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INTRODUCTION

La plupart des travaux que j'ai publiés, et dont je viens de
donner la liste, exigeaient une connaissance approfondie des
méthodes de la spectroscopie et de la photométrie. Pour pos-
sbder 4 fond ces méthodes et les développer moi-méme utile-
ment, je me suis volontairement abstenu, pendant vingt ans,
d’étendre le domaine de mes recherches personnelles et de celles
de mes nombreux éléves. Mon laboratoire de Montpellier est
uniquement outillé pour I'Optique, mais cet outillage, moderne
et constamment renouvelé, permet les travaux les plus difficiles.

On verra d’ailleurs, 4 la lecture de cette notice, la variété
des résultats obtenus, toujours par les mémes méthodes, dans
tous les domaines de la physique et 'importance des théories
que j'ai été amené a vérifier ou a ébaucher moi-méme. En ce
sens mes travaux s'étendent & toute la physique. Ce que 1'on
doit demander au physicien, me semble-t-il, ce n'est pas une
connaissance parfaite de toutes les techniques, mais une culture
scientifique qui lui permette d’utiliser 4 fond, dans tous les
domaines, les possibilités de la technique on il sera passé maitre.

Mes premiers guides ont été M. Corron, qui m'a fait com-
prendre la beauté et la puissance de 1'Optique, lorsque j'étais
éleve a 1'Ecole Normale, et MM, Fapry et Buisson qui ont
dirigé 4 Marseille mes premiéres recherches personnelles. M.
Fapry me parla un jour de l'intérét qu'il y aurait 4 pouvoir
vérifier au laboratoire 1'hypothése de Lord RAVLEIGH sur une

2
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diffusion moléculaire de la lumiére et d'établir ainsi plus soli-
dement la théorie du bleu du ciel. Ce fut le point de départ de
toutes mes recherches.

Recherches sur la diffusion moléculaire de la lumiére dans
les gaz et les liquides, avec adaptation des méthodes photomé-
triques 4 la mesure des sources faibles ; construction de spectro-
graphes lumineux pour I'étude de l'effet Raman ; mise au point
de méthodes précises pour mesurer la polarisation de la lumiére
diffusée, dont j'avais apercu l'importance théorique ; tous ces
travaux de physique pure forment une suite logique a laguelle
se rattachent naturellement mes recherches de géophysigue.

T’une part 1'application des lois de la diffusion moléculaire
de la Jumiére au bleu du ciel m'amena a étudier l'ozone de la
haute atmosphére, dont 1'absorption sélective s'ajoute a l'ab-
sorption apparente qui résulte de la diffusion. IVautre part
j'étais peut-étre seul a pouvoir analyser, grace a l'outillage de
mon laboratoire, la faible luminosité du ciel nocturne dont le
spectre est si complexe.

§i 'on veut faire l'histoire de ces problémes qui n’étaient
rien, il v a 20 ans, et qui constituent aujourd’hui d'importants
chapitres de 1'Optique et de la Physique moléculaire, il est
difficile de peser exactement la part de chacun. J’ai taché, dans
les pages qui suivent, de définir objectivement ma contribution
personnelle. Mais le plus sincére hommage a ce long effort, on
le trouvera, je pense, dans les ouvrages publiés i I'étranger par
RaMAN (Molecudar diffraction of light, Caleutta, 1922), KoOHL-
rauscH (Smekal- Raman Effekt, Berlin, 1931), PLaczx (Raman
Effekt, Leipzig, 1934), Stuart (Lichistrenung vm (ebiele des
sichtbaren Speckirums, 1Leipzig, 1936), etc...

Je veux exprimer ici ma reconnaissance a tous mes anciens
&léves et collaborateurs de Montpellier, et particuliérement a
MM. GrANIER, professeur i la Faculté des Sciences de Besan-
con ; Duray, directeur de 1I'Observatoire de Lyon ; DAURE,
professeur 4 la Faculté des Sciences de Bordeaux ; ROUSSET,
chargé de conférences & la Faculté des Sciences de Montpellier ;
GARRIGUE, physicien a 1'Observatoire du Pie du Midi ; Gavzrr,
astronome a 1'Observatoire de Lyon ; CHENG, professeur 4 1'Uni-
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versité de Peiping. Et je n’oublie pas la féconde collaboration
de M. Rocarn, i qui je dois tant d'intéressantes vues théoriques.

(Vest grice aux subventions qui m’ont été accordées géné-
reusement & plusieurs reprises par la Caisse des Recherches
scientifiques, le Fonds Pasteur, la F ondation Loutreuil, que j'ai
pu éguiper mo lahoratoire et poursuivre ces travaux. En 1931,
un don de cent mille francs de Mr. W. N. CROMWELL, président
du Comité France-Amérique de New-York, ma permis d’acheter
chez Zeiss un microphotomeétre enregistreur et de faire construire
par la Société générale d’Optique le spectrographe a grande
juminosité avec lequel j'ai analysé la lumiere du ciel nocturne.

Je n’ai malheureusement pas pu consacrer 4 la recherche
scientifique tout le temps nécessaire, Nous avons & Montpellier
un enseignement de physique tres lourd. Nous ne sommes que
deux professeurs avec un chef des travaux et un seul assistant :
or le nombre des étudiants du P. C. B. a atteint 350 et celui
des candidats au certificat de physique générale, 75. Dans de
telles conditions nous n'avons pu nous acquitter jusqu'ici de
notre tiche qu'au prix d'un travail excessif. Pour ma part j'ai
chaque semaine, pendant toute l'année, 3 cours de physique
générale, 1 cours de physique appliquée (théorie des machines
thermiques) et une conférence d’agrégation, A ces 5 heures d’en-
seignement s'ajoutent encore pe ndant le second semestre 3 heures
de physique P. C. B. Nous avons tonjours été encouragés par
le zéle et le succés de nos étudiants. Mais il faut souhaiter
cependant que de telles conditions s'améliorent.
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D'autre part, foutes les théories imaginées pour expliquer la
propagation de la lumiére dans les milieux matériels dits homo-
génes et transparents laissaient prévoir une diffusion de 1’ cnergie
lumineuse incidente conforme aux lois de Lord Ravieicn. Le
calcul montrait que, malgré sa faible intensité, la lumiere dif-
fusée par quelques millimétres-cubes d'un gaz sous la pression
normale pouvait impressionner la rétine ou la plague photogra-
phique. Telles sont les conditions dans lesquelles j 'ai entrepris,
en novembre 1913, sous la direction de Ch, Famry, I'étude
expérimentale de la diffusion de la lumiére par les gaz.

L'expérience confirma les vues théoriques. Si on dirige un
rayon de soleil dans un récipient rempli d'un gaz parfaitement
privé de poussiéres, les molécules éclairées diffusent une faible
lumiére bleue qu'on peut observer visuellement ou par photo-
graphie et analyser a travers un prisme biréfringent ou avec
un spectrographe.

Les premiers résultats positifs de mes recherches, malheureu-
sement interrompues par la guerre, ont été mnunumques a
I'Académie des Sciences le 11 janvier 1935. Un peu plus tard,
SmorucHowSKI et R.J. Strurr (fils de Lord RAvVLEIGH) abor-
daient le méme sujet et arrivaient aux mémes conclusions. Fnfin
RAMAN, aprés avoir résumé 1'état de la question dans un petit
livre (1), entreprit avec de nombreux collaborateurs 1'étude
générale de la diffusion moléculaire de la lumiére, et I'on sait
les magnifiques succeés obtenus par les physiciens hindous depuis
1922. Avec la découverte de la diffusion moléculaire de la
lumiere commencait une nouvelle série de recherches fécondes
dont les résultats forment aujourd'hni un important chapitre
de 1'Optique. J'ai fait le point en 1g2g : les connaissances
acquises a cette date ont été exposées et discutées dans un livre
de 300 pages écrit avec la collaboration de Rocarp et publié
par les Presses Universitaires de France.

I.'observation de la lumiére diffusée par les gaz est deventie

(1) Molecular diffraction of light (Calentta, 1922). Une prande partie
de ce livre est consacrée & mes expériences,
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banale : nous en avons fait a Montpellier une manipulation
d’éleves. Mais il n'en allait pas de méme 1 1913 et, pour entrai-
ner la conviction, je dus faire une longue série d'expériences sur
plusieurs gaz usuels (air, N2, 0%, H?, A, C02,...) éclairés par
différentes radiations de l'arc au mercure. J'ai montré que,
moyennant quelques précautions simples (filtrer le gaz sur un
tampon de coton et iviter les radiations de grande fréquence
dont 'action photochimique pourrait devenir génante), I'inten-
sité de la lumieére diffusée par chaque gaz est une constante
caractéristique de ce gaz dans des conditions déterminées de
température et de pression. Puis, faisant varier la pression, j'ai
montré que 1'intensité de la lumiere diffusée par chaque élément
de volume est proportionnelle au nombre des molécules qu’il
contient. Dans ces expériences, pour 1'observateur qui regoit la
lumiére diffusée, le faisceau primaire apparait comme une source
de brillance trés faible : & peine quelques millionniémes de
bougie par centimétre-carré. Javais donc 4 me débarrasser de
toute lumiére étrangere en donnant une forme convenable au
récipient qui contenait le gaz illuminé, et il me fallait adapter
les méthodes récentes de la photométrie photographique & la
mesure des trés faibles éclairements.

Justification de la formule de Lord Rayleigh
dans la théorie électromagnétique de la lumiére.

La formule primitive de Lord RAYLEIGH fait connaitre la
lumiére diffusée par une particule d'indice de réfraction 1,
plongée dans un milien d'indice n,. Si l'on veut appliquer cette
formule aux molécules d'un gaz transparent, 1, représentera
'indice d'une molécule placée dans le vide (n, = 1). Or les cal-
culs qui aboutissent a la formile de Lord RAVLEIGH supposent
n, — n, petit, tandis que — =i toutefois on peut parler de 1'in-
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dice d'une molécule — cet indice sera certainement tres diffé-
rent de 1. La formule de Lord RAYVLEIGH ne parait donc pas
applicable immédiatement 4 la diffusion moléculaire.

Il faut se tirer d’affaire autrement. Lord RAVLEIGH et GAR-
NETT ont calculé plus tard la diffusion de la lumiére par une
petite sphére transparente d'indice n,. Cet indice n'est pas
accessible & l'expérience, mais la théorie électromagnétique le
relie & 'indice n du milieu trouble formé par un nuage de par-
ticules qui, lui, est mesurable. On peut donc évaluer a priori
la diffusion de la lumiére par le milieu trouble que forment des
particules transparentes. On aboutit ainsi 4 la formule classique
de Lord Ravieica qui donne le rapport R entre I'intensité de
la lumiére diffusée, a angle droit du faisceau incident, par un
centimétre-cube du milieu trouble et 1'éclairement de ce milien
par le faiscean incident. Le rapport R est exprimé en fonction
de I'indice n du milieu trouble et du nombre x des particules
par centimétre-cube.

Ayant remarqué que les sphéres transparentes d'une part,
et les molécules d'autre part, rayonnent comme des doublets
électriques, j'ai pu justifier I'assimilation, déja faite par Lord
RavieIGH, des molécnles isotropes 4 des sphéres transparentes
et appliquer avec confiance la formule de Lord RAVLEIGH 4 la
diffusion moléculaire.

Théorie de la diffusion de la lumiére
par des molécules anisotropes.

La formule de Lord Raviricu ne s'appliquait évidemment
qu'a des molécules isotropes. J'ai cherché & la généraliser dans
le cas des molécules anisotropes a 3 plans de symétrie rectan-
gulaires introduites par LANGEVIN en IgI0O pour expliquer la
biréfringence électrique et la biréfringence magnetique par un
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effet d’orientation. En 1918, Lord RAVLEIGH avait déja vu
qu'on ne pouvait expliquer la polarisation imparfaite de la
lumiére diffusée i angle droit, mise en évidence par son fils,
que par une anisotropie moléculaire ; il avait calculé le facteur
de dépolarisation z, mais il n'avait pas envisagé 'augmentation
qui devait en résulter dans l'intensité de la diffusion,

T'ai conduit le caleul de la maniére suivante, Dans le champ
électrique sinusoidal de l'onde incidente, les électrons de la
molécule subissent des vibrations forcées, Un moment induit, de
méme fréquernce que le champ excitateur, apparait dans la mo-
lécule. Si la molécule était isotrope, ce moment serait toujours
parallele au champ ;en réalité, la molécule étant anisotrope, il
n'y a parallélisme que si la direction du champ coincide avec
ane des trois directions principales de la molécule. Si T'on fait
successivement agir le champ suivant chacune de ces directions
principales, le moment induit prend trois valenrs différentes,
A, B, C, dont I'inégalité mesure l'anisotropie de la molécule :
ce sont les réfractivités principales, Ces hypothéses m’ont permis
de calculer 1'intensité de la lumiére diffusée par une molécule
qui prend toutes les orientations possibles pendant le temps
nécessaire 4 une impression de la rétine ou de la plaque photo-
graphique et je suis arrivé a ce résultat remarquable qu'une
formule invariante relie R, n et z. II suffit de multiplier la
valeur de R telle que la donne la formule de Lord RAVIEIGH
par le facteur d'anisotropie 6 (1 4 ¢) /6 — 7z pour avoir une
expression valable pour toutes les molécules  trois axes prin-
cipaux. I expérience a vérifié la formule ainsi généralisée.

Cherchant 2 justifier théoriquement le modéle moléculaire de
I ANGEVIN, j'ai établi que toute molécule supposée formée d’'a-
tomes isofropes polarisables par un champ électrique extérieur
est une molécule de LANGEVIN ; ainsi les molécules les plus
compliquées de la chimie organique ont, dans cette hypothése,
la symétrie optique d'un ellipsoide & trois axcs inégaux. Au
contraire, une molécule dont les électrons sont considérés iso-
lément comme des points matéricls maintenus dans leur position
d’équilibre par un champ anisctrope de forces élastiques, 1e
pent pas étre représentée par le modéle de LANGEVIN, a moins
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que 1'édifice moléculaire (noyaux et électrons) posséde la symeé-
trie requise.

Revenant a la premiére hypothése et admettant que les mo-
lécules sont formées d'atomes isotropes ponctuels polarisés par
la lumiére incidente et dont les moments induits réagissent les
uns sur les autres, j'ai caleulé I'anisotropie d'un certain nombre
de molécules & 2, 3, 4 et 5 atomes, Les valeurs calculées de ¢
sont du méme ordre de grandeur que les valeurs mesurées °
sensiblement nulles pour les gaz monoatomiques, elles attei-
gnent 0,10 et 0,14 pour les molécules triatomiques linéaires CO?2
et N20. Alors que le facteur de dépolarisation pourrait théori-
quement atteindre la valeur 0,50, je n'ai jamais observé de
valeur supérieure a 0,14, et ce résultat important s'accorde bien
avec les calculs faits a partir de 'hypothése que les atomes sont
en premiére approximation isotropes et qu'on peut attribuer
l'anisotropie de la molécule a l'action, sur chaque atome, des
doublets induits dans tous les autres. I’étude .de la dépolari-
sation des raies Raman n’'a malheureusement pas confirmé cette
maniére de voir, et I'on ne sait pas encore comment doit étre
modifi¢e 1'hypothese pour rendre compte a la fois de la dépo-
larisation de la raie Rayleigh (diffusée sans changement de lon-
gueur d'onde) et de la dépolarisation des raies Raman.

T Mesure du facteur de dépolarisation.

Les considérations précédentes montrent I'importance de la
mesure de ce que j'ai appelé le facteur de dépolarisation. Les
premiéres recherches expérimentales sont dues 4 R.]. STRUTT,
aujourd hui Lord Raviicu. Je les ai reprises en utilisant une
méthode de Cornu devenue classique et.je les ai étendues a
un grand nombre de gaz et de vapeurs avec la collaboration
de mes éléves GRANIER, puis GAUZIT ,
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Comme je 1'ai rappelé, le facteur de dépolarisation est tou-
jours petit dans le cas des gaz : nous n'avous jamais obtenu
plus de 0,14. Les valeurs les plus faibles proviennent des gaz
monoatomiques et des molécules 4 symétrie élevée, comme
CH4 et CCI4. En chimie organique les carbures saturés de la
série aliphatique présentent tous un facteur de dépolarisation
faible et j'ai mis en évidence I'augmentation de ¢ chaque fois
qu'une double liaison apparait dans la molécule.

T.a discussion des erreurs accidentelles laisse une incertitude
de quelques unités du troisiéme ordre décimal. Mais ces mesures
difficiles ont été refaites par un grand nombre de physiciens,
ot des écarts systématiques plus importants apparaissent entre
les séries de mesures effectuées daus les divers laboratoires. A la
cuite d’une discussion entre RAMANATHAN et SRINTVASAN d'une
part, et moi d’autre part, une étude comparative des différentes
méthodes a été entreprise en 1927 par RAMAKRISHNA Rao a
Calcutta. Cette étude confirma les valeurs que nous avions
obtenues 4 Montpellier et justifia la technique que nous avions
adoptée. Cette discussion m'avait amené a regarder de trés prés
19 'influence du fond sur lequel on observe la lumiére diffusée
par le gaz lorsque ce fond n'est pas parfaitement noir ; 2° 1'er-
pur provenant de la convergence du faiscean incident, dont
Gans avait calculé une valeur théorique que ne verifient pas
exactement les expérience

Comparaison de intensité de la lumiére
diffusée par différents gaz.

La formule primitive de Lord RAVLEIGH faisait prévoir une
diffusion rigoureusement pmportimmelle an carré de la réfrac-
tion n®—1, Or mes mesures ont montre que la diffusion n'était
u'a peu pres proportionnellea n2— 1 et que I'écart angmentait
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avec le facteur de dépolarisation. Dans les gaz cet écart n'est
jamais bien grand mais il est trés net : lorsqu'on passe de I'argon
au gaz carbonique, la diffusion augmente 1,3 fois plus que le
carré de la réfraction. I'introduction du facteur d’anisotropie
rétablit l'accord avec I'expérience.

Mesure absolue de la lumidre diffusée.
Deétermination du nombre d’Avogadro.

11 s’agissait de déterminer par l'expérience, en lumiére mono-
chromatique, le rapport R entre le nombre qui mesure 'inten-
sité de la lumiére diffusée par I'unité de volume du {luide étudié
et l'éclairement d'une surface normale au faisceau primaire.
R étant ainsi mesuré, les formules de diffusion donnent le nom-
bre d'Avogadro N. La méthode est en somme la suivante : I'ex-
perience fait connaitre ce que diffusent au total x molécules ;
la théorie fait connaitre ce que diffuse chacune d’elles; x est
le rapport de ces deux quantités,

Pour réduire les hypothéses au minimum, il est préférable
d'opérer sur un gaz parfait monoatomique, ce qui permet d'ap-
pliquer la formule primitive de Lord Ravrricn & laquelle se
ramenent toutes les autres dans ce cas limite. C'est sur 'argon
que j'ai fait, en 1920, par photographie, la premiére mesure de
R. En 1925, DAURE a refait dans mon laboratoire une détermi-
nation de R dans des conditions trés différentes : il choisit le
chlorure d'éthyle, qui diffuse beaucoup plus de lumiére que
I'argon, I'éclaira par les radiations vertes du spectre solaire et
fit des mesures visuclles. Les deux déterminations sont concor-
dantes ; j'avais obtenu N = (6,0+0,25) % 1023 ; la mesure de
Davure donne, si 'on tient compte de l'cffet Purkinje,

N = (6,7+0,65) x 108,

D’autre part j'ai tiré des mesures d'Abott et Fowle sur 'ab-

sorption atmosphérique an mont Wilson
N = (6,52--0,18) x 1028,
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est polarisée et ne peut étre percue que dans une chambre
noire, avec un faisceau trés intense et un récipient propre. o
Ces lignes ont paru en 1913. Ayant eu connaissance de mes
travaux sur les gaz, MARTIN reprit ces recherches aprés la guerre
et publia une suite d'importants résultats.

Je n'ai pas porté une trés importante contribution person-
nelle a I'étude expérimentale de la diffusion de la lumiére dans
les liquides purs. Cependant, en 1926, en présence des résultats
trés discordants obtenus ailleurs, nous avons été amends, Gra-
NIER et moi, & mesurer avec une précision plus grande la dépo-
larisation de la lumiére par quelques liquides organiques. Cher-
chant d’autre part les modifications de I'anisotropie moléculaire
que pouvait entrainer le changement d’état, nous avons étudié
la plupart de ces substances, non seunlement & 1'état liquide,
mais aussi a4 1'état de vapeur.

Je crois devoir donner une idée du progrés réalisé par nous.
Avec le benzéne liquide & 16°C. on avait obtenu pour le facteur
de dépolarisation des valeurs échelonnées de 0,40 4 0,485 : nous
avons trouvé, GRANIER et moi, 0,420 4+ 0,005, Ce résultat a été
confirmé récemment par TURNER, qui donne 0,415 + 0,010, Pour
la vapeur de benzéne sous une atmosphére, 2 200°C., les va-
leurs admises allaient de 0,060 & 0,072. Or nous avens obtenu
0,042 £ 0,00L. Poursuivant I"étude du facteur de dépolarisation
dans le benzéne liquide, nous avons déterminé son coefficient
de température, et mon éléve M. RoussET a montré que la
dépolarisation restait sensiblement la méme quelque fiit la
radiation diffusée.

Dans toutes les mesures antérieures a4 1928, il faut craindre
I'influence des handes Raman (alors inconnues), dont la dépo-
larisation peut étre trés différente de celle de la lumiére diffusée
sans changement de longueur d'onde, et qui n'ont pas toujours
été supprimées par les écrans destinés & éliminer la fluorescence.
Aussi ai-je demandé récemment 4 un de mes éléves, M, PEVRo™®,
de reprendre la mesure de l'intensité et de la dépolarisation de
la raie RAvLEIGH dans les liquides,

Mais le probléme est encore plus compliqué. Ia radiation
excitatrice est « élargie » par diffusion ; plus exactement, ce que
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j'appelle ici raie de Lord Rayleigh est en réalité une bande
spectrale assez large oti la radiation sensiblement monochroma-
tique due & la « diffusion cohérente » se superpose a un ensem-
ble assez étalé de radiations dues & une « diffusion incohérente ».
Le facteur de dépolarisation est nul pour la diffusion cohérente ;
il est égal 4 6 (7, comme nous le verrons plus loin, pour la dif-
fusion incohérente. Ce que mesure PEYROT, c'est la dépolari-
sation de cet ensemble ; mais Rovsser a vu tout le parti qu’on
pouvait tirer d'une analyse aussi poussée que possible de la
bande spectrale et en particulier, il a mesuré la dépolarisation :
d'une part pour la raie diffusée sans changement de longueur
d’onde ; d'autre part pour 'ensemble de cette raie et du spectre
continu qui 'entoure. Il a, par exemple, obtenu dans le cas du
tétrachlorure de carbone : pour la raie non changée, 0,010 4 0,002;
pour 'ensemble de cette raie et du spectre continu qui 'entoure,
0,033 + 0,005 ; pour tout le spectre de diffusion (bandes Raman
comprises), 0,051 - 0,005. Or nous avions donné, GRANIER et
moi, 0,050 4+ 0,001,

Calcul théorique de la lumiére diffusée.

Tous les auteurs qui avaient cherché a évaluer théoriquement
la diffusion de la lumiére dans un fluide admettaient que le
volume occupé par le fluide peut étre décomposé en petits €lé-
ments tels que : 1° les molécules comprises a l'intérieur d'un
élément vibrent en concordance de phase dans I'onde lumineuse ;
29 il n'y a pas de corrélation entre les fluctuations moléculaires
dans deux éléments voising, A partir de ces deux hypothéses
on calculait en bloc la diffusion de Ia lumiére par un de ces
éléments et I'on ajoutait les intensités lumineuses de tous les
éléments comme on le ferait pour des sources incohérentes.

Malheurensement les deux propriétés ainsi attribuées aux

3
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volumes ¢lémentaires sont contradictoires. J'ai montré qu'on
pouvait s'affranchir de la seconde hypothése et arriver par un
raisonnement correct & la formule générale de la diffusion de
la lumiére dans un fluide quelcongue. Comment les deux raison-
nements aboutissent-ils au méme résultat ¢ 11 y avait 1a un para-
doxe que j'ai pu expliquer ; aprés avoir commis une premiére
erreur en attribuant aux petits volumes deux propriétés contra-
dictoires, on en commettait une seconde (qui compensait la pre-
miére) en admettant a tort que le caleul de SMOLUCHOWSEKI
donne le carré moven des fluctuations de densité dans un volume
élémentaire : les fluctuations de densité n'obéissent pas aux
mémes lois dans un élément de volume et dans un volume de
grandes dimensions.

D'autre part j’ai montré comment s'introduisait 1’anisotropie
des molécules et la dépolarisation de la lumiére diffusée dans
la théorie thermodynamique des fluides, et j'ai généralisé la
formule d'Einstein, comme j'avais déja fait pour celle de Lord
RAYLEIGH, en v introduisant le méme facteur d’anisotropie
6(x + )/6— 7.

On obtient ces formules de diffusion en négligeant le champ
moléculaire. Autour de chague molécule A, considérons avec
LorENTZ une petite sphére qui contienne cependant un grand
nombre de molécules : ce que nous avons négligé, c'est le champ
electrique créé en A par les molécules intérieures a la sphére
de Lorentz. Sans doute ce champ moléculaire est-il nul en
moyenne, mais dans la diffusion de la Iumiére c'est le carré
moyen de la valeur du champ qui intervient. J'ai attire l'at-
tention sur ce fait que, méme dans le cas des molécules iso-
tropes, l'existence d'un champ moléculaire de direction cons-
tamment variable suffit a4 dépolariser la lumiére diffusée par un
liquide. Mais mon évaluation du champ maeléculaire n’est valable
que dans le cas limite d'un gaz, ol elle perd tout intérét, Le
probléme a été repris par RocarD qui a su distinguner et caleuler
deux champs moléculaires superposés: un champ d'hétérogénéité
et un champ d'anisotropie. ROUSSET, précisant encore les caleuls
de RocaArp, a montré que l'intensité de la diffusion par le champ
moléculaire ne représente que quelques centiémes de la diffusion

Notice sur les travaux scientifiques de M. Jean Cabannes, correspondant de ... - page 32 sur 58


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?132568x55x04&p=32

Notice sur les travaux scientifiques de M. Jean Cabannes, correspondant de ... - page 33 sur 58


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?132568x55x04&p=33

Notice sur les travaux scientifiques de M. Jean Cabannes, correspondant de ... - page 34 sur 58


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?132568x55x04&p=34

Notice sur les travaux scientifiques de M. Jean Cabannes, correspondant de ... - page 35 sur 58


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?132568x55x04&p=35

apparaitre, dans le spectre de la lumiére diffusée, des raies secon-
daires de part et d'autre de la raie principale diffusée sans
changement de longueur d'onde. Si le spectre de la lumiére inci-
dente est uniquement constitué d'une raie fine, on doit trouver,
dans le spectre de la lumiére réemise, cette raie fondamentale
¢largie et accompagnée de raies secondaires,

Ces raies secondaires, qui résultent d'un battement optique
entre la fréquence de I'onde lumineuse incidente et les fréquences
propres de la molécule diffusante, constituent le spectre Raman,
Telle est la théorie classique de 1'effet Raman que nous avons
donnée indépendamment, Rocarp et moi, dés avril 1928, et
que nous avons développée ensemble dans le cas des molécules
diatomiques. En voici les points essentiels :

a) Soit N la fréquence de l'onde lumineuse incidente. A
chaque fréquence de rotation », correspondent deux radiations
secondaires de fréquences N + 2n, (spectre de rotation) :

b) A chaque fréquence de wvibration ny correspondent denx
radiations secondaires de fréquences N + n, (spectre de vibration) ;

¢) Eufin la molécule peut tourner et vibrer, d'oit les radia-
tions secondaires N+ 2 n, 4 n, (spectre de vibration-rotation),

La théorie montre en outre que le facteur de dépolarisation
des raies de rotation et de rotation-vibration a la valeur ma-
ximum 6 /7 (on dit que ces raies sont dépolarisées), tandis que
la dépolarisation des raies de vibration reste comprise entre o
et 6 /7 (raies polarisées).

Notre théorie des raies de rotation s'applique 4 toutes les
molécules axiales qui tournent avec une fréquence n, autour
d'un axe de rotation perpendiculaire i leur axe de symétrie.
Je rappellerai que la théorie quantique de MANNEBACK conduit
a la méme répartition d'intensité entre la raie Rayleigh et
I'ensemble des deux « ailes » dues aux rotations.

La divergence entre la théorie classique et la théorie quanti-
que apparait lorsqu'on étudie séparément les raies négatives
N—2n,, N—m, d'une part et les raies positives 'N + zn;, N + n,
d’autre part, l'intensité des raies positives par rapport a 1'in-
tensité des raies négatives diminuant avec n et augmentant
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avec la température. DATRE a vérifié dans mon laboratoire
cette conséquence de la théorie quantique, et il en a tiré une
nouvelle méthode photométrique pour déterminer le nombre
d’Avogadro. La valeur obtenue par DAURE est N = 6,6 x 10%,

Plus tard la théorie classique m'a permis d’expliquer com-
pletement les résultats obtenus par Haxre sur la polarisation
des radiations diffusées dans la direction de propagation d'un
faisceau excitateur de lumiére circulaire. Supposons qu'une
circulaire droite se propage le long du rayon incident ; HANLE
a montré que le rayon diffusé est dédoublable en un rayon droit
(d’intensité I) et en un rayon gauche (d’intensité i), et l'on
peut définir un facteur de dépolarisation T = i/l qui joue le
méme role que le facteur ¢ dans la diffusion a angle droit d'un
faiscean de lumiére naturelle ; j'ai établi la relation r = g/ l—¢,
valable dans tous les cas (liquides et gaz, raic Rayleigh et raies
Raman).

Recherches expérimentales
sur les spectres de diffusion des liquides.

Nous n'avons pas cherché dans mon laboratoire 4 recueillir
un grand nombre de données sur les spectres de diffusion en
étudiant successivement le plus grand nombre possible de
liquides. Ce travail n'était pas sans intérét : KOHLRAUSCH
et ses éleves en ont tiré un excellent parti ; mais nous n'avions
ni le matériel, ni la main d’ceuvre indispensables 4 ce travail
de longue haleine. Ce que nous avons cherché, ce sont des no-
tions générales sur I'architecture des molécules les plus simples
et la structure des liquides.

Dés que notls avons eu connaissance du premier mémoire de
RaMaN, nous avons utilisé, DAURE et moi, le spectroscope tres
lumineux, que DAUrg avait fait construire quelques mois
auparavant par la Société générale d'Optique, pour vérifier
les principales propriétés des spectres de diffusion des liguides.
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C'est au cours de ces premiéres recherches que nous avons dé-
couvert le spectre continu qui s'étend sur quelgues dizaines d’angs-
troms de part et d'autre de la raie fondamentale diffusée sans
changement de longueur d'onde. Nous avons vérifié que l'intensité
et 'étendue de ce spectre variaient beaucoupd’un liquide al'autre
et qu'il paraissait 1ié 2 la fois 4 I'anisotropie et 4 la polarité des
molécules, I.'étude expérimentale la plus compléte de ce spectre
continu a été faite 4 mon laboratoire par RousseT 4 qui l'on
doit aussi I'étude critique la plus serrée sur son origine. RoussiT
a pu préciser qu’il fallait y voir un effet des rotations molé-
culaires. La mesure de la répartition des intensités dans ce spec-
tre lui a douné d'importants renseignements sur I"arrangement
cybotactique des molécules qui change le poids statistique des
niveaux de rotation et sur I'action des moments electriques des
molécules polaires qui réduit le mouvement d'un grand nombre
de molécules 4 des oscillations de part et d’autre d'une position
d'équilibre. Ce travail a été le point de départ de nombreuses
recherches théoriques et expérimentales.

Avec mes éléves SALVAIRE et VACHER, j'ai cherché i connaitre
aussi la structure fine de la raie excitatrice aprés diffusion.
Analysée avec un étalon interférentiel de Pérot et Fabry, cette
raie nous a paru élargie et cet €largissement augmentait avec
I'angle de diffusion ; mais nous ne sommes pas arrivés i séparer
les composantes prévues par la théorie des ondes ¢lastiques de
L. BriLroums, Cette séparation a été réalisée plus tard aulabo-
ratoire de Drpve.

J'ai enfin étudié, en collaboration avec RoUSsET, les spectres
Raman proprement dits d'une quarantaine de molécules ASSez
simples. Il s'agissait de déterminer la symétrie de ces molécules
conformément aux idées théoriques déja exposées par PLACZEK
et par moi-méme. Une mesure précise du facteur de dépola-
risation était nécessaire : nous avons été ainsi amenés a réaliser
un montage particuliérement bien adapté i la mesure de ce
facteur et qui a été souvent reproduit ailleurs. Dans mon propre
laboratoire ce montage a été mis i la disposition de M. Curng,
qui m'était envoyé par M, KoHLRAUSCH, pour une étude des
dérivés halogénés de I'acétate d’éthyle et de 1'éthane,
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La symétrie des molécules
d’aprés les spectres de diffusion.

On a déja vu comment la notion de molécule anisotrope in-
tervenait dans la diffusion de la lumiére sans changement
de longueur d'onde (diffusion Rayleigh). J'ai supposé que la
molécule avait trois axes de symétrie rectangulaires et j'ai
affecté 4 chacun de ces axes un coefficient de réfractivité ;
en d’autres termes j'ai affecté i la molécule un tenseur symé-
trique ou, ce qui revient encore au méme, un ellipsoide des
réfractivités. Si maintenant les noyaux atomiques de la molé-
cule exécutent de part et d'autre de leur position d'équilibre
une oscillation fondamentale, de fréquence n, deéfinie par la
variation sinusoidale de la coordonnée normale g, le tenseur
varie, et le tenseur dérivé joue, en ce qui concerne la raie Raman
a, le role que jouait le tenseur primitif vis-a-vis de la raie Ray-
leigh,

Ces considérations générales ont été appliquées aux molé-
cules qui possédent des éléments de symétrie. Aprés avoir
dénombré, suivant BRESTER, les oscillations symétriques, anti-
symétriques ou dégénérées par rapport a chacun des éléments
de symétrie, j’ai montré gu'aux oscillations qui ne conservent
pas tous les éléments de symétrie de la molécule au repos cor-
respondent des rajes Raman dépolarisées ou interdites. J'ai
cherché dans quel cas elles sont interdites. J'ai montré que
les régles de sélection et de polarisation deviennent presque
intuitives lorsqu'on a vu comment l'ellipsoide des réfractivités
se déforme, oseille on tourne pendant 'oscillation fondamentale.

Ces régles trés simples ont été obtennes d'une maniere plus
générale et plus rigoureuse par PLACZEK & partir des principes
de la mécanique quantique ; mais, si 'on se limite aux oscil-
lations harmoniques, la mécanigque quantique n'ajoute rien a
la mécanique classique et il m’a paru intéressant de faire un
exposé plus accessible 4 tous,
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La connaissance des régles précédentes est en effet fonda-
menitale en chimie pour la détermination de l'architecture
moléculaire. Lorsqu'on a trouvé les raies Raman d'une molécule
et mesuré leur facteur de dépolarisation, on a de précieux ren-
seignements sur la symétrie de cette molécule, qui permettent
de résoudre facilement certains problémes de stéréochimie,

On peut aussi, connaissant les masses des noyaux et les for-
ces de rappel qui apparaissent lorsqu'on écarte les noyaux de
leur position d'équilibre, chercher & déterminer a priori les
raies Raman, c’est-i-dire les fréquences des oscillations fonda-
mentales des noyaux a l'intérieur de la molécule, Si la molécule
a s noyaux, il y a 35—6 fréquences 4 déterminer. Leurs Carrés
sont les solutions d'une équation algébrique de degré 3s—6
dont la résolution conduit généralement i des calculs inex-
tricables. J'ai montré que les calculs se simplifient lorsque la
molécule posséde des éléments de symétrie. En effet les oscil-
lations se classent alors en un certain nombre de types suivant
les éléments de symétrie qu'elles conservent pendant le mou-
vement et I'équation de degré 35—6 se décompose en autant
d’équations algébriques qu'il v a de types d'oscillations.

Cette remarque a permis 4 un de mes éléves, M, BEROUKHIM,
de calculer a priori les fréquences Raman des molécules CHCl —
CHCI (cis et trans), CCI* = CH?, CCI2 = CHCI et CCI2 — CCI2.
Le travail n'est pas achevé, mais déja 1'accord avec I'expérience
parait satisfaisant.

Recherches sur les spectres de diffusion des cristaux.

Les molécules d'un fluide n'ont pas de direction privilégiée
et la valeur du facteur de dépolarisation résulte d'un caleul
de movennes. Au contraire, lorsque nous étudions un cristal,
nous pouvons orienter & notre guise les éléments de symétrie
du diffuseur par rapport 4 la vibration incidente et aux rayons
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de lumitre. Dans le cas d'un fluide nous avons un ensemble
d'ellipsoides des réfractivités orientés au hasard ; dans le cas
d'un cristal, c’est un ellipsoide unique, et dont nous connaissons
l'orientation.

Ces remarques m'ont guidé dans l'étude expérimentale et
théorique des cristaux, Au point de vue expérimental, j'ai ob-
servé les cristaux suivants : spath calcaire, nitrate de sodinm,
chlorate de sodium, quartz et gypse. J'ai vérifié 'apparition
et mesuré la dépolarisation des raies Raman suivant l'orientation
du cristal, et les faits inattendus que j'ai mis en évidence pa-
raissent avoir une grande importance dans I'étude des actions
réciproques de la matiére et du rayonnement et pour I'analyse
des structures cristallines. Malheureusement ils ne sont pas
encore tous expliqués,

Je ne rappellerai ici que le plus frappant, et j'en donnerai
Uexplication. Il y a dans certains cristaux, et pour certaines
orientations de ces cristaux, des rajes Raman intenses dont
le facteur de dépolarisation est supérieur a 'unité. Ainsi, Faxe
d'un cristal de spath étant paralléle a la vibration lumineuse
incidente, des trois raies de 1'ion CO®, 'une (1087 cm-') a son
facteur de dépolarisation nul ; les deux autres, (712 et 1437)
leur facteur de dépolarisation trés grand. Dans ce dernier cas
les vibrations excitées sont perpendiculaires & la vibration exci-
tatrice. Tel est le phénomeéne que j'ai appelé polarisalion ano-
male de la lumiére par les cristaux.

Pour Vinterpréter il faut jeter un regard en arriére. Les com-
posantes symétriques A. B, C du tenseur qui définitla réfractivite
d'une molécule, et qui interviennent dans la diffusion Rayleigh,
sont essentiellement positives ; il en résulte : 1% qu'a ce tenseur
correspond un ellipsoide des réfractivités ; 2° que dans un fluide
oit cet ellipsoide prend indistinctement toutes les orientations
la valeur du facteur de dépolarisation de la raie Rayleigh est
comprise entre 0 et T /2. Mais les composantes du tenseur derive
relatif 4 une raie Raman peuvent étre soit positives, soit néga-
tives, et il en résulte : 10 qu'a ce tenseur peut correspondre une
quadrigue & divections asymplotiques réelles ; 2° que dans un flunide
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la valeur du facteur de dépolarisation des raies Raman peut
dépasser 1 /2 et atteindre 6 [7.

A un cristal unigue nots pouvons associer, comme 4 chacune
des molécules d'un fluide, un tenseur primitif et des tenseurs
deérivés ; mais, dans le cas actuel, les trois directions prinei-
pales sont parfaitement déterminées et, si on cherche & Cons-
truire le moment induit par une vibration rectiligne, on voit
que, lorsque les trois composantes symétriques du tenseur
n'ont pas toutes le méme signe, le moment induit et la radiation
excitatrice ne sont pas dirigés dans le méme quadrant par
rapport aux directions principales. Clest la polarisation anomale,

On déduit de cette analyse une régle de polarisation qui
explique les observations citées plus haut sur le spath : lorsque
la vibration lumineuse excitatrice est paralléle & un axe de symé-
trie et qu'on observe la lumiére diffusée dans un plan perpen-
diculaire, la dépolarisation est nulle pour les raies symétriques
par rapport 4 l'axe, infinie pour les raies antisymetriques ou
dégénérées. La raie 1087 est la raje symétrique de I'ion CO3
les raies 712 et 1437 en sont les raies dégénérées,

Mesure de la dépolarisation des raies Raman dans les gaz.

Dans I'hypothése oit l'anisotropie optique de la molécule est
due a l'influence réciproque des moments induits dans chaque
atome par la lumiére incidente, il est assez facile de calculer
comment varie la réfractivite moyenne et I'anisotropie pendant
une oscillation qui conserve tous les éléments de symétrie de
la molécule au repos. On en tire une détermination a priori du
facteur de dépolarisation de la raje Raman correspondante. Or,
dans tous les exemples que nous avons en 'occasion d’étudier,
l'expérience donne des valeurs bien inférieures aux valeurs cal-
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culées. Clest le cas de la raie 655 cm-1 de CS® liquide et de la
raie 1087 cm-! de I'ion CO?® en solution agueuse.

Avant de rejeter définitivement I'hypothése précédente et
pour pouvoir batir, le cas échéant, une nouvelle théorie, nous
avons pensé, RoUssET et moi, qu'il nous fallait étudier le plus
grand nombre possible de molécules simples, et c'est ainsi que
nous avons été amenés a mesurer le facteur de dépolarisation
dans les gaz.

En utilisant un spectrographe dont la piéce essentielle est un
objectif de chambre ouvert a F /0,6, construit pour nous par
RayroN, de la Bausch et Lomb Optical Company, nous avons
déterminé le facteur de dépolarisation des raies Raman des gaz
usuels avec des temps de pose ne dépassant pas 24 heures.
Pour donner une idée de la luminosité de notre montage, nous
obtenons en une seconde les principales raies Raman d'un liquide
comme le benzéne : en dix minutes, le spectre Raman de I'hy-
drogéne sous la pression atmosphérique. Depuis ces premiéres
expériences, nous avons remplacé T'objectif de RAvTON par un
objectif ouvert a4 F /o7, construit par Cojaw, de la Société
générale d'Optique, on les aberrations zonales sont bzaucoup
mieux corrigées. Clest l'objectif que j'avais fait construire,
comme on le verra plus loin, pour I'étude du ciel nocturne.

Ces travaux n'ont pas encore été publiés, sauf une courte
note préliminaire. Nous pouvons cependant affirmer déja que
les raies « symétriques » des gaz étudiés ont une dépolarisation
voisine de 0,2, tandis que les calculs basés sur 'hypothése ot
I'anisotropie moléculaire est due a I'influence réciproque des
moments induits dans chaque atome donnent des valeurs vo-
sines de 0,8.
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lisant la longue suite d'observations du mont Wilson, nous avons
pu montrer la variation annuelle de 1'épaisseur d'ozone dans
l'atmosphére avec maximum au printemps et minimum & 'au-
tomne.

La méme méthode a été suivie plus tard 2 Montpellier par
Ixi: DUNINOWSKT (avee un spectroscope a couple thermoélec-
trique) et par Gavzrr dont le spectrophotométre visuel est
I'instrument le mieux adapté & une étude rapide de 'absorption
atmosphérique.

Mesure de I'altitude de la couche d’ozone.

Si on admet que la majeure partie de 1'ozone atmosphérique
se trouve dans une couche relativement mince, on peut déter-
miner l'altitude de cette couche en suivant la rapidité avec
laquelle croit I'absorption du rayonnement solaire par 1'ozone
lorsque le soleil s'abaisse & 1'horizon ; plus la couche est basse,
plus l'absorption aungmente rapidement. La possibilité de con-
naitre ainsi l'altitude de la couche absorbante a été indiquée
par MM. FABrRY et Buisson. Nous avons mis la méthode en
(EuvIe,

Les bandes d’absorption de 1'ozone qui nous ont paru le mieux
convenir a ces observations sont les bandes dites bandes de
Huggins, a l'extrémité ultraviolette du spectre solaire. Mais
cette région spectrale est trés affaiblie dans la lumiére du soleil
couchant par la grande masse d'air traversée. Aussi, au lieu de
diriger le spectrographe directement sur le soleil, avons-nous
préféré observer le ciel au zénith. Le ciel fonctionne unique-
ment comme un diffuseur commode si tout ’ozone atmosphé-
rigue est au-dessus des couches diffusantes. Nous avons ainsi
trouvé une altitude voisine de 45 km.

Cette méthode du ciel bleu a été souvent reprise, en parti-
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Cest & Duray que nous devons 1'étude la plus systématique
et la plus compléte du spectre continu. Mais 1'observation du
spectre de luminescence de la haute atmosphére avait été neé-
eligée jusqu’en 1933 faute d’un spectrographe a la fois assez
dispersif et trés lumineux.

Aussi, lorsque j'ets décidé d’entreprendre, avec la collabo-
ration de DUFAY, GARRIGUE et Gavzrr, une nouvelle série de
recherches sur la lumiére du ciel nocturne, ma premiere préoc-
cupation a-t-elle été de faire construire un spectrographe d'un
type nouvean spécialement adapté a 'analyse de sources faibles.

Un probléme analogue s'était déja posé en 1928 pour I'étude
de 'effet Raman dans les liquides, mais les ouvertures relatives
(de F /3 & F[4) qui suffisent pour donner en quelques heures '
le spectre de diffusion d'un liquide, ne permettent pas de pho-
tographier en une nuit le spectre du ciel. 11 fallait faire un
nouvean bond et atteindre au moins F /1.

Pour avoir une dispersion linéaire suffisante avec une telle
ouverture numérique on dispose de deux moyens @ soit aug-
menter la dispersion angulaire, c'est-i-dire le nombre des pris-
mes, soit augmenter la distance focale de 1'objectif de chambre,
c'est-i-dire toutes ses dimensions. Je me suis arrété i la seconde
solution qui présente le double avantage de réduire les pertes
de lumiere et la courbure du champ. I, objectif (focale I’ = 8o mm;
ouverture F [0,7) a été caleulé par Cojan suivant une formule
nouvelle : dans les objectifs photographiques ordinaires 4 grande
ouverture, que l'on veut achromatiques, la variation chroma-
tique de l'aberration sphérique est trop grande ; ici nous n'avions
plus & nous préoccuper d’'achromatisme, mais il était essenticl
que l'objectif, corrigé sphériquement pour la radiation moyenne,
restat corrigé dans toute I'étendie du spectre comme au centre
de la plague.

La largeur du spectre, de 4340 & 58g3 A¢ couvre 4,48 mm,
avec une dispersion de 150 A® par mm au voisinage de 4340 A°
et 400 A® par mm au voisinage de 5500 A° On sépare les raies

du fer 44509-4462 et 5447-5455.

Notice sur les travaux scientifiques de M. Jean Cabannes, correspondant de ... - page 50 sur 58


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?132568x55x04&p=50

b) Identification des radiations du ciel.

Un probléme difficile était celui de 'origine des nombreuses
radiations émises par le ciel entre 3000 et 5000 A° La super-
position de plusieurs spectres d'origine différente est un fait
certain,

On sait que, dans Ia région spectrale que nous étudions ici,
la lumiére des aurores polaires est caractérisée par l'intensité
exceptionnelle des bandes dn systéme négatif et du deuxieme
systeme positif de l'azote, A ces bandes s'ajoutent un grand
nombre d'autres radiations moins intenses. Or ce sont ces faibles
radiations des aurores qui constituent 1'essentiel du spectre du
ciel. T1 était naturel de chercher si 1'on ne se trouvait pas en
présence d'un systéme nouveau de bandes de I'azote, mettant
en jeu des niveaux éncrgétiques moins élevés que les bandes
des aurores polaires. Clest ainsi que nous avons pensé, DUrAy
et moi, aux bandes récemment découvertes par VEGARD et
Kaprax, Ces bandes sont émises lorsque la molécule d’azote
retombe du niveau triple métastable A au niveau fondamental
simple X. Ce passage A —> X est interdit par les régles ordi-
naires de sélection, c'est-a-dire qu'il est peu probable ; mais,
dans les hautes couches de 1'atmosphére oir les chocs molécu-
laires sont rares, les molécules d'azote peuvent émettre les
bandes interdites de Végard-Kaplan comme les atomes d'oxy-
géne v émettent les raies interdites 5577 et 6300-6364 AS.

Nos spectres nous ont permis de vérifier cette hypothése et
de donner ainsi aux principales radiations bleues, violettes et
ultraviolettes du ciel nocturne une explication définitive.

Mais il existe, mélées aux bandes de Végard-Kaplan, d'autres
radiations assez intenses dont I'origine est encore inconnue. Or
I'ensemble de ces radiations forme ce que BALDET considére
comme le spectre caractéristique des novaux cométaires, Nous
pouvots done conclure que le spectre des noyaux cométaires se
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retrouve dans le ciel. Ces recherches nous ont amenés, DUFAY
et moi, 4 regarder de prés le spectre des noyaux et nous y avons
trouvé certaines régularités qui avaient échappé aux précédents
observateurs et qui faciliteront sans doute le probléme de son
origine.

De 5000 a4 S8coo A® l'identification des radiations du ciel est
moins avancée. Iin dehors des raies de 'oxygéne verte et rouges,
dont j'ai obtenu de belles photographies au crépuscule et pen-
dant la nuit, il 1’y a pas de bande ou raie dont l'origine soit
absolument certaine, Sans doute ohserve-t-on certaines bandes
du premier systéme positif de l'azote ; peut-étre certaines bandes
telluriques de 'oxygeéne et de la vapeur d’eau. Mais la radiation
jaune 5893 A?, que j'avais prise au début pour une bande de
la vapeur d’eau, a sur mes meilleurs clichés I'aspect d'une raie
qui coincide exactement avec le doublet du sodium : il n'est
malheureusement pas possible de séparer les deux composantes
distantes de 6 A9, condition nécessaire pour l'identification.

c) Variation annuelle de l'intensité.
ﬂrlg{ne de la luminescence de la haute atmosphére.

Lorsqu'on mesure chaque nuit l'intensité des bandes de
Végard-Kaplan dans le spectre du ciel nocturne, les variations
d'allure fortuite qu'on observe d'une nuit 4 l'autre ne parvien-
nent pas a4 masquer une variation plus lente et plus réguliére.
On tronve deux maxima par an qui coincident avec les plus
grandes latitudes héliographiques du centre de la terre. I.'exci-
tation des hautes couches de 'atmosphére parait done produite
par des rayons corpusculaires émis par la zone des taches solaires.
Cette variation d'intensité peut étre rapprochée de celle beau-
coup plus faible de la brillance du ciel mesurée par photographie
en lumiére totale. En supposant que le spectre continu a une
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intensité constante, la comparaison des amplitudes observées
simultanément en lumiére totale et sur les bandes de Végard-
Kaplan permet d’évaluer la part qui revient aux bandes d'é-
mission dans la brillance photographique totale du ciel nocturne,

Si 'on fait I'analyse harmonique de la courbe d’intensité en
fonction du temps, on trouve qu'a la période de 6 mois que je
viens de signaler se superpose une période de 12 mois avec
maximum d'intensité en octobre i Montpellier (dans I'hémis-
phére nord), 4 I'époque ol la quantité d'ozone atmosphérique
est minimuni. Tl semble done qu'on puisse parler de deux cot-
ches luminescentes : I'une, plus élevée, directement excitée par
le rayonnement électronique du soleil ; I'autre, plus basse, en
relation avec 1'ozone atmosphérique.

~d) Augmentation d’intensité du zénith a I'horizon.
Altitude des couches luminescentes.

Le rapport entre l'intensité a 1'horizon et 1'intensité au zénith
est voisin de 2,0 pour la raie verte 5577 et de 1,5 pour les
bandes de Végard-Kaplan 4425 et 4171 A°. En tenant compte,
autant que possible, de la diffusion et de 'absorption de la
lumiére par les couches basses de I'atmosphére, nous avons été
conduits, dans "hypothése d'une couche unique, & une altitude
comprise entre oo et 300 km., nettement supérieure a I'altitude
la plus fréquente des aurores boréales.

¢) Photoluminescence de la haute atmosphére.

1es spectres du ciel obtenus par GarriGUE montrent un affai-
blissement progressif de la raie rouge de I'oxygéne 6300 A® pen-
dant et aprés le crépuscule. Cet affaiblissement met en évidence
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