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LA STRUCTURE DES ATOMES
ET DES MOLECULES

REVELEE PAR LES RAYONS X!

PAR

J. WEIGLE

{Avee 7 fig.)

I. INnTRODUCTION.

Un atome est constitué par un noyau positivement chargé
(portant presque toute la masse atomique) autour duquel
gravitent des électrons. Envoyons sur cet édifice électrique
des ondes électromagnétiques de grande fréquence (des
rayons X) et observons ce qui va se passer. Sous I'influence du
champ électrique alternatif de I'onde, les électrons vont se
mettre a vibrer tandis que le noyau, vu sa grande masse,
restera pour ainsi dire immobile. Les électrons agiront done
comme de petites antennes de T.S.F. et chacun enverra dans
'espace une onde électromagnétique secondaire, d’une fréquence
égale & celle avec laquelle il décrit ses vibrations. C’est ce phéno-
méne de redistribution de I’énergie (qu’on appelle diffusion) que
nous voulons considérer, car il peut nous. donner des renseigne-
ments intéressants sur les électrons auxquels il est di.

Restreignons tout d’abord le probléme. Supposons que l'in-
tensité des rayons X incidents soit suffisamment petite (ce qui

t Conférence faite aux colloques de Physique de 1'Université de
Genéve. ' : : ‘
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est toujours réalisé en pratique) pour que l'amplitude des
mouvements vibratoires des électrons soit trés petite par rap-
port aux dimensions atomiques. Les forces qui lient les électrons
aux atomes peuvent alors étre considérées comme élastiques
(proportionnelles & la déformation). D’autre part, choisissons
pour I'onde incidente une fréquence beaucoup plus grande que
celle avec laquelle les électrons vibreraient sous I'influence des
seules forces qui les attachent aux atomes. Du point de vue de
I’onde incidente, les électrons agiront alors comme s’ils étaient
libres, c¢’est-a-dire qu’ils vibreront en suivant exactement les
variations du champ électrique de l'onde. Les ondes secon-
daires diffusées par les électrons auront donc la méme longueur
d’onde que l'onde incidente. Cette restriction est importante.
Elle nous permet en effet de traiter notre probléme par les
méthodes -de la physique classique, méthodes beaucoup plus
simples que celles de la mécanique quantique . Voyons mainte-
nant ce que cette restriction nous impose au point de vue expé-
rimental. On peut diviser les électrons d’un atome en différents
groupes qu’on appelle K, L, M, etc., dont les électrons auront
approximativement la méme énergie. Le groupe (ou couche) K
a ses électrons placés au voisinage immédiat du noyau; leurs
vibrations naturelles produisent les rayons X de la série K.
Le groupe L donne la série L; les électrons formant ce groupe
sont placés plus loin du noyau que ne I’étaient les électrons K;
ils sont done moins fortement attachés a I’atome et leurs vibra-
tions naturelles, ou si I'on veut les rayons X qu’ils peuvent
émettre, auront une fréquence plus petite que celle de la série K.
On voit donc que, pour satisfaire & notre restriction, il suffira
d’envoyer sur 'atome considéré des rayons X de longueur
d’onde plus petite que celle des rayons X les plus dars qu’il
pourrait émettre. C’est & cette condition seulement que s’appli-
quera ce qui suit.

Les ondes secondaires diffusées par les électrons d’un méme

! Cette assertion n’est pas juste. Il faut en effet tenir compte,
dans les problémes de diffusion, d’un terme correctif quantique da
a la diffusion non cohérente de ’effet Compton. Mais dans cette étude
superficielle, nous laisserons de coété cette correction, importante
du reste.
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atome ou d’une méme molécule sont cohérentes, c’est-a-dire
qu’elles peuvent interférer entre elles. Cela provient du fait
quelles ont toutes une origine commune, & savoir, 'onde
incidente qui fait vibrer tous les électrons & l'unisson. Si les
molécules sont séparées les unes des autres, comme dans un
gaz, par des distances qui sont grandes par rapport a la longueur
d’onde des rayons X incidents, les ondes diffusées par deux
molécules déerivent des chemins trés différents (mesurés en
longueur d’onde) pour atteindre I’endroit ou on les observe.
Ainsi ces ondes n’interférant plus, leurs intensités seules s’ajou-
teront. Dans les liquides ou les solides, par contre, il faudra tenir
compte de deux genres d’interférences des ondes diffusées:
des interférences intramoléculaires provenant des ondes émises
par les électrons d’une méme molécule et des interférences
intermoléculaires. Nous restreindrons notre étude aux gaz seuls
et par conséquent nous ne parlerons que d’interférences intra-
moléculaires.

II. ONXDES DIFFUSEES PAR UN ATOME COMPOSE
DE DEUX KELECTRONS FIXES.

Supposons un atome imaginaire et fixe composé de deux élec-
trons e, et e, (figure 1). Une onde plane polarisée (front de
I'onde paralléle & la ligne joignant les deux électrons et champ

onde
L, .
» . Ll
incidente

TFig. 1.
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électrique perpendiculaire au plan du papier) tombe sur cet
atome. Calculons 'intensité de la radiation diffusée au point P.

Nous supposons P placé suffisamment loin de I'atome pour
qu’en premiére approximation on puisse considérer ry et 7,

comme paralléles. L’onde diffusée par I'électron e, arrivera

Isinb . -
(¢ vitesse de la lumiére) sur 'onde

en P avec un retard de

diffusée par e,. On trouve alors, par un calcul facile, que I'inten-
sité I de 'onde arrivant en P est donnée par:

I = AEzz(i - cos(@ sin 9)) ,

A étant une constante qui détermine I’énergie diffusée par un
seul électron et £2 mesurant U'intensité des rayons X incidents.

ST [

Fig. 2.

45°

Il

On a représenté sur la figure 2 les variations de I'intensité

diffusée en fonction de I'angle 5 sous lequel on regarde Patome

(on a posé 271-l = 10).

Avec un dispositif expérimental semblable a celui de la
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figure 3, on obtiendrait donc, sur un film photographique, des
noircissements dessinés au bas de la figure 2.

-\
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Tig. 3.

Mesurant les angles 4;, 0y, .6, correspondant aux minima

d’intensité, on peut alors poser:

2—;—'! sin@n = (2r + 17) ,

et, connaissant la longueur d’onde A des rayons X employés, on
peut alors, par cette formule, calculer [, ¢’est-a-dire la distance
entre les deux électrons. La diffusion des rayons X et les inter-
férences qui en résultent, nous permettent donc de voir en
quelque sorte & I'intérieur des atomes, de mesurer spatialement
les distances qui séparent les briques dont sont faits les édifices
atomiques. La diffusion des rayons X est la seule méthode
expérimentale développée par la physique moderne qui ait
cette puissance et I'on a pu dire que ce phénomeéne constituait
un microscope & rayons X, microscope qui nous donne la possi-
hilité de « voir » les atomes.

L’exemple d’un atome & deux électrons, qui nous a permis
d’établir trés simplement ces propriétés, n’a du reste aucune
importance. Il aurait fallu, en effet, pour étre rigoureux, tenir
compte de toutes les positions possibles des électrons autour
du noyau et de toutes les orientations possibles de latome
~ lui-méme par rapport & la radiation incidente. C’est ce que nous
allons faire.

ARcHIVES. Vol. t4. — Novembre-Décembre 1932. ‘ 26
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ITI. DiFFUSION PAR UN GAZ MONOATOMIQUE.

Distribution des électrons a Uintérieur d’ un atome.

Supposons qu’'une onde plane (de rayons X) de longueur
d’onde 4 tombe suivant 'axe des z sur un atome placé au centre
de coordonnées. L’amplitude du vecteur électrique de 'onde
étant E, on trouve qu’a une distance R de Patome faisant avec
I'axe z un angle 7, les ondes diffusées par les électrons de ’atome
ont une intensité:

2w —
e o U S (= 1)y + S0y 12
TueRT 2 | &f » (1)

ou x, Y, z,, sont les coordonnées du nieme électron de I'atome,
¢ et p sont respectivement la charge et la masse de I’électron,
¢ est la vitesse de la lumiére, «, 3 et y les cosinus directeurs de R.
La somme de la parenthése est étendue & tous les électrons de
I’atome.
_Silatome n’avait qu'un seul électron, I'intensité deviendrait:
* E*1 4 cos® 0

: c .
I == Hg 04 W 2 ] (2)

ou alors, s'il n’y avait pas d’interférence entre les ondes diffusées

-par les différents électrons de 'atome, on aurait trouvé pour I,
z fois cette quantité (2) pour un atome contenant z électrons.
On voit done que la parenthése de I’expression (1) représente en
quelque sorte la structure de 'atome, car ¢’est elle qui contient
le résultat des interférences qui, elles-mémes, proviennent des
différentes positions des électrons, autrement dit de I'architec-
ture de I'atome. C’est pourquoi on a donné a cette parenthése
le nom d’« Atomfaktor ».

Les mesures expérimentales de la diffusion des rayons X dans
les gaz font intervenir un grand nombre d’atomes orientés au
hasard. Pour pouvoir comparer les résultats expérimentaux
avec (1), il faudrait prendre la moyenne de cette expression pour
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toutes les orientations possibles des atomes. Mais ici la méca-
nique quantique nous arréte pour nous dire qu'on ne peut pas
parler de la position d’un électron et que, seule, la probabilité
de cette position a un sens. Autrement dit, tout doit se passer
dans Patome comme si chaque électron était étalé d’une facon
non homogéne dans l'espace qui entoure le noyau. On peut
donc parler d’une densité électronique v ne dépendant en pre-
miere approximation que de la distance ¢ au noyau. Or nous
possédons deux méthodes théoriques nous permettant de cal-
culer v. Et ces deux méthodes donnent des résultats sensible-
ment concordants. L'une, due 4 Hartreel, qu’'on appelle la
méthode des « self-consistent fields », fait appel 4 une suite
d’approximations successives. L’autre, due a Thomas? et
Fermi 3, traite les électrons entourant le noyau comme une
distribution en équilibre statistique. Pour chaque atome, on
peut donc calculer v et nous allons voir que la mesure de I'inten-
sité des rayons X diffusés en fonction de I'angle § permet de
vérifier ces prédictions théoriques. Sil’on appelle F () '« Atom-
faktor », on trouve théoriquement:

i (4: . b )

% sin {5 sin 5 ¢ .

() = [anpty — " dp . (3)
0 ~ singe

D’autre part, si 'on divisait 'intensité diffusée, mesurée expé-

rimentalement, par (1 4 cos?24), on voit d’aprés (1) que I'on

obtient une valeur proportionnelle & F. Ce sont donc les varia-

tions en fonctions de 5 de cette grandeur qu’il faudra comparer

avec Pexpression théorique (3). La figure 4 donne F de 'argon

exprimé en fonction de sin o calculé théoriquement au moyen

de (3). Les points représentent les valeurs expérimentales
obtenues avec 2 = 0,71 A.

On voit que la concordance est excellente entre la théorie et
Pexpérience. D’autres mesures ont été faites par différents au-

- ! HarTREE, Camb. Phil. Soc. Proc. 2%, 89 (1928).
* Tuomas, Camb. Phil. Soc. Proc., 23, 542 (1927).
* FerwMI, Zeit. fiir Phys., 48, 73 (1928).

ARcHIVES, Vol. 14. — Novembre-Décembre 1932, 26%
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teurs et différentes méthodes sur un grand nombre d’atomes
allant de ’hydrogéne a I'or. Pour chacun des résultats obtenus,
la concordance entre la théorie et 'expérience est trés bonne.
On peut donc affirmer aujourd’hui que la structure électronique
des atomes prévue par la théorie correspond exactement a la
« vue » que nous en donne le « microscope » & rayons X dont nous
parlions plus haut. C’est 1a un pas en avant considérable dans

__---=>-5|'n9/2_

Fig, 41,

cette longue avenue qui conduit les physiciens vers une repré-
sentation exacte de la structure de la matiére. Aprés avoir
découvert que la matiére était faite d’atomes et que ceux-ci,
a leur tour, étaient construits avec des électrons, il fallait
déterminer comment les atomes étaient arrangés dans les solides
(structure des cristaux) et ensuite comment les électrons se

! WoLLaN, Phys. Rep., 37, 862 (1932).
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répartissalent dans les atomes (structure électronique des
atomes). Grace aux rayons X, on peut aujourd’hui considérer
ces deux problémes fondamentaux comme résolus. Cependant il
en existe un troisiéme auquel les rayons X sont venus apporter
leur contribution. En effet, les corps chimiques avec lesquels la
nature nous met en contact ne sont pas en général mono-
atomiques. Ils sont constitués par des molécules formées par
la réunion rigide de plusieurs atomes différents. Derniérement,
Debye a pu montrer expérimentalement et théoriquement que
les rayons X nous permettaient de mesurer 'architecture des
molécules, de montrer comment les atomes étaient placés dan

les molécules et a quelle distance les uns des autres ils se trou-
vaient. C’est ce que nous allons voir dans le paragraphe qui suit.

IV. DIFFUSION DES RAYONS X PAR UNE MOLECULE

Structure des molécules.

En procédant comme dans le cas d’un atome seul, on trouve
que I'tntensité par molécule diffusée dans la direction % par des
molécules orientées au hasard est donnée par:

sin sm
# E*1 4 cos*l )
I_U T e o ZZFF ;H— Sina , (&)

ou les atomes constituant la molécule sont numérotés par ¢ et j;
F; et F; sont les « Atomfaktor » des atomes ¢ et j respectivement,
et o;; représente la distance entre I'atome ¢ et 'atome ;. D’aprés
cé que nous avons vu dans le paragraphe précédent, on connait
d’avance les F qu’on a pu, soit calculer, soit mesurer expérimen-
talement. Considérons premiérement des molécules simples
comme celles faites de deux atomes semblables (H,, N,, O,,
Cl,, ete.). La formule (4) devient alors:
1 -+ cos*b

. fan . G
S1n ('}— & SIHE
I = const. —-—---"-2———— 2F211 -+ P 7 . (5)
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On a tracé sur la figure 5 la courbe représentant ’expression
(5) en prenant pour o la valeur 1,1 107® cm. Les points expéri-
mentaux suivent exactement, comme on le voit, la courbe
théorique. Le « microscope » & rayons X permet donc de dire

que la distance qui sépare les deux atomes N de la molécule de
N, est de 1,1.10°% em. Pour O,, on a trouvé p = 1,2.107° cm.
Dans la figure 6, les courbes théoriques et expérimentales
pour CS, sont données.
Pour cette molécule, on trouve que I'atome de carbone est
placé sur la ligne qui joint les deux atomes de soufre et que la
distance qui sépare ces deux atomes est de 3,0.10™° cm. Pour le

L GasEwskl, Phys. Zeit., 33, 122 (1932).
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CO,, les mémes résultats se vérifient avec une distance 2,2
107% e¢m. Les courbes des molécules plus compliquées se com-

pliquent elles aussi. On trouvera dans la figure 7 celles relatives
au CCl,.

cs, s,

. Theorie

Ex Périence

—3 Sin 9/2. — SN 9/2.
Fig. 61,
ccl,
Ex Péa“.
1 I

— SUmn 9/2

— Svn 84

Fig. 72

1 GAJEWSKI, loc. cit.
> BEwiLocua, Phys. Zeit., 32, 265 (1931).
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Les mesures de diffusion par ces molécules montrent qu’elles
ont une structure tétraédrique, le carbone étant placé au centre
~du tétraédre et les atomes de chlore & chacun de ses sommets.
On trouve que la distance entre deux atomes de chlore est de
2,99 + 0,0310~ cm avec des rayons X de longueur d’onde
o= 1,539 A, 298 + 0,01 10°® em avec 2 = 0,71 A, et
3,00 £ 0,05 10 ® cm avec 2 = 1,94 A. On voit d’aprés ceci avec
quelle exactitude remarquable les rayons X peuvent servir
4 arpenter les molécules.

Pour le CHCI;, on trouve encore une structure tétraédrique,
mais les distances ont changé. On peut du reste prévoir que le
remplacement d'un atome de chlore par un atome d’hydro-
géne doit produire un effet considérable sur les dimensions de la
molécule. Les rayons X donnent ¢ o, = 3,11 < 0,05 107® cm,
tandis que pour CH,Cl,, on trouve g, o = 3,23 + 0,1 107% em.

Ces quelques exemples suffiront a donner une idée claire de
la puissance de cette méthode d’investigation et de mensura-
‘tion des molécules. J :

Pour terminer, on trouvera dans la liste bibliographique
ci-dessous des renseignements plus complets sur ces recherches.

EHRENBERG et ScHAFER, Phys. Zeit.. 33, 47 (1932) (Atom-
faktor). '

DesYE, Phys. Zeit., 41, 419 (1930).

BewiLogua, Phys. Zeit., 32, 265 (193%]
- Enruaror, Phys. Zeit., 33, 605 (1932).

Gasewski, Phys. Zeit., 33, 122 (1932).

Compron, X rays and Electrons. Macmillan, Londre ..
Worran, Rev. of modern Physics, 4, 205 (1932
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