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L' EFFET RAMAN
DES MOLECULES POLY-ATOMIQUES1

PAR

.Jean WEIGLE
(Avec 3 figures.)

I. — Introduction.

Nous nous proposons ici de decrire brievement les pheno-
menes de la diffusion de la lumiere pour bien caracteriser l'effet
Raman; puis de parier plus completement des progres que
cette nouvelle methode d'investigation a permis de realiser
dans l'etude de la structure des molecules compliquees. Nous

laisserons done de cote le point de vue de la mecanique quan-
tique, car, en premiere approximation, la description des phe-
nomenes peut se faire tres simplement au moyen de notions

purement classiques. II ne faudrait toutefois pas oublier que
ce mode d'expose peut conduire ä des resultats errones, car
evidemment la mecanique classique ne peut nous offrir qu'une
explication par analogie.

II. — Diffusion de la lumiere.

Lorsque de la lumiere tombe sur une molecule, plusieurs
phenomenes peuvent se produire; nous decrirons ces pheno-
menes, soit du point de vue de la theorie ondulatoire, soit de

celui des quanta de lumiere par raison de simplicite.

1 Conference faite aux colloques de Physique de l'Universite de
Geneve.
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A. — Effet TyndaU.

La lumiere est done faite d'ondes electromagnetiques. Sous

l'influence du champ electrique variable de la radiation, les

electrons d'une molecule vibrent avec la frequence imposee et
emettent a leur tour de la lumiere dans toutes les directions.
Ces ondes secondaires sont coherentes, e'est-a-dire qu'elles
peuvent interferer entre elles puisqu'elles sont toutes emises

par des electrons vibrant regulierement les uns par rapport aux
autres.

Si les molecules sont arrangees en un reseau bien defini
(cristal), les interferences des ondes secondaires seront
negatives, sauf dans des directions privilegiees. Toutefois cela ne

peut arriver que si la longueur d'onde de la lumiere est de

l'ordre de grandeur de la distance qui separe deux molecules
voisines du reseau. Cette condition montre que seuls les rayons X
pourront deceler ce phenomene d'interferences; en effet on a

pu l'observer, et les taches lumineuses resultant des interferences

positives ont re§u le nom de taches de Laue.
Tous les corps dont les molecules ne sont pas arrangees

regulierement diffusent la lumiere par effet Tyndall dans toutes les

directions. On peut montrer que l'intensite de la lumiere ainsi
diffusee est inversement proportionnelle ä la quatrieme puissance
de sa longueur d'onde L Par consequent, si l'on envoie de la
lumiere blanche ä travers un gaz ou un liquide, le bleu
(Ä 4.10"5 cm) sera seize fois plus diffuse que le rouge
(X 8.10~5 cm), ce qui explique la couleur bleue du ciel et de

1'eau pure.
La lumiere diffusee est en general polarisee, car les electrons

vibrent dans un plan perpendiculaire a la direction de propagation

de la lumiere incidente. Toutefois il se peut que les

electrons soient attaches ä la molecule par des forces telles

qu'elles l'obligent ä vibrer obliquement par rapport au champ
electrique de la radiation incidente. On voit done que 1'etude
de la polarisation de la lumiere diffusee peut nous renseigner
sur la facon dont les electrons sont lies ä la molecule.

En resume, la lumiere diffusee de l'effet Tyndall a toujours la
meme longueur d'onde que la lumiere incidente.
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B. — Fluorescence.

Considerons maintenant la lumiere comme faite de petits
grains d'energie A.v, des photons, h etant la constante de

Planck (6.55.10~27 ergs, sec.) et v la frequence de la vibration

lumineuse (v y, c 3.1010 cm/sec., vitesse de la lumiere).

On sait d'autre part qu'une molecule peut exister (pendant des

temps plus ou moins courts) sous differents etats d'energie E0,

Ej, E2, etc. Si, par exemple, la difference d'energie E0 — E2

est egale ä Äv, un photon de cette energie tombant sur la molecule

sera absorbe. Puis, plus tard, la molecule reviendra ä son

etat primitif en re-emettant sous forme de lumiere soit le

photon A.v, soit deux photons, Av1 correspondant au saut de

E2 ä Ej, et hv2 correspondant ä EjE,,. Ces deux photons auront
ensemble la meme energie que le photon initial (conservation
de l'energie) et les lumieres emises auront done des longueurs
d'onde plus grandes que celle de la lumiere incidente, mais

parfaitement defmies (loi de Stoke). Cette reemission d'energie

ayant lieu ä des moments determines par le bon vouloir de la
molecule (done des moments tout ä fait indetermines), la
lumiere diffusee de cette facon par un grand nombre de molecules

n'est plus coherente. Elle n'est pas non plus polarisee.
Ce phenomene a recu le nom de fluorescence.

C. — Effet Comptonv

Un photon a une quantite de mouvement etale a mc =y
(m, masse apparente du photon). Si la frequence v est tres

grande (petite longueur d'onde, rayons X), la quantite de

mouvement est grande aussi bien. En arrivant sur un electron
lib re (ou faiblement lie), le photon produit un choc mecanique
(analogue au choc de deux spheres elastiques), et une partie de

son energie est transmise ä l'electron sous forme d'energie
cinetique. Le reste de l'energie hv' rebondit sous forme d'un
autre photon dans une direction fixee par les lois de la
mecanique. Ce phenomene a ete nomme effet Compton, d'apres son

premier observateur. Son importance reside dans le fait qu'il
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demontre, peut-etre mieux encore que l'effet photoelectrique,
la nature particulaire de la lumiere. Cet effet, du reste, ne peut
etre observe qu'avec de la lumiere de tres courte longueur
d'onde, car pour qu'il puisse y avoir un echange d'energie non
negligeable entre deux particules qui entrent en collision, il
faut que leurs masses soient du meme ordre de grandeur. Or la

masse ^ d'un photon ne devient comparable ä celle de l'elec-

tron que pour des frequences de rayons X.
La lumiere diffusee par effet Compton n'est ni coherente ni

polarisee.

D. — Effet Raman.

Voyons maintenant quels sont les differents etats energe-
tiques dans lesquels la molecule peut exister. Laissons de cöte

l'energie cinetique de translation de la molecule qui, vu la

grande masse de celle-ci par rapport ä la masse du photon, ne

peut intervenir dans les echanges d'energie. Une molecule peut
done absorber de l'energie de trois fatjons differentes: soit en

augmentant sa vitesse de rotation, soit en augmentant l'ampli-
tude des vibrations des atomes les uns par rapport aux autres,
soit encore par sauts electroniques. Ces derniers n'interviendront
pas dans notre explication. On sait que tous ces modes energe-
tiques sont quantifies, e'est-a-dire que la molecule peut avoir
des energies de rotation E^., Ej!, E"', etc., ou des energies de

vibration E^,, E„, E^,". etc., ä l'exclusion de toutes les autres.
On sait aussi que la difference d'energie entre deux etats

adjacents de rotation est beaucoup plus petite que celle corres-

pondant ä deux etats vibratoires immediatement voisins.

Supposons maintenant qu'un photon hv tombe sur une
molecule. II communiquera une partie de son energie ä la
molecule et le reste rebondira sous forme d'un nouveau photon.
Mais, comme la molecule peut absorber plusieurs sortes d'ener-
gies, par exemple l'energie E0 — E0 hvv ou encore

Ey —E0 hv'r ou Ejü — E0 hv"r les photons diffuses n'auront

pas tous la meme energie. Apres avoir mis la molecule en rotation,

le photon hv a perdu l'energie hvr par exemple, et il ne

reste que hv — hvr hv' pour le photon diffuse. Toutefois,

Ahciiivrs, Vol. 14. — Murs-Avril 1932. 7
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comme les energies de rotation h\ sont tres petites par rapport
ä hv (si le photon incident est de la lumiere visible), lanouvelle
frequence v' ne sera que tres peu differente de l'ancienne v et,
ä moins d'analyser la lumiere diffusee au moyen d'un
spectroscope tres dispersif, on ne pourra pas les separer. Tel n'est

pas le cas pour les vibrations qui, elles, accumulent beaucoup
plus d'energie ä chaque saut. En observant la lumiere diffusee,
on verra done, autour de la longueur d'onde incidente corres-

pondant ä v diffusee par effet Tyndall, d'autres lignes spectrales

correspondant ä des photons ayant mis la molecule dans diffe-
rents etats vibratoires.

A la temperature ordinaire, les molecules sont dejä, naturelle-

ment, dans differents etats energetiques. On dit que les molecules

sont dejä excitees. II se pourra que lorsque le photon
vient frapper une molecule excitee, celle-ci, au lieu d'absorber
une partie de l'energie du photon, lui communique au contraire
son surplus d'energie de fa§on qu'apres la collision la molecule

ne tourne ou ne vibre plus. Le photon diffuse aura dans ce cas

une energie plus grande correspondant ä hv -f hvm.
D'une fa<jon generale, l'apparence spectrale de la lumiere

diffusee sera celle de la figure 1.

bleu rouge

longueur d'onde
incidente

Fig. 1.

On observera done autour de la ligne spectrale primaire une
serie de satellites. Et les mesures des distances en longueurs
d'onde separant la ligne primaire et les lignes Raman nous
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indiqueront exactement les frequences avec lesquelles la molecule

peut vibrer. La lumiere diffusee par elfet Raman ne semble

pas coherente. Elle peut etre polarisee. Get effet, decouvert
experimentalement par le physicien hindou Raman en 1928,
avait ete prevu theoriquement par Smekal en 1926.

III. — Importance de l'effet Raman comme Methode
EXPERIMENTALE.

Les spectres lumineux emis par les molecules diatomiques
sont aujourd'hui connus d'une faijon complete. On a tire de

leur etude des renseignements tres precis sur la structure de ces

molecules, sur leur energie de dissociation, sur les precedes par
lesquels elles peuvent se dissocier, etc. Mais cette etude n'a pas
ete facile experimentalement, car les spectres de rotation et de

vibration tombent en general dans l'infra-rouge. On ne peut
done plus les photographier et les methodes qu'il faut alors

employer pour les deceler sont tres peu sensibles. L'effet Raman,
qui vient decaler ces spectres et les placer autour d'une ligne
spectrale visible quelconque, est done un gros progres. Qui-
conque s'est occupe de molecules diatomiques n'a pas manque
d'etre frappe par la nature extremement complexe des spectres
qu'elles emettent, complexite qui est fort bien exteriorisee

par les notations qu'il faut employer pour decrire ces spectres.
Que sera-ce done pour des molecules meme faites de trois
atomes seulement Or il arrive dans les spectres Raman que
seules les frequences fondamentales sont en general excitees,
ce qu'on peut montrer theoriquement. Une molecule soustraira
done au photon incident suflisamment d'energie pour sauter
d'un niveau d'energie vibratoire le plus bas au suivant, tandis

que d'autres sauts ne se produiront pas. Si l'on veut, les har-
moniques des vibrations seront absents. Les spectres Raman

nous donneront done immediatement les frequences des vibrations

fondamentales des molecules. Nous verrons plus loin
l'importance de cette connaissance.

II est cependant une autre espece de renseignements fournis

par l'effet Raman, renseignements qui concernent par exemple
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les relations entre molecules lorsqu'elles sont sufflsamment

rapprochees les unes des autres comme dans les liquides, ou

encore les deductions de la mecanique statistique. Voyons
maintenant quelques-uns de ceux-ci.

A. Demandons-nous tout d'abord quelle doit etre l'intensite
relative des lignes Raman qui se trouvent du cote des petites
longueurs d'onde, c'est-ä-dire qui correspondent ä des photons
diffuses d'energies plus grandes que celle des photons incidents.
Elles proviennent, comme nous l'avons dit, des collisions entre
des photons primaires et des molecules excitees qui, au moment
du choc, cedent aux photons leur energie d'excitation. Si les

frequences de la molecule sont v3, v2, v3 les lignes Raman
auront les frequences v + v1, v + vg, v + v3 etc., oü v est

la frequence de la lumiere incidente. Done l'intensite de chacune
de ces lignes sera proportionnelle au nombre de molecules de la
substance diffusante qui se trouvent dans chaque etat d'excitation

v1, v2, etc. Or la mecanique statistique nousdonne des

renseignements precis ä ce propos. On peut, par le theoreme de

Boltzmann, calculer pour un corps en equilibre thermique la
distribution des molecules sur chaque niveau d'energie, c'est-
ä-dire le nombre de molecules ayant chacune des energies

Vj, v2 etc. On trouve que le nombre des molecules corres-
pondant ä l'etat v{ est donne par

h'H

Nv. A (vj) e KT

oü A(v?;) est une quantite independante de la temperature,
K est la constante de Boltzmann et T la temperature absolue.

L'etude des spectres Raman ä differentes temperatures a bien
verifie cette relation, c'est-ä-dire a verifie le theoreme fonda-
mental de la mecanique statistique, ce qui est d'une importance

certaine.

B. Nous avons vu que les energies permises de vibrations
E„, Ep, etc., sont beaucoup plus separees les unes des autres

que les niveaux d'energie de rotation. .Done dans un spectre
d'emission, les lignes spectrales correspondent ä une transition
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entre deux etats vibratoires sont suivies d'autres lignes tres
rapprochees provenant de transitions entre deux etats de

rotation. Ce sont ces lignes secondaires de rotation qui donnent

l'apparence de bandes lumineuses- aux spectres moleculaires,
lorsque le spectroscope employe n'est pas tres dispersif. De la

meme facon, si les molecules peuvent. tourner librement, les

lignes Raman seront diffuses, etalees par ces rotations, car le

photon incident pourra ceder suffisamment d'energie pour
mettre les molecules a la fois en vibration et en rotation. En

comparant les spectres Raman de l'eau et de la glace, on s'aper-
coit que les lignes de la glace sont beaucoup plus nettes que
Celles de l'eau. C'est bien lä l'effet que nous attendions puisque
dans le cristal de glace les molecules ne peuvent plus tourner.

On remarque ce meme effet de l'amincissement des raies
Raman de l'eau lorsqu'on dissout dans celle-ci une quantite
süffisante de HN03 par exemple. Les molecules d'eau qui sont
des dipöles electriques sont alors fixees par le champ electrique
des ions de l'electrolyte et ne peuvent plus tourner.

C. Suivant l'etat gazeux ou liquide dans lequel se trouvent
les molecules, on observe des frequences de vibration un peu
differentes, comme on devait s'y attendre. Dans le liquide, les

champs de force qui entourent les molecules doivent penetrer
dans les molecules voisines et avoir une influence certaine sur
leurs mouvements internes. L'etude theorique de ces questions
n'a pas encore ete faite et une investigation systematique de ces

influences n'a pas non plus ete entreprise. Cependant, pour
donner une idee de l'ordre de grandeur de ces effets, nous avons
reuni dans la table I les mesures effectuees sur certaines
molecules:

Frequence de vibration des molecules a l'etat liquide et gazeux.

Table I.

HCl
2885
2780

NH3

3334
3298

CH4

2915
2908

L'intensite des lignes correspondant aux differents modes

vibratoires change aussi avec la concentration, et il semble qu'il
y ait lä un champ d'etude considerable.
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Ces trois exemples suffiront ä montrer 1'importance
experimental de l'effet Raman et cependant, comme nous l'avons
dit plus haut, son champ d'application principal concerne les

vibrations et la structure des molecules complexes.

IV. — Structure des molecules complexes.

Nous avons vu que les lignes du spectre Raman nous in-
diquent la frequence avec laquelle les molecules peuvent vibrer.
Pour pouvoir deduire de cette observation des renseignements
precis sur la structure des molecules, il faudrait savoir ä quelle
sorte de vibration ces frequences se rapportent.

La molecule de S02, par exemple, donne trois frequences: 525,
1145 et 1334 cm"1. (Les frequences donnees ici comme dans la
table I sont mesurees en cm"1 plutot qu'en sec."1, dimension
des v dont nous avons parle plus haut; ces frequences sont

defmies par v (cm-1) ' ^, ou c est la vitesse de la lumiere;

on prefere ces dimensions car elles donnent des nombres qui ne

sont pas trop grands tandis qu'on aurait pour une frequence
1000 en cm"1 une frequence 3.1013 sec."1).

On peut voir que les vibrations possibles sont les suivantes:

s s
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Comment peut-on alors attribuer la frequence 525 ä la
vibration II Differentes regies theoriques viennent ä notre
secours pour nous aider ä reconnaitre les vibrations. II y a

premierement l'intensite relative des lignes Raman, qui nous

permet de tirer certaines conclusions. Dans les spectres d'absorp-
tion des molecules (spectres se trouvant en general dans l'infra-
rouge), les vibrations symetriques ne jouent aucun role et cela

pour certaines raisons analogues aux regies de selection des

spectres atomiques. Dans les spectres Raman, ce sont au
contraire ces vibrations inactives qui sont le plus fortement
excitees. Les lignes Raman de grande intensite devront done

correspondre ä des vibrations symetriques. D'autre part, la
theorie predit exaetement pour les differentes vibrations l'etat
de polarisation de la lumiere. L'observation de cette polarisation

permettra de nouveau une differenciation, On arrive ainsi

petit ä petit ä eliminer des interpretations possibles Celles qui
sont fausses.

Quoique la molecule vibre comme un tout, on a remarque

que certaines frequences se retrouvaient approximativement
dans un grand nombre de molecules qui n'avaient de semblables

que certaines combinaisons, certaines liaisons, comme par
exemple la liaison d'un atome d'hydrogene avec un atome de

carbone. On a done pu de cette faijon attribuer, par comparai-

son, la frequence observee ä une liaison determinee. La table II
montre la frequence d'une vibration correspondant a C 0

dans differents corps, tandis que la table III se rapporte ä la
vibration C — H.

Table II.

Frequence de la vibration C 0.

H3 C.CO.OH
H3C.CO.C6H5
HSC.CO H
HSC CO OCH3
H3 C.CO Br
H. CO .OH.
H CO NH2
CI CO CI

1669
1679
1716
1740
1809
1647
1670
1810
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Table III.
Frequence de la vibration C — H.

H CO CC13 2867
H CO NH2 2882
H.CO.OH 2951
C13C CHC12 2985
HC Cl3 3018
H C„Ht 3050
H C N 3213
HC CH 3320

Comme on le voit, ce n'est qu'en premiere approximation
qu'on peut parier d'une vibration de liaison, puisque sa

frequence ne reste pas constante. On voit aussi dans ces tables
combien le reste de la molecule vient affecter la frequence de la

vibration. Ce mode de representation est cependant utile, car il
permet de se representer Failure generale des vibrations d'une
molecule simple.

Pour expliquer cette simplicity relative, on a introduit la

notion de force de valence et de vibration de valence, par

KM K p
lirTnnnrr!nnnnnnr+Tfjnwaoo9ooo~trt 9 m

P d

Valence Valence
1 II

Vibrations d'une molecule lineaire,

I
Deformation

III

Fig. 3.

opposition aux forces de deformation et aux frequences qui y
correspondent. Une vibration de valence est une vibration
qui a lieu dans la direction meme de cette valence, tandis qu'une
deformation est perpendiculaire ä celle-ci. Comme, en general,
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l'amplitude des vibrations fondamentales est petite, on a pu
les considerer comme harmoniques, c'est-ä-dire dues ä des

forces de restitution purement elastiques, ce qui simplifie le

Probleme considerablement et permet certains calculs simples.
Prenons par exemple une molecule triatomique qu'on sait etre
lineaire grace au fait qu'elle ne possede pas de moment electrique
comme C02 ou CS2. Supposons done un atome central de masse
M et deux autres atomes de masse m places de part d'autre du
premier. On suppose que deux ressorts de constante k (k en
dvnes

etant la force necessaire pour produire une deformation

de ressort de 1 cm) lient les atomes extremes ä l'atome central,
et que deux autres ressorts de constante d empechent les

deformations laterales.
La theorie des petites oscillations permet de calculer qu'on

doit avoir dans ce cas trois vibrations dont deux de valence et
une de deformation, dont les frequences sont:

T
1 A 1 tt 1 /. M + 1mI: Vj — t / A— II: v„ — \/ k—^1r.\m 2 2 ji V Mra

TIT
1 /. M + 1m

et III: v. — t/ d—r; •3 2 7: V Mre

Comme cr est une vibration symetrique, elle sera la plus
intense, ce qui permettra de la reconnaitre. D'autres verifications

sont encore possible, puisque ^ d'une

fatjon approchee, en certu de la nature approximative de notre
calcul. La table IV nous montre les resultats experimentaux
du spectre Raman de C02 et CS2.

Table IV.

Frequences de vibrations de molecules lineaires.

'1 v2 " 3 ^/ M

cos 1330 2350 680 1.77 1.91
cs2 655 1470 745 2.24 2.51
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Si la molecule n'avait pas ete lineaire, mais avait eu la forme

v. /M + 2m sin2 adun triangle, on aurait eu — \/ r- ce qui& '
Vi V M + 2 m cos2 a ' n

aurait permis de calculer Tangle a. entre les lignes de valence
des deux atomes extremes a l'etat d'equilibre. C'est ainsi qu'on
a obtenu les resultats de la table V.

Table V.

Structure des molecules triatomiques.

Molficule a

O C 0 180°
S C S 180°
H — S — H 90°
o S O 120°

Une fois qu'on a reconnu telle frequence comme appartenant
ä telle vibration, on peut calculer la constante du ressort,
c'est-ä-dire la force elastique qui joint les differents atomes
d'une molecule.

On obtient de cette facon les resultats contenus dans les

tableaux VI et VII.
Table VI.

Forces de valence (k) et de deformation (d).

Molecule /U0-5^£S d.KT*^
o C 0 13.7 1.2
S C S 6.9 1.5
O S O 9.6 1.6
H—S —H 3.9 0.2

Table VII.
Forces de valence (k).

Liaison h. 10~5 dynes Liaison
cm cm

C — H 5.02 C — C 4.40
N — H 6.39 C — N 4.53
O — H 6.72 C — O 5.05
CI — H 4.38 H — H 5.38

C C 11.0 C C 14.82
C O 11.7 C N 19.23
O O 11.4 C O 18.83

' N N 23.11
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Ces tables scmt interessantes par le fait qu'elles nous montrent
que l'idee en somme simpliste des chimistes (que du reste nous

avons faite nötre pour poursuivre nos calculs) pensant aux
valences comme ä des ressorts liant les atomes, n'est pas une
mauvaise approximation. On voit dans ces tables VI et VII
que la force de ces ressorts depend des atomes qu'ils reunissent,
mais que, malgre tout, une double valence est toujours plus
forte qu'une valence unique et que, de meme, le ressort repre-
sentant une triple valence est plus rigide que celui d'une double
liaison.

II est tout ä fait remarquable qu'avec des hypotheses aussi

simples (et meme fausses puisqu'il ne faut pas oublier que la
molecule vibre comme un tout), on arrive ä des resultats aussi

concordants:

V. Conclusions.

Nous avons täche de donner, dans ces quelques pages, une
idee de la puissance experimentale de la methode de Raman.
II est bien evident que nous avons passe sous silence beaucoup
de faits experimentaux qui auraient merite d'etre cites dans une
etude plus complete. Les structures de molecules beaucoup plus
compliquees encore que CS2 ou S02 ont deja ete debrouillees; les

recherches sur les spectres Raman des molecules diatomiques
sont venues apporter de nouvelles confirmations ä propos de leur
structure. II semble aussi aujourd'hui que 1'etude de la polarisation

de la lumiere diffusee par effet Raman doive nous apporter
des idees nouvelles sur 1'interaction de la lumiere avec la matiere.

Toutefois je ne voudrais pas terminer cet expose sans citer
quelques sources bibliographiques dans lesquelles j'ai puise
tous les renseignements contenus ici. Tout d'abord, le livre de

Kohlrausch: Smekal Raman Effekt, Springer, Berlin (1931);
l'article de Dadieu et Kohlrausch, Phys. Zeit., 33, 165 (1932);
l'article de Placzek, Leipziger Vorträge, 1931.
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