que cela n e soit 

plus d iscutable —  cela suffit e t a une im p ortan ce p ratiq u e su ffi
sante pour q u ’ on puisse passer sur une question  aussi accessoire 

que celle suggérée p a r  M. E in stein .

Je  ne puis p as n on  p lus tro u v er  de ra p p o rt d irect en tre m on 

théorèm e et la  question , certain em en t im p o rta n te  en soi, soulevée 

p a r  M. E in ste in , de savoir  si le degré d ’ ord ination  géom étriq u e 

en traîn e des différences d ’ en tropie; m on théorèm e donne des 

form ules précises, que l ’on  vé rifie  p a r l ’expérience et que de p a 

reilles ab straction s ne to u ch e n t pas.
P o u r ce qui regarde enfin  la question  de M. L o ren tz, si je  con si

dère m on théorèm e com m e ap p licab le  a u x  gaz, je vo u d ra is  faire 

observer q u ’ à m on a v is  la  réponse à cette  question  d o it être  affir

m a tive , si l ’ on croit à ce ,que l ’on appelle la  « dégénérescence des 
gaz »; ainsi que l ’on t m on tré sp écialem en t T etrod e , S ack u r et 

d ’ autres, on peu t m êm e ca lcu ler a lors les « con stan tes ch im iques » 

des gaz, c’ est-à-dire déduire les éq uilibres ch im iques en tre gaz en 
p a rta n t de données therm iques (effets th erm iq u es et chaleurs 

sp écifiq ues), ce qui a été dès l ’ abord  le b u t de m on théorèm e. M ais 
cette  question  (b ien  q u ’ elle soit in téressan te p ar elle-m êm e) a 

peu d ’im p ortan ce à un p o in t de vu e  exp érim en tal, parce q u ’ à 
l ’ a ven ir encore il v a u d ra  b ien  m ieu x  calcu ler les éq uilibres g a zeu x  

de la façon  que j ’ai donnée dès le  com m en cem ent et qui consiste 

à passer par les systèm es condensés.
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RAYONNEMENT DE RÉSONANCE
ET

SPECTRES DE R É S O M N C E

P aiî M. R .-W . W O O D .

D an s le ra p p o rt su iv a n t, j ’ exp oserai, sous une form e condensée, 
quelques-uns des résu lta ts  les plus im p o rta n ts qui on t été ob ten us 

par les recherches exp érim en tales concern an t F actio n  de gaz ou 

de vap eu rs, a y a n t ce q u ’ on appelle des raies d ’ ab so rp tion , sur 
l ’énergie rayo n n a n te . L a  question  de savoir ce que fa it  u n  p areil 

m ilieu de l ’énergie q u ’il en lève au ra y o n  in cid en t est une des plus in 

téressan tes qui se ra tta c h e n t a u x  théories m odernes de la  stru ctu re 

de la m atière aussi b ien q u ’ à la théorie générale de l ’absorp tion . 

Il sem ble que la réponse à cette  question  a it été assez bien donnée 
p ar les résu lta ts  d ’ exp ériences fa ites d u ra n t les d eu x  dernières 

années et un  grand nom bre de problèm es bien déterm inés, de n ature 

m ath ém atiq u e, dem an d en t à être solutionnés.

N ous com m encerons p a r considérer le cas le p lus sim ple de tou s, 
celui d ’ une va p eu r m étalliq u e a y a n t une seule raie d ’ absorption. 

Si l ’on n églige de faibles b an des dans l ’ex trê m e  u ltra v io le t, la 

condition  est rem plie d ’ une m anière assez p a rfa ite  p a r la  va p e u r  

de m ercure, qui a une raie d ’abso rp tion  très forte  à la lon gueur 

d ’ onde 2536. Ce cas a été étu dié  d ’ une faço n  très com plète (-1), 
le d ésa va n tag e  p ro v en an t de la circon stance que tou s les p h én o

m ènes d o iven t être étudiés par la  ph otograp h ie  a y a n t été  com pensé 

dans une certain e m esure en conse v a n t  une épreuve de chaque 

observation .

(*) W o o d ,  Selective reflexion: scattering and absorption by resonating gas 

molecules (Phil. Mag., t. X X I I I ,  1912, p. 689; Phys. Zeitschr., t. X I I I ,  1912, 

p. 353).



A  la tem p ératu re  ordinaire, la  va p e u r  de m ercure a une pression 

d ’ en viron  o mm,o o i. S i nous ad m etto n s une d istrib u tio n  uniform e, 

cela nous donne une m olécule dans ch aq u e cube d o n t les côtés 

son t ég a u x  à la  lon gueur d ’ onde de la  lum ière u ltra v io le tte  

em p loyée dans les exp érien ces. L o rsq u ’ un fa isceau  de lum ière 

m on och rom atiq ue, de lon gueur d ’onde égale à celle de la raie 

d ’abso rp tion  2536, ob ten u  en iso lan t à l ’aide d ’ un m on ochrom ateur 

en q u a rtz  la  raie d ’ ém ission corresp on dan te de l ’a rc  au  m ercure 

form é dans une am poule en q u a rtz , é ta it concen tré a u  centre d ’ un 

b allo n  de q u artz  ren du v id e  et con ten an t une go u tte  de m ercure (le 

to u t à la tem p ératu re ordinaire), on tr o u v a it  que la  lum ière é ta it  

én ergiq uem en t diffusée par la v a p e u r  : des ph otograp h ies du ballon , 

fa ites au  m oyen  d ’ une len tille  en q u artz , m o n traien t le cône des 

rayo n s à peu près com m e si le b allon  é ta it rem p li de fum ée. M ais 

la  p lus grande p a rtie  de la lum ière p a ssa it à tra v e rs  le ballon  

sans une réd u ctio n  sensible d ’ in ten sité , m êm e si le d iam ètre du 

tu b e  é ta it  suffisant po u r donner au  cône lu m in eu x  son m axim u m  

d ’ exten sio n ; c a r ie  cône est le plus é c la ta n t là  où les ra y o n s en tren t 

dans le b allon , l ’ in ten sité  d im in u an t rap id em en t le lo n g  du cône, 

p a r su ite  de l ’ en lèvem en t au  ra y o n  in cid en t de l ’ énergie a y a n t 

précisém en t la fréquen ce n écessaire pour ex c iter  la  résonance. 

P ou r une pression  de o min,o o i , on tr o u v a  que l ’ in ten sité  de la  partie 

effective  du ra y o n  in c id en t é ta it  réd u ite  à la  m oitié  de sa v a leu r  

p rim itive  après le passage à tra v e rs  une couche de v a p e u r  de 

5"'"'. C ette  d éterm in atio n  fu t fa ite  en fa isan t passer un  faisceau  

de rayo n s parallèles à tra v e rs  la  v a p e u r  et m esu ran t l ’inten sité 

du  rayo n n em en t diffusé le lon g du chem in.

Si l ’ in ten sité  au  p o in t d ’ en trée est 100, celle a u  b o u t d ’ une 

d istan ce de i cm est 25, alors q u ’ à une d ista n ce  de 2cm d u  poin t d ’en 

trée elle n ’ est que 6. Cela signifie que dans un b a llo n  a y a n t 3CIU 

de d iam ètre , le cône lu m in eu x  a tte in d ra  à peine la p a ro i opposée. 

M algré le su rp ren an t p o u vo ir  de cette  v a p e u r  m éta lliq u e  excessiv e

m en t raréfiée d ’a rrêter des ondes a y a n t to u t  ju ste  la  bonne fré 

quence, nous v o y o n s  q u ’ une grande portion  de l ’ énergie t r a 

verse le b a llon  sans être in flu en cée p a r la  v a p e u r. Des e x p é 

riences on t m on tré que cela est dû à cette  circon stan ce que la 

raie d ’ ém ission a une largeu r finie e t que c ’est la  p o rtio n  cen trale 

seu le  qui est dissipée p a r les m olécules réson nan tes. C ela est rendu
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clair par la figure i , dans laquelle  A B D  représente la  d istribu tio n  

de 1 inten sité dans la raie d ’ém ission de l ’arc et C B C ' la  portion  

cen trale en levée p a r la va p e u r de m ercure à la  tem p ératu re  ord i
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naire. A près a vo ir trav ersé  le b allon , la raie d ’ém ission p a ra îtra it  
sillonnée d ’une fine raie noire de largeur CC', si nous disposions 

d ’un spectroscope a y a n t un p o u vo ir sép arateur suffisant po u r le 
m ontrer.

Si l ’ énergie enlevée p a r le fa isceau  inciden t est réém ise p ar la 

va p e u r sans chan gem en t de lon gueur d ’onde, il est c la ir que la 

largeur de la raie sp ectrale de la lum ière ém ise p a r la v a p e u r  de 

m ercure froide dans le b allon  d oit être com m e E  dans la  figure i ; 
en d ’autres term es, nous possédons un  m oyen  d ’ob ten ir de la 

lum ière qui est p rob ab lem en t plus hom ogène que to u te  au tre  
lum ière obtenue ju sq u ’ à présent. C ’ est là  un p o in t q u ’on est en 
train  d ’ exam in er q u a n tita tiv e m en t en ce m om en t. J ’ai donné 

le nom  de r a y o n n e m e n t  d e  r é s o n a n c e  a u x  rad iation s d if
fusées de cette  façon  par des m olécules résonnantes, sans change
ment de longueur d’onde. U n  b allon  ém e tta n t de la  lum ière de 
cette  façon  peu t être appelé une lam p e à résonance et l ’on  tr o u 

ve ra  dans la  C om m unication  à laq u elle  je  viens de ren v o y er un 

grand nom bre d ’expériences curieuses fa ites a vec  une pareille 

lam pe.

U ne lam pe de ce ty p e  a été em ployée dans beaucoup de re-
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eherchcs sur le p o u voir d iffusan t et ab so rb an t de la va p e u r de 

m ercure, pour la raison  que cette  v a p e u r  n ’ém et que des ondes 

qui sont exa ctem en t synchron es a v e c  les réson ateurs m oléculaires, 

alors que m êm e la sim ple raie 2536, isolée des radia  lions de l ’arc 

au  m ercure, con tien t des fréquences qui sont librem en t transm ises 

par la vapeur.

Rayonnement de résonance secondaire. —  O n a tro u vé que la 

v a p e u r  de m ercure extérieu re au  cône lu m in eu x  tra v ersé  par les 

ra yo n s ex c ita teu rs  ém e tta it aussi de la  lum ière, une lueur rem 

p lissan t le b allon  tout, entier. L es exp ériences on t m on tré que cela 

é ta it dû p rin cipalem en t à une d issipation  secondaire de la  lum ière 

ém ise p a r les m olécules d irectem en t exc itée s; en d ’a u tres term es, 

le cône lu m in eu x de v a p e u r  agissait com m e une source lum ineuse, 

qui e x c ita it  ces portions-là de la va p e u r qui n ’éta ien t pas en réalité  

traversées p a r le fa isceau  de lum ière in cid en t. L ’in ten sité de ce 

rayon n em en t de réson an ce secondaire, com parée à celle du ra y o n 

n em en t prim aire, surprend par sa gra n d eu r; elle est, en effet, 

si grande, q u ’a u  d éb u t j ’in clin ais à penser que ce rayonnem ent, 

é ta it  dû, en p a rtie  du m oins, à une p ersistan ce de la  lum inosité 

des m olécules en m o u vem en t rapide, qui a v a ie n t passé dans la 

régio n  trav ersée  par le ra y o n  de lum ière exc ita teu r. M ais les exp é

riences on t p ro u vé  que l ’in tro d u ctio n  d ’ une m ince couche de 

q u artz  en tre les régions de réson an ce prim aire ne dim inue pas 

cette  dernière à un degré ap p réciab le. Cela p ro u v a it que le  p h é

nom ène résu lta it d ’ une e x c ita tio n  p a r la  lum ière ém ise par les m olé

cules d irectem en t excitées et ne p ro v en ait pas d ’ une persistan ce 

de lum in osité (phosphorescence), car la p laqu e de q u artz  est 

tran sp aren te  p o u r la  lum ière u ltra v io le tte , m ais arrête  les m olé

cules en m ou vem en t. L es résu lta ts  in d iq u aien t cep en d an t que la 

phosphorescence p o u v a it peuc-être jou er un  rôle, car le q u a rtz  

sem b la it réduire l ’in ten sité  du  rayo n n em en t secondaire un peu 
plus q u ’ on p o u v a it a tten d re d ’après l ’estim atio n  de son p o u voir 

réflecteu r po u r la rad iatio n  en question.

L ’ in ten sité  re lativ em en t grande du rayo n n em en t secondaire 

résu lte de cette  circon stance q u ’ à ces fa ib les densités il n ’ex iste  

pas de véritable absorption; en d ’ autres term es, il n ’y  a pas de 

tran sfo rm atio n  de l ’ énergie.
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E n  m esurant le rap p o rt des d eu x inten sités, on p e u t en effet 

déterm in er si, oui ou non, il y  a un degré appréciab le de v érita b le  

absorp tion. J ’entends p ar là  q u ’ il est possible de calculer l ’inten sité 

du rayon n em en t de réson an ce secondaire en fon ction  de l ’ inten sité 

du rayon n em en t prim aire, dans le cas où il n ’y  a pas d ’absorp tion  

vra ie. C ette v a leu r  p eu t alors être com parée à celle tro u v ée  p a r 

l ’expérience.
E n  fa isan t l ’expérience, il est nécessaire de fa ire passer le rayo n  

ex c ita teu r aussi près que possible de la paroi en q u a rtz  de 

la  cham bre con ten an t la  va p e u r de m ercure. Je  m e suis servi 

d ’ une boîte en la ito n  m unie de fenêtres en q u artz, le faisceau  

de rayon s parallèles ex c ita teu rs, de section  rectan gu la ire , rasan t 

presque la  fen être d ’ o b servation . Il est possible, de cette  façon, 

d ’observer les rayon nem ents de résonance prim aire et secondaire 

à tra v e rs  un m inim um  d ’ épaisseur de la va p eu r de m ercure. 
Des m esures soignées on t m on tré que l ’inten sité du rayon n em en t 

secondaire à une d istance de i mm à peu près du bord  du faisceau 

e x c ita te u r  é ta it largem en t un q u art de l ’in ten sité  du rayon n em en t 

prim aire, observé dans le fa isceau  des rayo n s excita teu rs. D ans 

quelques cas, la va leu r éta it très vo isin e d ’ un tiers, m ais c ’ éta it 

alors un fa isceau  ex c ita te u r  de section p lus grande et l ’on en verra  

l ’ exp lication.
Il est fo rt désirable de calcu ler l ’ inten sité de la réson an ce secon

daire dans des conditions déterm inées, m ais le  problèm e est un peu 

plus com pliqué q u ’ il ne sem ble l ’ être à prem ière vu e , car chaque m olé

cule est excitée  à un degré plus ou m oins élevé par le rayon nem ent 
de to u tes les a u tres m olécules. U ne ap p ro x im atio n  s’ ob tien t 

peu t-être  de la  m anière su ivan te.
N ous allons considérer le fa isceau  in ciden t A B , a y a n t une 

section  carrée (ondes planes), et nous supposerons que to u te  

l ’énergie sou straite est ém ise à n ou veau  (fig . 2).
N ous avon s besoin de l ’in ten sité du rayon n em en t de réso

nance secondaire d ’une couche située im m éd iatem en t au-dessus 

du p lan  C D G H  de la  m êm e tran ch e du fa isceau  exc ita teu r, com 

parée à l ’in ten sité du rayon n em en t de résonance prim aire dans 

cette  m êm e tran ch e. L a  résonance secondaire est excitée  par 

l ’ énergie déversée par les m olécules résonantes situées sur le chem in 

du faisceau  prim aire. L ’ énergie qui s’échappe de la  tran ch e rec-
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la n g u la ire  représentée ci-dessus passe dans une m êm e m esure 

p a r les q u atre  faces, car celle qui s’ éch ap p e à trav ers  les surfaces

3o8 L,V STRUCTURE DE L\ MATIÈRE.

C D E F  et G H IJ  reste dans le fa isceau  et ne con trib u e p as à l ’e x c i

ta tio n  de la  résonance secondaire.
L ’e x c ita tio n  en un p o in t K , situ é im m éd iatem en t au-dessus 

du  fa isceau  exc ita teu r, p e u t donc être regardée com m e dép en dan t 

du  flu x  d ’ énergie passan t à tra v e rs  la  face C D H G , leq uel sera 

ap p ro x im a tivem e n t un q u art de l ’ énergie to ta le  rayo n n ée latéra
lement p a r la  tra n ch e  représentée. L a  q u a n tité  to ta le  d ’énergie 
rayon n ée la téralem en t représente l ’énergie sou straite au  faisceau  

prim aire p a r les m olécules situées dans la  tra n ch e  et l ’ in ten sité  

du rayo n n em en t prim aire sera prop ortion n elle au  n om bre de ces 

m olécules. N ous nous atten d rio n s donc à tro u v e r  que l ’ in ten sité 

du  rayo n n em en t secondaire est un q u a rt à peu près de l ’ in ten sité 

prim aire, ainsi que c ’ est le cas dans l ’exp érience. S ’il y  a une vé rita b le  

absorp tion , le ra p p o rt sera to u t à fa it  d ifférent. Supposez que de 

l ’ énergie soustraite au  fa isceau  prim aire une m oitié soit réém isé 

et l ’a u tre  m oitié  absorbée. A lors l ’in ten sité  du rayon n em en t 

prim aire ne sera que la  m oitié de ce q u ’elle é ta it  a v a n t. M ais nous 

pouvon s la  ram en er à sa v a le u r  p rim itiv e  en d ou b lan t l ’in ten sité 

du  fa isceau  e x c ita teu r. L a  q u an tité  d ’ énergie s’ éch a p p an t par les 

faces de la  tran ch e représentée est m a in te n a n t la  m êm e q u ’ a v a n t, 

m ais la  m oitié  seu lem ent a de l ’effet, en p ro d u isa n t du rayon n em en t 

secondaire, l ’a u tre  m oitié  é tan t perdue p a r absorp tion. Le 

ray o n n em en t secondaire n ’ au ra  m ain ten a n t que la  m oitié  de l ’in 

ten sité q u ’il  a v a it  a v a n t, alors que le  prim aire au ra  la  m êm e



in ten sité, le rap p o rt é ta n t un huitièm e au lieu  d ’un q u art. N ous 

v o yo n s donc q u ’en m esuran t le rap p o rt des inten sités des r a y o n 

nem ents de résonance secondaire et prim aire, nous avon s le m oyen 

de déterm iner le rap p o rt de la  diffusion à l ’absorp tion  vraie. 
Cela rend fort désirable un e d éterm in atio n  m ath ém atiq u e rig ou 

reuse du rap p o rt que l ’on tro u v e ra it  dans le cas d ’ une diffusion 

com plète sans aucun e absorp tion. L a  question  est p articu lièrem en t 
com pliquée, car non seu lem ent un p o in t situé à l ’ extérieu r du 

fa isceau  p rim aire  est frap p é p a r des rayo n s v e n a n t de to u s les 
points à l ’ intérieur du faisceau, m ais il est a tte in t aussi par des 

rayon s v e n a n t de tou s les po in ts extérieu rs au faisceau, et la 

m êm e chose p eu t être d ite des p o in ts situés à l ’intérieur. E n  

d ’autres term es, chaque m olécule con trib ue, dans une m esure plus 
ou m oins large, à l ’éclairem en t de to u te  au tre  m olécule.

Il sem blerait donc q u ’ en d ou b lan t le nom bre des m olécules 
par unité de vo lu m e, on doive fa ire  plus que doubler l ’ in ten 

sité du rayon n em en t p a r résonance. C ette relatio n  n ’a pas été 
exam in ée ju sq u ’ic i dans le cas de rayon n em en t de résonance 

d irect, m ais dans le  cas de la  fluorescence de la va p e u r d ’iode, 

ce qui est un phénom ène plus com pliqué, l ’étude p h otom étriq u e, 

fa ite  en collab oration  a vec  M. W .-P . Speas, a appris q u ’ en d o u 
b la n t la  densité de la va p e u r on ne d ou b lait pas du  to u t l ’in te n 

sité. Cela p ro v ien t de ce que le rayon n em en t d’ une m olécule d ’iode 
est dim inué par d ’a u tres m olécules se tro u v a n t dans son v o is i

nage, de la m êm e faço n  que p a r ad d itio n  d ’air ou d ’ un au tre  

gaz.
N ous avon s tro u v é  p a r  exem p le q u ’ à une pression de omm,oo3 

l ’ inten sité é ta it  24, alors q u ’ à un e pression de o mm,oo6 elle 
n ’é ta it que 33. C ’ est là  ex a ctem en t le con traire  de ce que l ’on 

d e v ra it  p révoir dans le cas d ’ un rayon n em en t par résonance où 
tou tes les m olécules sont, efficaces et où il n ’y  a pas de vérita b le  

absorp tion , à condition  q u ’il n ’y  a it pas de d im inution  de l ’in ten 

sité résu ltan t de l ’ action  de m olécules vo isines.

Absorption vraie. —  L e fa cteu r d ’absorp tion  v ra ie  se m ontre 

dès q u ’ on in tro d u it de l ’a ir ou u n  autre gaz étranger dans le 

b allon  con ten an t la go u tte  de m ercure. M ême si la  pression n ’est 

que de i mm, l ’ effet est très m arqué. L ’ in ten sité du  rayon n em en t
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prim aire est d im inuée dans un certain  rap p ort, alors q u e le ra y o n 

n em en t secondaire est réd u it à un degré b eau co u p  plus élevé 

pour la  raison  que je  vien s de dire il y  a q uelques in stan ts. A  la 

pression de 6mm, c ’est à peine s’il reste encore une tra ce  du  ra y o n 

n em en t de résonance secondaire, b ien  que l ’in ten sité  du  ra y o n n e 

m en t prim aire ne soit réd u ite  q u ’ à u n  tiers de la  v a leu r  q u ’ elle a 

en l ’ absence com plète d ’air.

P rin cip e de H uygens et rayonnement par résonance; réflexion  

sélective. —  U n  au tre  p o in t qui a un in térêt considérable est la 

d éterm in atio n  des conditions dans lesquelles il est possible d ’ appli- 

» quer le principe de I lu v g e n s  a u x  ondes secondaires ém ises p a r  les 
réson ateurs m oléculaires. D an s certain es discussions th éoriq u es 

con cern an t l ’absorp tion, les réson ateurs son t regardés com m e 

é m e tta n t des ondes qui in terfèren t d ’ une façon  d estru ctive  avec 

l ’ onde prim aire dans la  d irection  de sa m arche, tan d is  que dans 

la d irection  opposée, où il n ’v  a pas de cou ran t d ’ énergie avec 

lequel elles puissent in terférer, elles s’ unissent pour form er une 

onde q u i retourne à la  source; ce phénom ène constitue une 

réflex ion  sélective. A lors q u ’il n ’y  a pas de doute que les féso- 

n ateurs sont suffisam m ent rap proch és po u r ju stifie r  l ’ ap p licatio n  

du principe de H u ygen s. i l  y  a certain s autres fa cteu rs qui, me 

sem ble-t-il, d o iven t être pris en considération . E n  prem ier heu, 

dans une v a p e u r  à basse pression, l ’onde est obligée de passer 

p a r un nom bre énorm e de m olécules a v a n t que son in ten sité soit 

fo rtem en t réduite.

P o u r donner un  exem p le n um ériq ue, nous avon s tro u v é  que, dans 

le cas de la  v a p e u r  de m ercure à la tem p ératu re ordinaire, l ’ inten sité 

é ta it  réd u ite  à la m oitié de sa v a leu r  p rim itive  lorsque la  lum ière 

a v a it  trav ersé  une couche de va p e u r  de 5m " d ’épaisseur. L a  pression 

à la  tem p ératu re  ordinaire est d ’ en viron  o mm,o o i, ce qui nous 

donne à peu  près une m olécule p a r  cube don t les côtés sont ég a u x  

à la  lon gueur d ’ onde de la  lum ière u ltra v io le tte . L a  lum ière a 

donc à passer par 16000 couches de m olécules a v a n t de perdre 

la m oitié  de son in ten sité, si nous ad m etto n s que les m olécules 

so n t disposées dans l ’ ordre cubiq ue. Si les rad ia tio n s ém ises par 

les m olécules se com bin aien t conform ém ent a u  principe de 

H u yg en s, de façon  à form er une onde régulière, cela co n stitu era it
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dans ce cas ce que nous pourrions appeler une « réflexion  de vo lu m e » 

par opposition  à réflex ion  superficielle.

Il me sem ble q u ’il est in con cevab le  q u ’ une réflex ion  de cette  na - 
tu re  puisse ex ister, pour la  m êm e raison  q u ’une réflexion  ne peu t 

pas se produire à la  lim ite  entre d eu x  m ilieu x  de densités optiques 

différentes, si la tran sitio n  est graduelle au  lieu d ’ être brusque. O n 
p o u rrait p eu t-être  se dem ander pourquoi il y  a une diffusion de 

la  lum ière par les m olécules, lorsqu ’ il y  en a beaucoup dans la  lo n 
gueur d ’onde. N ous avon s l ’h abitu de de considérer un m ilieu, 

dans leq uel la stru ctu re (si je  puis m ’ exp rim er ainsi) est petite 

par rap p ort à 1a. lon gueur d ’onde, com m e un m ilieu hom ogène.

M ais il y  a dans le cas actuel un autre facteu r qui, sans aucun  

doute, a une im portan ce dans le problèm e; c’est la  circon stance 

que chaque m olécule est excitée  à un  degré plus ou m oins fort 
p a r  les rad iation s v e n a n t de ses voisines, qui se m eu ven t tou tes 

à  grande vitesse  dans to u tes  les d irections. Il me sem ble que cela 
don nerait une d istrib u tio n  au hasard  de la  phase parm i les v ib r a 

tion s v en a n t des m olécules e t em p êcherait to u t à fa it  l ’ in terfé

rence du  ty p e  considéré dans le principe de H uygen s.
J ’ ai tou tefo is observé que si la  pression de la va p e u r de m ercure 

est élevée à plusieurs atm osphères, une réflex ion  régulière 
de n atu re sélective  se p rod u it à la  surface intérieure du  b allon . 

L a  lon gueur d ’onde la  plus fortem en t réfléchie ne concorde pas 

ex a ctem en t a v e c  le centre de la raie d ’absorption, m ais se tro u v e  

légèrem en t du  côté des p etites longueurs d ’ onde. Cela est dû 

p rob ab lem en t à la  circon stance que l ’ indice de réfraction  de la 
v a p e u r a une va leu r anorm alem ent basse en ce poin t, car la raie 

d ’absorp tion  présente une très forte dispersion anom ale. P ou r 
une réflex ion  sur la  surface intérieure d ’ un b allon  de q u a rtz , nous 

nous atten drion s à un accroissem ent prononcé du  p o u voir ré flec
teu r pour les va leu rs  de A pour lesquelles l ’ indice de réfraction  

du  m ilieu dans le b allon  est inférieur à l ’ unité. L a  réflex ion  sélectiv e  

de la  va p e u r de m ercure pour des longueurs d ’onde voisines de 
la  raie ?.536 d e v ra it être étudiée q u a n tita tive m en t. P our le m oinent 

je  n ’ai fa it q u ’ un exam en  q u a lifica tif; m ais, com m e j ’ai appris 
m a in ten an t à régler l ’ inten sité et la largeu r de la  raie d ’ém ission 

de l ’ arc au  m ercure, je suis con va icu  que cette étude p eu t être 

fa ite  d’ une m anière satisfa isan te.
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Je désire également insister encore une fois sur la nécessité qu 'il 

y  a de traiter théoriquement, d 'une façon rigoureuse, la question de 

Vém ission d'énergie rayonnante par des molécules résonantes, qui 

émettent toute l'énergie qu'elles enlèvent au rayon prim aire, pour 

u n  gaz fortement raréfié et pour un gaz très dense.

U ne grande p a rtie  de la  va leu r exp érim en tale  du tr a v a il  sera 

perdue si cette  étude th éoriq u e n’ est pas fa ite .

J rès im p o rta n t est le calcu l de l ’ in ten sité  re la tiv e  des ra y o n n e 

m en ts de résonance prim aire et secondaire, dans des conditions 

v érifia b les p a r l ’ exp érience. Il m e sem ble que la  m eilleure condition  
est le cas d ’ un fa isceau  e x c ita te u r  de rayo n s parallèles, de section  

carrée, p assan t à tra v ers  le gaz p ara llè lem en t à la fenêtre par 
laq u elle  les o b servation s sont fa ites , e t  la  rasa n t presque.

Im p o rtan te  aussi la  d éterm in atio n  de ce qui a rr iv e  lorsque 
le gaz .est assez dense pour arrêter p ra tiq u em en t les rayofis in c i

d en ts a v a n t leur p én étra tio n  ju sq u ’ à une profon deur de plus 

de une ou d eu x  lon gueurs d ’ on de; si la  condition  in term éd iaire  

p o u v a it être étudiée,, cela aussi serait désirable. J ’ entends p a r là 

la  faço n  d on t nous passons de la  d iffusion  à la  réflex ion  régulière 

ou spéculaire, ce que j ’ai exam in é exp érim en talem en t.

L a  réflex io n  régulière est tou tefo is lo in  d ’ être aussi énergique 

que nous nous y  atten d rio n s dans le cas où il n ’y  a pas d ’a b so rp 

tion . A  m esure que nous augm en ton s la densité de la vap eu r, 

l ’ in ten sité  du rayo n n em en t diffusé décro ît et finalem en t il est 

rem p lacé p a r la  réflex io n  régulière. Je  ne crois cep en d an t p as que 

le p o u vo ir réflecteu r sélectif soit supérieur à 20 pour 100, ce qui 

signifie  que le fa cte u r  d ’ abso rp tion  vra ie  a été  in tro d u it p a r l ’a u g 

m en ta tio n  de la densité de vap eu r.

Je n ’ai p as encore déterm in é q u a n tita tiv e m e n t l ’ effet d ’ un 

accro issem en t de densité de la  v a p e u r  de m ercure, com paré à 

celu i d ’ une a u gm en tation  de pression dans le m êm e rap p o rt, 

due à l ’in tro d u ctio n  d ’ un a u tre  gaz. M ais je  suis to u t à fa it  sûr 

q u ’une v é rita b le  a b so rp tion  est in tro d u ite  à un  degré plus fort 

dans le dernier cas, c ’ est-à-dire que des chocs a v e c  des m olécules 

étran gères prod u isen t une absorption, p lus énergique que des 

chocs a vec  des m olécules de m ercure. Je suis en train  d ’ exam iner 

ces questions, m a in ten a n t que je  dispose d ’ une source d ’in ten sité 

con stan te . D an s le cas de la va p e u r  d ’ iode c’ est l ’ inverse qui a lieu,
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car la va p e u r d ’iode est b eau co u p  p lus a c t iv e  en réd u isan t l ’in ten 

sité  de la fluorescence de la va p e u r d ’iode que to u t au tre  gaz 
étran ger exam iné ju sq u ’ici (vo ir P h il. M a g ., t. X X V I I ,  1914, 
p. 53i) .

Cas de la vapeur de sodium . —  P lusieurs des phénom ènes d écou 

ve rts  par la p h otograp h ie  dans le cas de la  résonance u ltra v io le tte  
de la va p eu r de m ercure p e u ve n t être rendus visib les en em p lo ya n t 
de la  va p e u r de sodium . J ’ai d écou vert le rayon n em en t de 

résonance de cette va p e u r en 1903, en ch au ffan t le m étal dans un 
tube rendu v id e  e t en écla iran t au  m oyen  des rayon s v e n a n t 

d une flam m e o x y -h y d riq u e  au  sodium , concentrés à l ’ aide d ’ une 
grande len tille . L orsqu e le tu b e  é ta it  chauffé doucem en t, le 

chem in  des rayo n s à trav ers la  va p e u r éta it m arqué par une lueur 

jau n e, qui se re tira it du côté du tu b e  où en traien t les rayon s à 

m esure que la  densité a u gm en ta it, ju sq u ’ à ce q u ’ il ne resta it plus 

q u ’une m ince couche de lum ière jau n e, co u vra n t la  paroi in té 

rieure du tub e. Des te n ta tiv e s  fa ites en vu e  d ’obten ir une réflex ion  
sélective  régulière en con tin u a n t à a u gm en ter la densité de va p e u r 

éch ou èren t p a r suite d ’une actio n  ch im iq u e de la  va p e u r sur le 
verre  a u x  hau tes tem pératures.

L ’exp érien ce a été récem m en t am éliorée par L . D u n o yer, qui 

em ploie une flam m e de B unsen  dans laq u elle  on in tro d u it une 
p lu ie d ’une solution  de chlorure de sodium , que l ’on souffle dans 

la  base du b rûleur au  m oyen  d ’un p u lvérisateu r. U ne chem inée 

en tôle de fer, m unie d ’une fen être carrée, en tou re la  flam m e, 

e t une im age de la  fen être  est projetée sur la  p aroi du 
b allo n  à sodium  au  m oyen  d ’ un condenseur à q u atre  lentilles, 

d ép o u rv u  d ’ab erratio n  lo rsq u ’on em ploie de la lum ière m on ochro
m atiq u e , (1). L e  b allon  con tien t un peu de sodium  m étallique, soi

gneusem ent p rivé  d ’hyd ro gèn e p a r d istillatio n  dans le vid e, e t est 

évacu é ju sq u ’à un  degré de v id e  très a va n cé. Il est chauffé dans 

une colonne d ’a ir chaud s’ é lev a n t d ’ une h au te chem inée qui entoure 

un grand  bec M éker. L e  rayon n em en t de résonance com m ence
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à  a p p a raître  à une tem p ératu re  d ’ en viron  125° C., un fa ib le côn e 

de lum ière jau n e se m o n tran t dans le b allon . L orsque la tem p ératu re 

s ’é lève, il d ev ien t plus b rilla n t et m a in te n a n t se m on tre le ïa v o n -  

n em en t de réson an ce secon daire, une lueur jau n e rem p lissan t to u t 

le b allon . A  la  te m p éra tu re  de i8 o °  C., le cône de ra y o n n e

m en t de résonance p rim aire  d isp a ra ît, e t a v e c  lu i le rayon n em en t 

secondaire, et il ne reste  p lus q u ’ un carré b rillan t de lum ière jaun e 

sur la  su rface an térieu re du b allon , une im age de la  fen être éc la i

rée, p ro jetée sur le gaz réson an t. C ette  im age est aussi n ettem en t 

d élim itée que si elle é ta it p ro jetée  sur du  p ap ier b la n c, m ais elle a

une in ten sité  qui n’ est que ~  en viron  de celle que l ’on o b tien t

lorsq u ’ un écran  en p ap ier reço it les rayon s v e n a n t d u  condenseur. 

E n  d ’autres term es, la plus grande p a rtie  de la lum ière v e n a n t de 
la  flam m e au  sodium  passe sans o b sta cle  à tra v ers  la  va p e u r, 

les p arties m édianes étroites des raies D étan t seules efficaces 

dans la  p rod u ction  de la réson an ce, exa ctem en t com m e dans le  

cas de la v a p e u r  de m ercure. S i on laisse le b allon  se refro idir 

len tem en t, le prem ier chan gem en t q u ’on observe est un m anque 

de n ette té  des bords de l ’ im age carrée de la  fen être, to u t à 

fa it  com m e si soudain em en t l ’im age « so rta it du foyer ». 

Cela est dû au  ray o n n em en t secondaire, et dans ses prem ières 

ph ases le phénom ène est lim ité  à une m ince couche de v a p e u r  

to u t contre la paroi. A  m esure que le b allon  se refro id it d a v a n 

ta ge , le cône de lum ière jau n e réa p p a raît, les phénom ènes décrits 

ci-dessus se p rod u isan t en sens inverse.

O r, si aucun e abso rp tion  ne se p rod u it dans le cas de la va p e u r  

de sodium , com m e il sem ble que ce soit le cas po u r les vap eu rs 

de m ercure, nous devons ob ten ir u n e im age aussi b rillan te  sur la 

v a p e u r  que sur le p ap ier b lan c, à condition que notre source de 

lumière émette uniquem ent des rayons capables d’ exciter la résonance.

P o u r vérifier  ce p o in t, M. D u n o ver et m oi, qui en ce m om ent 

tra v a illo n s ensem ble sur ce su jet, avo n s fa it usage du principe 

de la  lam p e à résonance d écrite p lus h a u t dans ce rap port.

U n  sim ple b allon  à sodium  serv a it à la  fois com m e lam pe à 

résonance et com m e écran  d iffu san t po u r la m esure du p o u voir 

réflecteu r (diffusif) de la va p eu r.

L a  d isposition  de l’ ap p areil est m on trée dans la  figure 3, dans
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q u ’ a v e c  difficulté. Il est to u t à fa it  éto n n an t de tro u v er  une v a p e u r, 

a y a n t  à une pression  de o mm,ooo5 p eu t-être, un p o u voir réflec

te u r  égal à celui du p ap ier b lan c, po u r une lum ière de p u reté 

suffisante. N ous p o u von s conclure de là  que p ra tiq u em en t il n ’y  

a p as d ’ absorption  p a r la  v a p e u r  de sodium  pure à des pressions 

très basses, ce qui est to u t à fa it  d ’accord  a v e c  la  conclusion  tirée 

d ’o b serva tio n s du ra p p o rt de l ’ inten sité du rayo n n em en t de réso

n ance secondaire de la  v a p e u r  de m ercure à celle du rayon n em en t 
prim aire.

E n  ce m om en t nous som m es en tra in  de faire des observation s 

p h otom étriq u es sur le p o u vo ir  réflecteu r de la va p e u r pour la  lum ière 

de la flam m e à N a com paré à celui de l ’o x y d e  de m agnésium . Les 

données ob ten ues p e rm e ttro n t d ’estim er la  largeu r de la  portion  

des raies D  q u i est efficace dans l ’ e x c ita tio n  de la  réson an ce.
L es d eu x  cas qui o n t été  décrits co n stitu en t le ty p e  le plus 

sim ple de résonance, dans leq uel l ’ énergie sou straite au  rayo n  

in cid en t est réém ise sans chan gem en t de lon gueur d ’onde.

D an s d ’autres cas, outre des ra yo n s de m êm e lon gu eu r d ’ onde, 

nous avon s ém is d ’ autres ondes, les unes plus longues, les autres 

plus courtes que les ondes ex c ita trices, l ’ém ission to ta le  co n sti

tu a n t un sp ectre qui, observé au  m oyen  d ’ un sp ectroscope à 
fa ib le  p o u vo ir sép arateu r, sem ble form é de raies d istribuées à 

des d istances à peu  près égales le lon g d ’un sp ectre n orm al. Des 

sp ectres excités de cette  façon , je  les ai apppelés des spectres de 

résonance.

Spectres de résonance. —  Il sera im possible de donner dans 
ce rap p o rt plus q u ’ un exp osé très b ref des relations extrêm em en t 

com pliquées q u i ex iste n t dans ces sp ectres rem arq u ab les, lesquels 

se m o n tren t com m e de plus en p lus com pliqués à m esure q u ’ on 

les étudie de plus près. U n  ra p p o rt très co m p let de ce q u ’on sait 

en ce m om ent du cas qui a été  étu dié  de la  façon  la p lus a p p ro 

fondie se tro u v e  dans le P h il. M ag. et le Phys. Zeitschr. (1).

L a  d écou verte  des spectres de réson an ce fu t fa ite  au cours 

de q uelques exp érien ces sur la  fluorescen ce de la  va p e u r  de
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( ‘ ) W o o d ,  Resonance spectra of iodine under high dispersion'[Phil. Mag., 

t. X X V I, 19i3, p. 828; Phys. Zeitschr., t. X IV , i g i3, p. 1189).



sodium ; on tro u v a  que lorsque la  va p e u r  é ta it éclairée p a r une 

lum ière m on ochrom atiq ue d ’ une lon gueur d ’ onde correspon dan t 

à celle d ’une de ses m illiers de raies d ’ absorption, elle ém e tta it 
un spectre con sistan t en  des raies largem en t espacées et d istr i

buées a vec  une rem arq u ab le  régu la rité  le lon g du spectre.

L e  phénom ène n’ est présenté que p a r de la va p e u r de sodium  
de densité considérable, c’ est-à-dire à une pression de l ’ ordre de 

grandeur de i'"™ à 2mm. Son absence dans le cas de vap eu rs 

à des pressions aussi basses que celles qui sont em ployées 
pour l ’étude du rayo n n em en t de résonance (raie D  d ’ém ission), 

p eu t être due à sa faiblesse re la tiv e , ou peu t-être  à la circon stance 
q u ’il est p rod u it par des a gréga ts m oléculaires, qui ne se form ent 

pas a u x  basses pressions. C ’est là  un point qui sera p ro b a b le m e n t 

tran ch é p a r certain es recherches qui sont m ain ten an t en cours.

L es spectres d ’abso rp tion  de l ’ iode et du  brom e ressem blen t 

fort à celui du sodium . A v e c  m on sp ectrograp h e à réseau plan  

d ’ E a st H am pton , dont la  d istance focale est d ’ en viron  i 4m, 
j ’ai tro u v é  cju’ il y  a en viron  35 ooo raies d ’absorp tion  dans le  

spectre v is ib le ; nous en avon s com pté n 5 dans une région  p as 

plus large que la d istan ce entre les d eu x  raies du sodium .
Com m e nous obtenons un spectre d ’ém ission d ifféren t pour 

chaque raie d ’ absorp tion  que nous exciton s p a r de la lum ière m ono- 

chrom atique, nous nous tro u vo n s d ev an t le cas d ’ un élém ent 

auquel on peu t th éoriq u em en t fa ire  ém ettre  plusieurs m illiers de 
spectres, dont il r iy  en a pas deux qui soient exactement les mêmes. 
L e  nom bre de spectres possibles l ’ em porte én orm ém en t sur le 

nom bre to ta l de raies d ’abso rp tion , car nous p o u von s ex citer  
sim ultan ém en t d eu x  ou plusieurs raies, dans to u tes  les com b i

naisons possibles, de sorte que le nombre total de spectres différents 
possibles est pratiquement infin i. E n  réa lité , ce n ’ est q u ’ en p ren an t 

des précaution s spéciales q u ’ on p eu t ex c iter  une sim ple raie d ’a b 

sorption, car les raies sont te llem en t rapproch ées les unes des 

autres que la p lu p art des raies d ’ ém ission d ’ arcs m étalliqu es que 
l ’ on em ploie pour e x c iter  la  va p e u r on t une largu eu r n atu relle  te lle , 

q u ’elles cou vren t de d eu x  à une douzaine de raies d ’absorp tion . 

L ’étude de ces spectres de réson an ce m ’ a sem blé être de la plus 

grande im p ortan ce, car c ’est p ra tiq u e m en t le seul cas, où nous ayon s 

une connaissance un  peu ex a cte  de la  n atu re de l ’excita tio n . D ans
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des spectres de flam m e, d ’ arc ou d ’ étin celle  nous ne savon s p ra 

tiq u em en t rien des forces qui agissen t sur la  m olécule, ta n d is que 

d an s le cas des spectres de réson an ce nous p o u vo n s raison n ab le

m en t être certain s que nous sou m etton s la  m olécule à des forces 

électro m a gn étiq u es a ltern an tes de fréquence déterm in ée et à 

aucu n e au tre . E vid em m en t, ces forces p e u v e n t m ettre  en jeu  

d ’ autres fa cteu rs, en d issocian t les m olécules ou rom p an t des 

a grég a ts  m oléculaires, b ien  que je  regarde le fa it  que la  lum ière 

ém ise est fo rtem en t polarisée com m e une p reu v e  du  contraire. 

D es exp ériences fa ites  p ar le professeur P u p in , de la  C olom bia Uni- 
v e r s ity , on t m ontré que si une arm atu re, p r im itive m e n t sans couran t, 

tou rn e dans un cham p m agn étiq u e a ltern a n t, l ’ a rm atu re  fourn it 

un cou ra n t con stitu é d ’ un gran d  nom bre de fréquences différentes 

a u g m en ta n t de q u an tités çonstan tes, ce qui est donc une analogie 

in téressan te des spectres de résonance.
Je don nerai m a in ten a n t un co u rt résum é des résu lta ts  qui on t 

été  ob ten u s a v e c  la  v a p e u r  d ’iode, en la issan t de côté  la  p lu p art 
des d éta ils ex p érim e n ta u x , qui sont décrits d ’ une façon  -très com 

plète  dans les tr a v a u x  a u xq u els  j ’a i d éjà  ren voyé.

L a  v a p e u r  est em p lo yée  à la  te m p é ra tu re  ord inaire dans des 

tu b es  fortem en t év acu és; l ’ex c ita tio n  é ta n t p ro d u ite  par les ra d ia 

tio n s d ’ un arc au  m ercure dans le q u a rtz , triées p a r  des filtres 

con ven ab les. L ’ étude la  plus soignée a été fa ite  dans le  cas de 

l ’ ex c ita tio n  p ar la  raie v e rte  (546i) , au  m oyen  de laq u elle  on 

p eu t co u vrir  de h u it à d ix  raies d ’ absorp tion , en fa isan t va rier 

la  consom m ation  en w a tts  de la  lam p e. E n  in terp o sa n t un filtre de 

v a p eu rs de brom e, il est m êm e possible d ’ en lever certaines fréquences 

de la  raie v e rte  élargie et m ettre  ainsi « hors d ’ actio n  » les raies 

d ’ a b so rp tion  de l ’ iode q u i p a r hasard  co ïn cid en t a v e c  les raies 

d u  brom e. L es sp ectres de réson an ce ainsi excités on t été photo

graphiés dans le spectre du q u atrièm e ordre d ’ un réseau p lan  de 

s ix  pouces, em p lo yé en com binaison a v e c  un collim ateu r et un 

o b je c tif à p o rtra it de Cooke, sp écialem en t con stru it, d ’ en viron  

i 3ocm de d istance focale.

L a  v a p e u r  d ’ iode é ta it  contenue dans de lon gs tu b es en verre, 

soufflés à l ’ é ta t de p e tit  b allon  à l ’ une des extrém ités, et une im age 

de l ’arc de m ercure é ta it  form ée le lon g de l ’a xe  au  m oyen  d ’ un 

grand  condenseur.
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D ans les tr a v a u x  antérieurs on a v a it  tro u v é  que, si le spectre 

de résonance e x c ité  par la  raie v e rte  du m ercure, ém ise p a r l ’arc 

au  q u artz fon ctio n n a n t dans des conditions norm ales, é ta it  p h o 

tograp h ié  sous h au te dispersion, les raies de résonance se résol

v a ien t en groupes serrés. O n  a tro u v é  que cela résu lta it de la  c ircon 

stan ce que la  raie  ve rte  é ta it  assez large po u r cou vrir  sep t raies 
d ’ absorption.

E n  fa isan t fon ctionn er la  lam p e à tem pératu re plus basse, c ’est- 

à-dire a vec  une faible ch u te de p o ten tiel entre ses extrém ités, la 

largeur de la  raie ve rte  peut être réd u ite  ju sq u ’ à ce q u ’ elle ne 

co u vre  plus q u ’une seule raie, ou d eu x  au  plus. O n tro u v e  alors 
que le spectre de résonance est b eaucoup plus sim ple, les groupes 

com pliqués é ta n t rem placés p a r  des raies uniques ou des couples 

de raies. E n  é lev a n t le v o lta g e  de la  lam pe exc ita trice , le nom bre 

des raies dans le groupe p e u t être augm en té graduellem en t, car 

la  raie v e rte  s’ é la rg it e t  cou vre d ’ autres raies d ’a b so rp tion  à 
mesure que la consom m ation  en w a tts  augm ente.

L es groupes sont espacés à des distances à peu près égales le 

lon g du spectre n orm al, la d istance entre les groupes au gm en ta n t 

d ’ une q u an tité  à peu  près con stan te lorsqu ’on passe d ’ un groupe 

au  su iv an t vers l ’ extrém ité  rouge du  spectre. Il y  a cepen dan t de 
légers écarts à la  loi de la constan ce des différences secondes, écarts 

qui ne sauraien t s’ex p liq u er par des erreurs de m esure, car les 

longueurs d ’ onde on t été déterm inées a vec  une précision  de 

0,02 U. A . dans le cas de ph otographies fa ites dans le spectre du 

quatrièm e ordre.
D ans m on dernier tr a v a il j ’ai donné un ta b le a u  des lon gueurs 

d ’onde des raies de to u s les groupes, lorsque l ’ ex cita tio n  est p ro
d u ite  par la raie verte  élargie. L es longueurs d ’onde po u r les raies 

sim ples et les paires de raies, qui rem placen t les groupes lorsque 

l ’ excita tio n  est p rod u ite  p a r la raie verte  rendue étroite (n e,couvrant 

q u ’ une seule raie d ’ absorption), ne furent m esurées que sur la 

ph otograph ie et les différences prem ières et secondes n ’ on t pas 
été données.

V o ila  pourquoi il sera b on  de les com m uniquer ici sous form e 

de tableau .

L ’étude de ce spectre re lativ em en t sim ple est rendu un  peu 

com pliquée par la  circon stance q u ’ en deux ou trois points nous
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avon s de sim ples raies au  lieu  de paires, et une ou d eu x  des paires 

sont form ées de com posan tes d ’in ten sités très inégales, les com po

santes é ta n t un peu plus rap proch ées que po u r la  p lu p a rt des 

paires. L e  sp ectre  que nous en visageon s ic i est rep rod u it dans la  

figure i ,  p lan ch e X V , du  tr a v a il  que je  vien s de citer. Q uelques- 

unes des faibles raies p ro v ien n en t d ’ une e x c ita tio n  p a r les raies 

jau n es du m ercure q u i n ’ é ta ien t p as cachées p a r un écran  dans 
ce cas (x).

D eu x  paires de la série m an q u en t com p lètem en t et j ’ ai d ivisé 

d an s ces cas p a r 2 la  différence des A entre les paires ad jacen tes.

L e  ta b le a u  du  côté gauche donne les lon gueurs d ’onde des com 

posan tes des dou b lets a y a n t la  p lu s grande lon gu eu r d ’ onde, le 

ta b le a u  du  côté  d ro it d o n n e celles des com posan tes a y a n t le X 
le  plus p etit.

L es m em bres absen ts son t in d iq u és p a r  des points. L es raies 

sim ples on t été placées dans le ta b le a u  de gau ch e, parce que j ’ai 

reconn u que c’ é ta it là  leu r v é rita b le  place.

X Difïérences. A. Différences.

6560,7 6558,4

82,2 ..........  82

63q6 ,3  6394,3

6 3 .6 ,6  7l ’ l  63 . 4 ,4

6238,0 7 ’ 6236,.’ n -• 1 nn

020 LA STRUCTURE DE LA MATIERE.

6.60,9 77,1 6159,.

73
6010,8 6009,1

5937,6 7 5935 ,2 ' 3 >9

5866,1 7 ' ’7 5864 , 5- 70 ,7
r  ..  7 0 , 1  ...................
5796 ,0 69,1

w  67!« 565; ; ;
?638’8 668  5589 ,5

65’ 5 5525’ ° l i ' l
5326’3 ' 65 ,8  546o ,7  64’ 3
5460,7

O n v o it  dans ce ta b le a u  que les différences secondes va rien t 

d ’ une m anière irrégulière.

f1) De même, le nombre 69,1 du côté droit est le tiers de la différence entre 

5864,5 et 5657,1.



laq u elle  A  est l ’im age de la  fen être carrée dans la  chem inée en to u 

ra n t la flam m e à N a projetée sur la  va p e u r de sodium . L orsque cette 

im age est en p a rtie  cou verte  d ’ un m orceau  de p ap ier b lan c, on 

con state  que la  lum inosité de la portion  de l ’ im age sur le p ap ier 

est beaucoup plus grande que celle de la  portion  sur la  vap eu r.
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L e m orceau de p ap ier est m a in ten an t enlevé et une im age de A  

est projetée de n o u veau  sur le b allon  en A ' au  m oyen  d ’un grand  

m iroir con cave B . L a lum ière ém ise p ar A  est beaucoup plus 

hom ogène que celle de la flam m e, puisque ce sont seuls les centres 

des raies D  q u i son t dilîusés. E n  d ’autres term es, A  constitue 
une lam pe à résonance, sem blable à la  lam pe à résonance de 

v a p e u r de m ercure, em p loyée dans les expériences antérieures.

O n p eu t v o ir  sans d ifficulté l ’im age en A ', e t  com m e ici la va p e u r  

de sodium  n’ est éclairée que p a r de la  lum ière réson an t exa ctem en t 

a v e c  les périodes libres des m olécules, on doit s’a tten d re  à tro u v er 
un p o u voir réflecteu r égal à celui du  p ap ier b lan c, s’il n’y  a 

pas de vé rita b le  a bso rp tion . Or, te l é ta it b ien  le cas, car, q u an d  

l ’im age en A ' é ta it p artiellem en t couverte d ’ un m orceau de 

p ap ier b lan c, la  ligne de dém arcation  ne p o u v a it être observée



L es doublets sont très n ettem en t définis dans le rouge et l ’orangé 

du  sp ectre; m ais dans la  région  entre les raies vertes et jau n e du 

m ercure, ils ne son t pas aussi prononcés, é tan t rem placés p ar des 

raies sim ples dans d eu x  cas et par une raie sim ple a vec  une série 
de raies plus fa ib les du côté des p etites longueurs d ’ onde dans le 

cas du d ou b let à 5126,6.

E xcitation m ultiple. — - E n  au gm en tan t le v o lta g e  a u x  électrodes 

de la  lam p e (en d im in u an t graduellem en t la résistance en série 

a vec  elle), on v o it  ap p araître  d ’ autres raies à droite et à gauche de 

ch aq u e d ou b let du  spectre de résonance, ju sq u ’ à ce que fin a le
m ent on ob tien t des groupes a y a n t une douzaine de raies. Cela 

arrive lorsque la  raie v e rte  du m ercure a reco u ve rt h u it raies 

d ’ absorp tion  de l ’iode.
L a  largeu r to ta le  de chaq ue groupe de raies est en viron  tren te  

fois la  largeu r du groupe de raies d’ absorp tion  reco u vert par la 

raie  d u  m ercure.
L es groupes situés dans le vo isin age im m éd iat des raies ex c i

ta trice s se ressem blen t très fo rt et la  régu la rité  de leu r disposition  

le lo n g  du  spectre rap pelle un  des spectres de d iffraction  offerts 

p a r un réseau à fa ib le  dispersion. P ou r la fa cilité  du  lan gage, 

nous les désignerons com m e groupes du  prem ier, deuxièm e, 

troisièm e, etc. ordre, a d o p ta n t ainsi la  m êm e n om en clature que 
pour les spectres de réseau. L es groupes situés du côté des courtes 

longueurs d ’ onde de la raie 'excitatrice , nous les appellerons 

d ’ ordres —  1, —  2, —  3 , etc.

J ’ai observé au  m oins v in g t ordres du côté du  rouge (ordres 

positifs) et d eu x  ou trois a u  plus du côté des p etites longueurs 
d’ onde (ordres n égatifs). Ces derniers ordres con stitu en t une 

excep tion  à ce q u ’on appelle la  loi de Stokes.
D an s le cas de l ’ ex cita tio n  par la raie verte , les groupes d ’ordres 

■négatifs sont extrêm em en t faibles, tan d is que dans le cas de l ’e x c i

ta tio n  par les raies jaun es ils son t très intenses. E n  d ’autres term es, 

les excep tion s à la  loi de S tokes devien n en t plus apparen tes à 

m esure que nous excito n s par des v ib ra tio n s de fréquence plus 
p e tite . O n tro u v a  la m êm e chose a vec  la va p e u r de sodium .

Origine des groupes. —  L a  clef du problèm e de l ’origine des
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groupes d oit être cherchée dans le  fa it  q u ’ un grou p e a p p a raît 

à l ’ en droit du  sp ectre occupé p a r la  raie e x c ita tric e . Ce groupe 

p e u t être appelé le group e d ’ ordre o et, com m e je  l ’ ai d éjà  d it, 

il est à peu près tren te  fois p lus large que le group e des h u it raies 

d ’a b so rp tion  de l ’iode que nous excito n s e t qui se tro u v e n t au  

cen tre du  group e d ’ ordre o.

Il est assez difficile de trad u ire  en m ots les phénom ènes com 

pliq ués qui se prod u isen t. D an s le  tr a v a il  c ité  j ’a i cherché à rendre 

com pte de la  form ation  des grou p es; m ais, com m e l ’ exp lication  

p eu t sem bler un p eu  tro p  lon gue e t,tro p  difficile à su ivre, je  tâ ch e
ra i de la  m ettre  ic i sous une form e plus sim ple.

Supposons que nous stim ulion s trois raies d ’a b so rp tion  de l’ iode 

au  lieu  de h u it. Ces raies sont les n os 1, 2 e t 3 de la figure 4- E lles 

son t te llem en t rap proch ées que le sp ectroscope em p lo yé pour la 

p h otograp h ie des spectres de réson an ce ne p o u v a it les séparer.

1 2 3

• ■ :
! ' • •. • : i : s :

: ! : :I i i o  I i I I Ii i i i  i i i « ii '  .  i . i i  i i
B' ABC C' A' B' ABC C‘ A' B’ .ABC C’ A'

Fig- 4- -

L a  largeu r d u  grou p e des raies 1, 2, 3 et A B C  d e v ra it  être à

peu près de la  d istance entre B ' e t A ' pour que le d iagram m e

fû t  fa it  à la  bonne échelle’. L ’ e x c ita tio n  de la  raie d ’abso rp tion  1 

fa it  que la va p e u r  ém et précisém en t la  lon gu eu r d ’onde qui 

donne la  raie A  (im m édiatem en t au-dessous de la  raie 1 dans 

la  figure). C ’est ce que nous appelons la  rad ia tio n  de résonance 

et nous désignerons cette  raie p a r R . R . L a  va p e u r  ém et en 

ou tre les raies A  des groupes d u  prem ier ordre, d u  deuxièm e 

ordre, etc. S i c’ é ta it là  to u t, nous aurion s un spectre de réson an ce 

du ty p e  le p lu s sim ple, con sistan t en une série de sim ples raies 

éq u id istan tes.

D an s les recherches antérieures je  p en sais que les spectres de 

résonance éta ien t de cette  n ature, m ais il est à présen t certain  

que te l n ’est p as le  cas, car nous aurions, dans ces con d itio n s, que
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chacune des raies d ’a b so rp tion  1, 2 e t  3 don nerait une série de 

raies éq u id istan tes qui, si l ’ esp acem en t é ta it  le m êm e, coïncide
raien t, tan d is que, si les esp acem en ts é ta ien t d ifféren ts po u r les 

trois séries prod u ites de cette  façon, nous aurions des groupes 

de trois raies chacun , sem blables en  apparence, m ais a y a n t des 

com posantes d ’ a u ta n t p lus écartées que nous avan çon s dans 

l ’ordre des groupes. D ans ce cas, i l  y  a u ra it non pas un groupe, 

m ais sim plem ent une raie (en réa lité  trois raies très voisines non 

séparées) à l ’ en droit de l ’ ordre o. Or, je  suis forcé de conclure 

que la raie d ’a b so rp tion  1 donne, outre les raies A , les raies sa te l

lites A '. L a  raie d ’a b so rp tio n  2 donne les raies B  et les satellites 

plus faibles B ',  que nous supposerons situées dans ce cas à la  gauche 
des fortes raies.

D e la m êm e façon, la  raie 3 nous donne les raies C et leurs sate l
lites C ', ces satellites se tro u v a n t dans ce cas à la  droite de la raie 

principale e t  plus près d ’ elle. L es raies principales A , B  e t C de 

chaque groupe sem b len t se superposer au  degré de séparation  

ob ten u  dans le spectre du prem ier ordre du  réseau et form en t ce 

que j ’ ai appelé le n oyau  du  groupe dans le tr a v a il  cité. Sur les p h o

tograp h ies fa ites dans le q u atrièm e ordre on les v o it  légèrem ent 

séparées et les esp acem ents ne sont pas to u t à fa it les m êm es pour 

les trois séries. C ette  ex p lica tio n  ren d  com pte de la sim ilitude 

dans l ’ apparence des groupes, du  fa it  que la  distance entre les 

com posantes est essen tiellem en t la m êm e et du fa it  que nous 

avon s un  groupe sem blable (d’ordre o) à l ’ en d ro it de la raie 
excita trice .

D ans la  com m u n ication  fa ite  au  P hilosophical M agazine on 

trou vera  un d iagram m e des chan gem en ts qui se produisen t dans 

les groupes p a r suite de l ’ ad ditio n  de n ouvelles raies, à m esure 

que la  raie du m ercure, en s’élarg issan t, reco u vre  un n om bre de 
plus en p lus gran d  de raies d ’abso rp tion  de l ’iode.

U ne des q uestion s les plus im p o rta n tes, que j ’ espère résoudre 
l ’année prochain e, est de sa vo ir si' la  n atu re du spectre de réso

n ance est la  m êm e lorsque la  raie ex c ita trice  tom b e sur le b ord  droit 

d ’ une raie d ’abso rp tion  ou si elle tom b e sur l ’au tre  b ord  : en d ’autres 

term es, lorsque la  fréquence de la lum ière est légèrem en t plus 

grande que celle de la  raie d ’absorp tion  ou lorsqu ’ elle est légère
m en t plus p etite .

RAYONNEMENT PAR RÉSONANCE ET SPECTRES DE RÉSONANCE. 323



P olarisation de la lum ière des spectres de résonance. —  L a  c ircon 

stan ce que la  lum ière ém ise p a r la  va p e u r d ’iode est fortem en t 

polarisée et que la  p o larisatio n  est égalem en t accu sée dans tou tes 

les raies du sp ectre  de réson an ce, in d iq u e que l ’ ém ission de lu 

m ière est le résu lta t d irect de v ib ra tio n s  forcées dans la  m olécule 

p a r les ondes lum ineuses et ne dépen d pas d ’ une dissociation, 

su iv ie  d ’ une recom bin aison. O n tro u v e  une courte com m unication  

à ce su jet dans le P hilosophica l M agazine  de n ovem bre 19 13 

(t. X X V I ,  p. 846), illustrée de ph otograp h ies du  spectre de réso

nance trav ersé  par des fran ges de S a v a rt, don nant la  m esure de 

la po larisation.
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H l i  H A  T A .

Le t irage  de l 'O uvrage  était  term iné, lorsque nous parv int  la prière de 
M. Grüneisen. de faire quelques correctio ns dans son rapport;  nous les ajoutons 
ici com me errata  :

P age 252, a jo uter à la note du bas : La théorie  a éLé perfectionnée et  dévelo p
pée dans la suite. Conf. B o rn , D y n a m ik  d e r  A r i s t a l l g i t t e r ; Leip zig  et Berlin.

■9 l 5 -
Page 255, ligne 25, a u  l i e u  d e  est vérifiée, l i r e  sera it  vérifiée.
Page 258, lignes 22 e t  23, rem p lacer  v par v
Page 262, formule  (22), rem pla cer par v^.
Paü;e 263, l igne 2 du bas, rem placer  v par y.
Page 264, ligne 4i a u  H e u  d e  3,2, l i r e  3,4; ligne 2 du bas, a u  l i e u  d e  1908. 

p. i 83, l i r e  1907, p. m .
Page 266, Tableau  IV, remplacer les deux dernières colo nnes par

Page 269, l igne 8, a u  l i e u  d e  8 , 5 , l i r e  9 , 5 ; ligne 21, re m p la cer  par %t.

Page 279, lignes 16 à 19, la phrase doit  être  modifiée com m e suit  : « La c o m -  
pressibilité  ne se modifiant que re la tivem ent peu, nous devons donc co n clu re  r 

que le c o e f f ic ie n t . . .  »; ligne 7 du bas, rem placer  v par v.
Page 280, l igne  4* rem placer  v par v.

0,067
0,249
0,333
0/173
o , 5ç)i

-f- o ,008
— O,002
— 0,002 
—  0,002

h  0,006

Table au V, rem p lacer  o",,H,29 et  - h o n,m,o4 par o“ m,23 et  — omm,o2. 
T  T

Page 268, ligne i 3 , rem p lacer  — par — ; l igne 19, rem placer  x  par x.

\
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