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PREMIERE THESE.

. RECHERCHES

SUR LES

VARIATIONS DES SPECTRES D’ABSORPTION

DANS LES CRISTAUX.

AVANT-PROPOS.

On sait qu'un certain nombre de cristaux naturels ou
artificiels ont la propriété de manifester, par transparence,
des colorations différentes suivant la direction dans la-
quelle la lumiére les traverse. Lorsqu’on analyse la lu-
miére transmise, au moyen d'un prisme biréfringent, on
voit que les deux images sont diversement colorées.

La premiére observation de ce phénoméne a été faite
par Arago sur certains échantillons de sulfate de baryte.
Quelque temps aprés, en 1816, Biot (') reconnut des phé-
noménes de coloration analogues a travers des lames
minces de tourmaline, et il montra qu’ils étaient produits
par l'absorption trés inégale que la tourmaline fait subir
aux deux rayons, ordinaire et extraordinaire. Brewster (?),
I’année snivante, observa le méme phénoméne dans un

(') Bror, Traité de Phys., t. IV, p. 314; 1816.
(*) BREWSTER, Edinb. Phil. Journ., n° IV, p. 348; 1817. — Phil.
Trans.; 1819.

B. I
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2 H. BECQUEREL.,

grand nombre de cristaux et indiqua également, comme
cause du polychroisme, les absorptions inégales que peut
subir chacun des rayons polarisés suivant les directions
dans lesquelles ils traversent les cristaux.

Par raison de symétrie, on reconnait que le phéno-
méne ne doit pas se produire dans les cristanx monoré-
fringents, que dans les cristaux biréfringents a un axe
on peut observer deux teintes différentes, et dans les cris-
taux a deux axes, trois couleurs distinctes. Telles sont en
effet les apparences observées par Haidinger avec sa loupe
dichroscopique.

Depuis cette époque les manifestations du polychroisme
ont été signalées dans un trés grand nombre de cristaux,
et, en outre, de Senarmont (') a montré qu’on pouvait
obtenir artificiellement des cristaux polychroiques, en
faisant cristalliser, dans diverses teintures, des sels don-
nant naturellement des cristaux incolores.

Dans ces divers travaux, les auteurs s’étaient générale-
ment contentés d’indiquer les teintes différentes observées
avec la lumiére blanche au moyen de la loupe dichrosco-
pique. Babinet avait fait la remarque importante que,
dans la tourmaline et dans la plupart des cristaux poly-
chroiques, le rayon le plus absorbé était celui qui avait la
moindre vitesse de propagation. Cette observation, que
certains auteurs ont érigée en loi, est loin de s’appliquer &
tous les cristaux, et, s’il existe ungrand nombre d’exemples
ot Pabsorption inégale des deux rayons a lien comme dans
la tourmaline, on en trouve beaucoup d’autres pour les-
quels le rayon le plus absorbé est celui qui a le plus petit
indice de réfraction. Ainsi Haidinger (2) a montré que
Pordre des coefficients d’absorption n’était pas le méme
dans la variété jaunc et dans la variéié bleue de béryl,

(') Ann. de Chim. et de Phys., t. XLI, p. 3191 1851.
(*) Pogg. Ann.. t LXV.
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VARIATIONS DES SPECTRES D ABSORPTION. 3

qui toutes deux sont négatives. D'aprés M. Beer ('), le
bichromate de potasse, la cyanite, la topaze font excep-
tion 4 la régle de Bahinet; I'idocrase et Vacétate de cuivre
présentent une inversion des coefficients d’absorption
pour les rayons bleus et pour les rayons jaunes et rouges.

On peut ajouter encore les exceptions signalées par
M. Grailich (2), dans les variétés colorées d’apatite, et
les nombreux exemples que I'on trouvera dans la suite
de ces recherches.

Parmi les observateurs que nous venons de citer,
M. Beer, le premier, a étudié les phénomeénes en les rap-
portant a des couleurs homogénes définies par leur posi-
tion dans le spectre. Plus tard, M. Hagen (3), au moyen
d’une disposition qui constitue nn véritable spectro-
photométre, a étudié, pour des épaisseurs variables et
pour des radiations lumineuses de longueur d’onde bien
définie, le rapport entre absorption du rayon ordinaire
et celle du rayon extraordinaire. Il a vérifié que, pour
des épaisseurs variables, z, le rapport en question était
représenté par une fonction de la forme e=2%, et il ena
conclu que Pabsorption de chaque rayon suivait une loi

analogue, I'intensité lumineuse pouvant étre représentée
par l’expression
1= Ioe—dz,

a élant un coefficient spécifique de chaque corps pour une
radiation déterminée se propageant damns une direction
donnée.

Dans ses recherches intitulées : Krystallographisch
optische Untersuchungen (p. 52), M. Grailich pose en
principe que, dans un méme cristal, pour une épaisseur
z=1, les amplitudes des vibrations lumineuses se propa-

) Pogg. Ann., t. LXXXII.
) Krystallographisch optische Untersuchungen, p. 56; 1858.
)

(
(
(®) Pogg. Ann., t. CVI, p. 33.

2
3
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4 H. BECQUEREL.

geant dans les diverses directions et proportionnelles a
o
e ® peuvent étre représentées par les rayons vecteurs

d’un ellipsoide dont les axes seraient paralléles aux axes
d’élasticité optique pour la radiation étadiée; mais il ne
développe pas davantage ces considérations et ajoute
seulement que, 'absorption dépendant essentiellement de
la djrection de la vibration lumineuse, il convient de
rapporter les observations du pléochroisme aux directions
des axes d’élasticité optique du cristal, comme I'avait fait
du reste Haidinger; puis il fait suivre ces remarques
d’une série d’observations de divers cristaux avec la loupe
dichroscopique.

Les résuliats des recherches les plus récentes sur le
pléochroisme ont été résumées par M. Mallard dans son
Traité de Cristallographie (t. 11, p. 350), et je ne saurais
mieux faire que de renvoyer a cet Ouvrage. M. Mallard
y développe notamment des considérations générales sur
I'absorption et en déduit que, pour les diverses directions
des vibrations lumineuses a I’intérieur d’un méme cristal,

. i ’ .
Pexpression —=, dans laquelle « représente le coefficient

Va
d’absorption de la formule rappelée plus haut, peut éire
représeniée par les rayons vecteurs d’un ellipsoide, cet
ellipsoide devant étre soumis aux conditions de symétrie
intérieure du milieu cristallin,

Dans les divers travaux qui viennent d’étre énuwérés,
les auteurs paraissent s'éire attachés a déterminer par des
mesures photométrigues, généralement trés difficiles, les
variations d’intensité de radiations bien déterminées.

Des recherches, entreprises depuis plusieurs années sur
I’absorption et sur I’émission de la lumiére m’ont conduit
a étudier le polychroisme des cristaux a un point de vue
différent, et 4 déterminer non seulement les variations
d’intensité d’une radiation donnée, mais principalement

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 - - . .
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la variation qualitative de 1’absorption des radiations de
diverses longueurs d’onde, pour les diverses directions de
propagation dans un méme cristal.

Bunsen ('), en 1866, avait observé que, si 'on fait
traverser un cristal de sulfate de didyme par un rayon de
lumiére polarisée dans un plan faisant, avec la diagonale
horizontale du cristal, un angle de 20°, le spectre d’absor-
ption était légérement difiérent de celui qu’on obtient
lorsque le rayon incident est polarisé dans un plan rec-
tangulaire. Le Mémoire de Bunsen est accompagné de
figures montrant quelques différences entre les deux
spectres-

Cette observation ne parait pas avoir été considérée
autrement que comme une manifestation curieuse du po-
lychroisme; cependant, en 1869, M. Sorby (2) rapprocha
I'observation de Bunsen d’une observation analogue qu'’il
venait de faire au travers de certains jargons ou zircons
uraniféres. Le rayon ordinaire et le rayon extraordinaire,
dans ces cristaux, ne présentaient pas les mémes bandes
d’absorption,

Ces deux faits, dont 'importance ne semble pas avoir
été suffisamment appréciée, sont les seuls qui, & ma con-
naissance, aient été signalés jusqu’au moment ou j’ai eun
I'occasion de montrer (3) que tous les cristaux biréfrin-
gents donnant des bandes d’absorption présentaient le
méme phénoméne.

Les variations des spectres d'absorption sont, comme
on le verra dans la suite de ces recherches, éminemment
propres a I’étude des lois de I'absorption, et constituent
une méthode nouvelle d’analyse spectrale donnant sur la

(*) Pogg. Ann., t. CXXVIII, p. 100; 1866.

(*) Sorsy, Pogg. Ann., t. CXXXVIII, p. 58; 1869. — Phil. Mag.,
t. XXXIX, p. 35; 1870.

(*) Comptes rendus de I’Académie des Sciences, t. CIII, p. 198:
t. CIV, p. 165.
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0 H. BECQUEREL.

constitution moléculaire des cristaux les renseignements
les plus intéressants.

CHAPITRE 1.
METHODES D’OBSERVATION.

Les recherches qui vont étre exposées ont nécessité
deux sortes d’observations optiques :

1° La détermination aussi exacte que possible des po-
sitions relatives des régions absorbées, et des bandes plus
ou moins fines que présentent les spectres d’absorption
des divers cristaux lorsque la lumiére les traverse dans
différentes directions et la mesure des longueurs d’onde
correspondantes ;

2° La mesurc des intensités relatives d’'une méme ré-
gion du spectre dans les deux rayons réfractés, lorsque
la direction des radiations incidentes varie par rapport
aux directions principales d'élasticité optique des cris-
taux,

. Observation des positions relatives des bandes
dans les spectres d’absorption.

Plusieurs dispositions ont été employées pour ces dé-
terminations, suivant que l'on se proposait de faire
des observations qualitatives rapides, ou, au contraire,
des pointés aussi exacts que le comportaient les instru-
ments.

La plus simple de ces dispositions consiste a substituer
a I'oculaire d’un spectroscope une loupe dichroscopique,
et a placer en avant de la fente du spectroscope la lame
cristalline, en lui donnant des orientations convenables
et en l'éclairant par des rayons paralléles. On voit alors
deux spectres correspondant aux deux rayons qui pro-
viennent du dédoublement du rayon incident par la lame
cristalline, et ’on peut aisément en comparer les simili-

IRIS - LILLIAD - Uni ité Li ‘ - - . .
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P

tudes et les différences. Si 'on éclaire le micrométre du
spectroscope, on voit I'image de ce micrométre dans cha-
cun des deux spectres donnés par la loupe dichroscopique,
ce qui permet de préciser les comparaisons. Cependant,
si Pon veut amener les deux spectres i étre exactement
superposés I'un au-dessus de I'autre, on éteint 'une des
images du micrométre, la lumiére étant polarisée dans
un plan horizontal par suite de sa réflexion sur la face
antérieure du prisme.

On peut, au lieu de placer un rhomboédre de spath a
Poculaire, disposer ce rhomboédre ou un prisme bi-
réfringent dans le corps de la lunette du collimateur, et
le régler une fois pour toutes, de telle sorte que les raies
communes des deux spectres soient exactement dans le
prolongement I'une de P’autre, pour une région déter-
minée.

Cette disposition a été employée dans des mesures
photométriques dont il sera question plus loin. Un des
inconvénients qu'elle présente est que, par suite de la
dispersion inégale des deux rayons dans le spath, les deux
images ne sont pas ensemble au point, et que les raies
communes ne peuvent pas étre amenées a coincider toutes
en méme temps. C’était la une trés grave perturbation
pour 'érude des variations de bandes dont il importait de
constater la fixité de position.

La disposition suivante, qui a été le plus généralement
employée dans ces recherches, permet de faire des com-
paraisons bien plus précises. On place la lame ecristalline
que Pon se propose d’étudier en avant de la fente d’un
spectroscope ordinaire a vision directe, et I'on polarise,
dans un azimut convenable, la lumiére incidente.

Dans ce cas on n’observe plus a I'oculaire qu'un seul
spectre a la fois; mais, en disposant convenablement le
plan de polarisation de la lumiére incidente et la lame
cristalline elle-méme, on peut obtenir les spectres corres-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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8 H, BECQUEREL,

pondant 4 des directions diverses des vibrations lumi-
neuses a U'intérieur du cristal, et les bandes sont rappor-
tées rigourensement 4 la méme échelle.

Entre la lame cristallisée et la source de lumiére, qui
était un chalumeau oxyhydrique enfermé dans une lan-
terne i projections, on avait disposé un prisme de Nicol,
mobile autour d’un axe horizontal et monté sur un cercle
divisé. On pouvait donc faire tomber sur la lame cristal-
line des vibrations lumineuses dont |'orientation était
trés exactement connue, et faire varier cette orientation
par rapport aux sections principales de la lame.

Cette lame était généralement fixée dans une pince
montée sur un goniométre identique a celui dont on fait
usage pour la mesure de P'angle des axes optiques, de
sorte qu'on pouvait la faire tourner d’'un angle connu
autour d’un axe vertical, et lui donner diverses inclinai-
sons sur la direction des rayons incidents ; en outre, on
pouvait la plonger dans un liquide convenable, généra-
lement 'huile.

Enfin, lorsqu’il était nécessaire de fairc tourner la
lame sur elle-méme autour d’un axe horizontal, on sub-
stituait 4 la pince du goniométre un tube en cuivre,
terminé par une sorte de tambour formé d’une bague
verticale (fig. 1), tournant sur elle-méme au moyen d’un
fil manceuvré par un petit treuil placé a la partie supé-
rieure. La lame était fixée au centre de cette bague et
pouvait éire plongée dans la cuve a huile.

Les positions des bandes d'absorption des divers spec-
tres élaient relevées aussi exactement que possible au
moyen de I'échelle du spectroscope. On repérait ensuite
sur la méme échelle les positions d’un grand nombre de
raies connues du spectre solaire, ou les raies d’émission
de métaux, tels que le lithium, le sodium, le thallium.

Les positions, sur I'échelle, de ces raies dont les lon-
gueurs d’onde sonl connues, permettaient de construire

Théses de Henri élz!:%ﬁélélLlAD - Université Lille 1 Consultable sur http://bibliotheques.univ-lillel1.fr/grisemine
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une courbe au moyen de laquelle on a pu déduire la Jon-
gueur d'onde approchée d’une bande, connaissant la
position sur I'échelle du spectroscope.

L.

Dans les conditions des expériences présentes, les lon-
gueurs d’'onde ne pouvaient é&tre déterminées a plus de
0™, 0000001 pres, de sorte que, dans les Tableaux qu'on
trouvera plus loin et o les longueurs d’onde sont éva-
luées en millioniémes de millimétre, on ne peut en gé-
néral répondre de I'exactitude du premier chiffre décimal,
a une unité pres.

On a eu également recours 4 la photographie pour fixer
les images des spectres dans la région lumineuse et dans
la région ultra-violette; puis, pour la région infra-rouge,
on a utilisé les phénoménes de phosphorescence ; mais

ces procédés ne permettent pas encore d’obtenir la préci-
B. 2
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10 H., BECQUEREL.

sion des observations faites avec l'ceil ; aussi la plupart
des déterminations ont-elles é1é limitées a la région vi-
sible comprise entre les raies C et G du spectre solaire.

2. Mesures photométrigues.

Les mesures photoméiriques tiennent une place secon-
daire dans ces recherches; cependant quelques-unes ont
été nécessaires pour contrdler des déductions tirées des
observations spectroscopiques.

Comme ces vérifications demandaient une grande exac-
titude, les mesures photométriques ont é1é 'objet de

né

,
ons toutes 5§ me

précaut 1éth
expérimentales et des causes d’erreurs diverses qu'il im-
porte d’éviter offre donc un intérét particulier, non seu-
lement pour le but présent, mais encore en vue des
observations analogues que I'on peut s¢ proposer de faire
ultérieurement.

Pour mesurer le rapport des intensités de radiations de
longueur d'onde déterminée dans les deux rayons pola-
risés donnés par une lame cristalline hiréfringente a
faces paralléles, on a fait usage des dispositions sui-
vantes :

1® Les rayons lumineux émanés soit du solcil, soit de
la chaux incandescente d’un chalumeaun oxyhydrique, tra-
versaient horizontalement un prisme de Nicol mobile
autour d’un axe horizontal, et monté sur un cercle divisé.
Ces rayons venaient ensuite tomber sur la fente d'un
spectroscope, a vision directe, dans le collimateur duquel
était un prisme biréfringent donnaut deux spectres su-
perposés, dont les raies étaient dans le prolongement
I'une de 'autre et dont les plans de polarisation étaient
rectangulaires.

On déterminait exactement, au moyen da nicol mobile,
en éteignant 'une ou P'autre des deux images spectrales,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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VARIATIONS DES SPECTRES D‘ABSORPTION. [ ¢

les azimuts correspondant aux plans principaux du prisme
biréfringent; puis, lorsque les vibrations lumineuses po-
larisées incidentes faisaient avec ces plans un angle 6, le
rapport des intensités des deux spectres était donné par
laloi de Malus et égal & cot2 6.

Cela posé, on interposait la lame cristalline a étudier
entre le nicol mobile et la fente du spectroscope, en ayant
soin de régler trés exactement la position de la lame, de
telle sorte que ses plans principaux fussent exactement
paralléles & ceux du prisme biréfringent. Cette condition
s'obtenait en éteignant I'un des deux spectres avant d’in-
terposer la lame cristalline; puis, aprés 'avoir placée
sur le trajet de la lumiére, en tournant cette plaque sur
elle-méme de fagon a rétablir extinction.

Ce réglage préalable une fois fait, on tournait le nicol
polariseur jusqu’a ce que les deux images spectrales
eussent la méme intensité dans la région que Pon se
proposait d’étudier. On pouvait méme, au moyen d'un
écran présentant une ouverture plus ou moins étroite
et placé prés du diaphragme de Poculaire, ne laisser
arriver a l'ceil que la tégion lumineuse étudiée.

Soit 6 'angle dont il a fallu tourner le nicol pour obte-
nir I’égalité des deux images; on a

I[_: = cot? 0,

Cette méthode, qui a I'avantage de permettre d’étudier
facilement une région bien déterminée des spectres
d’absorption des substances diverses, présente une cause
d’erreur qu’il importe d’éliminer, et qui est la suivante :

Les faces extrémes du systéme des prismes a vision di-
recte et les autres faces de ces prismes sont toutes verti-
cales; mais leurs normales font avec la direction des
rayons incidents des angles qui atteignent et dépassent
45°. Les radiations incidentes polarisées, suivant qu’elles

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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12 1. BECQUEREL.

vibrent verticalement ou horizontalement, sont rétléchies
ou réfractées sur ces diverses faces en inégale proportion,
ce qui influe sur la position du nicel dans laquelle on
observe 1'égalité de teinte. Les vibrations verticales sont
plus affaiblies que les vibrations horizontales.,

,On peut éliminer cette cause d’erreur en faisant deux
observations d’égalité de teinte des deux images spectrales
pour deux positions rectangulaires de la lame étudiée ; en
effet, soit m le coefficient d’affaiblissement de I'intensité
des vibrations verticales par rapport a4 I'intensité des vi-
brations horizontales, aprés leur passage au travers du
spectroscope : si, dans la position ou la lame a é1é réglée,
la vibralion extraordinaire est verticale, on aura

ml,

cot2(’ = ;

o
en tournant la lame de go° sur elle-méme, la vibration
ordinaire devient verticale, et Pobservation de I'égalité de

teinte donne
I,

cot2§’ =
ml,

b
et Pon voit que I'on aura

ﬂ_ = \/eor? I cotiw.

En prenant la racine carrée du produit des rapports ob-
tenus dans les deux positions rectangulaires, on aura le
rapport cherché, et 'erreur due a U'inégale proportion de
lumiére polarisée transmise par le speclroscope est ainsi
éliminée.

2° La deuxi¢me disposition employée est fondée sur le
méme principe, mais le spectroscope n’est plus placé
entre le polariseur et Panalyseur. La source de lumiére
était, soit une flamme monochromatique, soit la Jumiére
solaire ou la lumiére Drummond réfractée par un prisme
et donnant un specire qu'on recevait sur un écran; une

Théses de Henri %L%ljlel_rle mdei L L Consultable sur http://bibliotheques.univ-lillel.fr/grisemine



VARIATIONS DES SPECTRES D)’ ABSORPTION. 13

petite ouverture pratiquée dans cet écran ne laissait passer
qu’une région étroite du spectre, dont on pouvait préala-
blement connaitre les longueurs d’onde extrémes. Ces
rayons, sensiblement homogénes et paralléles, traversaient
le nicol mobile, puis la lame cristalline a étudier, et enfin
un prisme biréfringent qui les séparait en deux fais-
ceaux. Ceux-ci étaient recus sur un verre dépoli et leur
image diffuse examinée a la loupe.

On pouvait ainsi, aprés avoir exactement réglé le pa-
rallélisme des plans principaux de la Jame cristalline, du
prisme biréfringent et du polariseur, comme il a été dit
plus haut, amener les deux images 4 avoir méme inten-
sité, en tournant le nicol d'un angle convenable. La for-
mule rappelée plus haut donne le rapport des intensités.

Cette méthodé a fourni des résultats contrélant les me-
sures faites au moyen de la premiére disposition. Elle a
nolamment permis de constater I'influence de la diffusion
qui se produit dans un grand nombre de cristaux, soit
par suite de réflexions sur des clivages intéiieurs, soit
par la constitution méme du cristal, et dont les elfets per-
turbateurs ne peuvent souvent étre éliminés des observa-
tons.

CHAPITRE II.

CRISTAUX UNIAXES.

Les phénomenes d’absorption, observés au travers des
cristaux unjaxes, ne sont qu’un cas particulier de ceux
que présentent les cristaux biaxes. Cependant, comme
Pabsorption a une relation intime avec la constitution
moléculaire des milieux cristallisés, il convient d’aborder
I’étude que nous poursuivons par les cristaux uniaxes qui
présentent des conditions de symétrie pariiculiérement
simples.

Lorsqu’un cristal biréfringent uniaxe manifeste une
absorption élective des radiations lumineuses, cette ab-
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14 H. BECQUEREL.

sorption n’est pas la méme pour le rayon ordinaire et
pour le rayon extraordinaire.

Si les spectres d’absorption présentent des bandes plus
ou moins forles, plus ou moins fines, plus ou moins
nombreuses, il est aisé de vérifier que le spectre du rayon
aerdinaire reste le méme pour la méme épaisseur de cristal
traversé, quelle que soit la direction de la propagation de
la lumiére au travers de celui-ci. Le rayon extraordinaire,
au contraire, donne un spectre variable avee la direction
de propagation de ce rayon par rapport 4 ’axe du cristal.

On avait pensé (') que les variations observées par
Bunsen élaient fonction de la vitesse de propagation des
divers rayons et pouvaient se rapprocher de ceux qu’on
observe quand on dissout une méme substance colorante
dans des liquides d’indices variés ; les spectres d’absor-
ption de ces substances ainsi dissoutes se composent d’un
méme nombre de bandes occupant des positions diffé-

-rentes dans le spectre, et d’autant plus déplacées vers la
région la moins réfrangible, que les indices des dissol-
vants sont plus grands. .

Depuis que cette opinion a é1é émise, il a é1é reconnu
que le déplacement des bandes dans les divers dissolvants
était probablement dit 4 des modifications chimiques des
substances absorbantes ; les expériences exposées a la
suite de ce Mémoire, et relatives aux spectres d'absor-
ption des divers composés du didyme, viennent a I'appui
de cette maniére de voir.

Si les positions des bandes d’absorption étaient uni-
quement fonction de la vitesse de propagation des radia-
tions lumineuses correspondantes, on devrait obsecrver,
dans les cristaux uniaxes, que les spectres des divers
rayons extraordinaires qui se propagent dans des direc-

(') Kunpr, Pogg. Ann., Jubelband, p. 615; Wied. Ann., t. 1V,
p. 34; 1878.
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tions diversement inclinées sur I’axe seraient composés
des mémes bandes déplacées d'une quantité variable avec
I'indice de réfraction correspondant.

Les expériences présentes ont montré que le phéno-
meéne élait tout autre. Les bandes d’absorption observées
dans les diverses directions au travers d’un méme cristal
ont des positions fixes dans le spectre; les longueurs
d’onde des radiations absorbées sont constantes, mais I'in-
tensité de I'absorption est variable, et il arrive méme que,
pour des directions déterminées, certaines bandes dispa-
raissent complétement.

Nous venons de dire que les bandes d’absorption ob-
servées au travers d’un méme cristal dans des conditions
physiques identiques, mais dans des directions différentes,
occupaient dans le spectre des positions fixes. Il convient

. de faire a celte occasion une remarque générale qui s’ap-
plique a I'ensemble de ce travail : ¢’est que, si ces bandes
présentent réellement de petits déplacements, ils sont
inférieurs a ceux ue permettent de constater les appareils
dont nous avons fait usage.

Pour le but que nous nous proposions, une dispersion
trop grande aurait eu l'inconvénient de ne pas donner
dans le champ visuel une portion suffisamment étendue
du spectre d’absorption, alors que la présence d'un cer-
tain nombre de bandes est favorable a la comparaison des
spectres entre eux. Aussi avons-nous le plus généralement
fait usage d’un spectroscope a vision diiecte dans lequel
les raies D, et D, du sodium étaient nettement dédoublées
de fagon a occuper environ § d’une des divisions de
I'échelle microméirique de Vappareil. On voit donc
qu’avec cet insirument on aurait pu apercevoir un dépla-
cement correspondant a une variation de longueur d’onde
environ moitié de la différence entre les longueurs d’onde
des deux raies D.

En outre, pour bien établir la fixité des bandes au
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16 H. BECQUERREL.

travers d'un méme cristal, nous avons étudié certains
spectres avec les appareils les plus dispersifs que 'on pos-
séde aujourd’hui, notamment avec un des magnifiques ré-
seaux tracés par la machine de M. Rowland. Ce réseau con-
tient 14436 lignes par pouce anglais, soit 568,35 traits par
millimétre. En se placant sous une incidence oblique, on
peutvoir, au minimum de déviation, le quatriéme spectre
de diffraction, et dans ce spectre les deux raies D, et D,
dispersées de facon 4 former un angle de 8,5 environ.

Dans ces conditions, avec une lunette d’ouverture et de
distance focale convenables, on pouvait estimer une va-
riation de 1™™ < 107% dans la longueur d'onde; méme
avee cetle extréme sensibilité les bandes d’absorption, tout
en manifestant des variations d'intensité, ont paru fixes.

Pour étudier les spectres d’absorption du rayon extra-
ordinaire lorsque celui-ci se propage dans des directions
faisant avec I'axe des angles variés, on peut, soit tailler
dans le méme cristal diverses James 4 faces paralléles
normales a ces directions, soil prendre une lame paralléle
a P'axe, la plonger dans un liquide convenablement ré-
fringent, et lui donner des inclinaisons diverses sur la
direction des rayons incidents, en faisant tourner cette
lame autour d’une droite perpendiculaire a I’axe.

Si, en méme temps, on a soin de disposer le polariseur
de maniére que la vibration lumineuse incidente soit per-
.pendicu]aire a la direction autour de laquelle se fait la
rotation de la lame, on observera les diverses apparences
que peuvent présenter les spectres extraordinaires. On
peut ainsi faire varier la direction de la propagation du
rayon extraordinaire 4 I'intérieur du cristal depuis la di-
rection normale & I’axe jusqu’a une direction trés inclinée
dont la limite dépend des indices relalifs du cristal et du
liquide dans lequel il est plongé.

On reconnait alors que le spectre d'absorption corres-
pondant a chaque divection est formé par la superposition,
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avec des intensités variables, de deux séries de bandes
dont les positions sont fixes ; 'une de ces séries, que nous
appellerons spectre ordinaire, constitue le spectre du
rayon ordinaire ; I'autre, que nous appellerons spectre ex-
traordinaire, est formce de bandes qui présentent ane
absorption maximum pour une direction de propagation
normale a I’axe et qui présentent une absorption minimum
ou méme disparaissent complétement lorsque la lumiére
se propage parallélement a I’axe,

Si Von définit la direction de la vibration lumineuse
par celle de la section principale du nicol polariseur, on
reconnait que le spectre ordinaire d’absorption corres-
pond & des vibrations lumineuses se propageant dans le
cristal en restant normales a I’axe, et le spectre extraordi-
naire a des vibrations lumineuses paralléles 4 I'axe.

Par raison de symétrie, on voit donc que le spectre or-
dinaire doit étre le méme dans toutes les directions et
subsister seul lorsque la lumiére se propage parallélement
al’axe. Pour cette direction particuliére, on peut donc ob-
server le spectre ordinaire sans le secours d’un polariseur.

Le spectre extraordinaire n’apparait isolé quesi les vi-
brations lumineuses qui traversent le cristal vibrent pa-
rallelement a axe.

Lorsque ces vibrations font avec ’axe un angle quel-
conque et sortent du cristal en vibrant parallélement
ala direction des vibrations incidentes, I'expérience nous
apprend que le spectre d’absorption observé est la su-
perposition avec des intensités variables du spectre ordi-
naire et du spectre extraordinaire. Tout se passe done
comme si, dans le rayon extraordinaire, la vibration se
décomposait réellement en deux mouvements dirigés P'un
suivant 'axe, 'autre normalement a I’axe, et que ces
directions fussent les seules suivant lesquelles les mouve-
ments vibratoires se prodnisent a I'intérieur du cristal.

Ces deux mouvements vibratoires se composeraient 4 leur
B. 3
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18 H. BECQUEREL,

sortie du cristal pour donner une vibration résultante
paralléle a la direction de Ja vibration primitive.
Nous avons cherché 4 vérifier numériquement les con-

séquences de cette hypothése.
Soient OA 1'axe du cristal (fig. 2), OV la direction de

Fig. 2.
A
P,
P
//,
v
.
a .-
f//
X 7
.
0 -

la vibration extraordinaire considérée sc propageant sui-
vant OP. Nous supposons que OV se décompose en deux
mouvements de méme période dont les amplitudes seront
OV cosa et OVsina, suivant les directions Ox et OA.
Posons OV = 1 : aprés avoir traversé 1'unité d’épaisseur
du cristal, chacune des composantes est affectée d’un
coefficient d’affaiblissement différent, et les amplitudes
deviennent acosa et bsina, a et b élant des coefficients
plus petits que I'unité. Ces mouvements composants don-
neront, en se composant de nouveau suivant OV, une
amplitnde résultante

a cos?a —+ bsinZa

et, 'intensité étant proportionnelle au carré de I'ampli-
tude, on aura, pour valeur de cette intensité,

i = (acos?d + bsin2q)?.
Pour a = o, on a l'intensité du rayon ordinaire

I, = a?

R _IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 o o ) )
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VARIATIONS DES SPECTRES D ABSORPTION. 19
quand OV est paralléle a OA, on a I'intensité du spectre

extraordinaire

en posant

on voit que le rapport des intensités du rayon extraordi-
naire suivant OP et du rayon ordinaire peut s’écrire, pour
la radiation considérée,

) acos?a -+ bsin?a\? .
= —————— ) =(cos?a + Ksin2a)?,
I, a

\

et si 'on pose
i
— —K’'2
L= K'2,

K et K’ pouvant étre déterminés par expérience, on aura
a vérifier la relation

K' = cos?2a + Ksin2?a,

La vérification a été faite avec la pennine (silicate hy-
draté d'alumine et de magnésie, avec fer et chrome), qui
cristallise en rhomboédres.

Les deux spectres principaux d’absorption de ce cristal
sont représentés dans la figure ci-jointe (fig. 3), qui dis-

Fig. 3.
30 50 90 11|0 I?O 150 1|70 .19'0

pense d'une description plus détaillée , et les mesures
photométriques ont porté sur des radiations comprises

entre les raies C et D du spectre solaire et correspondant
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20 H. BECQUEREL.

environ a la division 70 de I’échelle figurée ci-contre, les
raies D coincidant avec la division 8o; I'échelle est du
reste la méme que celle 4 laquelle ont été rapportés tous
les Tableaux qui suivent et dans lesquels on a établi la
correspondance entre cette échelle arbitraire et I'échelle
des longueurs d’onde.

Dans un fragment de cristal de pennine on a fait tailler
quatre faces, deux a deux, paralléles et presque rigou-
reusement équidistantes, les premiéres paralléles a I’axe,
les secondes ayant leur normale inclinée de 60° 52’ 30”
environ sur 'axe.

Au travers des faces paralléles a I’axe le rapport des
intensités de la méme région spectrale dans les deux
rayons dounait le nombre K2. Au travers des deux
autres faces on obtenait le rapport K'? avee

a = 60° 52 30".
La méthode photométrique décrite plus haut, au moyen

d’un spectroscope muni d’un prisme biréfringent et d’un
polariseur mobile, a donné les résultats suivants :

Faces

obliques sur axe

paralléles a = 60°52"30".
a laxe K'=cos?a+Ksinla
Kobservé, ——Tm—t—m———
calculé. observé.
Premiére position....... 5,81 » 4,38
Seconde position........ 4,30 » 3,39
Moyenne géométrique. 5,00 4,04 3,86

Les mesures photométriques faites par la seconde mé-
thode, avec des radialions un peu moins réfrangibles
transmises par un verre rouge, ont donné :

K observé. K’ calculé. K’ observé.
5,78 1,63 4,11
3,84 4,69 1,04
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Ces nombres donnent une idée du degré d’exactitude
que I'on peut attendre de ces mesures.

Si 'on observe que la diffusion intérieure tend a rap-
procher les nombres observés de 1'unité, on en déduira
que la vérification précédente est salisfaisante, surtout
lorsqu’il s’agit de décider entre la formule donnée plus
haut et les formules entiérement différentes qui peuvent
se déduire d’autres hypothéses sur la décomposition et
la recomposition des vibrations lumineuses a V'intéricur
d’un cristal.

On peut donc se rendre compte des phénoménes d’ab-
sorption dans les cristaux uniaxes, en supposant que
toute vibration extraordinaire s’est décomposée a 'inté-
vieur du cristal en deux vibrations, l'une paralléle,
I'autre normale a I'axe. Ces deux directions sont du reste
les seules pour lesquelles la direction de la réaction élas-
tique intermoléculaire coincide avec la direction du mou-
vement vibratoire.

Ces considérations fondamentales établies, nous allons
donner la description des principaux spectres d’absorption
que nous avons étudiés, Les Tableaux et les dessins qui
suivent ne représentent pas la totalité des bandes dont
‘on pourrait constater I'existence dans les spectres étudiés,
mais seulement les baundes les plus facilement visibles de
la région la plus lumineuse entre les raies C et G du
spectre solaire. Les longueurs d’onde des bandes les plus
intenses sont indiquées par des caractéres différents.

La plupart des cristaux présentent dans la région ultra-
violette et dans la région infra-rouge des bandes d’absor-
ption plus ou moins nettement observables et qui n’ont
pas €16 rapportées ici en raison de la précision moindre
des observations. Pour compléter les Tableaux relatifs a
chaque cristal, les spectres les plus remarquables ont é1é
dessinés et reproduits dans les Planches ci-jointes. Les
spectres des cristaux uniaxes sont groupés sur la Pl 1.
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On a déja vu plus haut les spectres de la pennine, qui
présentent de larges régions d’absorption. Les cristaux
dont il va étre question donnent des spectres tout diffé-
rents, comprenant des bandes nombreuses et fines.

Schéelite de Traversella.

La schéelite (tungstate de chaux) de Traversella con-
tient du didyme, d’aprés M. Cossa ('), qui a montré, en
outre, que le tungstate de didyme est isomorphe au tung-
state de chaux.

Les spectres de ce cristal sont trés remarquables et
peuvent servir de type pour I'étude présente. Ces spectres
sont figurés PIl. I. Les positions et les longueurs d’onde
approchées des principales bandes sont indiquées dans le
Tableau qui suit :

Schéelite de Traversella { Piémont).

Spectre ordinaire. Spectre extraordinaire.
Longueurs Longueurs
Micrométre. d’onde. Micrométre. d’onde.
77,0 594,6 » »
78,1 592,6 78,1 592,6
80,0 588,8 » »
80,2 588,5 80,2 588,5
81,2 586,6 81,2 586,6
82,2 584,9 - 82,2 5849
85,1 579,7 85,1 579,7
86,2 577,7 » »
88,2 574,5 88,2 574,5
116,5 533,0 17,4 531,8
119,8 529,0 120,5 528,2
121 ,8 526 ,6 » »

Le spectre ordinaire se compose de bandes fines et peu

(1) Cossa, Atti della R. Accademia dei Lincei, 3¢ série, vol, INI;
1879.
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intenses; le spectre extraordinaire est, au contraire,
caractérisé par deux trés fortes bandes 2 == 584,9 et
* = 574,5.

Si 'on examine l'absorption au travers d’'une lame
perpendiculaire 4 ’axe, méme assez épaisse, on distingue
avec peine les bandes fines du spectre ordinaire; mais,
pour peu que la direction de la propagation s’écarte de
I’axe, on voit aussitdt apparaitre les deux fortes bandes
du spectre extraordinaire.

Apatite jaune d’Espagne et phosphorites vertes
diverses.

Certaines variétés d’apatite jaune d’Espagne (fluophos-
phate de chaux cristallisant en prismes hexagonaux) con-
tiennent du didyme et manifestent quelques bandes
d’absorption, ainsi que I'a observé M. Cossa. Les divers
échantillons que j’ai recueillis m’ont donné les deux
spectres décrits ci-aprés :

Apatite jaune d’Espagne.

Spectre ordinaire. Spectre extraordinaire.

Longueurs Longueurs
Micromeétre. d’onde. Micrométre. d’onde.
» » 75,0 98,4
79,0 91,8 79,0 91,8
80,3 588,0 80,5 588,0
81,5 586 ,2 81,5 586,2
» » 83,0 583.4
84,0 584,6 83,5 579,35
86,8 576,6 86,2 577,7
88,1 574,6 88,1 5746
» » 117,3 531,5
» » 1 18,7 530,0
121,3 527,0 120,8 527,6
» » 123,0 525,0
131,2 515,3 134,5 511,6

164 ,0 482,7 » »
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Des cristaux de phosphorite verte de Jumillac et d’au-
tres cristaux de phosphorite d’Arendal ont donné des
spectres d’absorption qui n’ont pas paru différer de celui
qui vient d’étre décrit.

Parisite.

La parisite (carbonate de cérium, lanthane, didyme
avec calcium et fluor) est un cristal trés riche en didyme
et donnant les spectres qui ont été figurés Pl. I.

L’examen de ces dessins permettra de saisir les nom-
brenses différences qui existent entre les deux spectres.

Les longueurs d’onde approchées des bandes dessinées

sont rapportées dans le Tableau suivant
Parisite.
Spectre ordinaire. Spectre extraordinaire.
Longueurs Longueurs
Micrométre. d’onde. -Micrométre. d’onde.
» » 41,8 682,5
43,7 676,8 43,7 676,8
44,9 673,5 63,0 650,0
60,6 630,0 73,2 597,9
» » 7751 594,4
76,5 5954 77,8 592,7
79,2 590,5 » »
80,5 587,9 80,5 587.,9
82,0 585,32 » »
83,5 582,5 83,5 582,5
» » 84,8 580,2
85,3 579,3 » »
86,5 5774 86,5 577,4
87,9 575,0 87,9 575,0
» » 88,6 573,06
» » 90,2 570,8
» » 113,9 536,0
» » 114,8 535,0
116,3 532,7 116,3 532,7
77,2 531,4 17,6 531,4
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Spectre ordinaire Spectre extraordinaire.
Longueurs Longueurs
Micrométre. d’onde. Micromeétre. d’onde.
120,1 528,5 120,4 528,5
122,2 525,9 » »
124,0 523,7 » »
125,2 522,7 » »

- 126,0 521,2 126,0 521,2
128,35 518,3 127,8 519,2
1330 513,2 de 133 de 513,2
134,8 511,3 a a
136,0 510,0 136,0 510,0
141,0 504,6 », »
163,5 483,2 163,5 . 483,2
173,0 475,3 » »
179,8 470,6 179,8 470,6
216,0 445,1 216,0 445,1

Ces spectres, dont I'aspect est tout a fait semblable &
celui des spectres d'absorption des sels de didyme obtenus
cristallisés artificiellement, seront utilement comparés a
ces derniers dans la suite de ces recherches.

Xénotime.

Le xénotime (phosphate d’yttria avec erbine et terres
analogues) donne des spectres qui se résolvent en un
grand nombre de lignes fines dont I'aspect, trés remar-
quable, a é1é reproduit Pl I.

Le Tableau suivant donne les longueurs d’onde appro-
chées de ces lignes :

Xénotime.
Spectre ordinaire. Spectre extraordinaire.
Longueurs Longueurs
Micrométre. d’onde. Micromeétre. d’onde.
45,8 670,0 38,8 692,0
46,3 66g,0 43,0 679,1
47,4 665, 5 46,0 669,6
B. 4
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Spectre ordinaire. Spectre extraordinaire.
Longucurs Longueurs
Micrométre. d’onde. Micrométre. d’onde.
18,9 G61,3 47,0 666, 7
49,6 659,3 7,4 665,75
50,4 656 ,6 49,9 658,41
3,1 655 ,0 50,1 657,5
51,8 653,1 51,0 6551
52,6 651,0 31,3 $53,9
53,5 619,0 3,2 652,3
35,1 644,0 33,9 647,7
55,6 612.,9 34,2 616,71
» ) 55,1 644,0
93,5 - 557.8 55,6 642,9
102,5 551,9 . » »
103,5 550,3 103, 5 550,71
104,4 549,1 » »
105,6 547,5 103,6 7.5
106,4 546,2 106,8 545,7
107,8 54%,5 107,8 544,5
108,0 344,2 108,0 14,2
108,8 343,0 » ) »
110,0 541,5 110,0 544,5
110,95 340,8 11,2 539,8
11,3 339,6 111.8 539,0
113,1 737,3 18,5 330, 1
120,3 528, 2 121,1 527,73
123,0 525,0 122,% 5256
123,5 524,4 123,5 524.,4
124.0 523,7 124,0 523,7
125,0 322.,5 125,0 529,45
125,7 521,6 » »
126,2 521,0 126,71 321,
153,5 492,3 151,6 494,2
157.2 488,9 153 ,0 492,8
158,1 388,1 1538, 4 487,8
15g,0 i87,3 » »
I()'O,I ’|86,3 » »
193,1 58,6 » » .
200,2 455,3 » »
207,3 450,06 » v
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Zircons-jargons uraniféres.

Les zircons ou jargons, qu'on trouve en Norwége et
4 Ceylan, donnent des specires 3 bandes observés par
M. Sorby (') qui, aprés avoir cru a I'existence d’un corps
nouveau, le jargonium, a reconnu que ’absorption était
due a la présence de I'uranium qu’il pensait devoir former
une combinaison spéciale avec la zircone. Jai eu I’occa-
sion de montrer (*) que ces bandes étaient tout a fait sem-
blables & celles que donnent les composés de protoxyde
d’uranium, dont les spectres n’ayaient pas é1é étudiés
jusqu’alors, et qu’elles révélent dans le zircon la présence
d’un composé uraneux.

Le Tableau suivant donne les positions et les longueurs
d’onde des bandes que j’ai observées dans divers échan-

tillons ;
Zircon uranifére.
Spectre ordinaire. Spectre extraordinaire.
e ——— . ep——. e —— e ampg—
Longueurs Longueurs
Micromeétre. d’onde. Micrométre. d’onde.
39,2 691,0 » »
» » 12,0 682,0
48 , 1 668, 5 » »
19,9 658,0 49,5 659,3
51,3 654,4 52,3 652,0
» » 6i,5 621,0
» » 67,5 614,0
79,2 540, 2 79,5 589,1
30,8 587,1 80,8 587,1
95,5 562, 1 » »

» » 109,0 542,6
112,6 537,8 » »
130,5 5[6,0 » ]
132,8 513,4 » »
135,0 5a1,0 » »
163,9 483,0 » »

(*) SorsY, Pogg. Ann.,t. CXXXVIII, p. 538; Phil. Mag., t. XXXIX,
p. 35.

(*) Comptes rendus des seances de U’Acad. des Sc., t. CI, p. 1252.
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A ces exemples, on peut encore ajouter les spectres de
I'idocrase (orthosilicate d’alumine et de chanx, des oxydes
ferrique, ferreux, de magnésie, quelquefois de potasse,
d’oxyde de cuivre et de manganése ). Le spectre ordinaire
contient une bande caractéristique a la division 189 du
micromeétre A = 462,5, qui disparait dans le spectre ex-
traordinaire.

Les phénoménes qui viennent d’étre décrits suffisent a
montrer comment ’absorption se manifeste dans les cris-
taux uniaxes. La finesse de certaines bandes rend compte
de la précision avec laquelle on a pu constater leur fixité,
lorsque la lumiére se propage dans diverses directions an
travers du cristal. Les aspects si différents du spectre or-
dinaire et du spectre extraordinaire de certains cristaux
ont permis de reconnaitre la présence de ces deux groupes
de bandes dans le spectre des rayons extraordinaires se
propageant dans une direction oblique sur 'axe du cristal.

Les faits fondamentaux qui résultent de ces observations
et qu’il convient de rappeler en terminant ce Chapitre
sont donc les suivants :

1° Les bandes observées au travers d'un méme cristal
ont des positions fixes dans le spectre; leur intensité
seule varie,

2° Les spectres d’absorption observés dans des diree-~
tions quelconques au travers d’un cristal uniaxe sont
formés par la superposition de deux séries de bandes cor-
respondant I'une & des vibrations normales a 'axe, 'autre
a des vibrations paralléles a I'axe.

3° Pour tout rayon ordinaire, c’est-a-dire pour toute
vibration normale & 'axe, le spectre d’absorption est le
méme & égalité d’épaisseur de matiére traversée. Pour tout
rayon extraordinaire, c'esi-A-dire pour toule vibration
orientée dans le plan de 'axe du cristal et de la direction
de propagation, le spectred’absorption est le méme que si
cette vibration se décomposait en deux autres, I'une pa-

Théses de Henri BBEguddblLIAD - Université Lille 1 Consultable sur http://bibliotheques.univ-lillel.fr/grisemine



VARIATIONS DES SPECTRES D’ABSORPTION. 20

ralléle al’axe, I'autre normale & I’axe, pour se composer de
nouveau a la sortie du cristal et former une vibration
résultante paralléle & la direction de la vibration lumi-
neuse incidente.

CHAPITRE III.
CRISTAUX BIAXES.

La coincidence que I’on vient de constater entre les
directions de symétrie des phénoménes d’absorption et les
directions principalesd’élasticité optique dans les cristaux
uniaxes permettait de prévoir que des relations du méme
ordre entre 1'absorption et I’élasticité optique se retrou- :
veraient dans les cristaux hiaxes. ]

On sait que les conditions de symétrie cristallogra-
phique permettent de classer ces cristaux en trois sys-
témes :

1° Les cristaux orthorhombiques ayant trois axes de
symétrie rectangulaires, Les trois axes principaux d’élasti-
cité optique coincident pour toutes les couleurs avec ces
trois directions. Il parait évident que, pour ces cristaux,
les phénoménes d’absorption doivent également étre symé-
triques par rapport a ces trois mémes directions.

2° Les cristaux clinorhombiques ayant un seul axe de
symétrie et un plan de symétrie. L’axe de symétrie eris-
tallographique est un axe principal d’élasticité optique
pour toutes les couleurs ; les deux autres axes rectangu-
laires d’élasticité optique pour les diverses couleurs peu-
vent étre orientés d’'une maniére quelconque dans le plan
de symétrie.

3° Les cristaux anorthiques pour lesquels il n’y a pas
de direction principale d’élasticité optique commune a
toutes les couleurs. Les trois divections principales rec-
tangulaires d’élasticité optique peuvent avoir une orien-
tation quelconque dans le cristal. .

La dispersion des axes d’'élasticité optique pour les
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diverses couleurs est en général trés faible, de sorte que,
si I'on excepte quelques cas singuliers, en se rapportant
aux trois directions principales d’élasticité oplique pour
une certaine couleur, on s’écarte peu des directions prin-
cipales relatives aux autres couleurs.

Dans les recherches présentes, on a pris comme repéres
les trois directions principales d’élasticité optique pour
les radiations jaunes des raies D de la soude; pour plus
de rigueur, il conviendra de considérer dans chaque cas le
systeme trirectangle des directions principales corres-
pondant & chacune des radiations simples dont on se
propose d’étudier ’absorption, directions qui, générale-
ment, différent peu les unes des autres.

Ces considérations préliminaires établies, on peut ren-
dre compte, comme il suit, des phénoménes observés.

Lorsqu’on taille, dans un méme cristal donnant des
bandes d’absorption, diverses lames & faces paralléles,
d’égale épaisseur, el prises dans des directions diverses
parrapport aux axes cristallographiques, et qu’on examine  °
au travers de ces lames I’absorption des radiations lumi-
neuses polarisées, on observe que le spectre d’absorption
varie, soit avec l'orientation de la vibration lumineuse
incidente, soit avec la direction suivant laquelle la lame
a é1é taillée.

Ces variations consistent, comme pour les cristaux
uniaxes, non en des déplacements, mais en des variations
d’intensité de bandes qui apparaissent ou disparaissent 4
des positions fixes dans le spectre.

Pour une méme lamec traversée normalement par la
lumiére polarisée, les spectres d’absorption obtenus en
orientant la vibration incidente dans des azimuts divers
sont formés par la superposition de deux séries de bandes
dont chacune s’obtient isolée lorsque la vibration inci-
dente est paralléle 4 I'une on & 'autre des sections prin-
cipales de la Jame.
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Si Von plonge cette méme lame dans un liquide con-
venablement réfringent en lui donnant des orientations
diverses par rapport 4 la direction des radiations inci-
dentes, on observe des variations d'un autre ordre. Cha-
cune des séries de bandes obtenues en faisant tourner
le polariseur se modifie avec 1'orientation de la lame,
Dans ces conditions, la lJumiére se propage au travers du
cristal dans des directions diversement orientées par rap-
port aux axes cristallographiques.

Des modifications analogues s'observent en substituant
a une lame une autre plaque taillée dans une direction
diflérente.

Afin de donner & chaque lame les orientations conve-
nables, il importe de pouveir faire tourner celle-ci sur
elle-méme autour d’un axe paralléle & la plaque, et au-
tour d'un axe normal i cette plaque. Les modifications
apporiées & 'appareil qui sert 4 mesurer les angles des
axes opliques, et qui ont é1é décrites plus haut (fig. 1),
ont permis de réaliser ces denx mouvements en mainte-
nant plongée dans I'huile la lame étudiée.

Lorsqu’on opére comme il vient d’étre dit plus haut,
on observe généralement que, pour tout mouvement de la
plaque cristalline, les bandes d’absorption varient d’in-
tensité.

Cependant, si la vibration lumineuse incidente est pa-
ralléle a I'axe de rotation de la lame, et si en méme temps
un des trois axes d’élasticité optique du cristal pour une
radiation de longueur d’onde déterminée coincide avec
la direction de cet axe, I'intensité de la bande correspon-
dant i cette longueur d’onde ne subit pas, par le fait de la
rotation du cristal, d’autres variations que celles qui ré-
sultent de petites différences dans I’épaisseur de la matiére
traversée.

Si I'axe de rotation coincide avec un axe d’élasticité
commnun a toutes les couleurs, le spectre d’absorption tout

©
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entier restera invariable. Si la coincidence n’est qu’ap-
prochée, les variations du spectre seront trés faibles.

Lorsqu’une vibration lumineuse se propage au travers
d’un cristal en resiant paralléle 4 I'une des directions
principales d’élasticité optique, les bandes des spectres
d’absorption présentent généralement leur maximum ou
leur minimum ; certaines bandes, par exemple, dispa-
raissent et ne reparaissent pas quelle que soit I'obliquité
de la lame, c’est-a-dire quelle que soit la direction de la
propagation du mouvement vibratoire orienté paralléle-
ment & 'axe d’élasticité optique considéré.

On peut formuler le principe suivant :

L’absorption correspondant & une wibration lumi-
neuse de longueur d’onde déterminée, orientée paral-
lelement & Uun des axes d’élasticité optique correspon-
dant & cette longueur d’onde, est la méme, & égalité
d’épaisseur de matiére traversée, quelle que soit la
direction suivant laquelle se propage cette vibration.

L’absorption ne dépend donc que de la direction de
la vibration lumineuse & Uintérieur du cristal,

Considérons, comme nous ’avons fait plus haut, une
lame a faces paralléles, taillée dans un cristal. Nous sa-
vons qu’une vibration lumineuse tombant normalement
sur cette lame, et orientée dans un azimut quelconque,
se décompose & l'intérienr de la lame en deux mouve-
ments vibratoires rectangulaires orientés suivant les sec-
tions principales de lalame; nous ne devrons donc obser-
ver au travers de cette lame que deux séries de bandes,
ou deux spectres correspondant aux vibrations paralléles
aux deux sections principales de la Jame.

Les intensités des deux rayons réfractés dans ces con-
ditions sont données par la loi de Malus. La méme loi
donnera les intensités des spectres observés.

Il importe, avant d’aller plus loin, de définir ce que
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nous entendons par intensité d’un spectre d’absorption,
ou par intensité d'une bande. L’intensité lumineuse d'une
bande est I'intensité lumineuse de la région du spectre
recouverte par cette bande. Elle est nulle si U'absorption
est compléte, et si la bande est la plus noire possible;
elle est maximum si la bande disparait.

Il est parfois commode d’exprimer les apparences ob-
servées en disant qu'une bande qui devient de plus en
plus sombre devient de plus en plus forte, et de consi-
dérer V'intensité de I’absorption au licu de I'intensité lu-
mineuse. On pourra prendre pour mesure de I'intensité
de 'absorption la différence entre I'intensité lumineuse
de la région absorbée et I'intensité lumineuse de la méme
région, s'il n’y avait pas d’absorption.

Il est facile de voir que Y'une et l'antre de ces deux
grandeurs suivent la loi de Malus.

En effet, soit « I'angle que fait la section principale du
polariseur avec I'une dés directions principales de la
lame en question, les intensités des deux rayons réfractés
seront cos®a, et sin®« s’il n’y a pas d’absorption, en pre-
nant pour unité I'intensité de la vibration incidente. §'il
y a absorption inégale de ces rayons, les intensités lumi-
neuses deviendront acos?a et bsinZe, aet b élant des
coefficients plus petits que I'nniié. L'intensité de 'absor-
ption définie plus haut serait (1— a)cos?a et (1~b)sin? «.

On peut donc dire que le spectre d’absorption corres-
pondant & une direction déterminée apparait avec une
intensité proportionnelle aun carré du cosinus de I’angle
que fait cette direction avec la direction de la vibration
lumineuse.

Il résulte des faits exposés plus haut que, pour une di-
rection déterminéede propagation de la lumiére,on observe
seulement deux spectres d'absorplion caractéristiques
correspondant aux deux seules directions de vibrations

pour lesquelles les mouvements vibratoires se propagent
B. 3
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suivant la direction counsidérée en restant paralléles a
leur orientation primitive. Ces directions de vibrations
sont, d’aprés la théorie de Fresnel, paralléles aux axes
de la section faite dans 'cllipsoide inverse d’élasticité
optique par le plan normal 4 la direction de propagation.

Si ’on se propose d’étudier I'absorption correspondant
a un mouvement vibratoire dirigé suivant une direction
déterminée, il faut donc : 1° orienter les vibrations lu-
mineuses incidentes suivant cette direction; 2° faire en
sorte que la propagation de la lumiére au travers du cris-
tal ait lieu parallélement & la direction, généralement
unique, suivant laquelle cette vibration peut se propager
en restant paralléle a son orientation primitive.

On peut voir facilement, d’aprés la théorie de Fresnel,
que pour une direction déterminée de la vibration il y a
toujours une direction, et en général une seule suivant
laquelle la vibration se propage dans un cristal en restant
paralléle a elle-méme.

Soient, en effet, O ( fig. 4) lecentre de'ellipsoideinverse

Fig. 4.
P

d’élasticité optique, OV la direction de la vibration con-
sidérée, et V l'intersection de cette droite avec I'ellip-
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soide. Pour trouver une direction OP, telle que OV se
propage sans altération, il suffit de trouver un plan OVT,
tel que 'un des axes de la section de P’ellipsoide par ce
plan soit OV, ou, en d’autres termes, tel que la tangente
VT aPellipse déterminée par le plan cherché sur Pellip-
soide soit normale 4 OV. Par le point V, menons le plan
tangent a I'ellipsoide; toute droite menée dans ce plan par
le point V sera tangente i I'interseciion de I'ellipsoide et
du plan passant par cette droite et la droite OV. Or, par
le point V, on peut toujours mener dans le plan considéré
une droite VT, et généralement une seule qui soit normale
a4 0V;il n’y a donc généralement qu’un plan OVT, et par
suite qu'une seule direction OP satisfaisant a la question.
Dans le cas particulier ou la direction OV est normale au
plan tangent de I'ellipsoide, c’est-a-dire si OV coincide
avec un des trois axes de I'ellipsoide, on voit que la vibra-
tion peut se propager sans altération, suivant toutes les
directions comprises dans le plan qui lui est perpendicu-
laire.

Il a paru nécessaire de rappeler ces conséquences de la
théorie de Fresnel pour montrer de quelle maniére de-
vaient étre dirigées les recherches.

Il importait donc d’examiner les spectres correspondant
4 des vibrations orientées dans des directions diverses, en
se placant dans les conditions pour lesquelles ces vibra-
tions se propagent en restant paralléles a leur direction
primitive. On pouvait y parvenir, soit en faisant 1ailler
de trés nombreuses lames & faces paralléles dans les di-
rections les plus diverses; soit, plus simplement, en fai-
sant travailler un petit nombre de plaques, en les plon-
geant daos un liquide convenablement réfringent, et en
donnant & ces lames des inclinaisons diverses sur la di-
rection des rayons incidents, comme on I'a décrit plus
haut.

On reconnait alors que les spectres d’absorption obser-
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vés ainsi dans toutes les directions sont formés par des
bandes pouvant le plus généralement se grouper en trois
séries qui présentent leur maximum d’absorption lorsque
la vibration est paralléle a I'un des axes d’élasticité op-
tique, et lcur minimum lorsque la vibration est paralléle
4 Pun des deux autres axes.

Dans les cristaux orthorhombiques, ces trois directions
paraissent les mémgs pour toutes les bandes. Avec les
cristaux clinorhombiques on ne voit en méme temps les
bandes d’'une méme série avec leur inlensité maxima ou
minima que dans le cas ou la vibration est paralléle a
P'axe de symétrie binaire du cristal.

Le plus généralement les maxima et les minima de
toutes les bandes d'une méme série ont lieu pour des di-
rections voisines; cependant il peut arriver, comme on
le verra plus loin, que certaines bandes aient des direc-
tions principales d’absorption trés ditlérentes les unes des
autres,

On a fait tailler, pour chacun des cristaux étudiés, des
plaques a faces paralléles, d’égale épaisseur et orientées,
I'une normalement a la bissectrice aigué de I'angle des
axes optiques, l'autre normalement a la bissectrice de
I'angle obtus des mémes axes, et la troisieme paralléle au
plan des axes. Ces lames, qui ont été trés habilement tail-
lées par M. Werlein, ont éié réglées pour la lumiére
jaune D, mais la faible dispersion des axes d’élasticité op-
tique a permis de les regarder comme sensiblement nor-
males aux directions principales pour les autres radiations :
du reste, par de petites inclinaisons des lames, on pouvait
corriger l'influcnce de la dispersion cristalline.

Ces plaques ont donné des spectres caractéristiques, deux
a deux identiques et correspondant a des vibrations diri-
gées suivant la bissectrice aigué, la bissectrice obtuse ou
I'axe moyen. D’aprés ce qu'on a vu plus haut, ces spectres
peuvent généralement recevoir le nom de spectres princi-
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paux, et nous les désignerons par les noms de spectre de
la bissectrice aigué, spectre de I'axe moyen, spectre de
la bissectrice obtuse.

Avant d’aborder la description des specires obtenus
avec les divers cristaux, il convient d’appeler I'attention
sur les considérations suivantes :

Dans un cristal orthorhombique, tous les phénoménes
optiques sont symétriques par rapport a trois axes rectan-
gulaires; prenons une lame de ce cristal paralléle a deux
de ces axes, plongeons-la dans I'huile, et faisons-la tour-
ner autour d’une droite paralléle 3 'un des axes, en ayant
soin que les vibrations lumineuses incidentes soient nor-
males a I’axe de rotation; on observe alors dans le spectre
d’absorption des variations qui sont les mémes pour des
posilions symétriques de la lame de part et d’autre de la
position normale aux radiations incidentes.

Par exemple, si la lame a été taillée normalement a la
bissecirice obtuse, et si I’axe de rotation est paralléle a la
bissectrice aigué, le spectre observé quand la lame sera
normale aux radiations incidentes sera le spectre moyen,
et il tendra progressivement vers le spectre de la bissec-
trice obtuse quand la lame fera avec sa position primitive
un angle de plus en plus grand, quel que soit le sens de
la rotation; les variations seront les mémes de part et
d’autre de la position premiére.

Il pourra n’en étre pas de méme pour un cristal clino-

. rhombique. Prenons en effet une lame d'un cristal ¢lino-
rhombique parallé¢le a deux des axes d’élasticité optique et
contenant V'axe de symétrie binaire; puis, aprés I'avoir
immergée, faisons-la tourner autour d’une direction pa-
rallele a 'axe de symétrie. La vibration lumineuse inci-
dente, normale a I'axe de syméirie, se propagera dans
le cristal en vibrant successivement suivant les diverses
directions contenues dans le plan de symétrie g,. Soient

MN (fig. 5) ce plan et OA TI'axe de symétrie binaire.
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La symétrie cristallographique impose seulement aux
phénoménes d’absorption dus aux mouvements vibratoires
lumineux contenus dans le plan MN d’étre symétriques
par rapport au point O. Pour les diverses couleurs, un des

Fig. 5.
A

2

axes d’élasticité optique coincide toujours avec OA, les
autres axes rectangulaires sont dispersés dans le plan g,
et généralement la dispersion est faible; soient OB, OB,,
0OC, OC, ces directions.

On sait d’abord qu’il y a toujours une direction prin-
cipale d’absorption dirigée suivant I’axe commun OA. Si
tous les maxima et minima d’absorption coincidaient avec
les directions OB, OC, les phénoménes ne différeraient
pas nolablement de ceux que présenlent les cristaux
orthorhombiques ; mais cette coincidence n'existe pas
nécessairement, et,dans certains cristaux, une ouplusieurs
bandes ont leurs directions principales d’absorption, tou-
jours dans le plan g,, mais orientées dans des directions
telles que OL, OH, trés différentes des directions princi-
pales d’élasticité optique correspondant aux longueurs
d’onde des régions absorbées. Dans ce cas, en faisant
tourner Ja lame en question autour de OA, les variatious
des spectres d’absorption ne seront plus symétriques de
part et d’autre des directions moyennes de OB et de OC.’
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Au contraire, si Pon fait tourner la méme lame autour
de P’autre axe contenu dans son plan, autour de OB par
exemple, les phénomeénes d’absorption ohservés de part ct
d’autre de la position normale de la lame sur les radiations
incidentes seront syméiriques, comme pour un cristal
orthorhombique. En effet, dans ces conditions, les vibra-
tions lumineuses sont contenues dans le plan AOC, lequel
posséde deux directions de symétrie rectangulaires, ’axe
OA, et la trace OC du plan de symétrie MN.

Les phénomeénes d’absorption restent,comme on le voit,
soumis aux seules conditions de symétrie qu'impose la
forme cristalline,

L’étude détaillée d'un cristal clinorhombique présentant
de nombreuses bandes d’absorption montrera toutes les
particularités que 'on peut observer dans les phénomeénes
d’absorption, et permettra de traiter plus rapidement les
questions relatives aux autres cristaux.

Phénoménes d’absorption observés avec le sulfate
/4

de didyme.

Nous avons choisi pour cette étude détaillée le sulfate
de didyme. C’est avec ce corps que Bunsen, ainsi qu'on
I’a rappelé plus haut, a observé pour la premiére fois des
changements dans les spectres d’absorption. La propriété
de s’altérer relativement peu a 'air a fait choisir ce sel
de préférence a d’autres cristaux artificiels de sels de di-
dyme, les nitrates ou les chlorures, qui sont déliques-
cents.

Je dois & 'obligeance de M. Debray d’avoir pu étudier
de trés beaux cristaux de sulfate de didyme ayant plusieurs
millimétres de c61é. Ce sont des prismes clinorhombiques;
la formule du composé est Di2(S0%)? - 8H20; au point
de vue optique, ces cristaux sont positifs. La bissectrice de
Pangle aigu des axes optiques est I’axe de symétrie.
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40 H. BECQUEREL.

Diverses plaques ont été taillées dans ces cristaux, les
unes trés minces donnant les courbes isochromatiques, les
autres plus épaisses. Ces plaques étaient taillées soit per-
pendiculairement a I'une des bissectrices des axes, soit
paralléles au plan des axes. D’autres plaques ont été tail-
lées normalement a l'un des axes optiques. Je citerai
comme exemple les épaisseurs de trois plaques qui ont
servi a des mesures spéciales; ces épaisseurs ont été prises
a la température de 25°C.

Plaque perpendiculaire a la bissectrice aigué........... 1,349
Plaque paralléle aux axes............coviveiiiii.., 1,249
Plaque perpendiculaire a la bissectrice obtuse.......... 1,307

Les directions de ces plaques sont relatives a la lumiére
jaune D.

On a mesuréles angles des axes avec les diverses plaques
plongées dans I'huile.

Deux groupes de mesures comprenant chacune de nom-
breuses séries exécutées les unes I’hiver a une tempéra-
ture moyenne de —+ 6°, I'autre I'été & une température de
-+ 25°, montrent une variation notable des axes optiques
par la chaleur.

Chaque série comprenait des observations conjuguées
avec des lames perpendiculaires a chacune des bissectrices,
afin d’en déduire l'angle vrai des axes. Ou pouvait en
outre déduire des angles apparents le rapport entre I'in-
dice moyen £, du cristal et I'indice de I’huile n,, pour
les mémes radiations D. On a ainsi obtenu comme
moyennes de nombreuses séries les résultats suivants :

Angle des axes.

——

Demi-angle apparent

dans Phuile . Rapport
o~ Demi-angle n,
L. aigu. obtus. vrai. n,
-+ 6°..... 44° 6'34" 51°29' 36" 41°39’ 1,047
+25°. . ... 14°38' 51° 4'30" 42° 5'4" 1,048

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
Theses de Henri Becquerel Consultable sur http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine



VARIATIONS DES SPECTRES D )BSORPTION, 4[

Soit a la température de +- 25°
2¢ = 84°10',

Les indices de I'huile pour la raie D, mesurés a diverses
températures, sont les suivants :

o
+ Biiieiiiiiiiiiiees.. 1,4803
+25. il v 11,4778
+ 27 cieneeaees I,4769

D’autre part, an moyen des spectres cannelés, en répé-
tant 'expérience classique de MM. Fizeau et Foucault et
en relevant les longueurs d’onde moyenues des canuelures,
on a obtenu pour les diflérences des trois indices

Ng — Ry ==0,0113,
Ay — g = 0,0087,

ng — n, = 0,0200.

Oun déduit des nombres précédents, pour les trois in-
dices principaux du cristal relatifs aux rayons jaunes D
et 4 la température de 25°

ng, =1,5592,
nm=1,5479,
n, =1,5392,

correspondant a des vibrations lumineuses paralléles a la
bissectrice aigué, & I'axe moyen et a la bissectrice obtuse.

" Les lames taillées dans les trois directions indiquées
plus haut ont donné les trois spectres principaux figurés
Pl 11. On v’a représenté que les bandes comprises entre
les raies C et G du spectre solaire. L’inspection de ces
dessins dispense d’une plus longue description. Les lon-

gueurs d'onde approchées de ces bandes sont données dans
le Tableau suivant : A
B. 6
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Sulfate de didyme.

Vibrations paralléles

ala a ala
bissectrice aigué. I’axe moyen. bissectrice obtuse.

——a— e —— e — i .

Micro-  Longueur Micro-  Longueur Micro- TLongueur
meétre. d’onde. métre. d’onde. métre. d’onde.

» » 39,5 690,0 39,5 690,0

» » 40,0 688,5 » »
41,0 685.5 41,0 685,5 j1,0  685.5

» » 44,0 676, 1 » »
15,1 672,8 45,1 672,8 43,1 672,8
38,5 635,5 » » « »
59,2 633,5 58,8 634,5 38,8 634,5
61 , 3 628,5 » » » »
62,1 626,7 61,9 627,0 61,9 627,0
63,0 624,5 » » » »
63,8 622,5 63,4 623,5 63,4 623,5
73,4 6o1,7 » » 73,4 6or,7
74,2 5998 » » 74,2 399,8

» » o » 76,0 596, 4

» » » » 76,7 595,0
77,2 594,6 77,2 594,6 » »
78,2 592,3 » » 78,2 592,3

» » -8,8 591,0 » »
79,6 589,5 79,6 589,5 » »

» » » » 81,2 586,6
81,5 586,0 81,5 586,0 81,8 585,%
82,9 583.,5 82,9 583,5 82,9 583,5
84,2 581,3 84,2 581,3 84,2 581,3
85,5 579,0 85,5 579,0 85,5 579,0

» » 86,1 577,9 86,6 577,
37,0 576, 4 » » » »
87,8 574,8 87,8 "574,8 87,8 574,8
38,4 573,9 88,4 573,9 88,4 5739
89,9 574,7 89,9 51,7 89,9 574,7

115.2 534,5 115,2 534,5 » »
» » 116, 4 533,0 116,0 533,5
117,0 532,3 117,0 532,3 » »

» » 18,1 531,0 118,1 531,0

119,0 530,0 119,0 330,0 119,0 530,0
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Vibrations paralléles

O —

ala a ala
bissectrice aigué. I’'axe moyen. bissectrice obtuse.
- -~ T ————— . __apti— o — N ——
Micro-  Longueur Micro- Longueur Micro- Longueur
métre. d'onde. métre. d'onde. métre. d’onde.
120,4 528,2 120, 4 528,2 120, 4 528,2

» » 121,5 527,0 121,2 527,3
121,9 526,4 122,0 526,3 121,9 526, 4
123.3 524,6 123,3 524,6 123,3 524.6

» », 124,0 533,7 » »
125,5 521.9 125,5 521,9 125,5 521,9
127,3 519,7 127,3 519,7 5127,0 520
129,5 517,2 129,5 517,2 de¢ a a
132,5 513,8 132,5 513,8 I[So,o 516,%

» » 133,6 512,6 » »
134,5 544,7 134,5 511.,7 1345 544,7
142,5 503,2 » » » »

» » 143,8 501,8 » »
163 ,0 483,6 » » 163,0  483,6
164,7 482,2 164,7 482,2 164,7 482,2
170,5 §77.4 170,5 477,4 70,5 477,14
171,7 476,4 171,7 476, 4 » »

» » 174,1 474,5 » »
176,2 472,8 » » 176,2 472,8
» » 177,0 472,2 » »
178,0 4715 178,0 471,5 178,0 4115
179,9 470,0 179.,9 470,0 1793 470,3

185,0 466 ,0 » » » »
214,0 446,5 » » 214,0 446,5

» » 216,0 445,2 » »

» » 219,5 443 ,1 » »
237,0 433,0 237,0 433,0 » »
245.5 428,7 245.5 4287 245.,5 428,7

En examinant les dessins de la PL. II, on reconnait
qu'un grand nombre de bandes ont leur minimum ou leur
maximum d’absorption pourdes directions des vibrations
lumineuses trés voisines de celles qui sont indiquées dans
cette Planche. 1l semble donc, pour ces bandes, que les
spectres dessinés soient les spectres principaux d’absor-
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44 H. BECQUEREL.

ption. Le spectre qui correspond 4 I'axe de symétrie, ¢’est-
a-dire & la bissectrice aigué, est notamment trés riche en
bandes trés intenses, et 'on sait que cette direction est
une direction de symétrie pour toutes les bandes. 11 n'en
est pas de méme pour les autres directions principales
d’absorplion, qui sont toutes contenues dans le plan gy,
mais qui ne coincident pas nécessairement avec les direc-
tions principales d’élasticité optique auxquelles nous
avons rapporté les dessins des spectres ci-dessus figurés.
On rencontre en effet certaines bandes, la bande 89,9
(A ="571,7) par exemple, qui parait présenter & peu preés
la méme intensité dans les trois spectres principaux. Cette
bande a deux de ses directions principales orientées dans
le plan g, & 42° des axes d’élasticité. Si I'on opére, comme
il a é1é dit plus haut, en faisant tourner une lame de sul-
fate de didyme plongée dans |'huile, autour de Paxe de
symétrie, de fagon qu’une vibration lumineuse incidente
normale a cet axe se propage dans la lame en vibrant suc-
cessivement suivant toutes les directions du plan g, on
voit, suivant le sens dans lequel on tourne la lame, cette
bande 89,9 soit devenir beaucoup plus noire, soit s’aflai-
blir et disparaitre complétement pour une direction dé-
terminée de la lame. D’aatres bandes présentent en méme
temps le méme phénomeéne; telles sont les bandes sni-

vantes :
Micrometre. Longueur d’onde.
L 2 T 592,3
84,2 . 0nnn. BN 581,3
] T SN 571,7
23,5 e e 521,09
63,0000 00, 483,6
i6f,7...... e aeees . 48252
178,00 i 471,5
B T R 470,0

Le quatriéme dessin de la Pl I/ donne laspect du
spectre d’absorplion obtenu en tournant la lame de fagon
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(ue la vibration lumineuse & I'intérieur du cristal fasse,
dans le plan g, un angle de 42° avec I’axe moyen.

Pour quelques-unes de ces bandes, le phénoméne de
disparition daus ces directions anomales présente une
trés grande netteté, et, si la fente du spectroscope est assez

- fine, on voit la bande, d’abord trés large, se réduire &
une ligne presque imperceptible, d’'une extréme finesse.
Les bandes 89,9 et :25,5 sont particuliérement remar-
(uables a ce point de vue.

On peut se proposer de déterminer les directions de
ces disparitions de bandes en les rapportant aux axes
principaux d’élasticité optique. Silesaxes optiques avaient
été contenus dans le plan g,, comme cela arrive pour
’autres cristaux, il et é1é commode de rapporter les
diverses directions de disparition a celles des axes opti-
ques; mais, dans le cas du sulfate de didyme, on a dii les
rapporter aux normales aux lames étudiées; bien que
ces lames eussent é1é travaillées avec soin, les erreurs
commises sur I'orientation de ces lames n’ont pu éire éli-
minées complétement et limitent la précision des mesures,
Chaque lame élait d’abord réglée normalement a la di-
rection des rayons incidents, puis on notait 'angle dont
il fallait tourner la lame daus I’hunile, pour observer la
disparition de la bande étudiée. On observe ainsi unedirec-
tion apparente dans'huile, qu’il faut corriger de la réfrac-
tion intérieure dansla lame. Soient AB ( fig. 6)1alame, ON
la normale, OV la direction de la vibration incidente dans
Phuile: OV, est la direction réelle de la vibration. On a
rapporté toutes les directionsa celle de I'axe moyen ; pour
la lame perpendiculaire 4 la bissectrice obluse, AB est
I’axe moyen ; 'angle observé o, = VOB est égal a angle
d’incidencei; angle vrai x = V, OB est égal a 'angle de
réfraction r et I'on a

sinz ny

(1) — =,
sinay ng
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46 H. BECQUEREL.

n, indiquant l'indice de réfraction dans 'huile, et n,
Iindice dans le cristal pour la direction de vibration
cherchée.

Fig. 6.

L

Au contraire, avec la lame perpendiculaire a l'axe
moyen, ON sera I'axe moyen ; 'angle ohservé «; gst égal
aVON == go° — 1, I'angle cherché x = V,ON = go® —r,

. na sint P
et, comme on a toujours — = ——; on en déduira
ny sinr

cosz ny

(2) =2t

cosdy N

En divisant membre a membre les relations (1) et (2),
on élimine Pindice inconnu 7., et ’on obtient

sina,
COS oty

tangr =

Le calcul est du reste identique & celui qu’on applique
a la mesure de ’angle vrai des axes opliques.

Pour la bande 89.9, on a trouvé, comme résumé de nom-
breuses observations, les valeurs snivantes :

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Angle apparent accc I’axe moyen dans U’huile.

Plaque perpendiculaire

ala a
I bissectrice obtuse. Jaxe moyen.

B L | S ay == 43° 25 »
4+ 25 e ay = 43° 54’ as = 40° 7' 30"

On en déduirait, pour ¢ = 25°C.,
x = 42°10',

et 'on tirerait de cette valeur le rapport

Ry
— =1,032.
ny

Comme vérification, on peut calculer dans le plan g,
quels seraient, d’aprés la théorie de Fresnel, les indices
correspondant a diverses directions, car on connait les
deux indices principaux, pour les rayons D). Pour .

r = 4§2°10'

on trouverait ny=—1,5440, et, comme on sait que

ny = ',477[7
on en déduirait

n

—Z =1,0453.

ny

La différence entrela valeur calculée etla valeur 1,032,
déduite de I'expérience, montre I’ordre de grandeur des
erreurs. Le Tableau suivant contient les valeurs cal-

. Rz . , . .
culées du rapport —= a la température de 23° pour diverses
ny

directions du plan g, que nous aurons a considérer plus
loin.
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Angles n.
avec I'axe moyen. n, *
a

0 ittt e 1,0480
% PP 1,067
KD N [T 1,0453
S e e . 1,0442
75 ... .. e e 1,0426
[ 1,0420

On peut se rendre compte des erreurs dues a la taille

. n
des plaques en substituant la valeur de 7‘5 dans les rela-
1

tions (1) et (2) données plus haut: pour

ay = 43°54'
on aurait
ry = 41°33' 20",
et pour
ay = 40°7'30"
on aurait
zs = 42° 5¢'10"._

[.a moyenne des denx nombres

Ty + &y

= 42°16'15"
2 4

esl trés voisine du nombre 42°10' trouvé directement ;
mais les différences entre x, et xy prouvent quel'on a pu
faire une erreur de plus de 50’ en prenant les normales
aux lames pour I'axe moyen ou pour la bissecirice ob-
tuse.

On ne peut donc pas répondre de plus de § degré d’exacti-
tude pour le nombre 42°10.

L’erreur provient presque exclusivement des défauts
d’orientation des lames; car l'observation de la dispa-
rition des bandes se fait avec une précision de quelques
minutes d’angle, et une petite diflérence dans 'orientation
de TI'axe de rotation de la lame suivant I'axe de symétrie
n’apporterait qu’une faible perturbation.
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1l convient de faire remarquer la variation trés notable
de T'angle apparent « avec la température
Ainsi la méme lame perpendiculaire a la bissectrice
obtuse a donné
t =+ 6, a = {3°25,

=24°6, a=43°51.

Les nombres cités plus haut montrent que, malgré la
précision de certains pointés, onn’a pu répondre de plus
de & degré dans la détermination de la direction anomale
de la bande 89,9. Pour d’autres bandes, l'incertitude sur
la position exacte du minimum ou du maximum d’absor-
ption peut atteindre 1°. Toutefois, il a paru intéressant de
dresser une sorte de Carte des directions anomales de dis-
parition de diverses bandes dansle plan g, (fig.7), en pre-
nant pour repéres fixes la bissectrice obtuse et I'axe
moyen relatifs aux rayons jaunes D.

Nous avons adopté, pour la direction de disparition dela
bande 89,9(2 =471,7),1’angle de 42° 10’ avec axemoyen.

Ladirection de disparition de la bande 125,5 A =3521,9
faitenviron un angle apparent de 16° 42" avec la bissectrice
obtuse. Cet angle a é1é déterminé avec une plaque perpen-
diculaire & la bisscetrice obtuse ; or, pour cette direction,

n “ , . . B .
on a n—x:: 1,0427, d'ou l'on déduirait, pour I'angle vrai,
1
¥ =15°39'50".

Soit environ jy = 16°.

D’autres bandes ont des directions anomales moins fa-
ciles & déterminer; ainsi la bande 57,2 (A = 594,6) dis-
parait a peu prés a angle droit de ladirection de disparition
de la bande 89,93 la bande 78,2 (2 = 592,3) semble au
contraire avoir les mémes directions anomales que la
bande 89,9.

Les bandes 163 (= 483,6) et 164,57 (»=482,2),
178,0 (A= 471,5) et 179.9 (A= 470) ont des directions

B. 7

/
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anomales trés nctlement différentes des précédentes et
donnent lieu a des observations intéressantes.
Lorsque la bande 163 est maximum, la bande 164,7 a

Fig. 7.

)

Buss.ablrese

“Su -

disparu, et réciproquement ; il en est de méme des bandes
178 et 179,9.

Avec la plaque perpendiculaire a I’axe moyen, on peut
déterminer. la direction apparente de disparition de la
bande 164,7; on trouve un angle d’environ 53°18 avec
I’axe moyen. En corrigeant ce nombre de la valeur de
I'indice, on aurait 55° 5. -

Entre la position pour laquelle, la bande 164,7 étant
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trés noire, la bande 163 a disparu, et celle pour laquelle,
163 étant 4 son maximum d’absorption, la bande 164,7 a
disparu a son tour, il y a dans le plan g, deux directions
de la vibration lumineuse pour lesquelles les deux bandes
ont la méme intensité. Ces deux directions, qui sont si-
tuées de part et d’autre de la direction de disparition de la
bande 164,7, peuvent se déterminer avec une assez grande
précision, an moyen des deux plaques, I'une perpendicu-
laire 2 I'axe moyen, autre & la bissectrice obtuse. On
peut leur appliquer les calculs indiqués plus haut et <e
servir des deux groupes d’observations, d'une part pour
éliminer les indices et déterminer les directions vraies,

. n
d’autre part, pour en déduire les valeurs de ;Lf pour les
1

directions correspondanies et comparer les valeurs obte-
nues aux valeurs calculées. On a trouvé ainsi, avee la
plaque paralléle aux axes,

ay = 26°57 s
angle apparent avec 'axe moyen.

a4y = 75°15

Ces nombres corrigés des indices donneraient

1

l
o

2, 1°25

-, ; avec Paxe moyen.
ay = 73°32

I

\1

La bissectrice de ces deux directions ferait avec l'axe
moyen un angle de 5338,

Avee les deux plaques on a obtenu, pour la méme di-
rection a,,

#y == 26°57" plaque paralléle aux axes,

2] = 33°42' plaque perpendiculaire a la bissectrice obtusc.

On en déduirait

tan sin 35° 42

Ang Ay = ——————0—

° cos 26° 57’
ay = 3312,
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n ’ . I
Le rapport —= calculé serait 1,065. On peut remarquer que
1

la moyenne des rapports observés, 1,065 et 1,032 pour la
bande 8g,9, est 1,048, nombre égal a la valeurdu rapport
calculé.

La méme détermination avec les deux plaques n’a pu
étre faite pour 'autre angle «p, mais la correction est
moindre pour cet angle, la direction étant plus voisine
de la bissectrice obtuse. Si donc on admettait

on aurait pour la bissectrice 54°34', direction trés voi-
sine de la direction de disparition de la bande 164,7 ob-
servée directement. Si les directions principales d’absor-
ption des deux bandes 163 et 164,7 étaient rigonreusement
rectangulaires, les deux directions définies par les angles
#; et «y devraient étre symétriques par rapport a ces
directions principales, et leurs angles donneraient une
mesure du rapport des intensités des deux bandes. Les di-
vergences observées étant de 'ordre des erreurs possibles,
on ne peut donc rien affirmer au sujet des directions
exactes de ces bandes.

11 est toutefois intéressant de voir comment les phéno-
ménes d’absorption peuvent se préter 4 1'étude de la sy-
méirie intérieure d'un cristal.

On n’a pas jugé a propos, dans ce travail, de chercher a
pousser plus loin I'exactitude des mesures, et de déter-
miner les directions anomales en question avec une pré-
cision plus grande, ce qui eiit exigé un travail considérable
et des instruments spéciaux.

Il importerait de faire ces déterminations précises pour
un grand nombre de cristaux, ct!’on endéduiraittrés pro-
bablement des apercus nouveaux surlaconstitution cristal-
line, mais ces mesures nous auraient entrainé trop loin
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du but de ce travail, qui était de rechercher les lois géné-
rales des phénoménes d’absorption, avant d’entreprendre
une autre étude. Or Pexistence méme de ces directions
anomales consthiuait up fait nouvean d'une imporiance
telle que I'on devait tout d’abord en vérifier la géncralité
avec d’aulres cristaux, et ensuite chercher 4 en rendre
compte. Tel a é1é, en etlet, I'ovdre que nous avons suivi
dans ces recherches.

Nous allons d’abord passer en revue les spectres ’ab-
sorption de divers autres composés cristallisés du didyme.

Azotates de didyme.

Je dois a I'obligeance de M. Debray de trés beaux cris-
taux de divers azotates doubles contenant une plus oumoins
grande proportion des terres dont est composé le didyme; ‘
un azotate double de didyme et de potasse, un azotate
double de lanthane et de potasse, contenant des matieres
du didyme, et un azotate double de lanthane et d'ammo-
niaque, contenant une forte proportion de praséodyme.

Ces cristaux sont déliquescents, et, pour les conserver,
on a di enfermer les plaques taillées dans des cellules
remplics dc baume de Canada.

On a taillé dans ces cristaux diverses plaques perpendi-
culaires aux directions principales d’élasticité optique.

Les angles des axes optiques ont é1é mesurés dans
I'huile 4 Ja tempérawre de + 6°,8.On a obtenu les nombres
suivants relatifs aux rayons janues D :

Aszotate de didyme et de potasse.
o ’ "
Demi-angle aigu apparent des axes.. Vy=33.10.30

Demi-angle obtus apparent ......... Vg=59.31.12

Demi-angle vrai.......cooveiinln. V =32.24.40

ou, pour I'angle des axes oi)tiques a -+ 6°,3,

2V = 64°49 20" ;
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on en déduit, pour le rapport de I'indice moyen r,, a I'in-
dice de I'huile,

et, comme l'indice de I'huile 4 cette température est 1,4803
pour la raie D, on aurait

n,, = 1,511 pour la raic D.

Aszotate double de lanthane et de potasse.

o

Demi-angle aigu apparent.......... . V=35 4
Demi-angle obtus apparent.......... Vo= 39.40.54
Demi-angle vrai......... e eoon. Vo==33.38.50

ou
2V = 6517 40".

Le rapport des indices est

% =1,0393,
d’on
Ny = 1,538 pour la raie D.

L’azotate double de lanthane et d’ammoniaque a ses
axes trés rapprochés, de sorte que l’angle obtus est trop
grand pour étre mesuré facilement, et 'on n’a pas pu faire
sur ce cristal des mesures analogues aux précédentes.

Ces cristaux appartiennent au type clinorhombique;
ils sont négatifs, et leurs axes opliques sont contenus
dans le plan de symétrie, de sorte que I’axe moyen coin-
cide avec I’axe de symétrie.

Les spectres principaux de I'azotate double de didyme
et de potasse sont figurés P/, 111.

Les Tableaux suivants dounent les longueurs d'onde
approchées des bandes principales observées au travers
de ces trois azotates doubles, qui contiennent des propor-
tions variables de néodyme et de praséodyme.
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Azotate double de didyme et de potasse.

Bissectrice aigué. Axe moyen, Bissectrice obtuse.
——————————— R el eI
Micro- Longueur Micro- Longueur Micro- Longueur
métre. d’onde. métre. d’'onde. métre. d’onde.

43,2 678,5 43,2 678,5 43,2 678,5

» » 44,4 675,0 44,4 675,0
44,9 673,5 44,9 673,5 44,9 673,5

» » » » 61,5 6280
63,0 624,35 63,0 624,5 63,0 624,5

» » 63,3 623,6 » »

» » 75,2 597,9 75,2 597,9
77,2 394,2 77,2 594,2 76,8 595,0

» » » » 77,9 593,0

» » 79,6 589,5 79,6 589,5

de de 81,2 586 ,9 81,0 587,2
83,0 583,4 83,5 582,6 83,5 582,6

» » 84,8 580,4 » »

a a 85,5 5791 86,0 578 .1
87,6 575,4 87,6 575,4 » »
89.8 571,9 89,8 574,9 89,8 574,9

13,2 534,5 116,8 532,5° » »
117.4 532,0 17,4 532,0 117,4 532,0
» » 119,9 529,0 118,5 531,1
» » 122.3 526,0 » »
123,0 525 1 123,1 525,0 124,0 523,9
124,0 523,9 124,6 523,0 124,6 523,0

» » 125,5 521,9 125,5 521,9

126,8 320,4 126,8 520,4 126,5 520,8
127,2 520,0 127,4 519,8 127.4 519,8
135,2 510,9 134,5 511,% 134,5 511,7

» » 136,5 509,5 136,5 j09,5

o » 159,8 486,7 » »

» » 164,0 482,9 164,0 482.9

» » 169,0 478,7 » »

175,5 473,5 174,8 473,9 175,2 473,6
179,9  470,0 79,9  470,0 179,9  470,0
» » 209,5 449,4 » »
217,0 444 ,6 217,0 444,6 247,0 444 .6
238,0 427,0 248,0 427 ,0 248,0 427,0
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Azotate double de lanthane et de potasse.

Bissectrice aigué. Axe moyen. Bissectrice obtuse.
o —e—— ~ e ———— . .. S ——— . et .
Micro- Longueur Micro- Longucur Micro- Longueur
métre. d’onde. métre. d'onde. métre. d’onde.
35,0 673,0 » » 1,0 673 0
76,5 595,53 . 76,1 597, 76,1 597,2

» » 77,3 594 ,2 77,3 594,2

» » » » 81,3 586,5
82,1 5851 » » 82,4 581,5
84,5 580,8 85,1 579,8 83,1 79,8
86,3 577,45 86,3 577.,5 86,3 577.,5
86,4 576,6 » » » »
90,1 571,0 90,1 571,0 90,1 57150
91,6 568,5 91.6 568,5 91.6 568.5
114,1 536,0 » » g, 5%6,0
116,0 533,7 » » 115.0 534,9

» » » » 12474 523,8
121,9 522,7 124,9 522,7 124,9 522,79
125,9 521,5 125,9 521,5 125,9 LETIE

» » 135,5 510,60 135,56 510,06 -
136,5 509,6 136,5 509,6 136,5 509,06

165,7 4813 165,7 481,3 166,5 480,8
167,5 179,90 167.5 479,9 » »

» » 182,7 467,92 » »

» » 217,2 14’; ) » »
Azotate double de lanthane et d’ammoniaque.
Bisscclrice aigud. Axc moyen. Bissectrice ohluse,
o ————— . ct— e ———— N R T ¢ N tl——
Micro- Longueur Micro- Longucur Micro-  Longucur
mctre. d'onde. métre. d’onde. mdétre, d’onde.
» » 78,0 5{)‘),,8 » »

» » 80,2 588,’3 » »

» » - 83,0 583, 4 » »

84,2 581,3 84,2 581,3 84,2 381,3
83,7 578,5 85,7 578.5 » »
86,1 578,0 86,1 578,0 » »
90,9 569,8 90,9 509,8 90,9 569,8
165,6 481,5 165,6 481,5 » »
166, ¢ 481, » » 166, 4817
167,1 480,3 167, 1 480,3 » »

» » 188,0 463,8 Y »

» » 297 ,0 439,0 » »
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Lorsqu’on examine les plaques de ces cristaux en les
faisant tourner dans I’huile, autour de I'axe de symétrie
qui est 'axe moyen, on observe, comme pour le sulfate de
didyme, des variations dissymétriques dans les spectres
d’absorption, et des bandes qui apparaissent ou dispa-
raissent pour des directions des vibrations trés différentes
des directions principales d’élasticité optique.

Toutefois, les bandes qui manifestent des directions
anomales dé disparition ne sont plus les mémes que pour
le sulfate.

Ainsi, dans 'azotate double de didyme et de potasse, la
bande 164,0 (A = 482,9), qui est évidemment 1’analogue
de la bande 164,7 du sulfate et qui, dans ce dernier cris-
tal, avait des directions principales anomales, a, au con-
traire, dans Dazotate, ses directions principales coinci-
dant avec les directions principales d’élasticité optique.
Elle disparait lorsque la vibration lumineuse coincide
avec la bissectrice aigué, et a son maximum d’absorption
suivant la bissectrice obtuse.

Nous citerons encore les changements trés remarquables
qu’on obscrve dans le groupe des bandes de la région verte,
dans le voisinage de la raie E du spectre solaire.

Si I'on prend une plaque paralléle a axe moyen, et
qu’on fasse tourner cette lame, plongée dans 'huile, au-
tour de cet axe, qui est 'axe de symétrie, on observe, en
tournant la plaque dans un sens, la prédominance presque
exclusive des trois baudes

123 (X =523, 1), 124,6( Xk = 523,0), 127,2(A = 520,0);

en tournant dans lautre sens, ces trois bandes dispa-
raissent et deux autres,

124,0 (A =523,9) et 123,5(A = 521,9),

apparaissent et deviennent trés fortes.
B. 8
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La direction de disparition du groupe 126,9, 127,
est située dans le plan g*, & 24° environ de la bissectrice
aigué,

La Pl. I1I contient les dessins des trois spectres prin-
cipaux de P'azotate double de didyme ct de potasse. Le
quatriéme dessin représente le spectre de la dissolution
dans I’eau de ces mémes cristaux; il en sera question plus
loin.

Monazite.

La monazite, qui est un phosphate de lanthane avec
une grande proportion de phosphate de didyme, appar-
tient également au type clinorhombique.

Dans de petits cristaux de cette substance on a pu
tailler trois plaques normales aux trois axes principaux
d’élasticité optique.

Les trois spectres principaux n'ont pas éié reproduits
dans les Planches suivantes, mais les positions et les lon-
gueurs d’onde des bandes de ces spectres trés intéressants
ont été relevées el rapportées dans le Tableau qui suit.

Une particularité importante est (ue I'on retrouve
dans ces spectres la bande 89,9(2=7571,7) avec des
directions principales anomales comme pour le sulfate,
mais la faible dimension des cristaux n’a pas permis de
déterminer exactement les directions anomales qui sont
situées dans le plan de symétrie.

Monazite.
Bissectrice aigué. Axe moyen. Bissectrice obtuse.
e ——— - ap— e —— N ——
Micro- Longueur Micro- Longueur Micro-  Longucur
meétre. d’onde. métre. d’onde. métre. d’onde.
42,2 681,5 j2,2 681,5 2,2 681,5
» » 14,6 674,5 44,6 674,70
62,0 626,7 62,0 626,7 62,0 696,7
» » 63,5 623,4 » »
» » » » 64,1 62,0
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Bissectriee aigué. Axe moyen. Bissectrice obtuse.
Micro-  Longucur Micro- Longueur Micro- Longueuf
métre. d’onde. métre. d’onde. métre. d’onde.

» » 73,9 600,6 73,9 600,6

» » -6,5 595,5 6,5 595,5
78,7 591,5 78,7 591,5 78,7 591,
~9,2 590,5 » » » »

» » 80,5 588,0 » »
81,2 586,9 81,2 586,9 81,2 586,9
82.5 584,2 82,5 584,2 82,5 584 ,2

» » 83,4 582,8 » »
83,8 580, 4 84,8 580,4 84,8 580, 4
85,8 578,5 » » 85,8 578,45
86,2 577,8 86,2 577,8 86,2 577,8
87.6 575,4 87,6 575,4 87,6 575,4
88,4 573,9 88,2 574.5 88,2 574,5
89,1 573,0 » » » »
89,9 571.7 89,9 574,7 89,9 574,7

» » 1130 537,5 » »

» » 116,5 333,0 » »

» » Il8,5 530,3 » »
21,2 527,2 21,2 527,2 121.2 527.2
123,0 5251 123,0 525,1 123,0 525,1
124,9 522,5 124,9 522,5 1249 522,5
125,4 522,0 1254 522,0 125,4 5220
1265 520,8 » » » »
133,5 512,7 133,5 512,7 133,5 512,7
136,0 510,0 136,0 510,0 » -

» » 1631 483,5 163,13 483,5

» » 173,5 475 ,0 173,5 475,0

Une plaque de rabdophane, phosphate de didyme et
d’erbine (du Cornwall), donnée aux galeries du Muséum
par M. Lettsom, a présenté, dans la lumiére naturelle, les
bandes suivantes :

Rabdophane.
62,9, c00vnnnn, 624,6
2/ 7% I 598,5
77700 e s 594,6
78,7 i 591,5

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
Theses de Henri Becquerel Consultable sur http://bibliotheques.univ-lillel.fr/grisemine



6o 1. BECQUEREL.

Rabdophane (suite).

80,1 0cvunnn, 588,6
80,7 i 587,5
82,5, eurnn.. 584,
84,8.......... 580,4
De 87,0.......... 576,1 ) absorption diffuse,
A g0,0...eiunn.. 571,14 £ pas de bande.
113,00 ...00unen 537, .
116,00 neennnnn. 533,6 ( Traces:
120,5.......... 528,2
122, 4.......... 525,7
12,3, ..0000hs 523,5
De 32,0, 5 & 2 absorption diffuse.
a136,0.......... 510,0
De v61,5.......... 485,0 i
A 1644000, 482,8 s 1
I70,000ccnvnnnn 177,0 id,

Un grand nombre d’autres cristaux contiennent du
didyme et donnent des bandes d’absorption. Parmi ceux-ci
nous avons eu l'occasion de signaler la leucophane de
Brewig, ou ’on pouvait s’attendre & trouver du didyme, et
la strontianite bacillaire du cap Strontian ou la présence
du didyme était plus inattendue.

Les cristaux que j’ai eus a ma disposition n’ont pu étre
1aillés et ’on s’est borné i examiner leur spectre 4 la lu-

miére naturelle.

. Leucophane.
Al

Th0 e e 6oo, 4

75,8 i 596,7

78,0 vt .. 592,8

79,8 . ...l 589,2
81,8........... 587,4

81,3 civiiiennnn 580,8

85,5 ...t 579,1

116,5 ..o el 533,0

120,6 c.viienn.. 528,0 double.
13,0 ceveeen.. 512,3  traces.
164,0 ....... eee. 482,8
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Strontianite bacillaire d’Ecosse (verte).

80,2........... 588,5
82,4........... 584.5
84.8.......... . 580,4
86,0....... ... 58,1 traces.
88,3 ........... 574,4
90,1 vivivnnn.. 571,2  traces.
92,4.......... . 567,56

Les bandes de ces spectres sont des lignes trés fines,
surtout pour la strontianite. Si I'on fond la leucophane,
les lignes fines font place 4 un spectre diffus, moins facile-
ment visible.

Sels uranigues.

Les composés d'uranium présentent, au point de vue
optique, des propriétés exceptionnellement curieuses. Ces
composés sont phosphorescents, et leurs spectres d’émis-
sion par phosphorescence se composent, comme I’a montré
mon pére, d'une série de bandes ou de groupes de bandes
a peu prés équidistants; leurs spectres d’absorption se
composent également d’une série de bandes ou de groupes
de bandes qui semblent continuer, dans la région bleue et
violette, la série des bandes d’émission par phosphores-
cence. En étudiant un grand nombre de composés ura-
uiques, mon pére a montré (') que, d’'un composé a
I'autre, toute modification qui affectait I'une des bandes
d’émission ou d’absorption afleclait symétriquement
toutes les autres. D’autre part, j'ai eu occasion (2) de
faire remarquer que les inverses des longueurs d’onde ou
les nombres de vibrations lumineuses, correspondant aux
bandes analogues des groupes successifs, forment une pro-

(*) Memoires de U Academie des Sciences, t. XL, 1872,
(*) Comptes rendus de I’ Acadcmie des Sciences, t. Cl, p. 1252

~
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gression arithmétique; la différence des nombres de vibra-
tions est sensiblement constante d’un groupe a l'autre.

Au travers des sels cristallisés, on retrouve les mémes
caractéres; en effet, pour le méme cristal, en passant d’un
spectre principal d’absorption a un autre, toute modifica-
tion d'un groupe affecte également 1ous les autres groupes.

Nous donnons ici, a titre d’exemple, la description des
premiéres bandes ou des premiers groupes de bandes, du
coté le moins réfrangible, des spectres du nitrate d’ura-
nyle et du chlorure double d’uranyle et de potassium.

Le nitrale d'uranyle appartient au type orthorhombique.
Ses spectres principaux se composent d'une série de bandes
simples qui s'élargissent ou s’affaiblissent d’un spectre a
Pautre. Elles sont les plus noires et les plus étroites,
lorsque la vibration lumineuse traversant le cristal est
paralléle a la bissectrice de I'angle obtus des axes optiques.

Nitrate d’uranyle.

Bissectrice aigué. Axe moyen. Bissectrice obtuse.

a

200,5 4554

T N T - e~ T —— -
Micro- Longueur Micro-  Longucur Micro- Longueur
métre. d’onde. métre. d’onde. métre. d’onde.

1’9 [ 487,0 » »

a 1 160,2 486 ,4

163 484,0 »

176 472,5 180 ; 469,8 \'

a { a 180,4 469,5

184 466,6 185 ( 4660 i

198 ‘ 456,8 200 155,5

;
\
204 452,5 205 ( 452,0
Le chlorure double d’uranyle et de potassium cristallise
en trés beaux cristaux, mais le type de ces cristaux n’a
pas é1é netlement défini.
Au travers des plaques que j’ai fait tailler normalement
ala bissectrice aigué, les courbes isochromatiques mani-
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festaient une dispersion croisée trés notable, mais avec
une légére différence dans la grandeur des anneanx, de
sorte que I’on n’a pu, 4 la seuleinspection de ces courbes,
décider si le cristal appartenait réellement au type clino-
rhombique ou au type anorthique.

Toutefois, an point de vue de I'élasticité optique, le
cristal se rapproche beaucoup d'un cristal clinorhombique
négatif, ayant pour axe de symétrie la bissectrice aigué.
Au point de vue de I'absorption, il se comporte comme un
cristal orthorombique, toutes les bandes paraissant avoir
les mémes directions principales d’absorption, si T'on
néglige la dispersion des axes d’élasticité optique.

Les spectres d’absorption de ce cristal offrent un des
exemples les plus nets de la succession périodique des
mémes groupes de bandes. La description des deux pre-
miers groupes les moins réfrangibles suffira pour per-
mettre de reconstituer I'ensemble de ces spectres.

Chlorure double d’uranyle et de potassium.

Bissectrice aigué. Axe moyen. Bisscctrice obtuse.
— . — — e
Micro- Longueur Micro- Longueur Micro-  Longueur
métre.  d’onde. métre. d’onde. métre. d’onde.
» » » » 41,0 h04,7
143,8 500,7 145,35 500,0 145 .5 500,0
150 1 495,7 150,5 193,3 150,5 195,3
i
» » 154.0 492,0 a a
» » » » 55,0 491,0
155,5 490 ,5 » » » »
159,5 486.,9 159,5 486,9
162,3 484,3 164,2 482,6
169,5 478,3 » » 169,5 478,3
174,5 474, 1 174,5 474 .1 174,5 474,1
© 179,53 70,2 179,5 470,2

H etit été wrés intéressant d’éiudier les spectres d’absor-
ption des composés cristallisés uraneux. J'ai moniré que
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les spectres de ces composés sont tellement dilférents de
ceux des composés uraniques, que I'on serait tenté de les
attribuer 4 un corps différent si I'on ne réalisait pas trés
facilement la transformation compléte d’un des composés
a lautre, et la substitution d’un spectre a 'autre. Les
spectres des zircons uraniféres décrits plus haut donnent
un exemple des variations que I’on doit observer.

Le sulfate uraneux se prépare trés facilement, mais je
n'ai pu obtenir des cristaux suffisamment gros pour les
faire tailler.

Le phénomeéne que nous venons d’étudier est commun
a tous les cristaux biréfringents absorbants, mais il est
beaucoup muoins net avec les cristaux qui donnent des
bandes diffuses plus ou moins larges.

Le péridot donne uune série de bandes variables, mais
trés faibles.

L’épidote, au contraire, doit son polychroisme a des
variations trés considérables des spectres d’absorption. Le
spectre de la bissectrice aigué se compose de fortes bandes.

.

68 a 178............ 479,0 & 471,0
192 @ 205,5....... ... 461 & 452
BAO. e e 432

Le spectre de ’axe moyen montre les mémes bandes
affaiblies et réunies par une nébulosité qui s’étend sur
~toute la région violette.
Le spectre de la bissectrice obtuse présente une ahsor-
ption presque compléte depuis 155,0(% = 491,0) jusque
dans le violet, avec trois maxima peu marqués :

162,000t 485
180... . 470
200.. 0 ieninnannn 419
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Quatre lames d’épidote,*travaillées & la fois, d’égale
épaisseur, les trois premiéres perpendiculaires aux axes
d’élasticité optique, et la quatriéme perpendiculaire 4
P’un des axes optiques, ont servi a faire des mesures pho-

, tométriques dans le but de vérifier si I'on pouvait appli-
quer au calcul de Dintensité de 'absorption suivant une
direction quelconque la décomposition des vibrations
lumineuses suivant les trois axes rectangulaires d’élasti-
cité optique, comme on I’a fait pour la pennine. Malheu-
reusement, la diffusion intérieure de la lumiére est si
grande et trouble tellement les mesures, que la vérifica-
tion cherchée n’oflre plus aucune rigueur.

En résumé :

1° Dans tous les cristaux les bandes d’absorption ont
dans le spectre des positions fixes, et I'intensité seule de
ces bandes varie avec la direction de propagation de la
lumiére.

2° Dans les cristanx orthorhombiques et dans la plu-
part des cristaux clinorhombiques, les directions prin-
cipales d’absorption paraissent coincider avec les direc-
tions d’élasticité optique.

3° Dans certains cristaux chnmhomblques, ces direc-
tions peuvent étre trés différentes pour diverses bandes,
mais elles restent-tonjours soumises aux conditions impo-
sées par la symétrie cristalline, c’est-i-dire qu'un des axes
principaux d’absorption coincide toujours avec I'axe de
symétrie, et que les deux autres axes rectangulaires sont
situés dans le plan de syméirie.

Les déductions que 'on peut tirer de I'étude des divers
phénoménes exposés plus haut seront analysées dans le
Chapitre suivant.
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CHAPITRE IV.

DISCUSSION DES OBSERVATIONS.

1l résulte des observations qui viennent d’étre rappor-
tées que, dans un cristal, 'absorption de radiations In-
mineuses de longueurs d’onde déterminées admet, comme
les autres phénoménes optiques, trois directions rectangu-
laires de symétrie. Ces directions paraissent généralement
coincider avec les directions principales d’élasticité op-
tique, si P'on excepte les anomalies remarquables de
certains cristaux.

On n’a observé jusqu’ici aucune relation simple entre
les grandeurs des axes de ’ellipsoide d’élasticité optique
et I'absorption ; il semble cependant vraisemblable que
P’absorption soit due 4 un phénoméne mécanique dépen-
dant des mouvements intermoléculaires. Les relations
intimes qui lient les phénoménes d’émission par phos-
phorescence et I'absorption, notamment dans les composés
d’uranium, semblent montrer que dans les solides et les
liquides les radiations absorbées sont celles qui vibrent a
I'unisson des mouvements moléculaires. Cette conceplion
n'est du reste qu'une extension a tous les corps de la loi
connue d’absorption des vapeurs incandescentes. l.’ab-
sorplion, de méme que 1’élasticité moléculaire, n’est pas
la méme dans les diverses directions ; mais la constitution
complexe des cristaux ne met pas immédialement en
évidence les relations qui peuvent exister entre les deux
ordres de phénoménes. 1 suflit, a celte occasion, de rap-
peler 'exemple fourni par la pennine dont les deux
spectres sont si nettementdistincts, et dont les deux indices
ne différent que d’une unité de la troisiéme décimale.

Considérations déduites de l’observation des directions
anomales d’absorption dans les cristaux biaxes.

En dehors du fait fondamental et presque prévu de
I'assujetiissement des phénoménes d’absorption aux con-
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ditions imposées par la symétrie cristallographique, un
des résultats les plus importants de ces recherches est
i"observation des directions anomales d’absorption.

Le phénomeéne parait di & la coexistence; dans le méme
cristal, de matiéres dilférentes, géomdéiriquenient iso-
morphes , mais optiquement dissemblables, et «qui, au
point de vue de 'absorption, se comporient comme si cha.-
cune d’elles éiait scule. Cette hypothése est vérifice par les
conséquences que 'on en déduit, et qui offrent & ’ana-
lyse spectrale un mode d'investigation nouveau et fécond.

On sait, d’aprés les remarquables travaux de de Se-
narmont ('), que I'isomorphisme géométrique de cer-
taines substances n’impose pas nécessairement a celles-ci
identité dans les propriéiés optiques. Divers cristaux
isomorphes ont leurs axes optiques, non sculement iné-
galement inclinés, mais encore orientés dans des plans
rectangulaires par rapport aux directions géométrique-
ment semblables des cristaux. En faisant cristalliser des
mélanges en proportions croissantes de deux substances
ainsi optiquement différentes, on voit, dans les cristaux
mixtes, I'angle des” axes opliques diminuer progressive-
ment, s’annuler, puis s’écarter de nouveaun dans un plan
perpendiculaire. On fait ainsi prédominer tour a tour
'influence de chaque substance, et, pour des proportions
convenables, on peut réaliser des cristaux, nniaxes pour
une cerlaine couleur, ayant les axes rouges écartés dans
un plan, et les axes bleus dans le plan rectangulaire, re-
produisant ainsi les anomalies naturelles que présentent
certains cristaux, la brookite par exemple.

Chaque substance apporte donc dans le mélange son
influence propre, et 'on peut admettre que ses molécules
conservent les propriétés optiques qu'elles manifestent
quand la subsiance cristallise isolément. Les recherches

(") Ann. de Chimie et de Phys., v. XXXIII, p. 3gr.
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les plus récentes, et en particulier celles de M. Mallard et
de M. Dufet, viennent a I'appui de cette maniére de voir.

Ainsi la propagation des ondes lumineuses, telle qu'on
observe au travers d’un cristal complexe, est la résul-
tante des actions que chacune des molécules composantes
exerce sur les vibrations lumineuses.

Il n’en est pas de méme pour P'absorption qui, géné-
ralement, est produite par une seule des substances
mélangées, et qui reste la méme que si la substance était
isolée. Les directions principales d’absorption, dans cette
substance absorbante, doivent étre les mémes par rapport
aux directions cristallographiques, que la substance soit
cristallisée isolément ou qu’elle soit engagée dans un mé-
lange non absorbant. Ces directions peuvent, comme on
I’a vu, ne pas coincider avec les axes d’élasticité optique
du cristal composé, et dés lors ellesindiquent la présence
de molécules différentes dans V'édifice cristallin.

Dans la plupart des substances cristallisées, les direc-
tions principales d’absorption coincident avec les direc-
tions principales d’élasticité optique, et comme, pour les
cristaux formés d’'une matiére unique, il est vraisemblable
de penser que chaque molécule est soumise aux mémes
lois que I’ensemble du cristal, il n’y a pas de raison pour
supposer a priori que les directions de symétrie soient
diftérentes dans la molécule et dans le cristal, si celui-ci
ne présente aucune anomalie optique.

. On peut donc admettre que dans les molécules les
directions principales d’absorption coincident avec les
axes d’élasticité optique, et que dans les cristaux com-
plexes les directions anomales d’absorption indiquent en
méme temps l'orientation des axes d’élasticité optique des
matiéres absorbantes.

On pourrait se proposer de vérifier directement ces
conceptions par synthése en répétant les expériences de
de Senarmont, avec des substances isomorphes absor-
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baut des régions différentes du spectre; mais les essais
tentés dans cette voie n'ont pas donné jusqu'ict des résul-
tats suffisamment précis.

On trouve, au contraire, des vérifications immédiates
de I’hypothése qui vient d’éire développée, par les consé-
«quences que ’on en déduit,

En effet, si telle est réellement la cause des anomalies
dans les directions principales d’absorption de certaines
bandes, chaque groupe de bandes anomales doit appartenir
a des substances différentes, dont ’existence dans le cris-
tal est ainsi révélée.

Or ’expérience prouve que, parmi les substances carac-
térisées par ces bandes anomales, plusieurs ont pu étre
séparées chimiquement. On voit donc que 'observation
des directions anomales d’absorption fournit une méthode
nouvelle d’analyse spectrale permettant de signalec dans
un cristal la présence de matiéres isomorphes, mais opti-
quement dissemblables.

On peut méme aller plus loin et reconnaitre 'exis-
tence de substances différentes, méme quand celles-ci
ne manifestent pas de directions anomales d’absorption;
supposons, en effet, que I'on retrouve dans les spectres
de plusieurs cristaux les mémes bandes; si, dans I'un de
ces cristaux, deux bandes deviennent maxima ou mi-
nima en méme temps, pour la méme direction des
vibrations lumineuses ou pour des directions trés voi-
sines, et si dans un autre cristal ces deux bundes ne dis-
paraissent plus en méme temps, I'une des bandes dispa-
raissant, par exemple, pour la direction qui rend 'autre
maximum, on peut en conclure que ces bandes sont dues
a deux molécules différentes dont 'orientation mutuelle
a changé d’un cristal & Pautre.

Les sels de didyme, sur I’étude desquels nous avons
particuliérement insisté, se prétent a ces diverses vérifi-
cations, et dans ceux-c¢i on trouve non senlement les
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matiéres que des études récentes ont permis d’isoler chi-
miquemerft, mais encore des substances et des composés
dont les méthodes chimiques n’ont pu jusqu’ici révéler
Pexistence.

On sait que M. Auer von Welsbach ('), par des cris-
tallisations fractionnées d’azotates douvbles de didyme et
d’ammoniaque, est parvenu i obtenir deux solutions :
I'une verte, donnant presque exclusivement les bandes

165 (A = 482), 181(X = 469), 217(A=445),

ainsi qu'une bande voisine de D; 'autre rouge, donnant
les autres bandes caractéristiques du didyme. excepté

la bande
172,8 (A = 475,5).

11 a appelé praséodyme le mélange de corps contenus
dans la liqueur verte, et néodyme celui que contient la
dissolution rouge.

Si V'on se reporte 4 I'étude que nous avons faite plus
haut du sulfate de didyme cristallisé, on reconnait im-
médiatement que les deux groupes

163,0 - 164,7..... A= 483,6-482,>
178,0 - 179,9.. ... k= 471,5-470
qui ont des directions anomales si particuliéres, sont ca-
ractéristiques du praséodyme, tandis que la plupart des
bandes du néodyme ont des directions tout autres.
Bien plus, en examinant ces mémes groupes dans les
cristaux d’azotate double de didyme et de potasse, on re-
connait que ces bandes, dont U'une estlégérementdéplacée,

164,0 () = 482,9) et 179,9(A = 470),

qui paraissent avoir les mémes directions principa]es dans
le sulfate, ont dans P’azotate double des directions prin-

(') Monatshefte der Chemie, VI Bd., VI Heft, juin 1885. Wien.
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cipales différentes et caractérisent par conséquent deux
molécules distinetes; des expériences récentes (*), posté-
rieures a la premiére publication de ce résultat (%), ont
en effet montré la possibilité d'isoler chimiquement deux
substances produisant I'une la bande A = 469 et I'autre
donnant les autres bandes du praséodyme.

L’analyse optique conduit donc aux mémes conclusions
que l’analyse chimique.

Si l'on étend ces considérations aux autres bandes ano-
males, on trouve que dans le sulfate de didyme les bandes
suivantes peuvent étre attribuées a des substances chimi-
quement différentes :

A
R I, 594,6
2 T TR 592,3
89,0  cerieiiiiiiinnn. 571,7
125,50l 521,9
163,0...... e 483,6
% 164,7... Ceriverenias 482,2
3 178,00 i 471,5
17959 v vennnnn e 470,0

Les spectres de I'azotate double de potasse et de didyme
montrent que les bandes 482,2 et 470 appartiennent a
des substances diftérentes, puis permettent de distinguer
entre elles diverses autres bandes trés voisines :

A
123,0.. 000000 e 525, 1
I12§,0.00veiennas veves.. 5239
124,6 523,0
125,5 ceiereeiae. 219
127, 4 e 519,8

(') DeMARrgaY, Comptes rendus de I’ Académie des Sciences, t. CIV,
p. 580; 28 février 1885,

(?) H. BrcouerkL, Comptes rendus de I’ Acadeémie des Sciences,
t. CIV, p. 165; r7 janvier 1887.
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Dans la monazite les variations de bandes sont trés in-
téressantes, el I'on retrouve, entre autres, la bande 89,9
(n=2>571,7) avec des directions principales anomales,
comme dans le sulfate de didyme.

En multipliant ces observations, on serait conduit a
voir, dans le didyme, un mélange d’'un grand nombre de
substances chimiquement différentes; parmi celles-ci, on
retrouve bien toutes celles que I'on a déja pu isoler chi-
miquement, et trés probablement il y en a d’autres, no-
tamment la substance qui est caractérisée par la bande
89,9 (hA="571,7); mais toutes ces matiéres ne sont pas
nécessairement des corps simples différents, et il suffirait
qu'il put exister dans le méme cristal des mélanges
d’hydrates, d’oxydes ou de composés différents des mémes
terres, pour que chacun de ces composés fit décelé par ses
caractéres particuliers d’absorption.

Celte question présente, pour les terres qui composent
le didyme, une extréme complication et s’écarte du cadre
du présent Mémoire. On trouvera, dans un travail faisani
suite a celui-ci, un commencement d’étude des spectres des
divers composés du didyme, et I'on verra, notamment,
comment, sans introduire aucune matiére nouvelle, par
une simple élévation de température, on peut faire appa-
raitre de nouvelles bandes et transformer complétement
les spectres d’absorption de certains composés.

Toutefois, comme la question a une importance capitale
au point de voe de la vérification des hypothéses émises sur
I’absorption moléculaire dans les cristaux, il convient de
signaler, dansce Chapitre, d’autres phénoménes dont il sera
traité plus loin avec plus de détails, et qui mettent en
évidence d’une autre maniére 1'individualité moléculaire
de chaque subsiance, et la coexistence de composés diffé-
rents des mémes terres dans le méme cristal.

Si I'on dissout dans I'eau un cristal de sulfate ou d’azo-
tate de didyme, le spectre d’absorption de la dissolution
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présente de notables différences avec les spectres des cris-
taux. Certaines bandes restent les mémes, mais d'autres
sont déplacées dans un sens ou dans 'autre; d’autres bandes
enfin disparaissent complétement.

Ces variations s’expliquent facilement si I'on admet que
le cristal contient un mélange de composés inégalement
altérables par I'’eau. Chacune de ces substances doit alors
manifester dans la dissolution une modification indivi-
duelle qui se traduit par un déplacement des bandes d’ab-
sorption correspondantes. Certains composés peuvent
méme étre détruits, ce qui rendrait compte de la dispari-
tion de certaines bandes.

On remarque, par exemple, que les spectres d’absor-
ption des dissolutions dans 'eau des divers azotates doubles
de didyme sont tous identiques, alors que les spectres des
cristaux avant leur dissolution étaient trés différents les
uns des autres; la double combinaison semble détruite dans
la dissolution.

Les bandes qui manifestent ces variations individuelles
sont celles-la mémes qui dans les cristaux ont des direc-
tions principales d’absorption anomales. On retrouve
ainsi comme caractérisant, dans les dissolutions, trois com-
posés distincts, chacune des bandes du praséodyme, puis
la bande % =476 que M. Auer von Welsbach avait
éliminée du néodyme et du praséodyme, puis la plupart
des bandes signalées plus haut. On peut citer en particu-
lier la bande go,2 de I’azotate double de lanthane et d’am-
moniaque, qui est 'analogue de la bande 89,9 du sulfate,
et qui subsiste seule dans les dissolutions, tandis que la
bande 91,6 disparait.

Ces résultats viennent donc confirmer ceux que I'on dé-
duit de I'analyse opiique au travers des cristaux; toutefois
le contréle de la séparation chimique est nécessaire pour
décider, parmi les nombreuses matiéres signalées, celles
qui peuvent étre considérées comme des corps simples dis-

B. 10
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tincts; les autres substances sont des composés divers de ces
corps simples.

Les exemples que 1'on vient de donner suflisent pour
montrer tout le parti que ’on peut tirer de cette méthode
d’analyse spectrale dans les cristaux complexes, et en par-
ticulier dans les cristaux naturels qui contiennent presque
toujours des matiéres diverses plus ou moins nombreuses.
Ce mélange parait méme devoir étre la cause du poly-
chroisme de certains cristaux. Pour ne citer qu’un exemple,
rappelons encore les spectres de la pennine qui ont été
décrits plus haut; ces deux spectres sont trop différents
pour étre dus a la méme substance absorbante.

Les considérations auxquelles nous avous été conduit
pour expliquer I'existence des directions d’absorption
anomales, et dont les conclusions sont si nettement véri-
fiées par I'analyse des composés du didyme, sont intéres-
santes & divers points de vue. '

Elles montrent d’abord comment on peut reconnaitre
I'individualité et I'orientation de molécules absorbantes
différentes dans les groupements moléculaires, ce que les
autres méthodes optiques ne pouvaient indiquer; en effet,
I'absorption due 4 une molécule est indépendante de celle
de la molécule voisine, tandis que les phénomeénes de la
réfraction se combinent d’une molécule & lautre, ct que
leur résultante seule est livrée a P'observation. Cependant,
si cette méthode ouvre une voie nouvelle aux recherches
relatives aux phénomeénes intermoléculaires, bien des
particularités importantes des phénoménes d’absorption
restent sans autre explication que des hypothéses plus ou
moins plausibles.

Nous en citerons ici quelques exemples. Dans les cris-
taux uniaxes, conienant du didyme, on retrouve des
bandes qui paraissent les mémes que dans certains cris-
taux biaxes. Dans ces derniers, ces bandes avaient trois
directions rectangulaires de symétrie, et disparaissaient
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suivant I'une d’elles. Dans le cristal uniaxe, il peut ar-
river qu'elles ne disparaissent plus. On peut expliquer ce
fait en imaginant que le cristal uniaxe en question est
formé d’un groupement de molécules biaxes ayant toutes
un axe principal d’absorption paralléle a I'axe du cristal,
et les deux autres axes orientés d’unc maniére quelconque
dans le plan normal 4 I'axe. Si la direction de disparition
de la bande coincide avec I'axe, la bande disparait dans
le spectre extraordinaire; sinon elle ne disparaitra dans
aucun des deux spectres, car, pour toute position de la
vibration dans le plan normal a I'axe, l'intensité doit étre
la méme, el intermédiaire entre les intensités correspon-
dant aux deux autres axes d’absorption.

D’aprés cette explication, aucune des bandes du spectre
extraordinaire ne devrait disparaitre dans le spectre ordi-
naire. Or il suffit de jeter leg yeux sur les dessins de la Pl. [
pour voir qu'un grand nombre de bandes ontleur direc-
tion de disparition daus le spectre ordinaire, el en parti-
culier la bande go,2 (h=570,8) dela parisite qui parait
étre I'analogue de la bande 89,9 (A =571,7) que nous
avons étudiée dansle sulfate. On devrait donc en conclure
que la molécule donnant la bande go,2, et qui est un car-
bonate, est uniaxe, tandis que le sulfate de la méme sub-
stance est biaxe.

D’autre part, on rencontre dans les cristaux biaxes des
bandes qui semblent disparaitre pour toute direction de
la vibration normale i la direction pour laquelle la bande
est maximum, et il semble plus difficile d’admettre que
des molécules uniaxes puissent éire engagées dans un
cristal biaxe, comme semblerait l'indiquer Uinterpréta-
tion des phénoménes d’absorption.

D’autres phénomeénes trés intéressants sont ceux qu'on
observe au travers de lames normales 4 'un des axes opti-
ques d'un cristal biaxe.

Lorsque la lumiére se propage exactement dans la di-
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rection de 'un des axes optiques au travers d’ane lame de
sulfate de didyme, si 'on vient a fairc varier 'azimut des
vibrations lumincuses incidentes, on observe des varia-
tions qui ne se rapportent plus 4 la superposition de deux
spectres principaux; lorsque la vibration est paralléle a
I'axc moyen, on retrouve le spectre moyen; puis, si I'on
tourne le polariseur, on voit diflérentes bandes, et en parti-
culier les bandes anomales, s’affaiblir oudevenir plus fortes,
comme si l'on faisait tourner dans }'huile unc lame du
méme cristal autour de I'axe de symétrie. Pour une direc-
tion de la vibration lumineuse incidente située dans I'un
des plans cycliques de Vellipsoide inverse d'¢lasticité
optique, & 45° cenviron de Uaxe moyen, la bande 8y,9
(h=571,7) s'affaiblit trés notablement, et si, laissant le
polariseur dans la position convenable, on tourne légére-
ment la lame, on voit aussitot Ja bande apparaitre beau-
coup plus intense; on observe un affaiblissement brusque
tellement net, au moment ot la propagation se fait paral-
lélement a axe oplique, que I'on peut se scrvir de ce phé-
nomene pour déterminer I'angle des axes, avec une lame
convenablement taillée.

On trouve ainsi dans chaque plan cyclique une direction
de la vibration lumineuse pour laquelle la bande 89,9 s’af-
faiblit trés notablement, et V'on peut vérifier que ces deux
direclions sont symétriques par rapport au plan de symétrie
du cristal. 8i, dans les mémes plans cycliques, on cherche
les directions pour lesquelles cette méme bande est la plus
forte, on trouve expérimentalement qu’clles sont a 87°,5
des premicres, mais 'incertitude sur la position exacte du
maximum d’absorption ne permet pas de répondre si cette
direction est exactement & 9o° du minimum, on si elle
fait réellement un angle moindre, comme semble le mon-
trer 'expérience.

Les variations d'intensité si rapides de la bande 89,9,
lorsque la propagation a lieu dans le voisinage de l'axe
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optique, paraissent dues aux décompositions internes qui
varient avee cette direction. Lorsque la plaque n’est pas
tout & fait normale 4 I'axe optique, sile plan d’incidence
est parallele au plan des axes optiques, cette plaque se
comporte comme ayant ses deux sections principales paral-
lélles I'une & la trace du plan des axes, I'autre a axe
moyen; mais si le plan d’incidence est paralléle & I'axe
moyen, pour des directions de propagation trés voisines
de Paxe optique, les seules vibrations transmises sont 4
pea prés a 45° de la direction de I’axe moyen. On voit
ainsi que pour des directions de propagation comprises
dans un cone trés étroit autour de 'axe optique, les direc-
tions des vibrations transmises sont 4 peu prés paral-
leles 4 toutes les directions du plan cyclique. Cette rapi-
dité dans la variation de ces directions, pour des directions
de propagation trés voisines, peut, comme I'a montré
M. Mallard ('), rendre compte du phénomeéne des houppes.

Au moment ou la direction de propagation a lieu paral-
lélement a I’axe, toute vibration incidente se transmet sans
cesser de rester paralléle 4 elle-méme, et I'expérience in-
dique que, pour la position particuliére du polariseur, la
vibration lumincuse est orientée, a 'intérieur de la molé-
cule donnant la bande 89,9, dans une direction voisine
de la direction de disparition de cette bande.

Les axes optiques étant des directions de propagation
pour lesquelles la résultante des décompositions et recom-
positions intermoléculaires st paralléle a la direction
des vibrations incidentes, on peut admettre qu’a I'inté-
rieur de la molécule absorbante la décomposition des
mouvements vibratoires est la méme que si une vibration
lumineuse ayant la direction indiquée tombait sur un cris-
tal homogéne de la substance absorbante en question, et
dont les axes d’élasticité optique seraient dirigés suivant

(') MALLARD, Traité de Cristallographie, t. 11, p. 361.
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les directions anomales; mais les données manquent pour
déterminer les directions de cette décomposition,

Si 'on admet que les vibrations lumineuses subissent
dans chaque molécule des décompositions partielles, con-
formément aux lois de la double réfraction et suivant
Porientation des axes d’élasticité optique de ces molé-
cules, on est conduit 4 examiner si les directions qui ont
été données plus haut comme directions principales ano-
males sont bien les directions réelles des vibrations a
Pintériear des molécules dans les conditions de I'expé-
rience.

Pour les cristaux clinorhombiques considérés, toutes
les molécules ont un axe paralléle a 'axe de symétrie;
donc toute vibration paralléle au plan g, se propage dans
toutes les molécules en continuant & vibrer parallélement
a ce plan, et dans ces conditions ; pour que les vibrations
lumineuses fussent trés éloignées de la normale a la direc-
tion de propagation des ondes au travers de ’ensemble du
cristal, il faudrait supposer que cette direction fat trés
différente d’'une molécule a 'autre, ce qui pourrait arriver
st les indices étaient considérablement différents, mais ce
qui ne se présente généralement pas.

On peut donc regarder les directions données plus haut
comme représentant trés approximativement les direc-
tions réelles des vibrations lumineuses, pour lesquelles les

- bandes indiquées disparaissent dans les cristaux étudiés.

Sur le polychroi‘sme communiqué & certains cristaux
par des matiéres colorantes.

Il résulte de ce que 'on vient de voir que toute ma-
tiére colorante, incorporée a I’éiat cristallisé dans un
cristal étranger, donnera les mémes phénoménes de poly-
chroisme que I'on observerait dans des cristaux isolés de
cette méme matiére.
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Cependant on peut se demander si les matiéres colo-
rantes interposées dans les cristaux, et qui manifestent
des phénoménes de polychroisme, y sont toujours 4 I'état
cristallisé, et si, comme le pensait de Senarmont, il ne
peut pas y avoir certaines combinaisons des effets de la
biréfringence d’un cristal incolore et de I'absorption d’une
matié¢re amorphe, qui donneraient lieu au polychroisme,
ou, en d’autres termes, si une matiére amorphe incor-
porée a un cristal ne subirait pas I'influence des propriétés
élastiques du milieu. Si unc molécule amorphe subissait
une telle influence, I'élasticité ne serait plus la méme
dans les diverses directions a l'intérieur de cette molé-
cule; elle serait alors assimilable & un crisial, et le poly-
chroisme apparaitrait toujours comme résultant de la con-
stitution cristalline de la molécule absorbante.

Il convient donc d’examiner si, dans aucun des exem-
ples connus, il est possible d’attribuer le polychroisme &
une matiére amorphe disséminée dans un cristal.

De Senarmont (') s’était proposé de rechercher si, en
faisant cristalliser des sels naturellement incolores aun
milieu de dissolutions fortement colorées, il ne commu- -
niquerait pas aux cristaux formés la propriété d’étre
polychroiques. ‘

Trés peu de cristaux se laissent imprégner de matiéres
colorantes, et de Senarmont n’a guére trouvé que |’azo-
tate de strontiane qui se colorat d’'une maniére homogéne
lorsqu’il cristallise dans une dissolution de teinture de
campéche ou de fernambouc.

Les cristaux ainsi obtenus sont, comme on sait, forle-
ment polychroiques.

La difficulté de faire entrer des matiéres colorantes dans
un réseau cristallin semble montrer que les molécules de
celles-ci doivent y prendre une certaine orientation qui

(*) Annales de Chimie et de Physique, t. XL1, p. 31g.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
Theses de Henri Becquerel Consultable sur http://bibliotheques.univ-lillel.fr/grisemine



8o H. BECQUEREL.,

expliquerait la manifestation du polychroisme. On sait,
du reste, que les matiéres colorantes employées par de
Senarmont sont cristallisables.

Nous avons répété ces expériences avec ’azotate de
strontiane cristallisant dans 'eau chargée de principes
colorants divers. Avec la matiére colorante du campéche,
on retrouve les résultats obtenus par de Senarmont.

Lorsque l'azotate de strontiane cristallise dans une dis- .
solution noircie par I'encre de Chine, la matiére colorante
s'interpose irrégulicrement entre les lames d’accroisse-
ment, 4 I'élat de corps étranger au cristal, et présente
des effets du méme ordre que ceux qui ont été signalés
par M. Wyroubolf (') avec la fluorine et le sel marin.
D’autres matiéres ont donné lieu a des remarques inté-
ressantes. Purmi celles-ci, le vert brillant ou vert lumiére,
matiére cristallisable, peut s’incorporer dans les cristaux
d’azotate de strontiane; mais, comme une partie de la ma-
tiére colorante est précipitée par le sel, les cristaux sont
trop faiblement colorés pour que I'on puisse distinguer
les phénoménes de dichroisme. D’autres matiéres, le bleu
de Paris et le rouge ponceau, que 'on considére jusqu’ici
comme awmorphes, sont complélement éliminées par les
ciistaux qui se forment incolores et limpides au milieu
de dissolutions colorées. Il est remarquable de voir que
les matiéres éliminées le plus complétement sont précisé-
ment celles qui paraissent ne pas pouvoir cristalliser.

Dans 'observation a la loupe dichroscopique, il faut
du reste se garder de prendre pour un effet de poly-
chroisme l'affaiblissement plus ou moins grand de l'une
des images, qui se produit méme avec les cristaux inco-
lores, et qui, comme I'a montré de Senarmont, est dé a la
constitution lamellaire ou neigeuse des cristaux.

(') Bulletin de la Societe des naturalistes de Moscou, t. XXXIX,
1366, et t. AL, 1867.
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1l semble difficile de concevoir ’assemblage des molé-
cules cristallines et des molécules de 1a matiére colorante,
sans que celles-ci soient orientées. De Senarmont, bien
que placé a un point de vue différent, parait cependant
bien prés d’étre amené A cette maniére de voir, lorsqu’il
s'exprime comme il snit, dans le Mémoire cité plus
haut :

P. 321. « Les molécules de l'agent d’absorption,
quel qu’il soit, doivent étre au contraire connexes et
en quelque sorte subordonnées a la cristallisation, et
si I'absorption du milien peut résider dans les particules
colorées non cristallisées, il faut au moins que leur
agencement continue jusqu’a un certain point le milieu
cristallisé, qu’elles soient symétriquement coordonnées
par le fait méme de leur interposition entre les maté-
riaux de D’édifice moléculaire, et tellement adaptées a
sa structure, qu’elles participent 4 son arrangement régu-
gulier...... »

Puis quelques pages plus loin, en parlant des substances
diverses qu’il a été conduit a faire cristalliser dans les mi-
lieux colorés, il ajoute (p. 324):

« Quelques-unes d’entre elles se refusent, il est vrai,
a4 toute imprégnation ; d’autres n’admettent le principe
colorant qu'irréguliérement interposé entre leurs fibres,
mais sa diffusion parfaite ne semble heureusement pas
toujours indispensable, et des différences de couleurs
se manifestent méme dans des concenlrations grossiéres
de teinture qui devraient, en apparence, échapper i
I'influence du milieu auquel elles se trouvent asso-
ciées..... »

L’existence du polychroisme dans ces concentrations
grossiéres ne montre-t-clle pas que, dans le cristal, la
matiére colorante a elle-méme une véritable organisation
cristalline ?

Ainsi, dans le cas des expériences qui viennent d'étre
B. I1
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rappelées, le polychroisme peul étre attribué i I'orienta-
tion des molécules colorantes dans les cristaux ou I’on a
pu réussir a les faire pénétrer.

Un grand nombre de cristaux naturels ou artificiels
doivent leur coloration soit 2 la nature méme de leur
substance, soit a des composés métalliques cristallisables
qui entrent a I'état de mélange, et pour lesquels il semble
qu’on ne puisse mettre en doute une orientation com-
mune des molécules diverses qui constituent P'édifice
cristallin,

Certains cristaux perdent leur couleur lorsqu’on les
chauffe. De ce nombre est la fluorine. M. Wyrouboff a
attribué les colorations de ce minéral a la présence de
divers carbures d’hydrogéne; mais cette opinion parait
se concilier difficilement avec les anciennes expériences
de Dessaignes et de Pearseal (*), qui ont montré que la
fluorine, chauffée et incolore, reprenait a la fois et la fa-
culté d’étre phosphorescente par la chaleur et sa colora-
tion violette, lorsqu’on la soumet 4 des décharges élec-
triques.

Récemment (*), mon pére a observé que, dans le vide,
sous l'influence de 1'effluve électrique, une lame de spath
flaor, irés limpide et incolore, s’est colorée fortement en
violet dans la région soumise a l'influence électrique;
une lame de sel gemme, dans, les mémes conditions, est
devenue brun foncé, sans perdre sa transparence. Les
colorations développées dans ces circonstances sont cer-
tainement dues & des composés dont les éléments existent
d’une maniére permanente, méme dans les cristaux in-
colores.

Il convient de rapprocher de ces faits les observations

(*) Ep. BecoUEREL, La Lumiére, ses causes et ses effets, t. 1,
p. 96.

(?) Comptes rendus des scances de ' Academie des Sciences, t. (1.
p- 209.
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de Faraday et de Pelouze (') sur certains verres contenant
4 la fois du fer et du manganése. Ces verres deviennent
roses a la lumiére, et redeviennent incolores en les chauf-
fant. Pelouze a expliqué P'effet en montrant qu’a la lumiére
Poxyde de fer est réduit & I’état de protoxyde, et qu’au
contraire le manganése se peroxyde. Lorsqu’on chauffe,
le phénoméne inverse se produit; I'échange d’oxygéne se
fait dans les deux cas a I'intérieur de la matiére solide,
sans que celle-ci cesse d’étre transparente.

Dans le travail cité plus haut, de Senarmont semble
attribuer a des matiéres, colorantes amorphes « les pro-
priétés du quartz et de la baryte sulfatée enfumés, celles
du spath calcaire jaune de miel, et peut-éire méme celles
de la topaze et de divers autres minéraux ».

Pour un certain nombre de ces cristaux, la présence
de matiéres colorantes minérales semble probable. Le
quartz enfumé est un des plus intéressants a étudier, parce
qu'on ne connait pas jusqu'ici la véritable nature de la
matiére qui lui donne sa coloration. Je posséde quelgues
trés beaux échantillons de quartz teinté plus ou moins
fortement qui tous se sont montrés trés nettement di-
chroiques. Avec les quartz faiblement teintés, examinés
a la loupe dichroscopique, le rayon ordinaire est rose, le
rayon extraordinaire est jaune. ’

Un autre échantillon de quartz trés foncé, examiné a
la loupe dichroscopique, a donné deux images de méme
nuance, mais d’intensités inégales, le rayon extraordi-
naire étant notablement plus absorbé que le rayon ordi-
naire. Une plaque parallele a 1’axe et suffisamment
colorée pourrait servir d’analyseur comme une plaque
de tourmaline. Le sens du phénoméne d'absorption est
conforme a la régle de Babinet,

On sait que la coloration du quartz disparait par la

i') La Lumiére, t. L, p. 0.
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chaleur; mais cela ne suffit pas, comme on I'a vu plus
haut, pour prouver que la matiére soit une matiére orga-
nique. [’aprés M. Forster (1), celle matiére renferme-
rait du carbone et de 1'azote; mnais aucune expérience ne
prouve qu’elle puisse ou ne puisse pas cristalliser.

A l'appui des counsidérations développées plus haut on
peut citer 'expérience suivante : Un bloc de verre coloré
hien homogéne est placé dans une presse de I'resnel et
examiné a la lonpe dichroscopique; quand on le com-
prime, il devient biréfringent, et cependant la matiére
colorante, qui n’est pas orientée dans la masse, ne subit
pas I'effet de la biréfringence et ne manifeste aucun di-

_chroisme, méme lorsque 'on comprime le bloc jusqu’a le
briser. :

Il semble done que la constitution cristalline soit né-
cessaire pour qu'une molécule absorbante soit poly-
chroique, et, s'il se trouve des matiéres réellement
amorphes a P'état libre qui deviennent polychroiques a
I'intérieur d’un cristal, on doit admettre que dans le
réscau cristallin les molécules sont obligées de prendre,
comme le pensait de Senarmont, un arrangement régu-
lier qui constituerait un véritable groupemént cristallin
de ces molécules; dés lors les propriéiés polychroiques
seraient dues & ce que, dans ce groupement, I'élasticité
moléculaire serait ditférente pour les diverses directions.
On peut rapprocher cette conception du fait ohservé par
M. Kundt (2) avec une lame de caoutchouc qui est deve-
nue dichroique pendant qu’elle était étirée, et dont le
dichroisme a cessé avec la traction. On devrait ménie
nommer cette propriété de la matiére amorphe un poly-
chroisme accidentel, de méme que 'on nomme double

(') Pogg. Ann., t. CXLIIL, p. 173 et 193, et Ann. de Ch. et de Phys.,
4¢ série, t. XXVI, p. 282.

(?) Pogg. Ann., . CLI, p. 3155 Journal de Physique, t. VIII,
p. 55.
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réfraction accidentelle celle qu’on fait naitre temporai-
rement dans le verre par la compression ou la trempe.
Mais une telle hypothése ne repose encore sur aucun fait
précis. Dans la presque totalité des exemples de poly-
chroisme, le phénomeéne est dit 4 des matiéres cristalli-
sables; dans les quelques cas douteux, il n’est pas prouvé
que les matiéres colorantes soient réellement amorphes;
mais, dans tous les cas, le polychroisme apparait comme
ayant pour cause nécessaire l’organisation cristalline de
la molécule absorbante.

Considérations relatives a la régle de Babinet.

Il convient, en terminant, de rappeler I'observation
faite par Babinet, ct d’aprés laquelle, dans la plupart des
cristaux, le rayon le plus absorbé serait celui qui aurait
la moindre vitesse de propagation.

Nous avons cité diverses exceptions a cette régle, et
dans le cours de ce travail on en renconire un grand
nombre d’autres. Ainsi, au travers des sels de didyme,
toutes les bandes qui apparaissent dans le rayon ayant
le plus grand indice de réfraction correspondent a des ra-
diations qui suivent la régle de Babinet; mais toutes les
bandes qui apparaissent dans les autres spectres des mémes
cristaux correspondent a des radiations qui suivent la
reégle inverse.

La pennine suit Ja régle de Babinet pour les rayons
rouges, et donne le résultatinverse pour les rayons bleus.
Mais, comme on l'a vu, on pourrait altribuer les deux
spectres de ce minéral a deux matiéres différentes; il
serait donc possible que, dans la molécule qui absorbe le
bleu et le violet, la vibration paralléle a I'axe du cristal
fit la plus lente & se propager, alors qu’elle ne 'est plus
dans I'ensemble du cristal. Les données manquent, du
reste, pour préciser cette considération qui peut s’appli-
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quer & un grand nombre d’autres cristaux complexes, de
sorte que certaines exceplions a la régle de Babinet pour-
raient n’étre qu’apparentes,

Cependant on doit admettre une véritable exception
lorsqu’on la rencontre dans un corps bien défini et homo-
géne, comme le bichromate de potasse cité par Beer. La
cause des divergences observées entre les variations de
Vélasticité intermoléculaire et les variations de 'intensité
de I'absorption tient sans doute au rdle complexe que
jounent, dans le mécanisme de I’absorption, les molécules
des divers éléments chimiquement associés; mais quelque
intéressantes que soient les hypothéses que I'on peut faire
dans cet ordre d’idées, il serait prématuré de les énoncer
sans les appuyer sur des expériences nouvelles.

CONCLUSIONS.

Les recherches qui viennent d'étre exposées ont mis en
évidence les faits généraux suivants :

1.’absorption de la lumiére an travers d’un cristal dé-
pend essentiellement de la direction des vibrations lumi-
neuses 4 'intérieur de ce cristal, et ses variations sont
soumises aux lois qu'impose la symétrie de 'édifice cris-
tallin. Ces variations consistent, non en des déplacements
de bandes, mais en des différences d’intensité de bandes
fixes.

A Pintérieur d’une molécule cristalline, d'un corps
chimiquement bien défini, 'absorption parait avoir pour
directions de symétrie les trois directions principales
d’élasticité optique de la molécule.

Dans un mélange cristallisé de plusieurs substances,
I'absorption due a chacane d’elles est la méme que si ces
subslances étaient isolées. PPar 'observation des directions
principales d’absorption, on peut, sans détraire le cristal,
reconnaitre la présence de matiéres diverses, et en dédnire
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I’orientation des axes principaux d'élasticité oplique dans
les molécules de chacune de ces substances.

1’étude de V'absorption de la lumiére peut done donner
des renseignements du plus grand intérét sur la constitu-
tion moléculaire de certains cristaux, et sur les décompo-
sitions intermoléculaires que peuvent subir les vibrations
lumineuses.

Si les données manquent généralement pour analyser le
phénoméne de la propagation des ondes lumineuses dans
les cristaux biaxes, on peut rendre compte des effets pré-
sentés par les cristaux uniaxes, en supposant que toute
vibration lumineuse se décompose en deux autres vibra-
tions, I’une paralléle & V'axe, I'autre normale & I'axe,

Au point de vue de I’analyse spectrale, les conclusions
de ces recherches n'ont pas une moindre importance.
[analyse spectrale, en effet, peut procéder dedeux ordres
de phénomeénes, 'émission ou 'absorption de la lumiére.

Lorsqu’on étudie I'émission lumineuse des vapeurs in-
candescentes, les corps sont généralement amenés a un
méme état de dissociation et donnent un seul spectre ca-
ractéristique. C'est seulement dans des circonstances parti-
culiéres, lorsque la dissociation n’est pas réalisée, ou lors-
qu’on fait varier trés notablement la température dans les
étincelles, que I'on peut obtenir des spectres diflérents
avec un méme corps.

Aun contraire, dans I’étude de I'absorption, I’analyse
optiqque met en évidence toutes les perturbations dues aux
affinités moléculaires, toute modifieation chimique change
le spectre, et, pour obtenir des résultats constants, avec
une méme matiére, il faut I'observer toujours dans les
mémes conditions.

A Pérat crisiallisé, la méme matiére peut, commeonl’a
vu plus haut, donner trois spectres différents.

[’analyse spectrale par absorption est donc d'une
extréme sensibilité ; mais, en raison des perturbations dues
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aux influences les plus diverses, les conclusions doivent
étre formulées avec la plus grande circonspection. Tou-
tefois elle peut révéler P'existence de composés que les
autres méthodes seraient impuissantes 4 mettre en évi-
dence, puisque ces composés seraient détruits par I’ana-
lyse elle-méme.

Ajoutons, en terminant, que les diverses considérations
relatives & 'analyse spectrale par absorption s’appliquent
a I'analyse spectrale de la lumiére émise par phospho-
rescence.
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SUR LES

VARIATIONS DES SPECTRES I’ABSORPTION

DES COMPOSES DE DIDYME.

Dans les recherches qui viennent d’étre exposées, sur
I'absorption de la lumiére au travers des cristaux, j'ai été
conduit 4 étudier avec quelques détails les spectres d’ab-
sorption de divers composés du didyme, et J’ai montré
notamment comment I'observation des directions princi-
pales d’absorption permettait de reconnaitre que certaines
bandes caractérisaient des matieres différentes.

On verra, par les expériences qui vont étre rapportées,
(jue parmi ces matiéres il y a un certain nombre de corps
simples distincts, mais aussi que chaque composé de ces
corps simples se présente avec des bandes d’ahsorplion
diflérentes.

Un grand nombre de cristavx éiudiés dans les re-
cherches précitées conticnnent” du didyme; ce sont
d'abord les scls de didyme cristallisés, le sulfate, les azo-
tates doubles de didyme ou de lanthane avec la potasse ou
Vammoniaque, puis, parmi les cristaux naturels, la pari-
site, la strontianite d'Ecosse, la monazite, la rabdophane,
Papatite jaune, la schéclite, la leucophane, qui renfer-
ment du didyme a I’état de carbonate, de phosphate, de
tungstate ou de fluosilicate; on trouvera plus loin, pour
joindre & ce Tableau, les spectres d’absorption de I'azo~
tate double de didyme et de zinc, et ceux de platinocya-
nure de didyme.

Lorsqu'on compare I'un i Pautre tous ces spectres, on
reconnait d’abord que diverses bandes, dont Vaspect est

caractéristique, subsistent dans tous les spectres, et leur
B. 12
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donnent une méme physionomie d’cnsemble, mais les
distances relatives de ces bandes varient d’'un spectre a
I'autre; les longueurs d’onde des radiations absorbées
changent avec la nature du composé. En passant d'un
speclre a un autre, on voit, par exemple, une bande d¢é-
placée, alors que ses voisines sont restées fixes; parfois
toute une série de bandes parait transportée solidairement
dans un sens, tandis qu'une autre série reste fixe ou est
transportée en sens contraire; enfin certaines bandes
manquent dans quelques spectres, les substances qui les
produisent ayant été éliminées, ou les composés détruits.

Ces variations individuelles de chacune des bandes re-
marquables montrent que les substances qui donnent ces
bandes subissent, dans les combinaisons chimiques, des
altérations différentes, et la constatation de ce fait suffi-
rait pour démontrer que ces bandes appartiennent & des
substances ou a des composés diflérents.

[’influence qu’exerce sur I'absorption la nature de la
combinaison chimique vient compliquer les comparai-
sons; nous éludierons tout d’abord les variations qu'on
observe entre les spectres d’absorption d’un cristal ct le
spectre de la dissolution daus I'eau de ce méme cristal.

Comparaison des spectres d’absorption des cristaux:
avec les spectres de leurs dissolutions dans [’ eau.

Lorsqu’on dissout dans I'ean un cristal d’un composé so-
luble de didyme, tel qu’un sulfate ou un azotate, on observe
que le spectre d’absorption présente avec les spectres des
cristaux de notables difiérences.

Les divers spectres principaux devant apparaitre super-
posés, cerlaines bandes qui, dans lecristal, disparaissaient
pour des directions déterminées des vibrations lumineuses.
seront aflaiblies dans le spectre de la dissolution ; en outre,
certaines bandes pourront perdre leur finesse et leur net-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
Théses de Henri Becquerel Consultable sur http://bibliotheques.univ-lillel.fr/grisemine



VARIATIONS DES SPECTRES D ABSORPTION. Q1

teté par la juxtaposition de bandes irés voisines apparte-
nant & des spectres principaux différents.

Si I'on fait la part de ces modifications, on retrouve
dans le speetre de la dissolution les bandes principales
observées au travers du cristal; mais, parmi ces bandes, les
unes sont restées fixes, les autres ont été déplacées dans
ans lat d i i
nature du composé dissous.

La Pl. I1] contient, a titre d’exemple, a coté des trois
specties principaux des cristaux d'azotate double de di-
dyme et de potasse, le spectre de la dissolution dans I'ecaun
de ces mémes cristaux,

o

anns Ol ez tna 182 113 wvariant avan
sens ou auire, ies gui varieni avec

Les Tableaux suivants donnent les positions sur le mi-
crométre, et les longueurs d’onde approchées des bandes
principales des spectres de quelques cristaux et de leurs
dissolutions dans l'eau :

é‘r'é‘lLIAD - Université Lille 1

Theéses de Henri I%%E%l] Consultable sur http://bibliotheques.univ-lillel.fr/grisemine



g2 H. BECQUEREL.

Azotate double de didyme

Sulfate de didyme et de potasse
cristallisé. dissous dans’cau. cristallisé. dissous dans I'cau.
—— e o — e — e
Microm. A Microm. A. Microm. .. Microm. .
j1,0 685,35 42,6 680,2 43,2 678,5 2,00 682,5

» » » » 44,14 673,0 43,2 678,5
62,0 627,0 » » 44,9 673,5 41,7  674.0
63,8 622,5 63,8 622,5 75,2 597,9 » »

» » » » 77,2 594,2 » »
81,5 586,0 » » 56,8  393,0 77,0 5g4,8
82,9 582,5 83,1 583,42 81,2 586,9° 82,3 84,8
84,2 581,3 » n 83,5 582,06 84,1 381,5
85,5  579,0 83,4 579,2 85,5 379,0 85,5 )79,0

» » 87,3 576,0 87,6 575,4 87,6 575,41

» » 88,3  574,5 » » 88,5 474,0
89,9 371,7 89,9 571,7 89,8  571,9 90,2 571,0
5,2 534,55 » » 15,2 534,5 116,0  533,5

HY a
ty0 0 332,3 16,2 533,35 17,4  532,0 17,4 32,0
a X
18,1 531,0 117,4  532,0 119,9  529,0 119,%  529,5

» » » » 122,3 526 ,0 » »
123,3 524,06 » » 123,11 523,1 » »
124,0  523,9 » » 125,06 523,9 124,0  523,9

» » 12,1 322,05 12,6 5230 » »

1253,5  321,9 » » 125,5  521,9 123,35 521,90

» » 126,8  520,4 126,8 520, 126,8  520,4
127,3  519,7 » » 127,2  520,0 » »

» » » » 127,¢{ 519,8 » »
134,35  311,7 134,5 11,7 134,5  511,7 134,5  5n,7

» » 136,5 509,5 136,5  509,5 136,5  509,5

163,0 483,6 » » » » » »
164,7  482,2 165, 482,0 164,0  482,9 165,0 482,0
170,5  477,4 » » » » » »
71,7 476,4 172,8  475,5 174,8  473,9 172,8  475,5
78,0 471,5 » » » » » »
79,9 470,0 18,0 469,0 179,9  470,0 181,0  46g,0

» » » » » » » »

214,0  4146,5 217,0  444,7 217,0  A44,7 216,0  445,0
245,5  428,7 248,8  f27,0 218,0  427,5 248,8  427,0
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Azotatc double de lanthane

ct de potasse et d’'ammoniaque
cristallisé. dissous dans I’eau. cristallisé. dissous dans I'eau.
—— ——— ——— — i ——
Microm. A, Microm., A. Microm. A Microm. A,

» » » » » » » »

» » » » » » » »
45,0 673,0 45,0  673,0 » » » »

» » » » 78,0  392,8 78,0 592,8

» » » » » » » »

» » » » 80,2  588,5 » »

» » » » 83,0 583,4 » »
84,5 580,8 84,5 580,8 84,2 581,3 84,2 581,3
85,1 . 579,8 a a 83,7 578,5 a a
86,9 576,6 87,0 576,35 86,1 578,0 86,1  578,0

» » » » » » » »
90,2 371,0 90,2 5371,0 90,9 569,8 90,2  571,0
91,6 5685 » » » » » »

» » » » » » » »

» » » » » » » N

» » » » n » » »

» » » » » » » »
124,1  523,8 » » » » » »
124,9 522,7 124,5  523,2 » » » »
125,9  321,3 125,5  521,9 » » » »

» » 126,8  520,4 » » » "

» » » » » » b »

» » » » » » » »
135,5 5[0,6 135,5 5[0,6 » » » »
136,5  509,6 » » » » » »
165,7  481,3 » » 165,6  481,5 » »
167,5  479,9 165,0  482,0 166,1  481,1 165,0 4820

» » » » 167,11 480,3 » »

» » » » » » » »

» » » » » » » »
182,7 67,2 181,0 469,0 188,0 463,8 181,0 469,00
» » 215 445,7 » » » »
217, 444,5 220 442,8 297,0 439 217,5 44,3
» » 248,8  427,0 n » » »
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Aszotate double de didyme el de zinc.

Spectre ordinaire.

Micromeétre.
81,2
85,3
86,8
88,8

92,

© <
© W Ox

2

—

1
2

b

-
[ RS IR !

3

Vibration
perpendiculaire
aux

arétes du cristal.
T e ™t

12,5 68o,7
75,5 597,4
8.5 591,8
82,5 584,4
85,2 579,6
87,5 55,6
IS »
89,5 572,4
157,0 532,3
18,5 530,5

12,0 526,3
124,5 523,2
126.5 520,8
134,5 511,7

136,5 509,6
163,3 483,5
72,5 475,8

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Dissolution dans I'eau.

- —
A Micromdtre. Iy
586,9
579,5 i) »
576,7 83,9 382,06
573,4 84,8 580, 4
567,5 q0,% 570,5
562, »
536,4 » )
517,90 24,5 523 ,2
Platinocyanure de didyme.
Vibration
paralléle
aux Dissolution
arétes du cristal. dans l'eau.
e — e —
» » » »
85,2 579,6 85,7 578~
87,2 376,0 87,2 576,0
» » 88,? 574,5
89,5 57254 89,9 571.7
» ) » )
121,5 327,0 » »
124,5 523,2 125,2 522, 4
126,5 520,8 27,8 519,3
» » 32,5 513,09
134,5 511,7 134,5 51,7
136,5 509,6 137,0 509, 1
163,3 383,5 164,9 482,0
172,5 475,8 72,5 475,8
» » 180,2 469,7
» 217 444,7
» » 248,8 27,0
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Les cristaux dont il est question dans les Tableaux des
pages 92-93 ont été décrits plus haut. Le nitrate double
de didyme ct de zinc cristallise en tables hexagonales qui
permettent de voir trés facilement le specire ordinaire.
Ou a comparé ce spectre avec celui de la dissolution.

Le platinocyanure de didyme, préparé au moyen du
platinocyanure de baryum et du sulfate de didyme, a éié
obtenu en beaux cristaux transparents, Au travers des
cristaux oblenus on a observé les spectres indiqués plus
haut en regard du spectre de la dissolution.

Une remarque générale s’applique d’abord a tous ces
Tableaux : c’est que les spectres de toutes les dissolutions
difféerent trés peu les uns des autres, alors que les cristaux,
avant leur dissolution, ont des spectres trés dissem-
blables.

Le spectre bien connu de la dissolution de chlorure de
didyme est également presque identique aux spectres des
autres dissolutions.

Il semble done que, par la dissolution, les matiéres qui
forment le didyme soient amenées au méme état, et que
la présence d’acides différents n’ait pas, dans ces condi-
tions, une grande influence sur la longueur d’onde des
radiations absorbées,

Pour les azotates doubles, qui ont des spectres si dif-
férents a I’état cristallin, les spectres des dissolutions sont
tous identiques comme positions de bandes, et ne dif-
ferent que par la proportion plus ou moins grande de
praséodyme. Les doubles combinaisons semblent done
détruites par la dissolulion dans I'eau,

Ces déplacements de bandes s’expliquent facilement si
l'on admet que le didyme est un mélange de matiéres
différentes, et de composés divers de ces matiéres inéga-
lement altérables par I'eau. Les déplacements des bandes,
en manifestant ces altérations individuelles, révélent en
méme temps P'existence des composés eux-mémes.

é‘r'é‘lLIAD - Université Lille 1
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Ou a déja vu, dans les recherches sur I'absorption dans
les cristaux, que ’on pouvait reconnaitre les bandes des
différentes matiéres du didyme par leurs directions prin-
cipales d’absorption. L’étude de la comparaison des spec-
tres des dissolutions et des cristaux fournit donc un con-
irdle & ces recherches, et doit indiquer, dans le didyme,
la présence des mémes matiéres.

Les modifications des nombreunses bandes des groupes
voisins de D et de E sont assez difficiles & suivre, et I'on
ne peut pas toujours reconnaitre avec certitude quelles
sont celles des bandes qui correspondent I'unc & Pautre
dans les divers spectres.

Cependant on voit que la bande 89,9 (A =571,7) du
sulfate ne se modifie pas par la dissolution, tandis qu’il
n’en est pas de méme dans les azotates. Cette méme bande
manque dans la rabdophane.

En comparant ses variatious a cclles des bandes voi-
sines, on reconnait que cette bande 89,9 doit caractériser
soit une matiére spéciale, soit un composé particulier, cc
que P'on savait déja, du reste, par l'observation des direc-
tions anomales d’absorption de cette bande dans le sul-
fate.

Les déplacements des deux bandes 123,5 et 125,5 dun
sulfate cristallisé, alors que les bandes du groupe 134,5
restent les mémes dans la dissolution, montrent que ces
deux Dbandes appartiennent a des composés distinets des
autres matiéres du néodyme.

Les nombreuses variations observées dans I’azotate pour
les bandes voisines de F permettent de regarder comme
caractérisant des maltieres distinctes ou des composés dif-
férents les bandes suivantes, dont les longueurs d'onde
correspondent & la dissolution de Pazotate.

r
8G,8. i 571,y
I25,0 00 e 523,9
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A
125,500, e 521,9
126,8........ e . 520, 4
134, ...t e 511,7
136,5..... ..l e .. 509,5
aiusi que la bande voisine de G :
248,8 . A == 427,0

Dans la région comprise entre F et G les comparaisons
spectrales sont plus simples. La figure ci-jointe permet de
juger de 'ensemble des résultats ( fig. 8).

Fig. 8.

160 180 200 220 240
. : P R S | !

Cristal.

Suifate de didyme.

Dissolution,

Dissolutlon des azotates.

. Didyme et potasse.

Azotates
Lanthane et potasse.
cristallisés.

Lanthane et ammon.

On voit d’abord que la bande 172,8 (X = 475,5) des
dissolutions se distingue des autres bandes et n’appar-
tient pas au praséodyme, non plus que la bande 248,8.

Les bandes du praséodyme subsistent seules dans les
spectres des azotates de lanthane, pour cette région, mais
les déplacements inégaux des trois bandes montrent que

. chacune caractérise une matiére spéciale.
B. 13
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Les longueurs d’onde de ces bandes dans la dissolution
d’azotate sont les suivantes :

.
165,000 e vo.. 4820
81,0 cevieiinviinnnnnnnn. ..... 46g,0
217,50 o i e 444,35

Jai déja eu occasion de rappeler que ces mémes con-
clusions se déduisaient de I'étude des directions priuci-
pales d’absorption dans les cristaux, et que, depuis la
publication de ce résultat, M. Demargay avait annoncé
qu’il avait pu accumuler, dans une dissolution, la matiére
donnant la bande 7 = 469g.

Les déplacements de bandes que I'on vient d’observer
doivent étre différents avec des dissolvants autres que
Peau, puisque les actions chimiques ne sont plus les
mémes. C’est en eflet ce que I'on trouve en prenant pour
dissolvant Palcool absolu. Les specires des dissolutions
alcooliques se rapprochent, en général, beaucoup plus
des spectres des cristaux que les spectres des dissolutions
aqueuscs.

Le phiénomeéne que nous étudions n’est done pas du a
la variation d’état physique de la matiére qui passe de
Pérat solide a I'état de corps dissous, mais a des varia-
tions d’ordre chimique proyvoquées par le dissolvant.

A propos de ces matiéres diverses qui composent le
didyme, il couvient de citer ici un failL trés intéressant,
montrant comment la séparation de quelques-unes de
ces matiéres peut se faire spontanément par cristallisa-
tion.

Lorsque M. Debray a bien voulu me remecttre quelques
cristaux d’azotate double de didyme et de potasse, ces
cristaux, qui avaient é1é placés depuis quelque temps dans
une enceinte fermde et convenablement desséchée, étaient
couverts de place en place de petits cristaux blancs, altec-
tant la forme de rhomboédres et implantés sur les cris-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

Theses de Henri Becquerel

Consultable sur http://bibliotheques.univ-lillel.fr/grisemine



VARIATIONS DES SPECTRES D’ABSORPTION- 99

taux rouges d’azolate double comme autant de petits
champignons qui auraient poussé a la surface.

Ces petits cristaux blancs, généralement opaques, et
qui sont déliquescents, deviennent transparents si on les
place dans un milien un peu humide.

Leur spectre d’absorption est identique 4 celui des ma-
tieres qui accompagnent I’azotate double de lanthane et
d’ammoniaque, et trés différent du spectre des cristaux
roses sur lesquels ils se sont formés. On vérifie facilement
qu'ils contiennent une grande proportion de praséodyme,
dont la séparation s’est ainsi effectuée spontanément.

Specires d’absorption des substances obtenues par la
calcination progressive de divers composés du didyme.

On vient de voir que, par l’action seule de I'cau, on
pouvait, avec le méme mélange de matiéres, faire appa-
raitre des bandes d'absorption nouvelles, et en faire dis-
paraitre d’autres. :

Je me suis proposé de réaliser le phénoméne inverse,
et, par des calcinations graduées, de chasser, d’abord
I’ean, puis une partie, puis la totalité de ’acide de divers
composés, et de voir comment pouvaient varicr les spec-
tres des produits ainsi obtenus. .

Les matiéres calcinées sont le plus généralement pul-
vérulentes; aussi leur spectre d’absorption ne peut-il plus
étre examiné par transparence, mais par réflexion diffuse.
Avec une source lumincuse suffisamment intense, les
spectres ainsi examinés par réflexion présentent des lignes
aussi nombreuses et aussi fines que les spectres des cris-
taux transparents.

Calcination de Uazotate de didyme. — L’azolate de
didyme qui a servi a ces recherches a été préparé au moyen
du sulfate de didyme cristallisé, en dissolvant celui-ci
dans I’eau et en précipitant Pacide sulfurique par ’azo-
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tate de baryte. On a ainsi transformé en azotate, soit du
sulfate de didyme du commerce, soit des cristaux que
m’avait trés obligeamment remis M. Debray ; dans cer-
tains produits, il pouvait rester guelques traces de sul-
fate de didyme, dans d’autres, quelques traces d’azotate de
baryte, mais 'influence d'une aussi faible quantité de ma-
tiéres étrangéres n’a pas paru modifier les résultats, excepté
dans une circonstance qui sera rapportée plus loin.

Lorsqu’'on chaulfe progressivement une dissolution
d’azotate de didyme dans I'eau, celle-ci devient sirupeunse,
puis 'eau est chassée, et, si 'on continune a chauffer le sel
desséché, il subit la fusion ignée. Loisqu'on ne pousse
pas plus haut la température, la matiére refroidie forme
une masse d'un blanc rosé, déliquescente, et qui donne
un spectre d’absorption semblable 4 celui des cristanx
hydratés ; on y retrouve les mémes bandes principales,
aux mémes positions.

Si I'on continue a chauffer I'azotate fondu, il se dégage
‘de 'acide hypoazotique, la matiére solide fond de nou-
veau, puis se prend ensuite en une pate blanche qui, re-
froidie, forme une poudre blanche ayant une légére teinte
plus ou moins rose, bleuatre ou jaunatre, suivant la ma-
niére dont a é1é faite la calcination.

Quelle que soit du reste la faible coloration de ceite
matiére pulvérulente, le spectre qu'elle donne est tou-
jours le méme. Il est décrit dans le Tableau qui suit, en
regard du spectre de I'azotate fondu, et est dessiné dans
la Pl I¥V. La maliére parait étre un sous-azotate ou
azotate basique, comme on le verra plus loin ; clle parait
stable, car, dans un tube imparfaitement fermé par un
bouchon de liége, elle ne s’est pas altérée au hout de six
mois,

_ Ce sous-azotate, calciné i I'air & une plus haute tempé-
rature, donne un oxyde brun-marron dont le spectre, assez
difficile a voir, laisse percevoir quelques bandes :
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.
73,5, ..., 6or,5
76,0 L 596, 1
77,5 593,5

79,0, ..., 590,06

Pour éviter 'oxydation i I'air, nous avons calciné le
sous-azotate dans I’hydrogéne; la poudre é1ait placée dans
une nacelle en platine disposée au milieu d’un tube de
verre sur une grille 4 analyses; un courant d’hydro-
géne pur et sec passait dans le tube. Nous avons ainsi
obtenu avec deux préparations différentes de sous-azotate,
donnant cependant toutes deux le méme spectre, deux
produits différents que nous avons désignés par X, et X,,
et dont les spectres, dessinés PL. 1V, sont décrits dans le
Tableau qui suit (p. 106).

Le sous-azotate qui a donné la matiére X, a été chauffé
au rouge-cerise pendant une demi-heure environ ; au
rouge sombre, la matiére est devenue marron foncé; il
s'est dégagé ensuite de ’acide hypo-azotique qui a été en-
trainé par le courant d’hydrogéne, puis la matiére a
blanchi rapidement, le dégagement acide a cessé, et les
derniéres portions d’acide, en se combinantavec I'hydro-
géne, ont donné de 'Tammoniaque.

On avait opéré sur 08,2335 de matiére séche, et,
lorsqu’on a arrété l'opération, la matiére avait perdu
08%,0610, soit 26 pour 100 de son poids primitif. Le résidu
était le corps X,.

L’expérience a été recommencée en portant le sous-
azotatle 4 une température plus élevée ; mais, pour ne pas
détruire la matiere X,, on a fait avec le plus grand soin
une nouvelle préparation de sous-azotate, qui s'est trouvée
un peu plus jaunatre que le sous-azotate primitivement
employé, mais qui donnait le méme spectre. Ce corps a
été calciné. pendant une demi-heure, au ronge vif dans
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I'hydrogéne, et Pon a observé dans I'opération les mémes
phases que la premiére fois : dégagement acide, puis dé-
gagemenl d’ammoniaque. On avait opéré sur o, 3245 de
matiére et aprés I'opération elle avait perdu 087,091, soit
28, 4 pour 100 de son poids. Mais le spectre de la poudre
blanche ainsi obtenue n’était plus le méme que celui
du corps X, ; on avait le spectre désigné par X, dans la
Pl. IV et dans le Tablcan, et cespectre est complétement
différent du premier. On a pris alors une portion de
cette matiére que l'on a portée 4 une température encore
plus élevée, autant que I'a permis le wube de verre; la
malti¢re a encore perdu dans cette nouvelle calcination
1,37 pour 100 de son poids ; mais le spectre est resté le
méme qu’avant cette derniére opération. La perte totale
dans lacalcinationde cette matiére a donc été 2,4 pour 100
et le résidu a é1é désigné par X.,.

Dans une autre opération, nous avons calciné de I'a~
zotate double de didyme et d’ammoniaque de facon a
former du sous-azotate, puis le sous-azotate a é1é calciné
dans 'hydrogéne et a perdu encore 3o pour 100 de son
poids.

On peut obtenir le méme spectre X, en chauffant di-
rectement a 1’air le sous-azotate mélangé avec du noir de
fumée; l'acide carbonique empéche I’oxydation, et 'on a
une matiére blanche qui donne le spectre X,. Mais, si
P'azotate contient une petite quantité de matiéres étran-
géres, notamment du sulfate, on obtient par la calcina-
tionavec le noir de fumée une matiére donnant un spectre
différent, décrit dans le Tablean ci-apres et caractérisé
par une forte bande A =612,5, qu'on ne trouve pas
dans les autres produits.

Si 'on admettait que la matiére X, fit un protoxyde
de didyme, c’est-a-dire contint a Pétat de protoxyde
anhydre les diverses matiéres dont est formé le didyme,
on pourrait admettre que le sous-azotale, qui perd envi-
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ron 3o pour roo par une calcination a haute température,
etil pour formule

2Diz0?, 3(Az205).

Un tel corps perdrait en effet 32 pour 100 de son poids en
perdant tout I'acide azotique. Mais il n’est pas démontré
que X, soit un protoxyde. Cette matiére, enfermée dans
un tube fermé par un bouchon de liége, s'est altérée et,
au bout de six mols, était totalement transformée en
oxyde hydraté donnant le spectre figuré au bas de la
Pl 1V.

La matiére X,, qui parait &tre un azotate basique, s’est
altérée partiellement dans les mémes conditions et, au
bout de six mois, a donné un mélange du spectre X, avec.
le spectre de 'oxyde hydraté.

Calcination de Uoxyde hydraté de didyme.

Lorsque, dans une solution d’azotate, on précipite le
didyme par Pammoniaque, on obtient un précipité géla-
tinenx qui, desséché a 100°, forme une poudre blanche,
dont le spectre est figuré Pl 17 et décrit dans le Tableau
ci-joint (p. 107).

Si I'on calcine cette matiére dans I'hydrogéne, elle
devient d'un gris Dlevatre, déja au-dessous du rouge, et
conserve cet aspect si on la chauffe au rouge-cerise; mais,
en refroidissant, dans le tube méme a analyse, elle est
devenue marron, bien que le dégagement d’hydrogéne
fat continu. L’opération répétée plusieurs fois a tou-
jours donné le méme résultat.

En scellant a la lampe le tube pendant que la matiére
était chauffée, elle est restée gris bleu, et le spectre de la
matiére dans cet état est décrit plus loin. Une auire por-
tion de celte matiére, qui était devenue marron par
refroidissement, est redevenue spontanément bleuatre
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au bout de quelque temps dans un tube imparfaitement
bouché.

La calcination de l'oxalate de didyme donne un car-
bure noir.

La calcination du carbonate avec du noir de fumeée
donne une matiére dont le spectre différe peu de celui
qu’on obtient avec le sous-azotate calciné dauns les mémes
conditions. ‘

Produits dérivés du sulfate.

Les sulfates différemment hydratés ne donnent pas les
mémes bandes. On a vu plus haut quelles étaient les

bandes du sulfate cristallisé & 8% d’eau. Si l'on 1ir

bandes du sulfate cristallisé A raite
JToxyde de didyme par I'acide sulfurique monohydraté,
on obtient une matiére cristalline insoluble dans un excés
d’acide, et donnant le spectre décrit ci-aprés (p. 107).

Les cristaux de sulfate hydraté, calcinés a I'air, devien-
nent blancs et se déshydratent. Le spectre de la matiére
pulvérulente ainsi obtenue est différent du précédent ct
décrit dans la colonne voisine (p. 107).

Enfin, si I'on chauffe au rouge blanc du sulfate avec
du noir de fumée, on produit un sulfure que I'on peut
encore obtenir en calcinant de I'oxyde avec du soufre,
Le spectre du sulfure est décrit dans le méme Tableau.

Dans ce Tableau on n’a pas séparé les bandes connues
du praséodyme. Pour controler les variations observées
avec ces bandes dans les divers produits que I'on vient
de décrire, on a répété toutes les opérations avec des ma-
liéres trés riches en praséodyme. On a éliminé la plus
grande partie du lanthane dans l'azotate double de lan-
thane et d’ammoniaque, et il est resté un azotate de pra-
séodyme auquel on a fait subir les diverses calcinations
progressives indiquées plus haut. On a ainsi obtenu un
sous-azotate de praséodyme qui, chauffé dans I’hydro-
géne, a perdu 3o pour 100 de son poids.
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Comme les déplacements observés dans ces produits
pour les bandes du praséodyme sont identiques a ceux
qu’on trouve avec les produits correspondants du didyme
ordinaire, il n’y avait pas lieu de faire pour ces bandes
une distinction spéciale. Du reste, la division en néodyme
et praséodyme des matiéres du didyme ne doit étre con-
sidérée seulement que comme un groupement de matiéres
diverses, car le praséodyme est formé au moins de trois
substances, et le néodyme de plusieurs autres.
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PRODUITS DE LA DECOMPOSITION DE L’AZOTATE DE DIDYME.

Sous-azotate calciné dans I'hydrogéne. [Sous-azotate calciné

Azotate {ondu. Sovs tate, avec
Produit X,. Produit X,. nolr de fumée.
r— | e et | e~ | e A | T —— N —ptt—
Microm. A Microm. A Microm, A Microm X Microm . s
» » 38,2 | 6g4,5 { 58,0 | 636,7 » » » »
» » 59,5 | 633,27 63,4 | 623,6 63,2 | 623,7 » »
» » 61,2 | 629,0 66,0 | 617,4 65,7 | 617,8 65,5 | 618,4
» » 66,2 | 617,0 68,1 | Gr2,7 67,5 | 613,9 68,2 | 612,5
» » 68,0 | 612,8 | 68,9 | 611,0 « » » »
» » 69,8 | 609,0 71,0 | 606,9 | 69,7 | 6o8,8 | 69,1 | 610,5
» » 73,4 | box,7 | 72,4 | 603,8 » » 71,5 | 605,6
» » » » 73,1 | 602,5 73,5 | 601,5 73,4 | Go1,8
75,5 | 597,84 | 75,3 | 597,7 | 75,3 | 597,7 | » » » »
77,3 | 5g4,0 | 76,0 | 596,3 | 76,4 | 596,4 | 76,4 | 596,14 | 76,1 | 596,y
» » 77,1 | 594,5 | 78,7 [ 694,4 | 9,1 | 590,5 | 78,8 | 5g1,2
» » 17,9 | 592,9 » » 80,5 | 387,9 | 79,2 | 590,4
80,5 | 587,9 | 9,1 | 5go,5 » » 82,4 | 984,5 | 8v,2 | 588.5
» » 81,0 | 587,2 » » » » » »

» » 82,8 | 583.8 » » » » » »
83,3 | 582,8 | 83,2 | 583,0 | 83,5 | 582,6 | 84,0 | 581,6 | 83,8 | 58,9
85,5 | 578,9 | 85,4 | 579,7 | 85,6 | 578,7 | 85,7 | 78,5 | 85,8 | 578,5

89,9 | 571,7 | 106,3 | 546,5 | 165,0 | 548,2 [ 106,1 | 546,5 » »
01,8 | 568,0 | 109,5 | 545,0 | 06,0 | 547,0 | 107,3 | 345,0 » »

» » 108,8 | 543,0 | 108,5 | 543,6 | 110,4 | B41,0 » »

» » » » 110,0 | 541,5 » » 110,2 | 341,2

» » 1ir,0 | 40,2 | rir,0 | 540,2 | 111,2 | 540,0 » »

» » 111,6 | 539,4 | 112,7 [ 538,0 | 112,5 | 538,0 | 113,0 | 537,5

» » 113,8 | 536,4 | 13,5 | 537,0 » » » »

» » 114,2 | 535,9 » » 114,7 | 535,2 | 114,5 | 535,5

» » 116,0 | 533,6 | 115,0 | 534,9 » » » »

» » 116.7 | 532,5 | 16,4 | 533,2 » » » »

» » 118,2 | 530,8 » » » » » »

» » v22,0 | 526,3 » » » » 122,5 | 525,6
123 ,0 525,0 » » » » » » » »

a a 125,5 | 321,9 | 125,5 | 521,9 | 125,7 | 521,58 » »
125,5 | 5a1,9 | 128,2 | 518,7 | 128,5 | 518,4 | 128,5 | 518,4 » »
135,0 | 511.0 | 130,1 | 516,6 " » » » » .

» » ]49,9 495, 9 » » 1_"9,0 496,6 » »

» » 450,5 | 495,4 | 151,0 | 4g4,9 » » » »

» » 154,2 | 491,8 | 153,5 | 492,4 » » » »
163,5 | 483,2 | 162,5 | 484,2 » » » » » »
165,0 | 482,0 | 167,0 | 480,3 | 16,0 | 480,3 » » » »

» » 173,0 475,3 177,0 472,2 » » » »

» » 231,5 | 436,5 | 232,5 | 436,0 » » » »
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OXYDE DE DIDYME
précipité SULFATE DE DIDYME. ) SULFURE
de l'azotate par 'ammoniague. de
—_— - didyme
Desscché a roo®. |Caleiné dans I'hydr.[ Oxyde et SO? 110, | Sulfate anhydre.
e —— | e . | A ottt | o ——— . onpti— et
Microm A Microm. % Microm. A | Microm. A Microm. A
55,5 | 644,2 » » » » ] » ., » »
56,2 | 642,5 » » 63,5 | 623,2 Lo » 61,5 627,7
59,0 | 634,5 » » » » i » » "
60,0 | 632,0 » » » » » » » »
61’0 629,5 68,0 613,0 » » i » » 71,2 608,0
62,0 | 626,8 | 69,8 | 6og,0 » » e » » »
71 ,3 606,0 '”.,8 605’0 » » ! » » 72,6 603,0

» » 73,3 602’0 73,5 601,6 | » » » »

» » 74,0 600,4 » » » » » »

» » 75,8 | 596,17 » » 75,8 | 596,7 | 75,8 | 596,7
76,0 596,3 76,3 595’9 76,2 596,0 » » » »

» » » » 78,3 | 592,2 98,0 | 592,5 71,8 | 593,0
79>1 | 590,5 | 81,0 | 587,2 | 79,2 | 590,4 | 99,0 | 390,6 | 19,0 | 590,6
82,5 | 584,4 | 82,5 | 5844 » » 80,5 | 587,9 » »

» » 84)2 581,7 84!0 581 yG 83,2 583:0 » »
85,4 | 579,2 » » 85,8 | 578,5 85,1 | 579,7 85,3 | 578,9
87 ,5 575,6 » » 87 19 575r6 87,5 57550 » »

» » » » 88,2 | 574,5 | 88,2 | 574,5 n »

» » » » 89,3 572,7 99,5 570,5 » »

108,8 543,0 109.9 | 541,6 » » » » 109.2 | 542,3

» » 112,0 | 538,9 | 110,2 541,2 » » 110,8 | 540,2

» » » » 111,0 | 540,2 » » 111,8 539,0
113,8 | 536,4 | 114,0 | 536,0 | 113,4 | 537,0 » » 113,4 | 536,

» » 114.8 | 535,0 » » " » 16,1 | 5335

» » 15,7 533,7 » » » » 147,0 | 532,2
18,3 | 530,8 » » » » » » » »
120,9 | 527,6 » » » » 122,65 | 525,6 » »
122,1 | 526,2 » » » » 124,0 523,8 » »
123,6 | 524,3 | » » | 125,0 | 5225 | 125,5 | S21,9 | » »

» » » 126,4 521,0 » » " »
129,5 | 517,2 » » 129,0 | 57,9 » » 130,1 | 516,6
134,5 | d11,7 » » 133,5 512,8 | 134,0 | 512,3 » »

» » » » 136,5 509,6 | 136,0 | 10,0 » »

» » 152,14 | 403,9 » » » » 153,0 | 492,8
158,0 488,1 » » » » » » 155,5 490,4
168,6 | 479,0 » » 165,7 481,4 | 166,5 480,7 » »
173,5 | 474,8 » » 172:7 475,6 » » » »
177,5 | 471,8 » » 180,5 469,4 » » » »
209,5 | 449,4 » » » » » » » »
244 ’ 0 | 428,5 » » » » ! » » » »
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On voit, par les dessins de la PL. J/7et par les Tableaux
qui précédent, que chacun de ces composés renferme des
bandes trés nombreuses ; la multiplicité de celles-ci ne
permet pas, la plupart du temps, de suivre les déplace-
ments d’'une bande déterminée caractérisant les diverses
modifications que subit un méme corps.

En dehors des bandes du praséodyme, que I'on peut
reconnaitre dans tous les spectres ainsi que la bande du
néodyme voisine de G, on retrouve dans toutes les ma-
tiéres étudiées deux groupes de bandes correspondant anx
deux groupes caractérisliques des solutions de didyme et
généralement désignées par Diy et Dig. L'identification
de ces groupes dans les divers spectres est immédiate,
mais I'identification de chaque bande particuliére, en
passant d'un spectre a 'autre, est plus difficile.

On reconnait d'une maniére générale que, lorsqu’on
retire I’eau et une partie de I'acide des azotates, lorsqu’on
calcine I'acide hydraté, lorsqu’on transforme le sulfate
en sulfure, les bandes d’absorption sont déplacées du coté
Ie moins réfrangible; les vibrations lumineuses des radia-
tions absorbées sont donc plus lentes.

Si T'on admet, comme cela parait probable, que 1’ab-
sorption soit due a ’existence de mouvements intermolé-
culaires synchrones des vibrations lnumineuses absorbées,
ces mouvements sont plus lents. Le fait est du reste indé-
pendant de la maniére dont on peut concevoir ces tou-
vements, qu’ils soient dus aux molécules elles-mémes
des corps, ou a des vibrations de l'éther intermolé-
culaire.

Si les molécules des corps élaient animées de mouve-
ments vibratoires, on pourrait admettre que la diminution
dans le nombre des vibrations par seconde est due a4 une
augmentation de la masse des molécules dans les conditions
indiquées plus haut,

En cherchant & comparer entre eux les nombres de
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vibrations correspondant aux radiations absorbées, on
arrive a certaines conclusions curieuses. Ainsi, lorsqu'on
passe d'un composé i un autre, on trouve des séries de
bandes pour lesquelles le nombre des vibrations lumi-
neuses correspondant A ces bandes a varié d’une quantité
sensiblement constante.

On sait que le nombre des vibrations lumineuses en
une seconde, pour une radiation de longueur d’onde dé-
terminée, est égal a la vitesse de la lumiére divisée par
la longueur d’onde. On aura donc, 4 un facteur constant
prés, les nombres des vibrations en prenant pour les com-
parer les inverses des longueurs d’onde.

On peut grouper comme il suit diverses bandes que
leurs intensités velatives permettent d’attribuer aux trans-
formations d’un méme corps dans les divers composés :

Azotate de didyme

fondu. Sous-azotate. Différences.

R~ et I — el
. t . , I 1 1

Microm. . 3 Microm. ): T (3 — 7)
83,3 382,8 1716 76,0 596,4 1676 » 40
85,5 578,9 1727 77,9 592,09 1686 » 41
125,5  521,9 1916 116,0 533,5 1876 » 40
165,0 482,0 2074 154,2  491,8 2034 » 41

Sulfate de didyme

anhydre. Sulfure de diidyme. Différences.
N — eI R — - e -
75,8  596,5 1676 71,2 608,0 1645 31 »
78 592,5 1688 72,6 603,0 1658 Jo »

8
83,2 5830 1714 ;75,8 596,5 1676 » 3

77,8  593,0 1686 28 »
;77,3 593,0 1686 » 39

85,1 579,7 1725 79,0  590,6 1693 32 »

1

87,5 575,5 1739 79,0 590,6 1693 » 36
22,5 525,6 1903 116,1  533,2 1875 » 38
124,0  523,6 1910 31 »

53
125,5  521,9 1916 { Y17:0 2,2 1879

166,5 480,7 2080 1555  490,4 2039 » 41
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Oxyde hydraté Produit X,
de didyme. (Azotate calciné). Différences.
76,0 596,4 1676 67,5 ©613,9 1629 » 47
82,5 584,4 1711 73,5 G6or,5 1662 » 49
85,4 579,7 1725 76,1 596,1 1677 » 48
123,6  524,3 1907 12,5  538,0 1859 » 48

122,1  526,3 1900 14,7 535,0 1869 31 »
58,0 488,1 2049 149,0 496,6 2016 33 »

Pour avoir le nombre N de vibrations parseconde, il fau-
drait multiplier les nombres des colonnes + T par (3><10'!).
On voit que pour le dernier nombre du Tableau,
(; —_ %) = 33, ou aurait pour la variation de N environ

10'3 vibrations par seconde, soit 4 peu prés ;L du nombre
total des vibrations des radiations correspondantes.

Les quelques exemples que renferment les Tableaux qui
précédent semblent montrer une relation entre Jes nom-
bres de vibrations des radiations absorbées par les mémes
matiéres dans les divers états phys:ques et clumlques que
nous avons considérés ; il est méme curieux de voir
des matiéres différentes, telles que celle qui donmne la
bande 165 et les matiéres du néodyme subissent des effets
presque identiques ; mais les résultats constants obtenus
en groupant de diverses maniéres les mémes raies sont
une preuve de I'incertitude qui préside aux comparaisons,
et montrent que l'on. ne doit pas y attacher une trop
grande importance. On doit les considérer comme un
simple apergu sur les conséquences que 1'on peut déduire
des varialions des spectres d’absorption de ces corps.

Je me propose de poursuivre ultérieurement cette étude
en cherchant & réduire P’incertitude des comparaisons
entre les diverses bandes.
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CONCLUSIONS.

En résumé, les résultats des expériences qui viennent
d’étre rapportées sont les suivants :

t° Les variations observées lorsqu’on compare les spec-
tres d’absorption d’un cristal de sulfate de didyme avec le
spectre de la dissolution dans 'eau de ce méme cristal
permettent, par le seul déplacement des bandes, de re-
connaitre l’existence de substances distinctes ou de com -
posés différents et de caraciériser ces matiéres par leurs
handes d’absorption.

2° 1.’étude des spectres des produits obtenus par la cal-
cination progressive de certains sels de didyme montre
que différents composés, entre autres des sels basiques,
peuvent exister simultanément a I’état de mélange dans
les cristaux, et que, parmi les nombreuses matiéres dis-
tinctes que permettent de reconnaitre, soit les directions
principales d’absorption des bandes dans les cristaux,
soit les déplacements des bandes dans les dissolutions,
un certain nombre doivent é&tre des composés différents
du didyme, qui se comportent comme des corps dis-
tincts.

Vu et approuvé :

Paris, le 20 janvier 1888.

LE DoYEN DE LA FACULTE DES SCIENCES,
E. HEBERT.

Vu et permis d’imprimer :
Paris, le 20 janvier 1888.

LLg Vice-RECTEUR DE L'ACADEMIE DE PAris,
GREARD.

Théses de Henri élz!:%ﬁélélLlAD - Université Lille 1 Consultable sur http://bibliotheques.univ-lillel.fr/grisemine



ERRATA.

La fig. 3, page 19, représente les deux speclres d'absorption dc la
pennine. Le spectre supérieur est le spectre ordinaire ; le spectre infé-
rieur, le spectre extraordinaire.

Page 42, au lieu de 5g4,6, lire 594,2

» 591,0 591,1
» 574,8 5951
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PROPOSITIONS DONNEES PAR LA FACULTE.

Polarisation rotatoire magnétique.

Vu et approuve :
Paris, le 20 janvier 1888.

Lk DoYEN bDE LA FACULTE DES SCIENCEs.
E. HEBERT.

Vu et permis d’imprimer :
Paris, le 20 janvier 1888.

Le VicE-RECTEUR DE L’ACADEMIE DE PARIs,
GREARD.

PARIS. — IMPRIMERIE GAUTHIER-VILLARS ET FILS,
13855 Quai des Grands-Augustins, 53.
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