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NOTICE NECROLOGIQUE.

Dans les années qui se sont écoulées depuis la publication
des travaux du troisiéme Conseil, I’Institut de Physique a éprouvé
des pertes trés douloureuses : Emile Tassel, Paul Heger et Heike
Kamerlingh Onnes lui ont été enlevés.

Emile Tassel avait été, dés le début, secrétaire de la Commission
administrative; nous avons toujours apprécié hautement son
dévouement inlassable aux intéréts de I’Institut et la peine
qu’il prenait pour organiser nos réunions. Il a donné a ses devoirs
jusqu’a ses derniéres forces.

Paul Heger, le président de la Commission administrative,
avait été appelé a ces fonctions d’abord par Ernest Solvay et,
plus tard, par S. M. le Roi. Mieux que personne, il était pénétré
des idées qui animaient le fondateur de I’'Institut et c’est surtout
grace a lui que ces idées ont pu étre réalisées. Nous lui en garderons
un souvenir reconnaissant.

Heike Kamerlingh Onnes, enfin, a été un des membres les
plus actifs du Comité scientifique. Il prit part aux trois pre-
miéres réunions. Tous ceux qui y ont assisté ont éprouvé le
charme de sa personnalité et de son ardent amour de la Science.
AL’état de sa santé ne lui a pas permis de se réunir avec nous
la derniere fois, mais il a contribué au quatrieme Conseil par un
rapport important, gqu’on trouvera dans ce recueil et qui est
consacré aux derniers développements de sa glorieuse découverte
de la supraconductibilité.

H.-A. Lorentz.






QUATRIEME CONSEIL DE PHYSIQUE.

Sur l'invitation de la Commission administrative, le quatriéme
des Conseils de Physique prévus par l'artiele 10 des statuts de
I’Institut international de Physique, fondé par Ernest Solvay
le I®" mai 1912, a été convoqué par le Comité scientifique de
cet Institut. Il s’est réuni a Bruxelles et a tenu ses séances dans
les locaux de I’'lnstitut du 24 au 29 avril 1924.

Ont participé a ce Conseil :

M. H.-A. Lorentz, de Harlem, président;

Mme p_ Curie, de Paris; MM. H.-E.-G. Bauer, de Strasbourg;
W.-H. Bragg, de Londres; P.-W. Bridgman, de Cambridge
(Amérique); M. et L. Brillouin, de Paris; W. Broniewski,
de Varsovie; P. Debye, de Zurich; E.-H. Hanri, de Cam-
bridge (Ameérique); G. de Hevesy, dé Copenhague; A. Joffe,
de Leningrad; H.-W. Keesom, de Leyde; P. Langevin, de
Paris; F.-A. Lindemann, d’Oxford; O.-W. Richardson, de
Londres; W. Rosenhain, de Teddington; E. Rutherford, de
Cambridge; E. Schroedinger, de Zurich; Edm. van Aubel, de
Gand, membres.

M. J.-E. Verschaffelt, de Gand, a rempli les fonctions de
esecrétaire.

MM. le DM Ed. Herzen et l'ingénieur Edm. Warnant, de
Bruxelles, assistaient aux réunions du Conseil comme représen-
tants de la famille Solvay.

MM. Th. DE Donder, E. Henriot et Aug. Piccard, professeurs
a I’Université de Bruxelles, assistaient aux réunions du Conseil
comme invités du Comité scientifique.

La Commission administrative de I’Institut se composait de :

M. P. Heger, professeur honoraire a I’Université libre de
Bruxelles;
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M. Arm. Solvay, ingénieur et industriel, & Bruxelles ;

M. E- Henriot, professeur ordinaire a I’Université libre de
Bruxelles ;

M. Ch. Leféebure, ingénieur a Bruxelles.

Le Comité scientifique se composait de :

M. H.-A. Lorentz, professeur a I’'Université de Leyde, président;
P. Curie, professeur a la Faculté des Sciences de Paris;

M. W.-H. Bragg, professeur a I’'Université de Londres;

M. M. Brillouin, professeur au Collége de France, a Paris;

M. Il. Kamerlingh Onnes, professeur a I’Université de Leyde;

M. M. Knudsen, professeur a I’Ecole polytechnique de

Copenhague ;

M. P. Langevin, professeur au College de France, a Paris;

M. E. Rutherford, professeur a I’'Université de Cambridge;

M. E. van Aubel, professeur a I’Université de Gand.

Aprés la réunion du Conseil, MM. M. Brillouin et E. Ruther-
ford, membres sortants, ont été remplacés par :

M. Ch.-Eug. Guye, professeur a I’'Université de Genéve, et
M. O.-W. Richardson, professeur a I’'Université de Londres.
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LA THEORIE DES ELECTRONS
AUX PROPRIETES DES METAUX

Pal m. m. aa. Tohknt=

Dans les considérations suivantes snr les phénomeénes élec-
triques et calorifiques ])résentés par les métaux, j'aurai en vue
en premier lieu I'intime liaison qu’il y a entre les deux classes de
phénomeénes, liaison qui se montre dans le parallélisme entre les
deux conductibilités et dans les effets thermo-électriques. Je me
bornerai presque entierement a des problemes généraux et fonda-
mentaux; je pourrai le faire d’autant mieux qu’on trouvera
dans le ra])port de M. Bridgman la discussion de beaucoup de
guestions plus spéciales. A

1 Théorie de Drude. — Nous pouvons commencer par la belle
théorie sur les conductibilités électrique et calorifique que Drude
publia en 1900. Selon les idées de ce physicien, un courant élec-
trique dans un métal consiste dans le transport d’électrons libres
qui se meuvent dans les interstices intermoléculaires, I'électricité
positive, qui est attachée aux atomes, restant en repos. Les
électrons libres peuvent étre comparés a un gaz, et I'on admet
qu’ils participent a I’agitation moléculaire calorifique, leur énergie

INSTITUT SOLVAY (iMIYSmMUE). |
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R 3 , .
moyenne ayant la méme valeur - T que celle d’une molécule

gazeuse. Dans ce mouvement, les électrons se heurtent conti-
nuellement aux atomes meétalliques, et I'on peut parler de la
longueur moyenne | du chemin qu’ils peuvent parcourir en
ligne droite. Or, si I’'on connait I, on peut déterminer la vitesse
avec laquelle des électrons qui d’abord se trouvent ensemble
dans un méme élément de volume, se répandent dans I’espace
environnant. Si la température varie d’un point a un autre,
cette « diffusion » des électrons produit un transport de chaleur,
et I’'on calcule facilement la conductibilité qui en résulte et que
Drude suppose étre la seule qui existe dans le métal. Le coefficient
de conductibilité est donné par la formule

(it s = ~AN/e,

dans laquelle N représente le nombre d’électrons par unité de
volume et c¢ la vitesse d’un électron correspondant a I'énergie

o 3
cinétique -k T.

2. 11 y a une formule tout aussi simple pour la conductibilité
électrique. Soient E la force électrique agissant sur le meétal
et —e la charge d’un électron. Sous I’action de la force E, les
électrons n’auront pas seulement leurs vitesses d’agitation ther-
mique; il s’y ajoutera une vitesse d’ensemble u dans la direction
de E. Pour calculer celle-ci d’une facon approximative, on peut
remarquer que le temps entre deux chocs successifs sera en

moyenne ou peu s’en faut, et que, dans cet intervalle, la force

électrique donnera a I’électron une vitesse

si m est la masse de la particule. Cette vitesse dans la direction
de E se perdra par le choc suivant et, si I'on considéere qu’a
un moment donné il y a des électrons qui sont au commen-
cement d’un trajet de libre parcours, d’autres qui sont prés de
la fin d’'un tel trajet et d’autres encore qui en ont parcouru
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une partie plus ou moins grande, on est amené a prendre pour la
vitesse commune u la moitié de la vitesse (2) que nous venons
de calculer. On trouve ainsi pour le courant

. Ne*/,,
Neit= ——MN
et pour la conductibilité
d= Me*/
ou bien, en vertu de la relation
yap*z - AT,
2
Me*/p

€

D’aprés ces formules le rapport des conductibilités serait

4

3. Vérifications. — a. D’aprés les mesures de Jaeger et
Diesselhorst, une élévation de température de i8°C. a 100° C.,
c’est-a-dire un changement de T dans le rapport de i a 1,28,

fait changer la grandeur de " dans un rapport qui, pour diffé-
rents métaux, varie entre 1,26 et 1,12.

b. Ces mémes mesures ont donné pour l'argent a la tempé-
rature de 18° C. (t étant exprimé en unités électromagnétiques)
- = 680. 10~

a

Comme on a A = 1,37.10™M®, e = 1,59.10®, le second membre

de la formule (4) devient, pour T = 291,

6,18.108.

4. Théorie statistique. — Je né m’étendrai pas sur les théories
plus ou moins semblables qui ont été proposées par différents
physiciens, mais je me permettrai de rappeler ici une méthode
que j’ai suivie, il y a une vingtaine d’années, et qui a I’avantage,
si défectueuse qu’elle soit, de permettre un traitement mathé-
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matique rigoureux. Elle consiste a appliquer aux électrons
contenus dans un métal les considérations statistiques dont on
se sert souvent dans la théorie cinétique des gaz.

Voici d’abord les hypothéses que j’ai introduites pour simplifier
le probleme

a. Les atomes du métal sont des sphéres rigides. Comme les
électrons, ils se comportent dans les rencontres comme des corpus-
cules parfaitement élastiques.

b. Les chocs mutuels entre électrons peuvent étre négligés.

c. Pour un métal donné, le nombre N des électrons libres,
par unité de volume, est une fonction déterminée de la tempé-
rature, méme dans le cas ou cette derniére varie d’'un point a un
autre. On peut concevoir que ce nombre est déterminé par des
régles analogues, a celles qu’on applique aux équilibres chimiques.
Dans un état stationnaire, le nombre des électrons qui sont émis
par les atomes est égal au nombre de ceux qui y entrent. On
fait les calculs comme si c’étaient continuellement les mémes
électrons qui se trouvent en liberté.

d. Les atomes n’occupent gii,’'une petite partie du volume total.

e. Si les propriétés du métal ou la température ne sont jias
partout les mémes, leurs variations sont du moins trés petites
sur une distance de l'ordre de la longueur du libre parcours I.
De plus, lorsqu’il y a des forces agissant sur les électrons, la
vitesse qu’elles donnent a une particule pendant le parcours de
la distance | est trés petite par rapport a la vitesse de I’'agitation
calorifique.

5. Considérons un barreau cylindrique et choisissons I'axe
des X dans la direction de sa longueur. Soient L ? les compo-
santes de la vitesse ¢ d’un électron et désignons par

®) £i, NdX</S

le nombre des électrons qui se trouvent dans I’élément de volume dS
et pour lesquels les vitesses -, r,, ¢ sont comprises dans I’élément d),
de I’extension £, r;, C.

Si la fonction / est connue, on peut calculer toutes les gran-
deurs qui interviennent dans les phénoménes. On aura pour le
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nombre d’électrons par unité de volume
(6) OdA,

pour le « courant d’électrons » a travers un plan perpendiculaire
a OX

)

et pour le courant d’énergie, pour autant qu’il soit dG au trans-
port de I’énergie cinétique des électrons,

G.IdA,

les intégrations s’étendant a I’extension G, r,, ¢ tout entiére.
Soient maintenant X, Y, Z les composantes d’une force qui
agit sur les électrons, et qui est censée étre égale pour toutes
les particules du groupe (5), ad). c/S dt le nombre des électrons
de ce groupe qui, dans le temps dt, frappent un atome et, par
conséquent, sortent du groupe, et bdldS dt le nombre des
électrons que des chocs aménent a faire partie du groupe. Si
I’état est stationnaire, on aura I’équation
©;

il Qt, ni ot ni ax’ oy dz

qui servira a déterminer la fonction /.

6. Le cas le plus simple est celui d’'un métal homogéne maintenu
a une température uniforme et dans lequel les électrons ne sont
soumis a aucune force. La fonction /, indépendante des coor-
données, est alors donnée par la loi de Maxwell :

mt*
110,1 /(G T, 7)=Ae

ce qui entraine a = b, de sorte que les deux membres de I’'équa-
tion (9) s’annulent.
Entre la constante A et le nombre N il y a la relation

m
@)
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7. Nous supposerons maintenant que,dans le barreau métallique,
N et T sont des fonctions de la coordonnée x, et (jue les électrons
sont soumis a une force X dans le sens de la longueur. L’expres-
sion (o) ne satisfera plus a I’équation fondamentale. En effet,
elle n’annule plus le second membre, tandis que I'égalité de a
et de b subsiste.

Nous posons donc "
mi'

12) /L2, D=Ae *-1-2 1, 1),

ou ¢ reste a déterminer. Cette fonction se fait sentir dans le
premier membre de (9), produisant une inégalité de a et de h.
Au contraire, dans le calcul du second membre, on peut se
borner au premier terme de (12) et négliger les grandeurs qui
dérivent de C’est une conséquence de I’hypothése e du para-
graphe 4, en vertu de laquelle ip peut étre considéré comme une
petite correction apportée au terme précédent.
Cela posé, voici la solution de I’équation fondamentale :

riA AT

131 dx 2AT2 N dx”™ v

La grandeur |, qu’on peut appeler la longueur moyenne d’un
trajet de libre parcours, a la valeur

[
T i TE"

ol R est le rayon d’un atome, et n le nombre d’atomes par unité
de volume.

Si I’on substitue la valeur de / dans les équations (6), (7) et (8),
on trouve pour N une valeur conforme a la relation (ii) et pour
le courant d’électrons et le courant d’énergie

B /2/.T\i dk  2A (AT]
(i) P=-W nry Lae™c dx <= =T axJ
. — ianTp. 2 /anNy A
(i5) \V=TATP r.ml\ m 7 T dx

La seconde équation nous fait voir que, lorsqu’il y a un courant
électrique, il y en a méme temps un transport d’énergie qui
revient a 2 /c T par électron. Rappelons a ce propos que dans
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un gaz qui se meut avec une petite vitesse uniforme, les molécules
qui traversent un plan fixe perpendiculaire au courant trans-

portent une cjuantité d’énergie qui est, en moyenne, - KT pour

chaque particule

8. Conductibilités électrique et calorifigue. — Si un barreau
homogéne, maintenu a une température uniforme, est soumis
a une force électrique longitudinale E, on a

s
— X = — eK.
dx dx €

En divisant le courant —eP par E, on trouve le coefficient

de conductibilité électrique :

li6) __ 1/ 8/ N/,
3\;AT/ tn

Supposons ensuite que la température varie le long du cylindre.
Si, d’abord, aucune force n’agit sur les électrons, il se produira
un courant électrique déterminé par (i4)) mais dans un barreau
isolé les charges qui s’accumulent aux extrémités mettront
bientét fin & ce mouvement. Dans I’état final on aura P = o,
de sorte cjue le courant d’énergie se réduit au dernier terme
de (i5). Aprés substitution de la valeur de A, qu’qgn tire de la
formule (ii), on en déduit pour le coefficient de conductibilité

_ a/8 Ny
N Tm )

Le rapport entre les conductibilités devient maintenant

ce qui se distingue de la formule de Drude (4), par le facteur y

() On peut dire que - K'lI' correspond a l'augmentation de I’énergie qui

se trouve dans le gaz situé d’un cété du plan, et A-T au travail dépensé sur
un piston qui recule devant le courant.
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L’accord signalé au paragraphe 3, b devient par la beaucoup
moins satisfaisant.

9. Différences de potentiel dans un fil inégalement chauffé.
Dans ce qui suit, je supposerai qu’entre les atomes et les électrons
libres il y a certaines forces en vertu desquelles un électron a,
par rapport au métal, une énergie potentielle V, qui s’ajoute
a I’énergie potentielle —e  dépendant du potentiel électrique o.
C’est sans doute une hypothése bien discutable (comp. § 19),
que j’introduis surtout pour la généralité; on peut d’ailleurs
toujours poser V = o. Prenant toujours l’axe des x le long du
iil, ce qu’on peut faire, méme quand il est courbé, et remplacant X
par

d\ d<
dx A dx!

on déduit de (i4) la condition d’équilibre

is do _ 1 dVv
(i8) dx e dx
ou
kT dlogA 2~ din
<"0) e dx e dx
Bien entendu, le terme ne se présente que dans le cas ou

I’énergie potentielle V varie avec la température. Quelle que soit
la loi de cette variation et de celle de N et de A, nos formules
montrent que la différence de potentiel qui s’établit entre les
extrémités du fd dépend seulement des températures auxquelles
elles sont maintenues.

10. Différence de potentiel au contact de deux métaux i et 2. -

Comme il a déja été dit, nous imaginons une transition graduelle
de I'un des métaux a l'autre, transition qui s’opére dans I'espace
entre deux sections mj et suffisamment rapprochées l'une de
I’autre pour que la température puisse étre considérée comme
égale dans toute I'étendue de ce « contact ». Appliquons les
formules (i8) et (19), en introduisant la valeur (ii) de A; cela
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nous donne

(20) p-2-<fl= - (Vi— D+ —logj*-
11. Force éleclromotrice dans un circuit fermé. — Considérons

maintenant un circuit formé des métaux i et a et dans lequel
les soudures ont les températures T et T'. La direction positive
sera celle dans laquelle on passe du métal i au métal 2 au travers
du contact ou la température est T'.

Aprés avoir ouvert le circuit par une coupure faite dans l'un
des métaux, nous verrons s’établir entre les extrémités une diffé-
rence de potentiel qu’on calcule en prenant I'intégrale de I'expres-
sion (i8) tout autour du circuit, et qui est la mesure de la « force
électromotriee » F qui agit dans le circuit. On a donc

e,/ (ix

ou bien, aprés une intégration par parties.

CIX

Si, ici, on substitue la valeur de log A gu’on tire de (ii), le
terme avec log T disparaitra par l'intégration.
Donc :

F =— - TlogN “~~dx.
eJ 08 dx x
Comme les « contacts » (8§ 10) ne contribuent en rien a cette
intégrale, parce que, dans chacun d’eux, la température est
constante, le calcul se borne aux parties homogénes du circuit.
Il est hien simple et conduit & I’équation

qui nous apprend que la force électromotrice dépend uniquement
des températures aux soudures et qui implique en outre la loi
de la série des tensions.

Nos formules nous permettent aussi de calculer l'intensité i
du courant thermo-électrique. Si la section du fd est &), on a
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pour cette intensité i=——e w0 P, ou bien, en vertu de (i4)
(19), (16) et (D)

Une intégration sur le contour du circuit nous donne ensuite

ou

est la résistance.

12. Déf’eloppement de chaleur. — Calculons maintenant la quan-
tité de chaleur qui se dégage par unité de temps dans un élément dx,
c’est-a-dire la quantité qui doit étre enlevée a I'élément pour
que sa température reste constante. Elle se compose de deux
parties, dont la premiére égale le travail des forces X qui agissent
sur les électrons contenus dans I’élément, tandis que la seconde
dépend des quantités d’énergie que cet élément gagne et perd
a ses extrémités, et peut étre représentée par

(23)

ol W est le courant d’énergie donné par (i5).
Pour le travail des forces, on peut écrire, en tenant compte
de (22),

XwP d df |dVA_d
= Xw X = i dx
dx e dx

et pour le courant d’énergie
e dx

ce qui nous donne pour I’expression (28) la valeur



APPLICATION DE LA TIUIOniE DES ELECTRONS. 1

En combinant ces résultats, on voit que dans la chaleur dégagée
on peut distinguer trois parties.

La premiére — dx n’est autre chose que la chaleur dont il

s’agit dans la loi de Joule.
La deuxiéme partie

est indépendante du courant électrique. Elle provient de la
conduction de la chaleur.

Enfin, il y a une troisieme partie proportionnelle a lI'intensité i
du courant et changeant de signe avec ce dernier. Par unité de
courant, elle a la grandeur

“~ rflosA
121 dx =— dx.

) e dx, e dx

Comme vérification, on peut démontrer que l'intégrale de la
somme des trois parties, étendue au circuit entier, est zéro.

13. Effet Peltier et effet Kelvin. — L’équation (24) va nous
donner des expressions pour ces deux effets. Si d’abord on
I’'applique a un « contact » (8§ 10) dont la température est T et
dans lequel la direction positive du courant va de i vers 2,
on obtient pour le développement de chaleur par unité de temps
et unité de courant

AT A's
18l =— — log™ = '
1 25) € (;]A1

D’un autre cdté, dans un métal homogéne, un courant passant
d’une section ou la température est T + dT a une autre ou elle
est T, développera une quantité de chaleur (pour i = i)

(XdT.
Le coefficient p, est ce que Kelvin a appelé la chaleur spéci-

fique de I'électricité.
En vertu de (24) on peut écrire
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Il importe de remarquer que ces valeurs de II12 et de ;j. satisfont
a la relation

f A (mn)”

qui a été déduite de la seconde loi de la Thermodynamique par
Clausius et Kelvin. Cela x'ient de ce que I’expression (24) donne
zéro, si, aprés division par T, on en prend l'intégrale le long du

circuit.

14. Modifications de la théorie précédente. — On pourrait
essayer de s’affranchir de quelques-unes des restrictions mention-
nées au paragraphe 4. On pourrait, par exemple, supposer que

la fraction 1 du volume total qui est occupée par les atomes

r

métalliques n’est pas trés petite. Cela aménerait des complica-
tions considérables, mais parmi toutes les formules, il y en a
une qui reste bien simple.

On sait que la densité d’un gaz a température uniforme placé

dans un champ de force ou, par molécule, il y a une énergie
-+

potentielle y, varie proportionnellement a e Ce théoreme
peut étre ap])liqué aux électrons qui se trouvent dans I'espace
laissé libre par les atomes de deux métaux qu’on a mis en contact.
Dans ce cas, I’énergie potentielle est —ey -f-V et les densités

dans les deux corps sont dans le rapport de a [ig f*2-
conséquent :

2.8) 22 fl — g(Ts- Vi)- A

@8) o(Ts- V- iipTW

au lieu de I’équation (20).

M. Bohr et M. Richardson ont montré que la théorie peut
étre mieux adaptée aux observations si I'on suppose qu’au lieu
de se comporter comme des sphéres élastiques, les atomes du
meétal exercent sur les électrons une répulsion cpii est inverse-
ment proportionnelle a une certaine puissance de la distance.
.Te n’insisterai pas sur les modifications qui résultent de cette
maniére de voir, parce que, il faut bien le reconnaitre, cette
hypothése d’une répulsion, tout aussi bien que celle des atomes
élastiques, est peu conforme aux idées modernes sur la constitu-
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tion des atomes. Le prineipal mérite, ou le seul, que des théories
comme celle que je viens d’exposer peuvent avoir encore, c’est
iju’elles peuvent appeler notre attention sur des détails et des
guestions qui, autrement, nous éehapperaient peut-étre.

Du reste, pour qu’une théorie puisse nous satisfaire entierement,
il faut qu’elle rende compte non seulement de la conductibilité
et des phénomeénes thermo-électriques, mais aussi des effets qui
se montrent dans un champ magnétique. On trouvera dans le
rapport de M. Hall I'exposé d’une théorie qui embrasse toutes
ces classes de phénomenes.

Disons encore quelques mots de la chaleur sjiéeifique de I'élec-
tricité. Si, dans la formule (26), il N’y avait que le dernier terme,
on aurait pour tous les métaux ,u =——12,9.10® (en ergs par
unité électromagnéti((ue de courant). En réalité, la chaleur spéci-
lijue de I'éleetricité est négative pour certains métaux et positive
pour d’autres et les valeurs absolues mesurées sont considérable-
ment inférieures au chiffre que nous venons de trouver; elles en
dépassent rarement la dixieme partie. Comme il est naturel de
supposer que N augmente a mesure que la température s’éléve,

le terme
CT rflogjN
e

pourrait bien rendre compte de ces écarts.

Je ne veux jms prétendre que I'équation (26) soit la vraie
formule, mais elle nous laisse entrevoir au moins la possibilité
tI’expliquer ce jihénoméne remarquable avec ses signes différents,

sans avoir recours a I’hypothése de particules mobiles a charges
positives.

15. Nombre des électrons libres. — La formule (16) que nous
avons trouvée pour la conductibilité électrique — ou bien la
formule correspondante de Drude — peut nous renseigner sur

le nombre N des électrons par unité de volume et sur la longueur
moyenne | de leurs trajets de libre parcours, ou plutdét sur le
produit de ces grandeurs. Supposons que le nombre N est égal
au nombre des atomes meétalliques, multipli€ par un certain
facteur a, et que | est y fois la distance mutuelle des atomes (que
nous considérerons comme formant un réseau cubique); alors
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I’équation nous permet de calculer tty en partant de la conducti-
bilité mesurée. Je trouve, par exemple, pour le cuivre a i8°C.,

Or, dans une théorie qui suppose que les électrons libres parti-
cipent au mouvement calorifique, ils contribueront plus ou
moins a la chaleur spécifigue du meétal, et cela nous impose une
restriction en ce qui concerne leur nombre. Fin effet, on peut
rendre compte de la chaleur spécifigue mesurée en faisant inter-
venir seulement I’agitation thermique des atomes et I’'on trouve-
rait donc une capacité calorifique trop grande si le nombre des
électrons libres était du méme ordre de grandeur que celui des
atomes, fl faut donc nécessairement que a soit nettement inférieur
a l'unité, ce qui entraine pour le coefficient y une valeur consi-
dérable. Soit, par exemple, a = 0,i ; le chemin libre des électrons
devrait alors étre égal a i3o fois la distance des atomes voisins,
ce qui exigerait que le volume occupé par les atomes ne fat que
la deux-milliéeme partie du volume total. Comme cette hypothése
est inadmissible, on se trouve dans une impasse, si I'on veut consi-
dérer les atomes comme impénétrables aux électrons. On devrait
plutdt supposer, ce qui n’est pas inadmissible, qu'un électron
pénéetre dans l'intérieur d'un atome avant d’étre sensiblement
écarté de son droit chemin.

16. Application de la théorie des quanta. — Dans le but de
rendre compte surtout des changements de la conductibilité dans
les métaux fortement refroidis, plusieurs physiciens, MM. Kamer-
lingh Onnes, Nernst, Lindemann, W. Wien et Keesom, ont
appliqué, sous une forme ou une autre, la théorie des quanta.
Les théories ainsi obtenues me semblent constituer un progrés
indubitable, mais il est difficile de les résumer briévement. Je
me bornerai donc a faire ressortir les idées fondamentales.

M. Wien a entierement abandonné, pour les basses tempéra-
tures, I'idée d’un mouvement calorifique d¢s électrons libres. |l
maintient la formule (3) de Drude, mais il considére ¢ comme
une vitesse invariable dont les électrons sont animés, indépen-
damment de la température.

De son c6té, M. Keesom a appliqué la théorie des quanta
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comme il I'avait fait d’abord dans le cas d’un gaz monoatomique.
Quant a la longueur moyenne | du trajet libre, elle sera toujours
invei'sement proportionnelle au nombre des chocs d’un électron
contre les atomes. On peut supposer que ces chocs proviennent
uniquement de I'agitation thermique des atomes; au zéro absolu,
il N’y en aurait pas du tout et un électron pourrait se déplacer
librement a travers le réseau cristallin (supraconductibilité).

En appliguant la théorie des quanta comme M. Debye I'a
fait dans ses études sur la chaleur spécifique des corps solides,
on calcule I'amplitude des vibrations des atomes. Ensuite, en ce
qui concerne la maniére dont le nombre des chocs augmente avec
cette amplitude, on peut faire différentes hypothéses, que M. Wien
élabore successivement. Dans I'une, qui est la plus simple, on
admet que le nombre des chocs est proportionnel au carré de
I'amplitude. 1l en résulte, si I’on considére N comme indépendant
de T, gu’a de basses températures la résistance est proportionnelle
a T*, ce qui parait se vérifier avec une certaine approximation.

17. Constitution d'un métal. — Les recherches modernes
laissent guére de doute sur lI'image qu’on doit se former de la
structure d’un métal. Nous considérerons les atomes comme
composés chacun d’'un noyau central positif et d’un nombre
d’électrons qui circulent autour de ce noyau sous l'influence de
I'attraction qu’il exerce et de leurs répulsions mutuelles. Les
noyaux seront arrangé'” dans un réseau cristallin et seront main-
tenus dans leurs positions par des forces qui se manifestent dans
la rigidité et I’élasticité du corps.

11 serait intéressant de savoir si ces forces « moléculaires »
peuvent étre entierement ramenées a des actions électromagné-
tigues ou s’il y a lieu de penser aussi a des actions d’une autre
nature. Cette question a été examinée par MM. Boni et Landé
pour le cas des cristaux réguliers, tels que ceux de Na Cl, KCI,
LiCl, etc. En se basant sur les vues de M. Bohr et en supposant
<[ue toute action entre les atomes résulte des attractions et des
répulsions électriques, ces physiciens ont obtenu des résultats
trés remarquables. lls ont réussi a calculer la distance des atomes,
c’est-a-dire la densité, et le coefficient de compressibilité, et
I’accord des nombres trouvés pour ces grandeurs avec les mesures

ne
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est trés satisfaisant. Cependant, il me semble y avoir encore de
graves difficultés. Pour arriver aux résultats que je viens de
mentionner, on a di introduire entre les atomes, non seidement
une force attractive, mais aussi une répulsion qui serait inver-
sement proportiomielle a la neuviéeme puissance de la distance et
qui, pourtant, est considérée comme une force centrale, agissant
également dans toutes les directions. Or, il est impossible qu’une
telle force provienne des actions électriques. De plus, dans les
calculs de MM. Born et Landé, les mouvements des électrons
autour des noyaux ne jouent aucun roéle, les électrons ayant été
remplacés par des anneaux uniformément chargés, dont la révo-
lution dans leur plan n’importe pas. Ainsi, en fin de compte,
il s’agit d’un probléme de statique. Mais, dans ces circonstances,
on se trotive en contradiction avec le théoréme bien connu
d’Earnshaw, d’aprés lequel un systéme de particules entre
lesquelles il N’y a que des actions électrostatifpies ne peut jamais
étre en équilibre stable.

18. Mout'ement des électrons. — Heureusement, dans ce qui
suit, nous n’aurons guéere a nous occuper des noyaux; c’est le
déplacement des électrons qui nous intéressera surtout. Tant
([u'nne telle particule se trouve a l'intérieur d’un atome, son
monvernent est réglé par des conditions de cpianta; il est
« quantifié », comme on dit. Or, évidemment, ces mouvements
intérieurs ne nous sont d’aucune utilité ])our I’exj)lication de la
conductibilité électrique.

Ce qui est bien certain, c’est ipie I’existence d’un courant
prouve que I’ensemble des électrons contenus dans le métal a
une certaine vitesse jnoyenne, différente de zéro, dans une direc-
tion déterminée. Si o est cette vitesse et N le nombre total des
électrons (libres ou non) dans l'unité de volume, le courant
sera N eo, de sorte ([ii’on peut calculer la vitesse v pour un courant
donné, parce que lI'on connait le nond)re N. Pour le cuivre, il
s’éleve a 2,47.10" par centimétre cube (le nombre des atomes
étant 8,52.10™ et le nombre atomique du cuivre 29). La charge
négative totale de ce nombre d’élecirons égale 3,91.10%, d’ou
I’on déduit que dans un fil d’une section de imm’ parcouru par
un courant de i ajjgiére, il y a une vitesse moyenne de 2,5.10”°* cm
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par seconde. Cela nous fait voir que, quel que soit peut-étre
leur chemin en zigzag, il doit y avoir des électrons qui, dans le
temps d’une seconde, s’avancent sur des distances considérable-
ment supérieures aux distances moléculaires. Méme, aprés un
temps suflisamment long, il doit y avoir des électrons individuels
qui ont fait le tour entier du circuit.

Il est clair ([ue, dans I’état naturel du métal, la vitesse moyenne o
est zéro. Dans un conducteur ordinaire, un motivement d’ensemble
des électrons ne peut exister que sous l'influence d’une force
électrique E, et pour cornj)rendre la ])roportionnalité de E el
de O, c’est-a-dire la loi d’Ohm, il suffit de supposer que les change-
ments qui se jroduisent dans les mouvements cpii existaient
déja peuvent étre considérés comme infiniment petits; par cela
méme ils deviendront pro])ortionnels a la force E f{ui en est la
cause.

Dureste, le fait que, sous I’action d’une force électrique donnée E,
la vitesse moyenne ne surpasse pas une grandeur déterminée v
Droportionnelle a E, prouve que les forces exercées sur la totalité
chis électrons par les noyaux, dont I’action peut étre extréme-
ment compliquée dans les détails, donne lieu a une résultante
opposée et proportionnelle a e. Si, par unité de volume, cette
résultante (la force de résistance) a la grandeur — N x e, on aura
dans I’état stationnaire

— Ny.c— Neli =o, c=— -

et le coefficient de conductibilité sera donné par la formule

_ Neb
y.

Il va sans dire que ce (pfi précéde n’'impliqgue aucunement
qu’un électron soit jamais continuellement libre. A un moment
donné, on trouvera certainement des électrons qui ont rompu
les liens qui les attachaient a des noyaux, ce cjui s’accorde avec
le fait que les métaux prennent facilement I'état d’ions positifs,
et il se peut gqu’une telle particule reste libre Cjuand elle vient
dans le voisinage d’un atonie; on pourrait alors jiarler d’un
choc. Mais il se peut, aussi, et c’est peut-étre la le seul cas qui
se présente eh réalité, que I'électron soit bientdt capturé par

INSTITUT SOLVAY ( 'HYSIQCE). }
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un atome, a l'intérieur duquel il décrira une orbite de Bohr,
pour échapper ou pour passer a un atome voisin quelque temps
plus tard. D’aprés cette maniére de voir, ce seraient I’entrée
d’un électron dans un atome et la sortie qui prennent la place
des chocs de I’ancienne théorie ; les forces exercées par les noyaux
a l'occasion de ces déplacements constitueraient la force de
résistance.

Nous pouvons rappeler ici la théorie développée, il y a bien
des années déja, par M. J. J. Thomson, dans laquelle on admet
qu’une force électrique détermine un alignement des atomes,
qui sont considérés comme des doublets électriques, et provoque
ensuite le passage d’électrons, chaque fois d’un atome a la parti-
cule suivante.

Ajoutons encore que les expressions « entrée » et « sortie »
que nous venons d’employer ne doivent pas étre prises a la
lettre dans le cas ou les sphéres d’action des atomes juxtaposés
empietent I'une sur l'autre. Alors, il ne peut étre question que
d’un atome qui exerce une action prépondérante.

Les phénomeénes se compliquent encore par l'intervention du
rayonnement, qui doit se faire sentir si la température est sufTi-
sainment élevée. Le choc d’un électron contre un atome pourra
provoquer I’émission d’une radiation, et inversement des rayons
pourront donner lieu a une expulsion d’électrons comme dans
les phénoménes photo-€électriques. M. Richardson a appelé
I’attention sur la possibilité que des actions de ce genre jouent
un réle dans I'émission thermionique qu’il a étudiée.

On voit combien il reste encore a éclaircir. Pour pouvoir
reprendre sous une forme améliorée la théorie statistique dont
j’ai parlé aux paragraphes 4-13, il faudra d’abord approfondir
les relations mutuelles entre les mouvements quantifiés, les
mouvements calorifiques, pour autant qu’ils existent, et le rayon-
nement, et se former'une idée précise de la maniere dont se
comportent les électrons dans leurs rencontres avec les atomes.

19. Energie potentielle d'un électron par rapport & un métal.
Les théories modernes ne laissent guere de place pour une énergie
potentielle provenant de certaines forces < moléculaires », telle
qgu’elle fut imaginée autrefois par llelniholtz; il est bien probable
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que, s’il y a une énergie potentielle, elle est due aux actions
électriques exercées sur un électron libre par les noyaux et les
électrons captifs qui I’entourent.

Un théoréme bien connu de [I'électrostatique nous apprend
qu’une charge électrique — e, concentrée en un point P a petite
distance de la surface plane d’un corps conducteur, produit par
influence une charge égale k e, qui est distribuée sur la surface
de telle maniére que son action sur des charges extérieures
soit égale a celle qui serait exercée par une charge -+ e placée
derriere la surface, au point P' qui est I'image de P. Ainsi, un
électron situé en P subirait une force qu’on peut appeler L’attrac-
tion exercée par I'image P' et il y aurait une énergie potentielle
correspondante.

Il est clair que, dans le c,as d’'une charge élémentaire, on ne peut
pas appliquer ce théoreme en toute rigueur. Pour que la charge
induite sur la surface agisse comme une quantité d’électricité
concentrée en P', elle doit étre distribuée avec une densité inver-
sement proportionnelle au cube de la distance au point P. Or,
comme la charge élémentaire ne peut pas étre subdivisée, il
est impossible qu’elle soit distribuée, de quelque maniére que ce
soit. Tout au plus, si I'on considére undntervalle de temps suffi-
samment long, pourrait-il étre question de la densité moyenne
qui existe en un point déterminé de la surface, la charge e chan-
geant continuellement de position.

Cependant, sans faire intervenir cette théorie des images élec-
triques, on peut concevoir qu’un électron soit attiré a petite
distance par un atome. Par les forces qu’il exerce, il aura une
influence sur les mouvements qui ont lieu dans I'atome, et, bien
qu’il soit difficile de parler ici avec certitude (les mouvements
étant quantifiés), il est naturel d’admettre que cette influence
tendra a éloigner les électrons, ce qui aura pour effet que, dans
I’action sur I'électron extérieur, I'attraction du noyau prendra le
dessus. Si, de cette maniére, il y a une attraction résultante,
on pourra parler aussi d’une énergie potentielle. 1l en pourra
étre question non seulement pour un électron libre placé au
dehors du métal, mais aussi pour un électron logé a l'intérieur,
cette particule agissant de la maniére indiquée sur tous les atomes
environnants. En fin de compte, entre un électron libre qui
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se trouve a une distance tant soit peu considérable du meétal,
et un autre, également libre, placé dans I’espace interatomicpie,
il y aura une différence d’énergie potentielle cpii, pour les diffé-
rentes positions du second électron, aura une valeur moyenne
déterminée, dépendant de la nature du métal.

20. Courants dans les supraconducteurs. — Pour se rendre
compte des phénoménes de la supraconductibilité, différents
physiciens, M. Kamerlingh Onnes en premier lieu, ont imaginé
<pi’a de trés basses temj)ératures il se trouve dans le métal des
séries ou des chaines d’atomes, dans chacune descpielles un
électron (ou ])lutdt un nombre d’électrons qui se suivent) peut
se mouvoir sans qu’aucune force ne s’y oj)pose. Je me permets
de faire a ce proj)os la remarque suivante : Toutes les fois qu’un
électron entre dans un atonie ou en sort, il ajiportera dans I’'atome
ou lui enlévera une certaine quantité de mouvement. Le noyau
se ressenti'a de ces changements et jiourra en étre ébranlé; il
jirendra, })our ainsi dire, un mouvement brownien, si ces actions
se suivent d’une maniére irréguliére.

Les études sur les chaleurs spécifiques ont prouvé que le
mouvement calorifique est en premier lieu une agitation des
noyaux. Par conséquent, pour décider si un courant électrique
produit, ou non, un dégagement de chaleur, c’est-a-dire s’il
rencontre, ou non, une résistance, on pourrait considérer la
([uestion de savoir dans quelle mesure les noyaux seront mis en
mouvement par les changements qui s’opérent sans cesse dans
leurs atmospheéres électroniques. En examinant cette question,
on devra faire attention d’une part a la succession plus ou moins
réguliere ou cajirlcieuse de ces changements, et d’autre part
aux restrictions que la théorie des quanta impose a la mobilité
du réseau cristallin des noyaux.

Ce qui me semble surtout mystérieux, c’est la réapparition
d’une résistance sous l'influence d’un champ magnétique dont
I'intensité dépasse une limite déterminée.

21 Expériences de Tolrnan et Stewart. — La théorie de ces
expériences, qui démontrent que ce sont bien les électrons négatifs
qui sont en jeu dans un courant circulant dans un métal, peut
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étre faite sans qu’il soit nécessaire de faire des hypothéses spéciales
sur le mécanisme de la résistance; on peut se placer au.point
de vue que j’ai indiqué au paragraphe 18, sans distinguer les
électrons qui sont libres et ceux qui ne le sont pas.

Considérons un anneau circulaire qui est animé d’un mouve-
ment de rotation variable a volonté autour de son axe et soit u la
vitesse d’un point due a cette rotation; si, comme nous le suppo-
serons, la section w est trés petite, nous pouvons faire le calcul
avec un seul u.

Mesurons la coordonnée X le long du contour, I’origine ayant

. . . . dx .
une position fixe dans le métal, et désignons par " la vitesse

d’un électron correspondant a cette coordonnée, c’est-a-dire la
vitesse relative par rapport au métal, et j)Jar X la force totale
correspondante a laquelle la particule se trouve assujettie. La
vitesse totale de I'électron sera u -f-E et I’on aura pour chaque

particule
du\
N

/n =
dl dt)

Si I'on prend les sommes des termes, étendues a tous les élec-
trons du systéme, dont le nombre est N a (), si nous écrivons N
pour le nombre par unité de volume et a pour la périphérie de
I’'anneau, on trouve

N a (0 ni

ou V est la vitesse moyenne E des électrons par rapport au métal
(comme au paragraphe 18).
L’intensité i du courant est donnée par

i=— Newe,
et I’équation devient
«ni di du
= N a i = SX.
) e d I G

Quant a la force iX, elle se compose de deux parties. Hy a
d’abord la force de résistance (§ 18 et 12)
<«<Xi Ne«i

— N«luxV N N eturi,
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ou r est la résistance du circuit. En second lieu, il y a la force
de self-induction. Si est la force électrique due a cette cause,
on a pour la deuxiéme partie de 1 X

dic = Newl

ou L est le coefficient de self-induction. Donc I’équation (29)
devient

am \di _ am du

o) ri-l- Ne'(@sf/ e dt

et il est facile maintenant d’en déduire i, si la vitesse u de I’'anneau
est donnée en fonction du temps.

Il suffit ici de calculer le courant intégral qui est produit par
un changement de la vitesse. En prenant l'intégrale de (30) par
rapport au temps, de a igj dans la supposition qu’a la fin comme
au commencement i — o, on obtient

C’est la formule qui a été vérifiee par MM. Tolman et Stewart
et qui leur a permis de déduire de leurs expériences la valeur

de = Seulement, entre leurs nombres et la valeur connue de ce

rapport, il y a de petites différences qui semblent varier avec la
nature du métal et que, jusqu’ici, on n’est pas parvenu a expliquer.

22. Emission d'électrons par les métaux incandescents. — Les
recherches de M. Richardson sur cette émission et sur les courants
thermioniques qu’elle produit montrent que les électrons libres,
du moins lorsqu’ils se trouvent au dehors d’'un métal, parti-
cipent au mouvement calorifique de la méme maniére que les
molécules d’un gaz, et par une heureuse application des lois de
la Thermodynamique il a été conduit a des conclusions sur la
maniére dont les phénomeénes dépendent de la température.
Ces conclusions méritent d’autant plus I'attention qu’on y arrive
sans se préoccuper du mécanisme de I’émission et de ce qui se

passe a l'intérieur du métal. Les quatre paragraphes suivants

seront consacrés a quelques-uns des problémes qui se présentent
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ici. Mais il me faut d’abord faire une remarque sur I'état de
choses qui existe a la surface d’un métal.

Si un métal placé dans le vide est maintenu a une température
suffisamment élevée, I’émission des électrons produira une « atmo-
sphére » formée de ces particules et il y aura équilibre lorsque,
ires de la surface, cette atmosphére aura atteint une densité
déterminée.

Soient (7 la surface plane du métal, tr,, et (t/ deux plans paral-
leles a (T, a petite distance, I'un a I’extérieur, I'autre a I'intérieur,

et <Vi les valeurs du potentiel dans ces plans. Nous supposerons
que les forces <pii correspondent a I’énergie potentielle V sont
limitées a la couche mince entre de et ai, de sorte que V reste
constant a I’extérieur de et a I’'intérieur de ct- Si I’on choisit la
constante arbitraire qui entre dans V de telle maniére que — o,
I’énergie V; aura une valeur déterminée et I’énergie potentielle
d’un électron situé en un point de cre surpassera de la quan-
tité' —e (cpe —cp;) —Vj celle d’un électron qui se trouve sur o-,.
Donc, dans I'état d’équilibre, si et N; sont les nombres d’élec-
trons libres par unité de volume a I’extérieur et a l'intérieur,
on a la formule, analogue a (a8),

32) W< o= —

Dans tous les cas ou il y a une,telle différence de potentiel, il
existe a la surface une double couche électrique, soit qu’elle
contienne des quantités égales d’électricité positive et négative,
soit que I'une des deu.x I'emporte sur l'autre, ce qui arrive
lorsque la surface a une charge résultante. En somme, la distri-
bution des charges dans la couche superficielle peut étre hien
compliquée.

Si, dans ce qui suit, nous parlons de la surface d’'un métal,
nous entendons par la la surface extérieure (jg dont nous venons
de parler.

23. Variation de la densité de l'aimosphére d'électrons avec
température. — Soient maintenant A et B deux plaques paralléles
reliées par un fil, le tout formé du méme métal et étant
maintenu a la méme température. Du c6té extérieur, ces plaques
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sont revétues de couches imperméables aux électrons. Nous
prendrons la distance | des plaques et la température T comme
variables indépendantes définissant I'état du systéme.

Si la distance est un peu considérable, les répulsions des
électrons qui composent I'atmosphére entre les plaques donnera
lieu a des différences de densité avec un minimum au milieu.
On obtient les équations qui déterminent la distribution des
électrons en supposant que, comme dans un gaz, il y a une pression

= NAIT,

dont les effets s’ajoutent a ceux des forces électrostatiques. Si
I’axe des x est perpendiculaire aux plaques, on a la condition
d’équilibre

d’ou I’on tire
(33) N = Ce*

Ensuite N et (p sont déterminés en fonction de x par I’équation
de Poisson (en unités rationnelles)

dh e
= Ne.
dxn

La solution de ces équations peut étre mise sous la forme
(origine des x au milieu)

N = Nosec”

ou No est la valeur de N pour a = o.
Cela nous donne pour la surface de chacune des plaques
I’équation

qui nous permet de calculer I'une des grandeurs Ng et N7, des
que l'autre est connue.

On peut aussi déterminer le potentiel et faire ensuite la théorie
thermodynamique du systéme en tenant compte de la pression
exercée par I'atmosphére d’électrons, des tensions de Maxwell,
de I’énergie propre au mouvement des électrons et de I’énergie
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du champ électrique, qui dépend de la maniére connue des

valeurs de”™- Pour x = o0 la tension suivant les lignes-de forces

. . . 1% .
est zéro puisque, en ce point, on a -} = o. Par conséquent, la

force qui agit sur les plaques est la pression

> = N,AT,

qui correspond a la densité Ng au milieu.
Le résultat final est la formule de M. Richardson

134 dT  ~ XT-

dans laquelle 2 a la signification suivante ; si, par une augmen-
tation de la distance |, n électrons sont amenés a passer des
Dlaques a I'atmosphére qui se trouve entre elles, la température
étant maintenue constante, I’énergie du systéme augmente de ns.

Il ne sera pas nécessaire de déduire ici la formule pour des
grandeurs quelconques de la distance Z; nous pouvons simplifier
les calculs en supposant que cette distance est trés petite. On
peut alors négliger la différence entre Ng et N/,

En désignhant par U I’énergie du systeme correspondant a
I'unité de surface des plaques, on peut écrire pour la quantité
de chaleur nécessaire pour un changement infiniment petit
défini par dY et dl:

d’ou I’'on déduit d’'une maniére connue

ASP
T
dl uT

On est conduit a la formule (34) si I’on pose
P = 1iNeX T,

et si I’'on remarque qu’un accroissement de la distance | améne
une augmentation dl du nombre des électrons qui se trouvent
entre les plaques, de sorte que
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Introduisons encore cette valeur dans la formule (35). Nous
trouvons alors pour un changement isothermique

= Ne(s + /fT) dI,

tandis que dl est le nombre des électrons qui sont mis en
liberté.
Pour maintenir constante la température, il faut donc fournir

aux plaques une quantité de chaleur qui s’éléeve en moyenne
aE -p T pour chaque électron libéré. Cette quantité de chaleur
est comparable a la chaleur de vaporisation d’un fluide et le
terme k T s’explique de la méme maniére que le terme analogue
dans la formule pour la chaleur de vaporisation (travail extérieur).

Il importe de remarcjuer que, dans le systéeme considéré, tout
est symétrique des deux cbtés et que, par conséquent, une
augmentation de la distance | n’est accompagnée d’aucun mouve:
ment de I’électricité dans le fil qui relie les plaques. Les électrons
perdus par ces derniéeres proviennent donc des couches super-
ficielles, les charges positives de ces couches devenant plus
grandes. On peut imaginer que quelques-uns des atomes contenus
dans les couches perdent un de leurs électrons périphériques.

Si Y) est I’énergie qu’il faut dépenser pour soustraire un électron
a la couche superficielle, de telle maniére qu’il soit en repos
aprés I’extraction, on a

(36) £=zv + NAT,

parce que les électrons de I’'atmosphére ne sont pas en repos,

mais possédent, en moyenne, I’énergie cinétique || AT.

24, Difiérence de potentiel dans un contact thermionique.
Remplacons maintenant les plaques A et B par des plaques i
et 2 formées de métaux différents et maintenues a la méme
température, mais isolées I'une de l'autre. L’émission d’électrons
donnera lieu a un état d’équilibre auquel on peut appliquer la
formule (33). Il y aura donc entre les plaques, ou plutét entre
leurs surfaces extérieures c (8 22), une différence de potentiel

AT
(3-) <P2.T-?1.= e Iogft\,—
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Pour trouver la différence des potentiels intérieurs, il faut

combiner ce résultat avec I’équation (Sa) appliquée aux deux
métaux successivement. On. trouve ainsi

AT . PsNj-
fa— fu= - (Vj/- log "> "

D’aprés la seconde loi de la Thermodynamique, la différence
de potentiel entre deux métaux différents doit étre la méme dans
le cas d’'un «contact thermionique », comme nous venons de le
considérer, et dans celui d’'un contact direct. L’équilibre qui est
produit par la formation d’une atmospheére d’électrons entre les
plaques i et 2, isolées I'une de l'autre, ne sera pas dérangé si,
ensuite, 011 les relie par un fil métallique.

En effet, notre derniere formule est identique a I’équation (28",
gue nous avons obtenue pour un contact métallique.

25. Deuxiéme méthode d'application du principe de Carnot-
Clausius. — Voici une autre application encore des lois de la
Thermodynamique, dont I'idée a de nouveau été empruntée
aux travaux de M. Richardson. Mais je dois dire d’avance qu’elle
ne nous apprendra rien de nouveau, de sorte cpie ce paragraphe
aurait pu étre omis.

Deux pla(lues paralléles A et A', formées du méme métal et
reliées par un fil de la méme substance qui est placé dans I’espace
intermédiaire, sont maintenues a des températures différentes T
et T' (T' O T). Plus vers I’extérieur, on a posé des plaques B et B',
paralleles a A et A', de telle maniére que les cl[uatre plaques se
suivent dans I'ordre B, A, A', B'. Les plaques B et B', imper-
méables aux électrons et a la chaleur, servent a limiter les
espaces AB et A' B', vides d’abord, dans lesquels des atmosphéres
d’électrons peuvent se former. Pour que I’émission d’électrons
se fasse seulement dans ces espaces, les faces de A et de A' qui
se regardent ont été recouvertes d’une couche imperméable.

Enfin, pour limiter aussi les champs électriques dont les lignes
de force peuvent passer a travers B et B', on peut imaginer,
au dela de ces plaques, deux autres G et C', reliées par un fil
et constituées du méme métal que ce dernier. Ici encore, une

couche imperméable servira a empécher I’émission d’électrons.
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Du reste, le systéeme est limité latéralement d’une maniéere
convenable, de sorte que nous pouvons nous borner a considérer
I'unité de surface de chacune des plaipies et les espaces corres-
pondants. Les dimensions de cette unité sont supposées étre
beaucou]) jdus grandes que les épaisseurs | et V des atmosphéres
entre A, B et A', B', et ces épaisseurs sont tellement petites
gu’on peut négliger les diliérences de densité dans chaque atmo-
sphere.

Nous pouvons aussi introduire dans chaque atmosphére des
cloisons de la méme nature <pie les plaques B et B', et, aprées
avoir inclus entre deux cloisons une partie d’une atmospheére,
nous pouvons la déplacer d’'un c6té du systeme a l'autre, du
coté, par exemple, de B' a celui de B. On peut aussi soumettre
a un changement de volume, adiabatique ou isothermique, la
partie d’une atmosphére (pi'on a isolée de cette maniére.

Cela posé, nous imaginons le cycle suivant d’opérations, qui
est réversible si I'on fait abstraction de la conduction de la chaleur
dans le lll entre A et A'.

1° Les plagues B et B' sont déplacées de telle sorte que la
distance | diminue de la quantité infiniment petite d, tandis

que V augmente de
N .

Il y aura d’un cbété une diminution Nd du nombre des électrons,
et de I'autre une augmentation égalé.

2° On enléve a I'atmosphére A'B' une couche de I’épaisseur d,
gu’on transporte vers le cb6té de AB, mais, dans le cours de ce
transport, on abaisse d’abord la température de ce systéeme de
Nd électrons de T' a T par une dilatation adiabatique et I'on
donne ensuite au volume la grandeur d par un changement a
température constante.

3° On ajoute a l’atmosphére AB, par simple juxtaposition,
les Nd électrons qui ont été empruntés a I’'atmosphére A' B'.

Il est facile de voir que, dans le cours de ce cycle, le fd entre A
et A' a été traversé, dans la direction de A vers A', par Nd élec-
trons. En effet, concevons un plan entre A et A' qui s’étend indéfi-
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niment au dela des bords de A, de A' et des autres plaques. Dans
le transport qui a eu lieu dans la deuxiéme opération, N6 élec-
trons ont traversé ce plan dans la direction de A' vers A; il
faut donc qu’un nombre égal d’électrons se soient déplacés en
sens nA’erse dans le fil. D’un autre cdté, les charges électriques
des plagues A et A' ont, a la fin, les mémes grandeurs qu’au
commencement. Contrairement donc a ce qui eut lieu dans le
cas considéré au paragraphe précédent, les électrons qui entrent
dans une atmosphére ne viennent pas, cette fois-ci, de la couche
superficielle du meétal; ils ont été apportés par un courant dans
le fil.

a. Commencons maintenant par dresser le bilan de
I’énergie.
D’abord, dans la premiére opération on a gagné un traAmil

N4S(T'—T).

En second lieu, le transport des N&a électrons d’un cété a I’'autre
(deuxiéme opération) a exigé un travail

Ne8(<p',-¢,).

Pour évaluer aussi le travail qui a dG étre efiectué dans les
changements de volume qui ont eu lieu dans le cours de la
deuxieme opération, nous songeons que, lorsqu’un gaz composé
de n molécules se refroidit de T' a T par une dilatation adiaba-
tique, il effectue un travail

le volume changeant dans le rapport de i Par consé-

guent, dans la dilatation adiabatique, on a gagné un travail
> NAS(T'—T).

Par cette dilatation, le volume est devenu
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et, pour lui donner la grandeur 6 par un changement isothermique,
on doit dépenser un travail

27, a
(38) NASTlog

T/
qui, cependant, se trouve compensé par un dégagement de chaleur.
Si, pour cette raison, nous omettons ce terme (38) dans I’expres-
sion pour la somme totale du travail dépensé, nous trouvons

(39) ~eo(?;-cp,)-1 NA-a(T-T).

D’autre part, le fd conducteur a été parcouru, dans la direction
de T vers T', par une quantité d’électricité — N e d, ce qui a
provoqué (8 13) un dégagement de chaleur

Cette méme quantité d’électricité est entrée dans le métal a
la température T et en est sortie a la température T', et cela
a donné lieu a des « effets Peltier » aux deux surfaces. Consi-
dérons d’abord I’entrée et fixons I’attention sur I’énergie contenue
dans I’espace entre deux plans situés des deux cotés de la surface
de la plaque A, I'un dans I’'atmosphére et I'autre dans le métal.

Chaque électron qui entre apporte I’énergie cinétique -~ T
et chaque particule qui sort emmeéne I’énergie 2 A-T (87). A la
différence "A T il faut ajouler la diminution d’énergie poten-

tielle
— V,--(-e(0; — <po),

de sorte que le dégagement de chaleur a la surface de A est
donné par

On obtient une expression semblable, avec le signe contraire
pour la plaque A', et I’on trouve enfin, si I’'on égale le travail (Sg)
a la chaleur dégagée totale,

= VDA (T
«'I> ® N
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On obtient la méme équation si, revenant a I’expression (24)
pour ———on en prend lintégrale le long du fil, apres

avoir substitué pour G la valeur qu’on tire de (18).

b. Cette vérification faite, nous pouvons appliquer la seconde
loi de la Thermodynamique. A cet effet, nous devons fixer I'atten-
tion sur les quantités de chaleur qui ont été dégagées, a savoir
la quantité représentée par (38), les quantitts NedpdT qui
ont été développées dans le fil et celles qui ont apparu aux
surfaces de A et de A'. Pour ces deux derniéres, nous pouvons
écrire

NeSIll et — Ne81t,
ou Il et ir indiquent, pour les températures T et T', ce qu’on
peut appeler I'effet Peltier du meétal vis-a-vis de I’'atmosphére
d’électrons, c’est-a-dire la quantité de chaleur qui est dégagée
lors du passage de l'unité d’électricité (apportée par un fil) du
métal a I'atmosphére.

Nous devons maintenant égaler a zéro la somme algébrique
de toutes les quantités de chaleur dégagées, aprés avoir divisé
chacune d’elles par la température qui lui correspond. Cela
nous donne

i loe il!
pad

ou bien, si la différence 1" —T est infiniment petite,

(40)

ou nous avons écrit NV au lieu de N, pour nous rappeler que
dans ce qui précede il s’agit toujours de la densité de I'atmo-

sphére d’électrons a la surface dont il lut question au para-
graphe 22.
vc. 11 y a une simple relation entre I'effet Peltier entre

deux métaux i et 2 et les effets Peltier Ilj* et llg de chacun d’eux
vis-a-vis de leur atmosphére d’électrons. En effet, considérons
un contact thermionique (8 24) et supposons que l'unité d’élec-
tricité passe a travers ce contact du métal i au métal 2. Il est
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certain que ce jassage donnera lieu au méme effet Peltier 11~
qgu’on observerait dans un' contact métallique. Or, entre les
surfaces o-<. et il y aura la différence de potentiel déterminée
par (37) et se composera de de —I12 et d’'une quantité
de chaleur équivalente au travail <0,* —(pae. Donc :

112 = lli—I12— —log”™.

Si I’'on combine cette équation avec celles qu’on obtient en
appliquant (40) aux deux métaux, on est ramené a la formule (27).

2(i. Intensité du courant thermionique. — M. Richardson a
trouvé une formule pour la variation de cette intensité avec la
température, en remarquant que, dans le cas 011 aucun des élec-
trons qui atteignent le métal du cété de I'atmosphére n’est
réfléchi, le courant thermionique est donné par le nombre d’élec-
trons qui traversent la surface o0, dans la direction de I'atmo-
sphére. Un calcul facile fait connaitre ce nombre et, en multipliant
par la charge d’un électron, on obtient pour le courant par unité
de surface

Si, ensuite, dans I’éguation (36), on regarde "o comme indépen-
dant de la température, I'intégration de (34) nous donne

3 Ja.

r,i) N = cT”e

et par suite
Co_n
i=CT-ie "

Dans ces formules, ¢ et C sont des constantes. La seconde

1
équation est une de celles (il y en a une autre avec T" au lieu
de T~) qui peuvent servir a rendre compte des observations
faites a différentes températures.

Ces observations ont aussi jiermis de déterminer la valeur de
la constante rj, qui représente le travail nécessaire pour détacher
un électron du métal. Exprimée en volts elle varie entre 3 et 6;
elle est plus ou moins inférieure, bien qu’elle soit du méme ordre
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de grandeur, au travail qu’il faut dépenser pour produire une
ionisation dans, la vapeur du métal. On comprend bien, en effet,
que I'éloignement d'un éleetron périphérique ne demande pas
la mbme énergie dans le cas d’'un atome isolé et dans celui d’un
systéme d’atomes réunis dans un réseau cristallin.

27. Expériences de Millikan sur I'effet photo-électrique.
ADpliquons la formide (4i) a deux métaux i et 2 et substituons
les valeurs de log N dans I’équation (87) pour la différence de
potentiel au contact. Cela nous donne

[@®)) ?22r — ?lc= («2— UDT 4- i(rn — T,2),

ou Ui et «2 sont des constantes dépendant de la nature des métaux.
Or, s’il est permis d’y négliger le terme (og——(ce qu’on
ne peut pas savoir d’avance), cette équation peut nous fournir
I’explication d’un fait remarquable qui a été observé par M. Millikan
dans ses recherches sur les phénoménes photo-électriques. Dans
ces expériences, un meétal M, exposé a des rayons de fréquence v
et pour lesquels, par conséquent, le quantum d’énergie avait
la grandeur h'j, était placé en face d’un cylindre de Faraday C qui
recevait les électrons expulsés. Ce cylindre était relié au métal M
par un circuit dans lequel on pouvait introduire une force électro-
motrice F réglable a volonté et dirigée de C vers M. Oji mesura
la grandeur de F qui est juste suffisante pour arréter le courant
photo-électrique, et M. Millikan trouva que, pour une fréquence v
donnée, cette force limite est indépendante de la nature du
métal M ; elle est, par exemple, la méme pour le sodium et le
platine.

Distinguons par les indices i et 2 le métal M et celui du cylindre
de Faraday. Alors, tant qu’aucune force électromotrice n’agit
dans le circuit qui les relie, on aura entre les extrémités de ce
circuit, c’est-a-dire entre M et C (surfaces extérieures), la différence
de potentiel représentée par I’équation (4?-), que nous rempla-
¢cons maintenant par

Aprés I'application de la force électromotrice F, cette différence

INSTITUT SOLVAY (rilYSIQUK). 3
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devient
(43) ?le= - (N1 — ufs) — I'-

Remarquons maintenant que I’énergie disponible pour I'expul-
sion d’un, électron est hv et que I'énergie r; est nécessaire simple-
ment pour le détacher du métal, sans qu’il ait une vitesse aj)res
la sortie. L’électron quittera donc le métal avec une énergie
cinétique J/iv ———et le courant photo-électrique s’arrétera
lorsque cette énergie est égale au travail nécessaire ])our surjnonter
la force qui provient de la différence de potentiel entre M et C,
r.ette condition se traduit par I'équation

h'i — Tji = — e(02c— 'pic),

qui, combinée avec (44), nous donne pour la force électromotrice
limite

11 F=I1{/,v-T,,).

On volt que cette valeur est bien indépendante de la nature
du métal M. Si, pour un métal, est plus grand et, par consé-
quent, I’énergie cinétique d’un électron expulsé plus petite
que pour un autre, cette différence est compensée par une valeur
plus grande de e (cps”—"\c), cette valeur variant exactement
comme r,j.

On remarquera que notre raisonnement repose sur I’hypothése
que Il’'action photo-€électrique s’exerce sur les mémes électrons
qui sont enlevés de la couche superficielle pour former I'atmo-
sphére d’électrons dans le cas considéré au paragraphe 23. Notons
aussi que c’est bien a raison que nous avons fait intervenir la
différence de potentiel entre les surfaces extérieures Cg des deux
meétaux, car c’est le chamj) électrique entre ces surfaces qui
détermine le mouvement des électrons libérés.

28. Forces pondéromotrices et effet llcdl. — Un champ magné-
tique H dans lequel se trouve un conducteur parcouru par un
courant exerce sur un électron mobile une force qui, par unité
de charge, peut étre représentée par
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ou c est la vitesse de la lumiere, tandis (Jue [Vv.H] est le produit
veetoriel de la vitesse v et de H.

Ces actions peuvent influencer le mouvement des électrons
dans le métal (eliet Hall), mais elles donnent lieu également a
la force pondéromotrice qui agit sur la substance méme du
conducteur, et I’on peut se demander quel est le mécanisme de la
transmission des forces a cette substance. En faisant quelques
reniarijues a ce sujet, j'aurai en vue surtout une question qui se
présenté a propos des supraconducteurs et je choisirai un
exerrqgile spécial qui a été réalisé dans une expérience récente de
M. Kamerling Ormes..

Considérons nue lame meétalli<flue d’épaisseur uniforme, qui
forme une sphére compléte et fpii est suspendue par un fil, de
maniére a pouvoir tourner autour du diamétre vertical. L’épais-
seur est supposée étre suffisamment petite pour qu’on puisse
parler d’un courant dans une surface.

En nn point quelconque de la spheére, on peut introduire trois
directions h, k et n, perpendiculaires entre elles et dont les deux
premiéres sont dans la surface, tandis que n est la direction de la
normale extérieure. Une rotation du systéme h, k, n peut le
faire coincider avec le systéme des axes OX, OY, OZ, tel qu’on
I’emploie ordinairement.

Nous représenterons par C le courant dans la surface et nous
distinguerons par les. indices i et 2 les cbtés intérieur et extérieur.

Cela posé, on a d’abord les équations

(16) = ——CC*, H/1 — = é C/, H,,-H,,,=o

En se servant de ces formules, on peut déduire le systéme
des forces (45) des tensions de Maxwell agissant des deux cotés
de la lame. Ces tensions peuvent donner lieu a un couple G
autour de I’axe vertical, et I’on voit immédiatement que ce conjile
sera intégralement transmis a la matiére du métal dans tous
les cas ou I’état de mouvement dans la lame est stationnaire,
en ce sens que le moment résultant, par rapport a I'axe, de
toutes les quantités de mouvement existant dans la sphére ne

change pas dans le cours du temps. Alors, le couple G doit néces-
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sairement étre tenu en équilibre par un moment de torsion dans
le fd de suspension.
Mais comment un état stationnaire peut-il s’établir ?

29. La réponse est facile quand il s’agit d’'un conducteur
ordinaire. On peut démontrer d’abord qu’une distribution quel-
conque de forces électromotrices constantes produira des courants
également invariables.

Si la force électromotrice est représentée par F, et si 9 est le
potentiel di0 aux charges électriques' qui se produiront générale-
ment, on aura en chaque point

a7 Cli— A Cl/,=

ou ). est le produit du coefficient de conductibilité et de I’éj)aisseur.

La solution de ces équations est comme il suit. Imaginons un
circuit fermé infiniment petit ayant une position quelconque
sur la sjffiere; soient da I’étendue de la surface qu’il limite, y la
normale extérieure de ce circuit, dirigée tangentiellement a la
sphére, et s la direction du circuit, v et s étant choisis de telle
maniére que ces directions peuvent étre prises pour h et k.
L’intégrale

(48] CFjds

autour du circuit aura une valeur proportionnelle a de. Si on
la représente par A de, la fonction A sera connue en tous les
points de la sphére.

Décomposons cette fonction en fonctions de Legendre

A=
et posons

K («, rayon de la sphére);

oV
) !
alors le courant est déterminé par
(49)

Dans ce calcul, nous avons fait abstraction des forces (45).
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Nous allons les introduire maintenant, non seulement pour
autant qu’elles jiroviennent du champ magnétique que les courants
calculés produisent eux-mémes, mais en y ajoutant un champ
{[uelconque constant extérieur. Les forces avec lescpielles, confor-
mément a la loi exprimée par (45)) le champ magnétique agit
sur les électrons qui sont en mouvement dans les courants trouveés,
Deuvent étre considérées comme des forces « électromotrices »,
dont on déterminera I’effet de la maniére indiquée. On trouvera
ainsi un systéme de courants C', qui se superpose au systéeme C
et ([ui produira un nouveau champ magnétique accessoire.
L’action de ce champ sur C et C' et I'action du chamj) qui
existait déja sur C' donneront lieu a un nouvel effet Hall. On
trouvera ainsi la solution par étapes successives et le résultat sera
exjirimé par des séries infinies, qui seront convergentes si I'elfet
Hall est suffisamment faible. Mais dans tout ceci, il est toujours
(piestion d’états de mouvement stationnaires, et il est donc
certain que le couple Ci résultant des tensions de Maxwell est
transmis a la matiére pondérable. On peut dire que cela se fait
par I'intermédiaire des charges électriques qui se sont accumulées
sur la sphére.

30. Considérons maintenant une sphére parfaitement conductrice
et commencons de noliveau par ne pas tenir compte des forces
transversales (45). On peut dire alors qu’en un point quelconque
de la sj)hére la composante H, reste perpétuellement ce qu’elle
était & un moment donné; c’est le théoréme a I’aide duepiel on
Deut se rendre com])te de la production de courants dans un
su])raconducteur et de la maniére dont des courants une fois
établis peuvent étre changés. On commence, par exemple, avec
la sphére non encore refroidie et partant a I’état de conducteur
ordinaire. On appliqup un champ extérieur dans lequel les compo-
santes H,, ont certaines valeurs a et on laisse aux courants induits
le temps de s’éteindre. Si, ensuite, par un refroidissement, on
fait disliaraitre la résistance, on aura toujours ces valeurs a,
et elles se maintiendront quand on fera disparaitre le champ
extérieur. |1l s’établira alors un systéme de courants induits
tel que la force magnétique qui lui est ])ropre aura, en chaque
point de la surface, exactement la composante normale a. Cette
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condition suffit pour déterminer la circulation de I’électricité, que
nous pouvons donc convenablement désigner par le symbole C(a).

Les courants induits continueront a circuler et I’on peut noter
en passant que, ce qui les fait persister, e’est en premier lieu
I'inertie de leur champ magnétique. Dans des cas simples, c’est
comme si les électrons mobiles étaient attachés a la circonfé-
rence d’une roue qui se trouve en rotation.

On peut changer le systeme C (a) par I’application d’un nouveau
champ extérieur qui donne pour H, les valeurs p. Au systéme
de courants qui existait déja, s’ajoutera alors un autre qu’on
peut représenter par C (— (3) et, en fin de compte, on aura les
courants C (a — (3), tandis que les composantes H, ont toujours
les valeurs a. On voit que les courants qui existent dans la sphére
peuvent étre différents du systeme C (a) qui correspond aux
valeurs actuelles de H,. Dans une certaine mesure, ces valeurs
et les courants sont indépendants les uns des autres.

31 Quel sera maintenant I’effet des forces transversales (45) ?
Il va sans dire que, dans le supraconducteur aussi, elles peuvent
donner lieu & une aecumulation de charges éleetriques, mais, en
général, le champ électrique qui provient de ces charges ne
suffit pas pour rendre I’état stationnaire, au sens que nous avons
attaché a ce mot. Pour le reconnaitre, nous remarquons d’abord
que les forces (45) équivalent a une force électromotrice

(50) F=— o LC-HIL

si N est maintenant le nombre des électrons libres par unité
de surface. Ensuite, pour > =00, on devrait avoir, en vertu des
équations (47)>

et, par conséquent, l'intégrale (48) devrait s’annuler. Mais on a

F.= =~ C/H.
IN ec

et il devrait donc étre satisfait a la condition

(5i). /C,,H,, ds = o.
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Or, vu la distribution solénoidale du courant, on peut toujours
introduire une fonction K telle que les composantes du courant
sont données par les formules (49). On a alors

et (5i) devient

5p.) ds ds — O.

Introduisons maintenant des coordonnées polaires 2r et la
premiére étant la distance angulaire a un péle fixe P; H, et K
seront des fonctions de ces coordonnées et I’'on peut remplacer (52)
par

7 n.
d?3

Soient et les valeurs des coordonnées en un point Ag a
I’'intérieur du circuit, Sg -p S' et Mo + 'Y leurs valeurs en un
point de la périphérie. Pour calculer I'intégrale jusqu’aux termes

du second ordre par rapport a 21" et d;, il suffit de poser
H,,=H,,
ds
dK
<

ou il faut entendre par les coefficients de S' et de (j-' leurs valeurs
en Ag. Dans les produits, on peut encore négliger les termes
en ?j' Y et Y/ et toutes les intégrales auxquelles on est conduit
alors sont zéro, a I’exception des deux

dont les valeurs sont égales et opposées. En fin de compte, la

condition revient a
avL, dKk  dn,, (K _
ol dij djj dif

On peut facilement imaginer des cas ou cette relation ne se
vérifie pas; nous supposons, par exemple, que les lignes de courant
sont des cercles autour du pdle P et que H, n’est pas constant
le long d’un tel cercle.
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Notre conclusion doit donc étre que dans une sphére parfaite-
ment conductrice, placée dans un champ magnétique quelconque,
les forces transversales (45) ne peuvent pas étre contre-balancées
par une distribution de charges électriques.

Si I'on veut qu’elles soient tenues en. équilibre, on doit
avoir recours a d’autres actions. On poiirrait peut-étre comparer
les chaines d’atomes qui sont parcourues par les électrons a des
tubes qu’ils devraient suivre et sur les ])arois desquels ils exerce-
raient Une pression par l'effet des forces transversales. Ce serait

alors cette pression qui transmet ces forces a la substance du
métal.

32 — Je voudrais insérer ici quelques nouvelles considéra-
tions sur les phénoménes dont il s’est agi dans les paragraphes
précédents.

Pour simplifier autant que possible, je me bornerai au cas ou
le champ magnétique extérieur dans lequel se trouve la sphére
métallique est uniforme. Il est alors facile de déterminer les
distributions de courant dont nous avons parlé au paragraphe 30
et que nous avons représentées par les symboles C (a) et C (a — P).

Supposons gu’a un certain instant initial, la sphére étant déja
devenue supraconductrice, il N’y ait ni champ extérieur ni mouve-
ment de I’électricité. Si alors, a un moment postérieur, il existe
un champ H, les électrons libres contenus dans la sphére auront
un mouvement d’ensemble qui n’est autre chose qu’une rotation
autour de la ligne OL, menée du centre O dans la direction du
champ. La vitesse de rotation est donnée, en direction et grandeur,
par

ou a est le rayon de la sphére, N le nombre des électrons par unité
de surface et —e la charge d’un électron. En un point quelconque
de la surface, la vitesse des électrons est donnée par I’expression

(‘) Les paragraphes 32-34 ont été ajoutés apres la présentation et la dis-
cussion du rapport.
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si I’on représente par n un vecteur de la grandeur i, normal
a la sphére et tracé vers I'extérieur, et par [H.n| le produit vecto-
riel de H et de n. Quelle que soit la maniére dont H varie, I'axe
du systéeme de courants,' c’est-a-dire I'axe OL des cercles dans
lesquels les électrons circulent, aura toujours la direction de H.

On peut réaliser un état de choses un peu moins simple en
excitant successivement deux champs extérieurs, dont le second
se superpose au premier, I'un étant produit avant et I'autre apres
le refroidissement du métal.

On obtient ainsi, dans un champ extérieur H, ayant la direc-
tion OL, un mouvement des électrons libres avec la vitesse

(m<>

h étant un vecteur dirigé suivant une ligne OA qui fait un angle
qguelconque avec OL. Tel est le cas que nous allons considérer
maintenant.

Notons d’abord qu’en vertu du mouvement des électrons déter-
miné par (54), la sphére agira sur des systémes extérieurs comme
un petit aimant placé au centre, dont le moment est donné, en
grandeur et en direction, par

(55) —lanh..

33. Supposons que les électrons soient entierement libres, en
ce sens gu’ils sont seulement assujettis a la force transversale
déterminée par (45) et aux forces qui, éventuellement, résulteni
de charges électriques répandues sur la sphére. Alors un raisonne-
ment pareil a celui du paragraphe 31 nous fait voir que I'état
que nous venons d’imaginer, ne peut pas étre stationnaire. En
examinant la question de plus prés, on trouve que le systeme de
courants cloit avoir un mouvement de précession autour de la
ligne OL. A chaque instant, les électrons ont les vitesses déter-
minées par (54); seulement, le vecteur h tourne avec une vitesse
angulaire qui est donnée par

en grandeur et en direction.
Pour comprendre ce résultat, on doit remarquer que les courants
dans la sphére produisent .un champ magnétique, qui prend part,
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lui aussi, a ce mouvement de précession. Par conséquent, en un
point déterminé de la sphére, le champ magnétique change
continuellement, et cela donne lieu a certaines forces d’induction,
disons aux forces E,-, agissant sur les électrons mobiles. D’autre
part, ces particxdes se trouvent soumises aux forces transversales,
disons E,, qui sont définies par I’expression (45). On reconnait
que, lorsque la précession a le sens et la vitesse indiqués, l'inté-
grale de Ej prise le long d’une ligne quelconque fermée est égale,
avec le signe contraire, a I'intégrale correspondante de E(. Cette
égalité est bien la condition qui doit étre remplie dans le cas d’un
corps supraconducteur; elle exprime I’'équivalence, au point de
vue du mouvement de I'électricité, des forces d’induction Ej et
d’'un systeme de forces — Ej, égales et opposées aux forces
transversales E;j.

De cette équivalence, on peut déduire autre chose encore. En
composant toutes les forces Ej qui agissent sur les électrons
mobiles, on trouve un certain couple G, qu’on pourrait déduire
aussi des tensions de Maxwell agissant aux deux surfaces da métal,
et qui, du reste, est égal au couple avec lequel le champ extérieur H
agirait sur le moment magnétique (55). En vertu de ce qui vieni
d’étre dit, on peut affirmer que les forces d’induction agissant sur
les électrons libres donnent lieu h un couple égal et opposé a G.

Or, si les forces d’induction Ej agissent avec un tel couple — G
sur les électrons mobiles, elles doivent agir avec un couple G
sur la « substance » du métal, je veux dire sur tout ce que le métal
contient, en dehors des électrons libres, cette substance portant
une charge égale et opposée a celle des électrons. D’autre part,
cette partie du systéme, n’ayant pas la vitesse des électrons libres,
n’est pas soumise a des forces transversales de la nature de Ej.
On voit ainsi que I'action pondéromotrice sur la sphére revient,
en fin de compte, au couple G; cette fois-ci, elle est transmise
a la substance du métal par I'intermédiaire des forces d’induc-
tion Ej, c’est-a-dire du champ magnétique.

Il va sans dire que le vecteur qui représente le couple pondéro-
moteur G, étant toujours perpendiculaire au plan qui passe par
les directions OL et OA, doit étre entrainé dans la précession de
cette derniére ligne, et le changement dans la direction du couple
devrait se montrer dans les expériences.
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Mais on n’en a rien observé et un simple calcul suffit pour faire
Vvoir que cela ne peut pas étre attribué, comme on pourrait le

penser, a une trop grande lenteur du mouvement précessionnel.

34. Dans I’expérience de M. Kamerlingh Onnes le champ exté-
rieur H avait une direction horizontale, disons OX, et la spheére
pouvait tourner autour d’une ligne verticale OY.

Dans ces conditions, c’est la composante G,- du couple qu’on
mesure, et si le vecteur G décrit un cbne autour de OX, cette
composante doit changer continuellement, atteignant, tantot
dans une direction et tantdt dans la direction opposée, une
certaine valeur maximum.

En réalité, le couple observé resta sensiblement constant
pendant six heures. On peut bien en conclure que, si la précession
e.xiste, I'angle dont elle a fait tourner le plan OAL, dans cette
période, a été d’une vingtaine de degrés tout au plus, c’est-a-dire
que la vitesse angulaire (56) a été inférieure a 1,62.10'~. J’en
déduis que le rapport entre le nombre des électrons libres et
celui des atomes a été supérieur a

ou Il est l'intensité du champ exprimée en gauss, et o I’épaisseur
de la couche sphérique.

Or, il est certain que cette condition n’a pas été remplie, car
I'intensité Il a été de quelques dizaines de gauss, et le nombre
des électrons libres doit étre une petite fraction seulement de
celui des atomes.

Voila ce qui nous empéche de concevoir pour les électrons la
liberté de mouvement que nous leur avons attribuée au commen-
cement du paragraphe 33. Nous sommes forcément conduits a
supposer que, dans un métal supraconducteur, il y a, pour ces
particules, des trajectoires prescrites, qu’elles peuvent suivre
sans rencontrer aucune résistance, mais qu’elles ne peuvent pas
quitter librement dans une direction latérale. Dans cette hypotheése,
le mouvement de précession dont il vient d’étre question, n’existe-
rait pas. Les forces transversales avec lesquelles le champ extérieur
agit sur les électrons seraient transmises a la substance du métal
par l'intermédiaire des forces qui empéchent les électrons de
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sortir de leurs trajectoires et qui sont comparables a une j>ression
exercée par la paroi d’un tube dans lequel ils seraient enfermés.

35. Propriétés optiques des métaux. — Dans un mouvement
lumineux qui se propage a l'intérieur d’'un meétal, il y a en un
point quelconque une force électrique d’une certaine fréquence n,
qu’on peut représenter par

(>7) E = ae™
Cette force donnera lieu & un courant pour lequel on peut écrire
(58) C = (I(-4-f?)E,

ou a et P sont des constantes qui dépendent de la nature du métal
et de la fréquence n. Si on les connait, on peut en déduire la
maniére dont un faisceau incident est réfléchi, transmis et absorbé.
D’autre part, I’'étude, par exemple, de la lumiére réfléchie nous
fournit le moyen de déterminer ces constantes. Si A est I’'angle
d’incidence principal, et Il I'azimut de la polarisalion rétablie,
on a

(59) 1 = « lang-Asii® A sin i 1l
et
((io) P = « luiig* A(i — 2 s'i'2H sin*A).

Les résultats des mesures optiques constituent ainsi des données
précieuses pour la théorie du mouvement de I'électricité dans les
meétaux, mais, dans I’état actuel de nos connaissances, on ne peut
guére en tirer parti.

La constante P est celle qui joue un réle dans le cas d’un corps
diélectrique, sa valeur étant n e, si £ est la constante diélectrique.
Ce qui est curieux, c’est que pour plusieurs métaux p est négatif.
Cela peut étre attribué soit a des vibrations propres dans l’'infra-
rouge, soit a la niasse des électrons libres.

Notons encore que lintensité de la lumiére réfléchie sous
I’incidence normale, l'intensité incidente étant i, est donnée par

(L —yy~I-

(ci) (it o~
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OU les grandeurs positives y et 5 sont déterminées par

((>-1) &~ — 1P — ta).

llagen et Rubens ont montré que pour des rayons infra-
rouges a grande longueur d’onde, on peut calculer ainsi le pouvoir
réflecteur en tenant compte seulement du courant de conduc-
tion calculé avec le coefficient de conductibilité ordinaire, ce
qui est une des plus belles vérifications de la théorie de Maxwell.



40 CONDUCTIBIUTE ELECTRIQUE DES METAUX,

DISCUSSION DU IUPPORT DE M. LORENTZ

M. Bridgman. — Il est, me semble-t-il, assez difficile de dire
ce qu’on doit entendre par le trajet de libre parcours. Dans la
théorie de Drude, on admet <pie la vitesse acquise sous l'influence
d’une force électrique disparait entierement, ou ]>rend une direc-
tion quelconque, au moment d’un choc. On peut alors définir
le trajet de libre parcours exactement comipe on le fait dans
la théorie cinétique des gaz. Mais il se peut fort bien que ce ne soit
gu’une fraction de la vitesse acquise qui se perd chaque fois
gu’il se produit un choc ou gu’il y a une certaine persistance
de la direction primitive.

M. Lorentz. — La question est, en effet, moins simple que je
ne I’'ai présentée dans mon raj)port. On peut porter son attention
sur un grand nombre d’électrons qui, a un moment donné, ont
une vitesse commune u qui s’ajoute au mouvement thermique.
Aprés un court intervalle de temps, ce groupe de particules aura
encore une vitesse d’ens'emble dans la direction de it, mais la
grandeur de cette vitesse diminuera constamment ]>ar I’effet des
chocs. Il s’agira de connaitre le temj)s t apreés lequel il ne reste
plus de trace notable de la vitesse primitive u.

N, Langevin. — Je voudrais faire quelques remarques sur la
théorie ancienne de Lorentz, exposée aux paragraphes 4 a 14.
Il est vrai que le résultat qu’elle donne pour le rapport des deux
conductibilités est moins satisfaisant que celui de la théorie de
Drude, mais la concordance d¢ cette derniére avec les observa-
tions (8 3) doit étre plus ou moins fortuite, étant donné que
Drude se servait de la théorie cinétique sous sa forme la plus
simple. Dés qu’on applicpie cette théorie, de facon plus rigoureuse,
en introduisant la loi de Ma.xwell pour la répartition des vitesses,
on est conduit a la formule de Lorentz.

Un autre avantage de la théorie de Lorentz, c’est qu’il n’est
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pas nécessaire de préciser le mécanisme de la dissipation de I’énergie,
c’est-a-dire de la production de chaleur par le courant. Pour com-
prendre I’existence d’une résistance et pour arriver a la loi d’Ohm,
il sulitt de considérer la dissipation de la quantité de mouvement,
sans d’abord s’occuper de celle de I’énergie.

Ce qui importe, c’est que, comme M. Lorentz vient de le faire
remarquer, aprés un certain intervalle de temps t, qu’on pourrait
appeler « tenqgis de relaxation », les directions des vitesses acquises
se sont dispersées. Dans cet intervalle, un électron peut avoir
subi ]lusieurs chocs; le « trajet de libre parcours » qu’on doit
considérer dans la théorie de la conductibilité électrique ne serait
donc pas une ligne droite. Le pouvoir conducteur n’est pas déter-
miné en premier lieu par la longueur de ce trajet, mais plutdt
j)ar le temps dans lequel il est parcouru.

En somme, la résistance du métal jirovient du changement
continuel de la direction du mouvement des électrons; elle existe-
rait méme si les atomes étaient retenus immobiles et si le choc
d’un électron contre un atome était parfaitement élastique.
Seulement, dans ce cas, le dégagement de chaleur qui correspond
au travail de la force électrique jirendrait la forme d’une augmen-
tation du mouvement thermique des électrons; les atomes n’y
prendraient pas ])art. Bien entendu, le systéme pourrait perdre
par rayonnement I’énergie ainsi accuimdée.

M. ljorent=. — Que l’accord numérique de sa formule avec
les observations soit un peu fortuit, cela ne me semble pas diminuer
le mérite de Drude; c’était déja un résultat remarquable que de
trouver I'ordre de grandeur du rapport entre les deux conducti-
bilités.

Quant au mécanisme du dégagement de cbaleur, je voudrais
remarquer qu’on peut toujours tenir compte de la mobilité des
atomes mémes, sans gne la théorie en soit beaucoup modifiée.
Commencgons, par exemple, par supposer les atomes immobiles.
La chaleur développée par le courant restera dans le systeme des
électrons. Si, ensuite, nous rendons aux atomes leur liberté, ils
.seront ébranlés par les chocs des électrons (avec des vitesses de
beaucoup inférieures a celles de ces particules) et prendront ainsi
part au mouvement thermique. On peut concevoir que le résultat
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final aurait été le méme si les atomes avaient pu se mouvoir des
le début.

M. Debye. — Il me semble pourtant qu’il y a une difficulté,
tant qu’on ne fait pas intervenir I'agitation thermique des atomes,
de sorte que I’énergie reste accumulée dans le systéme des électrons.
Le long d’un fil métallique, la température ne serait pas uniforme
lors du passage du courant; ce serait un effet analogue a ce qu’on
observe pour les électrons dans les gaz monoatomiques, lorsque
I’énergie n’est pas assez grande pour ioniser les atomes. |l sera
donc nécessaire d’avoir recours a un mécanisme qui puisse rendre
compte d’'une maniére plus détaillée de la dissipation de I’énergie.

M. L. Brillouin. — Je me demande pourtant si, dans les
équations, il y a encore place pour expliquer cette dissipation.
La théorie de Lorentz n’est-elle pas compléte et fermée ?

M. Lorentz. — Un courant électrique consistant dans le trans-
port d’électrons dans les interstices entre des atomes immobiles
pourrait étre comparé a un courant d’eau dans nn tube.

Le frottement contre la paroi donnera lieu a un dégagement
de chaleur et, comme cette chaleur est entrainée par le liquide,
il se produira une différence de température comme celle que
M. Debye a en vue. On devrait observer le méme effet avec
le courant d’électrons; mais ici il faut remarquer qu’il en
doit étre ainsi, méme si les atomes prennent part a I'agitation
thermique. Une partie de la chaleur serait toujours emportée
par les électrons d’une extrémité du fil a I'autre. Du reste, j’ai
supposé expressément que la température est maintenue cons-
tante. La chaleur se trouvera alors en fin de compte dans le
milieu ambiant et il me semble que cela fait peu de différence,
gu’elle passe des électrons a ce milieu directement ou, pour
une partie, par l'intermédiaire des atomes métalliques. Mais je
reconnais volontiers que mes électrons ont été trop libres, en ce
sens que j’ai supposé qu’ils ne pourraient pas échanger de I’énergie
avec les atomes. Il aurait mieux valu considérer plus spéciale-
ment tout ce qui joue un rble dans la répartition de I’énergie.

Seulement, c’est assez difficile.
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M. L. Brillouin. — L’absence de chocs entre électrons ne
constitue-t-ellc pas aussi une difTiculté ?

M. Lorentz. — Cela déjiend de la concentration, c’est-a-dire
du nombre des électrons. Mais je suis d’avis que la marche générale
des phénomeénes ne sera guére altérée par ces chocs mutuels.

M. Langevin. —Toutes ces questions sont sans doute intéres-
santes, mais je pense qu’on peut commencer par considérer
simplement la dissipation de la quantité de mouvement et que la
connaissance du mécanisme de la dissipation de I’énergie est
d’importance secondaire.

M. Lindemann. —M. Lorentz suppose toujours que les électrons
ont I’énergie d’équipartition. Pour ne pas entrer en conflit avec
les chaleurs spécifiques observées, il doit donc admettre que le
nombre des électrons est jietit en comparaison du nombre des
atomes. Or, la mise en liberté d’un électron peut étre considérée
comme une dissociation de I'atome. On peut donc appliquer ici
la théorie bien connue de la dissociation, ce qui nous donne pour
le nombre des électrons libres

=
n = Hoe™
ou g est la chaleur de dissociation.

D’aprés cette formule, n varierait trées rapidement lorsque la
température devient trés basse. Cela ne renverseralt-il pas tous
les résultats ?

On peut remarquer aussi que la difficulté de la chaleur spécifique
ne provient pas seulement de I'agitation thermique des électrons
déja libres, mais également, et quelquefois a un plus fort degré,
de I’énergie qui est nécessaire pour en produire de nouveaux,
et qui tend aussi a augmenter la chalelr spécifique.

Si la température s’éléve de dT, le nombre des électrons libres
augmente de

= «0 dT = n ™ dY,

dg

si, pour simplifier, on néglige v Cette augmentation exige une

INSTITUT SOLVAY (I'IYSIQUK )=
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énergie

tandis que I’énergie des électrons libres qui existaient déja, s’est
accrue de
- nkd'w

L}

Le rapport entre ces deux quantités d’énergie est

rmf-

ce qui peut étre uji nombre assez élevé, si n est beaucoup ]dus
Detit que la valeur maximum qui correspond a T =o00. Car,
dans ce cas, la valeur de

<!

e AT

doit étre trés petite, ce qui ing)lique une valeur de N bien supé-

rieure a I'unité.

M. Lohentz. — Au ])aragraphe d,c, de mon rapport, j'ai
parlé de cette dissociation des atomes, a la<[uelle se rapporte la
formule que M. Lindemann vient de mentionner, et j’ai conti-
nuellement considéré A comme une fonction de la température.
Mais il est vrai cpi’aii paragraj>he 15 j’ai oublié la chaleur de
dissociation qui, comme M. Lindemann le signale avec raison,
doit avoir sa part dans la chaleur spécifir[ue.

Du reste, ma théorie, ancienne déja et méme surannée a plusieurs
points de vue, n’a aucunement la ])rétenlion de pouvoir rendre
compte de ce qu’on observe a de trés basses températures.

M. Bridgman. — Avez-vous considéré les termes du second
ordre qui rendent compte des écarts a la loi d’Ohm ?

M. Louextz. — Je ne l’ai jamais essayé.

M. Debye (8 17); — Ainsi que I'a fait remarquer M. Lorcntz,
il Ny a pas de stabilité dans des systémes statiques avec des
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forces simplement électrostatiques ; il faut toujours j)enser a des
états de mouvement stationnaires. Je ne me suis pas occupé
des cristaux, mais j’ai taché d’étudier les phénoménes qui se
présentent avec l'atome d’hélium. En considérant les mou-
vements internes et Il'influence qu’ils ont sur les forces, on

arrive a comprendre la répulsion exercée par lI’'atome sur une

autre jiarticule et a se rendre compte de ce qui se passe dans
le choc entre un atome et un électron, ou entre deux atomes.

M. Langevin fait observer que I’'équilihre, méme s’il était
stable pour une déformation homogéne, pourrait étre instable
)Your des déformations non homogenes.

M. RRAGG. — Comment la théorie exj)lique-t-elle la rigidité
du cristal ?

M. Lorentz donne quehjues explications, en ])renant j)our
exemple le sel gemme. On admet généralement que, dans \in
cristal de cette substance, il y a dans chacune des trois directions
principales une alternance réguliere d’atomes de sodium et de
chlore. Ce sont les noyaux de ces atomes (jui se trouvent aux
nceuds du réseau cnhi(pje et chaque noyau est entouré d’un
systéme d’électrons qui circulent de la maniére imaginée par
Ruhr. Le nombre des électrons n’est ]>as celui qui est propre
a lI'atome Jieutre; il y en a un en excés pour le chlore et il en
manque un pour le sodium, de sorte qu’on a affaire non ])as a des
atomes, mais a des ions. Le systéme entier y)eut donc étre déconi-
)osé en un systéme d’atomes neutres et certaines charges rési-
duelles, placées a\ix endroits des noyaux, -|-e pour le sodium
et —e pour le chlore.

Cela posé, on peut évaluer I’énergie potentielle mutuelle des
charges résiduelles et I'énergie potentielle ([ui correspond aux
actions entre les atomes neutres, ou entre ces atomes et les charges
résiduelles. Rorn et Landé ont effectué ccs calculs; seulement,
Dour simplifier le probléeme, ils ont remplacé les électrons qui
circulent autour d’un noyau par des charges uniformément
répandues sur des anneaux. On peut, dés lors, faire abstraction
du mouvement de révolution de ces anneaux et la question est

réduite & un probléme de statique.
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On trouve que I’'énergie potentielle du cristal, pour autant
gu’elle dépende des actions entre les charges résiduelles, estinver-
sement proportionnelle a la longueur a de l'aréte du réseau,
tandis que les autres parties de cette énergie sont inversement
proportionnelles a une puissance ])lus élevée de cette longueur.
Cela provient de ce que les forces ne dépendent pas de la méme
maniére de la distance entre les noyaux (jue lI’'on considére; la
force entre les charges résiduelles suit la loi de Coulomb et les
autres diminuent plus rapidement lorscpie la distance augmente.

Les deux parties de I'énergie potentielle ont des signes diffé-
rents; c’est cjue les forces entre les charges résiduelles produisent
une attraction entre les parties du corps situées de part et d’autre
d’un plan, tandis que les forces des deux autres catégories donnent
lieu a une répulsion. On se rapproche ainsi des anciennes théories
moléculaires, dans lesquelles I’équilibre d’un corps solide était
expliqué par lI’antagonisme de forces attractives et répulsives,
les attractions variant moins rapidement avec la distance que les
répulsions.

Un des premiers résultats que Born et Landé ont déduits de
leur théorie consiste dans la détermination de la longueur de
I’aréte a dans I'état naturel du cristal. A cet effet, on n’a qu’a
chercher le minimum de I’énergie jiotentielle, qui est représentée
par une expression de la forme

a «

Il est intéressant de noter que, dans ce calcul, les diameétres des
anneaux électroniques sont considérés comme invariables, et que
ce qu’on trouve par la condition d’équilibre, c’est le rapport
entre I’aréte a et ces diamétres. Comme les dimensions des anneaux
(orbites des électrons) sont déterminées par des conditions de
qguanta, on peut dire gu’en fin de compte la valeur trouvée
pour a repose sur ces mémes conditions. Il est extrémement
intéressant qu’on ait pu arriver ainsi a déduire les distances
moléculaires et, par conséquent, la densité du cristal de certaines
autres données, parmi lesquelles il y a la constante de Planck h.

En faisant le calcul de I’énergie potentielle pour les positions
que les noyaux prennent aprés une déformation, on peut déter-
miner les trois coefficients (modules d’élasticité) dans I’expression
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bien connue de I'énergie potentielle par unité de volume :
AL -frv+ z) + "B (X, -NYY + Z-y + 1 (C.{X\ + Y\ + Z%),

ou Xj., Xy, ... sont les composantes de la déformation (dilata-
tions, glissements). Born et Landé ont déterminé A et B, mais,
autant que je sache, ils ne donnent pas la valeur du coefficient C,
qui est précisément celui dont M. Bragg vient de parler.

Quant a la question de la stabilité ou de l'instabilité de I'équi-
libre, il est certain que I’équilibre doit étre instable, si I'on s’en
tient réellement a des forces électrostatiques agissant dans un
systéme en repos. Le manque de stabilité se montrera déja dans
les déformations homogeénes et i1ui au moins des modules A, B, C
deviendra négatif, ce qui est le signe de l'instabilité.

M. Lindemann. — Pour expliquer comment il se fait que les
électrons ne se confondent pas avec les noyaux, on peut admettre
avec Langmuir qu’il y a une certaine force répidsive, ou bien
on peut introduire la force centrifuge, comme le fait Bohr. On
se sert généralement d’une force réj)idsive pour expliquer I'exis-
tence de I’état solide. 1l serait intéressant d’abandonner les forces
répulsives pour se borner aux forces centrifuges. C’est ce qu’on
fait, en réalité, indirectement lorsqu’on explique la stabilité de
I’atome par la force centrifuge et qu’on fait intervenir pour
I’équilibre du corps entier la répulsion des électrons périphériques
des atomes voisins.

M. Langevin. —On peut espérer qu’on arrivera, de la maniere
indiquée par M. Debye, a se rendre compte des attractions et
répulsions entre des particules voisines; on devra faire attention
aux modifications que I’'une produit dans les mouvements quan-
tifiés qui ont lieu dans l'autre; les orbites peuvent trés bien étre
déformées. Quoi qu’il en soit, il est certain qu’il peut y avoir
une attraction entre particules chargées et molécules neutres.
C’est ainsi que de gros ions de gaz se forment par accumulation
de molécules.

M. Debye. — L’explication la plus simple de I'attraction
entre particules chargées *et molécules neutres me parait devoir
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étre cherchée dans le fait que la molécule est polarisée dans le
champ électrique de la particule. Entre la charge et le moment
induit nous aurons toujours une attraction.

M. L. Brittouin. — Pour avoir un moment électrique, il
suffit que le centre de gravité des électrons soit Iégérement déplacé,
de maniére a ne plus coincider avec le noyau.

Du reste, on peut prévoir comment ces effets pourront étre
calculés. Si, par exemple, un atome est soumis a l'influence d’un
électron situé a une distance suffisamment grande, il se trouve
dans un champ électrique homogéne et I'on a précisément le
probléeme qui se présente dans la théorie de l'effet Stark. Dans
les cas simples, les mouvements dans I’atome jiourront étre
qguantifiés de la maniére indiquée par Epstein. Si, ensuite, on
se figure que I’électron se rapproche lentement de I’atome et
qu’on applique les régles ordinaires de la dynamique pour déter-
miner les changements qui en résultent, on trouvera, d’ajirés
le théoreme des invariants adiabatiques d’Ehrenfest, I'état de
mouvement qui existe dans I'atome quand il est sous l'influence

de I’électron placé dans une position voisine quelconque.

M. Debye. — Il ne me semble pas nécessaire d’entrer dans
des détails pour évaluer la polarisation induite, car on doit éga-
lement avoir recours a une polarisation des atomes, si I’'on veut
rendre compte de la constante diélectrique ou de la réfraction
de la lumiére. Il est vrai que dans ces cas le probleme se simplifie,
[larce que, dans toute I’étendue d’un atome, le champ électriipie
peut étre considéré comme homogeéne.

Seulement, on peut prévoir que l'ordre de grandeur de l'effet
ne sera pas changé considérablement. D’une maniére approchée,
on peut dire que Ip moment excité dans I’'atome est égal a celui
que prendrait une sphére conductrice de méme rayon que les

orbites électroniques.

M. Langevin. —Ce serait donc comme dans I’ancienne théorie.

M. Briagman (8 19). — L’énergie potentielle dépend-elle
uniquement de la position ? Est-ce que le systéme est conservatif ?
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Devons-nous admettre une force non électrique entre les atomes
et les électrons ?

M. Lorentz. —Sans doute, dans les équations que j’ai dévelop-
pées, la grandeur V est considérée comme dépendant uniquement
de la position de I’électron, mais en réalité tout est trés compliqué.
Il est possible, par exemple, que les forces représentées par les
dérivées de V soient des valeurs moyennes prises pour un inter-
valle de temps qui est long en comparaison des périodes des
mouvements dans les atomes.

Je n’ose pas donner une réponse définitive a votre derniére
question. Sans doute, nous éviterons aussi longtemps que possible
I’introduction de forces de nature non électrique.

M. Langevin. — S’il y avait des actions ne dérivant pas d’un
potentiel, il ne s’établirait pas un état d’équilibre; les forces
tendraient a faire circuler les électrons dans le métal.

M. Briagman (8 21). — Tolman a constaté que les diflerences
dont parle M. Lorentz disparaissent a mesure que les expériences
deviennent plus précises.

M. JoFFE (8 22). —Je ne crois pas a une double couche élec-
trique continue a la surface du métal, ni a la différence de potentiel
qui y correspondrait. Dans le cas d’un métal liquide, cette diffé-
rence tendrait a pousser vers I’extérieur les ions positifs. Cela
favoriserait I’évaporation et pourrait méme conduire, si la diffé-
rence de potentiel était suffisamment grande, & une chaleur
de vaporisation négative.

La seule force qui s’oppose a la sortie des électrons me send)le
donc étre celle qui correspond a I'énergie potentielle que vous
avez désignée par V.

M. Lorent=. — Je comprends bien la difficulté signalée par
M. Joffé; en effet, si, a la surface du métal il y a vin gradient de
potentiel qui, comme il peut arriver, tend a retenir les électrons
dans le métal, les ions positifs seront nécessairement poussés vers
I’extérieur. Cependant, il ne me semble guere possible d’aban-
donner I'idée d’un tel gradient.



Ue CONDLCTMILITE EI-KCTIIQUE DES METAUX.

Considérons nn niétnl limité d’un c6té par une surface plane,
Derpendiculaire a I'axe des x, et fixons notre attention sur les
électrons contenus dans une mince couche prés de la surface.
Dans cette couche, la dérivée de I’énergie potentielle V aura
une valeur différente de zéro et en vertu des équations (i8)
et (19) on aura la condition d’équilibre

dx e dx e dx

si I’on suppose (jue la température est partout la méme. Donnons
a A la valeur (ii), et multiplions par Ne. Cela nous donne la
relation

(@3) dx dx dx 0,

qui peut étre interprétée comme la condition nécessaire pour qu’il y
ait équilibre entre les forces provenant de la « pression osmotique »
des électrons k NT, du gradient de ])otentiel et de celui de V.

dv el .
Or, ax est différent de zéro.

Donc, si I’'on avait
do
s -

é§ devrait également avoir une valeur différente de zéro. Le

nombre N des électrons par unité de volume devrait donc varier
d’un point de la couche a I'autre; mais comment concilier cela
avec la condition qu’en chaque point il doit y avoir équilibre
de dissociation, ce qui est nécessaire dans un systéme maintenu
a une température uniforme ?

On peut développer un peu plus ce raisonnement, en intro-
duisant la condition de Técjuilibre de dissociation.

Soient, par unité de volume, N, le noiidjre des noyaux et N' celui
des ions positifs; le nombre des atomes non dissociés sera
alors N,—N'. On peut supposer que par unité de temps le
nombre de ces atomes qui perdent un électron est proportionnel
a Nfl—N' et que le nombre des recombinaisons est proportionnel
au produit de N' par le nombre N, par unité de volume, des
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électrons libres, ce qui nous donne pour I’'état d’é([uilibre
(61) 13(A'a-iN'),

ol a et P sont des constantes jiour une température donnée.
Comme la charge électrique par unité de volume est (N' — N) <,
nous avons, en vertu de I’équation de Poisson,

(65) g = AaA4..(N\/)D.

Dans les formules (63), (6/() et (65), N, et V sont donnés et
nous avons donc trois équations pour déterminer N, N' et ¢
Bien entendu, pour trouver la solution du probléeme, on deA'ra
combiner ces formules avec des équations semblables, relatives
aux autres parties du systeme. Mais ce qui précéde sulfira pour
faire comprendre comment on pourrait déterminer les valeurs

de et de ainsi que la distribution des charges élec-

triques dans la couche sujierficielle.

Si, dans cette couche, et dans la couche voisine, de I'autre cété
de la surface, il y a réellement un gradient de potentiel, les ions
Dositifs, dans le cas cité par M. JofTé, devront s’y distribuer d’une
maniére ou d’une autre. Il y a la un probléme trés intéressant,
mais bien dilficile, parce qu’il s’agit pour ainsi dire de I'évapora-
tion d’un systéme mixte et du mouvement de deux systémes
de jiarticules chargées, complication qui ne se présente pas pour
les métaux solides, dans lesquels les charges positives sont
immobiles.

Je profite de cette occasion pour rappeler que dans la théorie
que j’ai discutée aux paragraphes 4 a 13, je n’ai pas considéré
en détail, et c’est la un des cotés faibles de cette théorie, la
maniére dont les électrons sont mis en liberté et se recom-
binent avec les ions positifs. Heureusement, si I’'on veut corriger
ce défaut, on n’a rien a changer aux formules principales. 11
s’est toujours agi d’états stationnaires et le courant électrique
a donc la méme intensité dans toutes les sections d’'un fd
conducteur.

De plus, dans I’espace entre deux sections voisines, le nombre
d’électrons libres ne change pas avec le temps.
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Par conséquent, dans chaque élément du systeme, les électrons
libres doivent étre produits et disparaitre en nombres égaux
et il me semble donc qu’on pourra bien, faute de mieux, traiter
le probléeme en supposant que ce sont toujours les mémes élec-
trons qui se trouvent en liberté.

Dans chaque cas qui a été étudié, le nombre N est bien une
fonction déterminée de X; seulement, on ne peut pas dire que N
dépende uniquement de la température ; I’'exemple (Jue nous venons
d’examiner maintenant suffit pour le faire voir.

M. JoFFE revient sur la question de I'énergie potentielle.
A I'intérieur du métal, chaque électron est entouré par des atomes
polarisés et des ions positifs et a, par rapport a cette ambiance)
une certaine énergie potentielle négative (si elle est nulle a
distance infinie).

La valeur de cette énergie doit changer d’un point a un autre
(étant données les irrégularités de la distribution) et la grandeur
désignée par r,, dans le rapport de M. Lorentz, n’est autre chose
que la valeur moyenne prise avec le signe positif.

On peut calculer cette valeur en supposant que la constante
diélectrique du métal annule le champ électrique a une distance-
ou se trouvent les atomes voisins. On considérera donc simple-
ment un électron placé au centre d’une cavité sphérique pratiquée
dans le métal et dont le rayon R est de I'ordre de grandeur des
distances moléculaires. Dans le calcul, on suppose que la charge +e,

égale et opposée a celle de I'électron, est uniformément répandue
) ) o
sur la surface de la sphére. L’énergie en ([uestion est alors —

si e est exprimé en unités électrostatiques, et I’on trouve

Si I'on prend R = 2.i0~® cm (2 angstrdms), la valeur devient

<l = 7,2 volts.

On voit facilement que pour un électron qui se trouve a la
surface méme, I'énergie potentielle devient moiti€é moindre,

soit 3,6 volts.
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M. Debye. — L’ordre de grandeur qu’on trouve ainsi suffit
donc bien pour rendre compte des valeurs de la grandeur ¢ dans
les formules de M. Richardson, correspondant a la grandeur £
du rapport.

M. Richardson. — La distance moyenne de I'électron a la
charge opposée -+ e fait connaitre I’énergie potentielle, ainsi que
I’a dit M. Jofié. Si, dans la théorie des images électriques, on
peut calculer le travail de séparation d’un électron en admettant
une distance limite égale au diameétre de l’'atome, on trouve
I’ordre de grandeur voulu, correspondant a la valeur thermionique ¢
déduite des «xpérienees. Il faut, dans tout ceci, tenir compte de
ce que les propriétés des métaux ne sont valables qu’aussi long-
temps que les distances sont beaucoup plus grandes que les
diameétres des atomes.

M. Richardson. — Pour établir la formule (36), ne supposez-
vous pas qu’a l'intérieur du métal les électrons ont une énergie
cinétique nulle ?

M. Lorent=. —NoON, cela n’est pas impliqué dans cette formule.
Quel que soit I'état de choses a l'intérieur du métal, on peut
toujours parler du travail rj qu’on devra dépenser pour extraire

un électron de telle maniére qu’a la fin il se trouve en repos.
Si I'on veut non seulement I’extraire, mais lui donner encore

I’énergie cinétique —/c T, le travail deviendra Yi-p-fcT.

M. Langevin. — L’énergie yj ne dépend-elle pas de la charge
qui se trouve sur la jilaque? Ne faut-il pas considérer n comme
variable avec I’état d’électrisation déja réalisé sur le métal ?
Ou bien, c est-il constant ?

M. Richardson. — Je pense que £ est la valeur qui correspond
a une charge infiniment petite entre les plateaux.

M. Briagman. — Il me semble, au contraire, que le £ de

M. Lorentz ne correspond pas a la grandeur mesurée par
M. Richardson, qui maintenait la charge constante.
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M. Hars. — Pour ce qui regarde la grandeur e, vous dites,
je crois, que c’est la quantité d’énergie nécessaire pour extraire
un électron d’un atome dans le métal et I’'éloigner compléete-

ment avec une énergie cinétique Voulez-vous dire que

I’électron qui sort du métal peut étre réellement un de ceux qui
étaient déja libres dans le métal, mais que, dans ce cas, la place
de cet électron « libre » est prise par un autre électron, (jui est
séparé maintenant de son atome générateur, de sorte que, a la
fin, I’énergie exigée est la méme que si I'électron qui sort du
métal avait été directement pris a un atome ?

M. Lorent=. — Oui, c’est bien ma pensée. Evidemment, ce
qui importe, c’est seidernent I’endroit d’ou, en fin de compte,
un électron a disparu.

Ou peut j)réciser un peu plus ce qui se trouve a ce sujet dans
mon rapport, ou j’ai dit seulement qu’on peut imaginer que
quelques-uns des atomes contenus dans les couches perdent un
de leurs électrons périphériques. D’abord, il est certain que dans
I'expérience fictive qui a été discutée au paragraphe 23, les
électrons viennent de la couche superficielle du métal; la seule
question est celle de savoir s’ils se trouvaient déja en liberté
dans cette couche, ou bien ont été extraits des atomes. Cette
question peut étre décidée si I'on se place au point de vue de
la théorie de dissociation. Supposons que dans la couche super-
ficielle, ou dans une j)artie de cette couche, il y ait d’abord, par
unité de volume, — N' atomes, J\' ions positifs et N électrons
libres et qvi'un changement infiniment petit de la distance des
plateaux produise les variations dN et dN'. La charge transmise
a I’atmosphére sera

— c/N)
et la fraction des électrons « évaporés » qui provient de I'intérieur

des atomes sera
</X

D’un autre coté, la formule (64), qui exprime I’équilibre de
dissociation, exige que la grandeur

M, — M
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reste constante, d’ou I'on déduit facilement

dx (N, —(N)N'
et
N’

Si le nombre des ions positifs est trés petit en comparaison de

. N "
celui des atomes, on peut remplacer '———par l'unité, et
I’on trouve

s N,
N -H I

Je puis répondre a M. Langevin qu’on peut faire la théorie
thermodynamique du systéme considéré au paragraphe 23 pour
des valeurs quelconques de la distance | des plaques, c’est-a-dire
Dour le cas ou les charges superficielles ont une densité finie.
On se servira, a cet effet, des formules générales par lesquelles
j’ai commencé au paragraphe 23.

De cette maniére, on pourra examiner la question de savoir
si Z peut dépendre de la densité de charge, et par conséquent
non seulement de T, mais aussi de |, ce qui entrainerait proba-
blement que Ne aussi varie avec la charge sur le plateau.

Dans tous les cas, si, comme je I’ai fait, on se borne a des gran-
deurs tres petites de la distance |, on devra, dans la formule

d’l ~ Ffa’

entendre par N,, et z les valeurs limites relatives a une plaque
sans charge superficielle. C’est conforme a ce que vient de remar-
quer M. Richardson.

Contrairement a ce que dit M. Bridgman, il me semble que
la constante s, ainsi congue, répond exactement a la constante o
qu’on trouve dans les écpiations de M. Richardson et qu’il a
déduite de la mesure du courant thermionique. Seulement, pour
(pi'’on puisse dire cela, il faut admettre qu’aucun des électrons
([ui atteignent le métal du cbté de I'atmosphere n’est réfléchi.
Pour étre plus clair, je me permets de mettre sous une forme
concis'i? le raisonnement nécessaire.



V2 coNDUCTInii.rrE élkctrigi'e des métaux.

Dans le cas considéré au paragraphe 23, ou aucune charge
n’est apportée par un 11l conducteur, il y a écpiilihre entre la
pla(lue et I'atmosphére si le nombre des électrons dans cette
derniére, tout prés de la plaque, est par unité de volume.
Ne étant lié a e par la relation (3/]). Un plan situé tout prés de
la placjue est traversé, ]>ar unité de temps, dans chacune des deux

directions, par une quantité d’électricité

<6(i)

et cette expression nous donne aussi la (juantité d’électricité que
la jlague recoit du cété de I'atmosphére. Si aucun électron
n‘est réfléchi par le métal, il faut apie la quantité d’électricité
émise ]>ar le métal ait cette méme valeur. Par conséquent, si I’on
admet qu’a une température donnée, et pour une plaque conti-
nuellement sans charge superficielle, I’émission d’électrons se
fait de la méme maniére, que les électrons retournent vers la
plaque (état d’équilibre) ou iju’ils en soient continuellement
éloignés (courant de saturation), (66) doit aussi étre I’expression
pour l'intensité du courant thermionique.

Je dois dire encore quelques mots de la grandeur de I’énergie
que j’ai représentée par Tj. Elle peut étre calculée approximative-
.ment de la fagcon indiquée par M. Richardson et M. Joffé. On
pourrait méme faire le calcul exact si I’on connaissait seulement
le lieu d’origine des électrons qui quittent le métal. Il ne serait
pas nécessaire alors de remplacer le métal par un conducteur
parfaitement homogene.

Si I'électron provient d’'un atome et si I'on fait abstraction
de l'influence des atomes voisins, qui, du reste, pourrait fort
bien se faire sentir, 1\ doit étre égal a la moitié de la différence
d’énergie potentielle entre le systeme primitif, I'atome, et le
systeme final, ion positif plus électron. Je dis la moitié, parce
gu’on doit tenir compte aussi de I’énergie cinétique, dont la
valeur est liée a celle de I’'énergie potentielle d’une maniére
connue.

Il est clair que, comme ordre de grandeur, I’énergie correspon-
92
mdant a n sera toujours donnée par une expression de la formt;
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OU R est de I'ordre des diiiiensioijs atomiques. C’est bien conforme
aux remarques faites jmr M. Jolfé et M. Richardson.

M. Bauer. — D’ajirés les considérations de M. Lorentz, il
pourrait y avoir une relation entre I’énergie rejirésentée par n
et le potentiel d’ionisation. Pour I’e.xaminer de jdus pres, et
pour tourner la difficulté de I’action des atomes voisins, on pourrait
imaginer d’abord la « vaporisation » d’un atome, ensuite lI’'ionisa-
tion de cette particule isolée et enfin le retour de I'ion positif
ainsi engendré dans la couche superficielle du métal.

-M. ScHRUDINGER. — Eli partant de la formule (34)

rflogN,. E o1

on peut, par une simijile intégration et traitant e eomme indépen-
dant de la température, arriver a la formule bien eonnue de
Boltzmann

£

N, = N,e *n

ou la constante No devrait alors représenter le nombre d’éleetrons
libres a lintérieur du métal et s I'énergie potentielle totale
d’un électron extérieur par rapjiort a I'intérieur. Je me demande
si ee procédé d’'intégration est tout a fait correct. J’en doute,
parce que, d’aprés (36), il ne me semble pas qu’il soit permis
de traiter £ comme indépendant de la température.

Al. Lorentz. — 1l est bien certain que £ n’est pas une constante,
de sorte que l'intégration de (34) devient moins simple. De plus,
on ne doit pas perdre de vue cjue dans cette formule N., signifie
le nombre d’électrons dans I’'atmosphére extérieure, avec laquelle
le métal est en équilibre; il ne s’agit aucunement de la concen-
tration des électrons libres a I'intérieur du corps.

Je ne veux pas dire qu’on ne puisse pas appliquer a cette
derniére concentration aussi des formules telles que celle de
Boltzmann. Vous trouverez une remarque dans ce sens au para-
graphe 14 de mon rapport.

\lI. Richardson (8 27). — Pour rendre compte du résultat
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discuté par M. Millikan, il faut supposer que pour les électrons
plioto-électriques le travail de sortie est le méme que pour les
électrons thermioniques.

M. Rutherfora. — M. Millikan a-t-il donné une explication

du fait dont il s’agit ?

M. Lorentz. —Oui. A peu prés comme la mienne, bien que la
forme soit un peu différente.

Du reste, pour comprendre le résultat de M. Millikan, on doit
admettre, comme je l'ai fait dans mon rapport, que I’énergie
cinétique avec laquelle un électron quitte le métal, sous l'influence
d’un rayonnement, est donnée par /iv+—— ou r, est la grandeur
dont il s’agissait au paragraphe 23. Cette hypothése, qui est bien
conforme a la remarque que vient de faire M. Richardson, pourrait
éventuellement étre révoquée en doute.

M. Hars. — Est-il possible que le terme («g —fli) T de I'équa-
tion (42); terme que vous avez égalé a zéro, soit la chaleur de
Peltier entre les deux métaux ?

‘M. Lorentz. — On peut écrire — voir les équations (37)
et (42)

(e7)

D’autre part (8§ 13), I'effet Peltier est donné par

Les deux grandeurs sont intimement liées I'une a I'autre, mais
on ne peut pas dire gu’elles soient égales.

M. Lindemann. — Les quantités que M. Lorentz représente
par Ui et «g ne sont-elles pas simplement ce que Nernst appellerait
les constantes chimiques des électrons, et ne sont-elles pas néces-
sairement égales comme telles ?

M. Lorent=. — La différence des valeurs de a pour deux



APPLICATION DE LA-THEORIE DES ELECTRONS. 6.)

métaux | et 2 n’est autre chose, en effet, que le changement de
I’eiilropie dans le cas ou l'unité d’électricité passe du premier
métal au second. Pour le faire voir, nous n’avons qu’a revenir
sur le systéeme qui a été considéré au paragraphe 23 : deux plaques
formées du mdbme métal et reliées par un 11 de ce métal sont
placées a une petite distance | I'une de I'autre; entre elles, il y a
I’atmosphére d’électrons qui est en équilibre avec le métal.
-Nous avons vu qu’un changement dl de la distance, effectué a

température constante, exige une quantité de chaleur

N«(e + A:T) dI.

Comme N,, dl est le nombre des électrons qui sont mis en liberté,
on peut dire que le passage, a température constante, de v électrons

du métal a I'atmosphére exige une quantité de chaleur
V(s -h /fT).

On aura la méme expression avec le signe contraire si, par un
rapprochement des plaques, on fait passer v électrons de I'atmo-
sphére au métal.

Supposons maintenant gu’il y ait deux systémes comme celui
que nous venons de considérer, le jiremier formé du métal i
et le second du métal 2, et maintenus, I'un et l'autre, a la tempé-
rature T. Imaginons les opérations suivantes

1° De la maniére indiquée, on fait jiasser, dans le premier
systéeme, v électrons du métal a I'atmosphére.

2° Une partie contenant v électrons est séparée de I’atmosphére
du premier systéme et amenée ensuite, par une compression
ou dilatation isothermique, a avoir la densité de I'atmosphére du
second systéme. Aprés cela, elle est introduite dans ce systéme,
les deux plaques s’écartant convenablement.

3° On rameéne les plaques du second systéme a leur distance
primitive, faisant ainsi passer' v électrons de I’'atmosphére au
métal 2.

Le résultat linal est évidemment le passage de v électrons du
premier métal au second, les charges superficielles ayant changé
de ve et —'je, et comme les ojiérations sont réversibles, on trou-
vera le changement de I’entrojiie en di®isant par T la quantité
de chaleur communiipiée au systeme.

INSTITUT SOLVAY ( I'HYSIQUE). 5
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Or, cette quantité est
v(e, -4-AT)
pour la premiére opération,

—v(e2+AT)
pour la troisieme, et

pour la deuxiéme, la densité du systéeme des v électrons ayant
changé dans le rapport de a On trouve cette derniére

expression en assimilant les v électrons a un gaz monoatomique.
En fin de compte, le changement d’entropie est donné par

ou, par unité de charge transportée,

E—E A,

ou bien encore, en vertu des relations (36) et (67),

EEj —«|.

Comme % et sont indépendants de la température, le résultat
trouvé s’appliquerait encore au zéro absolu. 11 en résulte bien
que, d’apres le théoreme de M. Nernst, les deux valeurs doivent

étre égales.
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INTRODUCTION.

Le but de ce rapport est de donner un exposé succinct des
principaux faits d’expérience concernant la conduction électrique
dans les métaux et de passer brievement en revue quelques-unes
des théories qui, depuis Drude, ont été proposées pour rendre
compte de ces faits. En donnant cet apercu général, j’accorderai
Deut-étre une importance un peu trop grande aux travaux aux-
quels j’ai été personnellement intéressé.

Ce n’est qu’en passant que je ferai mention de certains phéno-
meénes qui font spécialement I'objet d’autres rapports, tels que les
phénoménes a basse température, le phénomeéne de Hall et d’autres
effets magnétiques. En résumant les faits expérimentaux, il con-
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vient de faire la classification suivante . phénomeénes ordinaires
de conduction électricpic : i” dans les métaux purs a I'état solide
ordinaire, consistant en un agrégat confus de petits grains cris-
tallins; 2° dans un cristal métalligtie unitpie; 3° dans les métaux

liquides; 4° dans les alliages; enfin, 5° phénoménes divers.

PHENOMEINES IUTESENTES
PAR LES METAUX SOLIDES ORDINAIRES.

Relations périodiques. — La donnée la jilus fondamentale,
peut-étre, qui caractérise la résistance qu’un métal ojipose au
passage du courant électrique, est la valeur numérique de sa résis-
tance s))écifijue dans des conditions extérieures déterminées.
Sous pression atmosphérique et a la température ordinaire, c’est
une quantité qui varie, pour les métaux ordinaires, de i, 5 X IO “
pour l'argent a 115 X lo"* pour le bismuth. Pour certains élé-
ments dont le caractére métallique est moins marqué, la résis-
tance spécifique est beaucoup plus grande; elle est de 4000 X i0““®
pour le carbone sous forme de grajihite et de 50 ocoo X lo * pour
le tellure. Il N’y a pas longtcmijis, on ne connaissait encore aucune
régularité jiarticuliere dans ces résistances spécifiques. Si I’'on
représente, jiar exemple, de la facon ordinaire, la résistance spé-
cifique comme fonction du nombre atomique, on ne constate Jias
ce retour jiériodique de valeurs semblables, si nettement manpié
dans le cas des volumes atomiques. Benedicks (1) a proposé de
considérer ce qu’on ajipelle la conductivité atomique au lieu de
la conductivité ordinaire. La conductivité atomiipie /.,( s’obtient
en divisant la conductivité spécifique / par un nombre projior-
tionnel au nombre d’atomes par unité de volume, c’est-a-dire ({ue

ou A est le poids atomiipie et d la densité. Benedicks trouva que
la courbe des conductivités atomiques a un caractére nettement
yiériodique. 11 montre, en outre, que si la conductivité atomique

est divisée par la fréquence caractéristique ~c’est-a-dire oi

obtient une courbe aussi nettement nériodiipie que la courbe des
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volumes atomiques. Grlueiseii (2) fit remarquer ensuite que
diviser par v signifie réduire /.« pour les différents métaux a la
méme température correspondante. Il soumit en outre a une
discussion toutes les données dont il disposait et donna une table
de valeurs de a des températures égales a la moitié de la
température caractéristique pour chaque meétal.

Les relations atomiques peuvent étre rendues manifestes de la
facon suivante, ({uelque peu différente. Au lieu de prendre la con-
ductivité atomique (qui parait n’avoir aucune signification phy-
sique ]>récise, puisqu’elle contient la forme arbitraire de I’échan-
tillon), on peut considérer la conductivité par atonie, c’est-a-dire
d’un atome au suivant. Nous nous figurons les atomes comme

disposés dans un simjde entassement cubique. Alors, si N est le
i
nombre d’atomes par centimétre cube, N’ est le nombre d’atomes

Dar centimétre de longueur et nous pouvons définir :

. coml. sp. X N’
condiuM. p. atome ==-i2l il

Or, N est proportionnel a i : volume atomique. La quantité

X X (vol. at.)"1 ou X,, : (vol. at.)’l‘ est donc proportionnelle a
la conductivité entre deux atomes adjacents. D’aprés Grlneisen,
ces expressions doivent étre comparées a des températures qui,
jiour chaque meétal, sont la moitié de la température caractéris-
tique. La figure i rejtrésente les valeurs de Grineisen de la con-
ductivité atomique a la moitié de la température caractéristique,

multipliées par (volume atomique) Le caractere le plus sail-
lant de cette figure est I’acuité des sommets occii])és par les métaux
univalents. Les ciiuj métaux alcalins, considérés séparément, ont
un maximum dans le voisinage de Rb, et I'autre série de métaux
univalents, Cu, Ag, Au, a un maximum entre Ag et Au. Comparée
a la méthode de représentation de Grineisen, la nbétre adoucit les
différences entre les extrémes et renforce le rapport des conduc-
tivités de Cu, Ag et Au a celles des alcalis. La conclusion la plus
immédiate que I'on peut tirer de ce diagramme est qu’a des tem-
pératures correspondantes les métaux électropositifs sont de heau-
coup les meilleurs conducteurs.
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Coefficient de température de la résistance sous pression atmo-
sphérique. — Alix températures trés basses la résistance de tous
les métaux purs connus devient trés petite, et dans quelques cas
on a observé les phénoménes de la supraconductivité. Dans le
domaine des températures ordinaires la résistance augmente a
mesure que la température s’éléve, suivant une loi qui, pour la
plupart des métaux, est linéaire en premiére approximation,
jusque vers 500® C. ou plus. Le prolongement des lignes droites
du coté des basses températures coupe la ligne de résistance zéro
en un point qui, pour la jilupart des métaux, correspond a 20° abs.
environ. L'ne conséquence de cette relation approximativement
linéaire est <jue le coefficient de température de la résistance est,

pour tous les métaux approximativement égal a mais est tou-

jours un Jieu plus grand. En seconde approximation, la I'ésistance
croit de plus en plus rapidement aux températures élevées. Des
exceptions, mais a un faible degré, a la direction normale de la
courbure sont données jiar Pt, Pd et Ta. Les seules exceptions
imjmrtantes a cet ordre de phénomeénes, qui ont été soigneusement
étudiés, sont jirésentées par Bi et les métaux magnétiques Fe, Go
et Ni. Ces trois derniers métaux donnent une courbe si nettement
courbée vers le haut que la relation température-résistance ne
lieut plus étre représentée par une équation linéaire sur une grande
étendue, méme en jircmiére apjiroximation. Si la résistance
a o0° C. est prise comme unité, les courbes de Fe, Co et Ni sont
situées notablement au-dessus de la courbe normale au-dessus
de 0° C. et au-dessous d’elle en dessous de 0° C. Le coefficient de

température moyen entre 0° et 100° C est a peu pres -+ Bi fait

exception en ce sens que la courbe se trouve au-dessus de la nor-
male aussi bien an-dessus qu’en dessous de 0° C. Les métaux

alcalins ont tous des coefficients notablement plus grands que Y;

ils sont dans tous les cas plus grands que o0,0050 et ils
atteignent la valeur o, 0058 jiour le potassium.

Le coefficient de température de la résistance est, pour tous les
métaux, excessivement sensible a des traces d’impuretés, dont
I’effet est de diminuer le coefficient. Cela est vrai, pour autant

que je sache, pour tous les métaux purs, sauf le tellure. L’effet
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est parfois particulierement grand; ainsi, par exemijile, j’ai trouvé
que 0,03 pour loo d’Ag réduisent le coefficient de Bi a la moitié
de sa | aleur. Il est probable que quelques coefficients de tempé-

rature exceptionnels, qui sont plus jietits que s’exjiliipient par

des traces d’impuretés.

Les effets d'une force A. Effet d'une pression. — La force la
plus simple est une jiression hydrostatique. L’elfet de la pression
sur une étendue de 12 000”® par centimetre carré, dans un inter-
valle de températures de 0° a 100° G. (jilus méme dans queb[ues
cas), a été déterminé jiour 44 métaux J)urs (3). Dans la plujiart
des travaux théoriques on a accordé peu d’attention aux eifets
de pression, parce (pi'on a l'ingu’ession (jue ces eifets sont sans
importance; il n’en est toutefois pas nécessairement ainsi, car
une pression de 12 ooo”s est suffisante pour jiroduire, dans la
jiligiart des cas, une diminution de volume plusieurs fois jilus
grande que celle ijue I'on jiroduirait en refroidissant, sous Jires-
sion atmosjihériipie, de la temijiéralure ordinaire au zéro absolu,
et elle est assez- grande pour modifier la résistance, dans certains
cas, par un facteur de jilusieurs unités.

Dans tous les 44 «-tts, sauf 6, la résistance est diminuée par une
augmentation de pression. Le décroissement est de I'ordre du
décuple de celui ilue I'on déduirait du changement de dimensions.
Ainsi ipi'on peut s’y attendre, le décroissement est plus grand
Dour les métaux alcalins, ceux-ci ayant des points de fusion rela-
tivement bas et étant fortement congiressibles; il est le plus petit
pour des métau.x a peu jirés inaltérables comme Pt et W. La diminu-
tion de résistance par une pression de 12 000*" A arie de 72 pour 100
pour K a i,i pour 100 pour Co. La relation entre la jiression et la
résistance n’est pas linéaire; pour tous les métaux normaux, sans
cxcejition, le changement a lieu moins vite aux hautes pressions,
ainsi (Ju'on peut le prévoir. Pour K, le coefficient de pression
sous 12 000*® est plus petit jiar le facteur 2,6 que le coefficient
sous oM. L’écart a I'allure linéaire est le jilus considérable lorsque
I’effet relatif sur la résistance est le plus grand. Kn premiére
ajiproximation, le coefficient de température de la résistance est
constant dans tout l'intervalle de jiression de 12000™. Cela est
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évidemment une consé(Juence du fait ijiie le coefficient de
pression de la résistance est indépendant de la tem])éraliire.
Les seules exceptions bien manpiées sont faites par les métaux
alcalins, jmur lesquels le coefficient de température de la résis-
tance sous 12 000*™ peut descendre aux trois quarts de la

valeur initiale, mais reste néanmoins plus grand ipie Les rela-

tions entre la variation de la résistance avec la pression et la
tcinjiérature, et la compressibilité sont telles ((ue le coefficient de
température de la résistance a volume constant est également
jiositif et n’est plus faible (Jue de quelques pour 100 ((ue le coef-
ficient a pression constante.

Citu( des six métaux dont la résistance ne diminue pas régulie-
rement par augmentation de pression sont Li, Ca, Sr, Sb et Bi.
Zr aussi apjiartient probablement a cette liste et le carbone gra-
]>hite y ajipartient certainement. Parmi ces métaux, yb et Bi, sur
lesipiels j’ai fait des mesures a I’état de cristaux unicjues, seront
considérés de plus prés. La courbe qui représente la résistance de
ces 5 métaux en fonction de la température est, dans tous les cas,
convexe du c6té de I'axe des pressions, ce qui veut dire que I'aug-
mentation de résistance devient plus rapide aux hautes pressions.
Ceci est le contraire de ce qu’on pourrait prévoir, puisqu’il est
généralement vrai que les effets de la jiression deviennent moins
intenses aux hautes jiressions, jiar suite d’une espéce de loi de
compensation. L’augmentation de résistance sous 12000'"* varie
de 9,2 pour 100 pour Li a 82 pour 100 pour Sr. Le coefficient de
température de ces métaux anormaux a une tendance aux hautes
pressions a décroitré, plus que celui des métaux normaux; le cas
extréme est présenté ici jiar Sr, dont le coefficient de température

a 0°C. et 12 000"'s est 0,0027 contre une valeur initiale de 0,0038;
la valeur finale est donc notablement plus petite ipie ;|;'

Le cas de Cs (4) est unique, en ce sens que la résistance com-
mence par décroitre rapidement, ainsi qu’on pouvait I'attendre
d'un métal alcalin fortement compressible; mais dans le voisinage
de .jono*™" elle jiasse par un minimum et plus loin elle augmente a
une allure accélérée. La pression correspondant au minimum est
peu modifiée par la température et le coefficient de température
est peu influencé par la pression. Le comportement au-dessus et
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au-clessoiis du minimum est exactement celui qui a été trouvé
pour tous les métaux dont la résistance augmente ou diminue
avec la température. Aussi n’est-il pas impossible que les coeffi-
cients de pression positifs et négatifs de différents métaux soient
des aspects différents d’un méme phénomeéne. Cette facon remar-
quable de se conduire du caesium, de beaucoup le plus compres-
sible des métaux, a donc une importance sans doute considérable.

B. Effets d’une tension. — Outre I’effet d’une pression, celui
d’une tension a été déterminé dans quelques cas (5), mais on n’a
pas fait de recherches systématiques. Par l'effet d’une tension,
la résistance augmente dans la direction de la tension pour la
plupart des métaux; cet effet est spécifique et |’on ne peut pas en
rendre compte uniguement par le changement des dimensions. La
correction relative pour le changement de dimensions est beau-
coup plus grande que dans le cas de la pression hydrostatique, le
changement de la résistance spécifique par tension n’étant que
de deux tiers ou la moitié de celui observé avec des électrodes
fixées a I’échantillon.

On sait depuis longtemps que Bi et Ni sont anormaux (6), en ce
sens qu’une tension fait diminuer leur résistance. J’ai soumis
récemment & un examen tous les métaux dont le coefficient de
pression de la résistance est anormal, parce qu’il est positif, et j’ai
trouvé que tous sont normaux par rapport a I’eliet de tension,
sauf Sr, dont la résistance décroit un peu par I'effet d’une tension.
Les rapports entre la résistance et la tension sont simples dans
le cas de Bi et de Sr, mais Ni montre des effets compliqués, com-
prenant hystérésis, minirna et des variations extraordinairement
grandes par la température. Il n’est pas impossible que les effets
dans le nickel puissent étre mis en rapport avec I’existence d’une
autre modification allotrojiique.

Il a été établi, dans un trés petit nombre de cas (8), que la résis-
tance diminue dans une direction perpendiculaire a la tension.

Conductibilité thermique. — La conductibilité thermique (X) est
si étroitement liée a la conductibilité électrique que les principaux
faits en doivent étre résumés ici. Dans l'intervalle des tempéra-
tures ordinaires la conductibilité thermique des métaux est a peu
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Drés indépendante de la température. Aux basses températures
elle augmente, mais beaucoup moins rapidement que la conduc-
tibilité électrique; le rapport de la conductibilité a 20° abs. a celle
a 0° C. est rarement supérieur a 4. Puisque la conductibilité
électrique est a peu jirés inversement proportionnelle a la tempé-
rature, le rapport “ est a peu prés constant pour la plupart
des métaux dans un intervalle de températures assez étendu. En
outre, ce rapport est le méme pour tous les métaux, entre des
limites extrémes de 50 pour 100; ce fait a été d’une trés grande
importance dans I’édification des théories de la conduction.

Aux basses températures, le rapport “ ne reste plus constant.

Sa constance est également en défaut dans les cas de changement
de pression ou de tension. L’effet de la pression a été étudié par
Lussana (9) pour un grand nombre de métaux sur une étendue
de So000”S, et moi-méme (10) je I'ai étudié sur une étendue de
12 000"® pour Il métaux. Nos résultats ne concordent jias aussi
bien gu’on pourrait le désirer, les difficultés expérimentales étant
grandes. Je trouve que pour 6 de mes 11 métaux la conductibilité
thermique diminue sous pression, un résultat qui est assez inat-

tendu. Le rapport diminue par pression pour 9 des 11 métaux

et augmente pour 2. Récemment encore on pensait que I'effet d’une
tension (11) aussi était anormal. Mais je crois avoir établi (1i) que
pour les 6 métaux Al, Cii, Fe, Pd, Pt et Ag la conductibilité ther-
mique diminue par tension, ainsi qu’on pouvait s’y attendre. La
fraction de ces changements qui peut étre attribuée a des chan-
gements de dimensions peut étre beaucoup plus grande que dans
le cas de la conductibilité électrique. L’influence d’une tension
sur le rapport est une augmentation dans 3 des 6 cas et une

diminution dans 3. L’effet est anormal pour Ni, dont la conducti-
bilité augmente par la tension; c’est le seul excinjile connu de ce
cas.

PHENOMENES PRESENTES PAR UN CRISTAL METALLIQUE UNIQUE.

Depuis longtemps déja on a reconnu I'importance de la connais-
sance des propriétés de cristaux isolés, mais jusqu’ici les difficultés
~techniques de la préparation de cristaux métalliques en avaient
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empéché I'étude. 11 y avait bien eu quelques mesures faites
sur Bi, peu certaines d’ailleurs, et sur un cristal naturel de Cu.
Mais il semble maintenant que les difficultés tecbniques ])euvent
étre surmontées. Héceinment (Irineisen et Goens (13) ont publié
des valeurs des constantes élasticpies et de la résistance spécifique
<lans diverses directions pour Zn et Cd, et dans celte derniére
année j’ai fait une étude assez développée (non encore publiée),
d’un grand nombre de jirojiriétés de Zn, Cd, Sn, Bi, Sb et Te. Un
intérét tout spécial s’attache a ces métaux non cubiques. La résis-
tance d’un métal cubique, tel (Jue Cu, est la méme dans toutes les
directions, de sorte que les seules différences que I'on jniisse pré-
voir entre les propriétés d’un cristal unique et celles d’un agrégat
cristallin microscopique doivent étre cherchées dans des propriétés
scalaires comme la résistance spécifique et son coefficient de tem-
pérature. Mais les cristaux non cubiques présentent une richesse
de phénomeénes beaucoiq) plus grandes, parce flue la résistance
peut varier avec la direction.

La symeétrie de la résistance électrique est d’un ordre plus élevé
que celle de beaucoup d’autres propriétés, telles que les propriétés
élastiques, par exemple. Pour tous les métaux connus, la con-
naissance de deux constantes est suffisante pour déterminer la
résistance sjiécificjiie ; I’iiiie est la résistance dans le cas ou le cou-
rant jiasse suivant un axe de symeétrie ternaire, ([uaternaire ou
sénaire, et I'autre la résistance pour toute direction du courant,
perpendiculaire a la premiére.

La direction.de plus grande résistance est généralement celle de
I’axe de symeétrie ternaire, quaternaire on sénaire, perpendicu-
laire au plan de base. Ceci doit étre mis en rapport avec le fait
que dans la plujiart des cas le plan de base est aussi le plan de
plus parfait clivage ou le plan du plus facile glissement, ce qui
indique que la liaison des atomes est le moins solide perpendicu-
lairement a ce plan. Le Te fait exception a cette regle; laily a
3 plans de plus parfait clivage, tous paralleles a I'axe de symétrie
ternaire; mais dans ce cas-ci encore la direction de jilus grande
résistance est perpendiculaire aux plans de clivage. La seule
exception a la régle suiv’ant laquelle la direction de résistance
maximum est perpendiculaire au plan de plus facile clivage ou

glissement est Sb.
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Pour les métaux meutiounés ci-dessus, les rapports des résis-
tances |)riiici])ales sont les suivants : Zn i a i,04; Cd i a
Sb 124 al; "fel a2,76; Bil a 1,27; Su i a i, 44- ba variation
de la résistance avec la direction n’est ]>as grande en comparaison
de la variation d’autres propriétés. Ainsi, par exem])le, la com-
pressibilité linéaire de Zn est 7 fois j)lus grande dans la direction
de I'axe de symétrie sénaire que dans la direction perpendiculaire
et la compressibilité linéaire de Te suivant I’axe est juéme néga-
tive. Il semble que c’est une regle générale que la compressibilité
est la plus grande dans une direction ])erpendiculaire au j)lan du
Dlus facile glissement ou clivage.

PoTir tous ces cristaux Isolés, le coefficient de température de la
résistance ne varie que d’une maniére insignifiante avec la direc-
tion.

Geénéralement le coefficient de pression de la résistance varie
avec la direction plus (pie ne le fait la résistance elle-méme. Con-
sidérons d’abord les métaux normaux dont la résistance diminue
lorsque la pression augmente. Pour ces métaux, I’effet de la pres-
sion est le plus grand jierpendiculairement aux plans de clivage
ou de glissement. Le rapport des coefficients dans deux direc-
tions perpendiculaires entre elles est 2,2 pour Zn, 2,0 pour Cd
et i,i j)our Su. D’un autre co6té, la résistance de Bi augmente
régulierement dans toutes les directions lors(pie la pression aug-
mente; dans une direction perpendiculaire aux plans de clivage,
le degré d’augmentation est de l'ordre de 4 b>is celui dans une
direction perpendiculiare.

L’eliet de la pression sur Sb est \in cas unique, tout aussi remar-
quable que la facon de se comporter du Cs. Lorsque le courant
(Aasse a travers les plans de clivage, I'effet de la pressioji est d’aug-
menter la résistance; les courbes résistance-pression ont la direc-
tion de courbure normale, mais elles indicjueut une variation
extraordinairement grande avec la température, I'augmentation
de résistance a 100® C. n’étant que la moitié de celle a 0°C.
Lorsque le courant circide parallélement au plan de clivage, la
résistance augmente par pression a 0° C., mais a ioo° elle diminue
et a 50° elle commence par augmenter, jiasse par un maximum
vers 10 000*", puis diminue sous des pressions plus fortes. La

direction de courbure a ces trois températures est anormale.
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La conductibilité thermique de ces nouveaux cristaux Nn’a pas
encore été étudiée. Schott (14) a fait une observation importante
sur un cristal de cuivre naturel; il trouva qu’a 20° abs. la conduc-
tibilité thermique est a peu prés 3o fois meilleure qu’a 0° C., alors
que pour le cuivre pur ordinaire la conductibilité ne devient
que 4 fois plus grande dans le méme intervalle de température.
Plusieurs recherches ont été publiées sur la conductibilité ther-
mique du Bi; elles ne sont guére concordantes. Les derniéres
mesures, et qui paraissent mériter le plus de confiance, celles
de Kaye et Roberts (15), ont fourni une conductibilité plus petite
dans le sens perpendiculaire aux plans de clivage que dans un
sens paralléle; le rapport est i ; 1,89.

Phénoménes dans les métaux liquides. — Les phénoménes dans
les métaux liquides n’ont pas été étudiés d’'une maniére aussi
approfondie qu’il conviendrait et on ne leur a pas non plus accordé
une attention suffisante au point de vue théorique. On s’atten-
drait a ce qu’une théorie qui ne tient pas spécialement compte de
la structure cristalline, et il en est ainsi de la plupart des théories
qui ont été proposées, s’appliquat le mieux aux phénoménes
dans les liquides; cela n’est pourtant pas le cas.

On observe pour tous les métaux un changement de résistance
brusque au passage de I'état solide a I'état liquide (16). La phase
dont le volume spécifique est le plus grand a aussi la plus grande
résistance spécifique. Cela est vrai, sans exception, aussi bien pour
les métaux normaux, qui se dilatent en fondant, que pour Bi, Ga
et Sb, qui sont anormaux parce gu’ils se contractent. La régle
s’applique encore, autant que je sache, sans exception, aux
quelques cas étudiés d’un changement polymorphe d’une modi-
fication solide dans une autre.

Dans la plupart des métaux, le changement est exprimé par un
facteur de l'ordre de i, 5 & 2, mais ce facteur atteint la valeur 4
dans le cas exceptionnel de Hg. Il ne semble pas y avoir une ten-
dance vers un rapport entier, comme certains auteurs l’ont sup-
posé.

Le coefficient de température du liipiide (sous pression cons-
tante, comme on le mesure généralement) est, abstraction faite
de I’exception douteuse de K, plus petit que celui du solide au
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point de fusion, et dans la plupart des cas plus petit que ~+ Cela

est vrai aussi bien pour les métaux anormaux Bi et Ga que pour
les métaux normaux. La résistance de Zn et Cd diminue lorsque
la température s’éléve, dans un grand intervalle au-dessus du
point de fusion, mais finalement elle passe par un minimum et
augmente comme dans les cas normaux.

Pour les métaux Na, Li, Hg et Au, le rapport des coefficients
de température du solide et du liquide est approximativement le
méme que le rapport des conductibilités spécifiques (17). Cela
équivaut mathématiquement a constater que le coefficient de
température de I'augmentation de résistance au passage de I’'état
solide a I’état liquide est zéro.

Les métaux suivants ont été examinés sous pression a I'état
liguide : Li, Na, K, Cs, Hg, Ga et Bi (18). Deux de ces métaux
sont particulierement intéressants : la résistance de Li augmente
par pression aussi bien a I’état solide qu’a I’état liquide, tandis que
celle de Bi augmente dans I'état solide et diminue dans I'état
liquide. Les 5 autres métaux sont normaux en ce sens que la résis-
tance diminue par pression aussi bien a I’état liquide qu’a I'état
solide. (Pour Cs cela est vrai au début, du moins, car le point de
fusion de ce métal s’éléve si rapidement par pression que lI’'on ne
put atteindre la pression a laquelle la résistance du solide est
minimum). En général, le coefficient de pression du liquide est
numériquement plus grand que celui du solide, ainsi qu’on pou-
vait s’y attendre, mais la différence est faible en comparaison de
la différence de résistance. 11 est, toutefois, surprenant de voir que
dans la plupart des cas les coefficients de pression et de tempéra-
ture du solide diminuent plus rapidement par pression que ceux
du liquide. On s’attendrait plutdt a trouver l'inverse, parce que le
liguide est toujours plus compressible que le solide. K fait excep-
tion; a I’état liquide, le coefficient de température de sa résistance
augmente avec la pression, et c’est pourquoi le coefficient de
pression diminue aussi numériquement lorsque la température
s’éleve.

Le rapport des résistances du solide et du liquide au point de
fusion réversible parait étre une constante caractéristique pour
chaque métal en particulier, parce qu’il varie fort peu dans un
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large intervalle de pressions, le long de la courbe de fusion. Cela
est vrai pour Li, Na, K, llg, Bi et Ga.

Le coefficient de température de la résistance a colume constant
differe beaucoup plus du coefficient sous jiression constante pour
un métal liquide que jHuir le solide. Le coefficient a volume cons-
tant est négatif pour 11g; pour Hi, il est ju'obablenient nul dans les
limites d’erreur des expériences, et jiour Na et K, il est a peu prées
la moitié de celui a pression constante.

La conductibilité thermique des métaux liquides a fait I’'objet
de plusieurs recherches, dont les résultats ne sont pas tout a
fait concordants. Les métaux suivants ont été examinés (Ib):
llg, Na, Sn, Pb, Bi, Zn, Al et Sb. La conductibilité thermique suit la
méme regle ipie la conductibilité électri([ue : elle est la plus grande
pour la phase, solide ou licpiide, qui a la [dus grande densité. Dans
le liquide, la conductibilité thermi([ue diminue lorsque la tempé-
rature s’éleve. En général, le raj)])ort de Wiedemann-Franz ne
parait subir ([u’un [letit changement — s’il y en a un — par la
fusion, mais dans la jihase liquide, au-dessus du point de fusion,
le rapport ne varie pas proportionnellement a la température;
pour Zn et Pb, il diminue. Ilg semble faire exce[)tion en ce sens

gu’au-dessous du point de fusion I’expression — diminue de

valeur lors([ue la température s’abaisse, tandis que pour le li({uide

sa valeur reste a peu [irés constante.

PHE.NOMENES PRESENTES PAR LES ALLIAGES.

On sait que les alliages peuvent étre classés en deux groupes;
dans le" premier, les deux constituants forment un mélange méca-
nique de cristaux microscopiques des deux métaux, comme le
solide qui se sépare d’'un mélange eutectique. Dans le second
groupe, nous avons des cristaux mixtes, les atomes d’un des
métaux étant capables de pénétrer dans une certaine mesure
dans I’édifice cristallin de I'autre constituant.

Les lois gouvernant la maniére dont se comportent les alliages
du premier groupe sont relativement sim|)les; la résistance spé-
cifique est une espéce de moyenne des résistances spécifiques de.s
deux constituants. La facon [iréclse dont la moyenne doit étre
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obtenue n’est pas évidente; elle suppose que lI'on connaisse la
nieillenrc maniére de trouver géoinétriqueinent les situations rela-
tives moyennes des grains microscopiques des constituants jnirs.
Il 'y a lieu de siq)lioser que cela dépend des quantités relatives des
deux constituants et de leurs propriétés spécifiques; ce fut le
sujet de récentes recherches de Benedicks et Lichtcneeker (20).

Le comportement des alliages du second groupe est heaucouj)
moins simple. Leur résistance est, en général, beaucoup plus grande
([u’on ne le déduirait d’une régle de mélange plausible. En général,
il suffit qu’une faible proportion de I'un des deux constituants soit
ajoutée a I'autre constituant pur pour qu’on obserA'c une augmen-
tation considérable de la résistance; mais, quand les deux consti-
tuants se trouvent a jieu prés dans la méme projiortion dans le
mélange, la résistance de celui-ci est relativement insensible a de
légéres variations de ces proportions. Le coefficient de température
des alliages de cette classe est beaucoup plus petit que celui des
constituants et on jieut le calculer approximativement en admet-
tant que I’excés de la résistance au-dessus de celle qu’on s’atten-
drait a trouver par I'application de la simple regle des mélanges
est indépendante de la température (régle de Matthiesen). Cela
signifie que le coefficient de température est une j>lus petite
fraction de celui qu’on calculerait par la régle des mélanges que
ne I’est la résistance elle-méme. Il est remarquable que plusieurs
métaux obéissent a une espéce de loi d’abaissement atomique de
la conductibilité en solution solide diluée, en ce sens que I'ad-
dition d’un méme nombre d’atomes de métaux étrangers différents
produit le méme changement de conductivité.

L’effet de la jiression sur la résistance des alliages a été peu
étudié. On a, cependant, constaté ipi’en général le coefficient de
ju'ession d’un métal pur est diminué numériquement par I’addi-
tion de traces d’'impuretés et qu’une augmentation de résistance
par pression est un phénoméne plus commun parmi les alliages
que parmi les métaux purs. La manganine en est un exemple
important.

Les alliages liquides ont été, en général, peu étudiés, mais on a
trouvé rjue les amalgames jieu concentrés ont des propriétés
remarquables (21); leur, conductivité est plutdét augmentée que
diminuée par I'addition d’autres métaux. L’effet semble résulter

L'ISTITUT SOLVAY (I'UYSKJUE) 6
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d’une véritable dissociation du métal dissous et d’une conduction
Dar un mécanisme électrolytique ; cette maniére de voir est appuyée
par le fait qu’on a observé une séparation électrolytique des mé-
taux dissous aux électrodes (22). L’eliet est compliqué par une
résistance de frottement au déplacement du métal dissous;
lorsque cette résistance devient trop élevée, la résistance totale
peut étre augmentée au lieu d’étre diminuée par la présence du
métal dissous.

Pour ce qui regarde la conductivité thermique et le rapport de
Wiedemann-Franz aux températures ordinaires, on sait que la
valeur de ce rapport ne differe pas considérablement de celle que
I’on trouve pour les métaux purs, mais elle est d’ordinaire plus
grande, parce que la diminution de la conductibilité thermique
par la formation de l'alliage est généralement plus faible que la
diminution de conductibilité électrique. Cependant, aux basses
températures, le rapport de Wiedemann-Franz s’écarte davan-
tage de la proportionnalité avec que ce n’est le cas pour les
meétaux purs.

Une propriété intéressante offerte par quelques séries d’alliages,
notamment des alliages de cristaux mixtes, est celle-ci, que I’'aug-
mentation de la résistance électrique avec la variation de la pro-
portion des constituants dans la série suit une allure paralléle a
celle de la dureté mécanique.

PHENOMENES DIVERS.

Lorsqu’un métal est déformé d’une maniére permanente par
un travail a froid, et cela d’une fagon assez sérieuse pour désa-
gréger les grains cristallins et produire des variations de densité
permanentes, on trouve toujours que la résistance augmente en
méme temps.

La comparaison des fagcons de se congiorter des isotopes peut
donner une indication au sujet de la question dé savoir si la con-
duction est un phénoméne dans lequel intervient la partie externe
ou la partie interne de I'atome. Dans le cas du plomb, j’ai exa-
miné (23) la résistance spécifique, le coefficient de température
de la résistance et le coefficient de pression pour le plomb ordi-
naire et pour un mélange de plomb ordinaire et de plomb d’ura-
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nium; je n’ai pas trouvé de dilTérenee correspondant & un facteur
de 7 a i5 fois plus petit que la différence de poids atomique des
deux échantillons. Jaeger et Steinwehr (24) pnt trouvé que deux
échantillons de mercure, contenant les isotopes dans des propor-
tions donnant une différence de densité de 3 X lo ne présentent
pas de différence de résistance spécifique supérieure a 3 X lo ©.

Si la conduction dans le métal s’effectue par électrons libres,
on pourrait essayer d’augmenter le nombre de ces électrons, et
ainsi la conductibilité, en donnant a la surface du métal une trés
forte charge électrostatique. C’était la le but de I’expérience
récemment laite par Perkins (25). Mais cet auteur ne put cons-
tater le moindre effet dans I'or, bien que la précision des mesures
fat telle qu’il aurait été possible de déceler un effet de la grandeur
du tiers de celui que certaines suppositions théoriques plausibles
permettaient de prévoir. Par contre, dans le cas du grajihite, il
obtint un résultat positif, mais d’un ordre beaucoup plus grand
que l'effet attendu, et d’ailleurs de signe contraire.

Un écart de la stricte proportionnalité entre l'intensité du cou-
rant et la F. E. M. dans le cas de fortes densités de courant dans
les métaux a été prévu par la théorie et pendant longtemps on I'a
cherché par I'exjiérience. Mais il y avait des difficultés cxjiérimen-
tales, a cause des effets calorifiques intenses. Or, assez récemment
j’ai pu éviter cette source de difficultés (26) en me servant de
lamelles métalliques trés minces et mesurant la résistance a la
fois par un courant continu et par un courant alternatif. Dans le
cas d’un écart a la loi d’Ohm la résistance ne pouvait pas étre la
méme dans les deux cas. J’ai trouvé de cette maniére des écarts
a la loi d’Ohm dans des feuilles d’or et d’argent pour des densités
de courant supérieurs a lo® ampeéres par centimétre carré; la résis-
tance augmentait avec la densité de courant. La variation maxi-
mum observée était une augmentation de résistance de i ,4 pour loo
dans I’argent pour une densité de 5 X lo® ampéres par centimétre
carré. La relation entre la densité de courant et I'’écart a la loi
d’Ohni n’est pas expressible ]>ar une fonction algébrique ordinaire
a puissances paires du courant (paires pour des raisons de symeé-
trie); le contact a I'origine parait étre d’un ordre plus élevé que
celui qui peut étre rendu par une fonction algébrique.
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REVUE DES THEORIES DE LA CONDUCTIBILITE PROPOSEES

DEPUIS DRUDE.
4

Depuis Dnule le jirobléme de la eonduclihilité a été I'objet de
nombreuses discussions théoriques ([ui, tout en suivant d’assez
prés la reju'ésentation fondamentale du phénoméne donnée par
ce physicien, ont essayé de jiréciscr divers ]>oints traités d’une
facon obscure ou incorrecte dans le mémoire original on d’étendre
les limites entre lesquelles le phénoméne a été expliqué tliéo-
ricpiement. .le mentionuerai parlieidierement les travaux de
Lorentz, Il.-A. Wilson, Swann, Nieholson, bivens, Debye, Hobr,
et dans (27).

En général, ces dévelojjpements de la théorie sont sujets aux
mdmes objections physiques (jue la théorie originale, et pour cette
raison il suffit de les mentionner ici. Mais Debye mit en avant
I’objection ])hysi(jue fondamentale <{ue dans un assemblage
d’électrons empilés d’une fagon aussi compacte ipie les atomes
dans un meétal, I’énergie de I’'agitation thermique ne peut faire
diminuer la moyenne distance des électrons ([ue de (pielques
pour cent seulement, de sorte que I'image d’un gaz d’électrons
obéissant au.x lois d’un gaz parfait n’est pas du tout jirobable.

L’image ])hysique ([ui est a la base de la théorie est celle d’un
essaim d’électrons, dont le nomlire est comparable a celui des
atomes, qui s’agitent dans les esjmces interatomiques avec des
vitesses qui leur donnent I’énergie d’écpnpartition et qui entrent
en collision avec les atomes beaucoup plus qu’ils ne s’entre-

choquent.
Les objections physiques a cette image classique de Drude
peuvent étre formulées comme suit. En premier lieu, il y a la

difficulté iuhérente a la chaleur physique et j)rovenant de ce qu’on
admet I’équipartition et un nombre d’électrons du méme ordre
que celui des atomes. L’équijiartition est nécessaire pour rendre
compte du rapport de Wiedemann-Franz et un grand nombre
d’électrons libres est e.xigé par I'application classi(pie des phéno-
meénes optiipies. En second lieu, a la difficulté de la chaleur spé-
cifique vient s’ajouter une difficulté provenant du rayonnement,
parce qu’il semble que le rayonnement, a température ordinaire,
d’un corps contenant autant d’électrons libres que d’atomes doive
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étre beaucou]) trop grand. Toutefois cette conclusion a etc mise
en doute par Oseen (28). Kn troisiéeme lieu, on ne donne aucune
explication de la grandeur du coefficient de tem])érature de la
résistance, ce qui est cependant un des ]))hénomeénes les plus frap-
Dants.. Pour rendre comijite d’un coefficient de température égal

a la théorie classique doit ijitroduire I'hypothése fort peu pro-

bable d’une diminution du libre parcours par élévation de tempé-
rature ou ])ar augmentation de volume. De méme, la théorie
classifpie fait j>resque toujours présumer une variation inexacte
de la résistance avec le volume, car on s’attendrait a ce que le
volume augmentant, le libre ])arcours augmente aussi, ce qui
ferait diminuer la résistance, alors (jue I’expérience apprend
qu’en général la résistance tend a diminuer lorsque les atomes se
rapprochent, ainsi que le montrent la diminution normale de la
résistance par pression, I'augmentation ]>ar tension et I’augmenta-
tion par changement de J)hase dans le sens d’une augmentation de
volume. Enfin, aucune indication n’est donnée du phénomeéne
trés important de la disparition de la résistance aux basses tem-
pératures; on se rappellera qu’avant la découverte de la supra-
conductibilité on prévoyait une résistance infinie a o° abs. a cause
d’une fixation des électrons par cojigélation. l.a théorie classiipie
n’est parvenue a se prononcer d’>ine fagcon déterminée, non équi-
vo([ue, que sur le rapport de Wiedemann-Franz, ce qui est son
seul succés marquant. Dans la plupart des cas les exj)ressions
théoriques contiennent des constantes indéterminées.

Le programme original de la théorie classique était des plus
ambitieux, puisqu’elle se proposait d’exj)liquer par tin seid schéma
tous les phénomeénes électriques dans les métaux, y compris la
conduction, la thermo-électricité et les diverses relations de réci-
procité entre le champ magnétique et les courants électrique et
thermique. Que ce ])rogramme était heaucoup troji ambitieux, les
faits d’expérience le ])rouvent; il ne parait ])as y avoir de régu-
larités expérimentales saillantes dans le domaine des phénoménes
thermo-électriques et magnéto-thermo-électriques [sauf, peut-étre,
le fait, mis en lumiére par Lorentz (29), que les phénomeénes t hermo-
électriques sont susceptibles d’un traitement thermodynamique,
malgré qu’ils contiennent des éléments absolument irréversibles].
D’un autre co6té, I'apercu expérimental ci-dessus a montré, je
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pense, que les phénomeénes de la conductibilité constituent un
ensemble cohérent et uni, qui justifie I'attente qu’un mécanisme
commun et relativement simple rendra compte de tous les faits
relatifs a la conduction. On jieut, pour cette raison, considérer
comme un pas fait dans la bonne voie que la plupart des théo-
ries, depuis Drude, se sont principalement bornées aux effets de
conduction.

Plusieurs des théories proposées en remplacement de celle de
Drude étaient des théories de libre parcours, dans lesquelles on
suppose que les électrons se meuvent sans encombre en suivant
une voie qui est libre jusqu’au moment ou elle se termine par une
espece de choc; on suppose en outre que dans un champ élec-
trique extérieur les électrons acquiérent une vitesse de transport
supplémentaire, laquelle est annihilée par le choc qui termine le
libre parcours. Toutes ces théories conduisent a la méme formule
de conductibilité

ou n est le nombre d’électrons libres par centimétre cube, ¢ la
charge, m la masse, | le libre parcours et c la vitesse non modifiée,
laquelle est supposée grande en comparaison de celle du transport
Dans le calcul de Drude, le facteur numérique de I’expression
ci-dessus est remplacé par la valeur plus simple Dans toutes
les théories qui peuvent se servir de cette formule la loi d’Ohin
s’explique automatiquement. Suivant les modifications apportées
dans les autres traits de l'image physique, les diverses théories
fournissent des expressions différentes pour n, | et c.

Pour modifier I'image ou a employé le plus souvent deux mé-
thodes générales. L’une- consiste a trouver une autre expression
pour c, en introduisant ordinairement quelque hypothése relative
a la distribution de I’énergie, empruntée a la théorie des quanta.
Une autre méthode consiste a tenir compte explicitement de I’ar-
rangement des atomes dans un réseau spacial; cette maniére de
faire implique d’ordinaire I'idée d’un réseau d’électrons et con-
duit a une autre expression pour |. Certaines théories font tomber
le poids d’une variation sur n; ce sont ordinairement des espéces
de théorie de dissociation.
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Quelques-unes des théories proposées ne sont pas du tout des
théories de libre parcours, mais sont basées sur une modification
bien plus profonde de I'image physique. Parmi elles, celle qui
s’écarte peut-étre le plus radicalement des autres est la théorie des
dipbles électriques de J.-J. Thomson (30), proposée pour la pre-
miére fois en 1888, puis ressuscitée en igiS aprés la découverte
de la supraconductivité. Cette théorie suppose que chaque atome
est une source et un gouffre d’électrons, semblable aux sources
et gouffres conventionnels de I'hydrodynamique, expulsant con-
tinuellement des électrons d’un cdté pour en absorber d’un autre.
Si les atomes sont disposés au hasard, il n’y a pas de flux déter-
miné et, par conséquent, pas de courant électrique, mais si I'on
suppose que les atomes sont électriquement polarisés, ils doivent
avoir une tendance a s’aligner suivant la direction d’'un champ
électrique externe et il y aura un courant net. Si tous les atomes
sont orientés de la méme facon, sans étre jetés péle-méle par I’agi-
tation thermique, il y a supraconductivité. En réalité, I'expli-
cation des phénomeénes a basse température était le but spécial
en vue duquel cette théorie fut édifiée. En appliquant avec
quelques changements la méthode d’analyse employée par Lan-
gevin pour le magnétisme, on peut montrer qu’il y a une tempé-
rature a laquelle la supraconductivité doit soudainement se mani-
fester. La théorie de Thomson est, & ma connaissance, la seule qui
rende compte de I'apparition discontinue de la supraconductivité
et elle a, pour cette raison, fortement attiré I'attention. Mais a
d’autres jioints de vue elle est tellement peu probable qu’a mon
avis on ne doit pas la prendre au sérieux. Il me semble cjue la
théorie exige qu’il y ait de I’hystérésis a I’'entrée et a la sortie de
I’état supraconducteur et qu’il y ait des écarts a la loi d’Ohm
au-dessus de la température de discontinuité. Mais I’objection
principale est bien que I'image que la théorie donne de I’atome
ne trouve aucun parallélisme dans d’autres phénomeénes et que,
si I’on calcule la vitesse d’expulsion des électrons, on trouve que
200 électrons doivent étre émis durant une vibration naturelle
d’un atome.

Une autre des théories radicalement différentes est celle de
Wien (31). Celle-ci commence par renoncer au postulat d’une
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vitesse d’équipartilion des électrons, pour admettre a sa place
celui d’une vitesse iiid€jieiidante de la température et déterminée
par une espece de mécanisme de dissociation, (iomme ce jiro-
cessus de dissociation n’a rien a voir avec la température, il est
clair que I'on peut s’attendre a ce cpie le nombre d’électrons libres
en soit indépendant. Cette image, évidemment, élimine d’endilée
la difficulté de la chaleur spécifique, mais en méme temps elle
sacrifie la possibilité de donner une explication du rapport de
Wiedemann-Franz, et en réalité les phénomenes de conduction
thermique sont tout a fait en dehors de son domaine.

La théorie de Wien est une théorie de parcours lihi'e en ce sens
que les électrons sont supposés se mouvoir dans les canaux entre
les atomes. C’est pourquoi I’explication de la loi iI’lOhm est la
méme que dans la théorie classique, de méme que le mécanisiue
de production de la chaleur de Joule, qui résidte d’une dissipation,
pendant les chocs entre électrons et atomes, de I'énergie sujiplé-
mentaire acquise par les électrons dans leur transjiort a travers le
champ électrique. Cette explication ne parait pas tout a fait
satisfaisante car, si les électrons peuvent communiquer de I’énergie
calorifique aux atomes en entrant en collision avec eux, on s’at-
tendrait inversement a ce que les atomes pussent communiquer
par chocs une partie de leur énergie aux électrons. Wien rejette
tout le poids de I’explication des variations de conductivité sur
le facteur I. Il est évident que si I'amplitude des vibrations ato-
miques augmente, les canaux entre les atomes deviennent jilus
étroits, et ainsi le libre parcours et la conductivité doivent dimi-
nuer. Un examen' plus approfondi a|)'prend que le libre parcours
varie sidvant le carré de I'amplitude. Cela donne une supracon-
ductivité a basse température. L’amplitude de la vibration ato-
mique contient la fréquence earactéristique de cette vibration, de
sorte que la théorie peut fournir pour le coefficient de tempéra-
ture de la résistance une expression égale a ? plus un terme pro-

portionnel a la fréquence caractéristique. C’est la le principal argu-
ment quantitatif en faveur de cette théorie. Wien ne compara la
valeur calculée du coefficient de température avec la valeur
expérimentale que pour 11 meétaux. Parmi ceux-ci se trouvaient
le fer et le nickel, pour lesquels il trouva les valeurs les plus élevées,
ce qui est conforme a I’expérience. Mais, si I'on fait le contrble
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]J>our un nombre plus graiul de métaux, en jtarticulier pour les
métaux alcalins, on constate que toute corrélation importante

entre le coefficient de température et la fréquence caractéristique
disparait.

La théorie de Wien a été étendue par Grineisen (32) pour rendre
compte du coefficient de pression de la résistance; c’est une
des rares théories qui s’occupent de cet effet. En s’ajipuyant sur
ipielques idées de la théorie quantique des solides, que nous exa-
minerons de preés jilus tard, Grineisen trouve des expressions pour
le changement d’amplitude des vibrations atomiques avec la
pression. Le point important, c’est ipie jiar suite de I'augmenta-
tion de fréquence avec la pression, I'amijilitude diminue lorsque la
yiression s’éleve. Cela fait sujiposer que le libre parcours devient
Dlus grand, parce qu’il y a moins de rencontres entre les électrons
et les atomes vibrants ipii se trouvent le long des canaux. Grace
a certaines hyjiothéses simplificatrices, Gruneisen trouve en fin
de compte pour le coefficient de pression de la résistance une
expression <pii a le bon signe, s’accorde d’une facon satisfaisante
avec les faits dans un grand nondire de cas et s’en écarte tout au
plus jiar un facteur 3. Malgré ce succes, je pense cpie I'image de
\\ien conduit naturellement & une diminution de condnctibilité
[lar augmentation de pression au lien d’une augmentation. Wien,
en effet, négligea tout a fait le changement de volume et raisonna
comme si les centres des atomes restaient, en moyenne, a la méme
distance. Cette facon de faire est justifiée aussi longtemjis qu’on
s’occupe d’effets de température, parce cpie les changements de
volume sont relativement peu importants, mais ils ne sont plus
insignifiants lorsipi’on s’occujie d’effets de pression, et Grineisen
a db généraliser la théorie de Wien d’une maniére qui ne me parait
]>as a I’abri de toute criticpie. On verra gqu’en ajiproximation gros-
siére la diminntion proportionnelle de I'amplitude des vibrations
atomicpies jiar augmentation de pression est 5 a 10 fois plus grande
(Jue la diminution correspondante de la distance entre les centres
des atomes. Mais en moyenne la valeur absolue de I'amplitude
est 20 fois ])lus jietite (pie la distance entre deux centres d’atomes,
de sorte (pic méme dans le eas extréme d’atomes se comportant
comme des jioints géomélri(pies, la largeur des canaux doit, dans
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la plupart des cas, décroitre lorsque la pression augmente, et il
doit évidemment en étre ainsi a fortiori si les atomes occupent
une notable portion de I'espace total.

Parmi les théories qui reconnaissent explicitement I’existence
d’une structure en réseau des solides, celle de Lindemann (33) est
une des plus anciennes et des plus importantes. On suppose que
dans le métal les électrons ne sont jias a I’état de gaz parfaits,
mais a I’état de solide parfait, c’est-a-dire distribués suivant un
réseau spatial régulier qui pénétre dans le réseau atomique. La
conduction consiste en un mouvement d’ensemble du réseau élec-
tronique a travers le réseau atomique sous l'action d’une force
extérieure, le réseau électronique fondant a une des électrodes
pour se figer a I'autre. Le mouvement est géné comme d’ordinaire
par le mouvement thermique, mais a basse température il y
a supraconductivité. La difficulté de la chaleur spécifique est
évitée en tenant com]>te de la rigidité extréme du réseau d’élec-
trons, qui lui donne une température caractéristique trés élevée, de
sorte que les électrons sont, a proprement parler, sur la partie ini-
tiale de leur courbe des chaleurs spécifiques. Le rapport de Wiede-
mann-Franz doit étre expliqué par l'introduction d’hypothéses
spéciales qui ne sont pas incompatibles avec le tableau primitif.
Le coefficient de température de la résistance exige qu’on admette
une loi de force particulieére entre les atomes et les électrons, loi
qui n’est prouvée par aucun autre phénoméne. Abstraction faite
de ce qu’il y a d’arbitraire dans quelques-unes des hypothéses,
I’objection principale qu’on peut faire a ces théories semble étre
d’ordre géomeétrique. En beaucoup de cas, il est géométriquement
impossible de disposer les électrons en un réseau compatible avec
la symétrie du cristal et la structure du réseau atomique, telle
gu’elle est donnée par lI'analyse aux rayons X. Cela est surtout
vrai dans le cas du métal le plus simple de tous, le lithium. Les
centres des atomes forment un réseau cubique centré (comme tous
les autres meétaux alcalins). Il n’est pas possible de former un
réseau d’électrons, en nombre égal a celui des atomes, pénétrant
ce réseau atomique de telle maniere que I’édifice résultant ait une
symeétrie cubique. Il est bien possible de disposer ainsi trois fois
plus d’électrons que d’atomes, mais on perd alors de vue la diffé-
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rence essentielle entre les électrons de valence et les deux élec-
trons étroitement liés au noyau, et I’on ne résout pas la difficulté
pour les métaux univalents lourds. C’est la vision nette de cette
difficulté géométricpie qui obligea llaber (34) a abandonner une
théorie de la constitution de I’état métallique analogue a la
théorie de Born relative a la constitution des sels, malgré plusieurs
traits qui semblent jileins de promesses.

Une autre théorie de réseau, semblable a celle de Lindemann
sous plusieurs rapports et antérieure a elle, est celle de Stark (35).
Stark suppose que dans un meétal les électrons forment un réseau
propre ou ils occujient des positions neutres, également distantes
des atomes voisins. Sous lI’action d’une force extérieure le réseau
électronique se déplace. Par contre, dans les substances non
métalliipies, chaque électron est, dans les conditions normales, si
intimement lié a un atome qu’il ne peut, d’ordinaire, atteindre les
voies neutres de mouvement libre entre les atomes; mais occa-
sionnellement il peut, grace a l’'agitation thermique,* atteindre
une pareille voie, ce qui rend compte de la diminution de résistance
aux hautes températures. Outre les difficultés géométriques men-
tionnées ci-dessus, toute image semblable d’un métal se heurte a
la difficulté de I'instabilité.

Une autre théorie réticulaire encore, importante également, est
celle de Borelius (36). On y suppose que les électrons sont en
nombre égal a celui des atomes et sont également disposés en un
réseau dans I’espace. L’énergie des électrons est supposée propor-
tionnelle a la température absolue, mais le facteur de proportion-
nalité est beaucoup plus petit que ne le voudrait le principe de
I’équipartition, ce qui fait que la difficulté de la chaleur spécifique
est évitée. Malgré la disposition des électrons suivant un réseau,
on suppose que chacpie électron est intimement associé a un atome
déterminé, de maniére a constituer un doublet avec lui. En outre,
on admet cjue les électrons s’échajipent continuellement de leurs
positions et les échangent des deux cb6tés des atomes a chaque
demi-vibration, lorscjue I’espace entre les atomes s’ouvre. Dans
un champ extérieur les doublets prennent une orientation par-
tielle qui est continuellement rompue par I'agitation thermique.
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Par suite de cette orientation partielle due au ehamp I'échap-
pement des électrons, qui d’ordinaire a lieu au hasard, devient
un processus partiellement ordonné, qui constitue le courant
électrique. On obtient un coefficient de température égal a en
tenant compte de la proportionnalité entre I’énergie et la tempé-
rature. La partie la plus ingénieuse de la théorie de Borelius est
son explication du rapport de Wiedemann-Franz, qui constitue la
seule tentative que je connaisse pour rendre compte de ce rapport
d’une maniére radicalement différente de celle de la théorie clas-
sique. Elle est basée sur la théorie de la conduction calorifnpie
de Debye (37), dans laquelle la chaleur est transportée jiar des
ondes élastiques qui sont continuellement dissipées par de petits
défauts d’homogénéité. Pour Borelius, la cause de la dissipation
dans le métal réside dans la coexistence de deux especes de
réseaux. Il suppose que la fraction de I’énergie d’une onde élas-
tique qui est dissipée en passant d’un atome a un autre est égale
au rapport de I’énergie cinétique des électrons a celle des atonies.
11 trouve ‘ainsi

ce ([ui est d’accord avec I’expression classique, sauf que le fac-
teur - est remplacé par 2.

Borelius applique encore sa théorie, d’une maniére trés détaillée,
aux divers phénoménes thermo-électriques, mais une discussion
de ces questions sortirait des limites de ce rapport.

Outre les difficultés géomeétriques ordinaires, inhérentes a une
théorie réticulaire, je pense que la théorie de Borelius présente
d’énormes difficultés géométriques qui lui sont propres. .T’ai déja
fait allusion a I'une d’elles, la nécessité d’associer chaque électron
a un atome. Une autre difficulté est la permutation d’électrons
de deux coétés de I'atome deux fois par vibration, sans qu’il y ait
un empéchement notable. Enfin, je crois que tout le mécanisme
de transport de chaleur est inexact, parce qu’on néglige comple-
tement la dissipation d’énergie par les atomes; si I’'on en tenait
compte, on diminuerait considérablement la conduction calo.-
rifique au lieu de I'augmenter. Le résultat de Borelius parait fata-
lement paradoxal car, bien cpie la conductibilité calorifique plus
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grande des métaux soit reconnue comme conséquence du fart que
les électrons ont de I’énergie calorifique, la formule exige que la
conductibilité devienne infiniment grande lorsque I'énergie ther-
mique des électrons devient excessivement petite.

.1.-J. Thomson (38) a proposé une nouvelle théorie impliquant
la structure réticulaire et I’a développée avec beaucoup de talent.
Une grande partie des électrons libres dans le métal (en nombre
égal a celui des atomes) sont supposés s’agréger de maniére a
former de longues chaines qui peuvent se mouvoir parallelement
a elles-mémes dans les canaux du réseau atomique ax’ec une A'itesse
correspondant a une énergie cinétique de toute la chaine égale «
celle d’un seul degré de liberté d’une molécule gazeuse a la méme
température. La longueur des chaines est déterminée d’une cer-
taine facon par le maximum de fréquence du rayonnement a la
température considérée; a la tengiérature ordinaire, les chaines
peuvent comprendre 10 000 électrons et leur longueur varie en
raison inverse de la température. La difficulté de la chaleur spé-
cifique est donc évitée du coup et la supraconductivité aux basses
températures est assurée. Par des considérations ou intervient la
variation du rayonnement avec la température, on arrive a une
exjiression pour la conductivité qui contient 5 facteurs indéter-
minés et, en outre, l'inverse de la température. Grace a des hypo-
théses plus ou moins admissibles, la variation du produit des
5 facteurs indéterminés avec la température est rendue négli-
geable et I'on trouve la variation ordinaire de la résistance sui-

vant— Il est, d’ailleurs, évident qu’une pareille chaine d’élec-

trons peut transmettre de I’énergie calorifique. Ceci jiermet de
déduire le rapport de Wiedemann-Franz d’une fagon qui donne
la bonne variation avec la température et avec un coefficient con-

tenant I’expression j et, en outre, deux autres facteurs indé-

terminés, probablement de I'ordre de I'unité. Un argument basé
uniquement sur des dimensions aurait probablement donné le
méme résultat. En dehors de la difficulté géométrique consistant
a admettre I'existence de longues chaines rigides d’électrons dans
des réseaux atomiques ou il N’y a pas de place pour de pareilles
chaines, la principale objection a faire a cette théorie doit étre
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I’imprécision provenant du grand nombre de facteurs indéter-
minés.

Benedicks (39) donne une image qui s’écarte de lI'image clas-
sique en plusieurs points essentiels. 1l suppose que les électrons
peuvent étre transmis directement d’atome a atome pendant les
parties des vibrations des atomes ou ceux-ci sont en contact. Ce
processus de transmission est sélectivement modifié par un champ
extérieur, ce qui peut donner lieu a un courant. Le courant est le
plus fort dans les métaux dont les électrons de valence sont fixés
le moins solidement, ce qui exjilique la conductivité extraordi-
nairement grande des métaux alcalins. La transmission a lieu
d’autant plus souvent que la fréquence des vibrations atomiques
est plus grande, ce qui est d’accord avec les ra|>ports de périodi-
cité; mais Gruneisen a montré que cette relation avec la fréquence
s’explique tout naturellement. L’'image rend compte tout natu-
rellement du signe de I'effet de la pression. On peut s’attendre a
une supraconductivité quand il n’y a plus de mouvement atomique
qui puisse troubler le transport d’électrons, ce qui permet aux
atomes de se rattacher les uns aux autres suivant des chaines
cohérentes. Ce point constitue un lien avec [I’hypothése de
I’agglomération par laquelle Benedicks a exjiliqué les chaleurs
spécifiques a basse température, mais cette hypothése n’est plus
admise actuellement. La théorie ne donne pas d’explication du
coefficient de température de la résistance sans hypothése spéciale
et, comme les électrons n’ont pas d’énergie thermique, elle ne rend
pas compte du rajiport de Wiedemann-Franz. D’une fagon géné-
rale, la théorie a essentiellement un caractére qualitatif.

La théorie de Hall, qui suppose que I'état ionique des atomes est
transmis de I'un a l'autre aux instants des contacts, présente
quelques points de ressemblance avec celle de Borelius, mais

M. le professeur Hall décrira lui-méme sa théorie.

Waterman (40) a proposé récemment une théorie dont le but
principal est d’établir un lien, par un type de mécanisme commun,
entre les phénomeénes dans les métaux ordinaires et ceux dans cette
grande classe de substances non métalliques, telles que les oxydes,
dont la résistance passe par un maximum et décroit, dans les
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limites de température ordinaires, a mesure que la température
s’éléeve. Cette théorie est une théorie de parcours libre, dans laquelle
le parcours libre est supposé constant et ou les électrons ont une
vitesse conforme au principe d’équipartition, de sorte que tout le
poids tombe sur la variation de n. Ce nombre est déterminé par
un équilibre de dissociation entre les électrons dans les atomes et
les électrons libres a I’'extérieur. Les potentiels électriques a I'in-
térieur et a I'extérieur de I'atome sont supposés différents et une
relation est établie entre la diliérence de ces potentiels et des
grandeurs électriques telles que I'elfet Volta, I'effet photo-élec-
trique et la fonction potentielle de Richardson. L’équation de

dissociation ordinaire
Av

n=n,e ™

est appliquée a I’éijuilibre et combinée avec I’expression classique
et une analyse thermodynamique dans le genre de celle employée
par Richardson; elle donne pour la résistance

5 Av

K = const.x T*e

Cette expression se rapporte a des métaux univalents; pour des
métaux bivalents, la jmissance de T est i,00; elle est 0,875 pour
des métaux trivalents, etc. On peut sujiposer que dans les métaux
le facteur exjionentiel ne varie que d’une facon insigniliante avec
la température, de sorte que la résistance varie avec la tempéra-
ture suivant une puissance de 'P, mais dans les substances non
métalliques le facteur exponentiel est le plus important, ce qui
est d’accord avec les formules jiroposées par Koenigsberger et
d’autres. Le coeflicient de température donné j)ar les formules
s’accorde assez lItien avec l’expérience pour les métaux alcalins,
mais pour tous les autres métaux il est troj) petit, étant inférieur

a ;j; pour un grand nombre d’entre eux. En examinant la théorie

en détail, on constate que la diminution de résistance a haute
température provient d’une diminution de n\ une dissociation
ordinaire due a la température donnerait plutdét une augmentation
de n vers les températures élevées. D’ailleurs, I'application de la
formule a cette espece de dissociation parait fort sujette a caution.
Cette formule implique I’hypothése d’une équipartition de I’énergie
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calorifique entre les électrons dans les diverses parties dn champ;
en effet, c’est précisément I’'agitation thermique qui enqiéche
les électrons de s’accumuler tous a I’endroit ou I’énergie jioten-
liclle est minimum. Or, il est certain cju’a I'intérieur des atomes
I’énergie des électrons n’est pas conforme au principe d’équipar-
lition; il ne semblerait pas permis d’apjiliqucr cette formule a
I’équilibre entre une région ou il y a équipartition et une autre ou
il N’y a pas d’énergie calorifique du tout. La théorie n’a ]J»as encon?
été al)))liquée quantitativement a d’autres effets que les effets de
lenqgiéralure.

Outre ces théories, il y en a jilusieurs autres qui juscpi’ici n’ont
pas encore été poussées jusqu’a des conséquences numeériques.
Quelques-unes d’entre elles visent une relation plus ou moins for-
melle entre diverses particularités du mouvement des électrons
et des expressions suggérées jiar la théorie des ([uanta. Puis, il
y en a qui introduisent autant de constantes indéterminables
((v’il y a de constantes jihysiques qui doivent étre exjiliquées.
Deux seulement de ces théories méritent d’étre sjiécialement
mentionnées. March (41) est I’'un des rares auteurs qui donne une
formule jiour I’effet de pression; on a constaté plus tard que cette
formule est remarquablement bien d’accord avec I’expérience.
Mais il se fait que Mardi commit une erreur et qu’en réalité
tous les effets jirédits ont le mauvais signe. La thése principale
de Hauer (42) est que la résistance d’'un métal est déterminée
en tout premier lieu par le contenu d’énergie et llauer se sert
de cette idée pour donner une des rares discussions de la résistance
d’un liquide. Par extrapolation il montre que la résistance du
solide & une température telle que son contenu d’énergie est égal
a celui du liquide au point de fusion, est ajiproximativement la
méme que la résistance du liquide au point de fusion. Seulement,
s’il avait choisi ses coefficients de temjiérature plus exactement,
il aurait trouvé une concordance moins satisfaisante, et I'idée
n’apprend rien au sujet des elfets de pression.

Enfin, je discuterai longuement la théorie que j’ai élaborée
moi-méme (43). C’est une théorie de libre parcours et pour cette
raison elle utilise I’ex]iression de la conductibilité électrique
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fournie par la théorie classique

y s ne‘l

Le fait physique le plus important, peut-étre, qui a guidé I'édifi-
cation de la théorie est la dépendance de la résistance de la dis-
tance des atomes; chacpie fois que la distance augmente, comme
dans la fusion, les changements d’état allotropiques, la dilatation
thermique ordinaire, I'application d’une pression ou d’une ten-
sion, le travail a froid, la résistance augmente, bien que lI'image
classique fasse su]>poser une diminution.

l.a théorie suppose un n constant et petit en comparaison tlu
nombre d’atomes, un | grand en congiaraison de la distance entre
les centres des atomes et un o égal, a tengiérature ordinaire, a la
valeur d’éqiiipartil ion de la théorie classique. La loi d’Ohm est donc
introduite d’emblée de la fagon conventionnelle et la difficulté
grace a la jietitesse du nombre d’électrons libres. De méme, en
vertu de ré((ui)artition, I’expression classique pour le rapport de
Wiedemann-Fraiiz est conservée, t'.’est surtout | qui est chargé de
rendre coiii|)te des variations de résistance et c’est dans le détail
du calcul des variations de | et dans l'interprétation physique de
ce calcul que cette théorie differe en priiiciiie d’autres théories de
libre jiarcours.

Dans le cas d’un métal normal on sujgiose qu’un électron passe
sans encombre a travers un atome. Je crois ([ue la premiére idée
de cette possibilité m’a été suggérée par une remarque de M. le pro-
fesseur Hall. Je reviendrai tantét jilus longuement sur les argu-
ments en faveur d’une j)areille hypothése. Je suppose cpie les
actions réciprocpies Clitre les électrons et les noyaiix atomiques
ont un caractére de '‘parfaite élasticité, sans ti'ansmisslon jiette
d’énergie, de sorte que des rencontres avec >in noyau ne conduisent
pas a rahoutissenient du parcours libre ni a une égalisation de
I’énergie entre électrons et atomes. Ce n’est ipie quand I'électron
sort d’'un atome ou Yy Jiénétre glie des rencontres non élastiques
Deuvent se J)roduire, donnant lieu a un échange d’énergie ou a la
terminaison du chemin libre. Lorsque les atomes sont trés rap-
prochés, de sorte rpte leurs champs de force se recouvrent mutuel-

INSTITUT SOLVAY (IMIYSUIUH) 7
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lement, I’électron passe d’vin atome au suivant sans rencontrer
d’obstacle; a mesure que la distance qui sépare les atomes aug-
mente, la possibilité d’'un empéchement au passage augmente, et
par la aussi la probabilité de la terminaison du parcours par une
collision. Or, dans des conditions normales les atomes sont conti-
nuellement séparés par leur mouvement thermique; il est a pré-
voir que I'amplitude de la vibration atomique sera un facteur des
plus importants dans la détermination du parcours libre.

Pour les changements qui ont lieu a volume constant, j’ai fait
I’hypothése la plus simple possible, savoir celle que la probabilité
d’une terminaison du parcours libre au passage d’un atome a un
autre est proportionnelle a I'amplitude a. On peut s’attendre a
ce que cette proportionnalité soit vérifiée au moins apjiroximati-
vement dans le domaine ordinaire ou a est petit en comparaison

de la moyenne distance des atomes et ou les atomes sont tout

prés les uns des autres. Il résulte de la définition ordinaire de
probabilité que le libre parcours est inversement proportionnel a
I’amplitude

con>t.

/= (volume constant),

de sorte que Lo

i/al\ _ 1 /pan

7\dT/,, a\oT/*

Il s’agit maintenant d’évaluerf—I ((GT)(/» ce gue nous pouvons faire

en faisant certaines hypothéses probables, qui impliquent la fré-
quence des vibrations atomiques. Nous supposons en premier
lieu que nous sommes dans le domaine des températures ordi-
naires, ou la loi d’équipartition est vérifiée. Cela donne

\/*= const. T.

En second lieu, comme la fréipience des vibrations dépend de la
force qui fait revenir un atome déplacé et que cette force dépend
du voisinage des autres atomes, la fréquence est a peu pres cons-

tante a volume constant, de sorte que
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On néglige ici les termes d’ordre supérieur qui sont responsables
de la dilatation thermique. Enfin, il y a une .relation que
Grineisen (44) a déduite de la théorie quantique des solides,
savoir, que l’entropie est uniquement fonction de la fréquence
divisée par la température. Cela peut étre formulé par I’équation

qui donne directement, en vertu des relations thermodynamiques

connues,
/7 N\ I/

"\ap)a—~ c,\dT),,’

Nous avons maintenant assez d’équations pour déterminer les
variations de a et v avec la pression et la température. Ces rela-
tions sont :

e 1P
«m<\dT/p aT >\

Des deux dérivées de a nous pouvons déduire ensuite

MlyirtN 1 1/ SN\

Revenons maintenant a I’expression’ classique de R et substi-
tuons-y la valeur d’équipartition de v, qui est proportionnelle

a T-; nous rappelant que conformément a notre hypothése n
est constant, nous trouvons
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Par différentiation logarithmique a volume constant, on obtient

C’est la, en premiére approximation, le eoeflicient expérimental,
sauf qu’il est mesuré a volume constant au lieu de I'étre a pres-
sion constante. Or, le coefficient a volume constant est inférieur
a celui sous pression constante de quelques pour loo pour la
plupart des métaux, mais la différence est plus grande pour les
métaux alcalins, fortement compressibles, et dans le cas du ]>otas-
siuni, le terme correctif dépasse ao pour loo, diminuant la valeur

de 0,0053 environ a 0,0043. On voit ainsi que la théorie donne
le coefficient de temiiérature approximativement et en rend mieux

compte que la plujiart des théories qui donnent comme coef-

ficient a pression constante. Néanmoins, la correction nécessaire
pour passer de la pression constante au volume constant ne

donnera pas une réduction compléte a rr et la petite différence

qui reste devra étre encore exjiliipiée; ancnne théorie n’en donne
une explication quantitative satisfaisante.

Voyons maintenant les changements de résistance avec la
pression lorscjue la température reste constante. Alors tous les
facteurs de I’équation pour R sont constants sauf |, et par difl'é-
rentiation on trouve

Le probléme de la détermination de la variation de | avec la pres-
sion est beaucoup plus difficile (Jue celui de la détermination de
sa variation avec la température, a cause des effets de change-
ment de volume. La variation relative de I'amplit>ide par suite
de changements de température est j)lus de 0o fois plus gramle

que la variation relative des dimensions linéaires, alors ([ue le
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changement d’aniplitmle ])ar changement de pression n’est que
de I'ordre de 6 fois le changement de dimensions. Si la pression
ne donnait lieu qu’d un changement d’amijilitude, nous poserions
jiar analogie avec ce f(ue nous avons fait plus haut :

1dl I da
| dp a dp 1

Mais, outre I’eliet produit par le changement d’amplitude, il y a
un effet spécifigue di au changement de distance des centres des
atomes. Je n’ai pu trouver aucune hase logique pour déterminer
((uantitativenient cet effet spécifique; il faudra, selon toute pro-
habilité, faire intervenir les particularités de la structure ato-
mique et nos connaissances en cette matiére sont encore insuffi-
santes. Mais il est pour ainsi dire évident qu’en général I'effet
d’un rapprochement des centres des atonies, I'aniplitude étant
maintenue constante, sera d’augmenter la facilité avec laquelle
un électron passe d’'un atome a un autre et, par conséquent, de
diminuer la résistance. I-.c mieux (Jiie j’aie pu faire ([uantitative-

ment au sujet du coefficient de yiression est d’établir que-"-"1j

donne numeériifuement une limite inférieure jiour la décroissance
de la résistance avec la jiression, avec la préA'ision (pi’en fin de
comiyjite cette limite inférieure ne différera pas considérahlemeni
de la A-raie A-aleur. Cela est d’accord aA cc I'expérience pour tous les
métaux que j’ai examinés et dont la résistance décroit par jires-
sion. Le A'rai coefficient de pression se rapliroche le plus du mini-
mum dans le cas du cobalt, ou I’excés est de lo pour loo, et la
différence est la jilus grande pour Sn et W, 0OU la Araie A aleur est
égale a trois fois la Aaleur minima. Jé n’ai jm troiiA-er aucune
relation significatiA’e entre les écarts du minimum et d’autres Jiro-

jiriétés jihysiques.

Voila jusqu’ou j’ai ini dévelojgier quantilalivement ma théorie,
il part une discussion de l'effet d’une tension, que je donnerai
tantdt. Mais il y a encore plusieurs faits dont on jieut rendre
comjite qualitatiA”ement par cette image. En jireniier lieu, aux
basses températures, ou les atomes sont congelés, il n’y a plus de
niouA'cment thermicpie pour géner le jiassage des électrons d’un

atome a un autre et la résistance disparait. Dans ces conditions.
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il semble fort jirobable que les jiarcours des électrons satisfassent
a une esjiece de condition de quanta, I’élément périodique étant
fourni par le rapprochement régulier aux atomes successifs. Dans
une trajectoire a ipianta I'électron se meut sans encombre; il se
peut <pie cette propriété des trajectoires soit conservée dans les
voies suivies jiar les électrons a travers les atomes a haute
température. Il est éviilent (jue, lors([ue la température s’éléve
au-dessus de zéro, une résistance doit apparaitre. On concoit
<jue I'amplitude doive atteindre une valeur critique avant ipi’il
soit mis obstacle a la migration des électrons, ce qui correspond a
une discontinuité de la résistance avec introduction de supra-
conductivité. .Mais il se peut aussi cpie la résistance ajiparaisse
graduellement. Je ne sais s’il est actuellement établi par I'expé-
rience, d’une facon certaine, qvie la supraconductibilité est inévi-
tablement liée a une discontinuité.

A des temijiéralures plus élevées encore le processus du pas-
sage des pbénomeénes 1i basse température a ceux aux tempéra-
tures ordinaires jieut étre assez compliqué. On peut supposer
(pi’au zéro absolu, les électrons ont une certaine vitesse naturelle
déterminée J>ar des conditions de ({uanta ou peut-étre par la
vitesse avec laquelle ils sont expulsés des atomes pendant la dis-
sociation. Aprés dissociation I’électron a besoin d’un certain tenqis
pour prendre la vitesse d’écpiipartition. (e temps variera avec la
température et les détails de structure, de sorte qu’aux tempéra-
tures modérées la vitesse moyenne [leut résulter d’un compromis
entre la valeur d’équijiartition et une autre. D’ailleurs, pour des
amplitudes trés petites, il n’est ]>as jirobable que le libre jiarcours
varie aussi singilement que le voudrait une proportionnalité
inverse a I’anijilitude. Pour ces raisons, je n’ai pas essayé de déve-
loj)])cr la (Juestion de savoir comment les électrons se comportent,
exactement a basse température.

Voyons maintenant ce que cette image nous apprend au sujet
de ces métaux anormaux dont la résistance augmente par pres-
sion. Parmi ces métau.x Li occujie une situation unique a cause
de la simplicité de sa structure atomique. Au lieu d’avoir ici des
trajectoires électroniques passant a travers les atomes, il semble
plus indiipié de supposer que les trajectoires sont situées entre les
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atomes, a peu prés comme se le figurait Wien, mais pour le reste,
les suppositions sont comme ci-dessus, c’est-a-dire un nombre
relativement petit d’électrons libres et une vitesse d’éijuipartition.
Dans ces conditions, une augmentation de pression doit faire
croitre la résistance, parce que les atomes sont rapprochés davan-
tage, ce qui resserre les canaux. D’un autre coté, une tension aussi
resserre les canaux a cause de la contraction latérale, ce qui donne
encore une fois une augmentation de résislance. Cela veut dire
que cette espéce de systeme a un coefficient de pression anormal,
mais un coefficient de tension normal. On comprend aussi immé-
diatement pourquoi l'effet de pression devient de plus en plus
grand a mesure que la pression augmente. L’expression du coeffi-
cient de température d’un pareil systeme est évidemment diffé-
rente de celle ipi'’on troux'e pour un métal normal, puisque le
parcours libre est modifié d’une autre maniére lorsque I'amplitude
varie.. Nous pouvons faire ici I’"hypothése plausible d’une projior-
tionnalité entre le jiarcours libre et la section du canal entre les
atomes. Mais la largeur de ce canal est égale a la moyenne dis-
tance entre les centres des atomes, diminuée de deux fois la somme
du rayon de I'atome et de son amplitude, ce qui veut dire que par
sa vibration I'atome devient efl'etivement plus gros. Or, il est
possible de développer par une pareille image une discussion
approximative des changements produits dans la résistance par
une pression ou une tension, ou une variation de température.
Mais la discussion ne peut étre qu’approchée par suite des diverses
suppositions qui doivent étre faites, par exemple celle-ci, que le
changement de fréquence est le méme pour un changement de
distance déterminé entre les eentres des atomes, que ce change-
ment soit produit jiar pression, par tension ou par variation de
température. Il N’y a dans cette discussion qu’une seule inconnue
nouvelle, le rayon atomique effectif. Cette inconnue peut étre
éliminée, ce qui permet de calculer le coefficient de tension et le
coefficient de température en fonction du coefficient de pression
et d’autres données comme les constantes élastiques. Les coeffi-
cients de tension et de température ainsi trouvés ont chacun une
valeur égale aux deux tiers environ de la valeur expérimentale. ,le
trouve que le rayon atomique n’est qu’une petite fraction de' la
distance des centres des atomes, ce qui est d’accord avec d’autres
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estimations (45). Vu les facteurs (Ju’il a fallu négliger, il me
semble que la coiicorilance est satisfaisante, ce (Jui fait su])[)oser
(jue dans ses traits jirincipaux I'image est exacte, (.’est la, autant
que je sache, la jiremiére tentative de calcul du coefficient de
tension dans une théorie. .J’ai encore appliqué la méme méthode
d’évaluation a Ca et Sb (mesures faites sur un fil a cristaux
microscopiques), et, de nouveau, j’ai obtenu une concordance
meilleure dans I’ensemble que pour [N

Dans I’état liquide, les électrons libres de Li doivent également
se trouver entre les atomes et, pour la méme raison que ci-dessus,
la pression devra augmenter la résistance du liquide, ce qui est
d’accord avec I’expérience. On ne connait pas l’effet de la pres-
sion sur le Ca et le Sb liquides.

Il se J)eut fort bien que le mécanisme suggéré jiour Li existe
dans une certaine mesure dans tous les métaux, mais il est juo-
bable que pour la jilupart d’entre eux il a relativement |>eu d’im-
portance. 11 devient, sans aucun doute, d’autant jilus ingiorlant
que les atomes sont ])lus éloignés les uns des autres. En jiarticu-
lier, il peut devenir imjiortant dans I'état liquide et jieut rendre
compte du fait (pie le coefficient de pression du licpiide differe si
peu du solide, chose a bupielle on ne se serait jias attendu. En
outre, comme I'image classi(lue conduirait naturellement a un
coefficient de température de la résistance négatif, ce mécanisme
Deut e.xpliipier pourquoi le coefficient de température du liquide
est plus petit cpie celui du solide.

Le métal anormal Bi se comporte jirobablement d’une facon
plus différente encore. l.es coefficients de jiression et de tension
sont tous deux anormaux; cela fait supjioser que les électrons
passent d’atome a atome jiar leurs jioints de contact jilutdt que
par des canaux entre les atomes, puisipie ces canaux sont modifiés
de facons différentes jiar la pression et la tmision, tandis que les
contacts entre atomes sont affectés de la méme facon. En outre,
les anomalies sont liées sans aucun doute a l'arrangement cris-
tallin, puisipie I’elfet d’une jiression sur le liipiide est normale. .J’ai
sujiposé que I'anomalie réside dans la loi des actions mutuelles
entre les atomes, lorsque ceux-ci sont orientés les uns par
rapport aux autres comme ils le sont dans le cristal. L’anomalie
est telle que lorsque les atomes sont rajijirocbés davantage dans
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cette orientation particuliere, la frécjuence file leurs vibrations
diminue. J’ai montré gu’une pareille loi d’action peut étre mise
en rapport avec la diminution anormale du volume par fusion.
.Mais il y a encore une autre j)ossibilité que je mentionnerai tantot.

Parlons maintenant des arguments fournis par d’autres phéno-
meéenes en faveur des hypothéses fondamentales de ma théorie.
Je supj)ose un long parcours libre; la nécessité immeédiate de cette
hypothése provient de ce qu’elle doit s’accorder avec un petit
nombre d’électrons libres, afin d’éviter la difficulté de la chaleur
sjiécifique. Un long parcours libre est également suggéré par la
grande influence de petites imjmretés, qui augmentent la résis-
tance des métaux formant des cristaux mixtes avec I'impureté. Un
seul atome étranger en un point quelconque d’une longue chaine
d’atomes suffit pour rompre cette chaine. Un atome d’impureté
sur loo peut doubler la résistance si les parcours comprennent
loo atomes, tandis qu’il en faudrait un sur lo si les chalnes
n‘avaient que lo atomes de longueur. Il y a d’autres considéra-
tions semblables. L’effet du travail a froid, qui augmente la résis-
tance beaucoup plus que le volume, est dO0 a l'introduction de
lacunes dans la structure cristalline, par lesquelles les longs par-
cours sont interrompus. |l suffit d’un nombre relativement petit
de lacunes si les parcours sont longs. D’ailleurs, le fait qu’un long
parcours peut étre interrompu par des inhomogénéités dans la
structure est prouvé par la relation qui existe entre la dureté et
la résistance dans une série d’alliages binaires en projiortions
\ariables. Une augmentation de dureté signifie une disposition,
Dlus irréguliére des atomes et, jiar conséquent, une augmentation
dans le nombre d’interruptions des parcours.
est I'augmentation de la résistance dans le cas de courants de
densité élevée. La théorie classiijue n’a fait prévoir aucun écart
notable a la loi d’Ohni jusipi’a des densités de courant mille fois
plus grandes i[ue celles qui ont été trouvées nécessaires. Il est
regrettable qu’on n’ait pas trouvé une expression quantitative
pour I’écart, mais I’analyse dimensionnelle a])prend que les jiar-
cours doiv'cnt étre longs.

Une des hjgiothéses les jilus critiquables peut-étre de la théorie
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est celle de la pénétration des trajectoires des électrons dajis les
atomes. Cependant, la possibilité de I’existence de pareilles tra-
jectoires a recu une confirmation des plus importantes par les
expériences bien connues de Townsend et Bailey, Ramsauer,
Mayer et Loeb (46), sur des électrons de faible vitesse. Ces auteurs
ont trouvé que des électrons lents, ayant des vitesses correspon-
dant a celles d’équipartition a température ordinaire, peuvent
réellement passer a travers les molécules d’un gaz sans qu’il
se produise des actiona mutuelles notables.

Il est naturel de se figurer un long parcours comme rectiligne,
mais cela n’est pas nécessaire; conformément a la définition le
parcours, droit ou non, se termine par une collision ou il y a
égalisation d’énergie. 11 n’y a pas de raison, semble-t-il, pour
laquelle I’électron ne puisse étre dévié d’un angle assez grand en
passant par I’'atome tout prés du noyau, pourvu qu’il n’y ait ]>as
de transmission d’énergie. Une chose pareille doit se passer aux
trés basses températures, parce ([ue la longueur de parcours exigée
dans certains cas n’existe pas géométriguement dans les coiullic-
teurs employés. Il est néanmoins intéressant de voir que dans les
cristaux, a température ordinaire, il n’est pas géométriquement
impossible que le mouvement des électrons soit limité a certaines
trajectoires, droites en grands traits du moins, dont la situation
est déterminée par la syniétrie cristalline. Dans un cristal cubique,
par exemple, il est naturel de regarder comme possible que les
trajectoires des électrons soient confinées dans trois directions
équivalentes, perpendiculaires entre elles. Un pareil mécanisme
rend-il compte de la propriété du cristal d’étre électriquement
isotrope ? L’analyse montre qu’il en est bien ainsi. Considérez un
courant produit par une force électromotrice E dans une direc-
tion dont les cosinus directeurs sont x, (3, y. Le courant est la somme
vectorielle des courants suivant chacun des axes. Chaque courant
axial est proportionnel a la composante de E dans sa direction,
c’est-a-dire a Ea:, Ej3, E-/. Ces contributions doivent étre projetées
de nouveau sur la direction de E et ajoutées, ce qui donne

Ea»-t- Ep«-i- E-c»= E,

indépendamment de la direction. On peut montrer, par une ana-
lyse détaillée, que cette propriété peut étre étendue a toutes les
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autres classes de cristaux. Ainsi, un cristal trigonal n’est carac-
térisé que par deux constantes, dont l'une fait connaitre la résis-
tance suivant I'axe de symétrie ternaire, I’autre la résistance dans
toute direction perpendiculaire a cet axe. On peut montrer que
si les électrons sont astreints a se mouvoir le long de trajectoires
suivant I’axe ternaire et suivant trois autres directions a 90° sur
cet axe et fornianl entre elles des angles de 60°, la résistance
électrique résidtante a la symeétrie rotationnelle exigée.

De pareils longs parcours, limités a des directions déterminées
dans le cristal, ne sauraient étre exactement rectilignes pour tous
les métaux. Dans des métaux hexagonaux comme le zinc et le
cadmium, les trajectoires dirigées suivant I’axe hexagonal doivent
subir une légeére inflexion a chaque passage d’un atome au suivant,
les inllexions successives se faisant dans des sens opposés, de
maniére a rendre le parcours rectiligne dans I’ensemhle.

D’apres I'image classi((ue les électrons étaient libres de se mo>i-
voir dans toutes les directions, de sorte que chaque électron acqué-
rait une vitesse d’entrainement dans la direction du chamj) appli-
qué, indépendamment de la direction de son projire mouvement.
Mais, conformément a I'image esquissée ci-dessus, les électrons
ne peuvent étre entrainés que dans des directions déterminées et
la force produisant I’entrainement est la composante de la force
totale dans la direction de I’entrainement. L’analyse classique
ordinaire s’apjdique encore au courant, sauf que le coefficient
numérique a changé. Cette possibilité joue un réle réel dans I’expli-
cation des efl'ets de tension normaux. Sous l’action d’une tension
les dimensions d’un barreau augmentent longitudinalement et
diminuent transversalement. Les trajectoires formant des angles
]as trop grands ax'ec la longueur augmentent de résistance par la
tension, tandis que celles formant des angles suffisamment grands
diminuent de résistance. Si nous supposons que tout I’entrai-
nemcgnt se fait dans le sens de la force, la contribution apportée
par ces derniéres trajectoires est si grande, que l'elTet total d’une
tension est bien prés d’avoir le mauvais signe, tandis que si nous
supposons que l'influence de ces trajectoires est diminuée par le
facteur cos” 0, nous arrivons, grace a des supj>ositions acceptables
a un résultat du bon ordre de grandeur.

A certains points de vue il y a beaucoup d’attraits dans I’'hypo-
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thése que non seulement les libres parcours sont longs et situés
suivant certaines directions, mais que I'électron est astreint a
suivre certaines voies déterminées dans les atomes et ne peut
entrer dans I’'atome ou en sortir qu’a certains endroits bien définis.
Ceci s’accorde du coup avec la forte augmentation qu’éprouve la
résistance lorsqu’on ajoute une trace d’impureté, car on peut
s’attendre a ce que les endroits favorables ne se trouvent pas
alignés pour des espéces d’atomes différentes. Le coefficient
lie pression anormal de Bi peut étre mis en rapjiort avec une
situation de ces endroits favorables dans des parties du champ
de force qui, d’'un point de vue grossier, pourraient étre décrites
comme des saillies, les mémes ({ui rendent compte de lI'augmen-
tation de volume par congélation. Lorsque le volume décroit
))ar augmentation de pression, ces saillies ne se correspondent
plus et la résistance augmente. Il est évident qu’on s’atten-
drait a voir l'allure de cette augmentation s’accélérer aux
jiressions élevées. On trouve également une raison pour le mini-
mum de résistance de Cs; aux basses pressions les endroits favo-
rables sont rapprochés les uns des autres, mais aux pressions
élevées ils sont écartés de nouveau, jieut-étre a cause de la com-
|)ression de I'atome lui-méme. Ce sont évidemment les particu-
larités de la structure de I’élément considéré qui déterminent si
un pareil effet peut étre ])révu dans tous les cas a des températures
suffisamment élevées. D’un autre c6été, les phénoménes présentés
par les métaux liquides ne s’exj)liquent pas aussi aisément par
cette image, a moins que nous ne sujiposions que dans les liquides
aussi les atomes peuvent constituer de longues chaines.

Passons maintenant du libre parcours a notre hyjiothése de la
xitesse d’équipartition. Cette hypothése a un double but ;. elle
assure I'exactitude du rapport de Wiedemann-Franz et con-
tribue pour la moitié au coefficient de température. Je ne vois
aucun moyen d’éviter I’hypothése et de conserver néanmoins le
rapport de Wiedemann-Franz. Pour y arriver, I’équipartition par-
faite est nécessaire; il ne suffit pas que I’énergie des électrons soit
simplement proportionnelle a la température. On trouve une
preuve indépendante en faveur de I’équipartition dans les phéno-
meénes thermioniques a haute température. Planck (47) aussi a
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donné une preuve que, dans un systéme contenant de I’énergie
rayonnante, des électrons libres et des oscillateurs linéaires dont
I’énergie est donnée par la formule a quanta, les électrons

aecpiierent I’'énergie/c T et non I'énergie des oscillateurs.

Le nombre des électrons admis dans la théorie est petit et cons-
tant. Le nombre doit étre jjetit si I’on veut éviter les difficidtés
<le la chaleur spécifique. Que le nombre doit étre constant, ou du
moins indé|)endant de la température, cela est évident du point
de vue du |)rocessus de dissociation et de recombinaison auquel
j’ai attribué I’existence d’électrons libres, (.e ])rocessus est une
dissociation spontanée de la partie e.xtérieure de I’édifice atomique,
dissociation analogue en quelque sorte a la désintégration
radioactive du noyau. Cette dissociation est surtout aisée ])Our les
métaux le plus fortement éleclropositifs, dont les électrons de
valence sont détachés avec grande facilité, conformément aux
relations périodiques de Benedicks et (Irineisen. Il ne doit J>as y
avoir de dépendance directe de la température et la formule
e.xponentielle ordinaire ne doit pas étre apj)licable parce que,
«piand ils sont liés aux atomes, les électrons n’ont pas d’énergie
calorifique [)ropre. Mais en méme temps cette dissociation n’est
probablement j)as un jihénoméne absolument inaltérable; s’il
résulte d’une rencontre des orbites a (juanta de divers atomes,
il ne parait Jjas impossible (pi’il puisse étre modifié ])ar des
changements extérieurs, et en particulier ]>ar des changements
de.volume. Lenard (48) a attiré I'attention sur la possibilité
cpie dans un solide la facilité de dissociation soit' fort différente
de ce (pi’elle est dans un gaz. Cette idée conduirait a une aug-
mentation du nombre des électrons libres aux petits volumes.
(Un fait suggestif, a ce point de vue, est celui-ci, i[ue le phos-
phore noir, qui se forme a partir du j)hosphore jaune avec une
contraction de volume de 33 pour 100, est un conducteur, tandis
que le phosphore jaune est un isolant.) La ])reuve que tout
changement j)areil de n est petit est donnée par le fait que noiis
avons pu nous en passer, mais je pense que si la théorie peut étre
développée plus en détail a la lumiére d’une connaissance plus

compléte de la structure atomique, il faudra tenir compte de ce
facteur.
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Il est évident qu’avec cette image de la méthode de production
d’électrons libres un méme électron peut étre lié la plupart du
temps et libre pendant quelque temps seulement; ce n’est que le
nombre moyen d’électrons libres qui reste constant.

L’argument capital en faveur d’un nombre d’électrons compa-
rable a celui des atomes est tiré de la maniére dont les métaux se
comportent au point de vue optique. Cependant, cet argument
est discutable a divers points de vue. En premier lieu, la preuve
expérimentale est loin d’étre convaincante. Il y a ensuite la possi-
bilité que I'elfet optique soit un phénoméne de quanta auquel la
théorie classique n’est pas du tout applicable. Puis, le calcul a
partir des données optiques donne pour la résistance d’un métal
une valeur presque toujours trop élevée. Enfin, le nombre des
électrons calculé d’aprés la théorie semble n’avoir aucune signifi-
cation; il est, d’ordinaire, beaucoup jilus grand que le nombre
des électrons de valence et beaucoup plus petit que le nombre total

des électrons dans I’atome.

Examinons maintenant comment cette théorie rend compte de
la eonduetibilité thermi(f[ue. En jirincipe, la conduction thermique
se fait par le méme mécanisme (pie dans la théorie classique, et
nous aboutissons a I’expression classique pour le rapport de
Wiedemann-Franz, ce qui est grossierement d’accord avec les
faits. Mais il a toujours été évident que cette image ne tient pas
compte du réle que les atomes jouent dans la conduction de la
chaleur. La preuve expérimentale que la manieére de voir classique
a négligé quebpie chose est fournie par le fait que le rapport de
Wiedemann-Franz ne reste pas constant sous pression ou tension.
Si nous prenons, comme mesure grossiere de la partie négligée,
I’écart entre les valeurs expérimentale et théorique du rapport
de Wiedemann-Franz, nous trouvons qgu’une partie de l'ordre
du tiers de la conductibilité thermique totale doit étre attribuée
aux atomes. Cette fraction est plus grande qu’on ne l'aurait
prévu d’aprés la maniére de se conduire des cristaux isolants, et
elle indique qu’il y a quelque chose de particulier dans la conduc-
tion atomique d’'un métal. J’ai essayé de trouver ici une relation
avec le mécanisme électrique. Nous avons songé a des électrons
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se mouvant eu trajectoires longues, terminées de jiart et d’autre
par une distance anormale entre les atomes, c’est-a-dire par une
lacune. Les atomes dans le métal seraient donc disposés réellement
en longues chaines dans un état continuel de rupture et de recon-
stitution. L’image la plus simple de ce processus de reconstitution
est donnée par un atome venant frapper la téte de la chaine et s’y
fixant; I'impulsion gu’il communique a la chaine se propagerait
alors le long de celle-ci comme une perturbation élastique, avec la
vitesse du son, et le dernier atome se séparerait de la chaine par
e.xpulsion, tout a fait comme il arriverait dans le cas d’une rangée
de billes de billard. La vitesse maxima de reconstitution des chaines
contient la fréquence des vibrations atomiques, et I’on trouve qu’elle
est beaucoup plus petite que la vitesse des électrons, de sorte que
notre image de la conduction électrique n’en est pas troublée. Or,
il est évident que la chaleur peut se propager par ce mécanisme;
comme le libre parcours effectif des ondes élastiques est long (le
méme que le libre parcours des électrons), il y a possibilité d’une
conductibilité thermique atomique élevée. Un calcul numérique
approché donne une conductibilité du bon ordre de grandeur. Un
calcul exact ne parait.pas encore possible pour le moment. J’ai
encore cherché a rendre probable que la partie atomique de la
conduction décroisse dans la plupart des cas par augmentation
de pression, ce qui rendrait compte d’une diminution du rapport
de Wiedemann-Franz, mais je n’ai pu en donner aucune déduc-
tion quantitative.

Comme conclusion, nous pouvons résumer comme suit I'état
de la théorie. La loi d’Ohm est expliquée, la difficulté des cha-
leurt spécifiques est évitée, le rapport de Wiedemann-Franz est
rendu approximativement, la supraconductivité a basse tempé-
rature est garantie, le coefficient de température de la résistance
est reproduit a peu pres et les coefficients de pression et de ten-
sion sont assez bien expliqués quantitativement. Il y a d’ailleurs
plusieurs autres faits qui sont expliqués qualitativement (tous
n‘ont pas été mentionnés ici), entre autres le comportement des
alliages et des métau.x liquides.

Ce qu’il y a de peu satisfaisant dans la théorie, c’est que je n’ai
pas trouvé un mécanisme simple, unique, fonctionnant d’une seule
facon peu compliquée, capable de relier tous les phénoménes. Mais
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c’esl la, je crois, une nécessité a la((iielle I'expérience lions oon-
traiiit. .La variété des jihéiioineiies présentés sous tension jiar les
meétaux normaux et ailormanx et en particulier le minimum sigiiili-
catif (lu caesium nous oblige a admettre (pie le mécanisme n’est pas
d’une nature aussi simijile ipi’ori a Jui le penser au début. La théorie
est incompléte a ])bis d’un jmint de vue; le mécanisme des chocs
devrait étre spécilié plus exactement et tout particulierement
le mécanisme de la dissociation, par lequel le nombre des
électrons est déterminé. Les erreurs d’omission paraissent, dans
une forte mesure, inévitables Jiour le moment, parce qu’il nous
faudrait, pour les éviter, connaitre ])his en détail la structure
atomique et les relations entre les orbites a (pianta des divers
atomes dans un solide. La connaissance des propriétés des cris-
taux iliii(pies jouera ici nu r(Me iuiliortant. Une fois que ces
défauts auront été corrigés, on pourra espérer trouver pour
la résistance une e.\[)ression compléte, ne contenant aucune
constante Indéterminée et rendant coinjite en méme tenqis
des [iropriétés périodiipies frajipantes. Les écarts significatifs du
coefficient de température de la valeur seront alors exjiligiiés.
de méme ([ue les détails du jiassage de la snpraconduclivité (pro-
bablement un phénomeéne de ([ilanta) aux |ihénoinénes d’équipar-
tition a haute température. Les relations de volume seront trou-
vées d’une maniére jirécise, de sorte qu’on [loiirra donner une
explication ((uantitative exacte des eliels de pression et de tension.
Les phénoménes importants ])résentés par les métaux li((uides
pourront étre examinés d’une fagon |)lus quantitative. On établira
les rajqiorts avec les jihéiioinénes opti(fiies. Une exjdication quan-
titative sera donnée du réle joué jiar les atomes dans la conduction
thermi(pie. Itiifin, en dévelojipant les facteurs considérés ici et en
tenant comjite d’antres facteurs encore, qui n’ont pas semblé
importants pour les phénoménes de conduction, il sera jiossilile
d’expliquer les autres elfets (pii n’ont pas été discutés ici, en parti-
culier les elfets thermo-électriques et magnétiques.

La liste des succés de la théorie est, je pense, au moins aussi
longue ([lie pour chacune des autres théories qui ont été propo-
sées, mais la liste de ses défauts prouve a I'évidence ([ue nous
sommes encore loin de donner une exjdication définitive de ces

jinénomeénes.
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DISCUSSION DU RAPPORT DE M. BRIDGMAN.

M. Rutherford. — Le diagramme de M. Bridgman montre
que les métaux électropositifs sont les conducteurs par excel-
lence. Ce sont les métaux dont les atomes perdent facilement un
électron et I'on peut se demander s’il y a une relation entre les
potentiels d’ionisation et la conductibilité.

M. Briagman. — Voici les potentiels d’ionisation exprimés en
volts :
L e, 55 CS.vveenn.
Na CUooiiiiiie 7.6
K. T 41 YN RN 7,5
L 4,1 AU . 8,6

Ces nombres ne montrent aucune relation bien nette avec la
conductibilité.

M. Harr. — On doit remarquer que ces potentiels d’ionisation
se rapportent aux métaux a I’état de vapeur. Pour les métaux
solides les potentiels peuvent étre fort différents.

M. Lindemann'. — Pour comparer les conductibilités des dif-
férents métaux, il serait intéressant de les ramener toutes a une
pression nulle, en tenant compte de la pression intérieure des
métaux. De cette maniére on trouverait peut-étre des régularités
plus prononcées.

M. Verschafrert. — M. Bridgman a fait une distinction
entre la majorité des métaux dont la résistance diminue par une
augmentation de la pression, et un petit groupe de métaux qu’on
pourrait appeler anormaux et qui montrent une variation en
sens inverse. Le caesium n’appartient ni a I'un, ni a I'autre de ces
groupes, la résistance diminuant d’abord et augmentant ensuite.

Y a-t-il bien une différence essentielle entre les métaux « nor-
maux » et « anormaux »? Ne se pourrait-il pas que la forme
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générale de la courbe représentant la variation de la résistance
avec la pression fat celle du ceesium, avec un minimum, en
ce sens que la plupart des meétaux présenteraient ce minimum
sous une pression trés élevée, non encore atteinte, tandis que
ceux dont la résistance augmente avec la pression présenteraient
le minimum sous une pression extérieure négative ?

V. Briagman. — |l est bien possible qu’il en soit ainsi. L’allure
des courbes ; diminution de la résistance de plus en plus lente
quand on passe aux pressions élevées, et, d’autre part, pour les
métaux anormaux, augmentation de plus en plus rapide, est
peut-étre une indication dans ce sens.

M. Langevin appelle I'attention sur quelques faits (pii se rat-
tachent a I'augmentation de la conductibilité avec la densité :
conductibilité des couches superficielles, phénoménes du cohéreur.
M. Kamerlingh Onnes a également observé que, dans les conduc-
teurs ordinaires, le rapprochement des atomes facilite le passage

de I'électricité. Mais la supraconductibilité suit une loi inverse.

M. Keesom. — MM. Kamerlingh Onnes et Sizoo ont, en effet,
trouvé qu’a une température un peu au-dessus de celle a
laquelle il passe a I'état supraconducteur, la résistance d’un fil
d’étain diminue par traction, tandis qu’a une température un peu
plus élevée la résistance augmente par la traction. Cela est montré
par l'intersection des deux courbes qu’on voit dans la figure

du paragraphe 5 a du rapport de M. Kamerlingh Onnes.

M. Roseniiain fait observer que les métaux que M. Bridgman
a appelés anormaux occupent dans le systeme naturel des places
correspondantes, Li et Cs, Ca et Sr, Sb et Bi.

M. Debye fait quelques remarijues sur la conductibilité de
minces feuilles métalliques. Sans doute, ces feuilles consistent,
tout aussi bien que des masses plus épaisses, en petits cristaux,
et pour chaque cristal, méme s’il est ultramicroscopique, la con-
ductibilité doit étre la méme que celle d’'un grand cristal. Si de
minces feuilles montrent des anomalies et si leur résistance dépend
de la maniére dont on les a obtenues et varie éventuellement
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dans le cours du temps, cela doit provenir de la maniére dont
les petits cristaux se sont arrangés et du degré d’homogénéité
du systeme.

M. Bragg fait observer qu’on a démontré I’existence, dans les

feuilles d’or, de cristaux a faces paralléles.

M. lLitndemann (& propos de la conductibilité des cristaux). —
Il me parait impossible de rendre compte des différences de con-
ductibilité suivant les différents axes eu s’appuyant sur la théorie
classique. Si I'on peut traiter les électrons comme un gaz et si
leur vitesse thermique est grande en comparaison de la vitesse
que, entre deux chocs, ils acquiérent par le champ électrique,
la conductibilité électrique doit certainement étre la méme dans
toutes les directions.

M. Loreistz. — En effet, il y a la une difficulté. Dans la théorie
classique, si on lui donne la forme la plus simple, la vitesse moyenne
des électrons dans la direction du champ est simplement la vitesse
produite par la force électrique dans un temps " t, si « est I'inter-
Arfalle moyen entre deux chocs. Pour cet intervalle on prend la
valeur qui correspond au cas ou il n’y a pas de force électrique.
Par conséquent, - doit étre indépendant de cette force et la
valeur qu’on trouve pour la conductibilité sera la méme quelle
que soit la direction de la force électrique pa,r rapport au cristal.
Cependant, je n’oserais affirmer qu’une théorie plus approfondie
conduirait encore au méme résultat.

M. Rosenhain, aprés avoir donné quelques détails sur I'ohten-
tion de cristaux de bismuth, demande si les cristaux cubiques sont

Nnécessairement isotropes au point de vue de la conductibilité.

M." Langevin. — Cela est mathématiqguement nécessaire.

Il y a une relation vectorielle linéaire entre la force électrique i

et le courant i, ce qui implique que, lorsque pour trois directions
= 4C,

avec un méme coefficient 7 et avec égalité de direction des deux
vecteurs, il doit en étre de méme pour une direction quelconque.
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M. Bhagg. — Ne pourrait-on pas étendre cette proposition a

toutes les propriétés du cristal ?

M. Lorent=. — Non. Il y a des jihéuoménes, par exemple
ceux de I'élasticité, qui sont régis par des regles moins simples.

Si, en optique, ne se limitant pas au cas ou I’'indice de réfraction
est entiérement déterminé par la constante diélectrique, on fait
intervenir les actions qui produisent la dispersion, on trouve que
dans un cristal cubique il peut y avoir une double réfraction
spéciale. Introduisons trois axes OX, OY, OZ paralléles aux
arétes du cube, et soit OL la bissectrice de I'angle XOY. Alors
deux rayons qui suivent la ligne OL auront des xdtesses de jiro-
pagation différentes, si les vibrations de I’'un sont paralléles a OZ
et celles de I'autre au plan XOY. Les anciennes théories de Fresnel
et de Cauchy, dans lesquelles les vibrations lumineuses étaient
assimilées 4 des mouvements d’un milieu élastique, avaient méme
besoin de certaines hypothéses accessoires pour écarter cette
anisotropie.

M. Rosennain. — |l se peut fort bien que pour une certaine '
classe de phénoménes un corps montre une symétrie qu’il ne
posséde pas pour une autre classe. Par exemple, il peut y avoir
dans la forme cristalline une symétrie qui n’existe pas pour
les propriétés magnétiques. Deux états d’un métal ayant méme
réseau, par exemple les modifications a et p du fer, peuvent tres
bien avoir, en ce qui concerne certaines propriétés, des degrés'
de symétrie différents.

M. Bragg — Ces inégalités sont dues évidemment a ce que les
groupes individuels sont différents dans les deux cas, bien qu’ils
soient placés dans des réseaux identiques. D’une maniere analogue
les atomes du lithium peuvent bien étre placés aux nceuds d’un
réseau cubique, mais comme chacun d’eux ne contient que deux
électrons, il est impossible qu’il y ait une symétrie cubique absolue,
qui s’étendrait jusqu’a l'intérieur des atomes.

M. Lindemann. — C’est aussi mon opinion. Les rimtgeno-
grammes ne nous fournissent-ils pas uniquement des renseigne-
ments au sujet du réseau des ions ? Il ne me semble pas que nous
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pouvons dire pour le moment si le réseau des électrons, en sup-
posant qu’un tel réseau existe, est cubique ou non.

M. Keesom. — Pour ce qui regarde les métaux liquides, il est
I>eut-étre de quelque intérét de dire un mot de I’expérience sui-
vante. On pourrait se demander si la conductibilité métallique
n’est pas liée a I’état cristallin. En observant que les métaux
liquides sont aussi des conducteurs pour I'électricité, on pourrait
se demander si dans les liquides, du moins dans les liquides
métalliques, il n’y aurait pas des agglomérations, passageres
peut-étre, ayant plus ou moins un réseau cristallin. Or, j’ai fait,
pour un autre motif, il est vrai, des riintgenogrammes de sodium
et de potassium liquides d’apres la méthode de Debye et Scherrer.
J’ai obtenu ainsi des anneaux de diffraction tout a fait analogues
a ceux que M. De Smedt et moi nous avions obtenus pour I’argon
liquide.

Je n’ai donc pas trouvé de cette fagcon une différence entre les
liquides conducteurs et non conducteurs.

Du reste, la question de savoir s’il y a des agglomérations pas-
sageres ayant plus ou moins une structure eristalline peut se
poser aussi pour les liquides non conducteurs. Dans cet ordre
d’idées, j’ai fait, avec M. De Smedt, un rimtgenogramme de I'eau
a 0°,5 environ au-dessus du point de congélation, pensant que,
s’il y avait de pareilles agglomérations dans I'eau, elles se mon-
treraient en plus grand nombre a cette température qu’a i8°
par exemple. Mais nous n’avons trouvé aucune indication en
faveur de cette idée. D’ailleurs, il serait assez difficile de comprendre
la surfusion, s’il y avait déja des agglomérations cristallines dans
le liquide au-dessus du point de congélation.

M. Debye — J’ai fait, avec M. Scherrer, des expériences
analogues sur des solutions trés concentrées, pour voir s’il s’y
trouverait déja de petits cristaux. Il n’y a pas de preuves de
I’existence de groupements cristallins plus gros que 2 a 3 distances
moléculaires.

M. Rosennain rappelle certaines expériences de lord Rayleigh
relatives a l'effet du refroidissement sur une solution qui
contiendrait de trés petits cristaux.
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Dans le quartz fondu il y a certainement des files de molécules
qui sont biréfringentes.

M. Langevin. — Ainsi que M. Keesom vient de le faire
remarquer, la surfusion semble indiquer I’'absence de pareilles
agglomérations de nature cristalline; ce seraient des germes de
cristallisation.

M. Rosenhain. — |l me semble pourtant que des cristaux
plus petits qu’une certaine limite ne peuvent plus agir comme des
noyaux de cristallisation.

A propos des phénomeénes relatifs aux alliages je ferai observer
que mes expériences faites en vue de déceler un effet électrolytique
dans les alliages fondus m’ont toujours donné un résultat négatif.
Peut-étre réussira-t-on mieux avec les amalgames.

M. Hevesy rappelle les expériences de Lewis, Adams et
l.amman sur I’électrolyse des amalgames de sodium. Bien
entendu, ce qu’on observe, c’est un changement de la concen-
tration, ce qui prouve que sous l’'influence d’une force électrique
il y a une vitesse relative du sodium par rapport au mercure.

M. Langevin entre dans quelques détails au sujet des expériences
de Perkins, que M. Bridgman a mentionnées dans son rapport.

M. JoFFE. — Je voudrais faire mention d’une expérience du
méme genre que j’ai faite sur une goutte de mercure de lo ¢ cm
de diametre, que j’ai chargée de looo électrons par la méthode
de Miillikan, alors que la goutte ne contenait que lo' atomes.
La charge n’a rien changé aux propriétés optiques de la goutte :
son pouvoir réflecteur ne fut pas modifié.

Curie. — Nous avons essayé récemment d’augmenter
la conductibilité d’un mince film métallique en le bombardant
par des particules a. Le résidtat de cette expérience, dont la
sensibilité est d’ailleurs limitée par réchauffement de la lame,
a été négatif.

M. Lohentz — M. Bridgman a dit que lés anciennes théo-
ries ont négligé bien des phénomeénes et je suis le premier a le
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reconnaitre. Avant que nous allions plus loin, je tiens a féliciter
M. Bricigman des développements importants qu’il jious a pré-
sentés.

"M. scitRUDINGER. — M. Bridgman a posé la question de savoir
si I’on peut considérer comme démontré que pendant le passage
d’un courant les vitesses des électrons ne sont modifiées que trés
légérement jiar I'action du champ électriipie extérieur et que de
temps en temps la vitesse retombe a une valeur qui, en moyenne,
est égale a la valeur moyenne qui existe en I'absence de champ.
Quoiqu’un pareil état de choses soit peut-étre le plus vraisem-
blable, je x'oudrais pourtant signaler que la possibilité contraire
ne me parait ]>as devoir étre tout a fait exclue. Il se pourrait
bien que la vitesse moyenne d’agitation irréguliere des électrons
fat méme fortement augmentée par le champ électrique, jusqu’a
atteindre une valeur qui pourrait dépendre de la température,
ou bien en étre indépendante, mais qui, en tout cas, devrait étre
supposée indépendante de la x'aleur du champ, car autrement il
serait impossible de rendre compte de la loi d’Ohm. L’état de
choses ressemblerait un peu au passage d’électrons libres par. un
gaz sans aflinité électronique, comme I’hélium, sauf que dans le
cas présent on ne serait pas inévitablement obligé d’admettre que,
des chocs cflicaces une fois devenus possibles, la vitesse tout
entiere est dissipée ]>ar un tel choc.

M. Lorentz. — Dajis tous les cas la force électrique doit
donner lieu a tinc augmentation continuelle de I’agitation ther-
miqtie des électrons. C’est j)récisément en quoi consiste le déve-
loppement de chaleur.

M. sciiRUDINGER. — Il en serait ainsi d’aprés ma maniére
de voir. La partie Jirinci])ale du mouvement thermique est un
moiivement des atomes et je pense qu’il est possible de faire une
théorie dans laquelle, tant qu’il N’y a pas de chamj) électrique,
la vitesse des électrons est trés petite.

M. IlUTHERFORD. — Oii ]J)cut Comparer le mouvement des
électrons dont il s’agit & celui d’ions se déplacant dans un gaz
sous l'influence d’un champ électrique. Si le trajet de libre par-
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cours a une longueur suffisamment grande, la vitesse acquise
peut devenir considérable par rapport a celle que les particules
avaient déja.

M. Lindemann. — Mais dans ce cas le courant ne serait pas
proportionnel au champ et la loi d’Olim ne se vérifierait pas.

Je voudrais faire quelques remarques.

D’abord, je voudrais dire en passant qu’il y a plusieurs argu-
ments a invoquer contre la théorie des dip.'iles, mais actuellement
plus personne, je pense, ne la défend sérieusement; je n’insisterai
donc pas.

Les électrons dans les métaux ont ceci de remarquable qu’ils
conduisent la chaleur, bien que leur capacité calorifique soit
négligeable. Aussi, si on les traite comme un gaz, doit-on admettre
que leur nombre est petit en comparaison de celui des atomes.

Ainsi qu’on I’'a fait remarquer, cela entraine de sérieuses dif-
ficultés, puisque leur nombre doit étre une fonction de la tempé-

rature de la forme e T?i : cette expression, si elle a une petite valeur
a température ordinaire, doit devenir pratiqguement nulle aux
basses températures. En tout cas cela suppose un trés long par-
cours libre, ce qui, a son tour, exige un intervalle de temps con-
sidérable entre les chocs, de sorte que le coefficient de réflexion
pour le rayonnement ne correspondrait a la résistance électrique
qu’aux trés grandes longueurs d’onde. Ceci est en contradiction
flagrante avec les faits expérimentaux, mais, sans doute, la diffi-
culté peut n’étre pas réelle, si I’'on ne considéere plus la lumiére
comme des ondes électromagnétiques. Les autres difficultés
subsistent toutefois. La fagon la plus probable de les lever semble
étre d’admettre que les électrons constituent un édifice plus ou
moins rigide sous linfluence de leurs répulsions mutuelles. |l
est évident que le théoréme d’Earnshaw s’oppose a un édifice
statiquement stable, si I’'on n’admet d’autres forces que les forces
ordinaires, inversement proportionnelles au carré de la distance ;
mais nous savons depuis longtemps que la loi de Coulomb est
limitée par des conditions de quanta. Il me semble que I'existence
d’un réseau spatial d’électrons ne serait pas plus remarquable
que celle d’un réseau spatial d’un acide solide quelconque, ren-
fermaijt des ions d’hydrogéne.
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Il est évident que, si les électrons formaient un réseau dans
I’espace, leur chaleur spécifique serait faible, puisque leur fré-
quence propre serait élevée, vu leur petite masse.

Ainsi que M. Debye I'a montré, la conductibilité calorifique
du réseau spatial est grande a basse température, mais, comme sa
théorie n’a pas été étendue aux températures auxquelles la loi
de I'équipartition cesse d’étre applicable, il est impossible de
dire quelle valeur elle atteint. Les expériences prouvent que dans
ce domaine de températures la conductibilité calorifique est
indépendante de la température, car la conductibilité calorifique
du diamant a basse température est pratiguement constante.
La conductibilité calorifique des électrons dans les métaux est
indépendante de la température et, par conséquent, d’accord
avec ce fait d’expérience, qui tend a confirmer I'idée qu’ils cons-
tituent un réseau dans I’espace. Les divers phénoménes secondaires
semblent étre de simples conséquences de la théorie. Son prin-
cipal avantage réside dans le fait gu’elle ne conduit a aucune
contradiction essentielle avec les faits primaires, comme c’est
le cas pour la théorie classique.

M. Lorentz. — Cette théorie est certainement trés intéres-
sante, mais comment la concilier avec les vues de Bobr, qui ont
conduit a tant de beaux résultats ? Il semble bien probable que la
conductibilité doit étre due a une certaine liberté des électrons
périphériques, qui leur permet de passer entre les atomes ou
d’une particule a une autre, mais je ne vois pas comment ces

électrons plus ou moins libres pourraient constituer un « réseau ».

M. Lindemann. — Nul ne me suspectera, je pense, de vouloir
émettre une théorie qui est en désaccord avec celle de Bohr.
Je ne crois pas que dans la théorie du réseau spatial il y ait rien
qui soit en contradiction avec les idées de Bohr, pas plus que
dans la théorie réticulaire des cristaux. Dans un solide comme
Na Cl les ions se séparent et prennent des positions d’équilibre
autour desquelles elles gravitent suivant des orbites quantifiées.
On peut concevoir que le réseau de H Cl s’obtient en rem-
placant dans Na Cl I'ion sodium par un ion d’hydrogéne, c’est-
a-dire j)ar un proton. Pareillement il n’y a pas de difficulté, me
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semble-t-il, a admettre que dans un cristal de sodium un élec-
tron tienne la place du chlore dans Na C.l.

M. Bauer. — Les propriétés magnétiques des métaux me
semblent étre difficiles a expliquer par la théorie de M. Lindemann
a moins de la modifier comjiletement. Le chlorure de sodium est
diamagnétigiie. L’ion Na est diamagnétique aussi. Dans un réseau
de Na CI chaque particule Na ou CI contribue a ce diamagnétisme,
qui est une jiropriété additive. Au contraire, le sodium métallique
est paramagnétique, comme I’est probablement le gaz Na. Dans
le réseau Na RI, le systtme qu’on obtient en remplagant les Cl
de Na CI par des électrons El, les électrons fixés dans le réseau ne
pourraient guére contribuer au paramagnétisme du meétal.

De facon plus générale, les propriétés magnétiques des métaux
coincident rarement avec celles de leurs ions : le Mn et le Cr sont
un paramagnétisme plus faible cjiie leurs ions et de nature diflé-

41
rente; le Cii est diamagnétique, I'ion Cii fortement paramagnétique.

M. Lindemann. — L’électron se meut dans une orbite quan-
tifiée autour de sa jiosition d’équilibre.

M. Deba'e signale une difféerence qui existerait entre le
réseau Na RI et le réseau Na Cl. Dans la théorie développée par
Born et Landé, la stabilité du dernier systéme est expliquée
par l'antagonisme de forces attracti®cs et répulsives entre les
particules, les premiéres variant avec la distance moins rapidement
que les derniéres. 11 est difficile de concevoir qu’entre les ions Na
et les électrons il existe non seulement une attraction, mais aussi
une répulsion.

M. Lindemann. — Peut-étre me ferai-je mieux comprendre
en prenant I'exemple spécifiqgue du sodium. Dans ma maniére
de voir il se peut bien que les orbites a i ou 2 rnianta soient stables,
mais que les orbites a 3 quanta soient rendues impossibles par
le voisinage des autres ions. L’électron de l'orbite a 3 quanta
ne peut pas graviter dans une orbite a 2 quanta, parce cjii'il y a
déja 8 électrons sur des orbites a 2 quanta; c’est pourquoi il
quitte I'atome, N’y trouvant pas de jilace. La réjnilsion mutuelle
des électrons est trés grande et I’on reconnait aisément que ces
électrons doivent former un édifice a peu prés rigide.
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M. .IoFFE. — Les résultats obtenus par I’analyse aux rayons X
sont peu favorables a I'idée d’un réseau d’électrons. Le réseau
de HCI n’est pas cubique, il est hétéropolaire. Na a un réseau
cubique centré et non a faces centrées. Je ne vois pas comment

Vvous pourriez constituer un réseau Na EI.

M. Bragg. — L’analyse par les rayons X nous fait connaitre
surtout I'arrangement des atomes; elle nous apprend peu de
chose au sujet de celui des électrons. Il est possible que les atomes
se tiennent mutuellement ensemble, mais il se peut aussi qu’ils
soient tenus en place par des électrons interposés; ces derniers
jiourraient bien se déplacer en bloc, sans précisément former un
réseau.

M. L. Brittouin. — Le fait que la contribution des électrons
libres a la chaleur spécifique est faible peut étre expliqué par la
théorie de la dissociation, si I'on tient compte de la grandeur
du travail nécessaire pour extraire un électron d’un atome. Si Q
est la chaleur de dissociation, on a pour le nombre des électrons

libres a la température T
i
« = [i(,e

On en déduit

0
du — lls, HT dt.

_Q
HT2'
et la partie de la chaleur spécifique qui correspond a la mise en
liberté de nouveaux électrons est donnée par

/(«5\ Q" *'m

Cette expression tend vers zéro lorsque Q devient trés grand.

M. Lindemann. — C’est vrai, mais il ne faut .pas oublier que
dans ce cas le nombre n aussi devient excessivement petit aux
basses températures. Supposons, par exemple, qu’a une tempé-
rature déterminée I'exjiression (a) ait une valeur a.3 R, ou
a est une certaine fraction. Nous avons alors

0

Ya = c ill,

RT
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et, pour a = 10 on aura kll\l = 7)5 et

—— environ,
Ug 1800

ce qu’on peut admettre vers 300° absolus. Mais, s’il en est ainsi,
on trouve pour 20° absolus

«0

M. Debwve. — 1l est fort possible que, par I’effet de leurs répul-
sions mutuelles, les électrons forment ce qu’on peut appeler un
solide, sans qu’il soit question d’un réseau régulier. Par la
rapidité de leurs vibrations, ils pourraient se comporter comme
un systéme solide et, d’autre part, la fréquence de leurs vibra-
tions étant trés élevée, leur contribution a la chaleur spécifique
deviendrait trés petite.

M. JoFFE. — Les électrons décrivent des orbites de Bolir,
mais peuvent passer d’un atome a un autre. On peut donc parler
d’'un lluide électronique négatif. On peut calculer I’énergie
potentielle du systeme et I'on en tire la densité du sodium. La
valeur fournie par ce calcul est conforme a la réalité.

M. Lorentz. — Nous avons donc a choisir entre le réseau de
M. Lindemann, le solide de M. Debye et le fluide de M. Joffe.

M. Debye. — Cela dépend du sens qu’on veut attacher aux
mots.
M. Lindemann. — Il me semble difficile d’établir une limite

nette entre ce qu’on peut encore appeler un réseau et ce qu’on
doit déja appeler un verre. Je ne saurais dire quelle est la distor-
sion qu’un systéme peut subir sans cesser d’étre un « réseau ».
Remarquons qu’un verre, SiO”N par exemple, a, lui aussi, & basse
température, une faible chaleur spécifique.

M. Lorent=. — En somme, pour expliquer que les électrons
libres ne contribuent pas appréciablement a la chaleur spécifique,
il faudrait supposer que la période de leurs vibrations autour de
leurs positions d’équilibre est trés petite. Peut-étre cela est-il



PHKNOMENIS DK CONDUCTIBILITE DANS LES METAUX. 127

conciliable avec l'idée que, vis-a-vis de forces qui agissent con-
tinuellement dans une méme direction, ils se comportent comme
un systéme lluide. Cela rappelle les idées émises par Lord Kelvin
sur la nature et les mouvements de I’éther lumineux.

M. Lindemann. — Une fois admis que les ions forment un
réseau stable, il me semble que le reste s’ensuit. Supposez, par
exemple, que dans le cas du sodium solide les électrons ne puissent
pas rester dans des orbites a trois quanta. Ou peuvent-ils aller?
llIs sont ancrés dans une répartition en volume plus ou moins
réguliere et, a moins que nous ne leur donnions une énergie
énorme, leur répulsion mutuelle est si grande qu’elle les force
a former une espéce de réseau spatial.

M. Richardson. — Comment le réseau peut-il étre mobile
dans ces conditions ? Si les électrons sont liés a des positions
stables, comment peuvent-ils se déplacer sous I’action du champ
électrique ?

Les électrons doivent avoir des fréquences de vibrations trés
grandes, mais on doit supposer en outre qu’ils peuvent changer

de place. Voila ce qui conduit a dos difficultés.

M. Debye. — .le pense qu’une image un peu différente est
compatible avec les idées de M. Richardson. On peut distinguer
les électrons appartenant encore aux atomes et décrivant des
orbites quantifiées et d’autres qui, échappés plus ou moins aux
régles des quanta, se glissent entre les atomes en suivant des
voies irrégulieres, le long desquelles ils peuvent obéir a une force
électrique.

M. Rutherfora. — N’est-il pas plus simple de supposer que
les électrons n’ont pas du tout d’agitation thermique ?

M. Lindemann. — Si nous acceptions la maniére de voir
de Sir E. Rutherford et si nous disions simplement que les élec-
trons n’ont pas d’énergie calorifique, a moins de former un gaz,
ils ne sauraient conduire la chaleur. Or, un cristal a la température
de I’hydrogéne liquide peut conduire la chaleur, tout en ayant une
trés faible capacité calorifique.
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M. Richardson. — Est-ce que la formule

subsiste dans la théorie des quanta ?

M. Lindemann. — Cette formule résulte immédiatement

de -~ = dS et de S = K log W; on en déduit, en effet,

W =-¢e «T:

cette équation est applicable dans tous les cas, sauf qu’il faut
évidemment ajouter des termes correctifs si AQ est fonction de T.
Si W est petit vis-a-vis de i, les diflicultés deviennent insur-
montables, ainsi qu’on I’a déja fait observer.

M. Langevin. — L’équation de Boltzmann s’applique méme
dans des cas ou l'on peut appliquer les régles des quanta. C’est
ainsi qu’Einstein s’en est servi en 1917 dans sa déduction de la
loi de Planck.

M. Biuagman. — Il me semble dillicile pourtant de se servir
des relations thermodynamiques, lorsqu’il s’agit du nombre des
atomes qui se trouvent dans les différents états stationnaires de

Bohr. Peut-on bien admettre qu’entre les nombres Nj* et Nj des

électrons qui décrivent des orbites a i et 2 quanta, il existe la
relation
M. Lindemann. — Je ne vois pas de diflicultés a cette appli-

cation. Si la totalité ou la presque totalité des électrons se trouvent
sur des orbites i, cela tient a la grande valeur du travail Q néces-
saire pour porter un électron sur une orbite 2. Mais tout devient
différent dés que I'anneau a un quantum est complet, c’est-a-dire
contient deux électrons. .Vlors il n’est plus possible que de nou-
veaux €électrons soient captés et par conséquent tout électron
nouveau doit entrer dans une orbite & deux quanta ou plus.

Pour ces nouveaux électrons Q devrait étre considéré comme
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ayant une valeur négative trés élevée; cela traduirait précisé-
ment I'impossibilité d’introduire ces électrons dans le premier
anneau.

\Ime Curie rappelle que les processus radioactifs sont indé-

pendants de la température.

M. Lindemann. — Oui, mais dans ce cas les formules thermo-
dynamiques ne sont pas applicables, parce que les substances
radioactives ne sont pas en équilibre.

Al Langevin. — Si les électrons libres ont I’énergie d’écjui-
jiartition I’équation
_0
n = n"e
s’applique nécessairement. Si I'on suppose que [I'électron émis
a une énergie d’agitation thermique, il est trés difficile d’admettre

M. L. Brittouin. — 11 me semble aussi qu’il est impossible
de ne pas admettre I'application générale de la formule thermo-
dynamique. Elle résulte de la possibilité d’échanges de chaleur
mitre systémes.

M. Debye. — Je suis de l'avis de M. Lindemann. La formule
de Boltzmann a méme pu étre appliquée avec de bons résultats
a I'astronomie stellaire.

M. Lorent=. — Il me semble qu’il ne s’agit pas ici de la question
de savoir si I’on a fait des applications plus ou moins bien réussies,
mais de I'exactitude des idées fondamentales qui sont a la base
de la formule.

Malgré tout, ce qui vient d’étre dit en faveur de la formule
de Boltzmann ou d’autres équivalentes, il reste toujours une
grande difficulté. Dans une théorie comme celle de M. Bridgman
il faut un certain nombre d’électrons participant au mouvement
thermique. Or, les électrons qui circulent a I'intérieur des atomes
ilans des orbites de Bohr sont insensibles & ce mouvement. Il

INSTITI T SOLVAV (PIIYSIQUE). 9
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s’agit de faire la part des mouvements qui dépendent de la tem-
pérature et de ceux qui sont inexorablement régis par des con-
ditions de quanta et de tirer bien nettement la ligne de démar-
cation entre les uns et les autres.

Je voudrais soulever une autre question encore. Jusqu’ici
les théories des électrons que I’'on pourrait appeler « gazeuses »
peuvent seules expliquer simplement la loi de Wiedemann-
Franz. La théorie de”’M. Richardson y parvient aussi, mais avec
quelque difficulté.

Voici maintenant la situation. Si le nhombre des électrons libres
est supposé extrémement petit, pour échapper a la difficulté
de la chaleur spécifique, la conductibilité électrique produite par
ces électrons est extrémement faible, et la part pour laquelle
ils contribuent a la conductilibité calorifique I'est également.
Alors cette derniére peut devenir inférieure a la conductibilité qui
est due au passage de la chaleur par d’autres voies, par exemple
par action directe entre les atomes. Il est clair que dans ces
circonstances le rapport des deux conductibilitts ne sera plus
celui gu’exige la loi de Wiedemann et Franz.

La difficulté provient de ce que pour la chaleur il y a encore
un autre mécanisme de conduction, tandis qu’il N’y en a pas
pour I’électricité.

M. Lindemanx. — Schott a mesuré la conductibilité calori-
figue d’un cristal a basse température. Il admettait que la con-
ductibilité pouvait étre séparée en deux parties, dont I'une, due
aux électrons, reste constante, tandis que l'autre, la conducti-
bilité atomique, est inversement proportionnelle a la tempéra-
ture. Cela a donné une parfaite concordance de la conductibilité

électrique avec la loi de Wiedemann-Franz.

M. L- Brittouin. — La loi de Wiedemann-Franz, me parait
étre du méme genre que celle de Dulong et Petit.

Elle est valable seulement pour des valeurs ordinaires de p
et de T. Il y a des écarts considérables a des pressions élevées
et a des températures basses. Pour le moment nous ne devons
pas trop nous en occuper.

M. Linaemann. — N’est-il pas possible que'si I'on applique
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la théorie des quanta aux deux catégories de phénomeénes, la
constante de Planck s’élimine du rapport des deux con-
ductibilités, comme elle disparait de la formule pour I'effet
Zeeman ?

M. SciiRADINGER. — M. Bridgman a supposé qu’en général
les chocs des électrons libres contre les atomes sont parfaitement
élastiques et que ce n’est qu’en entrant dans un atome ou en en
ressortant qu’un électron échange de I’énergie avec lui. En outre,
d’aprés M. Bridgman, le libre parcours moyen qui entre dans les
formules bien connues n’est pas la distance moyenne entre deux
chocs, mais la longueur moyenne du parcours (en zigzag) entre
deux actes d’échange d’énergie. C’est cela qui lui permet d’avoir
un r assez grand et par suite un n assez petit, pour qu’il n’y ait
pas de contradiction avec les chaleurs spécifiques.

Mais il me semble qu’en prenant pour r ce qu’on pourrait appeler
le « libre parcours d’échange d’énergie », on se met en contradic-
tion avec la maniére dont les formules mentionnées ont été
déduites. Chaque choc, parfaitement élastique ou non, sera tout
aussi efficace en détruisant la petite partie de vitesse prépondé-
rante acquise dans la direction du champ, pourvu qu’il y ait un
échange considérable de quantité de mouvement. Il me semble
résulter de la théorie de M. Lorentz, dans laquelle il n’y a pas du
tout d’échange d’énergie, qu’il faut prendre pour r dans ces
formules le « libre parcours de quantité de mouvement », c’est-
a-dire le libre parcours a peu prés droit, et non le libre parcours
d’énergie.

M. Lorent= — Ces questions restent toujours assez compliquées.
Ce qui importe dans la théorie de la conductibilité électrique,
c’est le temps pendant lequel la vitesse d’un électron peut subir,
sans dérangement, le changement qui est produit par une force
électrique.

Dans la théorie de la conductibilité calorifique il s’agit plutot
de la distance en ligne droite de deux points ou des chocs, qui
bouleversent le mouvement déja existant, ont lieu successivemént.
Cette distance détermine la différence de température entre
ces points.



1)2 CONDLCTIIILITE ELECTIiyLE DES METAUX.

M. Bauer. — Ne peut-on pas augmenter la longueur du trajet
(le libre parcours en imaginant quelcpie chose comme une chaine
de Grotthuss ? On supposerait ainsi que des qu’un électron
entre dans un atome, un autre en sort, qui continuerait, pour
ainsi dire, le mouvement du premier.

M. Briagman. — Je n’ai j)as d’objection a cette idée, pourvu
que le second électron quitte I'atome avec la méme vitesse dont
le premier était animé.

M. scitniiDiNGER. — En ayant en vue l'idenlité de constitution
extérieure (pi'il y a entre les ions métalliques et les atomes des
gaz rares, d’aprés les théories de Kossel et de Bohr, on pourrait
comprendre aisément I'élaslicité parfaite des chocs, que doil
supposer M. Bridgman, s’il était J)crmis de se figurer que la ]>lu-
part des atomes ont j)erdu leurs électrons de valence. Mais,
puisque M. Bridgman suppose une équipartition d’énergie, les
chaleurs spécifiques ne permettent d’adrnetire qu’une trés faible
ionisation.

M. Keesom. — A propos de lI'image que M. Bridgman vient
de nous présenter et d’apres luquelh! il y aurait dans les conduc-
teurs des chaines d’atomes suix'ant lesquelles les élecirons peuxeni
se mouvoir plus ou moins dans la direction de la force électrique
sans dissipation d’énergie, je voudrais attirer I'attention sur les
figures 11 a 16 du raj)port de M. Karnerlingh Onnes.

En faisant abstraction de la circonstance que dans les métaux
les orbites de Bohr des atomes voisins, du moins celles & nombre
de quanta élevé, seront déformées par les influences mutuelles
des atomes, on peut voir (Jue dans les bons conducteurs ordi-
naires, comme l’argent et le cuivre, les régions des orbites exté-
rieures s’enlre-])énélrelit. On peut y voir une indication que
probablement I'image donnée j)Our les conducteurs ordinaires
est exacte. Pour ce qui concerne les sujiraeonducteurs, les figures
nous apprennent le contraire. Pour les métaux qui deviennent
supraconducteurs, les figures montrent que la distance entre les
orbites de Bohr extérieures est trées grande. Ceci suggére Jidée
que le mécanisme de la supraconductibilité est différent de celui
de la conductibilité ordinaire.
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Mme Curie. — A quelle température ces dessins se rap-

portent-ils ?

M. Keesom. — La température n’a qu’une influence insigni-
fiante.
M. Rosennain. — VOUSs sujijiosez dans ces dessins que les orbites

de Bohr sont les mémes pour les atonies dans les solides comme
dans les gaz.

M. Keesom. — Renvoie au rapport de M. Kamerlingh Onncs,
& "o

M. Linaemann.—' J’en reviens toujours a ce point que I’ancienne
théorie des électrons, dans laquelle les électrons sont traités comme
un gaz, est incapable d’expliquer le fait que la conduclibilité
n’est pas la méme suivant les divers axes d’un cristal.

D’autre part, je reconnais volontiers que la théorie des chemins
moyens relie beaucoup plus de faits ipie les autres, mais elle se
heurte a l'objection insurmontable de la capacité calorifique.

Je tiens a déclarer que je considére le rapjiort de M. Rridgman
comme trés important et cpie j'ai la plus grande admiration
Dour I’habileté avec laquelle M. Rridginan a cherché a concilier
I’ancienne théorie avec les nouveaux faits. Il a réussi a rendre
compte de plusieurs phénoménes que je n’ai pas considérés et
qui s’expliquent peut-étre mieux par sa ihéori?. que par la
mienne. Mais, aussi longtemps que sa théorie conduit au.x désac-
cords fondamentaux que j’ai relevés, la commodité avec
laquelle elle expligue des phénomeénes secondaires ne jieut ni
me convaincre, ni me convertir.

M. 1n.Al.L. — Je crois que dans notre discussion personne,
sauf M. Lorentz, le premier jour, n’a parlé d’une réaction thermo-
électrique. Nous savons cependant que si deux pieces de mét;d,
cuivre et fer par exemjde, sont soudées aux deux bouts et si I’une
des soudures est chaude, l'autre froide, un courant électrique
circule dans cet anneau. Une théorie de réseau solide peut-elle
expliquer cette action ? Un électron peut-il étre poussé autour
d’un circuit fermé par de simples forces électrostatiques, attrac-
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lives et répulsives ? Je ne le crois pas. Des forces conservatrices
ne peuvent produire ce mouvement; il faut donc qu’il y ait mou-
vement thermique.

M. L. Brintouin. — Si lus électrons participent au mouvement
calorifique conformément a la loi de I’équipartition, leur vitesse
doit étre beaucoup plus grande que celle des molécules d’un gaz.

Ce fait suggére quelques questions intéressantes. Par exemple,
la vitesse des électrons peut étre supérieure a celle avec laquelle
des ondes élastiques se propagent dans le métal. Peut-étre y
aurait-il quelque intérét h examiner cela de plus pres.

M. Lindemann. — On peut faire observer dans le méme ordre
d’idées que la vitesse avec laquelle I'équilibre électrique s’établit
dans un conducteur dépasse de beaucoup cette vitesse des élec-
trons. Userait difficile d’expliquer cela si les électrons formaient un
gaz. On tranche la question en disant que les ondes hertziennes
en rendent compte, c’est-a-dire que l'onde suit le fil, car cela
signifie simplement que lorsqu’un électron se meut il met ses
voisins en mouvement. Cela revient a admettre, comme je le fais,
que les électrons forment un réseau spatial, tenu en place par la
répulsion mutuelle de ses parties.

Tout ce qui vient d’étre dit m’a confirmé dans ma maniére
de voir. Les électrons n’ont pas de capacité calorifique et cependant
ils conduisent la chaleur. On peut s’attendre a cela dans un solide.
Si les électrons forment un gaz, ce gaz doit étre trés raréfié et,
s’il est raréfié, son degré de raréfaction doit étre fonction de la
température; or, ceci conduit a des conclusions impossibles.
Une structure solide me parait, de toutes facons, la seule admis-
sible.
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CONDUCTIBILITE METAIJIQIJE

Pak M. O. RICHARDSON.

1. Introduction. — Je propose dans les pages suivantes une
théorie des conducteurs qui nie parait bien rendre compte de
tous les caractéres essentiels des conducteurs électroniques. Ces
caractéeres sont, selon moi : la différence de nature entre les
conducteurs métallicpies et les conducteurs non métalliques;
2° I'augmentation rapide de la conductibilité de ces derniers avec
la température conformément a une fonction exponentielle ; 3° dans
les conducteurs métalliques : a. I’existence, ou du moins la possi-
bilité d’existence d’une supraconductibilité, et b. le dilemme que,
bien que la preuve semble fournie que dans cette classe de
conducteurs I’électricité et la chaleur sont transportées, si pas
entierement, du moins pour la plus grande partie par des élec-
trons, les électrons ne contribuent pour aucune part a la chaleur
spécifique du solide; enfin, c. la loi de Wiedemann et Franz.

Ma théorie n’a ni parcours libre, ni «doublets, ni chaines, ni
réseaux rnouvants; il serait peut-étre plus exact de dire qu’elle
n’envisage pas explicitement ces choses.

D’un autre c6té elle ne prétend pas étre une théorie mécanique,
ni donner une image détaillée du mode de transport d’un élee-
tron d’'un atome a un autre. A ce point de vue elle se trouve exac-
tement dans les mémes conditions que les théories courantes
de I’'action ])hoto-€électrique et la théorie des spectres de Bohr. Elle
suppose que le transport d’'un électron d’un atome a un autre
s’effectue, en général, par l'intervention du rayonnement. Elle
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ne se hasarde pas pins a suivre les détails de ce transport (pie la
théorie de Bohr ne s’occujie d’étudier dans ses détails le jiassage
d’un électron d’un état stationnaire a un autre.

Je supjiose que les électrons dans les atomes se trouvent dans
des état.s stationnaires déterminés. Pour fixer nos idées, nous
pouvons admettre que ces états stationnaires sont les états sta-
tionnaires quantifiés de Bohr. L’énergie des électrons dans les
états stationnaires est déterminée jiar la structure atomiipie et
elle est indéjiendante de la tenqgiérature de la substance. La seule
énergie qui doive étre considérée comme une fonction de la tempé-
rature, en jiremiére approximation, du moins, est celle de I'atome
dans son ensemble. Cela est d’accord avec les beaux résultats de

la théorie des chaleurs spécifiques de Dehye (").

2. Supraconductibjlilé. — Je l}iars d’une idée bien nette de
supracominctibilité. Je suggere l'idée (-) (pie la supraconducti-
bilité est due au fait ipie les orbites de Bohr équivalentes dans les

atomes des solides (pii jouissent de cette jiropriété, sont tangentes

a

les unes aux autres lorsejue la température est descendue au voi-(*)

(*) 1l est vrai que les élats stationnaires (les atomes (tans un solide ne seront
pas les mémes que ceux d’un atome libre des mémes substances. Vu leur proxi-
mité, ces atomes s’influenceront mutuellement par leurs champs électri(jues et
magnétiques. Cette modification se produira conl'ormémcnl aux principes régis-
sant les effets Stark et Zeeman. La parfaite symétrie des composantes, s’éten-
d int méme aux intensités des raies, prouve que I'efiet Stark ne produit, en
moyenne, aucun changement d’énergie proportionnel a E, et il en est de méme
do I'effet Zeeman en ce qui concerne Il. La moyenne énergie des états station-
naires n’est affectée que par des termes proportionnels a E* et a IP pour
commencer. Il se peut, en général, que ces termes ne soient jias petits, mais
je ne crois pas qu'il soit nécessaire de les considérer explicitement.

(® O.-W. Richardson, Proc. Boy. Soc., A, vol. 105, 1924, P- 4o0i.
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sillage du zéro absolu. Dans ees conditions, les orliites de Bolir
en question peuvent étre représentées eoinnie elles le sont dans le
diagramme ci-contre [fig. i).

A chaque bifurcation Aj, Aj,, etc., I’électron a le cboi.x: entre
deu.x: voles. S’il n’y a pas de champ électrique on magnétique
extérieur (et si nous faisons abstraction de toute inlluence coor-
donnanle provenant des cbaml|)s d’autres électrons), il peut tout
aussi bien prendre I’une ipie l'autre, de sorte ipi’il y aura, en
moyenne, tout autant d’électrons circulant dans le sens positif
que dans le sens négatif. Pour autant qu’il s’agisse des effets
jirovenant de ces mouveinents, la matiére sera diamagiiétique.

-Mais un champ électrique, quelque petit qu’il soit, suffira pour
faire disparaitre cette incertitude. Si une force électrique les
pousse, les électrons resteront dans la méme orbite ou passeront
a l’orbite voisine suivant leur direction de révolution. Il y aura
donc un courant d’électrons négatifs en sens inverse du chanq)
extérieur et ce courant se produira (a T =o® K) sans dépense de
travail, ni dissipation d’énergie. Si, pour simplifier, nous considé-
rons les orbites comme circulaires, de diamétre a a, le nombre de
ces orbites est, par unité de longueur (a par unité de sur-
face (a a) et par unité de volume (a a)“®. Sitous les courants sont
changés de voie par le champ, la vitesse effective est a X za X u>,
M étant la fréquence orbitale, et la densité du courant est

©O) Vo = (2«7)-?x {nioe =

Si X est l'intensité du champ électrique, la conductibilité spé-
cificjue est vy =jv et, comme / reste fini lorsque X tend vers
zéro, y est infini.

Il y a, toutefois, un maximum de densité de courant :
e®
En introduisant les valeurs numériques des grandeurs, on trouve
un courant de l'ordre de lo™M ampéres par centimeétre carré.

La supraconduction est produite dans le laboratoire par un
processus ayant le caractére suivant. La matiere, ayant la forme
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d’un anneau ou d’une bobine, est placée dans un champ magné-
tique paralléle a I'axe. Puis elle est refroidie jusqu’a des tempé-
ratures de I’hélium liquide, le champ magnétique continuant a
exister. Il N’y a pas encore de courant. Mais maintenant le champ
magnétique extérieur (produit par un électro-aimant) est suj)-
primé, ce qui induit dans I'anneau ou la bobine un courant d’in-
tensité telle que l'induction magnétique reste la méme qu’avant.

Avant la suppression du champ magnétique, les orbites sont
disposées comme dans la figure i ou dans la figure 2; dans I'une

les orbites actives ont un effet paramagnétique, dans l'autre un
effet diamagnétique. La figure 2 se rapporte aux résultats de
Gerlach et Stern pour la déviation des atomes d’argent dans un
champ magnétique non homogéne. Considérons la maniére dont

se comporte un filament circulaire lorsque le champ magné-
tique H est supprimé. Le filament est représenté {flg. 3) par un
cercle pointillé de rayon r, et nous supposons que H soit perpen-
diculaire au plan de la figure. Les petits cercles représentent
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ujiielques-unes des orbites. Si ds est un élément d’arc du cercle
de rayon r, et si E est la composante tangentielle de la force
électrique, nous avons, t représentant le temps,

— - -
Jdes COIt(r.rl{\

ou

.
= 2c dt

Si le rayon de I'anneau est grand en comparaison de son épais-
seur, lintensité électrique tangentielle instantanée est prati-

gquement constante “c’est-a-dire constante sur tout I’anneau,

mais proportionnelle a I Supposons que le signe de soit

tel (jue la force exercée sur I’électron pousse celui-ci de la gauche
vers la droite. Aussi longtemps que le champ magnétique initial,
constant, existe, les deux orbites i et 2 de la figure 4 sont également

« faciles », conformément a la quantisation spatiale ou aux résid-
tats expérimentaux obtenus par Gerlach et Stern avec des atomes
d’argent. Mais lorsque Il change, il y a une force électricpie,
donnée par I’équation (2), qui lance I’électron i dans I’orbite 2 au
point Aj. Cette force maintient I’électron 2 dans l'orbite 2 en Aj,
mais fait passer les deux électrons i et 2 dans la moitié inférieure
de I'orbite 3 en Aj, et ainsi de suite. Cela donne lieu a un dépla-
cement continu d’électricité le long du circuit, qui constitue ainsi
une source locale de champ magnétique. Ce processus maintient
automatiquement constant le flux magnétique a travers le cir-
cuit. On obtient le méme résultat que dans la figure 4 si toutes
les orbites sont initialement parcourues dans le méme sens, comme
dans la figure i.

Dans cette discussion, nous avons admis, pour fixer les idées.
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que les orbites considérées sont groupées dans un ordre cubicjue.
Un antre arrangement, comme I’'empilement le j)lus compact pos-
sible, modifierait les formules dans le détail, mais ne cbangerait
pas les conclusions. De toute facon, on obtient comme résultat
général ([ne le dé|)lacement d’électricité jiour chaque changement
de voie est équivalent a la création d’un doublet dont le moment
est égal a 2 e X le diametre effectif de I'orbite.

3. Echange (Vélectrons entre les atonies. — A des tenqgiératures
[dus élevées, le passage d’nn électron d’un atome a un autre sera
un phénomeéne J[ilus compliqué'([lue celui décrit dans le dernier
[laragrajihe. Eu égard a I’énergie thermique des atomes les orbites
électroniques d’atomes voisins ne sont jilus en contact. En général,
(‘lies ne se toucheront [dus, ou bien elles s’entre-couperont, et le
[lassage d’nn électron d’nne orbite d’un atome donné a une orbite
d’nn atonie voisin sera possible nniipiement grace a un rayon-
nement. Il se fait ([n’il y a un grand nombre de maniéres d’envi-
sager ce [irobléeme, qui conduisent a des résultats analogues. .Je
choisis la fagon suivante de traiter la ([uestion, parce ([u’elle me
[larait la [ilus simple.

La figure 5 re[)résente schématic[nenient les orbites considérées

des atomes voisins A et IL Le [irocessus envisagé est le passage
d’un électron de I'orbite de A a I'orbite corres[)ondante de B. Ce
processus sera accompagné du transport d’un électron d’un autre
atome dans l'orbite de A et du jiassage de I'électron ([ui se trou-
vait primitivement dans B a un autre atome. Il y a, sans aucun
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doute, entre ces éA“énements une certaine corrélation, dont une
théorie comi)léte tiendrait compte, mais en vue des calculs, je les
traite comme des événements indépendants. .Je fais abstraction
de I'arrivée de I’électron entrant dans A et du départ de I'électron
quittant B. I"a configuration initiale envisagée a un électron dans
I’orbite considérée de A, tandis ipie l'orbite de B est vacante;
les conditions sont inverses dans la conliguration finale.
Soit I’énergie du systéme des atomes dans la configuration
initiale sujiposée, et soit cette énergie dans la configura-
tion finale. Dans les conditions du paragrajihe 2 ci-dessus, (Cj
et (Vg sont égaux. Dans les conditions envisagées maintenant, I’une
de ces deux énergies est plus grande que l'autre. Supposons
("2 = «(q. Le passage de A a B ne pourra jias se produire sponla-
nément, puisque I’énergie de la configuration initiale est insuffi-
sante. .le suppose «pie, pour qu’un jiassage jmisse aA’oir lieu,
I’électron doit absorber nn quanlum de rayonnement de fré-
quence V donné J>ar

©)) (V = n2— V1,

J’admets (jue la vitesse de transformation est prigiortionnelle
au jirodiiit de la densité de ce rayonnement, de la jirobabllité
de la configuration initiale d’énergie nq et d’une fonction » (/tv)
qui mesure lI'activité photo-électrique du rayonnement de densité i
et de fréijuence v. D’aprés ces suppositions, I’état de la matiére et
le rayonnement restent stationnaires, si nous admettons, avec
Kiusteiii, qu’il y a une certaine probabilité d’un jiassage iiiA'erse
spontané, qui est jiroportionnelle au nombre des états (Vg, et une
probabilité indépendante d’un passage Inverse, ([ul est propor-
tionnelle au ])roduit du nombre des états nq et ile la densité du
rayonnement de fréquence v.

Admettant ipie le nombre des états ayant I’énergie nq est pro-

jiortionnel a e *t. nous voyons que la vitesse de transformation

de I'état a I’état «q sera proportionnelle a

] w
F .
;(V)VA ex
4 AF " >, Ui
I gFf_grf
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Il est commode d’écrire ceci sous la forme
2/\

(5) Fi[(«'-2—wi), Tle

La rapidité totale du passage a des atonies voisins sera égale a
la moyenne de cette expression pour toutes les valeurs de 13
et fVi existantes. Ce sera évidemment une certaine fonction de T
et de I'énergie moyenne w d’un atome. Comme les énergies
et (Vg jiroviennent des mouvements thermiques des atomes, elles
doivent rester comparables a KT et la valeur moyenne de (5)
ne variera jias rapidement avec T.

4. Conducteurs électroniques du type non métallique. — Les cir-
constances sont autres lorsque et sont normalement tres
différents. Alors, il y a au moins deux cas a considérer, suivant
que les orbites relatives sont symétriques ou asymeétriques. J’en-
visagerai uniquement le cas d’asymeétrie, pour ne pas allonger
mon rapport. Supposons que le travail a faire pour passer de
I’orbite A a I’orbite considérée de B, au zéro absolu, au lieu d’étre

zéro, soit égal a fVo, ainsi que cela est indiqué dans la figure 6.

Alors le jiassage de A a B de la maniere décrite au paragraphe 3
ne peut s’effectuer que moyennant I'intervention d’un quantum
de rayonnement de fréquence y, donné par

/iv = uv'o-t- «'2— u’i,

et la rapidité avec laquelle le passage a lieu sera proportionnelle
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au produit de la densité de ce rayonnement, du nombre de sys-
téemes ayant I’énergie (V|Ct de I'activité photo-électrique du rayon-
nement considéré. Elle sera donc proportionnelle a

E/(/fiv)v3e<<"" 7 (/(v)v3
(>) Av - =Av )

Pour de mauvais conducteurs
@ BT AL

tandis que, comme dans le cas précédent, ivi et sont de I'ordre
de grandeur de AT. La rapidité du passage sera donc de la forme

Pas

3) e *x une fonction lente de T.

On sait que la conductivité des conducteurs électroniques du
type non métallique peut étre représentée par des formules de ce
genre.

Cette représentation de la nature de la conductivité de ces
substances est naturelle. La plupart d’entre eux sont des com-
posés dans lesquels nous pouvons prévoir le type de relation
asymeétrique entre les orbites décrit ci-dessus. Les éléments non
conducteurs ont des potentiels d’ionisation élevés, etc., et une
description naturelle de leur facon de se comporter est donnée
par le eas de symétrie que je n’ai pas considéré ici. Mais, s’ils ont

des molécules polyatomiques, ils peuvent appartenir a la classe
asymétrique.

5. Conductibilité électrique des métaux. — Revenons maintenant
a la figure 5 et supposons que la droite joignant les centres des
atomes A et B fasse un angle 9 avec la direction d’un champ élec-
trique extérieur d’intensité X. Ce champ électrique favorisera
(ou empéchera, cela dépend de sa direction) le passage de 1’élec-
tron. En effet, lorsqu’un électron passe, il recoit du champ une
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quantité d’énergie égale a
) XeAcosO,

ol A est la distance des centres de A et 13. L’énergie nécessaire
pour eirectuer un [lassage entre deux configurations dans lesquelles
les énergies des atomes sont respectivement et sera, non
plus (3), mais

(20; h't z= Wi—(V'i—XeAcosO,

et la rapidité du transport d’électrons entre deu.x atomes dont
la droite de jonction des centres a la direction considérée sera
proportionnelle a

111 nv

o <i(fivivde=**  i;(/iv)v3ent X~>i0
et | er’h |

En comparant I’e.xpression (ii) avec (4), nous voyons que la
rapidité du passage est la méme que pour un systéeme semblable,
ayant la méme distribution des v, mais dont le a été modifié de
la quantité — X e A cos 0.

Le nombre de particules adjacentes dont les centres se trouvent
le long d’une droite comprise entre 0 et 0 + clH est

—sill 0 dO,
of.

ou N est égal au nombre total de pareilles paires. Le courant élec-
trique qui en résulte le long de I'axe X s’obtient en multipliant
par cette expression et par e cos 0 et intégrant entre o et r; il
est donc

X eA cos 0

FI’ - .)

cosO siiiU i/o.

Le premier terme disparait, de sorte que nous trouvons comme
densité du courant électrique

XA i},(/,v)v3ar 1
— ZA ti —~ i kT A ’
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et pour la conductibilité spécifique

hv
Yy -T7_ Al F(i ©)
> ==><=< i /5T ‘LL “ o AT *
6. Conducuhilité thermique. — En général, la rapidité du pas-

sage d’'un atome d’énergie «q a nn atome d’énergie Wg sera pro-
portionnelle au facteur”

tt(Av)v-*e
) N ——

OU h'j =«>2 —Wj® comme tantdt. Ceci peut s’écrire :

il
mi(/tv)v3e*"

) mvIeT T Kt

Représentons, comme tantdt, par F (iv, T) la valeur intégrée de
cette quantité et considérons le passage entre deu.x: atomes dont
les centres sont jjlacés sur une ligne faisant un angle 0 avec la
direction du gradient de température daiis la matiére. Alors
cha(fiie transport dans cette direction s’elfectue d’un point ou
I’énergie atomique moyenne est Wi a un autre ou I’énergie ato-
mi(jue moyenne est

u'i c— 1 cosll,

dc

T étant la température, c la chaleur spécirufue a volume constant
par atome et A la distance des centres des atomes. Ca rapidité du

transport d’énergie dans de pareilles directions sera donc égale a

IV sin0 M . o
CdonAcoso 1 (IC' lp.

Le transport total d’énergie qui en résulte dans la direction de
(1) Nous négligeons mais le plus grand terme ainsi omis est propor-
at’

tionnel a A™.

IXSTITUT SOLV.IY (rilYSIQUK). 10
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I’axe X sera
Ncdl , r boss - N Nc<iT, /—
—OxNJ T)cosZ2e Sl10 ifo = — A F({e, T)

La conductibilité thermique est donc

(i5) = A F(us, T).

Ceci donne comme rapport de Wiedemann-Frauz

Gisj CAT

) e?

Pour les températures auxquelles les chaleurs spécifiqgues sont
normales, ¢ = 3 /c, de sorte que le rapport de Wiedemann-Franz
prend la valeur classique

Méme aux températures ou les chaleurs spécifigues commencent
a varier les valeurs sont assez bien rendues par (i6), du moins
sur une certaine étendue.

Les calculs de moyenne des paragraphes 5 et 6 peuvent s’effec-
tuer de diverses facons, mais il semble bien qu’on arrive toujours
a des résultats semblables. La supposition essentielle parait étre
celle-ci, que les considérations de quanta se rapportent aux
énergies des divers atomes.
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DISCUSSION DU KAPPOHT DE M. RICHARDSON.

M. LINDEMAANN. — Je ne comprends pas bien pourquoi
M. Richardson n’a pas Tindtiplié son expression par le nombre N,,
des atomes dans I'état B. Il me semble qu’il faut introduire le

facteur e~""-

M. Riciiaudson. — |l disparait en jirenant la moyenne,
.'admets que la probabilité du passage d’un électron est propor-
tionnelle a un produit de trois facteurs, qui sont : i° le degré
d’activité photo-électrique du rayonnement de fréquence v; la
densité de ce rayonnement, et 3°le nombre d’atomes ou de systémes
dans I'état Initial.

M. Debye. — .Mais comment se fait-il que [I’énergie des
atomes B joue un rble et pas leur nombre ?

M. Lorentz. — Je pense que M. Richardson a été conduit
par le raisonnement par lequel Einstein a retrouvé la loi de
Planck; il introduit, en effet, des probabilités analogues a celles
qu’Einstein a considérées.

M. Richardson. — On ne peut pas dire que j’ai été conduit
a ces résultats par le raisonnement d’Einstein. J’y suis arrivé
par des considérations toutes différentes. Mais je trouve que,
pour conserver un état stationnaire qui est compatible avec la
formule de rayonnement de Planck, il semble nécessaire d’admettre
I’existence de la probabilité du retour proportionnelle a la densité
du rayonnement, qui fut introduite par Einstein. Je ne suis pas
d’accord avec M. Debye, lorsqu’il suppose que I'énergie finale
joue un role et non le nombre final. L’énergie finale est déterminée
a la fois par I’énergie initiale et par la fréquence du rayonnement
intervenant. Le nombre final est déterminé par les trois facteurs
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dont je viens de parler, lesquels sont des propriétés de ce rayonne-

M. Debye. — Mais, pourtant, la ])ossil)ilité d’un j)assage de A
a B doit dépendre de I'e.xistence d’un atome dans I'état B.

M. RiCHAHDso.N. — Je dirais plutdt que le passage de A a B
aboutit a I’existence d’un atome dans I’état B. .Je dirais aussi que
la possiijilité d’'un passage dépend de I'existence de I'état .\, de
la collaboration du rayonnement de fré(Juence v et de I'existence
d’un autre atome dans un état au sujet duquel nous ne savons
rien. Je pense que si nous voulions introduire la probabilité
inconnue de I'état initial 1le B, elle disparaitrait en jirenant la
moyenne.

M. LANGEVix. — Introduisez-vous explicitement le jiassage
inverse de B vers A ?

M. Richarason. — Les jirocessus inverses sont évidemment
nécessaires ])our conserver les élgts stationnaires ipii existent
normalement, mais je ne crois pas ipi’'il faille les considérer
explicitement dans le calcul des conductibilités électriipie et
ihermiipie.

M. L. Brii.i.ouin. — Dans les idées de M. Richardson les
atomes A et B sont-ils tous deux neutres on sont-ils ionisés ?

M. Lorentz. — Nous devons nous figurer une série d’atomes.
Au moment ou A céde un électron a B, B en céde un a G, etc.
Pour simplifier, M. Richardson considére simplement le jiassage
de A vers B.

M. Richardson. — |l est nécessaire de faire une hypothése de
ce genre, parce que, autrement, les dillicultés mathématiques
deviennent insurmontables. L’hyjiothése faite semble Iégitime
aussi longtenqis que nous nous contenions de ne pas évaluer les
grandeurs absolues des conductibilités. Elle équivaut a admettre
<pie la série de passages est sans aucune relation avec les énergies
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(les états initiaux, ou l)ien, si une pareille relation existe, son
effet disparait en jirenanl la moyenne.

M. Lorextz — Dans votre é([uation /iv = «'2 — 0], les termes ((2
et représentent les énergies ([ui si(;gent dans les noyaux,
c’est-a-dire les énergies de leur, agitation calorili<[ue. Or, si la
température est uniforme, (Vj et (Vo sont égaux et le passage
n’exigerait pas d’énergie du tout. Ne devrait-on pas penser
plutdt a I’énergie totale des deux atomes.

M. Ricuahdsox. — .Je dois admettre que le passage photo-
électrique d’un électron d’un atome a un autre est nu phénomene
dans lequel interviennent les énergies des deux atomes considérés
en entier. Une hypothése é([uivalente est celle-ci que, lorsqu’un
électron vient oecujier une orbite vacante dans un atonie avec
une énergie troji grande jiour cette orbite, I’excés d’énergie tpi’il
doit perdre d’une fagon ou d’une autre est cédé d’une maniére
inconnue a lI’ensemble de tout l'atome. Une maniere de voir
plus simple, je jiense, serait de supposer tpie I’excés d’énergie
est émis par rayonnement.

M. ScHRODIXGER. — M. l.,orentz vient de signaler la dilficulté
<fui consiste en ceci, (jue le quantum hj de rayonnement, (jui doit
intervenir pour jiermettre a uu électron de passer d’un atome A
a un atome B, est siggiosé (et I’on doit le sigiposer jiour obtenir
le résultat désiré) égal a la différence d’énergie d’agitation ther-
mique des deux atomes. On serait jilutdt tenté de le jirendre égal
a la différence d’énergie des orbites des deux électrons. Cette
difficulté me jiarait, a moi aussi, bien grave et presipie insur-
montable. La seule image a hupielle je jiourrais rattacher I’équa-
tion /iv = «2— (0] est la suivante : jiour (jue le passage soit
]Dossible, il faut que les énergies thermlicpies des deux atomes
soient égales entre elles. Le quantum /iv serait donc employé
jiour soulever, jiour ainsi dire, I'atome A au niveau d’énergie
thermique que lI'atome B posséde a cet instant. Mais je dois
reconnaitre que cette hyjiothése semble peu vraisemblable.

M. BmnG.\i.LN. — Quelle est la signification du facteur c dans
la formule de la conductibilité thermique ?
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M. Richardson. — ® n la chaleur spéci-

figue de I’atome.

M. Lindemann. — Si je comprends bien, dans cette théorie
la conductivité calorifigue est proportionnelle a c. Cela n’est
pourtant pas le cas dans les métaux.

M. Richardson. — I*a conductivité calorifique contient c¢
comme facteur linéaire. Je ne crois pas, cependant, que mes calculs
s’appliguent a des températures basses, ou la chaleur spécifique
devient anormale, car je ne sais pas cjuelle est la probabilité qu’un
atome ait une énergie déterminée dans ces conditions. M. Debye
nous a dit comment I'énergie est répartie entre les diverses
vibrations, mais comment est-elle distribuée entre les différents
atomes ?

M. Bauer. — Dans le calcul de la moyenne pour le courant
calorifique, avez-vous tenu comijite de la variation du rayonne-
ment noir avec la température. |l serait trés curieux de retrouver
la méme fonction de T dans les deux cas.

M. Richardson. — Dans le calcul du flux de chaleur, je n’ai
pas tenu compte de mais il se fait que, par la, je ne néglige

que des termes de degré supérieur a A- Ch.

M. L. Brittouin. — |l faudrait, pour bien traiter le probléme,
tenir compte du mécanisme inverse du mécanisme fondamental.
M. Richardson ne parait pas avoir considéré l'effet inverse; je
ne comprends jias la possibilité, dans ces conditions, d’arriver
a un équilibre statistique.

M. Richardson. — J’ai considéré I’effet inverse, mais d’une(*)

(*) Note ajoutée apres la réunion. — J’ai constaté que la critique de
M. Bauer est fondée et que la suppression de — ne peut étre justifiée

de cette fagon. Il y a, toutefois, d’autres raisons de penser que le résultat
est valable; je compte les développer ailleurs.
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fagcon grossiére seulement. J’ai supposé que, dans le transfert
qui a lieu par l'intermédiaire du rayonnement, I’énergie est
transportée au second atome, mais que dans le processus inverse,
I’énergie correspondante est rayonnée. Cette question devra étre
examinée de plus pres.

M. Rutherfora — A quel degré le” électrons dont il s’agit
dans votre théorie sont-ils liés dans les atomes, et quelles sont les
valeurs nécessaires de v ?

M. Richahdson. — Pour rendre compte de I’existence d’une
conduction métalliijjue, il est nécessaire d’admettre que, dans le
passage d’un atome a un autre, les électrons n’ont a franchir que
de trés faibles seuils et, si I’'on N’y regarde pas de trop prés, du
moins, il ne semble pas que la grandeur exacte du v correspondant
ait beaucoup d’importance. Dans le cas limite ou le seuil disparait
comjdetement, nous aurions, a des températures suffisamment
liasses, <2 = «j = o et v = o pour la plupart des atomes, ce qui
nous offre la possibilité de rendre compte 1le la supraconductivité.

M. LiNDEMANN. — Je ne vois pas comment, dans cette théorie,
un métal se distingue d’un diélectrique. Il semble que la fréquence
n’a pas d’importance et que seule intervient la différence des
énergies «'g et w*. Dans ce cas, évidemment, le diamant devrait
conduire I’électricité aussi bien gu’'un métal, et I'on sait que tel
n’est pas le cas.

M. Richarason. — A moins gu’il n’intervienne d’autres consi-
dérations que celles dont j’ai tenu compte, tous les éléments
devraient étre conducteurs. Mais pas les corps composés, car
dans ceux-ci les électrons ont a franchir de grands seuils.

M. Lorent=. — Je n’ai pas bien compris pourquoi, dans le
cas d’une substance non métallique, I’énergie nécessaire pour
le passage d’'un électron d’un atome a un autre n’est pas simple-
ment «2 — wi", comme dans un métal, mais se trouve augmentée
de la grandeur Wg.

M. Richarason. — Ce terme représente I'énergie qu’il faut
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communiquer a I’électron pour le faire passer d’abord a I’orbite
extérieure dans lI'atome A, ce gu’il doit faire avant qu’il puisse
entrer dans 13. C’est ce que j’ai voulu indiquer dans la figure 6.
Il est vrai que, lorsque I’électron retombe ensuite dans l’'intérieur
de B, cette éjiergie sera libérée sous xine forme ou une autre, mais
elle n’en sera pas moins nécessaire pour que le passage s’effectue.
Au zéro absolu, il s’agirait seulement de cette énergie (Vg; a des
températures ])lus élevé(is la diliérence — u’j s’y ajoutera.

M. .JoFi'E. — Comment pouvez-vous rendre compte de la diffé-
rence entre le diamant et le graj)bitc, dojit run est isolant et
I’autre conducteur ?

-M. RicuAnusOiX. — Nous ne savons rien des orbites des électrons
dans ces deux cas. Il se j)eut fort bien que élans le diamant,
le (Vg correspondant aux orbites électroniepies les plus éloignées
soit granil, alors epi’il est inappréciable pour les orbites corres-
pondantes élans le graphite.

M. Langevix. — Dans sa théorie eles conductibilités,
M. Richardson fait tout dépendre des phénoménes })hoto-élec-
triepies. Je voudrais elemander si I’émission thermioniepie ne serait
pas de mdme origine. Pour en juger, nous devrions connaitre la
densité du rayonnement noir dans le métal, qui peut étre énorme,
mais dont nous savons peu. Il y a trois ans, M. Richardson consi-
dérait I'effet photo-électrique comme insuffisant.

M. Richardson. — Ce serait une grande simplification si
I’émission thermionique pouvait étre expliquée entiérement par
cet effet, mais I'ordre de grandeur de cette émission est trop élevé
jour cela. D’ailleurs, comment évaluer la densité de radiation
qui existe dans le métal ?

M. Langevin. — La densité du rayonnement est inversement
proportionnelle au euhe de la vitesse des rayons, mais quelle
vitesse choisir ?

M. Richardson fait-il une hypothése sur la densité du rayonne-
ment dans le métal ?
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M. Riciiakason. — Dans mes calculs de I’émission thermionique
rcsnllant de I'action ])hoto-électri(jue du rayonnement du corps
noir, j’ai sujijiosd que la vitesse a lacpielle M. Langevin fait
allusion est égale a la vitesse ¢ dans l’air, divisée par la jiarlie
I'éelle de I'indice de réfraction comjilexe du métal jiour la lumiére
de la fréquence en ijiiestion. C’est |a une matiére ilans laquelle je
ne me sens jms suffisamment comijiétent, et si quelqu’'un peut
suggeérer une autre idée, qui conduirait a une densité de rayonne-
ment interne sullisamment grande jiour expliipier I’émission
thermionique comme un effet photo-électriijue, je I’accueillerais
certainement avec plaisir.

M. Lixdemaxn. — L’accroissement de la densité du rayonne-
ment ne peut pas, de loin, étre suffisant. Un facteur d’un millier
a un million serait nécessaire, et I'indice de réfraction ])eut difli-
cilement sullirc & augmenter la densité du rayonnement dans un
tel rapport.

M. L. Bkini.ouin. — 1l semble raisonnable de congiter comme
énergie électromagnétique toute I’énergie d’agitation thermique;
on sait, en effet, que les forces élasti(Jucs sont les résidus des forces
électriques entre atomes voisins, et la masse peut étre considérée
comme d’origine électromagnétique. Toute I'énergie thermique
jH'ésente dans la matiére serait donc, en derniére analyse, électro-
magnéliijjue ; cela donnerait une densité de rayonnemeldit énormé-
ment plus élevée (jue dans le \ide (corj)s noir).

M. RicHAIiIDsoN. — En admettant avec M. Uebye une limite
des fréquences, il Ji'y aurait ]>as de fréquences assez élevées.
D’aprés Debye, janir la jilupart des métaux, la fréquence limite

est trop basse pour donner lieu a un effet photo-électrique.

M. L. Biurntouin. — La limitation brusque des fréquences de
Debye ne peut étre ])rise que comme un procédé de calcid, et ne
représente qu’une ajiproximation assez grossiere; il semble pour-
tant certain qu’a des fréquences notablement supérieures aux
fréquences limites de Debye, la densité d’énergie deviendra trés

faible et du méme ordre de grandeur que dans le vide.
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Pau M. W. ROSENIIAIN.

Ce que I'on a découvert au sujet des propriétés des métaux et
des alliages eonstitue un ensemble de faits prodigieusement nom-
breux. Et non seulement les faits sont trées nombreux, mais il est
eneore extrémement dilficile de les interpréter et de les classer.
En ce moment ils constituent réellement un dédale. La question
se pose évidemment de savoir s’il y a moyen d’en trouver la clef ?
Pourrons-nous y discerner un plan ? Pourrons-nous décou”™nir
quelques principes qui unifieront et relieront tous ces faits, et
concilieront, si possible, les théories extrémement disparates qui
ont été forgées pour les expliquer ?

Il N’y aurait peut-&étre aucun espoir de trouver une |iareille
clef, si nous n’avions pas la connaissance de la structure interne
de la matiére cristalline, qui nous a été fournie par I’étude
au moyen des rayons X. Cette étude permit tout d’abord de
vérifier et de confirmer ce que le métallurgiste avait appris
jusqu’ici, au sujet du caractere cristallin des métaux, par des
méthodes plus grossieres et plus pénibles; mais elle fournit
ensuite des résultats que la méthode d’examen microscopique,
employée auparavant, n’avait pgs su donner. Elle nous montra
en premier lieu le détail de la structure atomique des cristaux des
meétaux purs. L’analyse par les rayons X nous a fait connaitre
en détail la structure cristalline d’un grand nombre de métaux
purs, si pas de tous. Ceci constitue déja un trés beau succes,
qui nous permet de comprendre plusieurs des propriétés des
métaux purs. Mais nous devons aller plus loin. La plupart des
métallurgistes s’intéressent plus aux alliages qu’aux métaux et,
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en régle généi'ale, les alliages ne sont pas formés de constituants
qui sont eux-mémes des meétaux purs; ils consistent essentielle-
ment en des solutions solides ou des composés de métaux et sont
formés d’agrégats de I'un de ces deux corps ou de tous deux sous
diverses formes cristallines.

Si la connaissance de la structure interne des cristaux peut nous
aider a éclaircir le fouillis confus de données relatives aux alliages,
nous devons découvrir non seulement la structure interne des
métaux purs, mais aussi celle des solutions et composés solides.
.Te ]>ense qu’il est possible de trouver la clef du labyrinthe jiar
certaines considérations que je me j)ropose d’exposer. Elles peuveni
paraitre assez spéculatix*es. mais je vous ferai retnar([uer qu'il
m’a été ])ossible de tirer des conséquences de ces considérations,
spéculatives a premiére vue, et vous verrez que ces conséguences,
soumises au contréle expérimental, se vérifient d’une maniére
frappante.

L’analyse ]>ar rayons X apprend que dans clia(fue cristal isolé
les atomes sont disposés en un réseau spatial. Pour autant que
nous sachions, la régularité du réseau d’un métal pur n’est troid)lée
que par le mouvement oscillatoire thermique des atomes. Mais
nous avons a nous demander ce que devient le réseau atomi<[ue

lorsque nous avons alTaire non ]>as a un métal pur, jiiais a un des
constituants d’un alliage, a une solution solide par exemple.
Nous pouvons nous rel)i'éscnter de trois fagons la constitution
d’une solution solide. Constatons d’abord le fait ([u’une solution
solide forme des cristaux qui, par leur aspect et leurs propriétés,
ressemblent trés fort a des cristaux de métaux purs. lls offrent
tajit de ressemblance avec les cristaux du métal générateur — le
métal qui constitue la plus grande partie de la masse (dans la
suite je I'appellerai le solvant) — que lI'on ne peut s’empécher
de commencer par supposer que le cristal doit avoir essentiel-
lement une constitution et une structure interne fort semhlables
a celles du cristal du solvant lui-méme. Nous savons donc que
dans une solution solide nous devons avoir affaire a une organisa-
tion unique, copiée a peu prés sur celle du cristal du métal pur,
et ce (pi'il nous faut savoir c’est ou sont placés les atomes du
métal dissous ? Or, ces atomes peuvent étre situés de trois facons

différentes.
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réseau, c’est-a-dire la grandeur du cb6té des cubes du réseau.
Si nous connaissons la constante du réseau d’une solution solide
ainsi que sa concentration — c’est-a-dire la proportion dans
laquelle les atomes étrangers sont présents —, nous pouvons
déduire des poids connus de ces atomes ce que doit étre la densité
de l'alliage, et nous pouvons comparer le résultat de ce calcul
avec la densité mesurée et voir s’il s’accorde avec I’observation,
ou si la densité déduite de I’'hypothése que les atomes étrangers
sont introduits entre les autres, de maniere a dilater le réseau
— cette hypothése aussi peut étre soumise au calcul —, s’accorde
mieux.

Les premiers calculs de cette espéce, faits dans ce but, ont
été effectués tout récemment, sur ma proposition, par deux de
mes collegues du National Physical Laboratory, MM. Owen et
Preston, et les résultats sont tout a fait concluants, je pense.
Le systéme sur lequel ont porté leurs calculs est le systéme
cuivre-aluminium ; ils ont déterminé les constantes aux deux
bouts de ce systéme. Au bout cuivre, dans les alliages riches en ce
dernier métal, nous avons une solubilité d’environ 7 pour 100 en

Fig. 1.

poids ou, en nombre rond, d’environ 12 atomes pour 100, et
jusqu’a cette limite le changement du parameétre du réseau peut
étre mesuré.

La figure i représente les résultats obtenus. Le pourcentage
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Tout d’abord nous pourrions les concevoir comme formant de
Detils fragments cristallins indépendants, disséminés a trav'ers
I’organisation cristalline du solvant. C’est la I'idée exprimée le
plus clairement, ])cut-éfre, mais d’une facon cpii préte a malen-
tendu, par le terme « cristaux mixtes », et pendant quebpie teni|)s
I’opinion a été exprimée sérieusement par quelcpies métallurgistes
([ue des solutions solides sont constituées de cette maniére. Mais
on peut dire formellement, en s’aj)puyant sur des preuves ([ue je
vais fournir, qu’une pareille constitution n’existe pas. L’analyse
par les rayons X I’exclut nettement et absolument de nos consi-
dérations.

La seconde possibilité, e’est cjue les atomes étrangers sont
introduits dans les interstices entre les atonies du réseau. Or,
s’ils I'étaient, nous devrions constater une perturbation de ce
réseau. Il N’y a pas de place pour des atomes ayant a peu pres la
méme grosseur ({ue ceux du métal générateur, dans les intervalles
que ces atomes peuvent laisser entre eux dans leur résc'au spa-
tial. Ces atomes devraient donc étre refoulés, et refoulés dans une
forte mesure, une mesure que nous pouvons calculer exactement
en partant de la densité de la solution solide,

La troisiéme jiossibilité est celle-ci, qu’au lieu d’étre introduits
dans les interstiees entre les atomes du réseau, les atomes dissous
jirennent la place de quelques-uns des atomes dans le réseau spatial
du solvant méme, c’est-a-dire qu’en réalité les nceuds du réseau
spatial sont occupés d’une fagon plus ou moins indéterminée
par des atomes des deux esjteces. Dans I’'état d’é([udibre les atomes
dissous seraient éAUdemment distribués, dans ce cas, d’une fagon
plus ou moins uniforme a travers le réseau. En définitive ds
tendraient méme & se distribuer d’une fagon géométritpiomcJdit
uniforme.

Il est possible de contréler I’'exactitude de ces deux explications
admissibles par des mesures faites sur le spectre des rayons X
fourni par un cristal d’une solution solide ou ]>ar un agrégat de
pareils cristaux en appliepiant les méthodes dont nous disposons
actuellement, et il est possible aussi de trouver exactement la
constante — ou le parameétre, comme on I’'appelle — de ce réseau
de la solution solide. La constante dont nous parlons généralement
dans ces questions, est la dimension de I’élément cubique du
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en poids de I'aluminium est porté en abscisses jusqu’a 8 pour loo
et le parameétre du réseau (en unités Angstriim) est porté en ordon-
nées. Il existe un changement, qui est rapid e au début mais se
ralentit graduellement. En calculant au moyen de ces données
les densités d’aprés les deux maniéres de voir possibles, on obtient
des résultats qui sont représentés figure 2, ou la composition de

0 2 if 6 8

-t- Valeurs de la densité déterminées par Carpenter.
© Valeurs mesurées sur les échantillons employés.

—~ Densité calculée <raprc5 la théorie de substitution.
+ Densité calculée d'aprés la théorie d'interposilion.

Fig. a.

I’alliage est également portée en abscisses, la densité en ordonnées.
Les densités calculées d’aprés la théorie de substitution y sont
comparées aux valeurs des densités de ces alliages obtenues par
mesure directe. Les triangles indiquent les valeurs calculées a
partir des données fournies par l'analyse aux rayons X. Les
autres points (croix) sont ceux donnés par Carpenter et Edwards ('),
et il y a une troisieme série de points (ronds), obtenus par des
mesures directes sur les échantillons employés. Les densités
calculées d’aprés la théorie interstitielle donnent la courbe supé-
rieure. Il ne saurait y avoir le moindre doute quant au résultat
qui s’accorde le mieux avec les faits.

G) Carpenter and Kdwahds, Eighth Report to the Alloys Research Com-
mittee of the Institute of Mechanical Eiigineers, 1906.
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Ensuite, fles mesures ont été faites sur un grand nombre
d’autres systemes de solutions solides en Amérique, notamment
par Mc Keelian, Bain et plusieurs autres auteurs, et, bien que
ceux-ci n’aient jias a jirojirement parler mesuré la densité de leurs
échantillons, il est évident, par I’ordre de grandeur qu’ils trouvent
Dour la dilatation du réseau, que ce n’est pas la théorie d’'interpo-
sition, mais la théorie de subslitution qui est la bonne. On ne
saurait en douter en ce qui concerne un grand nombre de systéemes
métalliques. Nous ne savons Jias si la régle est générale et si elle
s’applique, par exemple, au cas ou il s’agit d’un trés petit atome,
comme celui d’hydrogéne. Lorsque I’hydrogéne jiasse en solution
solide dans le cristal, nous ne savons jias encore s’il se substitue
a la place d’un des atomes ou s’il s’engage entre ceux-ci. On ne
saurait dire avec certitude si I’'un ou I'autre mode de pénétration
est le seul possible, mais il est bien jirouvé ex|)érimentalement
que dans tous les systémes Intermétalliques ordinaires c’est la
théorie de substitution ipii doit étre admise. Cette théorie est
actuellement admise tacitement comme la seule possible jiar un
grand nombre d’auteurs. Tammann, par exemple, dans une série
lie mémoires, fort importants, sur les jiropriétés des solutions
solides, etc. (’), a admis I’hypothése de substitution, et Bain et
bien d’autres encore ont lait de méme, mais je pense que la jirenve
quantitative certaine est ce qu’il y a de ])lus important.

Or, si nous admettons I’exactitude de la théorie de substitution
pour les systemes métalliques (et I'exception doit encore étre
trouvée), nous pouvons en tirer certaines conséquences. Il y a
deux principes fondamentaux que je désire établir, tous deux
a jieu prés évidents, je pense, et dont I'un peut étre démontré
avec certitude. Le premier, c’est que la ou un atome étranger est
intercalé dans un réseau spatial il ne peut pas remplir parfaite-
ment I'espace primitivement occupé par I'atome qu’il a remplacé;
il peut le remplir incomplétement on le dépasser, mais de toute
facon il n’exercera pas sur les atomes voisins exactement la méme
poussée ou la méme traction qu’un des atomes originaux.

Considérons, par exemple, un plan déterminé dans un réseau
cubique — un des jilans de I'octaedre, dans lesquels la disposition

() Tammann, Zeitschr. /. aiiorg. uiid atlgem. Ckemie, juinet njnj.
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est tout a fait réguliere — et supposons qu’un pareil plan soit
occupé par des atonies situés aux angles des carrés, de la maniére
représentée par la figure 3 a. Cette figure représente un réseau

tout a fait normal, sans distorsion, ou les atomes sont placés
aux coins des carrés. Chacun de ces atomes est tenu en équilibre
dans cette jiosition, ou plutdt dans cette position moyenne; les
atomes sont toujours en vibration et c’est aux positions moyennes
ipre je songe, quand je [larle simplement de « position » de I’atome.
Un tel atonie est tenu en jilace jiar I’équilibre des tractions exercées
sur lui par les diAers liens qui l'unissent a ses voisins. D’une
maniére générale, dans un réseau cubique de cette espeéce, il y a
six voisins et dans quelques cas il jieut y en avoir douze. De toutes
lagons c’est un systéme parfaitement équilibré. Si I’un des atomes
est différent et exerce sur ses voisins une autre csjiece de traction,
de grandeur différente, I'atome ainsi tiré ne peut conserver la
méme position d’équilibre. La jiosition moyenne de I’'atome doit
s’écarter dans I'une ou l'autre direction de cette position géomé-
trique déterminée au coin du carré. Si la traction est plus forte
et si I’'atome remplacant I’'atome primitif est plus petit, cet atome
peut étre déjdacé dans un certain sens; dans un grand nombre
d’autres cas la traction exercée par l'atome étranger est plus

INSTITUT SOLVAY ( rllYSIOUE) . 11
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faible et par conséquent la traction qui résulte des actions des
autres atomes dé])lace davantage l’atome « générateur » voisin.
Mais il est impossible que cette déformation du réseau soit limitée
a un seul atome. Elle doit s’étendre a un grand nombre d’entre eux.
Je ne saurais dire le nombre des atomes qui en sont affectés, mais
le résultat doit étre une déformation dans le genre de celle indi-
quée par la ligure 3 b, ou I'atome étranger est représenté au
centre de cet arrangement géomeétrique; on y voit comment
la distorsion s’étend dans le réseau tout autour.

C’est la, assurément, une représentation grossiére, mais elle
donne, je pense, a coup sOr une idée de la réalité physique. Toute-
fois, la déformation ne prend pas toujours ce caractére. Une dis-
torsion de ce genre impligue non seulement uiie dilatation du
réseau dans le voisinage immédiat de I’atome étranger, mais
encore une contraction a plus grande distance, et une contraction
du réseau dans ces conditions signifie que la matiére doit étre
compressible, au moins par endroits. Dans une matiere dure, de
faible compressibilité, la distorsion n’affecte pas cette forme-la.
Au lieu d’une déformation considérable a un endroit déterminé
du réseau on aurait un effet étendu. Il y aurait une espéce de large
corridor s’étendant a travers le réseau, dans trois directions per-
pendiculaires entre elles, a partir des atomes étrangers, et en
définitive ces corridors devraient dilater tout le réseau, de la
maniére indiquée par la figure 4-

Les positions primitives des atomes sont indiquées par les
traits pleins et les positions nouvelles, dues a la distorsion, par les
lignes pointillées. La différence entre les facons dont se com-
portent une matiére dure et une matiére molle se comprend comme
Suit : supposons que nous ayons un tas de feuilles de caoutchouc
et un autre de plaques d’acier, et que nous placions entre les
couches de chaque tas par endroits des grains d’acier; alors, dans
le tas de feuilles de caoutchouc ces grains s’enroberont dans les
couches en les déformant localement, et, si les couches so-nt
étendues et les grains assez petits, il n’y aura pas de change-
ment dans la distance moyenne entre les couches, telle qu’on
peut la voir aux bords de la pile — ou du moins la différence
sera trés faible. Mais, si les petites particules sont placées entre
des plaques d’acier planes, dans lesquelles elles ne produisent
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que de tout petits enfoncements, alors la distance moyenne entre
les plaques d’acier doit étre considérablement augmentée. Il y
a la une analogie avec la distorsion générale et locale du réseau
par la présence d’un atome étranger; mais le réseau peut présenter
une contraction aussi bien qu’une dilatation.

— [ —
' |

Fig. 4.

Le second principe sur lequel je désire attirer I'attention est
celui-ci, qu’un réseau ne peut étre étiré ni comprimé au dela
d’une certaine limite, faible d’ailleurs, sans se rompre. Il y a deux
raisons pour admettre une pareille idée. D’abord, une distorsion
du réseau implique un emmagasinement d’énergie potentielle et
la quantité d’énergie qui peut étre accumulée dans le réseau
sera limitée dans le cas ou il existe une deuxiéme structure,
différente de la structure primitive et présentant une énergie
plus grande. Cette deuxiéme structure doit contenir une quantité
d’énergie déterminée qui lui est propre et, si le contenu d’énergie
du réseau dans son ensemble est augmenté au point de se rap-
procher du contenu d’énergie de I'autre phase possible, il y a
une tendance _a ce que cette autre phase se forme a la moindre
occasion.

Un réseau peut étre étiré ou déformé de trois maniéres. D’abord
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par dilatation thermique; en second lieu par Il'introduction
d’atomes étrangers; en troisieme lieu par des tensions mécaniques.
Lorsqu’un réseau est tendu jiis([ii'a la limite par la dilatation
thermique 11 en résulte la fusion ; le réseau se détruit et le cristal
fond. Lorsqu’il est tendu jusqu’a la limite par l'introduction
d’atomes étrangers le systéme se disloque et il se forme une autre
phase cristalline. Lorsqu’il est tendu jusqu’a la limite par un
effort mécanique, nous savons également que la limite d’élasticité
est dépassée et il se jiroduit un changement de phase.

Nous avons donc deux principes, I'un que la présence d’un
atome étranger dans le réseau est une cause de distorsion, locale
ou générale, I'autre que la mesure dans laquelle le réseau peut
étre déformé est limitée. On peut déduire de la toute une série de
conséquences, permettant d’expliquer une grande partie des
propriétés des alliages.

Considérons d’abord la question de la solubilité solide. Le nombre
des atomes étrangers qui peuvent étre introduits dans le réseau
sera déterminé entierement par le paramétre limite, c’est-a-dire
}iar I’état dans lequel la distorsion atteint la limite dont le réseau
est susceptible dans ces conditions jiarticulieres. C’est une autre
facon de dire que la quantité d’énergie qui jieut étre emmagasinée
dans une solution solide par accroissement de sa coneentration
est limitée d’une maniére bien déterminée et cette limite sera
atteinte d’autant plus t6t que la déformation produite par chaque
atome dissous est plus grande.

Par consé([uent, les alornes dont la solubilité est limitée seront
ceux ([ui prodiiisenl la plus forte distorsion et inversement ceux
(jui ont une grande soltibililé seront ceux qui produisent une
faible distorsion. Je ferai cependant observer que la question de
savoir si la déformation est locale ou générale n’est pas sans
importance, car le maximum de déformation produit par un atome
donné, s’il s’étend a tout le réseau, est beaucoup plus faible que la
déformation produite a un endroit déterminé Jliar un atome
jirodulsant un ell'et local concentré.

Quel sera l'effet de cette déformation sur les propriétés méca-
niques du réseau ? Nous savons qu’une déformation mécanique
dans un réseau de cette espece se produit par un phénomeéne de
glissement. Les couches d’atomes glissent les unes sur les autres
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dans des plans qui, dans le cas particulier du réseau cubique de
I’espéce dont je parle, seront les plans de I’octaédre. La facilité
du glissement est déterminée par deux conditions qu’a vrai dire
nous pouvons exprimer en une seule, en disant qu’elle est déter-
minée par l'uniformité de la distribution des atomes dans ces
plans. Tout ce qui géne cette uniformité géne aussi la liberté du
glissement. Ce. qui, dans le réseau non distordu du métal pur,
était une surface plane, ou plutét une ligne droite, par exemple,
devient, dans la solution solide, une ligne courbe présentant une
bosse. La résistance au mouvement doit donc étre plus grande le
long de cette surface courbe que le long d’une surface plane. Les
atomes doivent étre poussés, pour ainsi dire, sur une colline,
avant de pouvoir continuer a glisser. Le degré de résistance au
glissement introduit par la présence des atomes dissous doit donc
étre une fonction du degré de distorsion qu’ils produisent. Il y
a donc ici deux faits reliés entre eux de cette fagon que la solubi-
lité solide est déterminée par le degré de distorsion produit par
I'atome et que la dureté aussi est déterminée par ce degré de
distorsion, mais les deux facteurs agissent en des sens Opposés.
L’atome qui produit la plus grande déformation aura la solubilité
la plus faible et le plus fort effet de dureté.

Nous devons donc nous attendre a trouver que dans les alliages
les métaux ayant la solubilité solide la plus faible rendent I’alliage
le plus dur. C’est 1a, en effet, le cas. Dans les alliages de cuivre
I’addition de nickel et de manganése augmente relativement peu
la dureté. La solubilité est de loo ])ourToo. Arrivant au zinc,
qui a une solidtilité de 30 pour loo en poids ou environ 36 pour |IOo
en atomes-grammes, nous observons un effet beaucoup plus grand
sur la dureté. L’aluminiiini, avec une solubilité atomique de
i4 pour 100 environ, a un effet plus grand encore; c’est-a-dire
qu’un petit pourcentage en aluminium durcit le cuivre au méme
degré qu’un plus grand pourcentage en zinc ou un pourcentage
beaucoup plus grand en nickel; et finalement, dans le cas de I'étain,
il y a un effet durcissant beaucoup plus rapide encore, uni a une
solubilité atomique de 6.7 pour 100 environ. Dans leurs alliages
avec l'aluminium, le zinc, le magnésium et le cuivre présentent
des solubilités atomiques respectives de 15, 9 et i.5 pour 100, et
leur effet durcissant augmente dans le méme ordre de succession.
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La méme régle s’applique, autant que je sache, a tous les alliages
<jue nous connaissons.

II'y. a donc un parallélisme frappant de deux genres de faits
que sans ces considérations on ne pourrait pas relier.

H y a plus. La, ou I'atome allié produit une distorsion locale
violente, il est clair que dans son voisinage le paramétre maxi-
mum doit étre bientdt atteint, tandis que, dans un métal dans
lequel la distorsion s’étend au réseau tout entier, le paramétre
maximum doit étre atteint moins vite. Nous pouvons donc nous
attendre a ce que le pouvoir de former des solutions solides soit
une fonction de la dureté du métal. Et en effet, nous trouvons
<{ue ce sont les métaux durs — en méme temps ceux qui ont un
faible coelficient de dilatation et un point de fusion élevé — qui
donnent de longues séries de solutions solides. Le fer, le nickel,
le cobalt, le manganése, le chrome, le tungstéene et le molybdéene
tendent tous a former trés librement des solutions solides; le
cuivre le fait un peu moins librement, le zinc beaucoup moins
et 'aluminium aussi moins librement. Les métaux mous, le plomb
et I’étain, ne forment pratiquement pas de solutions solides.

Nous arrivons maintenant a la facon dont les métaux et h;s
alliages se comportent au point de vue de la fusion. Lorsqu’un
cristal pur qui a un réseau parfaitement uniforme et non déformé
est chauffé et se dilate, la dilatation est uniforme dans toutes les
directions, comme nous savons, dans le systeme cubique. Nous
savons, par exemple, que le spectre des rayons X est exactement
du méme type pour un métal a haute température que pour le
méme métal examiné a basse température. Cela étant, qu’est-ce
qui arrive ? Lorsque la dilatation est telle que le réseau est tendu
a la limite, les atomes se séparent plus ou moins simultanément
a travers tout le cristal et le cristal tout entier fond a une tempé-
rature bien déterminée. Considérons maintenant un cristal dans
lequel le réseau est déformé par endroits ou d’une maniére géné-
rale. Considérons d’abord le cas d’une distorsion locale. Si la
température s’éléve, le parametre limite doit étre atteint dans la
région voisine d’un atome dissous bien avant qu’il le soit dans le
reste du cristal. Il en résulte que la fusion doit commencer a une
température plus basse' dans les parties avoisinantes de I’atome
dissous. Je ne parle que d’un seul atome, mais on doit se figurer
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statistiquement un grand nombre d’atomes dissous. La fusion doit
donc commencer dans les parties les plus fortement déformées du
cristal bien avant que le tout commence a fondre et, a mesure que
la température s’éléve de plus en plus, les régions plus diluées du
cristal, c’est-a-dire celles dans lesquelles les atorjies. dissous sont
de plus en plus rares, seront portées graduellement a la dilatation
limite et finalement tout le cristal sera fondu. Cette explication ne
rend pas seulement compte de l'abaissement du point de congé-
lation, mais encore de la différence de température entre le
commencement et la fin de la fusion, ou bien de congélation,
différence qu’on observe avec les alliages, mais pas avec les métaux
purs. La différence de composition entre le solidus et le liquidus est
simplement une question d’étendue de. la déformation existant
dans le réseau. On doit donc s’attendre a trouver, pour cette
raison, que la ou la solubilité solide est grande la distance entre
le solidus et le liquidus ne doit pas étre trés considérable, mais
que la ou la solubilité solide est faible, particulierement dans le
cas des métaux mous, ou la distorsion est purement locale, il
doit y avoir une grande distance entre le solidus et le liquidus;
et I’expérience vérifie immédiatement cette conclusion. Dans les
solutions solides continues a travers tout le systeme, comme dans
le cas cuivre-nickel, il n’y a cpi’'une toute petite distance entre le
solidus et le liquidus, alors que dans un systéme a point eutec-
tique, de solubilité mutuelle des deux constituants limitée, il y a
une différence de composition considérable entre le solidus et le
liguidus, exactement comme ces considérations le font prévoir.

Cela est bien illustré par la figure 5, qui représente un diagramme
typique d’une partie d’'un systéme a point eutectique (°). Ici le

(m) 1l convient, peut-étre, de rappelor ici en quelques mots la signification
du diagramme de la figure 5 11 s’agit des phases liquides et solides d'un
systétme a doux constituants. Les abscisses représentent la composition,
le point A sc rapportant au premier constituant pur etde point B au deuxieme.
Les ordonnées représentent la température, AX étant la température de
Tusion de A et BZ celle de B

Deux points des lignes XP et XY situés a la méme hauteur, indiquent les
compositions d’une phase solide (XP) et d’une phase liquide (XY) qui peuvent
coexister a la température correspondant a ce niveau, de sorte que I'écart
entre XP et XY, dans le sens horizontal, fait connaitre la « distance entre
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solidus s’écarte fort du liquidas, alors que dans un systéme a solu-
tion solide ils différent a peine. Dans le systéme cuivre-aluminium
nous axmns aux deux bouts des exemples de ces deux espeéeces.

Kig. 5.

Du c6té du cuivre nous avons un intervalle de solution solide de
longueur considérable, avec un trés faible abaissement du point
de congélation et une trés petite distance entre le solidus et le
liquidas. Nous devons en conclure que la distorsion du réseau est

le solide et le liquide ». D’autre part, une ligne verticale tirée a gauehe de P
apprend ce qui se passe lorsqu’une phase liquide est solidifi€e par abaissement
de la température. Il s'en sépare une phase solide, dont la quantité va en
augmentant de plus en plus. A chaque instant, la composition de cette
phase solide et celle du liquide restant peuvent étre lues sur le diagramme.
Dans le cours de la solidification, ces compositions sont différentes, mais
a la fin, arrivé sur la ligne XP, on aboutit a une phase solide de la méme
composition que le liquide par lequel on a commencé.

Les lignes ZQ et ZY ont une signification analogue a celle de XP et de XY,
et Y est le point eulectique; il indique I'équilibre entre trois phases, I'une
liquide. Y, et les deux autres solides, P et Q. Notons encore que les points
des domaines XPCA et ZQDB représentent des phases solides homogénes,
de méme qu’un point situé au-dessus de XY Z représente un liquide homogene.
Les points des trois autres domaines qu’on voit sur le diagramme représentent
tous des complexes formés de deux phases coexistantes. Pourle domaine PQDL
ces deux phases sont les solides indiqués par les points do PC et de QD qui
se trouvent au méme niveau.
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pluldt générale que locale. Du cété de raluniiuium, au contraire,
nous trouvons une faible solubilité solide et une grande distance
entre le solidus et le liquidas. La nous devons nous attendre a
trouver non pas une dilatation générale du'réseau, mais sini[)le-
ment une déformation locale. Je pense qu’il ne doit pas étre pos-
sible de mesurer ni de déceler une déformation locale ]>ar nos
méthodes actuelles d’analyse par rayons X. Ces méthodes nous
donnent plutdt un paramétre moyen du réseau que le maximum
ou le irilnimurn. Par conséquent, les mesures d’Owen et Preston,
alors qu’elles démontrent la distorsion générale du réseau du
cOté cuivre du systeme, ne montrent pratiguement pas de chan-
gement du parameétre moyen du réseau du c6té de I'aluminium,
ce qui, encore une fois, est exactement d’aCcord avec les prévi-
sions.

Il y a une autre conclusion trés intéressante a tirer de nos rai-
sonnements. Supposons que nous ayons un réseau dans lequel
I'effet de I'élément formant alliage n'est pas de produire une
dilatation, mais une contraction; qu’est-ce qui doit arriver alors ?
Si notre maniére de voir est exacte, le point de fusion doit s’élever
et le premier liquide formé par fusion doit contenir moins d’atomes
dissous que l’alliage en contient en moyenne, alors que dans le cas
ordinaire le liquide contient, ainsi que l’exige notre maniére de
voir, plus d’atomes dissous que l’alliage moyen. Quand j’arrivai
pour la premiére fois a cette conclusion, on n’avait pas encore
fait par les rayons X I’étude d’une solution solide comijiléte; or,
dans les cas cuivre-nickel et argent-palladium, ainsi que pour les
alliages de tungsténe et de molybdéne, il était facile de prédire
d’aprés ces considérations une contraction du réseau. La premiére
mesure, tout a fait indépendante de toute suggestion de ma part,
fut publiée par Mc Keehan en Amérique (™). Le réseau palladium-
argent, mesuré par cet auteur, présentait exactement le degré
de contraction attendu, correspondant a I'élévation du point
de fusion de l'argent au palladium. Le systéeme nickel-cuivre,
examiné ensuite par Owen et Preston, montre exactement la méme
chose. Plusieurs autres systémes ont été mesurés depuis et tous
sont d’accord avec l'idée que la ou il y a élévation du point(*)

(*) Phys. Rev., 28 série, t. XX, n“ 5, p. .'124.
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de fusion, il y a contraction du réseau et que la ou il y a abais-
sement, il y a dilatation, locale ou générale.

Voici encore une conclusion qui offre de I'intérét. Si nous con-
sidérons un solide et un liquide en équilibre I'un avec l’autre,
nous arrivons a quelques résultats intéressants. Prenons un
alliage dont la composition est représentée par la droite verti-

cale 1, 2, 3, 4, 5 de la figure 6 et coneidérons-le a la température

du point 3.. L’alliage sera en partie solide et en parte iliquide; la
composition du solide correspondra a la droite abaissée du point b
sur l'axe représentant la composition et celle du liquide a la
droite abaissée du point c. Cela signifie que, conformément a sa
concentration, le réseau de cette solution solide s’est dilaté exac-
tement jusqu’a la limite compatible avec son existence en équi-
libre avec ce liquide a cette température. Qu’arrive-t-il lorsqu’on
ajoute plus d’atomes dissous au liquide ? La composition de
I’alliage est évidemment changée dans I’ensemble, mais une partie
du solide fond; en d’autres termes, le liquide se”dilue jusqu’a ce
que le méme rapport entre les concentrations du solide et du liquide
soit obtenu.

La raison pour laquelle le solide fond dans ces circonstances
peut s’exprimer de la maniére suivante : la pression des atonies
dissous dans le liquide est augmentée, de sorte que dans I’échange
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d’atomes qui se produit a la surface de séparation entre le réseaiu
solide et le liquide, il rentre dans le réseau plus d’atomes dissous
qu’il N’y en avait auparavant. Il en résulte une plus forte dilata-
tion de la couche extérieure du réseau par suite de l'effet défor-
mateur de ces atomes additionnels et cette couche extérieure se
disloque parce qu’elle est alors dilatée au dela de la limite de
stabilité. Ce processus continue jusqu’a ce que la concentration
des atomes dans le liquide soit ramenée a ce gu’elle est dans le
cas d’équilibre. C'est la une remarque tout a fait générale. Elle
ne s’applique pas seulement a des métaux en équilibre avec leurs
fontes, mais a tout cristal solide en équilibre avec un liquide. Je
liense qu’elle contient le germe de I'explication de la maniére dont
se produit la dissolution, en d’autres termes que lI'un des méca-
nismes par lesquels la solution se produit est I'introduction d’un
élément dans le réseau du solide — cet élément pouvant étre un
atome, un ion ou une molécule du ligtide —, ce qui déforme et
rompt le réseau solide, qui passe ainsi en solution. C’est la une
([uestion qui ouvre des jioints de vue de chimie physique géné-
rale, dont je ne parlerai toutefois pas ici.

Je ne puis m’arréter que trés brievement a la seconde méthode
de rupture du réseau, la rupture par l'effet d’'une tension. Il n’y
a pas a douter du fait que si le réseau est déformé élastiquement
sous l'action d’une tension, le parameétre limite doit étre atteint
a un certain moment, qui est c(dui de la rupture élastique. Je
liense que nous sommes en droit de conclure de nos deux autres
cas que nous devons nous attendre a ce que la dislocation du
réseau conduise a la production d’une nouvelle phase, et cette
nouvelle phase n’est autre chose qu’une copie du liquide surfondu,
parce qu’elle est essentiellement formée d’atomes reliés d’une
maniére irréguliere — ils ne sauraient se grouper régulierement
parce gu’ils n’ont pas assez de place pour le faire —, certaines
de leurs liaisons de cohésion n’étant pas satisfaites, de sorte que
tout le systéeme est moins serré que dans la disposition cristalline.
Cela correspond tout a fait a notre conception antérieure de la
matiére amorphe formée par déformation et je pense que nous
avons ici une trés bonne analogie pour nous guider dans la repré-
sentation de la maniere dont une pareille matiére doit se former.
Qu’un phénomene de ce genre a lieu, nous le savons par I'absorp-
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tion de chaleur qui accompagne, comme on sait, une déformation
plastique. Nous savons qu’il doit se prodiiirc un changement de
phase, parce qu’une quantité déterminée de chaleur est absorbée
et devient latente dans ces conditions — une quantité de chaleur
trop grande poTir qu’on puisse en rendre compte par un emmaga-
sinement interne d’énergie due a la tension élastique. De cela
encore je ne puis parler ici.

Une autre conséquence encore de cette théorie, cpi'il n’est
Deut-étre pas sans intérét de mentionner, c’est qu’elle offre une
possibilité d’explicjuer la diffusion dans un cristal. La diffusion
dans un systeme d’atomes disposés suivant des réseaux avec
des interstices trop petits pour permettre I'interposition d’autres
atomes, ou la permutation facile d’atomes, a toujours été un
phénoméne quelque peu énigmatique; mais nous savons qu’un
glissement des atomes le long des plans du réseau peut se pro-
duire assez aisément sous l'effet d’une tension. Quand la tempé-
rature s’éléve, la tension nécessaire pour produire le glissement
devient de plus en plus faible, en partie parce que la production
de la seconde phase jiossible devient de plus en plus facile.
Il ne doit donc pas étre nécessaire d’appliquer une tension bien
grande pour produire un mouvement de couches d’atomes lorsipie
le métal est chauffé: mais pour la diffusion il ne faut pas un
mouvement de couches, .mais seulement de rangées, et encore
celles-ci ne doivent-elles se déplacer que d’un pas a la fois. L’idée
(Jue j’ai émise autrefois, c’est que la diffusion se produit par le
mouvement de rangées d’atomes dans une seule direction sous
I’action de la tension produite dans le réseau par la distorsion due
a une haute concentration des atomes dissous dans une région du
cristal et une faible concentration dans une autre. Langmuir, entre
autres, a fait observer que la tension initiale nécessaire pour dépla-
cer toute une rangée d’atomes dans un gros cristal, ou il faudrait
faire mouvoir des millions d’atomes a la fois, serait relativement
considérable, et il a exprimé la pensée que ce qui arrive n’est pas
le mouvement d’une rangée directement a travers toute I’étendue
du cristal, mais plutét un mouvement simultané de diverses ran-
gées dans diverses directions, de maniére a produire une espeéci-
de circulation. Le mouveirtent simultané d’une rangée vers le
haut, d’une autre dans un sens horizontal, d’une troisi€me dans
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un sens hoi'izontal encore et de la quatrieme vers le bas consti-
tuerait une espece de « jeu des quatre coins » avec des regles
trés limitées, un jeu qui aboutirait cependant a une distribution
uniforme des atomes dissous.

Cette théorie de la diffusion, sous sa forme originale ou modifiée,
(monduit & une conséquence intéressante. Si cette théorie est
exacte, le mécanisme de la diffusion est un mécanisme de glisse-
ment, de plasticité, et nous pourrions nous attendre ¢ voir une
diffusion facile se limiter a des métaux plastiques. Or, cela est
elfectivement le cas. Dans des cristaux de sels inorganiques, jiar
exemple, qui forment aussi des systémes de solutions solides, la
diffusion est lente, si pas impossible. Elle se produit avec la plus
grande difficulté et seulement a des tem])ératures trés voisines
du point de fusion, tandis qu’elle a lieu aisément eu particulier
dans les métaux ductiles et alors, dans certains cas, méme a la
tengiérature' ordinaire. C’est la une conséquence trés frajipantc
de cette représentation de la nature de la diffusion, et elle a été
confirmée par des recherches récentes.

En premier lieu, une étude récente des alliages du bismuth
et de l'antimoine, publiée dans le Journal of the Institute of
Metals (*), a appris que dans ces métaux et dans leurs alliages la
diffusion est extrémement lente. J’ai déja dit que le bismuth et
I’antimoine sont des métaux dont la structure cristalline offre
une symeétrie d’ordre inférieur a celle des systémes cubique ou
hexagonal, de sorte ipie leur manque de ductilité et leur résis-
tance a la diffusion sont tout a fait d’accord avec ce qu’exige
la présente théorie. Mais un résultat plus frappant encore est
celui obtenu par (iréh et llevesy (-), qui cherebérent a mesurer
ce gqu’ils ont appelé « I'auto-diffusion » du plomb en faisant usage
d’un des isotopes radioactifs de ce métal. D’aprés ce qu’on pour-
rait apjieler la théorie « cinétique » de la structure de la matiére
solide, on pourrait siipjioser qu’il doit y avoir, a toutes les tempé-
ratures tant soit jieu éloignées du zéro absolu, une permutation
d’atomes dans les cristaux et dans tout I’'agrégat cristallin consti-
tuant une piece métalliipie. Si cette permutation se produit réel-(*)

*) Juuni. of lhe Inst, of Metals, 11« 2, t. 28, 1922, p. 421.
() Grud et llevesa', Ann. d. Phys., 4e série, t. 6."), 1921, p. 20C-201.
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lement entre atomes d’une seule espéce, on doit s’attendre a ce
qu’il existe une vitesse d’auto-difiusion appréeiable, c’est-a-dire
de la diffusion d’atomes d’une espéece déterminée a travers leurs
congénéres. C’est a quoi Gruh et Hevesy s’étaient évidemment
attendus et ils ont exprimé leur grand étonnement de trouver que
la vitesse de diffusion du plomb dans le plomb (un isotope dans
un autre) est pratiquement nulle, alors que la diffusion de I'or
dans le plomb, mesurée par Roberts-Austen, est bien appréciable.
Or, d’apr.'s la théorie de la structure des solutions solides et du
mécanisme de la diffusion proposée ici, ce résultat est exactement
celui que lI'on doit prévoir. Les atomes d’un isotope sont telle-
ment semblables a ceux d’un autre qu’il ne peut exister de défor-
mation notable du réseau; il ne saurait donc y avoir une tension
tendant a produire un glissement dans les rangées d’atomes et par
conséquent il ne peut pas se produire de diffusion.

Je voudrais considérer maintenant la question qui, du point de
vue de la présente conférence, est la plus importante : qu’est-ce
que la théorie de la déformation du réseau apprend au sujet du
probléme de la conductibilité de I’électricité dans les métaux et
les alliages ? Je ne me propose pas de m’occuper en détail des
théories de la conductibilité électrique, mais je baserai mes idées
sur le trait commun a toutes ou a la plupart d’entre elles, a savoir
que d’une fagcon ou d’une autre des électrons cheminent a travers
le réseau du cristal. Il se peut gu’ils cheminent en constituant
des courants, ou bien, conformément a la théorie de Lindemann,
en formant un réseau d’électrons qui se meut indépendamment, ou
plus ou moins indépendamment, du réseau cristallin; enfin ils
pourraient passer a co6té ou méme au travers des atomes. Quel
que soit le véritable mécanisme du transport, la théorie de la
déformation du réseau donne une explication du fait que ce
transport s’effectue plus aisément dans un métal pur a basse
température que dans un alliage ou dans un métal pur a tempé-
rature élevée.

Pour comprendre la fagcon dont la déformation du réseau, pro-
venant d’une agitation thermique des atomes ou de la présence
dans le réseau d’atomes étrangers produisant une distorsion,
nous pouvons recourir & une analogie mécanique bien simple.
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Imaginons une rangée de sphéres ou boules élastiques lisses, juxta-
posées suivant une ligne droite sur une surface unie ou tenues en
contact de toute autre fagon suivant une ligne droite. Dés qu’une
impulsion est donnée a I’'une des extrémités d’une pareille rangée,
cette impulsion doit se transmettre a travers la rangée avec la
vitesse du mouvement ondulatoire dans la matiére élastique et
arrivée au bout I'impulsion doit encore étre communiquée sans
diminution a la derniére boule, qui s’échappera ou tendra a
s’échapper avec I'énergie fournie par I'impulsion initiale. Mais,- si
I’on intercale dans la rangée une boule plus grande, de telle fagcon
que son centre ne se trouve pas sur la ligne des centres de la file,
ainsi que le représente la seconde ligne de la figure 7, alors, lorsque
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Fig. 7.

I'impulsion arrive au point de contact de la derniére boule de
dimensions normales et de la grande, la force ne peut plus conti-
nuer & se transmettre dans la direction de la file de boules et il
s’introduit une composante latérale. Celle-ci transforme une partie
<le I’énergie longitudinale de I'impulsion initiale en un mouve-
ment latéral, qui peut étre une oscillation transversale. Il en résulte
qu’une partie de I’énergie de I'impulsion primitive est dissipée en
route et la boule terminale de la rangée devra s’éloigner avec
une énergie réduite. On arrive a des conséquences semblables
lorsque la rangée de boules est courbe ou irréguliére, ainsi que
cela est figuré dans la troisieme ligne de la figure 7.
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Reportons maintenant nos idées de celte analogie a la structure
d’'un cristal meétallicjue uniipie; nous voyons alors qu’au zéro
absolu nous trouverions dans le cristal des rangées d’atomes
disposées suivant des lignes parfaitement droites et se comportant,
pour ce qui concerne la transmission d’une impulsion, comme
une file rectiligne de sphéres semblables. Quelle que soit la nature
do I'impulsion transmise a travers une rangée d’atomes lorsqu’un
électron est introduit a I’'un des bouts et que — a peu prés au
méme instant — un autre électron est exjuilsé a I'autre Viout,
il est clair (pie I'ingiulsion ne peut é'tre transmise sans perte
d’énergie que si les atomes sont disposés parfaitement en ligne
droite. Méme dans un métal pur, lorsque la température est
au-dessus du zéro absolu, des oscillations thermiques doivent
troubler dans une certaine mesure I'alignement exact des files
d’atomes dans chaque cristal. Il en résulte que si des impulsions
sont transmises a travers des files ainsi perturbées, des forces
latérales sont mises en jeu, donnant lien a des oscillations laté-
rales de queh]ues-uns des atomes, si pas de tous. Cela revient a
dire qu’une partie de I’'énergie électricpie est transformée en
vibrations thermiques des atomes et cpie, par consécpient, I’énergie
potentielle de I’électron quittant le bout de la rangée sera moindre
que celle de I’électron entrant par I’'extrémité la plus rapprochée.
Ces considérations rendent compte facilement de I'augmentation
de la résistance électrique avec la température. Elles suggérent
aussi une explication de ((ueh[ues-uns des phénoménes de supra-
conductibilité qui se produisent a des températures voisines du
zéro absolu. Ces phénoménes sont simplement une conséquence
du parfait alignement des atomes dans leur réseau, lorscpie I’'ampli-
tude des vibrations thermiques devient nulle. La raison pour
lacfuelle la supraconductibilité se produit déja a une températun”
notablement supérieure au zéro absolu doit, dans nos idées, étre
cherchée dans le fait qu’il suffit de refroidir le métal & une tempé-
rature a laquelle il y a a chaque instant une rangée d’atomes, au
moins, parfaitement rectiligne. Une seule rangée d’atomes parfai-
tement alignée a une conductibilité électrique infiniment grande
et peut donc laisser passer tous les électrons qui se présentent
devant le cristal, puisqu’elle forme un canal de résistance
nulle. Cet état de choses sera réalisé dans un métal donné a une
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température nettement supérieure au zéro absolu, et la valeur
(le cette température dépendra de I'amplitude normale des vibra-
tions thermicjues des atomes de ce métal pour une température
donnée.

Il est évident que I'explication de la suju’aconductibilité, (ju<'
je viens de proposer, ne rend pas compte de I’ensemble des phéno-
meénes. Si I'alignement des atomes était le seul facteur, tous les
métaux devraient présenter la supraconductibilité a des tempéra-
tures suffisamment basses. Il ne semble pas ([u’il en soit ainéi et il
semble donc qu’il y a d’autres facteurs que l'alignement atomique
([ui régissent la résistance électrique. Il est, peut-étre, permis dt(
supposer que le caractere des liaisons entre les atomes adjacents
du réseau joue un rdle important. La ou cette liaison est de nature
a ne pas faire obstacle au passage des électrons — soit a travers
les atomes, soit entre les atomes — le métal devient supraconduc-
teur dés que I'alignement atomi([ue est assuré par une tempéra-
ture suffisamment basse; |a ou les liaisons atomiques constituent
une résistance qui, a toute température, doit étre ajoutée a la
déformation du réseau, le métal ne peut jamais devenir supra-
conducteur. On sait encore trop peu de la nature de ces liaisons
entre atomes pour gu’on puisse développer I'idée beautouj) plus
loin, mais cette idée fait du moins comprendre pourquoi la supra-
conductibilité est limitée a certaines régions du tableau périodique
des éléments, régions qui sont en rapport avec la disposition parti-
culiére des électrons dans les atomes.

Passons maintenant des métaux purs aux solutions solides. La
théorie de la déformation du réseau fait présumer qu’au zéro
absolu les atomes dans un cristal d’'une solution solide ne sont
jamais en ligne droite, et méme, s’ils I'étaient, les volumes réels
de certains atomes seraient plus grands que ceux du plus grand
nombre d’entre eux. Il faut donc qu’il existe nu certain degré
d’obliquité dans le contact entre les atomes, ce qui doit avoir
Dour conséquence une perte d’énergie dans la transmission d’une
impulsion. Nous devons donc nous attendre a ne pas trouver une
supraconductibilité dans les solutions solides, a moins que la
dilution ne soit assez grande pour qu’il puisse se former des files
d’atomes parfaitement alignées. Mais, méme dans ce cas, la tem-

IN.STITUT SOLVAV ( I'llYSIQUE ). n
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pérature a laquelle le phénoméne de la supraconductibilité se pré-
sentera sera plus basse que dans un métal pur. Aux températures
ordinaires la distorsion du réseau produite par la présence des
atomes dissous devra trés manifestement abaisser la conductibilité
électrique de la matiére, ce qui rend compte de la résistance élec-
trique élevée des alliages solides en particulier. En outre, comme
I'elfet de la distorsion due a la présence d’atomes dissous parait
étre considérablement plus fort que celui de I’agitation thermique,
nous pouvons nous attendre a ce que la superposition de I'agita-
tion thermique sur la distorsion déja produite par la présence des
atomes dissous ne produise qu’un effet relativement faible et nous
pouvons donc prévoir — ce que l'expérience confirme — qu’en
général les alliages solides auront un coefficient de température
de la résistance manifestement plus petit que les métaux purs.
Dans certains cas ce coefficient de température des alliages solides
est trés voisin de zéro et il peut méme devenir négatif.

Dans I'application de la théorie de la distorsion du réseau a des
problemes de conductibilité électrique il se présente une autre
question encore, qui offre quelque intérét. C’est la question de
I'influence de la distribution géométrique des atomes dissous sur
le réseau du métal solvant. Dans toute solution ordinaire qui n’a
pas subi un traitement spécial, la distribution des atomes dissous
— la chose parait a peu prés certaine — a lieu tout a fait au
hasard, bien qu’elle s’approche d’une homogénéité statistique.
mMais si le rapport des atomes dissous aux atomes du solvant est
simple et conforme a la symétrie du réseau considéré, un arran-
gement géométriquement homogéne est possible, théoriquement
du moins ; on obtient, par exemple, cet arrangement-ci que dans
un réseau cubique centré les angles du cube sont occupés par une
espece d’atomes et les centres du cube par I'autre. S’il était possible
de disposer les atomes de cette maniére, nous aurions ce que je
voudrais proposer d’appeler une solution solide « symétrique »,
dans laquelle il N’y aurait pas ou presque pas de distorsion du
réseau. D’aprés les idées que j’ai émises, une pareille substance
devrait avoir un point de fusion unique ; elle serait mécaniquement
assez molle et aurait une faible résistance électrique.

Bien que Taminann ait cherché a prouver par des moyens chi-
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miques l'existence de pareils arrangements atomiques dans cer-
taines solutions solides, ses résultats n'ont pas été confirmés et
il N’est pas certain qu’on ait déja pu amener des solutions solides
dans cet état. Je ferai observer, en passant, que cette difficulté
permet de distinguer de pareilles solutions-solides « symétriques »
de composés meétalliques définis qui pourraient avoir une struc-
ture atomique semblable ; mais de pareils composés cristallisent
toujours en prenant immeédiatement leur structure atomique
typique. Toutefois, I'’étude de solutions solides de composition
convenable a fourni l'indication de I’existence d’une tendance
nette dans la direction indiquée par la théorie. Une trempe pro-
longée de pareils alliages tend a réduire leur dureté .et leur
résistance électrique dans une mesure plus grande que ce nN’est
le cas pour les alliages des mémes meétaux dans un rapport
légérement différent.

Les considérations ci-dessus n’ont pas la prétention de donner
une image du mécanisme de la conduction électrique dans les
métaux, mais elles peuvent du moins servir a rendre compte des
traits principaux des phénomeéenes en question. Lorsque nous dis-
poserons de données quantitatives concernant la déformation
locale de réseaux due a des atomes dissous, il sera possible de les
comparer avec les données électriques et d’employer ces résultats
comme un moyen de décider entre les diverses théories rivales
du transport des électrons a travers les métaux.
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DISCUSSION DU RAPPORT DE M. ROSENHAIN.

M. Hevesy fait quelques remarques au sujet de la diffusion
de corps étrangers dans les cristaux. M. Rosenhain explique ce
phénomeéne par un glissement de rangées de molécules, les parti-
cules étrangéres ayant d’abord trouvé leurs places dans le réseau
du cristal. L’augmentation de la diffusion avec la température
serait due a ce que la tension nécessaire pour produire le glissement
devient de plus en plus faible. Quel que soit le mécanisme exact,
on peut bien concevoir que I'agitation thermique, qui peut
méme donner lieu a des ruptures locales du réseau, favorise la
diffusion.

Quant a la diffusion du plomb radioactif dans le plomb ordinaire,
elle est certainement un million de fois plus lente que celle de I'or
dans le plomb.

i\l. Rosennhain insiste sur la nécessité de tenir compte dans
ces questions de ce qui a lieu aux surfaces de contact des cristaux
élémentaires, dont une substance peut étre formée. A ces surfaces,
il y a juxtaposition de deux réseaux a orientation différente et,
tant pour la diffusion qu’a d’autres points de vue, les conditions y
sont bien différentes de ce qu’elles sont a I'intérieur d’un seul et
méme cristal. Malheureusement, il est diflicile de faire des mesures
sur des cristaux uniques.

M. schrodinger. — |l doit étre possible de montrer la défor-
mation des plans du réseau par I'analyse au moyen des rayons X.
L’effet des atomes étrangers, introduits dans le réseau, doit étre
a peu prés le méme que celui d’une élévation de température.
Ce dernier effet, ainsi que cela a été démontré expérimentalement,
consiste uniguement en un affaiblissement, suivi de la disparition
des bandes (ou des taches) d’interférence. Cependant, d’apres les
théories qui ont été données de I'effet thermique, on pourrait,

mdans le cas présent, s’attendre peut-étre a quelque différence des
effets dans les deux cas extrémes signalés par .VI. Rosenhain,
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savoir celui d’un métal trées dur, ou la déformation du ré.seau
produite par un atome étranger s’étend sur un grand espace, et
celui d’un métal mou, ou seuls les atomes voisins sont affectés.
Le dernier cas correspond a de courtes ondes élastiques, comme
celles qui existent dans I'agitation thermique et qui ne produisent
qu’un affaiblissement des bandes d’inlerférence, tandis que le
premier cas correspond a de longues ondes, qui doivent produire,
en outre, un élargissement des bandes, puisqu’un réseau déformé
de cette facon peut, en quelque sorte, étre comparé a un réseau

d’étendue limitée, et ayant par conséquent un pouvoir résolvant
Uni.

M. Rosennhain. — Je ne sais pas si I'on jiourra observer ces
diliérences. Mais on peut mesurer j)eut-étre I'augmentation de
volume des meétaux durs produite par I'introduclion d’atomes
étrangers.

M. Debye. — Si l'introduction d’un atome étranger dans un
corps mou donne lieu a une déformation locale considérable avec
grands déplacements, il pourrait y avoir des écarts a la loi de
| looke et des écarts dans la chaleur spécifique. Ce serait le
commencement de la rupture.

M. Lorentz. — La diffusion assez facile dans le cas de Lu et Zn
est-elle facilitée beaucoup par pression ? Je songe aux expériences
de Spring qui obtint du laiton par pression. Est-ce que la pression
favorise la diffusion ? Il faut une pression pour établir le contact,
mais la pression agit-elle encore ensuite ?

A. Rosenhain. — Je ne sais pas. J’ai considéré la diffusion
a l'intérieur d’un seul cristal et dans les expériences de Spring
il s’agit de la diffusion au contact de corps hétérogéenes. D’une
maniére générale, on doit bien distinguer entre les différentes
maniéres dont la diffusion peut se produire. Si, par exemple,
on solidifie du laiton fondu, on a une partie centrale riche en
cuivre et une partie périphérique riche en zinc. Ces différences de
composition peuvent étre égalisées par le chauffage; c’est la
diffusion intérieure. D’autre part, la diffusion du carbone dans
le fer a lieu dans la substance qui se trouve entre les cristaux.
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M. Lorent=. — Vous expliquez l'augmentation de dureté
produite par des atomes étrangers qui donnent lieu a une défor-
mation locale du réseau, en disant que la présence de ces atomes
rend plus difficile le glissement d’une couche sur l'autre. Les
atomes doivent étre poussés, pour ainsi dire, sur une colline, avant
de pouvoir continuer a glisser. Ce raisonnement me semble peu
convaincant. Ne serait-il pas nécessaire, pour pouvoir parler de
cette colline, d’examiner de plus prés les forces qui s’opposent
au déplacement ?

M. Rosennhain. — |l me semble que I'expérience montre bien
que plus les cristaux sont parfaits et homogeénes, plus le glissement
est facile.

M. Lorentz=. — Je n’ai pas d’objection a I'admetlrej et j’ai
seulement voulu dire qu’une explication théorique peut présenter
des difficultés.

M. JoFFE. — J’aj plusieurs arguments qui rendent jirobable
que M. Rosenhain a raison au sujet de la diffusion et du glisse-
ment. Les observations sur I’élasticité confirment ses vues. J’ai
fait des observations sur du sel gemme bien homogéne; dés
clue la limite d’élasticité est atteinte, de petites parties glissent
et tournent autour d’un axe. Aprés cela, on n’a plus un cristal
unique, mais un conglomérat de cristaux, ce qui se voit bien en
analysant aux rayons X. Il y a entre les cristaux des domaines
amorphes; on le constate par la méthode de Debye. Ces parties
amorphes n’existaient pas dans le cristal avant qu’on elt dépassé
la limite d’élasticité. Les cristaux donnent des anneaux, les sub-
stances amorphes un éclaircissement continu, indépendant de /.
[Zeitschr. f. Physik, 22, 1924, 286). La diffusion s’effectue trés
vite dans les couches amorphes qui sont analogues a un fluide.
Les expériences de diffusion devraient toujours étre faites sur
un cristal unique.

M. JoFFE décrit ensuite une méthode pour faire des cristaux
uniques.

M. Rosennhain. — Les gros cristaux uniques doivent étre
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maniés avec beaucoup de prudence, Mnon ils se déforment et
deviennent des agrégats.

M. JoFFE. — Dans le cas du j)lomb, oui; mais avec I'aluminium
on N’a pas autant de difficultés. On a observé une limite d’élas-
ticité trés nette avec I'aluminium; en observant aux rayons X,
on N’a pas constaté la moindre différence dans le 'diagramme de
Laue au bout de quatre jours. Quand la limite d’élasticité est
dépassée, il y a un changement en lo secondes.

M. Rosennaix. — J’ai essayé d’observer la limite d’élasticité
apparente. Des efforts alternatifs exigent une intensité moitié
moindre pour obtenir une déformation permanente.

M. JoFFE. — J’ai fait aussi des observations, mais pas sur un
cristal unique. Je pense que, par la méme méthode, on pourrait
observer dans des cristaux déformés plastiquement une légéere
courbure des faces; une j)areille déformation est toujours accom-
pagnée d’une augmentation de la limite d’élasticité. C’est d’accord
avec ce qu’a dit M. Rosenhain.

M. Rroniewski. — A propos des expériences de Spring, je
voudrais faire observer que ces expériences ont été confirmées,
mais (jue leur interprétation ne I'a pas été. Ce que Spring compri-
mait, fondait a température plus basse. Spring conclut a une
diffusion pendant la pression et a la formation d’un alliage. En
réalité, il ne se forme pas d’alliage, mais un mélange de petits
cristaux, comme dans les métaux déformés plastiguement. La
pression n’avait pas favorisé la diffusion, mais le contact qui
produit la diffusion. Une chose analogue se produit dans I’écrouis-
sage. Les métaux sont amorphes dans certaines parties, mais
jamais un métal n’est entierement amorphe (Beilby). Si I’on coupe
une surface et qu’on traite par des réactifs, on voit le travail
qui a été fait.

M. Hevesy. — Je suis de l'avis de M. Joffé, qu’il serait impor-
tant de faire des mesures de diffusion dans des cristaux uniques.
Mais il n’est pas absolument nécessaire de prendre ces mono-
cristaux; il serait important aussi d’opérer sur des agrégats
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cristallins. Si cela ne réussit pas, il est inutile (I'upércr sur des

cristaux uniques.

M. JoFFE. — Les agrégats conviennent pour des résultats
qualitatifs, mais pour obtenir des résultats quantitatifs, il faudrait

précisément ces monocristaux.

M. Rosf.niiaix. — M. Broniewski a raison de dire que Beilby
a eu le premier I'idée de parties amorphes dans les métaux. 1l y a,
dans la masse amorphe, des débris cristallins. C’est le résiiltat
de beaucoup d’expériences de notre laboratoire. Il est intéressant
que M. Jofié a constaté cela.
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La résistance s])écifigiic des métaux est une fonction périodique
du poids atomique comportant des irrégularités assez fréquentes,
comme I’'a montré L. Meyer (*). En prenant comme fonction du
poids atomicfue non pas la résistance si)écifique a la température
ordinaire, mais la résistance électrique d’un volun\e atomique
a la température de fusion, on rend la périodicité de beaucoup
Dlus satisfaisante, sans parvenir, loutefois, a déduire les nombres
obtenus d’un facteur commun.

La résistance électrique des métaux apparait ainsi comme un
Dhénomeéne complexe dépendant de plusieurs facteurs.

On pouvait s’attendre a ce que la température n’inlluence que
certains d’entre ces facteurs, en donnant pour la variation de la
résistance électrique une relation plus simple que pour la résistance
spécifique.

(icumne indication du facteur a considérer pouvait servir une
observation, déja aneienne, de Matteucci (®), confirmée par
De La Rive (®), que, pendant la fusion, la résistance électrique
diminue pour les métaux qui se contractent (Bi, Sb), tandis
qu’elle augmente pour ceux qui se dilatent.

Une relation entre la dilatation et la variation de la résistance
électrique en fonction de la température paraissait donc possible.(*)

(*) L. Meyer, Théories modernes de chimie, Paris, 1887, p. 174.
{) Matteucci, C. R. Acad. Sci., t. 40, 1855, p. 541, giS.
De La Rive, C. R. Acad. Sci., t. 56, 1863, p. 698.
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La fusion.

Etant donné que la résistance électrique des métaux varie
un peu plus vite que la température absolue et tend a
s'annuler avec elle, il paraissait indiqué de la comparer non pas
a la dilatation brute, mais a la variation de I'espace libre entre
les molécules des métaux produite par cette dilatation.

L’état de rapprochement maximum que peuvent prendre les
molécules, en fonction de la température, fut admis dans les
calculs comme correspondant a I’espace md entre les molécules.
Pour la trés grande majorité des meétaux, cet état parait atteint
au zéro absolu.

En extrapolant les formules empiriques de dilatation entre le
zéro absolu et la température de fusion, on obtient soit I'espace
libre entre les molécules, soit la distance libre entre elles a cette
derniére température. Comme ces deux nombres ne different que
]>ar un facteur constant, disparaissant dans les rapports, on peut

indistinctement se servir des deux notions.
Dans le tableau I, la deuxiéme colonne, marquée — "/o’ donne

en pour-cents la variation du volume pendant la solidification du
métal indiqué dans la premiére colonne. En se servant de ces
nombres, ainsi que de I'espace libre a la température de fusion
calculé par I’extrapolation des formules de dilatation, on obtient

le rapport entre I’espace libre a I’état liquide et celui a I'état

solide, indiqué dans la troisieme colonne. Enfin, la quatriéme

colonne indique le rapport de la résistance du métal liquide

a celle du métal solide observé a la température de fusion.
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Tableau 1.

Dilatation et variation de la résistance électrique
lors de la solidification.

(\Dir'vialions : R. et W. = Hoberls el Wrygtiion; G. et H. = Calillelet et Bouty'’;
G. et B. =Guntz et Broniewski.)

AV pour 100
Corps. \ changemeiil de volume j w R' Inéslst. lirpiide
r | :>eiidant ta soliditcalioii j \YA R resist. solide

Ag.... -4 94 (R. et W., 1881) 1.7 2,0 (Northrup 19Mm)
Au ... —5 437 (Endo, 1923) 1,8 2,3 »
Gd.... —5 46 (Toepler, 894) 2,0 m2,0 (Vassura, 1892)
Pb..., — .83 » "7 9 (Norlbrup 1914)
Su.... —.i,82 » <9 2,1 (Vassura, 1892)
zZn.. --7 10 » 2,2 (Norlbrup 1914)
Hg... —) 10 ( Grunrnacb, 1902) 3,8 1,1 (G. et li.. 885)
Cs.... 3a (Hackspill, j93) 1,3 .7 (G. et 15, 909)
Ko —1i go (Hagen, 1882) >4 1.4 (Beriiini, 904)
Na.. . --1,50 » ili 1,3 »
Rb ... —2,28 ( Hackspill 1913) 1,2 1,6 (G, et B, i9"9)
Ri... . ,36 (Toepler, iggoy) 0,48 ( Nortlirup 19>4)
Ga.... -1,8: (Ilierthelot 1878) 49 (G. et B, i9"'9)
Sb.... 47 (Toepler, 8gi) 0,78 (Northiup -9 1)

Les nombres des deux derniéres colonnes paraissent s’accorder
aux erreurs d’expérience prés.

Ces erreurs sont assez sensibles. Par exemple, le rapport des
résistances du mercure varie de 4 a 5 dans une méme série de
mesures (Kamerlingh Onnes et Holst, 1914); ce qui est dO proba-
blement aux conditions de congélation.

La variation du volume du ceesium et du rubidium pendant la
fiusion a été trouvée plus faible que la variation correspondante
de la résistance. Ceci s’explique par la faculté de ces deux métaux
de dissoudre leurs oxydes, ce qui étend le phénoméne au dela
des limites de la solidification et fait qu’une partie seulement du
phénoméne vient sur le compte du liquide. La souillure du
métal est plus a craindre dans les expériences de dilatation faites
dans I'huile de vaseline que dans les mesures de résistance faites
dans le vide.

Les métaux groupés dans le tableau | peuvent étre divisés
en guatre catégories. Dans la premiere (Ag, Au, Cd, Pb, Sn, Zn),
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la résistance électrique et I’espace libre doublent pendant la
fusion. lls quadruplent pour le mercure, formant a lui seul la
deuxieme catégorie. Pour les métaux alcalins, la résistance élec-
trique et I’espace libre augmentent dans le rapport de 2 a 3 environ
Enfin, pour les métaux qui se contractent par la fusion (Bi, Ga, Sbh)
et forment la quatrieme catégorie, le calcid de I'espace libre entre
les moléeules est rendu difficile par un changement d’aggloméra-
tion, pouvant intervenir simultanément avec la fusion. Ainsi, la
dilatation d’un volume atomique de bismuth entre le zéro absolu
et la température de fusion est de 0'™” 4 environ, alors que la
contraction pendant la fusion atteint o™”, 7, ce qui ne pourrait
étre expliqué que difficilement sans admettre la dissociation de
la molécide du bismuth pendant la fusion.

Formule de dilatation.

Pour comparer la résistanee électrique a l'espace libre, en
fonction de la température, 6n pourrait se servir de formules
de dilatation empiriques.

L’espace libre entre les molécides de i™* & la température
absolue T, s’exprimerait alors par la formule

(m) V-t FfT,

ou 5(f est le coefficient de dilatation du métal a la température T.

Ce mode de calcul a I'inconvénient d’introduire I'élément
arbitraire du choix de la formule empirique de dilatation dont
on aurait a se servir. A ce point de vue une formule théorique,
méme imparfaite, aurait I'avantage de servir objectivement de
comparaison pour les données expérimentales brutes obtenues
aussi bien pour la dilatation que pour la résistance électrique.

Afin d’exprimer par une formule la variation de I’espace libre
entre les molécules, il nous faudra faire deux hypothéses sur la
nature et I’action des forces intramoléculaires.

Nous admettrons en premier lieu

{w?) ar S/J = const.,

ou a, a la méme signification que dans la formule (i) et I/> repré-
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sente la résultante des forces intramoléculaires. L’énergie absorbée
par la dilatation du métal échauffé de 1“ serait donc indépendante
de la température.

En deuxiéme lieu, nous admettrons

(3) 1)=P—aT,

ce qui veut dire que-la résultante des forces intramoléculaires
peut étre considérée comme formée par la force de cohésion P
et la force aT due au mouvement thermique des molécules.
La force de cohésion, faiblement variable avec le volume, peut
étre considérée, en premiére approximation, comme constante,
alors que la force due au mouvement moléculaire est supposée
proportionnelle a la température absolue T.

Les formules (2) et (3) donnent pour le coefficient de dila-
tation

const.

(1) al r=

a

En remplacant par cette expression (4) le facteur a, dans la
formule (i), on obtient aprés intégration

1
(5) Wr = — coiisl. lo| _Ty
\ n

Le rapport - dépend de la nature du métal. x\.lin de déterminer

sa valeur, nous comparerons les coefficients de dilatation a,
et oc 27|, obtenus par I’extrapolation des formules empiriques
jusqu’a la température absolue de fusion F et jusqu’au zéro
absolu. Les nombres cty et o obtenus yiar extrapolation,
ont pour but de montrer I'allure de la courbe empirique de dilata-
tion dans le domaine pour lequel elle fut établie, mais pourraient
ne pas coincider avec les coeffiicients vrais, valables pour ces
températures, si l'allure de la courbe de dilatation venait a
changer pour une cause quelconque.
De la formule (4) nous tirons

«K le .
d’oii

DS; “ | __r/F a
ar
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Dans le tableau suivant, la premiére, colonne indique le métal
pour lequel les formules de dilatation de la troisieme colonne
furent établies dans les limites de température précisées dans 1»

deuxiéme colonne. La cinquiéme et la sixiéeme colonne donnent
les valeurs particulieres et les moyennes pour les coefficients de

dilatation a la température de fusion indiquée a la quatrieme
colonne. La septiéme et la huitieme colonne sont consacrées aux
valeurs particuliéres et aux moyennes des coefficients de dilata-
tion au zéro absolu. Enfin,, la derniére colonne donne, pour les

moyennes, le rapport recherché.

Tableau

Coefficients de dilatation a la température de fusion et au zéro absolu.

Temp.
0-70

0-7DO
.0-70
o-1Uo
U-610
10-70
10-70
0-377,

0-10()>

» . —ei03 a 100

0-625

20-1750

0;= coeir. de dilat. x 10*
1921-1- 1,47 (< — 40)
(Fizeau, 1809)

1827 -t- 0,9G<
(Holborn et Day, 1901)
23i3-1- 2,29 (< — 40)
(Fizeau, 18G9)
2204, 6 H- 2, \it
(Tiilton, 1898)
2353, G.h—1, 4i<
( Diltenbei'ger, 1902)
14411 -i- 0,83 {t — 40)
(Fizeau, 1869)
30G9 -f- 3,26 (t — 40)
(Fizeau, 1869)
i658-1-i,2t
( Duloiig et Petit, 1817)
i650 -1- 0,7t
( Fizcau-Le Cliateli r, 1889)
iGG5 -I- 1 ,40<
(Zakrzewski, 1890)
1670 -t- 0,811
(Ditlenbci‘ger, 1902)
669.7 -1“ 0,232t
(Holborn et Valentiner, 1907
80i3 -t- 121
( llagen, i883)

1167 -1- 0,437f
(Holborn et Day, 1901)

—273”

960

G57

1065

320

io83

2203

62

1.542

2f.
3273

372G

3597

3280

229

3982

2958

2408

3z35

2547

1181

8767

1841

Moy

de «F.

30i |

3534

2294

3982

2787

1181

876:

01-218.
14Gi

i565

159G

162G

i91>9

1i83

2049

i330

1459

1269

1449

606

4747

10.48

Moy

de a..;,3.

i5i3

1730

1183

2049

137:
Oot)

474:

(xv
N=313

> >99
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Tableau Il (suite).

Coefficients de dilatation a la ternpérature de fusion et au zéro absolu (suite).

IMoy. Moy.
Corps. Tcmp. a-t— coeir. de dilat. x< 10. F—273- ar. de ac. «._pj- dea-,,. g-ni
» . 16-100 1161, 2-1-0, 6461t 2j27 «999 985 1017 .97
(Sclieel, 1904)
Pt.. o"3l», 868 -f- 0,32< 1750 1428 781
(Dulong et Petit, 1817)
» . O-lon 85i -t- 0,70< 2076 660
( Matlliiessen, 1867)
» . 0-80 890, 1-)- 0, 2421 i3i4 824
(lieiioit, 1889)
» . O 1000 M79 1. 0,49< 1753 74 >
(Fizeaii-Le Clialelier, 1889)
» . 0-1000 886,8 0,26481 i350 8i5
(llolboin et Day, 1901)
» . rO-.loo « 880, 6-1- 0, 390« i563 i58i 774 . 757 2,06
(Sclieel, 1904)
PI). io_yo 2924-H 2,39(< —40) 327 3593 X17()
(Fizeau, 1869)
P 0-100 2726 -H | ,487 3210 3401 XZXX 22.49 1,21
(Mattliiessen, 1867)
Ni«. - 8-122 i2.)8 -i- 1,48< 1452 3397 8
(Tutton, 1900)
» o 1280 -h 1,93 t o8} 3740 753 79» 4,7
(Harrison, 1904)
Nip. 376-1000 i3ffi -f- 0,663T 1472 2309 2309 1165 1165 -9

(Holborn et Day, 1901)

Nous voyons que, pour un grand nombre de métaux du

tableau 11, la valeur de P se rapproche sensiblement de 2 et,

par suite, la valeur tirée de I’'expression (6) est voisine de

a

Par contre, le rajiport des deux coefficients de dilatation
n’atteint pour le plomb que la valeur i,5, d'ou P : a = 3 F.

Pour les métaux du groupe du fer (Fe, 'Co, Ni)., les formules
de dilatation dans le domaine du ferromagnétisme donnent,
pour le rapport cherché, des valeurs sensiblement plus fortes,
voisines de 5 dou P ; a = 126 F. Par contre, aprés leurs
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transformations magnétiques, ces meétaux se rapprochent du
premier groupe, ainsi qu’on le voit sur I’'exemple du nickel (3.
devenu paramagnétique au-dessus de 870°.

Une ])lace a part tiennent les métaux dont la dilatation différe
suivant les axes de leurs cristaux (Bi, Sh) et ceux dont le coelFicient
de dilatation passe par zéro et devient négatif, au-dessous d’une
certaine température (As, In, Te, TI).

La formule (5) prend donc la forme générale
) Wr = — coiisl.

ou nous pouvons mettre K = 2 pour le plus grand nombre des
métaux, K = 3 pour le plomb et K = 1,26 pour les métaux du
groupe du fer dans le domaine du ferromagnétisme.

Comparaison avec I’'ancienne formule*

Dans mes recherches antérieures (*), déja assez anciennes, j’avais
établi pour la variation de I'espace libre entre les molécules la
formule

ou K' prenait pour les trois groupes de métau.x précédemment
cités les valeurs respectiyes de i, de 2 et de.0,26.

Cette expression avait été obtenue par voie de généralisation
des formules empiriques. Elle avait donc I’avantage d’exprimer
la dilatation par une fonction parabolique employée dans les
formules empiriques, ce qui facilitait leur transposition d’abord
et la comparaison ensuite.

-Mais il m’avait été impossible de me représenter un jeu plausible
de forces sous I'inlluence desquelles la dilatation aurait pu prendre
I’allure parabolique. .J’avais donc cru utile de reprendre cette
question et d’établir le caractere de la fonction de dilatation en
fixant d’avance un systéeme hypothétique, mais admissible, de
forces régissant la dilatation.

() Broniewski, Journal de Chimie physique, Genéve, t. 4, 1906, p. 285;
t. 5, 1907, p. 57, 609.
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Malgré leur caractére différent, les deux fonctions prennent,
dans l'intervalle qui nous intéresse, une allure semblable, ainsi
que le montre la figure i ou, sur I'axe des y, la température est
rapportée a la température de fusion et, sur I’'axe des x, I’espace
libre est rapporté a celui atteint au début de la fusion.

Toutes les courbes de la figure i se rapportent au premier
groupe de métaux. La courbe indique la fonction logarithmique,
la fonction parabolique et x» se rapporte a une fonction hyper-
bolique, facile a calculer, mais moins précise que les précédentes.
Nous voyons que dans l’'intervalle intéressant, ou les coordonnées

INSTITUT SOLVAY ( rlIlYSIQUF, ). 13
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varient de zéro a un, c’est-a-dire du zéro absolu a la température
de fusion, les trois courbes se rapprochent sensiblement. Cet
intervalle, fortement grossi, est reproduit sur la figure 2, ou I'on

peut™voir que les courbes x-* et x* se coupent en trois points
{y =0-, y = 0,4564; y — i), sans jamais s’écarter de plus de 0,01,

Résistance électrique.

En admettant que la résistance électrique varie avec la tempé-

rature proportionnellement a I’espace libre entre les molécules,
nous tirons de la formule (7), pour K = 2,

(C)]
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ou R/ et Ro rejjrésentent la résistance électrique aux températures
absolues T et 278°, soit a i et 0° centigrade.

Le rapport des coefficients de température de la résistance
et Yo aux températures i et o sera alors égal au rapport des .coeffi-
cients de dilatation correspondants a, et a,,

Y( ot 2F— 253
Yo  «0 2F—T

(10)

Le coefficient de température moyen entre les température 0 et t
sera exprimé par la formule

_ log2F —27%)—log(2F —T) |

log2F — log(2F — 278) T — 273
Le tableau Ill donne les coefficients de température de la
résistance moyenne entre o et -j- 100° et entre o et —Iloo® pour

un certain nombre de métaux placés dans I’ordre de leurs tempé-
ratures de fusion. Pour les quatre métaux fondant au-dessous
de 100° le premier des coefficients de température se rapporte
a o et + 26°. En regard des nombres calculés par la formule (11)
sont placées les données expérimentales.

Aussi bien pour les valeurs calculées que pour celles qui ont
été trouvées, on voit une diminution du coefficient de température
a mesure que la température de fusion s’éléve, sans que, pourtant.
sa valeur descende au-dessous de pour les métaux purs.

De méme, aussi bien pour les valeurs calculées que pour les
valeurs trouvées, on voit le coefficient de température de la
résistance croitre avec la température.

Lorsque la valeur trouvée se montre Inférieure a celle qui a été
calculée, on peut toujours espérer la corriger en purifiant davantage
le corps. Il n’en est plus ainsi lorsque la valeur trouvée se montre
supérieure a la valeur calculée au dela des erreurs de mesure.

Particulierement pour le coefficient de température entre o
et —100°, on peut voir quelques cas de cette discordance : le
lithium, le cuivre et le rhodium nous en donnent un exemple.

Mais, dans la grande majorité des cas, I’accord entre les valeurs
trouvées et les valeurs calculées se montre trés satisfaisant, surtout
si I’on considére I'écart possible dG aux erreurs de mesure et
aux impuretés des corps.
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Tableau IlI.

Coefficients de température de la résistance.

Corps. F — 273%

Cs.. 28
Hb. 38
K.. 09.
Na. 96
Li. 18(i
Sii.. . li}.
C(l. 320
Zn.. i 8
Mp 65!
Al.. 057

960
Au. lo(i)
Cu. .. 083
IM. . [lif\SL
Pt. . 1 750
Rb. . 195"
.. . 2203
Cs... 28
RbDb.. . 38
K.. .. 62
Na.. . 96
Li. .. 186
.Sn.. . 23-2
r.ci... 320
Zn... 418
-Mg.. 65!
Al... 667
Ag... 960
Au .. o065
Cu... o83
IM... 1642
Pi... 1760
Rb... 1960
Ir.... 2203

Calculé.

o,«<052(

o,005a ('

0,0000(
o oo 8
0,00.|8
0,0046
0,0044
0,0043
0,004l
0,0041
0,0040
0,0040
0,0040
0,0039
0,003g
0,0038
0,0038

0,0044
0,0044
0,0043
0,0042
0,001
0,0040
0,0040
0,0089
0,0089
0,0089
0,0038
0,00.38
0,0088
0,0038
0,0038
0,0087
0,0087

() De 0" & +25

)
)

)

)

De O

0,0048(")
0,0062( ")
o,0047(C)
0,0048(1)
0,0049
0,0046
0,00.4 i
0,0043
0,00.40
0,004 2
0,00.40
0,00.40
0,0042
0,0087
0,0039

Trouvé.

a —+1G0".

(Gunlz et Broniewski, 1909)

(Benoit, 1873)

(Dewar et Fleming, 1892)

( Benoit, 1878)

(Mattbiessen et v. Bose, 1862)
»

( Jaeger et Desselhorsl, 19004

{ Holborn, 1901)

0,0040 ( llackspill et Broniewski, 1911)

0,0036

»

0“ a —100".

0,0043
0,0043
0,0042
0,00.43
0,0047
0,0042
0,0040
0,0040
0,003g

0,0089
0,0089
0,0038
0,00.41

0,0038
0,0040

( Guntz. et Broniewski, 1909)

( Cailletet et Bouty, i883)
( Dewar et Fleming, 1892)
»
(Caillotet et Bouty, 18864
( Dewar et Fleming, 1892)
(Cailletet et Bouty, 1886)
| Dewar et Fleming, 18924
»
»

( llolborn, 1901)

0,0044 (llackspill et Broniewski, 1911)

0,0038

»
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La variation de la résistance électrique avec la température,
comparée aux données de la formule (9), se vérifie pour le
cadmium l'argent et |é mercure, de la fagon indiquée par le .
tableau IV et représentée par la figure 3.

Tahleau N'.
Variation de la résistance électrique du cadmium, de I'argent,
du mercure et du plomb.

k', - lit
t. lit cale. R( trouvé. Auteur 0,61 H.
Cadmium.
= 593°: Ho = 1002,3; H,= 8821,98 [3,0740847 — log(9i3 — t
18-2,A. . i836,7 D. et F. @) -1,8
YT J 1683.4 1673,1 » —1,0
91,1.. i384,3 » -2,1
5a,0. 1213,6 » —1,3
i8,8.. 1098,0 ) -H1,6
12,8. . 1052,9 ) —0,3
1,0.. 1006,4 » iho
— 44,3.. 82,8,6 * ) -0, H
— T8, 688,2 694,5 » -4-0,6
—183,0.. ... 302,4 292,2 » —o0,8
—201,2 239,3 222,6 K. et Il (% —17
—252,9.. .. 65, ) 20,6 » —13
—258,3.. ... 47,8 » —4.2
—208,0. + e, i3,3 4,) » _ 0,9
Arf;ent.

123" Ho = 1468; = 2,883 1<»4[3,3923452 — log(2 192 — 0)
192,1.. 9 2608 D.et F. () Af= |
137,2.. 3 2.273,,7 » —0,2

98,2.. . 20|1,,2 2062, ) H 1,1
60,0.. . i8i5 0 i836 » -4-1,4
18,3.. 8 i588 1 » -t-i,o
18,2. . .. *572,3 1572,y )

17,25. 8 1270,,6 » -4-0,3
0,65. 1171..6 1470 8 » rto

(™) Dewar et Fikming, Phil. Mag., 5* série, t. 36, 1B93, p. 271.
(™ K.vmkulingii Onnes et llolst, Comm. Phys. Lah. Leiden, n»
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Tableau IV (suite).* (¥

t. H( cale. HJ trouvé. Alleur. 0,01 K,
TS 1021,3 D. et F. () — 4,4
—103,8... . 889,4 852,7 k. et C. (2) —21J5
— 1T9.O-n 635,4 » -4,0
—i83,0... .o 465,2 389,7 D. et F. (m) —5,1
—195,2... .. 401,1 289,2 K. et C. (?) —7.,6
—204,7. ¢ 554,3 228,0 » —8,6
—252,9... ... 102,4 i3,! » —6,1
—229,2... .. 10, 1 » —4,1

Mercure.

234"; Ro = R..60 = 2i30; R(= 7577.91[2,6702459 — log(i95 —

— 50,3... 2127 D. et F.(3) —0,1
— 55,1... 2063 —o0, !
— 60,). .. 2000 n -HO, 2
— 64.1... ... '948 <937 0 —0,,)
— 69.8... .. 1877 1874 » —0, 1
75,4. .. 1810 ) -HO, |
80,9... 1746 » -t-0,2
— 86,6... i683 ) f.0,4
—92,". .. 1620 ) ~0,4
— 98,-i... 1539 i556 M -ho,7
—102,7..- i49' 1506 » +0,7
— L. 1399 1417 -i-i).8
—116,1... 1367 » -HI ,0
-121,0... ... 129.4 1316 >, + 1,1
-124,3... 1278 > -Ho ,8
134,4... e 1158 <77 -0,9
—140,5.. ... 1097 1120 » il, !
— 47,5 1. 1057 » H1
—i54,4 .963 987 » -1-11
935 962 » +1,3
895 912 » -1-0,8
817 810 » —0,3
751 760 » +-0,4

() Dewar et Filemino, PViil, Mag., 5" série, t. 30, iSgS, p. 271.
(*) Kamerlingh Omnbs et Cray, Comm. PhyS Lab. Leiden, n' 99, 1907.
(’J Dewar et Fleming, Proc. Roy. Soc., t. 60, 1896-1897, p. 76.



RESISTANCE ELECTRIQUE ET DILATATION DES METAUX. m

Tableau IV (suite).

.Mercure

ni — It

l. R, cale. Rj li'ouvé. Auteur. 0,01 R<

— 181,3us e 719 735 D. et F. () ' -1-0,8

—182,8......... 7iG ) -HO, \

—i83,3....c. ... 701 <97 » —0,2

—m7,9 e 577 582 K. et C. (*) -HO, 3

—9,05,0.......... 522 ) -HO, 2

—215,3.......... 436 » -ro,1
—252,9........ o 145 122 »
—2)8,8......... 73 »

Plomb.
F = Goo", = 2058 ; H/™= a8530,03[3,2552726 — log(i527 —<jl.

3715,4 3764,0 D. et F. (») “t-1,4

3278,8 » -1,2

1797,1 N 1-0,1

2475,7 2478,1 ) -HO, |

2195,9 » -HO, 3

2idi,i 2141,3 » +:0

2043,3 » —0,1

i68G,8 » —0.,4

1410,7 i405,8 » —0,7

1213,6 K. et C. M —0,5

G35,5 602,9 D. et F. (3 —0.,6

542,9 5i4,7 K. et C. (2) -1,6

480,7 4431 » -1.8

394,5 349,1 » —2,2

139,8 61,8 » —3.8

47,1 » —3,8

98,8 16,7 » —3,8

Pour le cadmium et le mercure, nous voyons une concordance
tout a fait satisfaisante entre les données expérimentales et les
valeurs calculées.

Par contre, pour I'argent au-dessous de —100°, la chute de la
résistance électrique est plus forte que ne le prévoit la formule.

(*) Dewau et Fleming, Proc. Roy. Soc., t. 60, 1896-1897, p. 76.
(*) Kamerlingh Onnes et Oray, Comm. PhyS Lab. Leiden, n* 99, 1907.
(3) Dewar et Fleming, Phil. Mag., 5« série, t. 36, i8i)3, p. 271.
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et a été représentée pari a partie pointillée de la courbe. Nous avons
donc affaire ici au phénoméne qui s’était déja fait remarquer

Température.

Résistance électrique.

a basse température pour le coefficient de température du lithium,
du cuivre et du rhodium. Dans un chapitre suivant, nous aurons
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a revenir sur ce phénomeéne, pour essayer de donner son expli-
cation.

La variation du coelFicient de dilatation du plomb est, comme
nous le savons (tableau I1), plus lente que celle des autres métaux.
Il en est de méme pour sa résistance électrique, qui s’exprime par
la formule (9) en y faisant précéder la valeur de F du coellicient 3
relatif au plomb.

Le tableau IV donne les résidtats des calculs et des mesures
relatifs au plomb, reproduits sur la figure 3. L’accord se montre
satisfaisant jusqu’a —-220° environ, ou se fait voir une chute
rapide de la résistance électrique.

Pour les métaux du groupe du fer (Fe, Co, Ni), la variation
de la dilatation a I’état ferromagnétique est plus rapide que poul-
ies métaux précédemment considérés (tableau I1). La variation
de la résistance électrique I’est aussi et dépasse méme les valeurs
calculées suivant la formule (9) en y mettant le facteur 1,26 a
c6té de la valeur de F. Ainsi, I’ordre de grandeur pour les eoelli-
cients de température calculés entre o et 100° est de 0,001,
alors qu’il est voisin de 0,006 pour les coefficients de température
trouveés.

On pourrait expliquer ce fait en admettant que la molécule
polyatomique de ces métaux a I'état a se dissocie entre certaines
limites de température. L’esjiace intra-atomique se transforine
ainsi en espace intramoléculaire, en faisant croitre la résistance
plus fortement que ne lindique la dilatation. Cette hypothese
expliquerait aussi le fait que la contraction du fer au passage de
la modification p en y ne se retrouve pas sur la courbe de la résis-
tance électrique.

La polyatomicité des métaux du groupe du fer a I'état a se
trouve confirmée indirectement par le fait que ces métaux, dissous
dans le mercure ou ils paraissent monoatomiques, et séparés
ensuite par distillation dans le vide, au-dessous de 200°, appa-
raissent dans un état métastable, qui se transforme en stable
avec, dégagement de chaleur. L’état d’agglomération normal ne
parait donc pas immédiatement atteint dans ces conditions
(Guntz, 1896).

Enfin, les métaux classés au quatrieme groupe (In, BIl, TI,
As, Sb), a dilatation complexe, ne suivent nullement, pour leur
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résistance électrique”™ la formule qu’on pourrait déduire par
cette dilatation. La variation de leur résistance électrique peut
étre exprimée par la formule (9) avec la méme exactitude que
pour les métaux du premier groupe.

Ainsi, on obtient pour le coefficient de température de la résis-
tance entre o et -j- 100° les nombres suivants

F—273. calculé. Y,_|, tiouvé.
In.. 176U 0,0048 0,0047 fEhi'hard, i884)
Bi.. 268 0,00.{5 0,0045 (Ii. van Aubel, 1891)
TI.. 290 0,0045 0,0045 (Benoit, 1878)
As.. 550 0,0042 0,0043 (Matlhiessen et v. Bose, 1862)
Sb.. 630 0,004l 0,00(2 ( .Mattliiessen et v. Bose, 1862)

On peut expliquer ce fait en admettant que les métaux du
guatrieme groupe sont polyatomiques et que la complexité de
la dilatation est due au ehangement du volume entre les atomes
formant la molécule, ce qui n’influence pas la résistance élee-
trique, alors que la variation de I’espace libre entre les molécules
suit la méme loi que pour les métaux du premier groupe.

L’hypothése de la polyatomicité de ces métaux est confirmée
par I’étude de la densité de vapeur. Ainsi, vers 1600°, on trouve TI?,
As” et Sb”, alors que le bismuth donne des nombres intermédiaires
entre Bi® et Bi* (Biltz et V. Meyer, 1889).

Composés définis des alliages.

Les composés définis des alliages se rapprochent des métaux
sous beaucoup de rapports. Leurs propriétés physiques sont indé-
pendantes des propriétés des meétaux qui les composent et, de
méme que les métaux purs, ils peuvent former avec les constituants
voisins des solutions solides ou des mélanges.

La variation de la résistance électrique se rapproche elle aussi,
trés souvent, de celle des métaux, comme le montre la figure 4
pour le cas du coefficient de température de la résistance de
la combinaison AP Mg®.

Par contre, le deuxiéme composé. Al Mg, montre un coefficient
de température de beaucoup plus faible, dépassant a peine le
minimum du diagramme.
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Il est assez difficile de décider actuellement si le faible coeffi-

cient de température est propre a certains composés définis,

/o de Mg en poids.

0 20 40 60 80 100

a0

40

30

20

Coefficient de température

10

0 200 40 60 80 100

=/, atomique de Mg.

Kig. 4- —Coefficient de température de ia résistance entre o et loo* des aliiagf*s
a”umiDium-magnésium.

a propriétés différentes de celles des métaux, ou s’il n’est da
qu’a des impuretés.

Cette derniére hypothése parait assez plausible, étant donné
que sur les composés définis agissent non seulement les impuretés
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contenues dans les métaux constituants, mais que tout surplus
d’un de ces métaux agit aussi comme impureté et peut abaisser

-250 -200 -150 -100 -50 (0] 50 100 150 200

Fi},'. 5. — Varialion de la résistance éleclri(flue du fer suivant .Moriss (1S97), du
nickel suivant Le Chatelier (1S90) et du cuivre suivant Dewar et Fleming (iSgS),
I»elvar (1901) et Wroblewski (i885).

d’une facon considérable la conductibilité électrique et le coefficient
de température des combinaisons.
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A basse température.

Nous avons vu que la résistance électrique d’un certain nombre
de métaux, comme le cuivre, le lithium, le rhodium et I'argent,
varie a basse température plus rapidement que ne le prévoit la
formule établie.

De méme, la résistance électrique des métaux ferromagné-
tiques varie jusqu’a leur point critique plus rapidement que ne le
prévoit la formule qui leur est propre.

L’allure de ces deux phénoménes est assez semblable, comme
le montre la figure 5, empruntée a mon ancienne étude sur ce
sujet [loc. cit., 1907).

L’analogie entre la courbe de la résistance électrique du cuivre
et celle du ler s’accentue encore davantage lorsqu’on se rapporte

Teml|)cralure.

Fig. G. — Variation de la résistance électrique du fer électrolytique
(Broniewski 19i3).

a une courbe plus précise, obtenue par enregistrement photo-
graphique pour du fer électrolytique.
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Le changement d’allure y apparait moins brusquement, en
s’étendant entre 770 et 980°. C’est entre ces températures qu’on
admet la stabilité du fer p qui, suivant la théorie connue de
M. Benedicks (1912), ne serait qu’une solution solide de deux
modifications allotropiques distinctes, le fer a et le fer y-

Si, comme résultat de la transformation allotropique, apparait
une solution solide, phase unique, le systeme est univariant et la
transformation peut s’étendre dans un certain domaine de tempé-
rature. Ce n'‘est qu’a I'apparition de deux phases que la transfor-
mation doit nécessairement se faire a température constante,
le systeme étant invariant.

Ainsi, il parait possible d’admettre qu’un grand nombre de
meétaux subissent a basse température une transformation
analogue a celle que le fer et le nickel subissent a température
plus élevée. Cette transformation serait brusque ou progressive,
suivant que les deux modifications allotropiques auraient la
faculté de se dissoudre mutuellement ou en seraient dépourvues.

Cette hypothese, suffisante pour expliquer le changement
d’allure des courbes de la résistance électrique a basse tempéra-
ture, fut reprise j)ar M. Duclaux (1912) et par M. Benedicks (ipiS).
Elle ne parait pas étre contredite par la variation d’autres pro-
priétés physiques des métaux entre les mémes limites de tem|)é-
rature.

Sous le rapport de la dilatation, les métaux du groupe du fer
ne se comportent pas uniformément au passage par le point
critique.

Au refroidissement, le fer subit uzie dilatation de 0,2 pour 100
environ au point critique, étant donné que la densité du fer y est
supérieure a celle du fer p. Lors d’une transformation partielle
et progressive, le coefficient de dilatation subirait donc une dimi-
nution relative.

Par contre, le nickel parait avoir la méme densité dans les
états a et P, de sorte qu’aucune discontinuité dans la dilatation n’est
perceptible au point critique. Mais le coefficient de dilatation
du nickel a étant supérieur a celui du |3, comme nous I’avons vu,
le passage par le point critique, au refroidissement, se manifeste-
rait par une légére augmentation du coefficient de dilatation.

Les métaux dont la résistance électrique manifeste une dimi-
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nuticn anormale a basse température montrent aussi une dimi-
nution anormale du coefficient de dilatation entre les mémes
limites (Ayres, igoS; Scheel, 1907). Comparée a la diminution
normale du coefficient de dilatation au refroidissement, cette
diminution anormale pourrait correspondre a une dilatation
produite par une transformation partielle et progressive, se super-
posant a la contraction ordinaire au refroidissement. Cette dilata-
tion hypothétique serait, jusqu'a la température de I'air liquidai

(Je 0,0i5 pour 100 pour I’Ag, de 0,010 pour 100 pour le Pt,
de 0,055 » I’Al, de 0,16 » Pd.

Il existe aussi une certaine analogie entre la chaleur spécifique
du fer et celle des métaux en question.

Vers 650°, donc au-dessous du point critique du fer, sa chaleur
spécifique atomique est voisine de ii. Elle ne dépasse pas de
beaucoup la moitié de cette valeur a la température ordinaire
(Weiss et Beck, 1908).

Pour le cuivre, la chaleur spécifigue atomique, voisine de 6 a
la température ordinaire, s’abaisse presque de moitié a la tempé-
rature de l'air liquide et continue a diminuer rapidement
(Nernst, 1911).

Par contre, pour le plomb et le cadmium, qui ne manifestent
pas d’anomalie dans la variation de la résistance électrique entre
la température ordinaire et celle de l'air liquide, I'abaissement
de la chaleur spécifique entre ces limites est de beaucoup plus
faible que pour le cuivre, ne dépassant pas sensiblement une
dizaine de pour-cents (Bahn, 1900). Ce n’est qu’au-dessous de 220°,
ou l'anomalie électrique du plomb apparait, qu’on voit aussi
sa chaleur spécifique diminuer rapidement (Keesom et Kamerlingh
Onnes, 1914)-

Les courbes du pouvoir thermo-électrique du fer montrent les
points de transformation par des inflexions trés nettes (Bro-
niewski, igiS). Des points d’inflexion peuvent aussi étre constatés
sur les courbes du pouvoir thermo-électrique de certains métaux
a basse température. Par exemple, vers —-loo® on remarque
un point d’inflexion pour le platine, vers — i50° pour I'aluminium
et vers —180° pour le cuivre (Dewar et Fleming, 1896).

La diminution anormale de la résistance électrique dont nous
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venons de nous occuper parait tout a fait indépendante de la
supraconductivité, pour laquelle I’e-xplication la plus plausible
semble avoir été donnée ]>ar \l. Benedicks (1916).

Théories des électrons.

L’hypotliése, d’aprés laquelle le seul facteur faisant varier la
résistance électrique avec la tengjérature est I’es])ace libre entre les
molécules, ne parait pas conciliable avee la théorie des électrons
libres.

Il serait beaucoup plus facile d’imaginer un mécanisme
expliquant cette proportionnalité en partant de la théorie des
électrons attachés aux molécules par circulation autour d’elles-

Sir Olix'er Lodge (") avait déja imaginé vers 1902 un mécanisme
correspondant de conductivité et il ne me parait pas possible
d’exprimer mieux cette idée qu’en citant ses comparaisons si

frapj)antes

) Les modes possibles de conduction ou de transmission de
I’électricité sont au nombre de trois, que je puis appeler respecti-
vement la méthode de l'ociseau de proie, du boulet et de la chaine
d’inccndie.

» La méthode de I’'oiseau de proie se rencontre dans les liquides :
on la trouve en électrolyse. . .

» La méthode du boulet est celle qui est propre aux gaz, ainsi
qgu’il ressort de I’étude des rayons cathorliques. . .

» La méthode de la chaine d’inc.endie correspond a la conduc-
tion dans les solides, ou les atomes sont incapables de se déplacer
et ne peuvent que se passer les électrons, pour ainsi dire, de la
main a la main; ils s’inclinent un peu pour les recevoir dans une
direction, ]>uis dans la direction o]gjosée pour les passer au voisin,
produisant ainsi progressivement cet état particulier que nous
nommons chaleur.

» On peut observer que ce mouvement, qui permet le déplace-
ment des électrons, devient de moins en moins sensible & mesure
que le corps est de moins en moins suseeptible de la perturbation

(1) Conférence faite le 5 novembre 190a, a 1’ « Institution of Electrical
Engineeis». Traduction francaise ; Sur les électrons, Paris, 1902
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irréguliére qui constitue la chaleur. Il se peut que ce soient
I’expansion et la séparation des molécules, ou bien des chocs
irréguliers et des perturbations qui s’opposent a la facilité de la
conduction. »

Résumé.

1. La résistance spécifique des métaux parait étre une fonction
de plusieurs facteurs, dont un seul varie axec la température.
C’est I’espace libre entre les molécules, proportionnel a la résistance
électrique.

2. Cette proportionnalité se vérifie sensiblement a la fusion
d’un certain nombre de métaux.

3. La formule

H-r= — const. log ™~i— )

servant a exprimer la variation de l’espace libre entre les molé-
cules (W)]) et la variation de la résistance électrique (R,) avec la
température fut établie en partant de certaines hypothéses sur
I’action des forces intramoléculaires. La valeur de la constante K
jirovient des formules empiriques de dilatation et il a été trouvé
([Jue pour un gi-and nombre de métaux K = 2. Pour le plomb,
on a K = 3 et pour les métaux du groupe de fer, K = i,25. Cette
formule fut vérifiée pour quebjues métaux.

4. Pour expliquer la variation de la résistance électrique de
certains métaux, nous avons da admettre leur polyatomicité,
se manifestant soit par la dissociation et I'augmentation, de ce
fait, de I’espace libre entre les molécules (Fe, Ni, Co), soit par le
variation de l’espace libre entre les atomes formant la molécule
(Bi, Sb, As, TI, In).

5. Afin d’expliquer ranonialie dans la variation de la résistance
électrique d’un certain nombre de métaux a basse température,
nous avons da envisager I’hypothése d’une transformation
analogue a celle que les métaux du groujie du fer subissent a une

température plus élevée.

INSTITUT SOLVAY ( I'IYSIIH'IT). 14
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DISCUSSION DE LA COMMUNICATION DE M. BRONIEWSKI.

M. Rosennhain. — Les relations entre la dilatation thermique
et le coefficient de température de la résistance électrique,
exprimées dans le rapport de M. Broniewski, sont trés intéres-
santes, mais je ne suis pas d’accord avec l'interprétation que
M. Broniewski en donne.

Le désaccord entre nos maniéres de voir provient principale-
ment de ce que M. Broniewski pense gu’il est nécessaire d’admettre
I’existence de molécules polyatomifjues dans les métaux solides
cristallins. Notre connaissance de la disposition des atomes dans
les cristaux meétalliques, fournie par l'analyse au moyen des
rayons X, ne suggéere pas l'idée de I’existence de molécules com-
plexes dans ces solides, si elle ne nous conduit pas a rejeter cette
idée complétement. Dans le cas particulier de métaux comme le
bismuth, (jui se contractent en fondant, les résultats de I’analyse
par les rayons X fournissent une explication toute naturelle,
sans qu’il soit nécessaire de recourir a I’hypothése de molécules
complexes. Dans les cristaux de ces métaux, les atomes ne sont pas
disposés de la maniere la plus compacte possible, et dans ces
conditions il y a des chances que la densité du sohde soit plus
faible que celle du liquide. Par contre, pour la plupart des métaux
cristallisant en un réseau cubique a faces centrées, ou ayant une
structure hexagonale serrée, le solide, dans lequel les atomes
sont étroitement entassés, sera plus dense que le liquide.

Une autre objection sérieuse a faire aux vues de M. Broniewski
est qu’elles supposent I'existence de transformations allotropiques
pour lesquelles il N’y a pas d’autre preuve. Si I'on abandonne
I’hypothése de molécules polyatomiques dans le cas du fer, par
exemple, I'opinion défendue par M. Broniewski, que dans I'état p
le fer est une solution solide de molécule a dans du fer y» tombe.
Cette opinion est d’ailleurs insoutenable, selon moi, pour plusieurs
autres raisons encore. Mais les relations numériques déduites des
données de M. Broniewski peuvent étre expliquées d’autre facon.
Le facteur que, dans la structure d’un métal, M. Broniewski
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associe a la notion de distance intermoléculaire, peut, en réalité,
étre d’une nature différente, comme, par exemple, une irrégula-
rité dans la situation de lI'atome par rapport aux systémes de
points du réseau spatial régulier. Ainsi que je le montre dans
mon propre rapport, une pareille irrégularité résulte a la fois de
I’agitation thermique des atomes et de la présence d’atomes
étrangers dans le réseau dans des solutions solides. Dans cet
ordre d’idées on arrive a des résultats dans le genre de ceux
indiqués par M. Broniewski, sans qu’il soit nécessaire de supposer
qu’il existe des molécules polyatomiques.

J’ai, en somme, trois objections a présenter :

1° Dans le cas du bismuth, I'arrangement des atomes dans le
réseau cristallin n’est pas aussi compact que possible et c’est
probablement pour cette raison qu’il y a contraction dans la
fusion;

2° Je ne crois pas a des solutions solides d’un état allotropique
dans un autre; cela me parait impossible et n’est pas démontré
expérimentalement ;
~ 3° Je ne crois pas a une polyatomicité du nickel a basse tem-
pérature; il y a simplement un changement du réseau cristallin.

M. Broniewski répond point par point :

1° L’hypothése de la dissociation parait la plus simple pour
expliquer une contraction a la fusion du bismuth, rendant sa
densité plus grande qu’au zéro absolu, ce qui serait difficilement
concevable si les molécules du bismuth étaient monoatomiques.
L’hypothése de la polyatomicité parait d’autant plus plausible
que dans sa vapeur le bismuth est polyatomique.

2° 1l n’est pas plus difficile de concevoir une solution solide
de deux modifications allotropiques du méme métal qu’une
solution solide de deux métaux. Dans les deux cas le réseau cris-
tallin ne parait pas varier graduellement, mais change a partir
d’une certaine comijiosition.

L’hypothése que le fer ~ est une solution solide des modifications
allotropiques a et y ne semble contredite par aucun fait et faci-
lite, par contre, la compréhension de la variation de certaines



212 CONDUCTIBILITE ELECTRIQUE DES METAUX.

propriétés physiques du fer, comme la résistance électrique et
le pouvoir thermo-électrique.

Ainsi le diagramme de la résistance électrique de deux cons-
tituants métalliques quelconques, formant des solutions solides
continues, prendra la forme AB [fig. ci-jointe) si tous les alliages

sont a la température t. Mais si, le constituant A étant maintenu

a la température t, on échauffe le constituant B a une tempé-
rature supérieure t' et les alliages a des températures inter-
médiaires, la courbe de la résistance électrique pourra prendre la
forme AB'. C’est bien la forme qu’on trouve pour la résistance
électrique du fer entre 720° et gSo®, domaine supposé de la
solution solide.

Pour le pouvoir thermo-électrique, le diagramme relatif aux
solutions solides peut, de mdme, prendre la forme AB a la
température t, mais réchauffement du constituant B peut soit
augmenter, soit abaisser son pouvoir thermo-électrique. On trouve,
dans ce dernier cas, la forme AB' propre a la courbe du pouvoir

thermo-électrique du fer dans le domaine [i.
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3° Les jihénoménes que manifeste le nickel a son jioint critique
sont moins importants cpie ceux du fer; il N’y a pas, ])ar exemple,
de changement de densité. Une certaine réserve sur la portée de
la transformation parait donc opportune. Pourtant I’hypothése
Droj)osée J)ar M. Rosenhain ne difféere, au fond, pas tellement de
celle que je propose, puisque toutes les deux admettent un chan-
gement dans l’agglomération des atomes du nickel a jiartir du
point critique.

M. Bauex. —AiInsi .que M. Weiss me I'a fait remarquer, les
courbes de variation de la résistance en fonction de la tempé-
rature ont, pour les métaux ferromagnétiques (Ni et Fe notam-
ment), une forme caractéristicjue tout a fait parliculiere () :
au-dessous du jioint de Curie il y a une courbure exceptionnelle
(concavité tournée vers le haut), au jioint de Curie méme il y a
une discontinuité de la dérivée et au-dessus de ce jroint les cour-
bures rejireiinent une allure normale. |l semble y avoir une rela-
tion nette entre Vaimantation spontanée et la conductibilité élec-
tricjue, I'aimantation favorisant cette derniére.

D’aprés Cabrera le déficit de résistance serait a jieu prés jiro-
portionnel au carré de I'aimantation sjiontanée.

Peut-étre ce jihénoméne, qui manifeste I'influence sur la con-
ductibilité d’une orientation jjaralléle des atomes, est-il ajiparenté
a la sujiraconductibilité.

M. Rronieavski —Dans mes exjiériences, je n’ai jias trouvé de
discontinuité dans la dérivée de la courbe de la résistance élec-
tricjue au jioint de Curie. Comment M. Weiss a-t-il fait ses mesures ?
N’ont-elles jias été influencées jiar des courants parasites d’ordre
thermo-électriques ? Ceux-ci sont trés importants au voisinage
des jioints critiques si I’on ne jirend jias soin de les éliminer jiar un
arrangement que j’ai eu I'occasion d’indiquer [Thése, Paris, 1911).
Par contre, au-dessus du jioint de Curie, si I’'on ojiére jiar enre-
gistrement photograjihique, on observe quelques jioints singuliers(*)

(*) Voir, par exemple, les Tables de Landolt et, pour plus de précision.
Cabrera €t Torroja (,4mi. Soc. esp. de Fis. y Quim., t.ll, igis, séance du
6 octobre). — Honda et Oguna [Sc. Rep. of ihe Toit. imp. Univ., t. 3, 1914
p. ii3).
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qui peuvent échapper a l'attention sur les courbes construites
par points.

L’influence de I'aimantation sur la résistance électrique ne
me parait pas probable. Les deux phénomeénes varient plutdt
simultanément sous l'action des mémes causes. Mais nous ne
disposons encore que de données trop peu précises pour nous pro-
noncer sur ce point.

M. Bauer. — Les courbes de Cabrera et de Honda ont été
obtenues par points.

M. Keesom. —La courbe que nous a montrée M. Broniewski,
courbe qu’il a déduite de sa formule et qui représente la facon
dont la résistance électrique dépend de la température, a sa con-
cavité tournée vers le haut. Or, les expériences ont montré que
pour le platine et I'or, a des températures qui ne sont pas trés
basses, il y a une courbure, trés légére il est vrai, qui présente la
coneavité vers le bas.

M. Bronieavski. — Ce résultat pourrait étre l'effet de traces
d’impuretés. Le nickel aussi, purifié par voie chimique et réputé
pur, montre dans sa courbe de résistance électrique une concavité
vers le bas, et pourtant le nickel raffiné par I'électrolyse mani-
feste nettement une concavité tournée vers le haut, ainsi que
Dewar et Fleming I’'ont montré en 1898. Il est difficile de séparer
le platine complétement des métaux du méme groupe (Rh, Ir,
Os, Ru) qui I'accompagnent. L’or se purifie facilement, mais
c’est un des métaux les plus sensibles aux moindres traces d’'impu-
retés et il semble difficile d’éviter toute souillure au contact du
creuset, de la lingotiére et de la filiere.

M. Keesom. —A Leyde nous avons opéré sur I’'or le plus pnr
gue nous ayons pu nous procurer.

M. Lorentz. — Ce qui me parait surtout intéressant, c’est la
vérification de la relation entre le volume entre les atomes et la
résistanee électrique, en particulier le fait que les variations de
résistance par la fusion sont paralleles aux variations de volume.
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COISDUCTIBILITE ELECTRIQUE DES CRISTAUX

Pak M. a. JOFFE.

Les lois fondamentales et les méthodes de mesure de la conduc-
tibilité électrique des cristaux ont été établies, il y a 35 ans,
par les recherches désormais classiques de Jacques et Pierre Curie.
Dans mes recherches que j’ai commencées en collaboration
avec W. C. Roentgen et continuées avec M. H. V. Kirpitschova
(tous les deux morts depuis), ainsi que dans les travaux de mes
collaborateurs actuels, c’est la méthode de Curie qui a été employée
et les observations de Curie ont pu étre confirmées.

La méthode consiste a disposer les électrodes sur la plaque
découpée du cristal, d’'une fagcon semblable a celle de I’électro-
inétre absolu de Thomson {fig. i). L’anneau de garde est mis en
communication avec le sol T; quelque temps aprés avoir mis
I’électrode K en communication avec une source de haute
tension B, I’électrode M est réunie avec I’électrométre E. Si le
courant est faible, c’est la vitesse de charge de I’électrométre
([u’on mesure; si le courant est fort, on observe la différence
des potentiels aux deux bouts de la résistance R. On peut mesurer
ainsi des courants dans lintervalle de io“® a io~" ampere,
et les enregistrer pendant un temps de io~" secondes.

Quand la différence de potentiel est constante, le courant qui
passe par l!e cristal diminue continuellement d’intensité; quand
on fait ensuite communiquer K avec le sol, c’est un courant en
sens inverse qui apparait et qui transporte presque la méme
(piantité d’électricité que le courant direct (jusqu’a 8o pour lo0).
Chaque variation dans la différence de potentiel agit comme si
I’on superposait simplement au courant qui existait précédemment
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un courant partiel, dG a la variation de potentiel produite. Les
différents échantillons d’une méme substance donnent des courants
tout a fait différents.

Aprés chauffage, on observe le plus souvent une augmentation
de la conductibilité, mais parfois aussi une diminution.

On a proposé un grand nombre d’explications pour rendre

compte de la diminution continuelle et de la disparition du courant.
La valeur élevée de la force électromotrice fait penser que nous
avons affaire ici’ & un phénoméne singulier, et dans le dernier
résumé fait en 1918 par Schweidler, ces phénoménes sont encore
considérés comme des anomalies électriques.

Je me propose d’exposer dans ce rapport les principaux résultats
de nos recherches relatives a ces phénoménes, sans analyser les
traA'aux intéressants de MM. Hevesy, Tuhandt et Pohl.
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nous avons pu observer un rapprochement trés net du courant
de saturation (A. Chapochnikoff).

Le coefficient the rmique.

Quand la température s’éléeve, la conductibilité des cristaux
étudiés croit rapidement. Pour un intervalle de température
assez étendu la variation de la conductibilité n en fonction de
la température T satisfait a la relation

l.ogd = ™ H- B.

Tableau |I.

V—I>. l. V—P
99 53,8 0,543
89,8 48,5 0,542
75,1 40,4 5,540
G0.0 35,6 0,541
55,5 3Q4,i 0,542
49,0 6,3 0,538
42,7 23,p 0,541
31,7 17, 0,541
25,0 i3,4 0,538
1
1> | P’
—74,8 —40,3 0,541
— 52,7 —28,5 0,542
-34,8 -18,8 0,540
— 11,5 — 6,2 0,53()
I
V-P. . V—p*
81,7 43,4 0,533
40,2 «i2,0 0,543
7,0 3,8 0,543
|
P. 1. P’
—82 —44.,5 0,542
—33,6 -18,3 0,543

Dans la figure 2, qui donne une représentation graphique de
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La 1oi d’Ohm.

I'n premier lieu, nous avons réussi a montrer qu’il s’agit ici
de la production d’une force électromotrice de polarisation consi-
dérable, qui atteignait dans nos expériences la valeur de lo ooo V.
Si l'on soustrait de la différence de potentiel appliquée V la
force électromotrice de polarisation P, on trouve que le courant |
satisfait toujours a la condition

V_P
((S) —j— = R = caoiisl.,

et le courant inverse a la condition

(irt) 3

ainsi qu’on le voit par le tableau |, obtenu pour un cristal de
calcite a une température de 98° C.
Les variations du courant en fonction : i° de la différence de

potentiel dans I'intervalle de i a 10 000 2*" de I’épaisseur
cm cm

de la plaque et 3° de la surface de I’électrode M, correspondent,
aux erreurs de lI’expérience prés (0,5 pour 100), a la loi d’Ohm.

L’invariabilité de la résistance R a été contrblée aussi en
ce sens, qu’a toute variation Al du courant | correspondait
toujours une variation AV de la différence de potentiel V, satis-
faisant a la relation

(&3] — = R = consl.

La résistivité n’est pas une constante spécifique de la matiére
cristalline; elle est différente pour les différents échantillons et
peut étre altérée, non seulement par une variation de tempéra-
ture ou par différents procédés d’ionisation, mais aussi par le
courant méme; cependant notre assertion, que les cristaux
étudiés possedent une résistance ohmique parfaitement déter-

minée et mesurable a l'aide des formules (i) et (2), reste vraie.

En prenant les gradients trés grands 20 000-50 000 )
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livement au spath d’Islande et a I’alun ammoniacal. Pour d’autres
cristaux, on obtient des diagrammes semblables.

On remarquera que, pour tous les cristaux étudiés, l'inclinaison
de ces droites est presque la méme. On trouve qu’a lo pour loo
>res A =—5.10" ou, si I'on prend les logarithmes naturels,
a = —1,i5.i0*. Mais cela ne s’applicpie plus aux cristaux dont
la conductibilité a été artificiellement augmentée. Le coefficient
ordinaire de la variation de la résistance avec la température,

c’est-a-dire d’aprés la formule (3), a
1 «fit (t
= iWdT T
Pour T = 300°, on trouve K= —0,12.

Pour expliquer- I'effet de la polarisation dans les cristaux, il
était, avant tout, nécessaire de connaitre la distribution des
potentiels dans le cristal polarisé dans les deux cas, savoir quand
le courant jrasse j>ar le cristal et quand les deux électrodes sont
mises en communication en court circuit. Il a été trouvé qu’il
faut distinguer deux sortes de polarisation esseirtiellement diffé-
rentes; dans certains cristaux, dont le représentant est le quart/,
les perturbations dans le champ s’étendent jusqu’a une grande
distance des électrodes, tandis que i)our d’autres cristaux, que
nous allons rejirésenter par la calcite, la polarisation n’apparait
que dans une couehe 1lres mince dans le voisinage immédiat de
I’électrode. D’autres effets, qui acconqg)agnent le ])assage du
eourant par le cristal, sont également différents pour ces deux
groupes de cristaux, (jue nous allons considérer séparément. Nous
ajouterons encore une troisieme catégorie de cristaux, ou il y a
une conductibilité électroni([ue; elle est représentée par le sel
gemme irradié.

PIIEMIEH GROUPE (QUARTZ).

La polarisation. — On fait passer le courant électrique par
une plaque de quartz dans le sens de I’axe optique. En différents
points de la plaque, dans des sections transversales ]>ar rapport
au courant, on place des électrodes, dont chacune est mise eu
communication avec un électromeétre. Ces électrometres, préala-
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Llement chargés, mesurent le potentiel dans les sections transver-
sales, sans déformer le champ électrique. La ligure 3 représente,
a la température de 200° G., le champ dans le cristal au premier
instant (ligne droite) et aprés une attente de 10 minutes (ligne
courhe).

La conductibilité d’un quartz ainsi jiolarisé est sensiblement
lilus petite dans le voisinage des électrodes que dans la partie
intermédiaire.

La dissociation. — H y a ici une analogie parfaite avec le passage
d’un courant a travers un gaz. Nous supposons que dans le quartz
nous avons affaire aussi a deux sortes d’ions de signes opposés
et ayant des mobilités un peu différentes. La dissoeiation thermique
et la recomhinaison des ions se compensent mutuellement. Le
courant agit de telle sorte que les ions d’'un certain signe s’accu-
mulent au voisinage des électrodes, en donnant lieu a des charges
spatiales. Ces ions ne sont pas en état de se recombiner et ils
restent comme ions supplémentaires. Si, par un changement du
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sens du courant, ces ions commencent a se mouvoir a travers le
cristal dans un sens inverse, il y a un plus grand nombre d’ions
qui participent au courant et la conductibilité devient plus
grande. Lorsque la distribution de ces ions supplémentaires s’est
faite dans toute la section du cristal, mais avant qu’ils aient eu
le temps de se recombiner, la conductibilité doit avoir augmenté.
Ces deux conclusions se vérifient, en effet, comme on le voit par
le tableau Il et la figure 4- Dans le tableau Il, qui est semblable
au tableau I, on voit les résultats de la mesure de la polarisation
et du courant, a une température élevée, jiendant le passage du
courant direct et du courant inverse par le quartz. La derniére
colonne donne la conductibilité; celle-ci augmente chaque fois
([u'on change le sens du courant et elle augmente d’autant plus
que la durée du courant précédent était plus longue.

Tableau Il. ‘
V— > l. V—I>
(>8 13 0,03
5i 35 0,08
30 2-i 0,0;
2 1.1 0,61
i5 2,3 0.0<
1 70 0.07
U),2 0,5 0,0/1

> I I
46 0,98
—38 —3a 0,85
-2, —19 0.80
—15 —10,8 0.72

1

V—~P |

., 19,5 0.80
14,1 34,0 «', 76
38 a5,0 0,00
24,5 10,0 0,65
14,5 8,8 0,0i

|

P I p’

_1a —38 0,85

—3i —al 0,78
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La figure 4 montre comment varie, en fonction du temps, le
courant dans une plaque de quartz a laquelle on applique alter-
nativement 100 volts et O volt.

Comme mesure de la conductibilité on prend, pour chaque
changement de potentiel de loo volts, la valeur de la variation
subite du courant d’aprés la formule (2). Cette conductibilité
augmente de 55 a 170 en quelques heures.

Si I’'on met la plaque en communication avec le sol, la conduc-
tibilité ainsi augmentée diminue peu a peu (comme le montre la
courbe de la figure 5) pendant 10 jours.

Le phénoméne décrit fait penser qu’en général la conductibilité
augmentée par une cause cjuelconque, par une élévation de
température passagére, par exemple, ne disparait pas ensuite
subitement. En effet, lorsqu’on a chauffé le quartz jusqu’a la
température de I00®, on observe qu’a la température ordinaire
sa conductibilité est devenue deux ou trois fois plus grande;
ensuite, le quartz retourne a I'état initial avec la méme vitesse
qu’auparavant. Un refroidissement jusqu’a la température de
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cette variation, I’axe des abscisses représente les valeurs de ™ et
I’axe des ordonnées celles de log o. Les droites I, Il et Il repré-

l.ogn

Fig. 2.

sentent le courant dans le cjuartz paralléle a I'axe; la droite 1V le
courant normal a I’axe; les droites V et VI se rapportent respec-
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—22*5 C. pendant 24 heures n’a pas laissé de traces appréciables
quand on est revenu a la température ordinaire. Ayant mesuré

la conductibilité du quartz, devenue stationnaire, d’abord a ioo* C.

(ui), ensuite a o° C. (cr) et mesurant encore la conductibilité du
([uarlz subitement refroidi de 100° C. a o° C. (ct'), il est permis de

supposer que a = donne la vraie valeur de la disso-

ciation et que y, = " représente la variation relative de la
mobilité.

On peut représenter <7, a et r; avec une approximation suffisante
par la formule

(1) i.og/=;""R.

La constante A a, pour ces trois quantités, les valeurs suivantes :

POUN  SFeiiiiiiieieiie e A = — 5.10*
» = N \N——7.105
» | SRR PPURRRRRNE A=— 110

On voit ainsi que la mobilité dans le quartz augmente avec
la température plus rapidement que I'état de la dissociation;
et conformément a cela, on obtient, en effet, pour le coefficient
thermique de conductibilité du quartz dont la conductibilité
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est artificiellement augmentée, une valeur de a approximative-
ment égale a —0,6.10* au lieu de —1,1.10*.

La rapidité avec lacjuelle disparait I’exces de la conductibilité
augmente, quand la température s’éleve, dans la méme mesure
que la mobilité r,. C’est pourquoi les cristaux dont la conducti-
bilité est augmentée perdent, aprés étre chaufies, un exces de
conductibilité et deviennent moins bons conducteurs.

Dans les cas ou la conductibilité du cristal provient de la
présence dans le cristal d’'une substance étrangére, on peut, en
faisant passer un fort courant par le cristal, a une température
élevée, faciliter I’expulsion de cette substance. Aprés avoir
prolongé ce passage du courant a une température élevée pendant
tm temps sullisamment long, on réussit, en enlevant les parties
<lu cristal qui se trouvaient dans le voisinage immédiat des
électrodes, a obtenir une conductibilité fixe, fortement diminuée
(jusqu’a 50 fois plus petite).

Quand la température est trés élevée (T = 800° C.), la conduc-
tibilité propre du quartz devient si grande (pie les substances
étrangeres n’ont plus d’'importance.

Les ions (jui forment les couehes polarisantes disparaissent
non seulement par la voie de la recombinaison, mais aussi par
la diffusion. Ce phénoméne devient plus rapide par I'élévation
de la température. A toute température, il s’établit finalement un
certain régime d’équilibre. Dans ce régime du courant résiduel, le
nombre d’ions que le courant apporte aux couches polarisantes,
est contre-balancé par celui du courant de la diffusion et celui
(jui représente les ions passant aux électrodes. Par ces deux
idfels, une pbujue polarisée, iju’on laisse isolée, perd peu a peu sa
Dolarisation initiale. Quand la température s’éléeve, le courant
résiduel et la rapidité avec laquelle la iiolarisation disparait
augmentent et la valeur maximum de la polarisation ne surpasse
pas que'ques volts. La conductibilité projire et la dissociation
dans les couches polarisantes sont si considérables, c{ue le gradient
de la polarisation et la densité cubique des charges électrirjues
ne sont pas en état d’augmenter sensiblement. Nous avons alors
une analogie parfaite avec un électrolyte fluide.

Le nombre des ions et la mobilité. — \insi, malgré la multipli-

INSTITCT SOLVAY (i>HYSK!1:e). 1)
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cité des phénomeénes qu’on observe dans le quartz, iis s’expliquent
lous par les propriétés bien connues de la dissociation et de la
mobilité. A ce point de vue, tous ces phénoménes peuvent étre
bien prévus et conlirmés.

Le phénoméne de I'augmentation de la conductibilité, produite
par le retour des ions accumulés dans les couches polarisantes,
permet de calculer le nombre de ces ions dans le cristal. La
conductibilité devenant, par le retour des ions, a peu prés 4 lois
plus grande, on peut supposer que le nombre des ions normaux est
3 fois plus petit que le nombre ([ui détermine la charge spatiale.
Nous avons obtenu ainsi, pour une plaque de quartz (quartz V),
2.10" ions dans i'"""’, tandis que le nombre total des ions dans un
réseau cristallin est de 2,7.10™" par centimétre cube. Le degré de
dissociation D devient égal a 7.10“’* a iS"C. Exprimant D par

la formule (4) et prenant pour A la valeur A =—=—2.10®, on
obtient
v 100
1.Ogbh = — 0,2
Ceci donne :
pour 18" C....cccevviiiiiiiiiieie U = 7.i<)-**
»  200° Coovveveereveiee e D = 4.10-0
A une température de —i50° C.,, D = io~"™", ce qui veut dire
qgu'a cette température on ne trouve dans gu’un seul ion
libre.

On obtient pour la somme des mobilités (u -(- ¢) :

3.0}
Log(« -t- ©)
ce qui donne ;
pour T = 17" C........... M -I- (-' = 4+]10-7----
se<.
,cm
» T = soo” C. ... « -1-P = 4.10-

Pour le rapport ©~ on obtient, en utilisant les mesures de

dis ribution du potentiel analogues a celles de la ligure 3, en
moyenne 0,8 a peu pres.
La connaissance de D, u et permet de calculer et de prévoir
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quantitativement tous les phénoménes dans le quartz. Ainsi,
par exemple, on peut calculer qu’a une température de 19° C.
il faut 5 minutes pour qu’en présence d’une différence de potentiel
de 100 volts, les ions se trouvent distribués dans tout le cristal.
L’expérience donne que, dans un laps de temps de 5 minutes et
avec une différence de potentiel moyenne de 60 volts, la conducti-
bilité arrive a atteindre les 80 pour 100 de sa valeur définitive; et
au bout de 30 secondes, avec une différence de potentiel de 100 volts,
elle atteint les 12 pour 100, ce qui concorde bien avec les nombres
calculés. La vitesse d’augmentation de la charge spatiale de la
polarisation a 19° et 80° C. a été trouvée étre en concordance
satisfaisante avec le calcul.

Enfin, le courant de saturation, qui a été observé dans le
quartz par A. A. Chapochnikoff, se trouve aussi en bonne concor-
dance qualitative et quantitative avec les nombres donnés. Le
courant étant fermé, le nombre des ions est partout le méme au
premier moment, leurs vitesses sont proportionnelles au changr
et la loi d’Ohm se vérifie a n’importe quelle différence de potentiel.
Les courants mesurés o%5 aprés I'application de la différence do

jiotentiel, montrent qu’il existe déja a 10 000 une déviation

appréciable de la loi d’Obm. Il suffit de 20 000 poura voir

en 3 secondes une saturation presque compléte. Le courant
n‘augmente plus quand le champ électrique monte jusqu’a

50 000 + Ei’s chemins parcourus par les ions pendant 3 secondes

sont égaux a
3.2.10*. 4-io~>= 2,5. i0*” cm = 11" ).

llIs sont du méme ordre que I’'épaisseur de la plaque, ce ipi
est nécessaire pour que le courant puisse écarter les ions de I’'équi-
libre thermique et pour que le courant de saturation puisse
s’établir.

Mais, en réalité, a cause de la polarisation qui apparait, le
champ devient plus faible et les chemins parcourus sont sensi-
blement plus petits.

Les différences dans la conductibilité qu’on obtient pour les
différents spécimens de quartz ne permettent pas de considérer
ces nombres comme de vraies constantes pour le quartz; cepen-
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dont, il parait que pour I’ordre de grandeur les noinlires obtenus

sont exacts.

L'influence des rayons ionisants. —Les rayons X, les rayons a, p
et V du radium et la lumiére ultraviolette augmentent la disso-
ciation du quartz et sa conductibilité.

La conductibilité commence a augmenter ax-ec une vitesse
qui est proportionnelle a I'intensité des rayons; puis, elle augmente
de plus en plus lentement juscpi’a ce qu’un état d’équilibre se
soit établi. Apres I'éclairage, la conductibilité diminue suivant
la loi établie pour le quartz avec une dissociation élevée.

Des spécimens différents possédent ]J>ar rapport aux rayons
une sensibilité trés différente; I'action de la lumiére dépend de
son absorjilion dans le quartz. Le ejuartz qui a été éclairé pendant
longtemps devient moins sensible a une noux'elle action de la
elumiére.

Deuxieme ghoupe de ciiistaux (Cai.c.itk).

La mesure de la distribution des jiotcntiels dans la caleite
nous donne un tableau tout différent de celui de la figure 3.
La figure 6 montre que dans ce cas la distribution de potentiel
reste toujours rigoureusement rectiligne, et cela aussi bien pour le
cotirant inverse ipie pour le courant direct. Une variation brusque,
du potentiel ne se jirodiiit (pie dans le voisinage immeédiat de
I’électrode, du cbté cpii sert de cathode. Si c’est le courant de
jiolarisation ([ui ))asse, la polarisation dans le voisinage de I'élec-
trode qui servait de cathode disjiarait, et elle ajgiarait du co6té
de I'électrode cqgiosée. On obtient deux variations brusques de
potentiel dans le voisinage des deux électrodes ojiposées quand
les deux électrodes sont mises en communication avec le sol,
les jiarties médianes de la platpie gardant un potentiel positif
élevé, ce que j’ai contrélé par l'exjiérience.

Si, du c6té de la cathode d’une plaque de calcite polarisée,
on enléve par polissage une couche de a i85 d’épaisseur, la
polarisation disparait complétement. On ne change rien si I'on
enléve une couche du cb6té de I’'anode.
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La couche polarisante. — Dans cette couche, qui est de I'épais-
seur de 10 * cm, j'ai observé des forces éleclromotrices qui

dépassent 8000 volts et je ne suis pas encore arrivé a un luaxiinuin.
On a, dans cette couche, un cliainp électriipie de 10" volts : cm,
nue force mécanique de 1000 kg : cm- et une énergie de
10®@ ergs : cm”; cela fait 0™ ergs : cin® on 200 cal : cm’. Un
calcul plus exact donne des valeurs encore plus grandes.

Quelle est la cause de ce phénomeéne, si différent de celui observé
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dans le quartz ? L’explication est donnée par la supposition que,
dans le cas de la calcite, nous n’avons que des ions négatifs, qui
ont une trés petite mobilité, tandis que les ions positifs restent
a leurs places.

En effet, si on laisse entrer des ions négatifs (juelconques du
c6té cathodique, la polarisation n’apparait pas. Si I’on essaie de
laisser passer des ions positifs, on n’a aucun changement; cela
ne réussit pas.

Pour calculer I’épaisseur de la couche judarisante ou la force
électromotrice, nous supposons qu’une partie o des ions négatifs
du réseau cristallin soit enlevée par le courant a la couche catho-
dique. Si n est la valence de ces ions, e leur charge unique, d la
dimension d’une cellule du réseau, nous aurons dans une couche
d’épaisseur .r une charge totale

Ite
m

La polarisation produite par cette charge distribuée dans la

couche X est

(<) = airca -y- X-,

t étant la constante diélectricjue de la calcite.
On a donc

@) N =a mx',
exprimant P en volts et Q dans le systeme électrostatique
(70)

L’épaisseur x donnée par cette relation devient plus grande a
mesure que la vitesse des ions négatifs augmente, soit par I'éléva-
tion de la température, soit par I’accroissement de la différence de
potentiel. Pour 100 volts et 18° C., on a, par exemple,.t =.3.io~"cm;
pour 500 volts et 100° G.,, x — 8.i0o~L

Pour a, on obtient par ce calcul

i0-*> a = io~*.

et pour D a 18°C.
D <
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La dissociation. — On voit qu’a la température ordinaire une
partie considérable des ions peut étre enlevée, ce qui nous fait
penser que la dissociation de la calcite est trés grande, méme a
une température trés éloignée de la température de fusion (i400°C.)
ou de la transformation en calcite p (900° G.). On peut supposer
que cette dissociation n’augmente plus avec la température.

Cette derniére supposition est confirmée par I’absence d’une
augmentation de la conductibilité de la calcite aprés un chauiiage
temporaire, ou aprés un passage du courant électricpie, comme
cela a été observé dans le quartz.

Le coelficient thermique de la conductibilité est di a I'augmen-
lation de la mobilité seule, sans que le degré de la dissociation
soit changé. C’est pourquoi ce coefficient thermique est le méme
pour la calcite ionisée et pour la calcite normale.

La diffusion. — La jiolarisation, une fois produite, ne reste pas
constante; elle diminue par voie de diffusion avec une vitesse
d’autant plus grande que la température est plus élevée. Cette
diffusion est indépendante du champ électrique; elle existe aussi
]>endant le passage du courant, ce c[ui S pour conséquence uii
courant résiduel, qui devient bien considérable aux températures

élevées. C’est aussi la cause du fait, que le rapport diminue

avec la durée du courant. La courbe P en fonction de Q tend a
devenir horizontale avec le temps, en particulier aux températures
élevées. Le commencement de la courbe est suffisamment recti-
ligne pour pouvoir calculer I’épaisseur Xx.

Les observations décrites me font croire que dans la calcite
nous n’avons affaire qu’au seul mouvement des ions négatifs CO*—,
peut-étre méme aux ions O—, ayant une mobilité fort petite.
Le degré de la dissociation est grand, ce qui est peut-étre en
rajiport avec le fait que chimiquement Ca CO* se dissocie facile-
ment en Ca O et CO*. Les ions O— sont faciles a déplacer de
leur position dans le réseau cristallin et ils prennent part au
passage du courant.

L’influence des rayons. -— L’action des radiations sur la calcite
se fait encore sentir aprés qu’on a cessé d’éclairer le cristal. Le
cristal reste encore phosphorescent pendant dix jours et pendant
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cette période sa conductibililé augmente. Aprés avoir atteint un
maximum, la conductibilité décroit lentement et cette déci'ois-
sance dure plusieurs années. Aux températures élevées, ces phéno-
meénes se passent plus rapidement. Ainsi, a la température
de 70° C., l'augmentation de la conductibilité se fait en une
demi-heure. Ici, 'augmentation de la vitesse avec la température
est presque égale a l'augmentation de la conductibilité. Cette
coincidence est d’accord avec la supposition que, dans la calcite,
I’augmentation de la conductibilité avec la température provient
d’une augmentation de la mobilité et non de celle de la disso-
ciation. Le coefficient thermique du spath dont la conductibililé
est augmentée est ju'csque le méme que celui du sjiath normal.

I'aOISIEME GROUPE DE CRISTAUX (SeL GEMMe).

L'influence des lai/ons. - En étudiant I'influence des rayons X
sur le sel gemme, j’ai remarqué que le courant varie considérable-
ment et que cette variation coincide avec le changement de
I’éclairage causé jiar des nuages jiassant sur le soleil. J’ai ju
constater que la conductibilité du sel gemme préparé d’avance
par les rayons de Roentgen ou du radium est augmentée par la
lumiére visible dans le rapportde i : loL Le sel gemme ainsi préfiaré
est en méme temps coloré. La coloration et la sensibilité a la
lumiére disparaissent trés lentement. Les échantillons qui ont
été préparés en 1912 sont encore bien sensibles et jaunes.

La conductibilité (t est proportionnelle a l'intensité de la
lumiére | et au coefficient d’absorption K et semble indépen-

dante de la longueur d’onde A, de sorte que le rapport < reste-

constant entre A = 700 et }. = 400 ;.. tandis que a varie de
lo-"" pour A == 700 jusqu’a 10" pour L =436 pp.

Dans I'état sensible, on voit, a I’'aide d’un ultramicroscope,
des grains de sodium colloidal et le sel gemme posséde des pro-
priétés photo-électriques bien prononcées. Il est donc bien probable
que la conductibilité pendant I’éclairage est due aux électrons
photo-€électriques intérieurs, émis par les grains de sodium.

La conductibilité électronique. — L’hypothése d’un mouvement
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(les éleeli'oiis dans un cristal hélérojtolaire comme le sel gemme,
la sylvine, la fluorine, qui sont tous analogues, est peu probable;
mais on peut s’assurer gu’une fois que les électrons ont passé
a l'intérieur du cristal, par un éclairage d’une j)artie intérieure
ou par le bond)ardenient avec des rayons cathodiques de grande
\itesse, ils jieuvent j)asser a travers le cristal tout entier. Un
indice bien certain d’une conductibilité électronitjue est I’existence
lie I'elfet Hall. En effet, P. Lukirsky a réussi a observer une
déviation du courant électrique dans le sel gemme par un chamj»
magnéti(pie, de méme sens et de méme grandeur qu’on pourrait
le prévoir pour les électrons négatifs.

Il est aussi bien remar(juable que le coellicient thermique de
la conductibilité n’a pas la valeur observée dans tous les cristaux
électrolytiques : presque o0,i?.; dans le sel gemme éclairé, il
est <; 0,007.

Le soufre cristallin offre un cas analogue; mais il suffit d’un
éclairage i>ar la lumiére sans I’'action préalable de rayons ionisants.

Les électrons qui sont libres dans I'intérieur du cristal ne peuvent
passer a travers sa surface, méme si les électrodes métalliques
sont a I’état incandescent, donnant des thermo-électrons. C’est
pour((uoi le cristal reste isolant entre les électrodes métalliques.

Les cristaux purs.

Les grandes différences dans les qualités individuelles des
cristaux indiquent clairement la grande importance qu’ont les
impuretés accidentelles qui se mélangent aux cristaux. On n’a
]as réussi a éliminer complétement ces impuretés par le courant
électrique. Par une cristallisation fractionnée, j’ai réussi, en
collaboration avec M. V. Kirpitchova, a obtenir des cristaux
électriquement purs avec une conduetibilité rigoureusement
constante. La cristallisation devait étre faite dans un jet de
liquide. Nous avons évité I’évaporation de la solution en plagant
dans le thermostat un récipient avec de I'eau. On placait chaque
cristal dans une solution non complétement saturée et on I’'exami-
nait dans un faisceau de rayons concentré. On ne prenait que
les morceaux cristallins irréprochables, qu’on dissolvait pour la

cristallisation suivante et a. d. s. Aprés une troisiéme cristalli
N
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sation on obtenait déja des nombres qui ne variaient plus. Pour
éliminer les erreurs qui provenaient de la mesure des dimensions
des cristaux employés, de la capacité et des potentiels, on compa-
rait le courant qui charge I’électromeétre avec la quantité d’élec-
tricité produite sur [I’électrom.etre par influence, quand on
appliquait au cristal la méme différence de potentiel. Soient A
I'augmentation de potentiel de I'électromeétre pendant le temps t,
V la différence de potentiel employée, C la capacité, s la section
transversale et d I'épaisseur de la plaque; nous obtenons pour
la conductibilité cr :

(«) — t\ s

Soit, ensuite, a l'augmentation du potentiel, obtenue par le
chargement par influence, et soit enfin s la constante diélectrique.
On a

d’ou il résulte que
1A

|
(9 dc / a

L’erreur d’observation la plus importante se trouve dans la
charge qui apparait par influence dans la partie annulaire entre
I’électrode M et I'anneau de garde L [fig. i). Cette charge passe
ensuite peu a peu a I'électrode et altére les résultats. Pendant
la premiére minute, I’'augmentation des indications peut atteindre
jusqgu’a 100 unités égales a i0""®. Mais le calcul montre qu’au
bout de deux minutes cette erreur est déja moins de 2 de ces
unités. D’ou il résulte qu’il faut prendre comme mesure de la
conductibilité le courant passant 2 minutes aprés le moment
d’application du champ électrique.

Le tableau suivant (111) donne les résultats des mesures faites
sur I'alun d’ammonium, dont les spécimens employés ont été
obtenus d’un produit « purissimum ». Les résultats donnés corres-
pondent aux quatre cristallisations successives. La derniére des
colonnes mérite une attention toute particuliere.
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Tableau III.
5.10® « Purissiniunt ».
N- 10"-15". I-rr). >'-2"15"
| I 80()o 4600 4200*
800 700
3. 3000 +2700
A... 5000 4800
Premiéere cristallisation.
Q i38 INi.O 38
A i56 120
I'A "7 2>
1>6 100
1aS| 7.00 i38
48 30
90 72
10> >0
Troisieme cristallisation.
Lo 55 27 21,0
2o /,« 9,5 20,6
T 24,0 21,8
A.. 27,0 21 ,G
6... 9 33 21,8
T 9.5 22,8
8. io8 95 22,2
9. (¢)6o) (660) (480)
10.......... 60 22,8 22
Quatrieme cristallisation.
s I 3> 23 22,8
2 — 9.9 21,6
3. . 24 20,4
A. *23 22,8
A......... — 21,6
15 — 21,0
.......... — — '«,5
i5 cristaux des cristallisations 11l et IV, les déviations

de la valeur moyenne ne dépassent pas 5 pour loo, ce qui, a la
température ordinaire, est dans les limites des erreurs possibles.
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Pour s’assurer que les différences qui subsistaient encore entre
différents cristaux ne correspondaient pas a une différence réelle,
nous avons choisi parmi les cristaux de la troisieme cristallisation
deux spécimens n° 2 et n° 10, fort différents I'un de l'autre; ils
furent mesurés a une température plus élevée avec une erreur
d’observation ne surpassant pas i pour loo.

Les résultats sont communiqués dans le tableau IV. Dans la
derniére colonne se trouvent les valeurs calculées d’aprés la
formule (3).

Tableuc IV.

'» C. 2. X" 10. Calculé.
22,2 PO
3i 19 )
155 45% 155
2900

11 y a encore un autre moyen de juger de la pureté des cristaux
obtenus; c’est avec une grande lenteur que le courant diminuait
dans ces cristaux purs. Au bout de i\ heures, son intensité
n’était que de lo pour loo plus petite que la valeur au bout
de 2 minutes, tandis que dans les cristaux ordinaires l'intensité
devient plusieurs fois plus petite. Quand le cristal a été soumis a
I’action du radium, sa conductibilité est devenue trois fois plus
grande. Il fallait 20 heures pour c[ue le courant, en diminuant,
reprit sa valeur normale.

Dans la suite, nous avons essayé d’introduire artificiellement
des impuretés dans les cristaux en ajoutant a l’eau de petites
<[uantités de Na CI, Li NO" et de (NH")- SOL Mais, ni par I’'analyse
spectrale, ni par la mesure de la conductibilité électrique, nous
n’avons pu observer le passage des impuretés dans le cristal.
Na CI et surtout II- SO*, pris en grandes quantités, augmentaient
considérablement la conductibilité et I'on obtenait toutes les
apparences des cristaux contenant des impuretés.

Quand on ajoutait a I'eau de I'alun de potassium isomorphe
avec l'alun d’ammonium, l'influence de I'impureté était trés
forte. On prépara des solutions saturées, dans lesquelles les aluns
d’ammonium constituaient

0,1, 25 .5), 75 el 100 pour 100
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de la substance dissoute. Le courant initial devenait alors des
dizaines et des centaines de fois plus fort, mais ensuite il revenait
a la valeur initiale et d’autant plus rapidement qu’il y avait moins
d’impuretés.

Dans la figure 7, on voit une série de courbes (jui représentent
le courant pour I'alun d’ammonium contenant comme impuretés
| pour 100 d’alun de potassium; on a porté en abscisses les loga-
rithmes du temps t.

La diminution du courant ne peut étre produite par I’élimina-
tion des impuretés, puisqii’en 2.4 heures le courant ne transporte
que io~"i gr de la substance. Elle est plutdét produite par la sup-
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pression des ions superflus formés par la présence des impuretés
dans le cristal.

L¢s nombres des tableaux 111 et IV se rapportent a la troisieme
et a la quatrieme cristallisation; on peut les considérer comme
représentant la conductibilité de I'alun d’ammonium pur. En ce
((ui concerne les cristaux contenant de I’eau de cristallisation,
on a encore étudié le sulfate de cuivre et I’alun de potassium. Les
deux substances ont une conductibilité un peu plus faible que celle
de I'alun d’ammonium. A 17° C., on a trouvé pour le sulfate de
cuivre u =1i5.i0“® et pour I'alun de potassium o = i2.i0~"*.
En ce qui concerne les cristaux sans eau de cristallisation, on
a étudié Na NO’, K NO’ et Ag NO’. Et, dans ce cas aussi, on
a réussi a obtenir par cristallisation successive des nombres
constants.

La possibilité d’avoii' des cristaux électriquement purs permet
de trancher la question de l'influence de la direction cristallo-
graphique sur la conductibilité. Les quatre premiéres plaques ont
été découpées dans des cristaux de la quatrieme cristallisation,
I’'une suivant la direction [100], les trois autres suivant la direc-
tion [ 11! ]. Leur conductibilité est la méme. F. Braun avait trouvé
(pie pour le sel gemme les cristaux ont dans le sens [II11j une
conductibilité 1,5 fois plus grande que dans le sens [ IOOj. Mais en
réalité, aux températures élevées, quand les impuretés ne se
font plus sentir, la conductibilité de Na Cl est rigoureusement
la méme dans les deux directions.

L’électrolyse des cristaux

En 1888 déja, Warburg a montré qu’on peut observer le
]>assage des ions de Li et de Na a travers le quartz dans le sens
de son axe. Warburg attribua ce phénomeéne a la présence dans
le quartz d’une petite quantité de Na’ Si O’, laquelle substance
devait produire dans le quartz un courant électrolytique. En
effet, en faisant passer par le quartz pendant un temps assez
long un courant et en enlevant ensuite les parties du quartz qui
se trouvaient dans le voisinage des électrodes, j’obtenais du
(Juartz pur, dont la conductibilité était devenue 50 fois plus

faible.
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En ce qui concerne les cristaux d’alun de potassium, contenant
une petite quantité d’alun d’ammonium, j’ai réussi a montrer
qu’a une température de 76° G., et aprés une électrolyse prolongée,
les parties du cristal adjacentes a la cathode sont devenues
riches en ions de NH*. Ceci prouve une participation prépondérante
des impuretés au courant, méme dans le cas ou ces impuretés
sont isomorphes. L’eau de cristallisation, au contraire, ne parti-
cipe pas au courant et ne fait que diminuer la conductibilité.

Dans les cristaux hétéropolaires purs, nous avons pu constater
avec la plus grande certitude le mouvement des ions du réseau
cristallin méme. Ainsi, en faisant passer entre deux électrodes
en platine un courant par un cristal « électriquement pur »
de Na NO”, nous avons observé a la cathode une réaction claire-
ment alcaline, qui n’existait pas a I’anode. Dans un cristal
de Ag NO®, a une température un peu moins élevée que celle de
la fusion, le courant dépose sur la cathode de I'argent métal-
lique, dont la conductibilité est grande, en couche mince et de
couleur noire. Aux températures élevées, quand la conductibi-
lité propre devient prépondérante par rapport a celle qui est
due aux impuretés accidentelles, en faisant passer par le sel
gemme, entre des électrodes en plomb fondu, un courant, nous
avons réussi (P. I. Loukirsky et Chtchoukareff) a déceler dans
la cathode du Na et dans I'anode du CI en quantités appréciables
et conformément a la loi de Faraday.

On peut faire passer par le cristal des ions étrangers, prove-
nant des électrodes. Dans certains cas', ces ions étrangers, en
passant par le cristal et en se déposant sur I'électrode opposée,
ne produisent pas d’altérations visibles dans le cristal; ainsi,
par exemple, le passage des ions Li™ et Na® par le Na NO’' et
des ions NO’~ par Ca CO®. Dans d’autres cas, le passage des ions
est accompagné d’une formation de canaux ou de couches inter-
médiaires, dans lesquels le réseau cristallin est détruit, comme,
par exemple, dans le cas du passage de Cu par le Na NO' et
le Ag NO® et du Pb par le Na CI.

Le passage des ions peut étre décelé par leur apparition sur -
I’électrode opposée. Ainsi, dans le mercure qui servait de cathode
pour un cristal de Na NO®, on trouva du Li, quand I’électrode
opposée était faite du mélange fondu de Li NO® et de Na NO®.
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Une antre j)reuve de I’existence dans le cristal des ions étrangers
est la variation de la conductibilité : une augmentation du
(courant, (jiland ce sont les ions de Li, 'An, et NO-' et une diminu-
tion pour les ions de K et ITi. La variation du courant se fait
J)Cu a J)eu et j)endant un temps qui est nécessaire pour que les
ions nouveaux remplissent tout le cristal (suivant la tempé-
rature ce tcnqg)s varie de i a loo minutes). La conductibilité
devient deux ou trois fois plus forte ou plus petite et ne varie
plus avec le temps. Si I’on cliange le sens du courant, elle revient
a sa valeur initiale dans le méme temps.

Enfin, I’entrée des ions dans le cristal se fait sentir par la dispa-
rition de la |)olarisation. Ainsi, im cristal de La LO' montrait
>me forte polarisation a la cathode, (piaiid on se servait de Pt
comme cathode et du sel fondu Na NO" connue anode. Mais
on n’observait aucune polarisation quand on prenait pour
cathode Na NO". Dans ce dernier cas, le courant devenait trois
fois plus fort en 20 minutes, tandis qu’il restait parfaitement
constant (juand on se servait de "t comme cathode.

Pendant le passage des ions a travers le Na LI, nous n’avons
pas pu déceler des ions dans le cristal méme, ([uoitju’une quantité
de 0““s, 01 dans """ fat déja l)ien constatable. Le calcul montre
que pendant le temps que le cotirant n’a pas encore varié et
les ions n’ont pas pu, ]J)ar consé<[uent, atteindre I’électrode
opposée, la cpiantité de la substance qui a pu entrer dans le
cristal est 001. .Mais, dans la suite, pour un courant
stationnaire, c’est seulement cette quantité qui se trouvait dans
le cristal; les autres ions ])assent sur I'électrode, ou l'on jteut
les déceler. Le degré de dissociation, cpie nous avons calculé
Dour le quartz, est assez grand aux températures ordinaires et
{lépasse 10-®. Il existe des raisons pour croire (pte dans le Na LI
la dissociation est aussi considérable a>ix températures Xx'oisines
de celle de la fusion.

En calculant, par la vitesse du passage des ions de Li et de K
a travers le cristal, la mobilité des ions de Na et de LI, on peut
déduire le degré de dissociation de l'intensité du courant. Ainsi,
a 700°, les ions passent, a raison de i®™ en 5 minutes; quand le

gradient est de 10 le courant devient égal a io~*amp. De la.
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(I peut calculer (Jue le nombre d’ions libres dans est égal
il 3.10”""; ce qui fait pres(jue la milliéme partie de tous les ions du
réseau. Si, les électrodes étant en plomb, tous les ions libres de Na
étaient remplacés par du jilomb, la (piantité de cette substance
serait de loNS”N tandis qu’en réalité elle était o™" 001. Ainsi,
nous arrivons a la conclusion que dans les cristaux purs c’est
seulement une partie du courant qui est due aux ions de I'élec-
trode entrant dans le cristal, le reste du courant étant transporté
jiar les ions du réseau cristallin méme. Le fait que les ions de
I’une des électrodes arrivent (piand méme jusqu’a I'électrode
opposée, montre gu’entrés dans le cristal ces ions se dissocient
jilus souvent que les ions du réseau fondamental du cristal pur,
comme nous l’avons vu jiour les cristaux mixtes.

Le haut degré de dissociation des cristaux et en jiarticulier
du cristal Na Cl a une température voisine de celle de la fusion
se confirme aussi par les mesures que j’avais faites pour déter-
miner la limite de I’élasticité de ces cristaux. Quand on s’approche
(le la temjiérature de la fusion, la limite de I'élasticité des cris-
taux hétéropolaires (et des rnélau.x} devient nulle et, d’aprés
ce que je crois, cela indique une plus grande facilité de dépla-
cement a l'intérieur du cristal pour des groupes entiers, ce qui
a son tour fait supposer la possibilité d’une forte dissociation. Si
I’on suppose gu’a la température de fusion le degré de disso-
ciation devient de ({iielques dixiémes, et si I’on calcule la mobilité
en se servant de la valeur du courant, on obtient jiour la valeur
de la mobilité un nombre qui concorde bien avec la vitesse du
jlassage des ions étrangers. Si I'on fait cette supposition, la varia-
tion subite de la conductibilité pendant la fusion doit étre duc,
non pas a un changement dans le degré de dissociation, mais
seulement a une variation subite de la mobilité.

La plus grande dilficulté dans les expériences sur le passage
des ions a travers les cristaux consiste a trouver des conditions
convenables pour le passage des ions de I’électrode au cristal.
Ainsi je ne pus jamais réussir a faire passer des électrons dans
le cristal, méme quand les électrodes étalent incandescentes,
tandis que les électrons qu’on obtient a un endroit ([uelconque a
I'intérieur du cristal (par exemple par I’action de la lumiére ou

des rayons cathodiques) passent librement a travers tout Ile

INSTITL'T Sni.VAY (IMIYSIOUK), ifi
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cristal. Il faut noter que c’est cette qualité seule qui fait que les
cristaux sont des isolants, ear autrement les cristaux placés entre
des électrodes meétalliques auraient une conductibilité métallique.
On ne réussit pas non plus a faire entrer dans le cristal les ions
d’une solution aqueuse, méme dans les cas ou la surface du cristal
est attaquée par la solution (c’est, par exemple, le cas pour
une solution de Il ClI agissant sur un cristal de Ca CO¥). La
cause en est probablement dans la complexité des ions des solu-
tions, qui sont incapables de passer par I'étroit réseau cristallin.
Aussi, ne suis-je pas arrivé a observer avec assez de certitude
le passage des ions des électrodes solides.

Mais, dans d’autres cas, on réussit a faire entrer les ions prove-
tiant des meétaiix liquides (fondus ou amalgamés) et des sels
fondus. On a employé les métaux 'An, Cd, Al, Sn, Pb, Bi; comme
sels on a pris les chlorures, les nitrates, les nitrites des différents
métaux. Quand les cristaux se dissolvaient dans le sel fondu,
c’est un mélange ligtiide du cristal étudié et d’un sel convenable-
ment choisi qu’on employait. Pour que le sel fondu ne mouillat
pas la surface du cristal, ce qui aurait modifié complétement les
résultats, on versait I’électrode fondue dans un trou profond
percé dans l'intérieur du cristal et dont les bords avaient une
température sensiblement plus basse que celle de la fusion du
mélange du sel et du cristal. Un autre procédé consistait a mettre
le cristal, ayant une température plus basse que celle de la
fusion du mélange, dans le sel, qu’on maintenait fondu a l'aide
d’un petit fourneau électrique supplémentaire, chauffant une
seule des électrodes. Ces moyens prévenaient suffisamment I'appa-
rition d’une couche liquide sur le cristal. Pour éviter I’'oxydation,
les métaux furent fondus soit dans le vide, soit dans I’hydro-
géne pur.

Les expériences décrites ci-dessus ne permettent pas encore
de répondre a la question de savoir si nous avons affaire a des
ions libres ou si c’est un remplacement graduel des ions du réseau
par des ions étrangers entrant dans le cristal qui a lieu. Dans le
premier cas, il serait nécessaire de supposer qu’il existe entre les
atomes des espaces libres, qui sont en état de s’élargir pendant
le passage d’un ion étranger. Dans l'autre cas, nous devrions
nous représenter a I'intérieur du cristal des fdaments isolés, formés
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des ions étrangers, le long desquels les ions passeraient d’une
électrode a l'autre en se remplacant mutuellement'.

Quand le passage du courant se fait avec destruction du
cristal, ou, quand entre les électrodes il se forme de petits ponts
métalliques, nous avons sans doute affaire a cette seconde sorte
de passage du courant. Mais je crois que la ou les ions en passant

ne détruisent pas le cristal, ils passent entre les ions du réseau.

Le mecanisme de 1a conductibilite.

La dissociation. — Je me suis servi de I'idée d’une dissociation
finie dans un cristal et il me semble, en effet, que cette idée est
utile. Quoique j’aie étudié des cristaux hétéropolaires qui sont
formés d’ions, cependant la plupart des ions étant liés par des
forces élastiques ne prennent pas part au passage du courant.
Il N’y en a que quelques-uns qui sont éloignés par leur mouvement
thermique de la cellule jirimitive et qui peuvent étre emportés
par une force électrique extérieure moindre. Cette idée est néces-
saire pour expliquer la loi d’Ohm, qui se vérifie si rigoureusement
dans les cristaux, et I'augmentation de la conductibilité que j’ai
observée dans le quartz aprés un chauffage temporaire. La disso-
ciation est d’autant plus facile que I'énergie des ions est plus
jietite. C’est pourquoi les ions étrangers au réseau sont dissociés
davantage; les endroits qui ont déja perdu quelques ions ou qui
sont mal formés, deviennent fort dissociés et peuvent étre détruits
par un passage prolongé du courant, de sorte qu’on peut les
VOIir au microscope.

Par élévation de la température, la dissociation augmente
rapidement pour arriver a une valeur de quelques dixiemes a la
température de fusion. Les réseaux hétéropolaires (comme ceux
de la calcite, du sel gemme, du nitrate de sodium) semblent
étre dissociés plus que les réseaux moléculaires ou homopolaires.
Pour la méme raison, la mobilité des ions dissociés est plus petite
dans les cristaux hétéropolaires que dans les autres.

Le passage des ions étrangers a travers le cristal est difficile,
et surtout pour les électrons. Mais si les électrons se trouvent
déja a I'intérieur du cristal, ils deviennent capables de se mouvoir
dans le cristal et de former un courant.
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La mobilité. — Il y a deux possibilités pour le mécanisme du
mouvement des ions dans le cristal; par la voie d’un rempla-
cement des lons analogues du réseau en formant des fds d’ions
étrangers venant des électrodes, ou bien par un passage des ions
entre les ions du réseau; on peut aussi supposer un cas inter-
médiaire. En tout cas, la mobilité a une valeur finie. Elle est
trés petite dans la calcite et augmente rapidement vers les tempé-
ratures élevées, et devient de la mdme grandeur que dans les
lluides. Dans le (piartz, la mobilité est plus grande, mais elle
augmente moins vite. Eour la calcite a température ordinaire,
la mobilité des ions positifs est négligeable par rapport a celle des
ions négatifs, qui est d’ailleurs aussi trés petite : de I'ordre de lo
Il est probable qu’aux températures tres élevées, les ions positifs
acquiérent une mobilité jnesurable.

Les phénoménes de la diffusion et du rétablissement de I’état
d’équilibre thermique aprés un changement quelconque (ionisation,
élévation de la température, courant électrique) sont liés par une

analogie jvrofonde a la mobilité des ions.

Tableau \.

Sel geinnie
Quart/. (laicité éclairé
a18'C. a 18» C. a18“ C.
<loiiduclil)ililc lo-i’ 10-19—10 1
Coefficient thennique.... oJ 1> 0,11
Coefficient lliermiqiie pour le
cristal ioNisé........cccoecvviieiieis o,n; 0,11 <0,007
Influence d’un chaulfage tempo-
raire sur la eoiidiiclihililé .... augmentation inaltérée
Dissociation.........ccccoceeeeeiiiecii i 10-13 10-* 1) = dKI
Coefficient thermique..................... 0,0.i 0 0
Mobilité i \- 10~ v 0
¢ A 5.10-" 10-13
Coefficient thermique..... 0.07 0,11 <0,007
Vitesse du rétablissement de
I’'équilibre............cccccocenn. LR 5 joiir.s ') années >20 années
Coefficient thermique.................. 0,07 0,11

D’aprés les valeurs numériques du degré de la dissociation, de
la mobilité et de la diffusion, on a dans les cristaux des cas
analogues a un gaz comprimé (quartz aux températures ordi-
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naires), a un électrolyte liquide (quartz aux températures élevées),
a un gaz raréfié (calcite) et au métal (sel gemme éclairé, soufre),

Le tableau ci-contre montre les propriétés des trois groupes
différents. Il me semble qu’elles sont siilfisamment expli(juées
par le mécanisme décrit ci-dessus.

Si I’on veut comparer la conductibilité des cristaux diélectriques
avec celle des métaux, il faut dire que chaque fois qu’on a une
dissociation augmentant avec la température d’aprés la loi de
Gibbs, la conductibilité augmente trés vite (de 20 000 fois quand
on va de 20 a 100° C.), tandis cjue les métaux et le sel gemme éclairé
avec une dissociation indépendante de la température ont un
coefficient thermique négatif ou trés petit. Il vaut mieux, alors,
siij)poser un nombre constant d’électrons, provenant d’une
dissociation compléte du métal.

Le réseau d’un cristal diélectricjue est toujours formé d’élé-
ments fermés et séparés (des ions dans les cristaux hétéro-
polaires, des molécules ou des atonies avec des orbites périphé-
riqgues symétriques), tandis que les atomes d’un métal avec leurs
électrons de valence trés éloignés se touchent mutuellement ou
se jiénétrent, de sorte (pie tout le métal a un champ électricjue
continu, dans lecpiel les électrons se meuvent dans des orbites’
([uantifiées, sans étre liés a un noyau donné. Le courant électrique
peut étre regardé de ce jioint de vue comme un effet Stark sur
les électrons quantifiés du meétal.
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DISCUSSION DU RAPPORT DE M. JOFFE.

M. Langevin. — Etes-vous certain qu’il y a des ions mobiles
des deux signes, et non des électrons ? Avec des électrons seuls
on peut avoir la méme distribution des potentiels.

M. JoFFE. — Il y a certainement électrolyse; on a recu des
ions aux deux électrodes, du silicium d’un coté, de I’'oxygéene de

I’autre.

M. Rutherrora. — D’aprés votre formule, la mobilité des
ions varie avec la température au point qu’a de hautes tempéra-
tures les vitesses seraient énormes. |l semble impossible d’admettre
de pareilles vitesses des ions dans un solide.

M. Jorre. — Les vitesses deviendraient, en effet trés grandes,
mais je n’oserais prétendre qu’elles sont réelles. Les valeurs
a 300® et 400° ont été trouvées par extrapolation.

M. Richardson. — Comment avez-vous mesuré la m'obilité ?

-M. Jorre. — Je l'ai déduite des mesures du temps de retour
des ions dans le cristal, de la conductibilité et de la dissociation.

M. Rosennhain. — Y a-t-il des différences de transparence
dans les couches des cristaux ou se trouvent les ions ?

M. Jorre. — Non, mais il faut remarquer que, comme je I'ai
indigué dans mon rapport, le nombre des ions libres est excessi-
vement petit par rapport au nombre des atomes.

M. Lindemann. — La petite valeur de A dans la formule de
dissociation de M. Joffé, qui correspond a o,i volt environ, semble
indiquer que ce sont des ions plutdt que des électrons qui se

forment.
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M. Schrodinger. — Demande quelques renseignements sur
les lignes dans les figures qui représentent la distribution ilu
potentiel.

M. JoFFE. — Dans le cas de la calcite, jusqu’a un gradient
de 2000 -5 les lignes sont droites a tous les instants {fig. 6),

c’est-a-dire qu’a chaque moment on retrouve la loi d’Ohm, mais
pour un gradient plus élevé encore, cette loi cesse d’étre vraie.

M. Rosennain. — N’avez-vous pas fait d’expériences sur la
silice fondue ?

M. JoFFE. — Oui, il y a électrolyse, avec production d’oxygéne
et de silicium.

M. Rosennhain. — Trouve-t-on les mémes lois que dans I'électro-
lyse ?
M. JoFFE. — Je n’ai pas étudié cette question.

M. Bragg — Appelle l'attention sur I’égalité de la pente des
lignes qu’on trouve dans la figure 2. Cette égalité montre, dans
les cristaux trés différents dont il s’agit, une grande analogie au
point de vue de la maniére dont la conductibilité change avec
la température. Cela fait penser a un mécanisme qui est le méme
dans tous les cas, et qui pourrait étre une conduction par électrons,
I’électrolyse étant un phénomeéne secondaire.

M. Lindaemann. — Fait observer qu’il y a des cas analogues.
Par exemple, le coefficient de température de la viscosité des
liquides est sensiblement le méme pour tous.

M. Hewvesy. — Si I’'on compare les coefficients de température
de Na Cl et de Ag Cl, on trouve de grandes différences. Celui
de Na CI est beaucoup plus petit que celui de Ag Cl. A trés basse
température, les résistances sont infinies; au point de fusion, la
résistance du Na Cl est encore de 10 000 ohms, celle de Ag ClI
n’est que de 10 ohms. Dans I'état liquide, elle est d’environ i ohm
pour tous deux.
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La relation des conductivités a I'état liquide et solide au point
de fusion est fonction de I'affinité électrique des ions, du caractén;
hétéropolaire du cristal. Un extréme est le Cs I, composé trés
hétéropolaire; le rapport est ici de lo ooo a 20000; il est trés
difficile de troubler le cristal contenant ce composé. L’autre
extréme estle Ag | (ou le Ag" S) (ici le rap])ort est < i), comjjosés
irés peu hétéropolaires dont I’état normal des ions, et par consé-
guent aussi la structure normale des cristaux, son! tres facile-
ment troublés par élévation de tengiérature.

M. JoFFE. — Héi)ondant a une question de M. Langevin, entr»;
dans quelques détails sur I’état de choses qui existe a la cathodti.
Dans le cas de la calcite, la couche extérieure du cristal a acquis
une charge positive, des ions négatifs s’étant éloignés vers lI’anode,
ce qui constitue le courant dans le cristal. D’autre part, des
électrons amenés par le fil conducteur se sont accuimdés sur la
face de I’électrode meétallique qui est en contact avec le cristal.
Les électrons constituent, avec I’excés d’ions positifs dans la
couche extérieure du cristal, la double couche qui détermine la
chute du potentiel. Entre les parties j)ositiv(' et négative de
la double couche, il y a une force électrique qui peut s’élever

a 2.10" + La tension de Maxwell correspondante est de plusieurs

milliers de kilogrammes par centimétre carré. Bien entendu,
DOur que cet état subsiste, il faut cjue les électrons n’entrenl
pas dans le cristal.

M. Langevi.\. — \insi, alors que des ions NO‘ par exemple,
peuvent entrer dans le cristal, les électrons ne le pourraient pas.

M. JoFFE. — Cette difficulté des électrons a entrer dans le
métal est trés curieuse. C’est précisément parce que le corps
est isolant que les électrons ne peuvent pas entrer.

M. Debye. — Le champ superficiel est insuffisant pour faire
sortir les électrons du meétal.

I L
M. Langevin. — Pourtant ce champ de 2.10'*X§as—prodwralt
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déja des diflerences de potentiel de 4 volts sur des distances
atomiques.

CuiiiE. — Méme avec une jilaque métallique a 800°, les

électrons n’entrent pas dans le cristal.

M. Haueh. — A l’'anode les ions négatifs perdent leur charge,

list-ce qu’il y a un dégagement gazeux a I’anode ?

M. .JoFFE. — Je crois ipi’il y en a un; il semble que de I’oxygéne

est dégagé, mais je n’en suis pas encore sQr.

M. Hhagg. — Entre dans quelques détails sur la structure des
cristaux étudiés jiar M. Joflé, en particulier du quartz. On ne
peut pas dire qu’il y ait des ions, et pas de molécules non plus.
11 y a plutdt des chaines ininterrompues.

M. Baueh. — (“u’est-ce que M. Jolie entend par degré d’ionisa-
lion ? Quelle image s’en forme-t-il ?

M. .JOFKE. — .le crois que les ions du systéme cristallin ne sont
|)as dissociés du tout. Ces ions du réseau sont a une place d’équi-
libre, ou ils sont maintenus par des forces élastiques. Ce sont des
positions d’équilibre stable, autour desquelles des oscillations
sont possibles. Mais je crois que Il'agitation thermique est si
grande, qu’elle détache certains de ces ions, qui passent dans les
(cellules A'oisines ou la plus petite force électrique les met en
mouvement

M. Baueu. — Je ne congois pas comment ils peuvent passer a
travers les cellules voisines sans totit déranger.

M. .loFFE. — ,1le pense que la mobilité est assez grande pour
<(ue la jiarticule puisse aller a travers tout le cristal. L’ion arraché
ne petit trouver une place d’équilibre; il trouble I’état du cristal,
mais peut se promener jusqu’a ce qu’il ait trouvé une place

de repos.

CuiuE. — Eaut-il un travail déterminé pour faire entrer
les électrons dans le cristal, de sorte qu’a partir d’une certaine
vitesse ils pourraient entrer et se mouvoir dans le corps ? Des
électrons de faible vitesse seront-ils réfléchis ?
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M. JoFFE. — Je pense que des électrons lents sont d’abord
arrétés et forment une charge superficielle. C’est seulement lorsque
cette derniére aura atteint une certaine densité qu’il pourra y avoir
réflexion.

Curie. — Si des ions radioactifs pouvaient entrer dans un
cristal, on pourrait les suivre facilement. Mais ces ions sont trés
gros et rompraient la structure cristalline.

M. Schrodinger. — D’aprés les conclusions que M. Jolfé tin;
de ses expériences, la conductibilité électrique de la calcite devient
a peu prés i500 fois plus grande lorsqu’on chauffe de 0° a loo® C.
et cet effet est di0 presque uniguement a une augmentation
correspondante de la mobilité des ions, dont le nombre reste a peu
prés invariable.

D’autre part, la conductibilité du quartz, elle aussi, change a
peu prés dans le méme rapport; I'effet est d(, dans ce dernier cas,
a deux causes différentes, c{ui coopérent, savoir un changement de
mobilité d’environ 50 fois et un changement du nombre, c’est-
a-dire de la dissociation, d’environ 3o fois par rapport aux valeurs
correspondantes a o° C. Il semble assez curieux que par deux
mécanismes aussi différents des changements totaux de conducti-
bilité soient produits qui sont, en tous cas, tout a fait du méme
ordre de grandeur ou méme numériquement identiques. Est-ce
que cet accord des ordres de grandeur ne serait que l'effet du

hasard ?
M. JoFFE. — Cette concordance est due, en effet, au hasard.

M. JoFFE termine par quelques considérations sur les diffé-
rentes maniéres dont la conduction de I'électricité peut avoir
lieu, en insistant sur le caractére particulier de la conductibilité
métallique.

Dans un métal, un électron jieut suivre une orbite quantifiée
dans laquelle il passe tout une série de noyaux, le mouvement
étant déterminé par les champs électriques dans lesquels il se
trouve successivement. Ainsi, on peut rapprocher le probléeme de
la conductibilité métallique de celui de l'effet Stark.



nouveli.es expériences

AVEC

LES SUPRACONDUCTEURS

1raR M. KAIMEHLINdH ONNES

1. Degré (Tim>ariabilité des courants dans les supraconducteurs.
— a. Depuis le dernier Conseil Solvay on a fait an laboratoire
de Leyde quelques expériences dont les résultats peuvent con-
tribuer a préciser et a augmenter nos connaissances sur la supra-
conductivité. Il a été démontré en premier lieu que la limite
supérieure pour la résistivité, microrésiduelle, quoiqu’elle fat
déja extrémement petite, pouvait étre reculée a une valeur
Dlus petite encore. Dans mon rapport au troisieme Conseil Solvay
[voir la figure du paragraphe 1 de ce rapport) j'avais donné pour
cette limite, pour le plomb, la fraction 0,5.i0~'® de la valeur de la
résistivité a 0° C. Celte valeur limite avait été obtenue par des
mesures de différence de potentiel aux bornes d’un fil parcouru
jiar un courant trés fort. 11 y avait cependant déja deux indica-
tions (pie cette limite était encore trop élevée.

D’abord le coeflicient d’extinction d’un courant persistant dans
une bobine de plomb avait été calculé comme si la résistance
microrésiduelle était une résistance ordinaire correspondant a
la limite donnée. Il avait été trouvé une valeur environ deux fois
jilus grande que celle qui résultait de I’'observation.

Une indication plus marquante encore avait été déduite jiar

M. Langevin de I’expérience, surprenante a premiére vue, ou
une bobine a circuit ouvert monirait un courant persistant.
J’avais expliqué ce fait en remarcjuant que le courant prend son
chemin le long de tous les tours de la bobine sur la partie de la

surface du fil tournée vers I’extérieur de la bobine, pour revenir
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]>ar la partie de la surface tournée vers l'intérieur. M. Langevin
a calculé le temps cpi’il fallait au courant pour pénétrer a une
certaine profondeur dans le, conducteur comme s’il s’agissait
d’un cas de résistance ordinaire. Il est arrivé a la conclusion
([ue cette pénétration aurait da étre plus grande que le diameétre
(lu fd. La résistivité microrésiduelle doit donc rester notable-
ment au-dessous de la limite dont nous avons parlé plus haut

b. Il était donc bien désirable de faire des déterminations du
degré dHm>ariabilité des courants persistants, plus précises cjue
celles cpie nous avions faites autrefois. Mais, ])Our pouvoir attaquer
ce probleme, il a d’abord fallu développer la classe de méthodes
expérimentales indiquée au ])aragra])he 4 du précédent rapport.

(.ela a son tour demandait, comme nous le verrons, un ])rogrés
nouveau dans I’emijjloi de I'outillage destiné aux ex])ériences
avec I’hélium liquide, outillage qui avait été refait et j)erfectionné
en vue de tels progrés en 1919. H en était de méme des recherches
(pii ont fait connaitre la sujiraconductibilité et cpii n’étaient pas
possibles avant cpie nous eussions réussi a faire jiasser I’hélium
liquide du licpiéfacleur edans un cryostat dans Irnpiel on jiouvait
Dlonger des appareils de mesure.

Quant aux méthodes de mesure ((ue nous avons en vue, elles
font usage des courants jiersistants qu’on peut établir dans les
supraconducteurs fi I’aide de changements ajijirojiriés d’un chainj)
magnétirpie, et consistent dans la détermination des forces pon-
déromotrices jiroduites par I'action électro(lynami(pie de ces
courants entre eux, ou bien par I'action d un chanq) sur ces
courants. Pour les problémes (pii nous occupent dans ce para-
graphe et le suivant, la mesure des forces électrodynamicjues
semblait la jilus indiipiée. En effet, si I’on fait usage d’un courant
jiersistant dans un conducteur fixe, on dispose d’un champ tjui,
toutes les autres circonstances restant les mémes, ne varie que
dans les limites de la ))récision avec hupiellc on pourra mettre
a I’épreuve I'invariabilité du courant jiersistant.

Dans les expériences suivantes un anneau circulaire en jilomb,
rendu supraconducteur, est suspendu (voir fig. i et 2) au moyen
d’une tige, de sorte qu’il peut tourner autour d’un axe vertical
dans un autre anneau circulaire, concentricjuc et cojilanalre, fixe,
également en jilomb, rendu sujiracondiictcur. La tige est jiortée
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par un ressort de torsion et est munie en haut d’un amortisseur
a palettes jilongé dans I'huile. On établit des courants persistants
dans les deux circuits, qui, le jirocessus terminé, se trouvent en
équilibre dans la position cojilanaire. On tourne ensuite la téte
de torsion de fagcon que le plan de I'anneau suspendu fasse un
angle de, disons, 30° avec lI'anneau fixe [fig. 2).

On mesure I'action électrodynamicjue des deux circuits par
I’angle de torsion du ressort et I'on constate une variation éven-
tuelle par une lecture au miroir. C’est avec cet appareil plongé
dans un cryostat, de sorte qu’on pommait rendre les anneaux
supraconducteurs en les refroidissant a I’hélium liquide, ([ne
M. Tuyn et I'auteur ont constaté I'invariabilité de ces forces dans
les limites d’erreur que permettent la précision des mesures de
variation des angles, d’'un c6té, et le temps pendant lequel on
jiouvait poursuivre I’expérience, de I'aulre.

Comme il a été dit jdus haut, il n’aurait jias été possible d’arriver
dans nos mesures a une précision sujiérieure a celle de mes premiéres
expériences, sans le progrés fait depuis dans I'emploi de I’hélium
liquide, auxiliaire indisjiensahle pour étudier I'état supraconduc-
teur. En eliet, la précision obtenue ne peut étre atteinte que dans
un local ou I'appareil peut étre placé sur un support a I’'abri des
Iréjiidations. En outre, il est désirable (Jue les changements
de température dans cette salle ne soient que petits, e. a.
pour n’avoir que des corrections trés faibles pour le changement
de I’élasticité du ressort avec la temijiérature. .Jusqu’a ces exjié-
riences-ci nous n’avions fait usage de I’hélium liquide que dans
un cryostat relié a I’'ajipareil de liquéfaction lui-méme. Et I’endroit
ou celui-ci se trouve ne répondait pas aux exigences que nous
venons de formuler. 11 était donc nécessaire de réaliser la possi-
bilité de faire des exjiériences avec I’hélium liquide dans d’autres
locaux d’un laboratoire que celui ou il est produit, réalisation
posée en programme a la fin de mon discours Nobel de iQiS.
Pour les expériences présentes le probleme a été résolu en enfer-
mant I’appareil d’expérimentation dans un cryostat transjior-
table, qu’on peut remplir d’hélium liquide en siphonant le gaz
liquéfié du cryostat relié au liquéfacteur dans le cryostat trans-
portable a l'aide d’un siphon, faisant partie du cryostat fixe
et dont la moitié extérieure peut, par une sorte d’écluse, entrer
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dans le cryostat transportable et en étre retirée aprés. Lorsque
le cryostat contenant l'appareil pour les recherches dont nous
nous occupons a présent, aprés avoir été rempli d’hélium liquide,
fut détaché et transporté dans la cave ou les observations seraient
faites, je vis, grace a l'appui intelligent et dévoué du chef du
service technique du laboratoire, M. G. J. Flim, commencer la
réalisation de mon réve de Stockholm.

Le cryostat transporté, I’étude des supraconducteurs d’apres
la méthode nouvelle pouvait commencer. Tout étant ]>réparé
dans la cave pour I'observation du courant jiersistant dont il
s'agit, et I'hélium qui s’évajiore étant recueilli d’'une maniére
convenable, on procéda a I'établissement de ce courant. Comme
le métal refroidi dans I’hélium se trouve dans I’état supraconduc-
teur, il faut tirer parti d’'un artifice que I'existence du champ
seuil permet d’ajipliquer. On commence I'expérience avec un
champ plus intense que le champ seuil et on le diminue graduel-
lement. A partir du moment ou Ton atteint la valeur du champ
seuil la distribution des lignes de force a I'intérieur des anneaux
ne varie plus, les surfaces des anneaux se couvrent chacune de la
distribution de courant nécessaire a cet effet et qui continue a
crofitre jusqu’a ce que le chamii soit totalement éteint et Télectro
enlevé. On tourne alors le ressort de torsion de l'angle voulu,
ce qui induit de nouveau un courant. Au commencement le cou-
rant varie encore un peu, ce qui, du reste, avait été aussi le cas
aprés I’'extinction du champ. Nous n’entrerons pas dans les détails
de cette premiére période de I'expérience. Elle est régie par
la loi qui détermine le retour de la résistance en fonction du
champ a une température donnée (coir § 3 et en particulier les
figures 4)' Aprés quelque 20 minutes, I'état stationnaire est
atteint et la jiériode d’observation dont nous nous occupons
commence. Elle est continuée aussi longtemps que les anneaux
restent suffisamment immergés dans [I’hélium liquide. Dans

notre expérience c’était le cas pendant 6 heures. On n’a pu,
pendant tout ce temps, constater cjue de trés petites variations

dans les positions des miroirs, variations qui laisseraient con-
clure tout au plus a une augmentation du couple, et il semble
qu’il faille en déduire que les courants restaient invariables dans
la limite de la précision des expériences. Du reste, comme Texpé-
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rieiice était un premier essai et qu’elle n’a pas encore été répétée
avec de nouvelles j)récautions, ce qui fait que la précision obte-
nue est bien au-dessous de celle qu’on pourra atteindre, ee
résultat ne peut étre donné que sous toutes réserves au sujet de
la limite de la précision atteinte. L’étude de cette limite n’est pas
encore terminée, mais j)rovisoirement celle-ci peut étre posée
a de sorte ijue, le couple étant proportionnel an ])roduit
des intensités des courants, on peut conclure a une variation
de leur intensité moindre que par heure.

b. La discussion de I’'expérience n’est pas encore assez avancee
pour donner un résultat numérique pour la limite de la résistance
microrésiduelle, mais on peut arriver a une estimation provisoire
en admettant que le teng>s d’extinction est moindre que ne serait
celui de l'anneau extérieur seul, s’il avait une self de valeur
double de celle (ju’il a en réalité. On trouve ainsi que la résistance
du plomb dans I’état supraconducteur ne peut pas étre supé-

rieure a 10" de sa valeur a o° C., e’est-a-dire que la limite de la

résistivité microrésiduelle est reculée a une valeur plus de dix fois
plus petite que celle que j’avais indiquée antérieurement.

2. Inoariahilité de la di.stribution des courants dans les supra-
conducteurs soumis a des forces pondéromolrices. — a. Un second
oint qui est bien' mis en évidence ]>ar une nouvelle expérience,
est que les électrons tians les supraconducteurs, libres de se mou-
voir dans leurs trajectoires sans aucune résistance, sont guidés
dajis ces trajectoires comme s’ils glissaient dans leurs filaments
tubulaires fixes dans les supraconducteurs. Cette expérience, dajis
laquelle M. Tuyn a bien voulu collaborer encore avec I'auteur,
est tout a fait analogue a celle du |>aragraphe 1.

Au lieu de l'anneau central on a suspendu (voir fig. 3) une
boule creuse de plomb (on aurait pu prendre tout aussi bien une
couche mince étendue sur une boule de verre) et I'on a produit,
comme dans l’expérience précédente, a l'aide d’un champ per-
pendiculaire au plan de I’'anneau fixe, une distribution de courants
persistants sur la surface de la sphére symeétrique autour d’un
axe dans la sphéere perpendiculaire dans I'état d’équilibre au plan

de I'anneau. En tournant la sphére autour de la verticale a I'aide
du ressort de torsion, on aboutit a une distribution autour d’un
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axe qui faiL un angle avec la nurniale au j)lan de I'anneau. On
examine au miroir soji invariabilité. Pendant tout le temps que
I’expérience a duré on n’a ])u constater aucun changement clans
le couj)le dans les limites de précision de I'expérience. Cette ]>ré-
cision est plus grande que dans I’expérience précédente. La tige
du ressort passant j)ar une boite a éloupe et ])Ouvant donc tourner
J>ar relachement de cette étoigie, un miroir était fixé en haut du
ressort j)our permettre une correction. Les variations des angles
étaient mesurées comme au paragraphe J sur une échelh: placée
a 350®*" du miroir. Le couple cpii maintenait la boule creuse dans
cette position était j seulement de celui qui agissait dans le cas
précédenl. La durée de I'expérience était un ])eu plus longue.

Avec toul(;s les réserves nécessaires, j)arce <pie I'ex])érience
n’a été faite cju’une seule fois, on peut conclure a une invaria-
bilité des courants au par heure prés (nous ne donnons
pas une valeur jilus élevée pour la, précision, parce c{ue les effets
de relaxation n’ont Jias encore été suffisamment étudiés). De
la méme maniére ([u’au })aragraphe i il s’ensuit (pie la limite
supérieure de la résistivité microrésiduelle serait reculée peut-
(étre a une valeur 10 ou 100 fois moindre ((ue celle que j’avais
indiquée au Conseil jirécédenl. La couche de courants ne glisse
lias de la jilus petite quantité sur la surface de la sjihére.

Cela est bien conforme a I'image des filaments fixes dans le
sujiraconducteur, donné dans le rapport au Conseil précédent,
et le eoujile manifesté dans I’expérience actuelle fait bien sauter
aux yeux que les électrons sont guidés dans leurs trajectoires.
Comme les courants persistants sont I'image des courants
(’Ampeére, cette expérience figure le changement adiabati([ue
d’un état, stationnaire de Bohr.

M. Lorentz, que j’ai consulté sur (piehpies difficultés théoricpies
dans I'exjilication de I’expérience, a bien voulu me communiquer
((u’elle rentre dans un cas plus général (pril a discuté (). Il en
a déduit (pie c’est par d’autres forces (pie par celles exercées par
des charges ordinaires qu’il faut expliquer les actions qui guident
les électrons dans leurs filaments.

b. On avait déja trouvé (Jue, lorsqu’une lame circulaire de plomb

() Voir la discussion du rapport de M. Lorentz.

INSTITUT SOLVAY (I'HYSIQUE). 17
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refroidi dans I’hélium liquide, parcourue par un courant et munie
d’électrodes secondaires, et douée de résistance ordinaire grace a
un champ au-dessus de la valeur seuil, redevenait supraconduc-
trice par une diminution appropriée du champ, la différence de
potentiel aux électrodes servant a mesurer I’effet Hall, qui s’était
manifestée auparavant, disparaissait. Les électrons sont guidés
au dela de ces électrodes par les fdaments, qui se cristallisent
aussitot que I’état supraconducteur s’établit. L’explication de
M. Lorentz des forces exercées par les filaments s’applique aussi
a ce cas.

C. On se demande tout naturellement si le phénoméne de Hall
n’est pas intimement lié aux phénoménes qui accompagnent le
transport d’un électron d’un atome a un autre, lorsque ce trans-
port ne se fait plus comme dans les fdaments supraconducteurs,
mais comme il se fait a une rupture dans le filament, une méme
condition étant nécessaire pour I’existence du phénoméne de
Hall et de ses congéneres, e. a. I'augmentation de la résistance
ordinaire dans le champ, d’un cété, et du champ seuil donnant
la résistance ordinaire ainsi que du phénomeéne de la résistance
ordinaire elle-méme, d’un autre coté.

3. Equivalence du champ seuil et de la température. — a. C’est

a la connaissance des lois de I'apparition de la résistance ordinaire
a un certain champ seuil, fonction de la température, que se
rapporte le troisieme des progrés que nous pouvons signaler.
L’idée vague d’une certaine équivalence de la température et du
champ, que j’avais avancée dans la question 8 du paragraphe (i
du rapport au précédent Conseil Solvay, était devenue une hypo-
thése de travail dans la forme

Ht = Ho—chtT.

Si cette formule est exacte, le point de discontinuité d’un corps
est déterminé par le champ qui détruit la supraconductivité au
zéro absolu, et C|t serait le méme pour tous les corps. Elle peut
étre contrélée par des données plus précises pour le plomb,
I’indium et I’étain, obtenues par des mesures de M. Tuyn. Remar-
quons d’abord que la résistance ne passe pas d’une maniére tout
a fait brusque de la valeur zéro a celle qu’elle a aux champs
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élevés, mais qu’a chaque champ correspond une certaine résis-
tance entre deux limites. Cette résistance passe de la valeur
zéro (au champ seuil inférieur) a la valeur de la résistance qu’on
obtient en extrapolant la courbe des résistances dans le champ
dans le domaine des résistances ordinaires jusqu’a ce qu’elle
rencontre la courbe des résistances dans la région de transition
(voir fig. 4, pour I’étain). Il est & observer de nouveau que le mot

«résistance» n’est qu’une expression abrégée pour différence de
potentiel, etc.

Nous définirons plus précisément comme champ seuil pour une
certaine température le champ dans lequel la résistance monte
a la moitié de ce qu’elle devient pour le champ seuil supérieur.
Les mesures montrent en effet que le champ seuil est, en premiére
approximation, une fonction linéaire (®) de la température,
dont la constante ne differe que peu pour les diverses substances.
Jin formulant le résultat ainsi nous faisons abstraction d’une(*)

(*) Voyez cependant un prochain travail de MM. ruynn et Kamerilingh

Onnes, d’aprés lequel une formule du deuxieme degré représente mieux les
données.
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petite courbure et des différences enire les effets du champ traris-

versal et du champ longitudinal.

La figure 5 résume les données plus jirécises.

S In — 1922 — -| Cliamp transversal.
H Sn— 1922 — .1 (bande) » »

A Sn— 1922— | (fil.) > »

N Sn— 1922 — K(lil.) »longitudinal.
x 8 — 1923— / (fil.) « »

© Pb— 1923 — / »  transversal.

11 (7z) champ pour lequel la résistance a augmenté jusqu’a la moitié.

A moins qu’en descendant a des températures plus basses
encore que celles qui ont été atteintes il n’y ait de nouvelles
surprises, et faisant abstraction de ce qui a été observé quant a
I'influence du champ dans le cas d’'un échantillon de cadniium
[yoir § 5), il semble qu’on est autorisé a considérer Cm- comme une
constante plus générale, dont la théorie des quanta donnera
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I’explication, et la valeur Hqg comme une constante particuliere
a chaque corps, liée intimement a la structure des corps en par-
ticulier. L explication par la théorie des quanta du chamj» seuil
au zéro absolu semble trés simplifiée, parce que dans ce cas
d’absence du mouvement calorifique, il ne s’agit que de I’équi-
libre entre des groupes de trajectoires déterminées elles-mémes

tout a fait par la théorie des quanta.

4. Lorsque le plomb devient supraconducteur le réseau cristallin
ne change pas. — M. Langevin a émis au premier Conseil Solvay
I'idée qu au point de discontinuité il y aurait passage du corjis
supraconducteur a une autre phase. On n a pas encore fait d’obser-
vations qui la confirment. M. Bridgman y est revenu. Pour exa-
miner s’il y a un effet thermique, M. Dana de Harvard et I'auteur
ont projeté une expérience avec un réservoir de thermomeétre en
étain contenant de I’hélium dont la pression indique la tempé-
rature. Nous nous proposons de refroidir le réservoir a une tem-
pérature plus basse que le point de discontinuité et de le laisser se
réchauffer, de sorte qu’on pourrait voir si a la température de
discontinuité quelque particularité se jirésente dans la courbe
d’échaiiffement. Des essais préliminaires ont déja été faits, mais
un dispositif satisfaisant n’a pas encore été obtenu.

Au lieu d’une transition de phase j’ai toujours parlé d’une
cristallisation électromagnétique. 11 s’agirait ici d’un réarrangemenl
des trajectoires électroniques et | idée était qu elle se fait sans
que les noyaux des atomes se déplacent. Les électrons trouveraient
par ce réarrangenient lI’occasion de voir s’ouvrir a quelques-uns
d’entre eux les trajectoires stationnaires macroscopiques qui
caractérisent la supraconductivité. lls nous offriraient la solution
d’un probléme de la théorie des cpianta. Les noyaux resteraient
simplement en place.

Il y aurait moins de raison de faire cette hypothése s’il s’agis-
sait. au point de discontinuité, principalement d’une transition
de phase ordinaire, c’est-a-dire de telle nature que les noyaux
prennent une autre constellation.

M. Keesom et l'auteur ont pensé que l'analyse du plomb au
moyen des rayons Rrmtgen par la méthode de Debye-Scherrer,
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rendue possible maintenant que nous disposons d’hélium liquide
transportable, pourrait trancher cette question.

S0 X »0"*A

M. Keesom a réussi a obtenir un Rontgenogramme qui montre
que (pour la plus grande partie du moins) le plomb conserve a la
température de I’'hélium liguide I’état cristallin qu’il a a la tem-
pérature de I’hydrogéne liquide, leijuel est en outre le méme que
celui a la température ordinaire.

b. Effet d’'un allongement élastique. Questions diverses. — a
L’influence de la déformation élastique a été étudiée sur un fil
d’étain par M. Sizoo et I'auteur; ils ont trouvé le résultat sur-
Hrenant que la température de discontinuité est élevée par trac-
tion.

LAl figure 6 montre comment la résistance augmente avec la
traction. Dans I'expérience en question le fd avait un diameétre
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(le o™= 3 et était chargé de 2™5 5 par millimétre carré. Les
abscisses de la figure donnent la température en millimétres
de pression de la vapeur d’hélium. io““”" correspondent a une dif-
férence de température de 0°, 05 On a déterminé la résistance du
fil sans charge et avec charge a des températures voisines du point
de discontinuité. On voit les courbes se croiser (%).

b. Nous avions déinoniré par la méthode du fil que la soudure
étain-plomb n’a qu’une résistance insignifiante. Elle restait au-
dessous de la limite de ce qui pouvait étre déterminé alors, pre-
nant en considération la précision de nos mesures. M. Einstein
\voir Gedenkboek (»), p. 435] s’en est laissé ébranler un peu dans
son idée que des circuits supraconducteurs ne jieuvent pas étre
constitués par des atomes différents.

Maintenons que nous disposons d’une méthode pour mesurer
ces petites résistances avec une précision bien plus grande, il était
du plus haut intérét de rejirendre I’expérience. M. Tuyn et I'auteur
I’ont faite avec un anneau (voir fig. 7) composé de 24 secteurs
d’étain et de plomb alternatifs. Chaque secteur était formé d’une
mince bande de métal couvrant la surface cylindrique de I'anneau.

Les secteurs avaient été soudés ensemble en prenant soin que le
milieu de chacun d’eux fGt tenu bien froid, afin d’éviter toute
diffusion du plomb dans I'étain. L’ensemble était porté par un
anneau d’ivoire. La forme de bandes avait été choisie pour réduire
autant que jiossible le nombre des lignes de force interceptées
par l'aniieau lui-méme; Le courant fut établi avec un champ
jierpendiculaire au jilan de I'anneau, puis celui-ci fut tourné d’un
angle de 30°. Nous avions pensé que nous trouverions un courant

P) 11 sc peut cependant que l'augincutation de la résistance dans le domaine
de la conductivité ordinaire, augmentation qui d’ailleurs dépasse a peine la
précision des mesures, doive étre attribuée a de petites cassures qui se pro-
duisent dans le fd sons l'influence de la traction.

Des mesures concernant l'influence d'une pression uniforme sur la supra-
conductivité, faites depuis la publication du présent travail et qui seront
publiées prochainemenl, ont montré que la température do discontinuité
est abaissée par la pression, mais nous Nn’avons pas encore trouvé jusqu’ici
un changement de résistance dans le domaine de la conductivité ordinaire.

P) Het Natuurk. Laboratorium der 1l1. U. te Leiden i. d. j. 1904-1972.
Gedenkboek aangeb. aan IlI. Kamerlingh Onnes, enz. Leiden, E. IJdo, 1922.



aC4 conluctibilith: électbiqi'e des métaix.

fjili s’éteindrait au l)out d’un certain teinj)s. Mais I’expérience
a montré que des courants continuaient a circuler dans I'anneau
et, lorsque I’expérience’fut répétée avec lI’anneau coupé, celui-ci

montra le méme moment magnétique.

l'ig. 7.

L’ex])érience n’est encore qu’a I'élal d’éljauclie. Autrement
on seccait déja porté a conclure cjue les !\ points de contact entre
les secteurs ont une résistance troj) grande ])our étre mesurée
]>ar cette méthode, parce cpie le courant qui est induit dans le
circuit complet de I'anneau a coté des courants ])ersislants qui
sont induits dans les secteurs individuels, s’éteint trop vite. L’idée
d’Einstein serait alors x'érifi€e, mais ce ne pelit étre qu’a titre
d’exj)érlence en cotirs d’étude et pour neutraliser I'impression
(pi’anrait jm laisser le résultat de I’expérience mentionnée par
lui, que nous en avons donné la description.

c. L’idée que I'état suj)racondueleur s’établirait d’'une maniére
Dour ainsi dire instantanée a été le ]>oint de départ de recherches
faites en collaboration avec MM. Breit et 'I'uyn, dans lesquelles
fut mesurée la résistance d’'un fd d’étain placé dans un champ
alternatif; ces expériences furent faites de telle maniére que pen-

dant une partie de l'oscillation le fil était au-dessous et dans
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I’autre partie au-dessus de la température de discontinuité j)our
un chanij) continu, choisi de telle sorte cpi’a la temj)érature du
conducteur il était, dans ce champ, a sa température de discon-
tinidte.

La discussion de ces e.xpériences n’est pas encore terminée;
elle rendra probaljlement nécessaire de nouvelles déterminations
En attendant M. Hreit a élaboré les questions en rapport avec

la pénétration d(is couches supraconductrices dans le conduc-
teur (1).

¢+ Les corps supraconducteurs forment-ils une classe spéciale
de corps? —a. |l semble de |)lus en plus que les corjis su[)racon-
ducteurs forment une classe spéciale de corps caractérisée par la
possibilité de formation, sous certaines conditions, d’un aligne-
ment sliécial des atomes, comme c’est le cas pour les corps ferro-
magnétiques. La question de savoir s’il y a d’autres substances
supraconductrices que celles qui étaient connues lors du Conseil
précédent n’a été résolue tout a fait par I'affirmative que pour
I’'lIndium, (jui tient entre les corps une place toute proche de
I’étain. Le point de discontinuité a été trouvé par M. Tuyn et
I'auteur a 3°, \i K. 1l est donc situé plus bas ([ue celui de I'étain
de la méme maniére que celui de I’élément correspondant TI
es! au-dessous de celui de Pb, dans lI'autre rangée de corps supra-
conducteurs, Hg, Tl, Pb. (Au sujet du fait qu’en ce qui concerne
le point de discontinuité Tl est au-dessous de llg et de Pb, voir
§ 7). Dans la figure 8 nous reproduisons une figure anté-
rieure, dans laquelle on a introduit I’In. La figure montre
bien la grandeur énorme de la discontinuité dans le cas des
échantillons sur lesquels nous avons opéré (comparer § 2, h, P,
du rapjiori, an Conseil précédent et Communication 167 a sur
I’indium).

b. Pour ce qui regarde les autres métaux, j’ai constaté avec
M. Woltjer que le Na et le K fondus dans un capillaire de verre,
et avec M. Tuyn ipie I’Al étiré en fil ne deviennent pas supracon-
ducteurs lorsqu’on les refroidit jusqu’a 1°, 5 K. Si I’'on ajoute ces(¥)

(*) Proceedings Amsterdam, t. 26, 19'23, p. Say.
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résultats a ceux obtenus précédemment, on conclut (pi’il faut
déja une raison spéciale de penser qu’un métal peut devenir
supraconducteur pour en entreprendre I’examen. De telles raisons
peuvent étre : la certitude d’avoir un métal de haute pureté, I'état
cristallin ¢c. a. Nous nous sommes (voir § 7) servis du tableau de

Mendelejefi. En remontant dans les colonnes du Hg, du TI et
du Pb on arrive au Cd et, en passant par TIn et le Sn, au Ga
et au Ge. C’est a ces corps que M. Tuyn et moi nous nous sommes
adressés d’abord. Pour le gallium nous étions encore sous I'impres-
sion de la remarque d’Einstein, que les métaux a point de fusion
trés bas ne contiennent les impuretés que dans des complexes
séparés du métal lui-méme.

¢c. Nous devons le Ga a l'obligeance de M. F.-M. Jaeger de
Groningue, le Ge a celle de M. D. Coster de Haarlem, qui I'avait



FM’ERIKNCES AVEC LES SLERACONDI'CTEUBS. «67

recu de M. Dennis de Massachusetts. Pour I'investigation de ces
métaux rares et précieux, nous avons i>u faire usage de la méthode
des courants persistants. Un anneau de Gallium trés mince fut
obtenu en coulant le métal dans un moule en bois. 1l était sus-
pendu dans rhélium li(juide a un ressort bien plus faible que celui
dont nous avions fait usage dans les expériences d>i paragraphe 1.
L’anneau extérieur en plomb avait été enlevé, parce qu’on pou-
vait craindre gqu’il ne donnéat par son courant persistant un champ
au-dessus du champ seuil éventuel du gallium. Comme il ne
s’agissait pas d’une expérience comme celle du paragra[>he 1,
ou I'anneau extérieur avait I’effet précieux de foiirnir un cham|>
pratiquement invariable, on pouvait se borner a établir le courant
persistant par I'apjiroche d’un ain\ant convenable, qui donnait
un champ sous 45° avec le plan de I'anneau. On mesura alors le
couple exercé sur l'anneau pendant qu’on laissait diminuer le
chamj). On ne trouva pas de déviation persistante. Mais nous
avons eu I'impression que la résistance était devenue trés petite,
ce qui sera examiné ]>ar de nouvelles ex])ériences.

d. Quant au Germanium, il fut examiné par une autre méthode
d’application des courants persistants, spécialement appropriée
a I’examen des cristaux. Les cristaux étaient enfermés dans un
petit tube de verre suspendu horizontalement a un ressort de
torsion, de maniére a pouvoir tourner a\itour d’'un axe vertical.
Si la supraconductivité avait donné lieu, dans le champ, a du
pseudo-diamagnétisme, on aurait pii mesurer la somme des
couples des différents cristaux par la torsion. On n’a trouvé qu’une
faible aimantation paramagnétique et nous n’avons pas obtenu
de supraconductivité.

e. Ifeste le Cadmium. Les mesures ont été faites suivant la
méthode des diflerences de potentiel aux bornes d’un fil parcouru
j)ar un courant. Avec le métal pur de Kahlbaum obtenu en 1919,
nous n’avons pas pu trouver de supraconductivité. Avec le métal
pur qui nous avait été fourni par Kahlbaum a une occasion anté-
rieure, nous avons trouvé que la résistivité diminuait d’une fagcon
continue au-dessous de 4° K-» pour disparaitre totalement a 3° K.
Comme on observe ce phénoméne avec des fils lorsqu’on emploie
des courants de mesure trop forts, les expériences ont été pour-
suivies avec des courants différents et dans des champs différents.
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L’allure avait une grande ressemblance avec ce qu’on obtiendrait
si un fil extrémement mince de plomb parcoiirail le fil de cadmium
et si la sensibilité de la résistance jiour le champ était anormale-
ment grande. On a constaté alors que ce fil avait été tiré par une
ouverture j)ar laquelle était passé auparavant un fil de plomb,
et I'on a pensé a une infection de la surface par le plomb. Mais un
nouvel échantillon de la méme matiere, tiré par une ouverture
fraiche, se comporta de la méme maniére que celui qui avait montré
les phénomeénes curieux que nous venons de mentionner. La méme
chose fut observée lorsqu’on fabriqua une lame de la méme matiére
en la jiassant au laminoir. On n’a pas encore pu trouver de trace
d’impureté [lar voie chimique. D’autres moyens de recherche
sont envisagés. Il resterait I'exjilication qu’a c6té de la modi-
fication ordinaire il y a une modification a cristaux supraconduc-
teurs distribués entre les cristaux ordinaires, hypothése qui
acquiert une certaine x'aleur jiar I'obserA’ation de M. Bridgman,
que par pression on obtient le cadmium dans un autre état.
1/influence de la température sur la pression d’étpiibbre, trouvée
par M. Bridgman, permet de supjioser que J>rés du zéro absolu
I'autre état pourrait exister sous pression atmosphérique. Pour
le moment nous n’avons pas encore de certitude au sujet du carac-
tére du cadmium.

Notons que si I’Au, le Cd (a I’exception toujours de ce Cd
trés spécial que nous avons eu en mains et qui devient supracon-
ducteur d’une maniére spéciale) et le Ga ne deviennent jias
supraconducteurs, ils s’approchent cependant beaucoup de cet
état. Pour l'or il est prouvé que sa résistance est extrémement
sensible aux impuretés, ce qui est a rapprocher du fait que la
formation de cristaux mixtes peut jouer un role tlans ceci. Cette
formation de cristaux mixtes doit contribuer a augmenter le
nombre des centres de distorsion dans le réseau, <pii peuvent
étre produits par une méme quantité d’impuretés.

/. L’influence du traitement des métaux, si intimement liée a la
question des modifications a réseau cristallin différent, suggére
la question de savoir quelles sont les propriétés de ces cris-
taux dans les différentes directions. Les monocristaux qu’on a
réussi a préparer dans ces derniers temps s’offrent naturellement

pour lI'expérience, et la méthode des courants persistants semble
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tout a fuit appropriée pour cette investigation. On peut méme
travailler alors avec un agrégat de morceaux monocristallins
qu’on a orientés dans une méme direction.

g. Tout ceci est a I'état de préparation, de méme que l'exa-
men des couches minces pour lequel M. Sizoo a bien voulu coopérer
avec l'auteur. On pourrait peut étre obtenir des métaux de grande
pureté dans cet état. Sous ce rapport nous rappelons ce que nous
avons dit au paragraphe 1 au sujet d’une boule de verre couverte
d’une mince couche de métal. Pour le moment les couches supra-
conductrices n’ont encore été le sujet que de recherches faites
par la méthode ordinaire. En accord avec ce qui est bien connu,
on a trouvé que la résistance des couches trés minces change
avec le temps jiar coalescence et conglomération, de sorte que
I’épaisseur des couches avec lesquelles nous avons travaillé a
été choisie a 0,5 micron. Pour celles-ci le point de discontinuité
est de 0°, 2 G. plus bas que pour les fils. Le champ seuil est a peu
prés le méme que celui pour les fils et le courant seuil ne differe
]>as fortement de celui qu’on trouverait pour un méme courant
dans un fil de méme section circulaire.

h. Une autre question a laquelle on est conduit aussitdét qu’on
se demande la cause de Il'influence des impuretés, dont nous
avons parlé plus haut, est celle des cristaux mixtes.

Il semble méme qu’elle peut conduire a connaitre l'influence
d’atomes étrangers introduits dans le réseau cristallin. Gomme nous
disposions du plomb et de I’'étain comme supraconducteurs, il
se posa naturelleinent la question de savoir quelle serait la tem-
pérature de discontinuité pour des alliages de ces deux corps.
Nous n’avons pas tardé a attaquer cette question. La grande diffi-
culté était d’obtenir des objets d’une homogénéité suffisante
jusque dans les parties tres petites. .lusqu’ici nous n’avons pas
encore réussi a obtenir des conducteurs formés d’alliages de plomb
et d’étain, qui ne devenaient pas snpraconducteurs aussitot

qu’on descendait au-dessous de la température de discontinuité
du plomb.

7. La structure des supraconducteurs. — a. L’idée que les sigira-
conducteurs forment une classe spéciale parmi les corps, tout
comme les métaux ferromagnéticjues, est appuyée par des con-
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clusions qu’on peut tirer de I'inspection des tableaux bien connus
représentant les propriétés physiques en fonction du nombre
atomique. Prenons d’abord le tableau des poids atomiques lui-
méme (Tableau 1), ou nous avons marqué les supraconducteurs
en caractéres gras, les métaux qu’on trouve sur le point de le
devenir en italiques. On voit bien que les supraconducteurs se
rangent en des groupes dont les limites se rétrécissent pour les
nombres atomiques inférieurs; la fin se trouve prés du gallium.

TABLEAU 1,

3> Zii 3l Ga 32 Go
1 (>5.37 <)9_9 725
39Y (oZr
88.7 90.6
1« Cd 19 In 50 Sn 51 SlI,
112.°0 114.8 118.7 109..9
56 Ba 73 Ta
137.37 181 5
79 « 80 Hg 81 TI 82 Pb 83 Bi
179.2 200.6 204.0 A07.1.0 909.09
88 Ra 89 Ac 90 TI,
226.0 (226) 232.15 !

La figure des volumes atomiques {fig. 9) nous fait voir qu’il
y a a I’endroit occupé par les supraconducteurs une petite fluc-
tuation dans la courbe, un petit renflement en avant de la mon-
tagne qui le suit, bien prononcé et bien spécial, et remarquable
parce qu’il se répete pour se perdre prés du Ga dans une colline
séparée. On retrouve cette fluctuation dans les tableaux des
réciproques des points de fusion et des compressibilités (voir
Fig. 10).

J’ai pensé qu’une particularité analogue devrait se mani-
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Fig. 1o
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fester d’une maniére bien plus nette dans les données sur la
structure de l'atome. La considlation du tableau qui, dans le
travail de MM. Bohr et Coster, traduit le résultat de la théorie
de Bohr relativement a cette structure, a confirmé cette idée.
Dans notre Tableau analogue (Tableau Il) queh[ues données sup-
plémentaires ont été introduites.

On y trouve soulignés les groupements qui éveillent I'espoir
de trouver de nouveaux cas de supraconductivité, d’aprés ce
que I'on sait des groupements <{ui donnent la supraconductivité.
Pour les éléments dont la supraconductivité a été observée, les
chiffres sont gras. Les données incertaines sont marquées entre
parenthéses.

On voit dans ce tableau I'influence du développement de la
symétrie sphérique des couches constitutives d’électrons avec
le nombre atomique croissant; il semble qu’il faut les i8 électrons,
et méme les i8 supportés par les 82, pour arriver a la supraconduc-
tivité. Le nombre des électrons de valence ne peut pas étre élevé,
de maniére qu’ils ne se génent pas mutuellement : le Bi ne devient
pas supraconducteur. L’atome doit se trouver, quant a sa forma-
tion, dans le commencement du développement d’'une nouvelle
couche; il faut gu’il y ait au moins deux électrons de valence;
un seul électron ne suffit pas pour donner I’'harmonie nécessaire;
I’or ne devient pas su])raconducteur; il ne reste que les groupe-
ments (2), (2,1), (2,2). Avec le (2,8) c’est fini. Le (2,1) donnant
moins de chances que le (2,2), comme le montre I'ln comparé
a Sn et le Tl comparé a Hg, on donnerait plus de chances au Ge
qu’au Ga; c’est peut-étre le grand nombre des électrons de valence,
dont l'influence n’est pas assez contrebalancée par I’avantage
donné par le nombre pair, qui empéche la transition a I’état supra-
conducteur.

b. Pour-mieux juger de tout ceci j'ai désiré avoir des dessins
sur échelle, donnant les orbites des électrons de valence comme
ils seraient dans I’état gazeux et dessinés dans le réseau cristallin.
D’un autre co6té, je désirais non moins disposer de ces dessins,
en méme temps que des données (s’il y en avait) sur le mouvement
des électrons de valence dans le cristal, pour m’aider a me figurer
d’'une maniére plus détaillée le transport des électrons des cou-
rants dans leurs trajectoires guidées par les filaments supracon-
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TABLKAU

“ S 3 3 B K

n
lIoNe.... X 4 4
U Na.... 9. V4 q 1
12Ms.... 2 4
i3AI ..., 2 4 4 2
i8A...... 2 4 W 4 4
19K........... 2 4 4 4 4
20 Ca. 4 4 4 4 2
©j Sc . 2 4 4 4 4 1 (M
29Cll1 2 4 4 6 6 6
307.11 2 4 4 6 6 6 2
3i Ga. J 4 4 6 6 6 2
32 Ge 2 4 4 6 6 6 2
36 Kr 2 4 4 6 ) ( 4
37 HI). 2 4 6
38 st.......... 2 4 4 6 0 6 4
47A9 2 4 4+ 6 6 6 6
48Cd. 2 4 4 6 6 6 6
49" ......... 2 4 4 6 6 6 6
50Sn., Ll 4 4 n 6 6 6
5i Sb. 2 4 4 6 6 6 &
54 X........... 2 4 4 > 6 6
55Cs ... 2 4 6 6 6
56 Ha.. 2 4 4 6 6 6 6
79AuU. 2 4 4 6 6 6 8
80 Hg 2 4 4 6 6 6 '8
81TI 2 4 4 6 6 6 8
82 Pb. 2 4 4 6 6 6 8
83 Bi......... 2 4 4 6 6 fl 8
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ducleurs, dont j’ai parlé dans le rapport au Conseil précédent.
J’avais accepté I'idée d’Einstein que les électrons qui sont en jeu
dans la conduction par un métal solide ont des vitesses de méme
ordre que celles des électrons de valence dans les atomes libres,
ce qu’on peut appuyer par les considérations suivantes ;

Lorsqu’un meétal passe de I'état de vapeur a I'état liquide, la
conductivité métallique doit étre engendrée d’une maniére con-
tinue, phénoméne qu’il serait hautement intéressant de suivre
expérimentalement. Le passage discontinu, par le point de fusion,
au métal cristallisé n’apporte pas de changement fondamental
dans la conductibilité.

Dans la rencontre d’un atome positif avec un atome neutre
de la vapeur on aura déja I'image de ce (jui arrive dans le passage
des électrons parmi les atomes dans I’état solide. Les ruptures
de trajectoires stationnaires, comme nous supposons qu’elles
peuvent avoir lieu lorsque la supraconductibilité est détruite
et qu’il y a transport d’énergie a un degré de liberté calorifique,
auront lieu d’une maniére analogue dans ce cas plus simple.

Retournant aux mouvements des électrons conducteurs dans
leurs trajectoires guidées, je m’étais figuré qu’ils cheminent dans
leurs fdaments en entrant et en sortant des atomes, y exécutant
peut-étre des mouvements en rosette dans des plans qui eux-mémes
effectuent une précession. La cristallisation des trajectoires
électroniques au point de discontinuité unirait les atomes d’un
filament dans un ensemble ou seraient réalisées les conditions
permettant qu’un électron sortant d’un des atomes passe a un
atome voisin sans quitter une trajectoire de Bohr, parce qu’il
y arriverait juste a temps et dans les conditions nécessaires
pour poursuivre son chemin dans une pareille trajectoire. On com-
prend ainsi que le champ, en faisant tourner les trajectoires
avec une vitesse autre que la vitesse normale, détruit I’harmonie
des mouvements; il y aura une rupture du filament et le processus
qui fait alors passer I’électron de I'atome qui le contient au sui-
vant donne la résistance. L’agitation calorifique, en pénétrant
dans le filament, y produira une rupture d’une maniére ana-
logue.

c. Des dessins comme ceux dont j’ai parlé plus haut me sem-
blaient trés désirables a ce point de vue aussi. Je me suis adressé
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a M. Kramers, de Copenhague, qui a bien voulu venir discuter
ces idées avec moi, et c’est a sa bienveillance que je dois les dessins
ci-joints (/ig. Il a i6). Les trois premiers, (jui se rapportent a
I'indium, le baryum et I'or, donnent une idée approximative de
la position relative de deux atomes cjui se trouvent a la distance
la plus courte dans le réseau. Au bas de chaque dessin on a donné
en outre une esquisse du réseau du métal. Pour ce qui concerne
la structure électronique de, I'atome on a indiqué d’une maniére
schématique la forme des orbites électroniques qui, selon Bolir,
constituent les diverses couches dans l'intérieur de I'atome. La
théorie des quanta ne nous apprend rien concernant les élec-
trons qui se meuvent principalement a l'intérieur de la couche
complétée de i8 ou de 8 électrons et qui prennent part au méca-
nisme de la conduction du courant électrique, mais elle nous
fournil des données concernant les orbites de ces électrons dans
I’atome libre. De chacune de ces orbites, qu’on peut décrire comme
un mouvement en rosette {yoir plus haut), un seul pétale a été
dessiné en ligne pointillée et caractérisé de la maniére en usage
dans la théorie des quanta.

Les figures i4, i5 et i6 donnent, d’une maniére analogue, une
revue compléte de la position relative des atomes voisins et de la
grandeur approximative des couches électroniques pour tous les
meétaux ou un petit nombre d’électrons de valence se meuvent
autour d’une couche compléte de i8 électrons. Entre eux se
trouvent tous les métaux supraconducteurs. Pour les corps dont
le réseau du cristal n’est pas encore déterminé (Tl, Ga, As) on a
estimé la distance entre les atomes par une comparaison avec
le réseau d’un corps homologue.

Le cercle en trait plein représente partout la sphére qui contient
toutes les orbites du groupe complet de i8 électrons. Les arcs
circulaires en pointillé représentent la limite de la région al’inté-
rieur de laquelle se meut, dans I'atome libre, I’électron ou les
électrons pour lesquels le nombre de quanta azimutal (le nombre k
dans le symbole n/, qui, dans la théorie, désigne les orbites) est
égal a i. A gauche on a ajouté le nombre des électrons de valence
([ui se meuvent dans les orbites du type désigné. (Un nombre entre
parenthéses désigne une incertitude de la théorie.)

d. Ce que ces figures mettent particulierement en lumiére.
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c’est la distance relativement grande qui sépare les atomes dans
le cas des supraconducteurs. Trés remarquable est la diminution
considérable de cette distance lorsqu’on passe du Pb au Bi.
L’espace libre est moindre dans la série Ag-Sb que dans la série
Au-Bi. On comprend de cette maniére que pour Cd les circon-
stances sont beaucoup moins favorables pour la supraconductivité.

Pour les éléments Cu-As la place libre est encore plus petite
que pour les éléments de la série Ag-Sb. Dans la série Cu-Ge on
ne donnerait une chance qu’au Ga. Le dessin exclut pour ainsi
dire le Ge. Dans cet ordre d’idées on ne donnerait aucune chance
au Ba ().

On voit que ces considérations prennent du relief lorsqu’on les
rapproche du résultat [voir § 5 a) que I'allongement d’un fil con-
ducteur est favorable au développement de la supraconducti-
vité.

{) En consultant les dessins, il faut tenir compte aussi des forces dans le
réseau, comme M. Kramcrs I’a fait en élaborant ces dessins. Je lui dois la
note suivante :

Tableau des forces qui tiennent les atomes en équilibre
dans le réseau cristallin.

f, 3ib5 n 2)5
NGO (i5,4
w510 1900
168 (i85)
Cd Su
Ag io8 [12i 118,7
1781) (2010)
Au *°° o7 T % pp 52 Bi
197 ?9 200.6 204 207,2 209
2330 1370 1370 112(i5 1600

Explication du symbole : Elément

A représente la température critique 6 de Debye, quiestliée a la fréquence
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L’espace libre étant augmenté, la probabilité que les élec-
trons peuvent trouver un chemin de mouvement stationnaire
plus long et sans ruptures est augmentée aussi; I'amplitude des

oscillations calorifiques peut devenir plus grande, sans donner

iiirrarougc v des atomes dans le réseau par la relation

__I'"" [I> = consl. de Planck |
k |k = consl. de Hollzinann].

B représente le poids atomique.

C est égal a Ay B, et est donc proportionel au carré de la force agissant sur
un atome qui a subi un déplacement donné.

Remarquez les petites valeurs de C pour des supraconducteurs dans les
éléments de la troisieme série.

Les valeurs de A sont empruntées a un article de Schriidinger {Physika-
lisclie Zeitschrift, t. 20, 1919) sur I’énergie calorifique des solides. La valeur
pour I'étain (Sn) est incertaine; elle est déduite uniquement des constantes
d’élasticité pour I’étain blanc.

Les données relatives aux réseaux cristallins sont prises au livre de Ewald.
Pour les métaux suivants il y avait des incertitudes.

11g. Nous avons préféré les données américaines, qui différent de celles
d’Aminofi.

Sn. Nous avons pris les données pour I'étain blanc, quoique I'étain gris soit
plus stable a des températures basses.

TI, Ge. Les réseaux ne sont pas encore déterminés. Nous avons supposé qu’ils
sont conformes au réseau de I'indium (tétragonal, presque cubique, a faces
centrées).

Ba. Le réseau n’est pas encore déterminé. Nous lI’avons supposé eonforme a
c'elui de Ca (cubique, a faces centrées).

Quant a la grandeur et la forme des orbites électroniques, nous avons
pris la théorie de Bolir pour base [voir la troisieme des « Trois Conférences »
de Bolir, « Three essays », Cambridge, « Drei Aufsiitze », Vieweg, ainsi que
I'article dans les Annalen der Physik, igaS, lleinricli Kaiser Festschrift).
Dans certains cas il a méme été possible de calculer les orbites des électrons
de valence avec une approximation assez grande. Pour les couches complétes
la théorie permet une détermination plus ou moins exacte. La ou il y avait
quelque incertitude, des analogies dans la théorie des spectres et des données
physico-chimiques sur la grandeur des ions ont pu servir de guide (comparez
par exemple un résumé de K.*Plerzfeld sur la grandeur des atomes dans le
Jahrbuch fur Radioaktivitat und Elektronik de 1922, et un article de H. Grimm
dans le Zeitschrift fiir physikalische Chemie, t. 98, 1921, p. 353. Voyez surtout
le tableau a la page 3go de cet article).
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lieu a une rupture autrement qu’a des distances macroscopiques.
Si I’espace libre ne permet pas cette solution, I’'aspect des choses
change complétement. Dans ce cas une distance plus grande
entre les atomes peut avoir un effet contraire; elle peut s’opposer
a ce que plusieurs atomes se réunissent et de cette maniere elle
peut nuire a la conductibilité. Les ruptures sont en général plus
nombreuses ou plus intenses lorsque le degré de distorsion du
champ entre les atomes augmente, soit par le mouvement calo-
rifique, soit par l'influence d’un champ magnétique ou bien par
I'intrusion d’autres atomes comme impuretés dans le réseau.

e. Dans les études qui se présentent et qui comportent du reste
tout un programme de travail expérimental aux trés basses tem-
pératures, on pourra se servir de dessins analogues a ceux que
nous venons de donner. On y figurera des données sur la distor-
sion du réseau, les oscillations calorifiques, la pulsation des forces,
les régions d’écjuilibre indifférent. Il y a toute raison d’espérer
que de cette maniére on arrivera a des points de vue nouveaux,
tant qu’on se borne a des questions un peu générales.

Pour le moment, vu I’état de la théorie des quanta, il semble
qu’il serait tout a fait jirématuré de vouloir se former des images
lilus détaillées, comme celles que j’avais eu en vue, du mouvement
des électrons conducteurs.

Mais on voit poindre la lumiére que I'application de cette théorie
apportera.



CONDI'CTIBILITE ELECTRIQUE DES METACX.

DISCUSSION DU RAPPORT DE M. KAMERLINGII ONNES.

A propos du paragraphe i.

M. ljAngevin. — N’a-t-on pas fait d’expériences avec des
anneaux ouverts ?

M. Keesom. — Pas a ce propos. M.'Kamerlingh Ormes a fait
des expériences avec une bobine ouverte et avec I'anneau décrit
dans le rapport au paragraphe 5 b.

Curie. — Le courant ne s’amorce-t-il pas de lui-méme ?

M. Keesom. — Non, il n’est amorcé que par induction; il ne
se produit jamais de courant spontané.

M. Lorentz. — Il doit se produire un courant spontané
brownien, d’une intensité telle que I’énergie magnétique a la

valeur - AT, mais ce courant est excessivement faible.

M. JoFFE. — Lorsque l’anneau mobile commence a bouger,
la self-induction ne diminue-t-elle pas considérablement le courant?
Est-ce que la sensibilité n’est pas tres faible ?

A propos du paragraphe 2.

M. Briagman. — Pourquoi devons-nous supposer que les
électrons se meuvent dans des canaux fixes ? Les propriétés
ordinaires des courants ne sulfisent-elles pas pour expliquer les
phénoménes ? Si une masse cylindritjue de métal suspendue entre
les pbles d’un aimant, est soumise a un couple exercé par un
ressort de tension, le métal prendra une rotation. Mais, par la
réaction des courants de Foucault, le mouvement sera d’autant
plus lent que le métal est meilleur conducteur. Si la conducti-
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bilité est infinie, la vitesse de rotation sera infiniment petite et
le métal conservera une orientation fixe, ce qui est précisément

le phénomeéne observé jiar M. Kamerlingh Onnes.

M. Lorentz (®). — 11 me semble que les questions soulevées
par M. Jofié et M. Bridgman peuvent étre éclaircies par un simple
calcul. Supposons que I'anneau avec lequel M. Kamerlingh Onnes
a d’abord opéré, se trouve dans un champ magnétique H, hori-
zontal et constant. Soit i le courant dans I'anneau et ™ I’angle
entre H et la normale n au plan de I'anneau, tirée dans le sens
qui correspond a la direction positive du courant. Pour déter-
miner i et I3 en fonction du temps, on a d’abord la condition,
si I'anneau est parfaitement conducteur, que h i p cos reste
invariable, L étant le coefficient de self irducticn, el p le prcdui
de Il par la surface ile I'anneau. Introduisant une constante c,
on peut donc poser

(€) -1-P cosS =/) f.

Une deuxiéme condition est fournie par I'’équation du mouve-
m ent de I’'anneau. Le champ// agit surlui avec un couple—pisinSr ;
et pour le couple exercé par le ressort de tension, on peut
écrire Ic (a— "b), si a est la valeur que prendrait b pour i = o.
Par conséquent, si Q est le moment d’inertie et s’il y a une résis-

tance mécanique
fl2r
ai
011 aura

«

/, N 3 >, R
(2§ g — =/(« —3Ypis;n2r

On peut donner a a une valeur quelconque en tournant la
téte de torsion.

En introduisant dans (2) la valeur de i tirée de (l), on trouve

Q —= = A(X — A -+ T?»’(cos% — csinti—s T
Supposons que oc ait une valeur déterminée constante. Alors,

(') Ajouté apres la discussion.
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il y a une position d’équilibre S/q déterminée par
(€)] 0 =/, (a— So) -H Y (cosSo— c)sin2To

et de petits mouvements autour de cette position —e M = 3
obéissent a I’équation

4'3—(',C cos 5,1—cos 2 9b A

Remarquons aussi que la formule (3) conduit a la relation
suivante entre une rotation lente de la téte de torsion et le change-
ment qu’elle produit dans la position d’équilibre

I, det e -h Y (" ~0 — 00s2s0)J
Pour que I’équilibre soit stable, il faut que
1. =17 (rFcos;3u—Co0S2.'0j1

soit positif; dans ce cas, I'anneau peut exécuter des vibrations
amorties et d a et d .&q auront le méme signe.

Quant a la valeur de k', qui détermine la période de vibration,
elle peut étre supérieure ou inférieure a k. Dans le premier cas,
on aura d d oc et dans le deuxiéme d .'ly = d a.

Soit i'o le courant qui existe dans I’'anneau dans le cas d’équilibre
avec h ( Jious supposerons cet angle compris entre o et~ '

On a alors, d’aprés la formule (i)

=1l cosS'a,
ce qui nous donne

k = k — § —COSJy H— "— si11~Jy.

Il s’ensuit que fc' = /c pour toute valeur positive de ig et méme
pour des valeurs négatives qui ne sont pas trop grandes.

On voit ainsi que I'année peut trés bien exécuter des vibrations
aussi rapides qu’elles le seraient dans le cas H = o, et comme le
coefficient s qui détermine la diminution de leur amplitude, est
le méme que dans ce dernier cas, on n’a pas a craindre l'insensi-
bilité dont M. .Joffé a parlé.
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On peut présumer qu’il en sera de méme pour la sphére conduc-
trice avec laquelle M. Kamerlingh Onnes a fait sa deuxiéme
expérience; cette sphére aussi pourra prendre sans trop de retard
la position d’équilibre correspondant a des valeurs données de ig
et de a. Seulement, pour qii il y ait une telle position d’équilibre,
il faut que la distribution des courants dans la sphére soit station-
naire. Elle ne pourrait pas I'étre si les électrons étaient absolu-
ment libres, et c’est pour cela qu’on doit imaginer quelque chose
comme des canaux fixes.

A propos du paragraphe 3.

M. Lorentz=. — On congireiid (Jue la température qui fait
disparaitre I’état supraconducteur est une température déter-
minée, mais le champ magnétique qui le fait disparaitre est-il
déterminé ? Et l'effet est-il le méme suivant que le champ est
longitudinal ou transversal ?

M. Keesom. — T’as tout a fait. Il y a de petites différences.

M. Briagman. — Il y a plusieurs années, j’ai examiné {Journ.
Wash. Acad. Sc., 11, 455, 1921) les conséquences auxquelles
on est conduit lorsqu’on suppose qu’un métal qui entre dans
I’état supraconducteur prend en méme temps une autre forme
allotropique. Les derniéres expériences semblent rendre un pareil
changement allotrojiique peu probable, bien qu’a mon avis, la
jireuve ne soit pas encore tout a fait concluante.

Mais je voudrais attirer I'attention sur une autre question
que j’ai soulevée dans mon travail, et cjui est indépendante de
celle de savoir s’il y a, oui ou non, un changement d’état allo-
tropique. Il n’est jias nécessaire de chercher un mécanisme spécial
pour rendre compte de l'effet d’'un champ magnétique sur la
température de transition a I'état supracoijductcur; si nous
supposons simplement que la perméabilité magnétique est autre
dans I’état supraconducteur que dans I’état ordinaire, le raison-
nement thermodynamique que I'on applique habituellement doit
montrer, par un procpdé tout a fait semblable a celui que I'on
applique en déduisant I’équation de JClapeyron, que la tempé-



286 CONDUCTIBILITE ELECTRIQUE DES METAUX.

rature de transition a I’'état supraconducteur est changée par
un champ magnéticjue.

M. Lorentz. — Est-il réellement possible d’appliquer la thermo-
dynamique dans ce cas ?

M. Keesom. — Je me suis occupé de celte question. 11 me semide
qu’on ne peut appliquer la thermodynamique que dans le cas
d’une transformation dans un autre état allotropique.

M. Briagman. — La therinodynarnicjue ne se préoccupe pas
de la nature de la transformation. 11 suffit qu’il y ait une discon-
tinuité d’une certaine espece pour qu’il soit possible d’imaginer
un cycle, que la transformation soit allotropique ou non. Nous
pouvons, par exemple, suivre le contour du rectangle abcd de la
figure ci-jointe, ou la courbe AB représente la relation entre T et H

suivant laquelle se produit le changement discontinu de la perméa-
bilité magnétique. Les passages d’'un état a l’autre se produisent
aux pmints a et c. Le cycle est d’ailleurs réversible ; il est tout a fait
analogue a celui dont on se sert pour déduire la relation de
Clapeyron entre la pression et la température dans le cas d’un
changement d'état. On trouvera des détails a ce sujet dans la
note que j’ai mentionnée tantot.

M. Keesom. — Il me semble que.le cycle de M. Bridgman est
nécessairement irréversible, si I’on considére que des courants
électriques circulent dans le métal. J’ai,moi-méme imaginé un
cycle, différent de celui de M. Bridgman, de la maniére suivante.
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La température est abaissée jusqu’au-dessous du point do dispa-
rition de la résistance ordinaire, par exemple jusqu’a 3° K. pour
I’étain, et est maintenue constante. En I’'absence d’un champ
magnétique, le métal est alors sujjracondueteur. Si I’on applique
maintenant le chamj) magnétique 11, j>ar suite des courants perma-
nents qui circulent, la piece de métal se comporte comme si elle
était aimantée diamagnétiquement. Appelons — M I'aimantation
apparente quand le champ magnétique est augmenté jusqu’a la
valetir H. Dans le diagramme (— M, H) ci-joint, nous- suivons

la ligne droite OA. Si nu point A le chamj) miignétique atteint la
valeur liminaire pour la température choisie, les courants dispa-
raissent et 'aimantation du métal diminue jusqu’a la valeur qui
correspond a la susceptibilité ordinaire du métal a celte tempé-
rature. Cette diminution est représentée j)ar la ligne AB. On peut
maintenant diminuer I'intensité du chamj) magnétique jusq)i’a o;
I’aimantation suit alors la ligne BO et le cycle est fermé. Il n’est
cej)endant pas possible de suivre ce cycle en sens inverse, parce
que le processus AB ne j)eut pas étre réalisé en sens contraire. Le
cycle est donc irréversible.

M. BniGDMAN. — La seule raison pour laquelle le cycle de
M. Keesom est irréversible, c’est parce qu’il se produit des
courants induits. Or, si nous supposons que la résistance n’est pas
exactement nulle, il est toujours possible de parcourir le cycle
avec une lenteur telle que les courants ne se produisent pas et
le cycle devient réversible. En diminuant la vitesse des change-



88 CONDUCTIBILITE ELECTRIQUE DES METAUX.

ments, on peut faire en sorte que la chaleur de Joule engendrée
pendant le parcours du cycle soit négligeable.

M. Keesom. — S’il ne s’agit d’autre chose que de deux états a
susceptibilités magnétiques /c* et différentes, et si, le métal
ayant toujours une petite résistance, I'on peut faire abstraction
des courants induits, comme le fait M. Bridgman, la thermo-
dynamique est sans doute applicable. On trouve alors qu’il doit y
avoir une chaleur de transformation « magnétique » déterminée
liar

du

X=kTH
JT

IH
k=ke — ffi- ha dérivée ( se rapporte au changement de

la température de transition avec le champ H.
ITn prenant les valeurs liminaires du champ magnétique que
MM. Kamerlingh Onnes et Tuyn ont trouvées a différentes tempé-

ratures pour I’étain, j’ai trouvé les valeurs de % indiguées dans

X

la ligure 3 ci-jointe. A moins que k ne devienne infiniment grand
(ce qui n’est pas vraisemblable) au point de discontinuité ordinaire
(champ magnétique zéro), la chaleur de transformation « magné-
tigue » A devient nulle en ee point.

Du reste, M. Kamerlingh Onnes a projeté une expérience pour
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cojislalcr s’il y a, oui ou nou, une chaleur de Irausfoi'iiialion
(Voir § 4 du Ra])port).

M. Briagman. — Pour ce qui regarde la clialeur de transfor-
nialion, si la troisieme loi de la thermodynamique est aj)])licablc
et si nous nous trouvons dans la région ou les chaleurs sj)écifiques
sont ])roportionnelles au cube de la tein])érature, la chaleur latente
est proportionnelle a la ([uatrieme puissance de la température
et est de I'ordre de grandeur de la chaleur absorbée par chacune
des modifications dans réchauu'ement a ]>artir du zéro absolu
jusqu’a la temj)érature de transition, divisée parla température;
mais il se ])eut bien (pie cette chaleur latente soit tro]> faible
pour étre mesurée.

M. I"OKENTz. — La (piestion ju'incijiale dans cette discussion
semble étre celle de savoir si, dans les raisonnements thermo-
dynarnicpies, il est jjermis de faire abstraction des courants
induits. Ces courants comyjiliquent le probleme, entre autres parce
ipi’lls Jiroduisent, eux aussi, un champ magnétique. Le champ
extérieur seul devrait donc dépendre de la direction du courant
dans le métal.

M. Hriagman. — |l en est bien ainsi, car le champ jiroduit
a l'intérieur du fil par le courant lui-méme tantéit s’ajoute au
champ extérieur, tant()t s’en retranche. Lbi calcul grossier m’a
apjiris (pie les effets sont dans la bonne direction et, dans les
limites des erreurs expérimentales, de la bonne grandeur.

A propos du paragraphe 4.

M. Keesom. — M. Ifridgman, dans son article publié en iQ:.1
dans le Journal de I'Académie des sciences de Washington, a émis
I'idée que les métaux qui deviennent supraconducteurs, subissent
un changement polymorphi(Jue au point de transition dans I'état
supraconducteur.

Ainsi que M. Kamerlingh Onnes I'a déja annoncé dans son
rapport, nous avons fait une expérience pour voir s’il était jiossible
de constater un pareil changement d’état, c’est-a-dire un réarran-

INST.TCT SOILVAY ( CHYSKJUU ). 1!)
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gement des noyaux, au moyen des rayons de Rcentgen. Nous avons
choisi pour cela le plomb, parce que ce métal est déja supra-
conducteur au point d’ébullition normal de I’hélium. Le projet
était donc de faire un Rcoentgenogramme selon la méthode de
Debije-Scherrer du plomb refroidi par I’hélium bouillant sous
pression atmosphérique, et de comparer ce Raoentgenogramme
avec un Roecentgenogramme semblable du plomb refroidi par
I’hydrogéne bouillant également sous pression atmosphérique.

L’appareil, qui a servi a cette expérience, consistait en premier
lieu en une petite chambre noire en métal, formant avec un réci-
pient en verre un vase de Dewar, comme celui que M. De Smedt
et moi avons utilisé pour la recherche des gaz liquéliés. Seulement,
le récipient en verre était maintenant plus large.

Le récipient en verre se terminait en un jietit tube a paroi
extrémement mince (moins d’un centieme de millimétre). Dans
ce récipient, qui devait contenir de I’hydrogéne liquide pour
protéger I’hélium liquide contre la chaleur, était placé un second
vase de Dexvar, tout a fait en verre, se terminant en deux de ces
tubes a parois minces. De ces deux tubes minces, I'extérieur
avait a supporter la pression atmosphérique du dehors, et devait
donc étre un peu moins mince ; il avait une paroi de o™““, 02. Ce
second vase de Dewar recevait I’hélium liquide devant servir a
refroidir le plomb qui, sous forme d’un tube de i™™, 5 de diamétre,
se trouvait dans la partie inférieure a parois minces.

Comme le dispositif fournissant le courant a haute tension
était installé dans une autre salle du laboratoire que le liquéfacteur
de I’hélium, I'appareil mentionné fut rempli d’hélium liquide
prés du liguéfacteur, et transporté alors dans la salle ou se trouvait
I’'installation a haute tension-. Le vide dans le vase de Dewar
extérieur, dont la chambre noire faisait partie, était entretenu
a l'aide de charbon refroidi par de I’hydrogéne liquide. L’hélium
liguide se trouvait si bien protégé qu’un seul remplissage suffit
pour une exposition d’a jieu prés 5 heures.

L’expérience dans I’'hélium liquide put encore étre faite le
dernier jour avant les vacances de Paques. Comme résultat,
nous avons obtenu un rcentgenogramme dont le noircissement
est un peu trop faible. Sept lignes ont pu étre mesurées. Le
tableau suivant donne la comparaison des rcentgenogrammes
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pour la température de I’hélium liquide et pour la température
ordinaire.

Je désire faire observer, en premier lieu, que ces rcentgeno-
grammes sont d’accord avec la structure cubique a faces cen-
trées, que M. Vegard a attribuée au plomb.

Tompéralure ordinaire. Température de i’hélium liquide.
Hayons du cuivre filtrés par du nickel. Hayons du cuivre non filtrés.
Hayon de l'unncau Rayon de I'anneau
d'interférence (*}. Intensité (¥).  d'interférence. Intensité (2J.
mm
15,7 e, 6 (%)
17,9 e © 3 mm
8
10
6
A1, L. 3
423 8 42 .8........... 3
476, 12 47 ... 4
o i5 52,85.............
&f il 25
T<i,2uiiiies
776

On constate, dans le tableau ci-dessus, que toutes les lignes
trouvées dans I’'expérience dans I’hélium liquide se trouvent déja
sur I'épreuve faite a la température ordinaire. On peut donc en
conclure que le plomb (du moins la plus grande partie de la

substance) conserve le méme état cristallin en passant a I'état
supraconducteur.

M. Langevin. — L’expérience prouvant qu’il n'y a pas de
changement de structure du réseau dans un métal qui devient
supraconducteur est trés intéressante. Mais il pourrait y avoir
un changement de distribution des orbites électroniques. Ne
pourrait-on pas appeler cela aussi un changement d’état ?

(*) Ralon du film cylindrique exposé dans la chambre : 27 mm.

(2) Echelle arbitraire.

(®) Echelle arbitraire, non concordante avec celle de la deuxiéme colonne.

(*) Ces intensités sont celles d'un rcentgenograinme dans I’hydrogene
liquide.
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M. Bragg — Si le Rcentgenograinliie est le méme, c’est que
les raies occupent les mémes ])laces ; mais ont-elles les mémes inten-
sités ? Ne sommes-nous pas trop prompts a déclarer que le réseau
reste le méme ? Car un changement dans la disposition des
électrons, les posil ions des noyaux restant les mémes, ne changerail
pas la situation des raies, mais bien leurs intensités relatives.

M. Keesom. — Nous n’avons J>as fait de mesures précises sur
les intensités, mais nous avons néanmoins constaté grossiérement
que leurs rapports sont les mémes dans les deux états.

M. Bragg. — Sur les j)hotographies aux rayons X, les intensités
sont fort trompeuses. |l serait désirable de faire une comparaison
Dlus exacte des intensités, en se servant en particulier d’tni cristal
unique.

M. Debye. — Si les orbites des électrojis sont modifiées, les
forces entre les atomes changent, de sorte que les noyaux ne
sauraient rester a la méme place.

Je voudrais attirer I'attention sur l'intérét ipi’il y aurait a se
servir de courants alternatifs. 11 est certain (ju'un métal qui est
supraconducteur pour des courants continus le sera également
Dour des courants alternatifs de faible fréquence. Mais le sera-t-il
encore jiour de hautes fréquences ? B est jirobable que non, et
I’on jiourrait donc chercher, par exemple, a quelle fré(Juence le
jilomb cesse d’étre supraconducteur. L’étude des propriétés
optiipies des métaux sigiraconducteurs sera sans doute intéres-
sante aussi.

M. Richardason. — On no doit jias perdre de vue quiq dans la
diffraction des rayons de Roentgen, tous les électrons circulant
autour des noyaux jouent un réle, tandis qu’il N’y a ])robablemenl
(jue quelques électrons (jui interviennent dans la conductibilité.
Il se pourrait bien (ju’'un changement dans les orbites de ces
derniers électrons ne fGt pas décelé dans le Roentgenogramme. TjC
résultat serait ))eut-étre différent si I'on pouvait oj)érer sur un
métal a j)oids atomic[ue moins éleveé.

M. Broniewski -— .Je voudrais demander une explication au
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sujet (le ces roentgenograiiimes a propos de la restriction faite par
M. Keesom dans le rapport, lorsqu’il dit : « Pogr la plus grande
partie du moins ». N’y aurait-il pas ici un retard dans la
reprise de la forme cristalline ? On a souvent des formes cris' al-
lijies anciennes qui subsistent aprés une transformation allotro-
pique.

M. Keesom. — La restriction est venue a la suite de la réflexion
suivante : il se pourrait que, dans le plomb, de petites quantités
seulement fussent transformées, si petites que le reentgenogramme
ne le déceéle pas.

M. Bhidgman émet une idée au sujet de la discontinuité dans le
changement de conductibilité.

11 est possible qu’'un métal qui consiste d’abord en une agglo-
mération de petits cristaux déversement orientés, se transforme,
lorsqu’on le refroidit a une température déterminée, en un
cristal unique. Cela ferait disparaitre la résistance, si elle a son
siége non pas dans les cristaux individuels, mais jdutdt dans leurs
surfaces de contact.

M. llaoNiIEWSKi .— Ne ])ourrait-on pas faire au laboratoire de
Leyde les infimes recherches sur d’autres métaux et sur des s( lu-
tious solides d’un métal dans un autre, par exemple le Cu ou le Rh
ou le Li? La aussi il y aurait a voir sila modification allotropi([ue
stable a basse température se dissout dans celle stable a haute
température. Le réseau ne changerait qu’a une plus haute concen-
tration.

M. KkesoM. — Nous avons l'intention de faire de pareilles
recherches.

A propos du paragraphe 5.

M. PiccAUD. — En cherchant I'explication de I’exjiérience «[ue
MM. Kamerlingh Onnes et Tuyn ont faite avec un anneau c(un-
posé de différents métaux — et de quelques autres expériences
encore — on peut se demander s’il y a bien des courants parcou-
rant I'anneau tout entier ou s’il N’y a pas plutdt uniijjuement des
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courants locaux qui circulent dans des circuits plus i>etits, par
exemple dans les divers secteurs qui composent I’'anneau. Certains
phénoménes peuvent s’expliquer dans I'un des cas comme dans
I’autre. Or, il existe un moyen relativement simple de distinguer
entre les courants circulant a travers toute la masse et les courants
limités a de petits circuits locaux : la substance a étudier est
mise en forme d’anneau (A, fig. 4). A ce premier anneau en est

enchainé un second, B, constitué par du fil de fer. Enfin, un
circuit galvanométrique C est enchainé plusieurs fois au second
anneau, de fagon a former avec celui-ci un anneau de Rowland.
Dans ces conditions, seul le courant macroscopique circulant dans
toute la longueur du premier anneau et embrassant I'anneau de
Rowland agit au moment de son extinction sur le galvanometre,
tandis que tous les courants locaux ou moléculaires sont sans
aucune influence sur lui.

On jieut, en méme temps, mesurer le moment magnétique de
I’ensemble des deux espéces de courant, comme I'a fait M. Kamer-
lingh Onnes jusqu’a présent, par exemple en plagant un magnéto-
meétre & une certaine distance de I'appareil.

M. Rosennhain. — Je voudrais attirer I'attention sur la fagon
dont se comportent les alliages de plomb et d’étain. Les alliages
ordinaires sont un simple mélange de cristaux des deux meétaux
praticijuement purs. Dans un pareil mélange, c’est probablement
le plomb qui conduit tout le courant. Par un traitement approprié”®
en refroidissant trés lentement, par exemple, on parvient a
dissoudre Sn dans Pb juseju’a 20 pour 100. Ces solutions solides
donneraient sans doute des résultats fort différents. Peut-&tre ne
sont-elles pas supraconductrices.

M. Keesom. — M. Kamerlingh Onnes a fait I'expérience sur
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des alliages de plomb et d’étain. Les alliages obtenus sont
devenus supraconducteurs a la méme température que le plomb.

M. Rosennain. — Un alliage, s’il est refroidi trés vite, doit
étre un conglomérat de petits cristaux et étre équivalent a un
anneau fragmenté. Si I'on refroidit lentement (1° en 10 heures),
on obtient un mélange homogéne, qui peut avoir des propriétés

trés différentes.

M. LaNGEvViN. — .le voudrais revenir sur I’expérience faite
avec un anneau composé de secteurs alternativement en étain
et en plomb, et demander pendant combien de temps le courant
s’est maintenu. Lpla est important pour I’évaluation de la
résistance.

Keesom. — Nous avons constaté que le courant s’est main-
tenu pendant 4 heures.

M. Langevin. — On trouve que si le courant ne circule pas
dans lI’'anneau tout entier, mais dans chaque secteur individuel,
la maniére a avoir des directions opposées,du c6té de la lame
tournée vers lI'anneau d’ivoire et du cb6té tourné vers I’extérieur,
le temps de relaxation est de I’ordre de 1 a étant I’épaisseur
de la lame et y la conductivité. Si la durée du courant est de
plusieurs heures, il faut bien que la conductibilité soit énorme et
I’on trouverait sans doute pour la résistance une limite supérieure
plus basse encore que celle indiquée par M. Onnes.

M. Keesom. — C’est aussi l'idée de M.'Kamerlingh Onnes.

M. Lorent=. — N’a-t-on J>as coupé lI'anneau en plomb de la
premiére expérience, et n’a-t-on pas comparé la force agissant

sur I'anneau coupé a celle agissant sur I'anneau fermeé ?

M. Keesom. — On n’a pas fait cette expérience avec I'anneau
en plomb, mais avec une bobine en plomb; et I'on a constaté que
la force que la bobine coupée exercait sur un aimant était le
septiéeme de la force exercée par la bobine entiére.
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M. Kamerlingh Onnes suppose que dans la ljoLine coupée
le courant circule dans un sens le long de la surface du fil tournée
vers I'extérieur et retourne en sens inverse le long de la surface
tournée vers l'intérieur.

M. Broniewski. — Je voudrais faire une remarque a propos
du mercure. Le mercure congelé dans un tube en verre est soumis
a une forte traction par suite des différences de dilatation. De Ia,
élévation du point de transition. Si I'on tient comj)te de cela, ne
pourrait-on J>as supposer que s’il n’éprouvait pas de traction,
le mercure ne serait j)as supraconducteur. Par contre, le cadmium
deviendrait peut-étre supraconducteur si on le soumettait a une

traction. A
M. Keesom. — C’est une expérience a faire.
M. Broniewski. — Je voudrais faire une autre remarque encore.

Les métaux siijiracondiicteurs autres que le mercure sont assez
particuliers. L’indium, notamment, prend une place particuliére :
son coefficient de dilatation tend vers o & —60° et au-dessous
de cette temjiérature, son volume augmente. De méme, le thallium
(vers —?.40®). Le plomb aussi jirésente une dilatation anormale.
Enfin, I’étain avec ses deux modifications, I'une instable, I'autre
stable a basse température. Si I’'on admet que ces métaux sont
polyatomiques, il faudrait chercher de nouveaux supraconduc-
teurs dans le groupe As, Bi, Sb.

M. KeEesom. — Je ne saisis pas bien ce ipie vous entendez
Jiar un métal polyatomique ? Le réseau du Su tétragonal, par
exemple, est monoatomique.

M. Bronieavski — J’admets, comme polyatomiques, les
meétaux dont la molécule a I’état de vapeur a été trouvée poly-
atomique, ainsi que ceux dont la dilatation complexe a I’état solide

exige I’hypothése d’une polyatomicité pour étre expliquée.

M. Keesom — Mais comment savez-vous si le solide est
jiolyatomique. Je ne congois pas cette association des molécules
dans un solide.
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M. linoMiiwsKi. — Lii polyatoinicité a I’état solide ne me ])arait
pas plus difficile a concevoir qu’a I’état litiuide ou gazeux. Les
vapeurs de As, Bi, Sb, Te et Tl ont été trouvées polyatoinicpies
et I'on, ne connait |)as de cas ou l'abaissement de temj)érature
ait produit une simj)lification de la molécule. Les expériences
cryoscopi([lues paraissent indiquer de méme la polyatomicité de
I'indium. La comj)lexité de la dilatation de I’In et du Tl ne parait
pas explicable en admettant la monoatomicité de ces métaux.
L’art des rcentgenogrammes est encore trop jeune ])oiir j)rétendre
trancher tout seul et tléfinitiveinent les cas on son interjirétalion
se trouve en conllit avec l'interjirétation olierte Jiar d’autres
phénomeénes physico-chimiques.

M. Kehsom. — Mais a I’état solide ? On connait les réseaux de
I’étain tétragonal et de I’étain cubique (gris); je ne crois pas qu’on
puisse parler de jiolyatomicité dans ces eas.

-\L Kosenhain. — Le cadmium, tel qu’on I'obtient d’ordinaire,
est proliablement un mélange de deux formes allotropicpies, I’'une
stable, I'antre métastable. Il faut prendre beaucoiq) de précau-
tions ])onr assuicr une transformation compléte dans la forme
stable, avant d’entreprendre avec elle des expériences de supra-
conductibilité. 1l serait nécessaire de faire une étude trés sérieuse
pour connaitre cette forme.

M. Lokentz — Que pensé M. Keesoni de la question du mercure?
Sa congélation dans un tube de verre peut-elle donner lieu a une
tension ?

M. Kresom. — C’est possible, en effet.
M. UicHAanso.x. — Pourquoi le gallium et le germanium
sont-ils soulignés dans le tableau Il ? On suppose que le gallium,

le germanium et le eadmiuin sont su|)raconducteurs, mais ils

semblent avoir une petite résistance finie.

M. Keesom. — C’est aux groupements soulignés que M. Kanier-
lingh Onncs attribue le plus de chances de donner lieu a la
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supraconductibilité et au germanium, qui est plus rapproché des
meétaux qui deviennent supraconducteurs que le gallium, il donne
plus de chances qu’a ce dernier métal. La résistivité du gallium
semble devenir trés petite. Un échantillon de Cd est devenu
supraconducteur dans un intervalle d’'un degré, dans lequel la
résistance diminuait d’une maniere continue. D’autres échantillons

de Cd ne sont pas devenus supraconducteurs.

M. 1levesy. — Le potassium et le sodium ont été essayés
avec un résultat négatif. Avez-vous essayé le Rb et le Cs ?
M. Kameriingh Onnes a-t-il I'intention d’en faire I'essai ? Il fau-
drait aussi comparer Ga et Ge avec In et Sn. Tous les métaux
supraconducteurs ont un point de fusion bas.

M. Keesom. — La disposition des électrons dans les couches
extérieures des atomes de Rb et de Cs est diliérente de ce qu’elle
est dans les supraconducteurs (voir le tableau I1).

M. Richardson. — Je voudrais rappeler mes propres idées
relatives a la supraconductivité. Dans I'état supraconducteur,
les orbites de 13ohr des atomes voisins se touchent. Un électron
peut ainsi passer librement d’un atome au suivant le long de ces
orbites, sous I’'action d’un champ électrique. Mais cette idée semble

infirmée jiar les figures du rapport de M. Onnes.

M. Keesom. — Il n’est pas impossible que le mécanisme soit
de ce genre, et M. Onnes y a déja songé. Les figures se rapportent
a I’état gazeux; la les atomes sont a une certaine distance les
uns des autres, mais il se peut que, dans I'état métallique, les
orbites soient changées et deviennent tangentes. M. Onnes songe

a des orbites serpentant entre les atomes.

M. Langevin. — A mesure que les atomes se rapprochent, les
orbites des électrons se modifient. On n’obtient pas, & proprement
parler, un contact entre les orbites; celles-ci finissent par se
raccorder en un point d’inflexion. Il s’agit donc ici de mouvements
qgu’un électron peut avoir dans le champ de plusieurs centres

d’attraction; ce serait un probleme de mécanique a étudier et il
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faudrait examiner d’abord les mouvements possibles dans le cas
de deux centres.

-M. Hars. — J’ai fait, il y a huit ans [Proc. Nat. Ac. Wash.), des
figures du méme genre que celles de M. Richardson, mais je ne
les ai pas publiées. J’ai suj)posé que I'électron a mi-chemin entre
deux atomes appartient également aux deux. Mais j'ai abandonné
plus tard cette idée, parce que la conception de Bohr fut éclipsée
par la maniére de voir des chimistes.

-M. Brittouin. — Dans les figures de M. Kamerlingh Dimes,
toutes les orbites des électrons sont représentées dans un méme
plan; en réalité, les orbites seront orientées dans l’esjiace dans
divers jilans; leur orientation est déterminée, conformément a
la théorie des quanta, suivant les forces électrique ou magné-

tique locales.

-M. Keesom. — A vrai dire, M. Onnes ne prétend pas (pie les
orbites soient situées dans un méme plan. Les figures sont pure-
ment schérnati(pies.

M. Richarason. — Je voudrais rappeler la théorie de M. J.-.J.
Thomson, dans laquelle les atomes sont assimilés a des doublets
électricpies. Suivant cette théorie, la conductibilité déjiendrait
en grande [lartie de I'alignement plus ou moins complet de ces
doublets; I'alignement serait jiarfait dans les sigiraconducteurs.
Or, il y a une certaine analogie entre le probléme de I'orientation
des doublets et celui de lI'orientation des molécules magnéticpies
dans la théorie du ferro-rnagnétisme de M. Weiss. Dans cette
derniére théorie, les particules peuvent étre alignées méme en
I’'absence d’un champ extérieur appréciable; on jieut concevoir
([uelque chose de semblable pour les doublets électriques. Le
développement de ces idées jiourrait conduire, sans doute, a
une exjilication de la supraconductibilité.

-M. Langevin. — .Te voudrais insister encore sur le fait cpie
le phénoméne de la supraconductibilité et celui de la conducti-
bilité ordinaire semblent étre de nature essentiellement différente.
Je suis d’accord avec M. Broniewski au sujet de I'influence d’une
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traction dans le cas du mercure, et il me semble aussi qu’il y aurait
intérét a étudier I'influence d’une tension; peut-étre rendrait-elle
certains métaux supraconducteurs, comme le zinc, le cadmium
et le cuivre.

curie — Il est intéressant de noter que les bons conduc-
teurs ordinaires ne deviennent pas supraconducteurs a basse
température. Cela semble déja proux'er qu’il y a bien deux

mécanismes différents.

M. Laxgevin. — |l faudrait demander a M. Kramers de tracer
un schéma pour d’autres meétaux.

i\l. JOFFE. — Je voudrais revenir a I’expérience de la bobine
coupée. On reconnait la supraconductivité par la persistance du
champ magnétique. Or, si la bobine coupée donne le méme résultat
que la bobine entiére, cela prouve que c’est uniguement le champ
dans le métal qui persiste. On aurait donc affaire tout simplement
a des courants locaux, circulant dans de petits circuits et produi-
sant comme un diamagnétisme infini.

Pour les alliages, il y aurait supraconductivité dans les jietits
grains de jilomb seulement; ce serait tout autre chose qu’une
conductibilité véritable. Dans le cas d’une bobine fermée sur
elle-méme, il existe un courant dans le fil, mais il est d’'un autre
ordre de grandeur.

M. Keesom. +— L’importance relative des deux phénoménes
en question, courant général et courants locaux, jieut étre déduite
des expériences de j\l. Kamerlingh Onnes, déja mentionnées,
d’abord avec une bobine en plomb fermée sur elle-méme, ensuite
avec une bobine ouverte. Dans le second cas aussi, la bobine a
agi sur un aimant voisin, mais avec une force qui était un sejitieme
environ de celle observée dans le premier cas.

Du reste, M. Kamerlingh Onnes a fait une expérience prouvant
gu’une bobine supraconductrice fermée est réellement parcourue
dans toute sa longueur Jiar un courant jiersistant. Deux jioints
de la bobine furent reliés a un galvanomeétre et entre ces deux
points la bobine, fermée sur elle-méme, pouvait étre coupée.
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grace a Vliilercalation d’une, elef supraconductrice. Lorsque la
hoLine fut eoupée pendant la circulation d’un courant persistant,
le eourant qui jusque-la circulait |)ar la clef prit son chemin par
le galvanomeétre. Pour de plus amples détails de I’'expérience, jt
nmvoie a la description dans le numéro 141 h des Communications
de Leyde, paragraj)he 11.

M. PiccAHD. —Je voudrais faire remarquer (jiie la supraconduc-
libilité existe peut-étre a la température ordinaire dans un ])héno-
méne rare, il est vrai, mais dont la réalité ne |)eiit plus étre mise
en doute : c’est le tonnerre en boule-. L’accumulation d’une
([uantité relativement grande d’énergie dans un volume restreint
en l’absenee de masse pondérable, qu’il parait réaliser, ne Jieut
en effet s’expliquer (pie par I'énergie de la self-induction d’un
courant considérable circulant dans une orbite a trés faible
résistance. Si les occasions d’observer le jihénfnnéne n’étaient
pas aussi extraordinairement rares, on pourrait mettre cette idée
a I’épreuve en jetant un aimant dans la direction d’un tonnerre
en boule. Si celui-ci est éc[uivalent a une bobine de self, il doit

avoir une tendance a s’endjrocher sur I'aimant.






LA CONDUCTION METALLIQUE

ET LES

EFFETS TRANSVERSAUX DU CHAMP MAGNETIQUE

Par M. Edwin 11. HALL

J’ai été invité a discuter les phénoménes transversaux du
champ magnétique '(I’effet Hall et les effets connexes) dans la
mesure ou ils sont capables de contribuer a I’explication du
mécanisme de la conduction par les métaux, électrique aussi
bien que thermicjue. Bien que je doive reconnaitre que ma théorie
sur ees matieres est peu satisfaisante a certains points de vue,
méme pour moi, et quoique je me rende compte que cette thé-
orie, telle qu’elle a été développée dans mes notes publiées
pendant les quatre ou cing derniéres années, a peu attiré
I’attention jusqu’a présent, certaines indications favorables me
rendent cependant assez téméraire pour entreprendre la tache
qui m’a été proposée (V).

Le fait est que ce (jue j’appelle la théorie dualistique de la
conduction électrique dans les métaux a conduit, incidentelle-

() Jtaus le couiaiil, de I'ainiée igiS j’ai publié, dans les Proceedings of
the American Academy of Sciences, trois notes intimement liées au sujet du
présent rapport. Les titres de ces notes, avec les mois de publication, sont
les suivant: The Number of Free Electrons within a Métal (janvier); Con-
ditions of Electric Equilibrium at Boundary Surfaces; Volta Efject (février);
The Four Transverse Effects and their Relations in certain Al/etols (juilleti.
1l y aurait grand avantage pour quiconque a l'intention d’étudier de prés
ce rapport, de lire d’abord ces notes, la derniére surtout, parce que celle-ci
différe, a quelques égards importants, du point de vue et des méthodes du
rapport, et que, bien que courte, elle traite quantitativement de dix métaux.
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ment et a ma grande surprise, a une théorie de la conduction
thermique; en outre, cette conception plus large de la conduction
fournit une explication toute naturelle, non forcée, des quatre
phénoménes transversaux du chang) magnétique, sous leurs
as])ects qualitatifs, du moins dans les métaux ayant un effet
Hall négatif; enliii, ma théorie générale m’a conduit a certaines
formules, non pas emjtiriques, mais rationnelles, ((ul me permettent
de déduire de la grandeur et du signe des effets électromagnéti({ues
transversaux dans certains meétaux la grandeur et le signe des
effets thermomagnéli<[ues transversaux dans les mémes métaux,
I’exaclitude numeéricpie des valeurs calculées correspondant assez
bien a celle des mesures directes, telles (pi’elles sont faites a
présent.

Je constate ceci au commencement de mon rapport, dans le
but d’encourager ceu.x qui j)ourraient essayer de me suivre dans
la discussion que je vais entreprendre, une tliscussion (pii, je le
crains, semble jiarfois a la fois fantaisiste et ennuyeuse, et (pie
bien peu auraient le courage de suivre jus(pi’au bout si, dés le
début, ils ne voyaient jias un résultat déterminé et valant la
peine d’en prendre connaissance.

Il y a dix a douze ans, ceux ([ui ont étudié de ]>rés ces ([uestions
ont reconnu que la théorie de la conduction électrique basée
sur I’hypothése des électrons libres, telle ([u’elle a été esejuissée
par Drude et d’autres, ne convenait pas et, comme bien d’autres,
je me mis a réfléchir dans res])oir de lui trouver un remplacant
ou de la compléter. Je compris bientéit (pie I'idée des électrons
libres dans un meétal, c’est-a-dire d’un systéme formé d’électrons
suffisamment libres pour avoir les propriétés générales d’un
fluide expansible, ne jiouvait jias étre abandonnée. Il existe, en
effet, des circuits dans lesquels un coiirant électriipie est entretenu
moyennant la seule dépense d’énergie calorifnpie, et dans tous
les cas de transformation continue de chaleur en travail, rpie
nous comprenons réellement, il intervient ([uelgiie chose comme
un changement de volume. Or, les métaux d’un circuit ther-
moélectri(pie, une fois ([ue I’état stationnaire est établi, ne
se dilatent ni ne se contractent, et il semble difficile d’échap-
per a la conclusion que la chose mobile, la matiére du courant
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électri(fiie doit, d’une fagon ou d’une autre, jouer le rble d’un
fluide expansible.

Dans ma premiére note (") ou j’ai avancé et discuté la possibilité
d’un caractére double de la conduclion élcctriipie, je me suis
occupé spécialement de I’action tbermo-électriipie, dont je pensais
qu’elle était due aux électrons « libres » (électrons H) et j'avais
a dire relativement peu de l'autre classe d’éleelrons (éleelrons A),
que je déerivais comme jiassant d’un atome a un autre du métal
avec une rapidité suHisante, peut-étre pendant les eonlacts
immeéiliats des atomes, pour ne [las étre soumis aux lois de la
pression des gaz. Néanmoins, j’aboutis a cette conclusion que
ces électrons A, cpie ]Jdus tard j’ajijielai « électrons associés »,
avaient, en général, une iilus large part dans la conduction élec-
trique des métaux que les électrons libres.

Quelques mois aprés la jmblication du travail que je viens de
citer, I'idée me vint que les ions meétalliques, en nombre égal a
celui des électrons libres dans le métal, peuvent jouer et jouent
probablement un réle trés important dans le mouvement des
« électrons associés » ().

Car, tandis qu’il est fort peu jirobable (lue deux atonies métal-
ligues coml)lets se touchent mutuellement dans des conditions
telles <[ue I'un peut [irendre un électron au.x dépens de l’autre,
les deux particules restant chargées de signes contraires aprées
leur séparation, il est beaucoup plus probable ([u’'un atome
coiul>let et un ion s’eutre-choquent de telle facon ipie I'ion enleAC

{*) On Electric Conduction and Thermoeleclric Action in Metals {Proc.
Amer. Acad, of Art.s and Sciences, vol. L, u°® 4, juillet

(*) J’étais eu Italie a cette cpo([ue et, ayant récemment assisté a la
réunion de physiciens a Pise, ou les phénomeénes transversaux du champ
magnétique furent beaucoup discutés, je songeai tout naturellement a
appliquer mes nouvelles idées a ces effets. Le résultat fut une courte Note
intitulée : I'iia possibile spiega-ione del jenomeno di Hall e del jenomeno di
Ettingshaiisen, qui fut présentée a une réunion do physiciens au labora-
toire du R. Istituto di studi superiori do Florence et lut publiée dans Il
JSuovo Ciinento, 6® série, I1X, igiS, p. 5. La méme note a peu pres fut lue
quehjues mois plus tard a la séance c'e la Société de Physique a Paris.
Elle no donna qu’une représentation fort grossiére et, a eertains points de
vue, fautive de la théorie que j’expose maintenant.

INSTITUT SOLVAY ( rHYSIDUK).
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un électron a l'atome, les deux jiarticules ne faisant ainsi que
permuter leurs conditions.

Cette idée, je I’'ai émise et discutée assez bien en 1916 ('), en y
ajoutant I’hypothése que la prohabilité du passage d’un électron
d’un atonie a un ion, au moment de leur collision, est propor-

tionnelle au gradient de potentiel électrique tendant a déplacer
I’électron dans une direction allant de I’'atome a I’'ion, une hypo-
thése qui fournirait la loi d’Ohm.

Cependant, je rencontrai de grandes dillicultés en essayant
de rendre compte des relations entre la température et la conduc-
tibilité électrique et, comme M. Bridgman venait de commencer
a préter sérieuse attention a cette question, tant au point de vue
expérimental qu’a d’autres points de vue, je renoncgai pendant
quelques années a mes tentatives de développer l'idée d’une
action ionique dans la conduction, tout en continuant & employer
dans des raisonnements sur I’action thermo-électrique la conception
fondamentale de deux courants d’électrons, les uns « libres »,
les autres « associés ».

Ajipliquant la « loi de masse » des actions chimiques aux rapports
entre les nombres des atomes, des électrons libres et des ions,
je me figurai un métal a température donnée comme ayant a
I'intérieur un équilibre de pression d’un gaz formé d’électrons
libres, aussi nettement fonction de la température que l'est la
tension de vapeur d’un liquide pur, et j’admis que, dans chaque
métal, cette pression augmente avec la température confor-
mément a une certaine loi caraetéristique jiour ce métal.

Songeant a une barre métallique isolée, chaude a un bout et
froide a I’autre, avec des conditions de température stationnaires,
je vis que la pression du gaz d’électrons libres, plus élevée
a I'extrémité chaude, devait tendre a produire, et en réalité
entretiendrait un courant de pareils électrons vers I’extrémité
froide. Mais cette action mettrait en défaut I’équilibre de la loi
de masse aux deux bouts de la barre, donnant une pression

plus basse a I’extrémité chaude et un excés de pression a I'extré-
mité froide.

(') A Possible Funclion of tke lons in the Electric Conductivity of Metals
(Proc. National Academy of Sciences, 111, mars 1917).
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L’action conforme a la loi de masse, tendajit a corriger ce manque
d’équilibre, produirait continuellement des électrons libres a
I’extrémité cbaude, par ionisation d’atomes, et en ferait disparaitre
d’autres au bout froid, en les combinant a des ions pour former
des atonies. Mais le faible manque d’électrons libres a I'extrémité
chaude, faible en comparaison du nombre des ions, et I'exces
d’électrons libres a I'extrémité froide, faible également en compa-
raison du nombre des ions, rendraient I’extrémité chaude positive
et I'extrémité froide négative, établissant ainsi un gradient de
potentiel tendant a pousser les électrons contre le gradient de
tein|)érature. Un tel gradient de potentiel s’opposerait au flux
d’électrons libres dans le sens de la température descendante,
sans cependant I’empécher complétement, et il entretiendrait
un courant d’électrons associés de I'extrémité froide de la barre a
I’extrémité chaude. Nous aurions ainsi dans le barreau un phéno-
meéne de circulation d’électrons, un courant électrique cyclique
passant continuellement d’'un bout a I'autre de la barre et inver-
sement.

Quand je fus arrivé a ce point de mes spécvdations, je me sentis
mal a I'aise quant aux effets thermiques qui devaient se produire
aux deux bouts de la barre, si tout ce que j'avais imaginé était
vrai. J’envisageai cette difTiculté avec hésitation et je trouvai,
a mon grand étonnement, que j’étais tombé sur un mécanisme
fort plausible, et peut-étre fort important, de conduction calori-
figue. .le devrais peut-étre dire convection calorifique, car le
mécanisme en question en était un qui de\"ait absorber de la
chaleur, la chaleur latente d’ionisatioii, a I'extrémité chaude de
la barre et dégager de la chaleur, la chaleur de réassociation, a
I’extrémité froide, en réalité un mécanisme fort analogue a celui
des dispositifs bien connus de chauffage par la vapeur des grands

batiments.

Mais il restait la question — et peut-étre reste-t-elle encore —
de savoir si le mécanisme qui vient d’étre décrit peut rendre
compte entiérement, ou méme pour une large part, du moins,
de la conduction thermique, telle qu’elle est observée et mesurée
dans les métaux. J’ai traité cette question le mieux que j’ai pu.
Profitant des nombreuses données thermo-électriques publiées
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RH 1917 (®) Dar le lalioraloire nierveilleusement productif de mon
collegue le professeur Hridginan, données sans lesquelles je
serais resté sans moyens dans un champ de spécnlations invéri-
fiables, j’ai cherché mon chemin a travers une série d’hypothéses
([ui, je I'espére, ne sont pas désesjiérément incompatibles entre
elles, vers un systeme d’é([uations aussi nombreuses ([ue le sont
les variables que I’'on rencontre en étudiant les relations entre la
conductibilité jiar électrons libres Ay, la conductibilité jiar électrons
associés A,, la conductibilité thermique, I'elfet Thomson et I'elTet
Peltier. Ces équations, qui se trouvent tontes dans une courte
note résumée (-), imprimée en igai, sont assez bien compatibles
avec les valeurs connues de la conductibilité électrique, la conduc-
tibilité thermiqtie, la chaleur de Thomson et la chaleur de Peltier,
entre 0° C. et 100° C., pour seize métaux et deux alliages, toutes
les stibstances, sauf le cadmium, ]J)our lesquelles je disposais des
données nécessaires pour controler ces é(juations.

Encouragé par ce succes, je m’attaquai a jtlusieurs re))iises, en
1921, ati probléme des eliets transversaux trouvés dans le chanq)

magnétitpie. Dans cette entre])iise, j’étais obligé de soumettre
a un nouvel examen ma conception dualisti((ue de I;i conducti-
bilité électrique, et particulierement cette partie-la qui se ra])porte
aux ions. Les résidtats de cette nouvelle étude furent commu-
niqgués dans une courte note (w) (pie je jnésentai a la séance de
la National Aca'demy of Sciences, tenue a Washington au mois
d’avril 1922. Cet év'énement fut rendu mémorable pour moi par
le fait que le professor Lorentz assistait a cette séance et donna
une appréciation favorable de mon travail, (jui lui donna du moins
quelque espoir de succés dans I’étude de la question des eliets
transversaux du champ magnétique.

Dans cette note, j’abandonnai I'idée (pie j’avais eue (juelques
années auparavant, concernant l'importance d’nn gradient de
])Otentiel électrique, favorisant on empéchant le passage d’un

&) P.-W. Buidgman, Thermo-Eleclromolwe Force, Peltier Heat and Thom-
son Heat under Pressure (Proc. Amer. Acad, of Arts and Sciences, mars 1918).

@) E.-ll. Har1, Thermo-Electric Action and Thermal Conduction in Metals.
A Summary (Proc. Nat. Acad, of Sci., VVII, n® 3, mars 1921).

(i) An Electron Theory of Electric Conduction in Metals [Proc. Nat. Acad,
of Sci., VIII, n° 10, octobre 1922).
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électron ])enilaiit le contact entre un atome et nn ion. J’ai fait
maintenant I’hypothése <[n’nn pareil ejradient de jiotentiel aoit
en orientant lentement et faiblement les ions, une action qui est
retardée par le moment d’inertie des ions, et qui est contrecarrée
et fmalement arrétée ]>ar une énergie cinétique de rotation liés
faible, dont je supjiose gne les atomes et les ions sont animés.

Il nest j)as nécessaire que je répete ici le raisonnement par
lequel j’ai cherché a rendre compte, dans ce travail, des rajqiorts
entre la conductibilité électrique et la température; je donnerai
maintenant ce ([ue je n’ai ]>as eu la place de faire dans la note
citée, un contrble grossier relatif a la question de savoir si le
processus de jiolarisation et d’orientation décrit dans cette note
correspond quantitativement a Ce ipii est exigé dans ce cas. Si,
comme je I'admets, I'atome métalliipie a une symétrie telle ipi’il
n’est pas jiolarisé et n’est |>as sujet, pour cette raison, a s’orienter
dans un champ électriipic, nous jiouvons, en guise d’essai, consi-
dérer un ion comme éipiivalent, au jioint de vue du moment
d’orientation exercé sur lui jiar le champ électriipie, a un doublet
asymeétrique, constitué par deux protons a I’exti'émité intérieure
et un électron a I’extréniilé extérieure d’un certain rayon de l'ion,
savoir le rayon ([ui, si on le jirolongeait en diamétre, passerait
a travers la cavité on Véchancrure laissée Jiar I'électron (pii a été
perdu, .lI'appellerai cette ligne le diameétre polaire de l'ion. .le
représenterai par ci [fig. i) I’angle ipie ce diameétre ])olaire forme

Fiff. 1.

avec la direction F dans laquelle un électron libre se mouvrait
dans le chani]) électrique.

S’il n’y avait pas de champ électrique imposé, toute direction de
I’axe polaire serait aussi jtrohable (pi’'une autre, et il en est a fort
lieuprésde méme dans tout chamiji électrique d’intensité ordinaire.

Mais chaque ion, dés qu’il est formé et aussi longtemps qu’il
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existe, est soumis a un moment orientateur qui tend a réduire la
valeur de ¢ dans la figure i. La mesure de ce moment est S er sin es,
ou rf est I'intensité du champ, e la charge de I’électron et r le
rayon de l'ion. A cause de la masse du noyau, l'ion tourne assez
bien comme s’il était placé sur un j)ivot au centre, mais durant
son processus d’orientation relativement lent, il effectue les
mouvements élastiques de va-et-vient ordinaires de I’agitation
thermique.

Ces oscillations thermicjues peuvent jouer un réle important,
comme j’essaierai de le montrer tantdt, mais dans leur opposition
a l'orientation des ions, elles n’ont ]>as le méme effet qu’elles
auraient si elles s’opposaient a Il'orientation de inarticulés en
forme d’haltére, comme les doublets électriques que J.-.I. Thomson
introduit dans un des chapitres de sa Corpuscular Theory of
Matter. Car de pareils doublets sont supposés avoir, pour deux
axes au moins, une quantité d’énergie de rotation égale a I’énergie
cinétique de translation de molécules gazeuses par degré de
liberté, alors que nous n’avons aucune preuve par la chaleur
spécifique des métaux que leurs atomes ont une quantité d’énergie
calorifique de rotation appréciable.

Considérons maintenant I’'ion cuivre. Outre le noyau, (jui ne
compte pas dans le moment d’inertie, un tel ion est constitué,
me dit-on, de 28 électrons, dont 2 dans la couche intérieure, 8 dans
la seconde couche et 18 dans la couche extérieure.

Des considérations que I’'on verra dans la discussion de l'elfet
Hall me conduisent a ne pas prendre le diametre de l'ion plus
grand que la moitié de la distance des centres des atomes voisins,
et je trouve quelque garantie de I’exactitude de cette supposition
dans les raisonnements et les calculs d’autres auteurs (*). Sans
X'ouloir étre trés précis en cette matiére, je prendrai comme rayon
pour la couche interne io cm, pour la couche moyenne 2X1 o~"cm
et pour la couche externe 4 X 10 'L Le moment d’inertie \x
correspondant est a peu prés 2X10 *>gr X centimétre carré.

Le moment de la force orientatrice agissant sur un ion est

'd! (f«/» sIn 3 = 6,/]. 10-*>J sin 9,

(i) Voir une note de M.. le D' Geo. L. Clark dans Science, numéro du
i4 avril 1922
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et, si nous supposons pour un instant que nous avons affaire
au moment d’inertie de I'ion seul, ce moment donnera une accélé-
ration angulaire

('m2) a = Yyer siiiip : fji = 3,2. io**ysin <s.

La composante parallele a la direction de S de I'accélération
correspondante de I’électron est a X r sino et, si hous supposons,
comme il est permis, que dans cette expression s est constant
pour chaque ion pendant la durée de I’orientation, que nous appel-
lerons -r, nous avons comme distance parcourue par I’électron
polaire dans la direction de S durant le processus d’orientation :

() 6 = Ear sin<0. = Eye sin*is @ u.
La valeur moyenne de S, ou 6, pour tous les ions que l'on
suppose avoir la méme durée d’orientation v, est donnée par

I’expression
1

yersx*

“ 3 i

Si nous prenons t égal a looo fois la période des vibrations
« propres » du cuivre, laquelle est environ

1:7,2.10™ ou |,4.10-*SCC,
nous trouvons

(5) S = 8,4.10" “*J cm.

Si nous admettons, pour le moment, que la vie des ions se
termine au bout du temps r, et si n est le nombre constant
d’ions par centimétre cube du métal, nous avons

7,2.i0*n

de ces vies d’ions par centimétre cube par seconde, avec un

parcours moyen 5 dans la direction de é.
Il en résulte un transport total de

() 7.2.i0*a X 8,4+i0-** X ~ X 1,6. io~*» = 96.10-*® n §

unités électromagnétiques sur une distance de i"".
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Dans mon Surnmanj (*) déja cité, dans lequel je prends le
« libre ])arcours moyen » des électrons libres dans le métal di.x
fois plus grand que la distance des centres de deux atomes Vvoisitis,
J’estime que dans le cuivre a o°C. ii,7 pour loo des atomes sont
ionisés. Cette estimation, qui n’est évidemment qu’un essai,
donne ])our n, le nond)re des ions par centimeétre cube daVis le
cuivre, la valeur oM environ, et cette valeur, introduite dans
rexi)ression ci-dessus, donne comme trans[)ort total d’électricilé
par centimétre cube de cuivre par seconde ;

<)()00. I<)- 0 cT.

Ainsi donc, la conductibilité due au.x ions, que j’appelle k,,
serait, dans les circonstances supposées, 9600 X lo-'q alors cpui
la conductibilité totale du cuivre a 0° C. est environ 650 x 10 ".

Certes, les conditions supposées sont fort artificielles, du moins
a un point de vue, car I’action retardatrice de I’énergie cinétique
de rotation, énergie ([ui, a la fin, mettrait une limite au degré
moyen d’orientation dans un champ d’intensité déterminée, est
négligée avec intention dans le calcul. En réalité, je ne sais ]>as
comment évaluer cette action retardatrice, mais nous avons un
grand facteur, plus de 9600 : 650, disons le facteur 115, pour
rendre compte de cette influence et d’autres influences atténua-
tives possibles. Ainsi donc, le mécanisme de la conduction
décrit ci-dessus ne parait pas incapable de jouer le réle que je
lui ai attribué.

Il reste a considérer (juelle doit étre la grandeur de I'énergi(!
rotatoire moyenne des atomes, j)Our rendre compte de I’équilibre
d’orientation moyenne cpie les ions finissent par atteindre, fie
genre de probléeme est devenu familier dans divers domaines de la
physique moléculaire. On ])eut le trouver, j>ar exenqde, dans le
Chapitre V de la Corpuscular Tlieory of Matter de J.-.I. Thomson,
dans un passage auquel j’ai déja renvoyé. Il est vrai qu’il s’agit
la d’une énergie de rotation égale, par degré de liberté, a celle du
mouvement de translation des molécules gazeuses, mais néanmoins
le raisonnement de Thomson nous est utile dans notre cas.
Indiffuant Jiai' 0 I'angle compris entre I'axe d’un doublet élec-

() Proc. Nai. Acad, of Sci., VII, n° 3, mars 1921.



LA CONDUCTION METALLIQUE. 313

trique et la direction du champ électrique orientateur, Thomson
donne, en eliet, comme condition d’équilibre :

4 Xed

moyenne de cosO =
@) Y ~ T

ou X est I'intensité du champ électricpie directeur, ce qui corres-
pond a notre e la charge de I’électron, a la longueur du doublet,
eorres])ondant a notre r; H est la constante des gaz pour une
simple molécide et T est la température absolue.

Remijilacant H par p, une quantité (jui est a I’énergie de rotation
de nos atomes ce que R est a I’énergie de translation des molécules
gazeuses, nous avons dans notre cas

(S) lorenmm de cosfl —

7«

0 représente ici I'angle formé J>ar I'axe d’orientation et la direc-
tion de 'f, lorsque I’équilibre d’orientation moyenne a été atteint.

Si nous admettons, comme je le lais dans ma note, déja citée,
sur la théorie de la conduction électrique, que cet état d’équilibre
moyen est, eu réalité, atteint par les ions avant leur disparition,
et si nous admettons en outre <pie le chemin moyen des électrons
]olaires pendant leur orientation est égal au 5 de I’équation (5),
nous avons

"9 | /+ X mojcmio do 0os 6 = -
vl P

Remplacant 3 par I’expression (5), nous trouvons

(10) l c™ — f1,1. 10-'®.
27 P 1
Posant T =278, e = 1.6 X et r =4 X 10™*, .lous
obtenons
il 1l P = 3,3 i0-'®,

ce qui est a J)eu prés 2.4 X 10“® fois la valeur de R.

(*) Il'ai mis ici un facteur - dcvanl S parce que, colformémeiit aux vues

développées dans le travail cité, la position moyenne d’orientation des ions
en l'oie de formation est numériquement égale, mais de signe contraire, a
leur moyenne position d’orientation a la disparition.
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*VCTIONS DES IONS DANS LE PHENOMENE DE HALL.

Je vais indiquer immédiatement le réle que les ions, confor-
mément a mes idées concernant leur nature et leur compor-
tement, peuvent jouer dans la production d’'un phénoméne de
Hall dans le champ magnétique ; car le mécanisme de la conduc-
tion clue j’ai imaginé ne peut rendre compte d’un effet Hall
positif que par l'action des ions, si, du moins, il peut réellement
rendre compte d’un tel effet.

J’ai considéré jusqgu’ici I'ion comme tournant, dans son orien-
tation, autour de son propre noyau comme pivot, avec des oscilla-
tions thermiques qui le portent indifféremment dans tel sens ou
dans tel autre, a travers la position moyenne normale de I'atome
d’ou l'ion est issu. Mais, en réalité, il me jiarait probable que la
position moyenne d’un ion est déplacée considérablement a partir
de celle de I'atome générateur, dans une direction indiquée par
la figure 2, dans laquelle les cercles de la ligne (A) représentent

Fig. a.

les positions relatives normales de deux atomes adjacents, tandis
que ceux sur la ligne (B) indiquent les positions relatives des
deux particules, lorsque celle de gauche devient un ion. De plus,
il semble pyibable c[ue,'lorsqu’un atome devient un ion, il subit
ce changemerii au bout d’un chemin thermique, ou il rencontre
un ion et lui uJde un électron. Il est également probable que,
lorsqu’un ion deMent un atome, il le fait a I’'extrémité d’un chemin
thermique, ou il rencontre un atome et lui enléve un électron,
pour combler le trou dans son propre corps. Entre temps, l’'ion
prend une orientation et, quelle que soit la direction que possede
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a chaque instant I'axe polaire, allant de I’électron polaire,an trou,
I'ion, dans son ensemble, a une tendance a étre écarté dans la
méme direction de la position normale de I’'atome qui lui a doimé

naissance. Ainsi, dans la figure 3, ou .f indique la direction dans

laquelle se mouvraient des électrons libres, si ¢ était la position
normale du centre de I'atome générateur, e, n, p, peut représenter
la position de I'axe polaire a l'instant ou le trou est formé et
«2 «2 pa lit position de cet axe a l'instant ou le trou est rempli
par un électron, I'angle d’orientation étant, évidemment, énormé-
ment exagéré.

Pour notre but, nous pouvons convenablement remplacer la
figure 3 par la figure 4j dans laquelle le corps de I'ion n’est pas

représenté.

Avec un mécanisme comme celui de cette figure, dans laquelle
< est I'angle, trés petit, décrit jiendant l’orientation de I’ion,
nous avons un déplacement net de I'électron polaire e sur une
distance e, e, de droite a gauche, et un déplacement net du
noyau, a charge positive égale a a e, sur une distance n, n-, de
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gauche a droite. Si nous représentons par A la distance ne, et
par r la distance ne, nous avons

e,e,= ([-— Air, 11[/1j=At et = 1"+ A)j.

Le transport total d’électricité, tel qu’il est décrit ci-dessus,
est donc équivalent au transport d’un électron de droite a gauche
sur une distance

i>.) (r—A+aA = (m-hAa=p'p,

Si le noyau restait en ¢ durant la vie de Il'ion, le transj)ort
net d’électricité serait purement équivalent au transport d’un
électron de droite a gauche sur un espace /* n. On voit donc (pie
pour la conduction ordinaire, le déjilacenient A augmente I’action
effective d’un ion dans le rapport de rh r + A.

Passant maintenant a I’examen de I’effet Hall, supposons (pi‘im
chanij) magnétique dont les lignes de force sont paralleles a .IC
{fig. 4) agisse sur un ion durant le processus d’orientation que
nous venons d’indiquer. Dans les conditions admises, le chanqi
magnétique tendrait a soulever I’électron mouvant, aussi bien (pie
le noyau mouvant hors du plan du papier. Le soulévement de
I’électron seul tendrait a produire ce qu’on appelle un effet Hall
négatif; le souléevement du noyau seul }iroduirait un effet positif.

Comme la charge du noyau est double de celle de I'électron et
se meut, d’apres le dessin, plus rapidement que ce dernier, on
serait tenté de supposer que la force supérieure agissant sur le
noyau serait prépondérante et que le résultat net serait un effet
Hall jiusitif, pour autant qu’il s’agisse de I’action de cet ion.
Mais je crois que cette conclusion serait fausse. Le noyau a une
masse tellement grande cjue I’'action directe (*) de la force « pondé-
romotrice » sur lui durant la vie d’un ion serait négligeable. Prati-
quement, l'orientation de l'ion dépend entierement de la force
exercée sur I'électron polaire et, dans le cas représenté par la
figure 4, cette force tendrait & produire, comme nous venons de
le voir, un effet Hall négatif.

P) Le mouvement relativement considérable du noyau indiqué dans la
figure 4i est une conséquence indirecte de I'orientation. Il est dG a la tendance
supposée de I'ion & se mouvoir dans la direction de son axe polaire, sous
I'influence puissante d’atomes voisins.
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Mais, s’il est permis de supposer que la distance en, ou A, est
plus grande que r, comme dans la figure 5, ou le degré et la direc-

tion de Vorientation sont les mémes ([ue dans la figure 4i le
chemin e, e-i de I’électron polaire étant maintenant dirigé de gauche
a droite, I'action du champ magnétique tendra a jiousser I’électron
vers le bas a travers le papier et contribuera donc a produire un
effet Hall positif.

L’état de choses admis dans la ligure 5 est-il jiossible ? Kn
d’autres termes, le déplacement A peut-il étre plus grand que
le rayon r ? Je ne saurais le dire. La c[uestion soulevée ici semble
impliquer la considération des propriétés meécaniques du meétal,
peut-étre ses conditions cristallines, et je ne suis pas caj)able de
discuter ce point en ce moment.

Mais il parait certain que l'action des ions tend a'jiroduire
un effet Hall de I'un im l'autre signe. Aj)pelons U, la valeur du
coefficient de Hall (pii résulterait de l'action des ions seuls, si
nous pouvions sé])arer cette action de celle des électrons libres,
le rej)arlerai de cet R,, et je montrerai comment sa valeur peut
étre trouvée, ou estimée, indirectement; mais pour le moment,
je N’essaierai pas de déduire cette valeur directement de la consi-
dération des propriétés et de la conduite des ions.

MANIERE DONT SE COMPORTENT LES ELECTRONS LIBRES.

Je dois avouer que je n’al pas une idée exacte du libre
parcours moyen de ce qu’on appelle les électrons libres dans un
métal. Je ne sais pas si ces électrons peuvent traverser la plu-
part des atomes qu’ils rencontrent, ainsi que cela semble étre
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prouvé pour des électrons a faible vitesse, ou si les électrons
libres passent entre les atomes de maniére a avoir un parcours
libre moyen virtuel, ou constructif, de longueur égale a plusieurs
diametres atomiques. J’admets tout simplement, comme d’autres
qui ont écrit sur le méme sujet, que nous pouvons, dans cer-
tains cas, décrire la conduite de ces électrons a la maniére de
la théorie des gaz, et introduire le parcours libre moyen.

Je déduirai donc une formule pour k/, ce que j’appelle la conduc-
tibilité du métal par électrons libres, et dans cette formule il y
aura un symbole | pour le libre parcours moyen. A vrai dire, la
formule que je trouverai ne difféere de celle déduite par Drude
de sa maniére de concevoir la conduction par électrons libres, que
par la valeur du facteur numérique au dénominateur; je crois
néanmoins que le raisonnement vaut la peine d’étre poursuivi,
parce qu’il sera une introduction toute naturelle a I'examen du
réle joué par les électrons libres dans les phénomeénes transversaux
du champ magnétique.

J’emploierai ici des valeurs moyennes des vitesses et des chemins
libres, et j’7admettrai qu’un champ électrique extérieur ne change
pas la longueur de ce chemin, hien qu’en général il en change la
direction.

Jeans a dit (®) : « Comme la masse de I'électron est trés faible
en comparaison de celle de I’atome ou de la molécule qu’il rencontre,
nous pouvons supposer qu’aprés les chocs les vitesses ne se
conservent pas, de sorte qu’aprés un choc un électron repart
avec une vitesse pour laquelle toutes les directions sont également
probables. »

Si donc, nous considérons " d’un meétal ayant deux de ses

faces a angle droit sur la direction du gradient de potentiel dans
le métal et si {fig. 6) nous appelons x I’angle formé par la direc-

(1) The Dynamical Theory of Gases, 3® édition, § 405.
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tion d’un parcours libre d’un électron et la direction dans laquelle
le gradient de potentiel tend a faire mouvoir les électrons, le
nombre des chemins commencés par secpnde dans ce centimeétre
cube avec une valeur positive de cosa sera le méme que le
nombre commencé par seconde dans ce méme espace avec une
valeur négative de cos a.

Si nous considérons un électron cjui a au départ une vitesse c
et une direction a (voir fig. 7 et 8), sa vitesse moyenne, pendant

ce parcours libre de longueur |, sera donnée par I’expression

1
Ci3) — icat cosfi8o°— a) + dt,

ou t est le temps nécessaire pour parcourir la distance / et a I’'accé-
lération due a l'intensité -y du champ électrique. Cette accéléra-
tion est évidemment “e \ m, e étant la charge et m la masse
d’un électron.

Etendant a trois termes I’expression entre crochets dans I’équa-
tion (i3), nous trouvons

a.f) ~moyenne vitesse ¢ = 5C ( 2caZ eosa + rt* <*)

g (<y.rat cosa -+- ) f dt.

Intégrant et omettant le dernier terme, qui est négligeable.
nous obtenons

. | rt’i*
(10) P moyen = cH——aicosan— - —
2 6¢Cc

le dernier terme peut étre négligé.
Cette moyenne vitesse est la méme pour tous les électrons qui
ont la méme valeur de cos a. Le p moyen pour tous les électrons
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ayant un cos a positif, que j’appellerai est

ciQi) O”.= c-f» moveiiiic de -«/cosa .
L2 Ju
Nous pouvons écrire ici f; ¢ a la place de t, et nous obtenons
ainsi en considérant une demi-spheére
</ \ al

—-x lllovclllie dé cosa* = c-1-- —
c . ! Jo /, c

Pour les électrons ayant une valeur négative de cos a, nous
oblenons de la méme fagon

| «/

.
') ¢

La durée moyenne du chemin moyen des électrons sera donc ;

pour les électrons a cos a positif,

pour les électrons a cos a négatif,
9"

Le parcours moyen des électrons dans la direction S est donc,
pour ceux avec cos a positif.

(20 d+ = c[mo\ciiiio do cosa] . -l- —a .
ni D, I ni
1 c 4 N~
—1 / 4 \ Y 4fc
— 2"\ -H «<// D, \ic*-t- «/

ou le premier terme est la distance franchie en vertu des vitesse.¢
primitives des électrons et le second terme la distance addition-
nelle parcourue par suite de I'action du champ 9.

Pour les électrons avec cos a négatif, nous avons

©.) d-=-5CGz g2 vies—ai)

Pour des valeurs ordinaires de (et aussi de a), nous pouvons
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écrire avec une exactitude suffisante

ale I al’
22)
ac*-h al c 4c*
P
2.3)
\4dc*-I- as/ c*
4 le I al’
(&)
4c— al c 4c*
/-
25)

(AC*—aly: c*1
Au lieu de (20), nous pouvons donc écrire

. 1 n/* 1 _ 1 3 n/s
() ", e . ~g o
C 2 c — 2 8 cC

et au lieu de (21)

@7 d 1

c* 1

Puisque t6 est le nombre total de chemins (+ cos) et aussi le
nombre total de chemins (—cos) commencés par centimétre cube
]J>ar seconde, nous avons comme total des chemins (+cos) par
centimétre cube par seconde dans la direction de »

(28)

et comme total des chemins des électrons (—-cos) par centimétre
cube par seconde dans la méme direction
ial'

8c*

29)

L’étendue totale nette, dans la direction -L de tous les chemins
par centimétre cube par seconde, est donc

_ 3 salr
(30) ce =-,)e-.
Or, si n est le nombre total, constant, d’électrons libres par
centimétre cube, nous avons
(31 1 = —-Vilc : /).
2
De méme

(32) dme=8e. m.

INSTITUT SOLVaY (I'HYSIQUE). 21
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Par substitution de 30. et a dans (30), nous trouvons donc

3 etc
(0= ‘
8 mc-
Comme c est la vitesse moyenne, qui est 0,92 fois la vitesse

déduite du moyen carré, nous avons

(33) «ic* = 3 RT X o,92 ,

de sorte que
Hie

(34 6,77 Ht

L’intensité du courant d’électrons libres sera g et, par suite,
la conductibilité par électrons libres sera

(De ne”lc

(35) ‘3" ¢ 6,8HT

Cette formule est la méme que celle de Drude, sauf que celle-ci
a le facteur 6 au lieu de 6,8 au dénominateur; d’ailleurs, les
autres auteurs ont aiissi toujours trouvé des valeurs différentes
pour ce facteur.

Jeans dit que la formule de Drude ne donne numériquement
gu’une approximation des plus grossiéres, et il est probable qu’il
n’aurait pas une opinion plus favorable de la mienne.

Le coefficient R/ de l'effet Hall dx aux électrons libres. — La
vitesse moyenne, paralléle a d’un électron tout le long de son
parcours de longueur | est

1 1 al
(36) ccosctH-----at — ¢ cosan— —
2 2 C
Dans un champ magnétique d’intensité 3C, la force « pondéro-
motrice » moyenne, perpendiculaire a ™ et agissant sur cet
électron dans son parcours, est
3ce ( 2
e (ccosa -l-------
(37) PR
de sorte que, pourvu qu’il n’y ait pas d’influence contraire, ce
que nous supposerons pour le moment, I’accélération transversale
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moyenne de cet électron dans ce parcours est

(38) JQ-eiccosa + i 2 s m.
\ c/

Le temps employé pour effectuer ce parcours est {voir équa-
tion i5)
1 / | al \
(39 CH— atcosa) = / : — cosat |
2 / c /
La grandeur de I’écart transversal, dG a effectué par I’électron
sur ce parcours, est donc

A
(<o) 5 L~ {ccosan— 2" [ 1,
2 in \ > ¢/ |
CH--------- cosa
NN
eu
g | 3Ce ”cosx | aln al3 X
(4L 2 m Vv c > 3 —— COos™ a

La valeur moyenne de cosa pour une surface hémisphérique

est N et la valeur moyenne de cos™ a est de sorte que la valeur

moyenne de S pour les électrons a cos positif est

Lo 1 8Ce/ 1 alk\
(42) "2 /n \2¢ b 3/

tandis que pour les électrons a cos négatif nous avons

(43) ni \  2c 6 7% /m

Comme nous avons 3”, ou (iMoir équation 3i) ne ; 2 | parcoure
des deux signes qui commencent par centimeétre carré par seconde,
le courant transversal net ainsi expligué — &a condition que,
comme nous venons de le dire, il n’y ait pas d’influence qui s’y
oppose —a Vintensité

I nCe* nal™
“4) 12 in c-
Faisant usage des équations (82), (33) et (35), et en méme temps

des valeurs connues de m, e et R, nous déduisons de (44)
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ou k est la conductivité totale, ki + k,,, et 3 I’intensité du courant
longitudinal.

Ce courant transversal, courant d’électrons libres, circulerait
dans la direction de la force « pondéromotrice » évidente, exercée
sur le conducteur par le champ magnétique, et pour le neutraliser
ou I’empécher noirs devrions, si hous avions uniquement affaire
a des électrons libres, appliquer un gradient de potentiel transversal
que nous pouvons appeler A, tendant a envoyer des électrons
dans le sens opposé, et égal a -3/ ; k/. Un pareil gradient de potentiel
transversal serait appelé négatif; ce serait un effet Hall négatif,
dans la terminologie ordinaire. Ainsi donc, si R; est le coefficient
de I'effet Hall que produiraient les électrons libres, s’ils agissaient

seuls, nous avons

//fil N- n
ac3 /,Jaed “©

LES EFFET.S KLECTRO.M AONETIQOES THANSVEIRSAUX TOTAUX.

Le coefficient R de I'effet Hall total. — Nous avons maintenant
acquis l'idée de deux tendances électriques transversales, l'une
agissant sur les électrons associés et capable de produire par
elle-méme, par unités des intensités «'st et -3, un gradient de potentiel
transversal R,,, I'autre agissant sur les électrons libres, et capable
de produire tout seul un gradient de potentiel transversal R/
dans les mémes conditions. En cherchant a déterminer le gradient

de potentiel transversal qui est réellement jiroduit lorsque les
deux tendances se font sentir en méme temps, nous pouvons tirer
parti de I’étude du cas analogue de deux éléments galvaniques.
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de forces électroinotrices et iL, combinés comme l'indique la
figure 9. Appelons les deux * positives lorsqu’elles tendent a lancer
le courant de B a A. Appelons k, la conductance de la branche AB
contenant i', et k2 la conductance de l'autre branche. Alors,
comme le courant allant de B a A par l'une des voies doit étre
égal au courant de A a B par l'autre, nous avons, en repré-
sentant le potentiel de A par P et celui de B par P,,

A7) [<:i-(PA-p<)]4-. = r(PA-Pi.)-Cila2.

Nous déduisons de la

4 Im

<< e ’
14« 1] -1- 12 Kl -+ AS

L’équation correspondante qui s’appligue a notre cas des
gradients transversaux R, et R/ est

@9 K = 1-

ou R est le gradient transversal résultant, le coefficient de I'eliet
Hall total.

Comme nous connaissons les valeurs de k, et k/ pour plusieurs
métaux (voir mon Sunimary déja cité), et que nous pouvons trouver
la valeur de R par mesure directe, nous pouvons, en rempla-
cant R/ par I’expression (46), trouver R, en fonction de I, le libre
parcours moyen, une guantité dont nous avons a nous occuj)er
a présent.

L’effet Euingyhuusen. — Dans le raisonnement précédent, je
n’ai rien dit du gradient de température transversal accompa-
gnant le gradient de potentiel de I'effet Hall; or, en général,
il y a un pareil gradient de température et nous devons donc le
considérer. En réalité, il est clair que I'effet Hall, tel que je I’ai
décrit, tendrait a produire une pareille différence de tempéra-
ture. Car, si des électrons qui ont franchi une piéce de métal
par la route /f, sont libérés a I'une des extrémités du gradient
de potentiel transversal, de maniére a retourner a l'autre extré-
mité en franchissant la plaque par la route k/, et y sont fixés
dans des combinaisons atomiques et traversent de nouveau la

plaque en effectuant un processus cyclique de mouvement
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transversal, si c’est la réellement ce qui se passe, il faut que
de la chaleur soit absorbée a I’'un des bords de la plaque, ou se
produit une ionisation, et libérée a I'autre bord, ou une réasso-
ciation a lieu.

Ce gradient de température transversal, résultant de [I'effet
Hall, est appelé I’'effet Ettingshausen. C’est évidemment une
influence perturbatrice dans la mesure de I’effet Hall; car, comme
les fds attachés a la plaque de métal en vue de cette mesure sont
ordinairement constitués d’un autre meétal que la plaque elle-
méme, une force thermo-électroinotrice se superposé a la différence
de potentiel de I’effet Hall. Pour séparer les deux effets, on peut
procéder de l'une des deux maniéres suivantes : ou bien, on
entoure la plaque d’une matiére non conductrice au point de vue
électrique et ayant une conductibilité calorifique suffisante pour
empécher la production du gradient de température transversal,
ou bien on mesure I'effet Ettingshausen au moyen de deux circuits
thermo-électriques indépendants I'un de l'autre, chacun ayant
une soudure attachée a un bout de la plaque. C’est la seconde
méthode que j’ai généralement appliquée. Lorsque la différence
de température d’Ettingshausen entre les deux bords de la plaque
a été ainsi trouvée, les observations de I’effet Hall, faites de la
maniére ordinaire, peuvent étre corrigées pour l’action thermo-
électrique. Dans le cas du nickel, par exemple, avec des fils de
connexion latéraux en cuivre, la correction peut atteindre plusieurs
[lour-cents.

Un effet Hall négatif peut évidemment étre accompagné d’un
effet Ettingshausen négatif ou positif. Ainsi, si R/ est numérique-
ment plus grand que R,, les deux coefficients étant négatifs, il
se produira une réassociation accompagnée d’'un dégagement
de chaleur au bord négatif de la plaque, tandis que si R./ est
numériquement plus petit cjue R,, il s’y produira une ionisation,
accompagnée d’une absorption de chaleur. Le nickel est un
exemple du premier cas, I’or un exemple du second.

Dans I'un et I'autre cas, d’aprés mes idées, I’équilibre est établi
lorsque le gradient de température transversal devient tout juste
assez grand pour ramener a travers la plaque, par la conduction
thermique ordinaire, la chaleur qui est engendrée a un des bords
par le courant électrique cyclique. Si, pour la facilité, nous



J

LA CONDUCTION METALLIQUE. 377

prenons -3, 3C et la largeur de la plague égaux a l'unité, nous
avons comme expression mathématique de la condition d’équi-
libre

(50) PO = (R —

ou P est le coefficient d’Ettingshausen, 6 la conductibilité ther-

mique du métal, en mesure ordinaire, et A le nombre de calories

nécessaires pour libérer I'unité de quantité d’électricité, i ; e élec-

trons,' dans le métal. Les données communiquées dans mon

Sumrnary me permettent de trouver la valeur numérique de X.
En employant I’équation (46) on trouve a la place de (50)

6.9.8/
nI».»

(5D

ce qui nous permet d’évaluer |, le libre parcours moyen, puisque
les valeurs de toutes les autres grandeurs sont connues.

Il y a un autre moyen, et peut-étre un meilleur, d’envisager
cet état d’équilibre. J’ai parlé de courant transversal cyclique
da a l'effet Hall et j’ai dit qu’il produit un gradient de tempé-
rature, tel que le c6té chaud se trouve la ou aboutit le courant
d’électrons libres; cela veut dire que, par suite de l'influence du
champ magnétique, nous avons ici un courant électrique cyclique
dans lequel les électrons libres remontent le gradient de tempé-
rature. Mais, conformément a ma théorie, dans des conditions
ordinaires du gradient de température dans un métal, la partie
d’un courant électrique cyclique constituée par des électrons
libres descend le gradient de température. Une tendance a une
pareille action doit exister dans le cas du gradient de tempéra-
ture d’Ettingshausen, et dans ce cas nous pouvons interpréter
I’équilibre comme I’état dans lequel le courant transversal cyclique
de l'effet Hall est exactement compensé et neutralisé )ar le
courant cycliqgue de direction contraire d0 au gradient de tem-
pérature d’Ettingsbausen. Mais des courants qui, au méme
endroit, se compensent exactement, peuvent étre considérés
comme inexistants en réalité, et a proprement parler, une fois
que I'état d’équilibre est établi, il n’existe que deux tendances,
ou potentialités, opposées.

Ceci nous donne l'idée intéressante de I’existence, dans un
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métal, d’un gradient de potentiel sans courant éleclricpxe, accom-
pagné d’un gradient de température sans flux de chaleur.

En fait, il est probable que la condition d’équilibre n’est jamais
atteinte, car le pouvoir conducteur calorifique du milieu entou-
rant la plaque, dans I'étroit espace entre les piéces polaires de
raimant, tend, en général, indubitablement, a réduire le gradient
de température transversal dans le métal. Pour cette raison, et
aussi a cause de la conductibilité calorifique des fils attachés aux
bords de la plaque ou appliqués contre ces bords, les valeurs de
I’effet Ettingshausen, obtenues par mesure directe, doivent étre
trop faibles. Une observation semblable peut étre faite pour
I'effet Righi-Leduc.

I.LES EFFETS THERMO MAGNETIQUES TKANSVEHSAUX.

L'effet Nernsl. —Cet effet est le gradient de potentiel transversal
trouvé dans une piéce métallique conduisant un courant de
chaleur a travers un champ magnétique.

De mon point de vue, la relation générale entre I'effet Nernst
et I'effet Hall est facile a saisir. Le mécanisme du flux de chaleur
étant, tel que je le congois, un courant d’électrons libres dans le
sens des températures décroissantes et un courant égal d’électrons
associés remontant le gradient de température, chacun de ces
courants tend a produire, comme dans I’effet Hall, une différence
de potentiel transversale, et la combinaison de ces deux tendances,
qui peuvent étre opposées l'une a I'autre, donne I’effet Nernst.

L’intensité du courant cyclique que je viens d’indiquer, laquelle
nous appelons ™ par unité de gradient de température, s’obtient
aisément. Si g est le gradient de température dans un métal
de conductibilité thermique 0, nous avons par unité de section
transversale du meétal, perpendiculaire au gradient de tempé-
rature,

ou A a la méme siguilication que dans I’équation (50); et, comme
mon Summary me donne le moyen de trouver A, nous pouvons
déduire -V de I'équation (52). Pour plusieurs métaux, il est de
I’ordre de grandeur de I’unité.
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Action du courant a dans Veffet Nernst. — Supposons que nous
ayons un flux de chaleur de gauche a droite le long d’un gradient
de température g, dans un barreau de section transversale égale a
I’unité. Ceci implique un courant a, un courant d’électrons asso-
ciés, g -t', de droite a gauche dans le barreau. Un méme courant a,
circulant dans la méme direction, serait inclus dans un courant
électrique d’intensité g {k'.ka) circulant, conformément aux
conventions de signe ordinaires, de gauche a droite a traders un
barreau de méme meétal.

Or, deux courants égaux a, circulant dans la méme direction,
dcAralent ]>roduire, dans des champs magnétiques égaux 3c, si
chacun d’eux pouvait agir isolément, des gradients de potentiel
transversaux égaux et de mdéme sens. Appelons chacun de ces
gradients transversaux y. Le coefhcient de Nernst, qui serait
donné par le courant a agissant seul, est

(W) o, =y:.3C

Q, a le mbme signe que y et y est dit positif lors(lue, dans la
direction transversale, le potentiel, conformément a la convention
que l'on fait ordinairement au sujet de son sighe, augmente
dans la direction de la « force pondéromotrice » que le chainj)
magnétique exercerait sur un courant électrique « positif » circu-
lant dans la méme direction que le flux de chaleur.

D’un autre c6té, le coefficient de Hall qui serait donné par la
partie a du courant électrique g {k; k,) est

() —

et ce coefficient aussi a le méme signe que y, d’aprés la convention
eci-dessus.
La relation entre Q., et R" est donc

(Ss) U,,=Ra-Vv/l.

Or, Ra peut étre déduit des équations (49) et (50), lorsque R
et P sont donnés par I’expérience, de sorte que I’'on peut trouver Qa.
Si Q; est le coefficient de Nernst que le courant d’électrons
libres, le courant |, qui descend le gradient dé température,
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produirait en agissant seul, le coefficient de Nernst total Q se
déduit de Q, et Q/ au moyen de I’équation

(16) : Q=
(jui est tout a fait analogue a (49) et est donc donnée ici sans preuve.

Action du courantl dans I’effet Nernst. —'firouver est beaucoup
plus difficile que de trouver Q,, par la méthode indiquée ci-dessus.
Il faudrait, en effet, plusieurs pages d’un raisonnement fastidieux
pour arriver a une équation donnant Q/ en fonction de quantités
déja connues, si nous voulions, par la théorie, déduire une valeur
de Q des valeurs expérimentales des coefficients R et P de Hall
et d’Ettingshausen.

Nous devons, dés le début, trouver une expression pour la
force accélératrice ou retardatrice qui agit sur un électron libre
dans son trajet a travers un métal présentant un gradient de
température.

Cette force provient du gradient de potentiel () P + P/,
P étant le potentiel de la charge électrique ordinaire, auquel les
électrons libres aussi bien que les électrons associés sont soumis,
et P/ un potentiel di0 a des conditions locales d’attraction ou
de répulsion dans I’ambiance d’un électron libre placé dans
un gradient de température dans un métal. Dans mes notes
précédentes, je n’ai pas essayé d’évaluer le quotient différen-
tiel d (P -1-P/);dT de ce potentiel; mais dans mon Summary
j’ai donné pour plusieurs métaux des valeurs numeériques du
quotient d (P + P?) : dT, ou P -j- P, est le potentiel qui a pour
les électrons associés la meme signification que P + P; poul-
ies électrons libres, et il parait possible de tirer la valeur d’un
de ces quotients de celle de I'autre par un simple raisonnement
de thermodynamique.

Ainsi, supposez qu’un électron existe a I’état associé dans une
partie du métal a la température T, et cherchons combien il
faut d’énergie pour le faire passer a I’état d’électron libre dans
une partie du métal a la température T -|- i. Le changement

(") Pulenlicl est employé ici dans un sens tel que les électrons ont une
tendance a aller d’un potentiel élevé a un bas potentiel.
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envisagé peut étre effectué de deux maniéres et la quantité
d’énergie absorbée doit étre la méme dans I’'une comme dans
I'autre.

La premiére méthode consiste a libérer I’électron a la tempé-
rature T, ce qui est accompagné de I’'absorption d’une quantité
de chaleur que, conformément ala nomenclature de mon Summary,
j’appellerai ).'r, et a le transj)orter ensuite dans la partie du métal
ayant la température T i; dans ce dernier processus, nous

devons fournir la quantité d’énergie " R, nécessaire pour satis-

faire aux exigences de la chaleur spécifique des gaz, et la quan-
tité e X d (P -fP/):dr, nécessaire pour transporter I'électron a
travers le gradient de potentiel.

La seconde méthode consiste a envoyer I’électron par le chemin

a I’endroit ou la température est T -|-i — ce transport exige
une fourniture d’énergie e Xd (P + P,):dT — et a le libérer
ensuite par une dépense d’énergie . Egalant entre elles

les énergies absorbées dans ces deux voies, qui ménent du méme
état initial au méme état final, nous avons

d( f+ Vv, ) I'a)
(m>7 | --{=e X T

L’équation (3) de mon Summary est
(5R) X'=V,,-t-THT,

dans laquelle, comme nous l'avons vu, V est, exprimée en ergs,
la chaleur latente nécessaire pour libérer notre électron, tandis
que et s sont des constantes pour chaque métal; leurs valeurs
numeériques sont données dans le travail cité.

De (58) nous déduisons

ce qui est la méme chose que —Xi-
De (57,), (58) et (5g) nous tirons, en employant les valeurs
numeériques de. e et R ;

<n _ aT -t- 8620(5 — 2,5);
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toutes les grandeurs du second membre sont connues pour les
meétaux auxquels nous avons affaire.
Supposons maintenant que le carré aa bb {fig. lo) représente

dans un métal un cube d’un centimétre de c6té, les lignes hori-
zontales indiquant des surfaces isothermiques, perpendiculaires
a la fleche D indiquant le sens des températures décroissantes.
Soit a lI'angle que forme avec la direction D la trajectoire d’un
électron libre.

Soit 0Ti le nombre de parcours libres commencant par seconde,
dans aa bb, avec un cos a positif. ¢ sera aussi le nombre de
parcours libres commencant par seconde, dans la méme unité
de volume, avec une valeur négative de cos a.

Soient l,i la longueur moyenne des X chemins a cos a positif
et la longueur moyenne des -X- chemins a cos a négatif. Si c,, est
la moyenne vitesse de départ des -X chemins a cos a positif,
c’est la aussi la moyenne vitesse initiale des X chemins a cos a
négatif.

Soit a I'accélération moyenne agissant dans la direetion D sur
les électrons libres dans les trajectoires mentionnées; en repré-
sentant par g le gradient de température, nous voyons, en nous

reportant a I’équation (60), que

(60) a=g 4- 8620(5 — 2,5)j .

Nous pouvons maintenant, en faisant attention de prendre I,i
pour les ehemins a cos a positif (direction de température
descendante) et la pour les chemins a cos a négatif (direction de
température ascendante), appliquer directement-a notre eas les
équations (i4) a (27) et (4i) a (43), que nous avons employées

pour obtenir le coefficient de Hall R/ des électrons libres. Tou-
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tefois, je n’écrirai ici que les analogues de (4a) et (43), parce
que les précédentes sont inutiles pour le but actuel. J’ai donc
comme moyen trajet transversal, dans un champ magnétique
des chemins a cos a positif, en supposant qu’il n’y a pas de gra-
dient de potentiel transversal :

St
lit \,1.C,, (o /

et comme trajet correspondant des chemins a cos a négatif :

(i3) 5" =11 /__ Jl. i. .
~NACICN 7C,, () ¢’/

La direction positive de o est ascendante dans la figure ii.

dans laquelle les lléclies indiquent la direction des courants
d’Ampeére, c’est-a-dire qu’un mouvement ascendant des électrons
libres tendrait a produire ici ce qui est appelé un effet Nernst
positif.

L’équation correspondant.a (44), et montrant le courant trans-
versal net résultant des déplacements indiqués par (6a) et (63),
a été obtenue en midtipliant chacune de ces équations par S>Ze

et les additionnant ensuite. C’est

" ' I fe., (ar, J

.Malheureusement, nous ne pouvons i>as envisager I’€iiualion (64)
comme représentant exactement ce Cjui a lieu (ou ce qui aurait
lieu s’il N’y avait pas de gradient de potentiel transversal opposé)
comme une action des électrons libres dans le centimétre cube aa hb
de la figure lo. Car rpielques-uns des -t chcnnns a cos a positif
qui commencent dans la {)artie inférieure de cet espace descendent
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vers la région au-dessous de bb, et quelques-uns des chemins
a cos a négatif qui commencent dans la partie supérieure du cube
remontent vers la région au-dessus de aa. De plus, quelques

chemins a cos a positif qui commencent au-dessus de aa abou-
tissent au-dessous de aa et quelques chemins a cos a négatif
commencant au-dessous de bb se terminent au-dessus. Ces
échanges ne se contre-haloncent pas complétement et nous
devons essayer de trouver leur résultat net.

Considérons d’abord ce qui arrive au bord aa ou dans son
voisinage. Soit A {C, le nombre d’électrons (jui, par seconde,
part aers le haut d’une couche d’épaisseur tout juste en dessous
de aa, le étant la longueur du libre parcours moyen dans cette
région, et supposons que tous ces électrons aient cette méme
longueur de parcours. Le moyen mouvement vers le haut de ces
électrons, dont chacun effectue un parcours de cette longueur,

est Cela signifie que la moitié de ces électrons aboutissent
au-dessus de aa et que leur trajet moyen ascendant, aprés avoir

traversé aa, est le. Nous avons donc un trajet ascendant total
(>5) 1 "AXcZ<,,

effectué par seconde au-dessus de aa par des électrons partant,
de I'intérieur de aa bb.

D’un autre cbté, nous avons un nombre Iégérement plus grand
d’électrons qui partent d’un point au-dessus de aa et s’arrétent
au-dessous de aa, car il faut se rappeler que le mouvement net
des électrons est dans le sens de la chute de température. Je repré-
senterai par 5c l'intensité de ce courant d’électrons libres par
unité de gradient de température, et par g 5c son intensité pour
un gradient de température g. Mon Summary me donne le moyen
de trouver la valeur numérique de 3"

Le nombre d’électrons qui descendent le gradient de tempé-

rature a travers aa est donc, par seconde, » A)Zc -f- g (3c | N> ED
comme ces électrons passent, a fort peu prées, par la méme couche
de métal qui est traversée par les électrons qui montent a tra-
vers aa, nous pouvons leur assigner le méme libre parcours le.
Ainsi donc, le parcours descendant total par seconde, dans aa bb.
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des électrons qui partent d’un point au-dessus de aa, est
(66) - :e)lc.

Mais la perte d’'un parcours ascendant et le gain d’'un trajet
descendant ont le méme effet; nous pouvons donc dire que le
résultat net de ce qui arrive au bord aa est que

(67) -[ADTc-+-~(3f ; e)Ye

est le trajet électronique ascendant enlevé a aa bb, ou, si I'on
veut, le trajet descendant fourni a aa bb.

Voyons maintenant le bout inférieur du cube aa bb-, supposons
que A représente le nombre de libres parcours électroniques
partant par seconde, avec une valeur négative de cos a, d’une
couche de métal d’épaisseur If située tout juste au-dessous
de bb, If étant la longueur du libre parcours moyen dans cette

région. Un raisonnement semblable a celui fait ci-dessus donne
que le résultat net de ce qui se passe a bb est que

(68) - [A3TI/-H ~(@37 : e)\If

est le trajet électronique descendant soustrait a aa bb ou le tra-
jet ascendant cédé a aa bb, par seconde.

Il faut noter que et 3/- ne sont pas nécessairement égaux;
ce fait n’a cependant pas une grande importance ici, car on
verra qu’au bout du compte 3" et 3 f peuvent étre laissés de coté
dans la formule.

Bien que, pour obtenir (67) et (68), nous ayons pris »~ ou " (y

comme le moyen trajet vertical des électrons aprés passage du
bord, il faut se rappeler que, en moyenne, les électrons franchissent
cette limite & mi-chemin, de sorte que le moyen trajet total

apres le passage est le ou.- If. Il faut, de plus, noter que, comme

le moyen mouvement transversal des électrons est pris égal a
zéro au début de leur parcours et est supposé subir une accéléra-
tion constante pendant toute la durée de leur trajet, représentée
en général par I'"c, le moyen trajet transversal est trois fois plus
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grand daiis la seconde moitié du mouvement que dans la premiére.
En d’autres termes, le moyen trajet transversal dans la second(®
moitié des mouvements est les trois ([uarts du trajet moyen des
mouvements complets.

Comme le nombre des électrons descendant par aa ou hb est
a peu prées le méme <jue le nondu’c de ceux qui remontent (car 3 : e
est petit en comparaison de et comme les eliets des deux
groupes d’électrons franchissant I'une ou l'autre limite sont
additifs, nous jiouvons admettre (pie tous les électrons qui fran-
chissent I’'une ou I'autre limite ont la méme xitesse de mouvement
thermique, une vitesse correspondant a la température de la
limite en ([uestion.

A la limite aa, la moyenne accélération transversale des électrons
ayant une Xx'aleur positix'e de cos a et une vitesse c, est

(69) ~"X.eCc rn,

et le moyen trajet transversal d’un mouvement efTectué dans
I’espace de temijis 1,, c,. serait donc

Pour les secondes moitiés des mouvements, le moyen trajet
transversal serait, comme nous l’ax'ons vu, les trois quarts de
cette valeur, c’est-a-dire

Le rapport de ce dernier trajet transversal au moyen trajet
vertical des électrons dans la seconde moitié de leur mouvement.

3 3Ce
4 m Ce

Multipliant (67) (que nous considérerons maintenant comme
représentant le trajet vertical descendant constitué par des secondes
moitiés de mouvements et fourni a aa hb) par (72) et multipliani
encore par e, nous obtenons comme mouvement électrique trans-
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versai total communiqué par seconde a aa hh a travers la limite aa

aTCe’
N

1ty Te m

S —

Cette contribution (voir fig. 11 et le texte correspondant)
a une direction telle gu’elle produit ou tend a produire un eliet
Nernst positif dans aa hh.

Un raisonnement semblable donne

-74) 3 .TCe» n,
i6 m

pour le mouvement électrique transversal enlevé a aa hh par les
processus a la limite hh. Cette soustraction tend a réduire I'effet
Nernst positif, ou a produire un effet Nernst négatif dans aa hh.

Par conséquent, en additionnant (78) et (6/j) et soustrayant (74),
j’obtiens une expression corrigée pour la grandeur du trajet
électrique transversal par seconde, dans notre centimétre cube
de métal aa hh :

.
@i, <l S 6c, / m l( v e/ ce

I m Ly e/ Cf
et ceci peut s’écrire
a -w/(ti-)= )b
3 1 I~
if. ni L§A3bc‘/<. Vo VA
t
i0 o m 1V"Evae ( eTd

Or, nous avons {voir équation 3i)

UiTiCx

{771 ?Xe= i n{c | /),

et dans le cas actuel nous ])ouvons prendre pour n, ¢ et 1 les valeurs
qu’ils auraient dans une piece de métal uniformément chauffée
a la température moyenne du cube aa hh. En ce qui concerne 13b,.
et A)by, nous devons nous rappeler que la premiére expression
se rapporte a une couche de métal d’épaisseur C dans le voisinage

INSTITUT SOLV.VY (I'HYSIQL'kL
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de aa et la seconde a une couche d’épaisseur If prés de bb. Nous
pouvons donc poser, conformément a (77) :

(78) ADLAN- IcX
et
79) A3L/= N(no)f.
Remplagant dans (76) et AOL ; ¢ par ces expressions, et

écrivant 2Z' au lieu de Z,/+Z;!, avec omission de l'indice m,
nous trouvons
L .cfii ali\
B0 3. NN 3¢/ 3a
3 ICe’ r/ -3/2\ / -wn T

16 m \\ ecjc

Remarquons maintenant que g j est excessivement petit par

rapport a ™ ne. En effet; cette derniére expression est de I'ordre de

grandeur du nombre des électrons, qui, en vertu de la vitesse ¢,
traversent dans une des directions ou daiis Vautre un plan hori-

zontal dans la ligure 10, et g ™ est la différence, produite par le

gradient de température g, des nombres des électrons qui tra-
versent ce plan dans un sens et dans l'autre. On peut donc
négliger le troisieme terme de (80).

Si I’'on remplace ensuite m par sa valeur numérique et que I'on
mette a la place de ne- la valeur tirée de (35), mise au moyen
de (33) sous la forme

(81) ne2=C,8HTy;-, : /c = i,50.10-21X0.5",
on obtient
(82) a4/(tr.)= 4,>5.io05To.5/i/(™MN + g)3e

i,16. i05[(T».5/00<,— (T».5X:/)/]."e.

La valeur de |, la longueur du libre parcours moyen a la tempé-
rature moyenne du cube aa bb, peut étre déduite au moyen de
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I’équation (5i) d’observations sur les effets Hall et Ettingshausen
a cette température. Afin d’obtenir pour d’autres températures
une formule de | en fonction de cet | moyen, nous pouvons opérer
comme suit : de (8i) nous déduisons, en employant la valeur
numérique de e®,

I'(<3) / =

D’aprés ma théorie (voir le Summary), nous avons

( 84) n — AT,

ou 3 et g sont des constantes pour un métal donné. En substituant
cette expression de n dans (83), nous obtenons

85) I a— —

Par conséquent, si V est le moyen trajet pour une température T',
nous avons

(86)

Le second terme de (82) peut donc se mettre sous la forme

T(7-0,M
87) 1.56.i05 LV /-\Ve MM 1

Pour ce qui concerne |,i et la, dans le premier terme de (82),
il faut se rappeler que l,i est la moyenne de tous les parcours qui
commencent avec un cos a positif dans I’espace aa bh, tandis
que la est la moyenne de tous les parcours qui commencent dans
le méme espace avec un cos a négatif.

Ces deux groupes de parcours ont les mémes points de départ,
mais Id et la correspondant a des températures différentes, pour
lesquelles on peut prendre les températures qui existent a des
hauteurs différant de celles du point de départ de la moitié du
moyen trajet vertical; ce trajet peut étre pris égal (a peu pres)

a~Z Donc, dans tout l'espace aa bb, dans lequel le gradient

de température est g, Id peut étre égalé au libre parcours

moyen a une température T —O0,26 Ig, que nous appellerons
I'f, tandis que 1,, peut étre égalé au libre parcours moyen a
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une température T + o0,a5 Ilg, que nous appellerons Ta. La
valeur de k/ a la température T,/ sera appelée {k/),i et celle a
la température T, sera appelée {k/),,.

Nous déduisons ainsi de (86)

1.1 T/-05

(s8]
/ A, T)-"-F

et il y a une expression analogue pour la 11

Or, eu égard aux différences relatives, trés petites, entre les
grandeurs avec d et celles avec a, il est désirable de mettre les
expressions pour I,/ | et |,, | sous une forme différente. Ecrivons

donc a pour la quantité 7 /g et |3 pour I'augmentation (négative)

de kl par degré d’augmentation de température. L’équation (88)

devient ainsi

‘il
t

En développant le dénominateur suivant la formule du binbme,

il vient
Olo)

Et, comme les termes contenant a sont trés petits

f 2aC7 — 0,5)1

\V4 k, ) 1 [ T
pr8 _ T, O,S)JJ
k.1 -1L T
Tap Aa(7 — 0O,.5)
17"~ T

Nous avons de méme
22/7 —0,5)
A; T

de sorte que
- 2a(J 2a(7 —0,5)
(ii'it 2/s Kkl + T

Ceci nous permet de trouver le premier terme de I’équation (82),
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les autres expressions entrant dans ce terme ne donnant aucune
difficulté. L’équation (82) prend ainsi la forme finale :

(i) wiUi) = 4,15 1oo.s/f, "2QA 05 &% Al o

Des grandeurs du second membre de (94) nous connaissons T
et oc par lI'observation directe; | se déduit de I’équation (5i),
si R et P sont connus; ¢ est donné a toute température par
I’équation (33), a par I'équation (61) et les autres grandeurs se
déduisent de données cjue I’on trouve dans mon Summary. |l
nous est donc possible de calculer la valeur de 3/ (tr.) comme facteur
dans l'effet Nernst a la température T. Puis, au moyen des

équations (46), (55) et (56) nous pouvons trouver Q.

Veffet Righi-Leduc. — Cet effet est le gradient de température
transversal qui accompagne I'effet Nernst. L’explication physique
de la relation entre les deux ressemble tellement a celle de la
.relation entre les effets Ettingshausen et Hall, qui a été donnée
tout au long dans les pages précédentes, qu’elle peut étre consi-
dérée comme évidente. Donc, si S est le coefficient de Righi-

Leduc, nous pouvons écrire d’emblée la relation mathématique
(9-) SO =  — QNHIvX,

qui est tout a fait I’analogue de (50).

y CONTROLER NUMERIQUES.

Des expériences que j’ai faites moi-méme récemment m’ont
donné pour I’'or les données suivantes :

Teinp. U x 10" Temp. U x 10"
i4.. —6,4y 69 —6,50
20.....c.... —6,5i 75 —6,48

LR -6,47

Moyennes : 17 — 6,50 72 6,48
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Temp. Px 10" Temp. PxIO".
0
175..1 — 9,9 70......... 1 —59
"T>T-1ee — 94 70......... + —4,0
14,6..... — 87 70......... —0,5
19,0.. —10,3
Moyennes : 17,2.. — 9,6 70......... —3.5
Ternp. Qx 10% Temp. QxIO*.
o o]
23.... .. —1,72. 56,5...+ —>,69
26,2.... —174 56,9...+ —1,70
Moyennes : 24,6.. .. -1,73 56,7...* —1,69
Temp. Sx 10°. Ternp. Sx 10
o o
24,5.. .. —2,57 55,6.... —2,18
24,7-. -- —2,45 56,0.... —219
Moyennes : 2.4,6.. 55,8.... —219

Pour expliquer les fortes fluctuations trouvées dans les valeurs
de P aux températures les plus élevées, je ferai observer que,
dans le voisinage de 70°, la déviation qui pouvait étre obser-
vée au galvanometre dans les conditions de I'observation étail
de I'ordre de i““™, alors que les déviations perturbatrices irrégu-
lieres, inévitables, étaient beaucoup plus grandes. Il a fallu des
journées de travail pour obtenir les valeurs de P a 70°, données
ci-dessus. On ne peut donc pas attribuer un bien grand poids a
la valeur moyenne —3,5 X io~"®, mais il parait certdin que le
coefficient d'JEttingshausen diminue considérablement lorsque la
température s’éléve de 17° a 70°.

Quant a la valeur de P trouvée, pour les températures les plus
basses, la plus petite, —8,7 X lo™M®, fut obtenue avec un courant
électrique longitudinal a peu prés deux fois plus faible que celui
qui donna les valeurs plus grandes; je ne pense pas, cependant,
qu’il faille attacher quelque importance ace fait. Evidemment, les
faibles courants longitudinaux ne donnérent qu’un petit gradient
de température transversal ; il en résulte une probabilité assez
grande que les erreurs de mesure relatives seront considérables.

Je vais maintenant entreprendre le calcul des valeurs de Q et
de S a 17° C. et a 70° G., en partant des valeurs de R et de P a
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ces températures, afin de faire la comparaison avec les valeurs
ci-dessus, trouvées par la mesure directe.
Ecrivant I’équation (5i) sous la forme

. 170 ATo.s
@) 11X

J’y introduis les données suivantes ;

. Rxin'.  1’x 10™. 0. A-xIO". A-xlO«. P05
17".... —6,50 — oM 0,700 0,472 459 32,0 17,0
70».... —6,48 —3,5 0,702 0,557 384 26,4 18,5

Ceci donne

I =- 7,54 X 10**> a 17 et N=7, ib < 10-" a 70,

ce qui est a peu pres 3o fois la distance des centres de deux atomes
voisins.

eLa valeur trouvée pour | a 70° est plus petite que celle trouvée
a 170, mais pas autant que I’'exigerait I’équation (86). Je reviendrai
la-dessus.

En substituant la valeur de | dans I’équation (46), on trouve

97) A 17" C. H/=:— C,06.i0 *,
(98) A 70°C. H/=—(),3i.io—

Connaissant R, R; et les divers k, on obtient, en employant
I’équation (49) :

(99) Aj7«C. Ua=—(j,53.i0-%,
(100) A 70" C. H«=—6,4g.10-".

Nous pouvons maintenant passer au calcul numérique de (94)-
Comme il n’est pas évident, par la simple inspection dé cette
équation, que la valeur de -3/ (tr.) est proportionnelle au gradient
de température longitudinal, j’emploierai tour a tour deux valeurs,

et 10, de ce gradient.

Je rappellerai que, d’aprés mon Summary, q = 1,49 et s =6,7
pour l'or. A

Avec T = 290, on a

X7= 3'2,0. 0@, p=—1,26.10-", X = 7;54.i0-", c = 1,061.10".
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Avec ~ 1. A\vcc  —10.
a— 0,25 e 88 o 1,885.i0~®
a [voir équation,(6i)]... . 5,09.10" 5,69.1011
1" lerme de (9j).viinens 9,14. lo-i.ft 9,id.io-«,TC
» . -li, 13.10-1.7C —6,13.i0-«3C
BT/ CEr.) s 3,01.10 13C 3,01. io-®,TC

Comme le flux longitudinal d’électrons libres a la méme direc-
tion que le llux longitudinal de chaleur, le flux transversal (tr.)
doit avoir une direction™opposée a celle de la force pondéromotrice
exercée par le champ magnétique sur un conducteur transpor-
tant un courant électrique « positif » dans le sens du flux ilc
chaleur. Cela veut dire que di (tr.) tend a produire ce qui, par
définition, est appelé un effet Nernst positif; ce flux serait neutra-
lisé ou contre-balancé lorsqu’il aurait provoqué un gradient de
jiotentiel transversal A, capable Ilui-méme de provoquer un
courant -1/ de méme intensité, mais de direction opposée. Nous
avons donc la relation

(mit A ><;7 = -mi(tr.).
Nous avons aussi, par définition, la relation
([07.) Q/ = A:i"ac,
de sorte que nous trouvons, dans le cas concret de I'or a 17° C.,
(lo') Q.,=[1As/ar.) ; xvl | ~le = 0,0001. »
Les équations (55) et (99) donnent
(1011 Q,(= —-(=. vt lo“t X ).

Pour I'or a 17® nous avons, conformément a mes calculs précé-
dents, a' = i,5i et k, ; k = 1,076. On a donc

o) = — <>,<>0i08.

et I’équation (56) donne

| loti) Q = —0,00108 X 0,93 -1 0,000'i X 0,070
= — 0.00100 i -1- 0,000()")8 = — O,0003'(.
L’expérience directe ih’a donné comme valeurs de Q : — 0,000176

ari°,6 et —0,000169 a 56°,7, d’ou, par extrapolation, —0,00017/1
a 17@.
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Revenons maintenant a I'effet Righi-Leduc; I’équation (96)
donne

(107) S =(Q-Q/NHXVX : 6;

remplacant donc Q et liar leurs valeurs ci-dessus, fournies
par le calcul, et k/, X et 0 par leurs valeurs déja données, on trouve,
a 170 C.,

(108) S = (— 0,00035 — 0,()0ij4; 3a,0, 10-® X 0,47a : 0,70 = — &, i3.10

L’expérience directe me donna comme valeur de S : —2,5i X io~"’
a 24°,6 et —2,19 X 10" a 55°,8; par extrapolation, nous trou
vous donc —2,69 X io** a 17°.

Voila pour les relations numériques () entre R et P d’une part;
Q et S d’autre part, dans le voisinage de 17° C. Voyons mainte-
nant quelles sont les relations entre ces grandeurs a 70® C.:
prenons, pour plus de facilité, le cas ou g = i.

Avec T =343, on trouve :

/,= m).(),'].18-«, 3 = 88.10-», / = 7,i5.i0-", c = 1,144 . 107,
v = Oviiffl — 1,79.10-; a Yvoir &fji. (Qi)d = 4.(19. 0",
1" terme (le (94) = 0,48. io—~~3C |
=2, i().io-"3e.
' » \L\i. io-"3t §

De cette valeur de (tr.) a 70°, je déduis, en appliquant la

{m) Voici (juclles sont Irs valeurs qu’au moyeu de I'équation i94j j’ai
trouvées en 1925 pour I’or, avec de nouvelles données, et pour le palladium
(voir Procedings of lhe National Academy of Sciences, vcl. 11, juillet 1925) :

o1 x 108 s x 10"
\{ x ' X 10
Métal. I'einp.  Obs. obs. Cale. (>bs. Cale. Obs.
0
o { 22 — ;04 — 1,05 — 490 — iKr — MJA  — 3oo
| R

} 55 __&tlo — 0.62 — 300 — 181 — 205 — 964
1 95 _ 844 -+ 17,3 +- 243 i 37 — 1! — 48,7
Palladium. — 855 -t- 19,3 269 -H 3ub — 121 - 4i,4

1 65 — 843 t- 22,5 t- 3i4  “h 334 — iiIA  — 38,0
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méthode des équations (loi) a (io8), les valeurs suivantes r

Q/ pour I'or a 70" C. = 0,0082
Q. » = — 0,00090

Q = —0,000837-H 0,000566 = — 0,00027
S= —1,77.ro-’

L’extrapolation a partir des valeurs de Q fournies par I'expé-
rience directe, savoir —0,000173 a et —0,000169 a 56°,7,
donne —0,000168 a 70°, une valeur qui doit étre comparée a
celle (—0,00027) déduite par le calcul des valeurs de R et P a 70°.

En extrapolant a partir des valeurs de S trouvées par I’expé-
rience directe : —2,5i X 10-" a 24,6° et —2,19 X io~’ a 55°,8, on
obtient—2,04 X iO““’ a 70°,ce qui doit étre comparé a —i,77X 10-’,
le résultat du calcul a partir des valeurs de R et P a 70° et de
la valeur de Q fournie par le calcul a 70°.

11 me semble qu’a 17° comme a 70°, le degré de concordance
entre les valeurs de Q et S observées et calculées est satisfaisant,
surtout si I’on tient compte du fait que la valeur de Q, telle qu’elle
est calculée dans cette théorie, s’obtient comme la différence de
deux quantités du méme ordre de grandeur, chacune plus grande
que leur différence. En effet, ces deux quantités sont si peu
différentes et ont été obtenues par des calculs si compliqués que
je ne pouvais pas prévoir, avant d’avoir a peu prés terminé le
calcul, si la diffétrence Q aurait le signe du Q expérimental, ou
non. Cela est évidemment d’accord avec le fait que dans certains
meétaux, le nickel par exemple, on trouve un effet Nernst positif
en combinaison avec un effet Hall négatif.

Mais je dois revenir maintenant a une certaine difficulté que
j’ai indiquée en passant, savoir le fait que les valeurs données
pour |, par I’équation (5i), ou (96), pour 17° et 70°, sont trop
voisines pour étre d’accord avec lI’équation (86). D’aprés cette
équation, le rapport de la valeur de | a 70° a celle 317° devrait
étre 0,7 environ, alors que le rapport des deux valeurs trouvées
au moyen de (96) est a peu prés 0,95; je ne puis pas, raisonnable-
ment, attribuer ce désaccord a des erreurs dans mes mesures
de R et P.

Mais, d’un autre c6té, je ne puis pas renoncer a I’équation (86).
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Je préféere admettre, puisque je ne puis pas ignorer la difficulté,
que pour une raison ou une autre, l’expression (46), que j’ai
obtenue pour R/, est fausse.

Je suis arrivé a cette expression en supposant tacitement que
I'intensité du champ magnétique auquel les électrons sont soumis
a l'intérieur du métal est la méme que celle du champ en dehors
du métal, ou la mesure de JC est faite. Or, j'essaierai de modifier
cette expression d’une facon tout a fait arbitraire, en introduisant
un facteur Z, fonction de la température, attaché a |, de sorte

que nous aurons

(109) K/ = —(6,2.8CO :

Je supposerai que ¢ a la valeur i a 17° et que cette valeur
augmente régulierement a mesure que la température s’éléve, de
maniere a devenir 1,36 ——c’est-a-dire 0,96:0,7 —a 70°, ceci
étant le rapport dé la valeur de 1 a 70°, donnée par I’équation (96},
a celle que I'équation (86) donnerait pour cette méme tempé-
rature. Je pose donc

1110) ¢ = 1 H-0,0068 (T — 2.<jo).

Sans en fournir la preuve, je dirai que, dans ces conditions,
la premiére parenthése de I’équation (94) devient, pour 17°C.,

(Gi—la , -Acaty —0,5) ' tal\

P T

et la seconde devient

* o (mm \ |
LvV'12 I/c

Par suite de ce changement on a, pour T =290 et g = i,

5/(Ir.) = 4i47-*0-"3C, Q/ = 0,0140
et

(113) Q = — 0,001004 H- 0,000g8 =; — 0,000024,

ce qui est a peu prés le' septieme de la valeur de Q directement
mesurée.

La' moyenne des deux valeurs calculées, données par les
équations (106) et (ii3), est —0,000187, a comparer avec la
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valeur —0,000174, trouvée par une petite extrapolation depuis
la région de la mesure directe. On ne doit, évidemment, pas
attacher beaucoup d’'importance a celte concordance, vu la
différence relativement grande entre les deux valeurs calculées.

La valeur de S que I’'on obtient en partant des nouvelles valeurs
de Q et est —8,02 X io—~".

Pour le cas ou T = 343, j’obtiens maintenant

.3/(11')= 2,47. lo-ije, Q/= 0,0094
et
Q = — 0,000837 -+ 0j0000SS = — 0,00018.

La valeur de S obtenue avec ces valeurs de Q et Q/ est main-
tenant — 2,0 X 10 L

KESULTATS OBTENUS AVEC LE NICKEL.

Le nickel, un métal pour lequel j’ai moi-méme mesuré, au cours
de la derniére année, R, P, Q et S a diverses températures, m’a
donné des résultats semblables & ceux donnés par l'or. Pour le
nickel aussi, je dois introduire un facteur augmentant avec
la température. Et méme, pour le nickel, ce augmente beau-
coup plus rapidement que pour I'or. Il est probable que dans le
cas du nickel nous avons affaire aux propriétés magnétiques
spéciales de ce métal, propriétés dont je n’ai pas essayé de tenir
compte dans ma formule (46) pour R/-

Introduisant le facteur ", j’obtiens pour le nickel, en faisant
les calculs a partir des valeurs observées de R et P, une valeur
positive de Q, le terme avec | dans I’'équation (56) étant plus
grand que le terme avec a, mais la valeur calculée de S est néga-
tive. Dans les deux cas, ces valeurs calcidées ont le bon signe,
mais la valeur calculée de Q est deux a trois fois plus grande et
la valeur calculée de S trois a cjuatre fois plus grande que la
valeur correspondante fournie par I’expérience.

Je ne donne pas de détails pour le nickel, en partie pour ne
pas allonger encore plus mon rapport, en partie aussi parce que
je dois contrdéler mes calculs, mes recherches sur I'or, plus récentes
que celles sur le nickel, m’en ayant ajipris la nécessité. Je crois
cei»endant que cette révision ne modifiera pas sérieusement le
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caractére général des résultats, mentionnés ci-dessus, auxquels

je suis arrivé pour le nickel. *

CONCLUSION.

Aprés avoir achevé mes travaux sur le nickel, je me j>ropose
d’examiner le platine-ou le palladium.

Evidemment, la théorie que je viens d’exposer dans les pages
précédentes est encore dans un état imparfait, méme pour les
métaux dont je me suis spécialement occupé. Elle ne tieni,
par exemple, pas compte des difféerences des chemins libres ni
des différences de vitesse a une température donnée. Plus impor-
tant encore, peut-étre, est le fait qu’elle n’envisage pas les chan-
gements de Av, Avi, 0, etc., par suite de I’'aimantation.

Si cette théorie des effets transversaux pouvait avoir quelque
succeés sous sa forme actuelle, ce succés plaiderait en faveur
de la conception des conductions électrique et thermique sur
laquelle elle est basée.
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DISCUSSION DU RAPPOHT DE M. HALL.

M. Langevin. — Revenant sur la question de la dissociation
(remarque de MM. Lindemann et Léon Brillouin) je voudrais
préciser la question fondamentale du nombre des électrons libres
qui participent au mouvement thermique. Je suppose que chaque
atome peut perdre un électron. Alors, si '«q est le nombre des
atomes, et n celui des électrons libres, on aura

— =e—N"

si g est la chaleur de dissociation d’un électron. Posons = X.

La chaleur spécifique ¢ du métal se composera d’une partie
Co = 3X«o,

provenant de lI'agitation thermique des atomes et de leur énergie
potentielle (cette partie correspond a la loi de Dulong et Petit),
d’une partie

due aux électrons libres, et d’une partie

qui trouve son origine dans le changement de la dissociation avec
la température.

L’exces relatif de la chaleur spécifique sur la chaleur de Dulong
et Petit est donné par

Admettons que cet exces, a looo®, ne dépasse pas 5 a 6 pour loo;
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nous savons alors que

A+ | <0,11.

Cette fonction est constamment décroissante. L’inégalité
donne x >+ 5 a iooo°, d'ou, a la température ordinaire, x = 17,

donc s e*“”? c’est-a-dire io~’. Il y aurait donc un électron

libre pour 10 millions d’atomes. On peut déduire de la une limite
pour g, '~ 0,5 volt, ce qui correspondrait a I'énergie nécessaire
pour faire sortir un électron de I’'intérieur d'un atome dans le
métal. Le nombre trouvé pour n limite inférieurement le libre

parcours : j'arrive a un libre parcours de 4" dans le cuivre. Cela
semble bien éliminer les électrons libres.

M. Harr. — J’ai employé d’autres équations pour la chaleur
d’ionisation, le nombre d’électrons dissociés en fonction de la
température, etc.

M. Lorentz fait quelques remarques sur les théories dualistes
de I’électricité. Dans les anciennes théories de la conductibilité
métallique, on imaginait souvent un courant double, les élec-
tricités positive et négative se déplagcant en directions oppo-
sées. Mais cela donne lieu a de grandes difficultés qui ont été
maintes fois signalées. On doit forcément admettre que, dans un
métal traversé par un courant, les électrons négatifs seuls
peuvent parcourir de grandes distances.

Cependant, le double signe que peut avoir l'elTet Hall fait
penser a l'existence de deux mécanismes-différents et plus ou
moins opposés. M. Hall les a trouvés en supposant que, dans
certains cas, les électrons associés et les électrons libres se meuvent
en sens inverse. Peut-étre I'image qu’il nous présente de cette
facon pourra-t-elle étre généralisée.

Du reste, je voudrais faire ressortir que M. Hall a considéré
les quatre effets transversaux qu’on observe dans un champ
magnétique et qu’il a pu calculer les coefficients de deux de ces

effets en partant de ceux des deux autres.
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KIlL.t.
1. Hall. DilV. de pol. transv. produite par cour, électr. long.
9. v. Euingsliausi'ii. » de temp. » » électr. »
iXernst. »  de pot. » » therm. »
i. highi-Eeiliic. » de temp. » » therm. »
Signification des coefficients. — Considérons une plaque métal-

ligue rectangulaire placée normalement aux lignes de force du
champ magnétique H. Choisissons dans la plaque une direction
longitudinale positive | et désignons par | (cas 1 et 2) le courant
électrique et par W (cas 3 et 4) le courant thermique longitudinal.
Soit Il la direction transversale positive, choisie de telle maniéere
qu’on passe de la Il par une rotation de 90® dans le sens des
courants d’Ampeére qui produisent le champ H. Une différence
de potentiel AV (cas 1 et 3) ou une différence de température AT
(eas 2 et 4) entre les bords de la plaque sera nhommée positive
si V ou T augmente dans la direction Il. Alors, si I’'on représente
par d I'épaisseur de la plaque et par s la conductibilité thermique
du métal, on a pour les quatre cas :

e % o AT
TN T H
sd AV iIdAT
Q= awiT WH
M. Harr. — Mes formules m’ont permis de déduire les valeurs

de Q et de S de celles de R et de P. Malheureusement, Q se présente
comme la différence de deux termes du méme ordre de grandeur.

M. Lorentz. — M. Bridgman et moi, nous avons taehé, indé-
pendamment I'un de l'autre, de trouver une relation entre les
effets v. Ettingshausen et Nernst, et M. Bridgman peut y ajouter
d’autres relations encore entre les divers coefficients. Il voudia
bien d’abord nous exposer ses résultats.

M. Briagman. — Je commencerai par I’effet Nernst. Il y a entre
les bords de la plaque une différence de potentiel

O]

Coeflie.
H
P
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et si les bords sont reliés par un fil, il s’établira un courant élec-
trique transversal i (positif si, dans la plaque, il a la direction II).
Le travail de la force électromotrice [qui, dans I'absence d’un
circuit extérieur, peut donner lieu a la différence de potentiel (i)|
sera, par unité de temps,

) iAV.

On trouve la source de ce travail en tenant compte de I'effet
v. Ettingshausen produit par le courant i. Cet effet consiste en
une différence de température

entre les points ou le courant de chaleur W (que je considérerai
comme positif) entre dans la plaque et en sort. Si 8T est positif,
cela veut dire que la température s’éleve au premier de ces points
(parce que, si I’'on tourne des lignes qui ont d’abord des directions |
et Il, de maniére a faire coincider la premiére avec Il, la deuxiéme
sera opposée a l). Ainsi la quantité de chaleur W passe d’un
point ou la température est T a un autre ou elle est T — aT et I'on
peut considérer le travail (a) comme celui d’'une machine thermique
fonctionnant entre les températures T et T — et dans laquelle

la quantité de chaleur W est dépensée a la température T. La
thermodynamique donne pour ce dernier travail

W ST
T==

En égalant cette expression a (2), tenant compte des formules (i)
et (3), on obtient la relation cherchée *

@ o= -

Quant aux autres relations dont M. Lorentz vient de parler.
Moreau a obtenu la formule

dans laquelle p représente la résistance électrique spécifique du

INSTITUT SOLVAY (rilYSHJUE ), 23
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métal et < le coefficient de I'effet Kelvin, et j’ai trouvé I’'équation

Ces formules () nous permettent d’exprimer les coefficients P
et S aussi au moyen du coefficient de I'effet Hall :

s0 P

M. Lorentz. — Le raisonnement dont je me suis servi pour
trouver la relation entre les coefficients P et Q est différent de
celui de M. Brigdman; aussi n’ai-je pas trouvé le méme résultat.

Soient OX et OY des axes de coordonnées dans les directions
qui ont été désignées par | et Il, Zla longueur et b la largeur de la
plague meétallique, et Xg = + 7 les valeurs extrémes de la
coordonnée x, y' et y” =y’ b celles de y. Les indices i et 2
serviront a distinguer les grandeurs qui se rapportent aux
bords Xi et x*-

Des courants électriques ou thermiques traversant la plaque
dans une des deux directions seront rapportés a I'unité de longueur
d’une ligne perpendiculaire a leur direction. Ainsi, un courant
électrique i dans la direction OX veut dire que, par unité de
longueur d’une ligne parallele a OY, une section de la plaque
normale a OX est traversée par la quantité d’électricité i. Cela
posé, on peut dire que l'effet v. Ettingshausen consiste en ceci,
qgu’un courant électrique i dans la direction nommée donne
lieu a un courant thermique a i suivant OY. Le coefficient a

est relié a P par la formule

[©) a = sWwW

On s’en assure en remarquant que | = 7)Z et que, dans I'expé-
rience de v. Ettingshausen, la différence AT aura atteint sa
valeur maxima lorsque le courant thermique de conduc-(v)

(*) Voir, pour la déduction de ces formules et peur leur comparaison
avec les expériences : Bridgman, The connections between the four transverse
galvanomagnetic and thermomagnetic phenomena (Phys. Review, déc. 1924,
p. 614).
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tioii-—--- g— ) qui en résulte, est égal et opposé au courant a i.

De ce qui vient d’étre dit, on déduit facilement qu’'un courant
électrique i dans la direction OY sera accompagné d’un courant
thermique

((®)) —ai

suivant OX. Dans le calcul suivant, il s’agira de ce cas.
Quant a I’effet Nernst, il revient a ceci, qu’un gradient de tempé-

dT . . .
rature ° produit une force électromotrice

dans la direction OY. Le coefficient p a la valeur
(® li=—HQ.

En effet, dans I'expérience de Nernst, on a
— N
W = Sb(ﬂ.t.

et, si les bords de la plague sont isolés,

Supposons maintenant qu’il n’y ait pas de courant électrique
dans la direction de OX, mais qu’il y ait un gradient de tempé-
rature dans cette direction, la température T étant maintenue
constante, comme une fonction continue arbitrairement choisie
de X, non seulement aux bords x* et x*, mais en chaque point de
la plaque. Si, dans ces conditions, des électrodes reliées par un
circuit extérieur sont appliquées aux bords y et y", les forces
électromotrices (7) donneront lieu a un courant électrique.

Par un réglage convenable des résistances dans les électrodes,
et éventuellement par l'introduction de forces électromotrices
dans la direction OX, on peut faire en sorte que ce courant soit
partout dans la direction de OY. Son intensité i peut dépendre
de la coordonnée x et, comme les propriétés du métal peuvent
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varier avec la température, il en pourra étre de méme des coeffi-

cients a et p.
Il est facile, maintenant, de dresser le bilan de I’énergie. Pour

une bande paralléle & OY et de largeur dx, le travail des forces
électromotrices est donné par

et la différence entre les quantités de chaleur que le courant (6)
fait passer a travers les deux cotés est

9 -b~{ai)dx.

Pour maintenir la température constante, on doit donc commu-
niquer a cette bande une quantité de chaleur égale a la somme de
ces deux expressions. On doit, en outre, communiquer aux deux
bords *1 et des quantités de chaleur qui sont respectivement

(10) — B6@@hi et -t-6(ai)i-

La somme algébrique de toutes les quantités de chaleur qu’on
doit fournir au métal doit étre égale au travail total des forces
électromotrices. Il en est bien ainsi, parce qu’on obtient o en
combinant les expressions (lo) avec l'intégrale de (9) entre les
limites x" et 3:2-

Pour appliquer la seconde loi de la thermodynamique, on n’a
qu’a égaler a o la somme de toutes les quantités de chaleur en
question, aprés division de chacune d’elles par la température
correspondante. Cela nous donne

3i dV

1 Y dr T

'1 dx (ai) dx -

et, aprés intégration par parties dans le deuxiéme terme.

Cela exige
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OU bien, en vertu de (5) et de (8),

ce qui se distingue par le signe du second membre de la formule (4)
trouvée par M. Bridginan.

Du reste, 011 aurait pu prévoir que, posant le probléme comme
je viens de le faire, on n’arriverait pas a I'égalité de signe des
coefficients P et Q, égalité qui a été trouvée par M. Bridginan et
que les expériences confirment. En effet, le raisonnement dont
je me suis servi est exactement analogue a celui par lequel on
déduit la relation entre les courants thermo-électriques et I'effet
Peltier. Cette relation est telle que, précisément par I'effet Peltier

qu’il produit, un courant tend a faire diparaitre la différence de
température a laquelle il est dG; le courant tend a affaiblir la
cause qui le produit.

On pouvait s’attendre a trouver un résultat analogue dans le
cas des effets transversaux dont il s’agit maintenant; le courant
Nernst produit par une certaine différence de température devait
avoir jiour effet, par le phénomeéne v. Ettingshausen dont il est
accompagné, de diminuer cette différence. On voit facilement
que cela exige que les signes de P et de Q soient opposés.

Une nouvelle étude du probleme (*) m’a fait voir ce qu’on doit
changer aux considérations précédentes pour obtenir I'égalité
des signes algébriques des coefficients P et Q. Voici ces modifi-
cations

1. J’imagine qu’un courant thermique peut étre produit non
seulement par un gradient de température, mais aussi par ce
que j’appellerai une « force thermomotrice ». En multipliant une
telle force par sd, on trouvera le courant thermique qu’elle fait
naitre.

2. Dans l'effet Nernst la cause proprement dite n’est pas le
gradient de température mais plutdt le courant thermique

longitudinal. Un courant thermique w dans la direction de OX

() Ce qui suit a été ajouté aprés la iliscussion.
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provoque une force électromotrice.

n) rjiii

suivant OY.

3. D’autre part, dans le phénoméne de v. Ettingshausen, I’'effet
primaire consiste dans I'apparition d’une force thermomotrice
transversale. Un courant électrique i dans la direction de OX
donne lieu & une force thermomotrice vi paralléle & OY. Il s’ensuit
qu’un courant i dans cette derniére direction aura pour effet une
force thermomotrice

12 —VI
suivant OX.

4. Entre les coefficients p. et v et les coefficients a, p, introduits
précédemment, on a les relations

parce que, dans I’expérience de Nernst, le gradient ° est accom-

pagné du courant thermique —— et

~puisque, dans I’'expérience de v. Ettingshausen, le courant

thermique ai exige une force thermomotrice ™ )

Combinées avec (8) et (5), ces formules nous donnent

(i3)

5. Supposons maintenant que, dans I’expérience de Nernst,
il y ait d’abord, avant I’excitation de I’électro-aimant, un courant
thermique w uniforme dans la direction de OX, ce courant étant
dd entierement a des forces thermomotrices, et la température T
étant partout la méme. Aprés I'excitation du champ H, nous
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aurons la force électromotrice (ii), et s’il y a un circuit transversal
fermé, la plaque sera traversée par un courant électrique, que
nous pouvons supposer étre dans la direction de OY, l'intensité i
dépendant seulement de x.

Ce courant provoquera la force thermomotrice (12), qui pourrait
étre contre-balancée par un gradient de température de la méme
grandeur. Nous supposerons gii’elle produit réellement ce gradient,
c’est-a-dire que la température est changée de T en T -fr, avec
la condition

La force (12) ne change donc rien au courant thermique
original w. Nous maintiendrons ce courant absolument constant
en modifiant convenablement les forces thermo-électriques
auxquelles il est dG, de maniére a compenser la modification
dans leur action qui pourrait résulteV du changement de la conduc-
tibilité thermique s avec la température.

6. Pour la bande de largeur dx,"\e travail de la force électro-

motrice (il) est
[A biw dx.

et comme le courant > est le méme des deux cotés, il est nécessaire,
jiour avoir un état stationnaire, de fournir a la bande une quantité
de chaleur représentée par cette méme expression. En outre, les
quantités de chaleur bw et — hw devront étre communiquées
respectivement aux bords % et Xg,.

7. Appliguant la seconde loi, nous pouvons conclure mainte-
nant que
tv fiwir
X = 0.
TTT, T-4-X d ©

D’aprés la formule (i4) les valeurs de x peuvent étre considérées
comme étant de I'ordre de grandeur de v. Par conséquent, t sera
trés petit en comparaison de T et, si I’on néglige les termes qui
sont du second ordre par rapport aux effets transversaux, ofi
pourra omettre les termes contenant rj, x* et px. La derniere
équation prend donc la forme (aprés division par le facteur
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constant w)

ouU bien, parce qu’en vertu de (i4)

r* ufi
v/dx, '

" (—V I-[An«dx = 0.

Cela nous donne enfin, eu égrard a (i3).

v = p'l,

ce qui est exactement le résultat de M. Bridgman. On verra facile-
ment que mon dernier raisonnement est, au fond, identique a
celui dont il s’est servi. On remarquera aussi que, d’apres les
considérations précédentes, on peut dire que le courant de l'effet
Nernst tend a affaiblir la cause qui le jiroduit; seulement, on doit
entendre par « cause » non pas la différence de température, mais
le courant thermique.

En somme, il s’agit ici de questions assez délicates, et la forme
sous laquelle je les ai traitées, est sans doute artificielle et peu
satisfaisante. Cela montre de nouveau les difficultés qu’on
rencontre quand on veut appliquer la seconde loi de la thermo-
dynamique a des phénoménes dans lesquels un effet irréversible,
la conduction de la chaleur, a une part essentielle.

MM. Lorentz, Langevin, Bauer €t Debye reviennent sur
la question de savoir comment, particulierement dans I’'expérience
de M. Kamerlingh Onnes, avec une sphére supraconductrice,
les forces par lesquelles le champ extérieur agit sur les électrons
sont transmises a la matieére (*). M. Lorentz insiste sur I’'absence
évidente d’une précession du systéme de courants existant dans
la sphére ou, ce qui revient au méme, I'absence d’un effet Hall.

() Voir a ce sujet les paragraplies 32 a 3i, qui ont été ajoutés au
rapport de M. Lorentz.
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C’esl ce qui a fait penser a un mouvement des électrons dans des
canaux fixes. La pression qu’ils exercent sur les parois servirait
a la transmission dont il s’agit.

M. JoFFE. — Il n’est pas nécessaire d’imaginer des canaux fixes.
Il suffit que les électrons décrivent des trajectoires quantifiées
s’étendant sur de longues rangées d’atomes. Dans ce mouvement,
ils exerceront sur les noyaux des forces transversales qui
joueront le réle d’une pi-ession contre la paroi d’un canal.

M. Lorent=. — Je Suis d’accord avec vous, mais je voudrais
Voir un peu plus clairement comment cette limitation a des orbites
quantifiées peut empécher tout mouvement précessionnel.






LA

PROPAGATION DES IMPULSIONS

D’UN RAYONNEMENT

Par mm. A. .IOFFE <« N. DOBRONRAVOFF

Les expériences de M. de Broglie et de M. Widdington montrent
que les électrons secondaires expulsés par un rayonnement de
Rontgen de la fréquence v recoivent une énergie égale a Av.
C’est la méme énergie qui est nécessaire pour qu’un électron

primaire franchissant une différence de potentiel ™ — puisse

créer ce rayonnement dans le tube de Rontgen.

D’aprés M. Einstein, la concordance entre I’énergie d’un électron
primaire et celle d’'un électron secondaire peut étre expliquée
par I’hypothése de la concentration des quanta de lumiére. Cette
supposition n’est d’ailleurs pas la seule possible, puisqu’il se
peut toujours que I’énergie Av soit accumulée par I’électron secon-
daire aux dépens d’un grand nombre des impulsions qui consti-
tuent le rayonnement compliqué d’un tube de Roéntgen. Il était
désirable, a ce point de vue, d’étudier le méme phénomeéne
provenant des impulsions de Rdntgen séparées.

En collaboration avec M. N. Dobronravofi, j’ai essayé de
réaliser cette expérience de la maniére suivante :

Nous avons construit {yoir figure ci-jointe) un petit appareil
en ébonite 8™™ de diamétre) avec un fil d’aluminium K (0“"*2)
comme cathode et une feuille d’aluminium A (0“*®, 01 d’épais-
seur) comme anticathode; la distance entre K et A était de o*™, 2.
La lumiére ultraviolette entrant par la fenétre L tombait sur le
fd K et expulsait les électrons. D’aprés l'intensité de la lumiére,

le courant photo-électrique contenait de 10" a 10® électrons par
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seconde. Ces électrons, aprés avoir franchi une différence de
potentiel de lo ooo volts entre K et A, donnent un nombre d’impul-
sions rontgeniennes qui est toujours plus petit que le nombre
des électrons. Par suite, nous pouvons supposer que I'anti-
cathode A donne de i a lo” impulsions par seconde.

En tout cas, le laps de temps entre deux impulsions successives
est plus grand que io~" sec., beaucoup plus qu’il n’est nécessaire
pour que I'équilibre des électrons soit rétabli dans un atome
troublé par les impulsions précédentes.

On peut donc considérer les impulsions séparées comme si
elles étaient indépendantes.

Pour observer I’expulsion des électrons par ces impulsions,
nous nous sommes servis de la méme méthode que j’ai employée
en igia-igiS pour étudier pour la premiére fois I'effet photo-
électrique élémentaire, et qui est la méthode de Millikan. Un
petit grain de bismuth W était équilibré par des forces électriques
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dans un condensateur AB et placé a une distance de o®™, 2 de
I’anticathode A, de sorte que I’'angle sous lequel le grain était
vu de l'anticathode était de la grandeur de io~*.

Chaque fois qu’un électron était expulsé par les impulsions
venant de l'anticalhode, I'équilibre du grain VV était dérangé;
sa charge positive s’agrandissait et I’on observait un mouvement
du grain vers I’électrode B. Ce phénoméne ne se présentait jamais
lorsque I’éclairage de la cathode K ou le champ électrique dans
le tube étaient suspendus.

Pendant que l'irradiation de la cathode donnait a peu prées
10* électrons primaires par seconde, nous avons observé des
électrons secondaires perdus par le grain W dans des intervalles
de temps trés différents, mais de I’ordre de grandeur de 3o minutes.

Avant chaque ex])érience, le grain était chargé positivement
par I'effet photo-électrique, afin que la lumiére visible et les ions
positifs du milieu environnant (air ou hydrogéne) ne pussent
pas augmenter sa charge ni altérer I'observation des impulsions
de Rontgen. 11 fallait une énergie absorbée de plusieurs volts
pour enlever une charge négative au grain.

Il N’y a pas beaucoup de possibilités différentes d’expliquer
nos expériences. Si nous admettons que I’énergie Av regue par
I’électron secondaire est donnée par le rayonnement absorbé,
il est presque nécessaire de supposer que cette énergie provient
d’une seule impulsion, et puisque toute I’énergie perdue pendant
le choc d’un électron contre l'anticathode A est entiérement
retrouvée dans l’angle 10" occupé ]>ar le grain W, il en faut
conclure que I’énergie d’une seule impulsion est coneentrée en un
endroit bien précis et n’est pas distribuée dans l’angle entier
de c’est I’hypothése des quanta de lumiéere d’Einstein.

L’autre supposition possible, celle d’une accumulation de
I’énergie Av pendant 30 minutes par de petites portions, chaque
centieme de seconde, est en désaccord complet avec nos connais-
sances sur le temps nécessaire pour ijue I’équilibre normal soit
rétabli, ce temps étant de io—~’ sec.

Il est bien peu probable qu’un atome accumulant pendant
30 minutes I’énergie Av ne I’émette pas pendant tout ce temps,
si la fréquence v n’a rien a voir avec une de ces fréquences propres v,,.

Si I'on veut reconnaitre la loi de la conservation de I’énergie
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pour un phénoméne élémentaire comme une transformation de
I’énergie rayonnante en énergie d’un électron, nos expériences,
mises en rapport avec celles de MM. de Broglie et de Widdington,
nous ameénent a conclure que I’énergie d’'une seule impulsion est
toujours émise dans un endroit seulement. Nos résultats sont
d’accord avec un cas analogue observé par M. Wilson et publié
dans les Proceedings Royal Society, aolt-septembre 1928.

.Mais nos expériences ne sont pas concluantes si I'on rejette
la loi de la conservation de I'énergie pour un fait élémentaire,
en ne la considérant que comme une loi statistique.

Une autre méthode d’observatitm des électrons secondaires
serait préférable, la méthode de Wilson. On pourrait observer
les électrons venant d’un angle de io~" au lieu de io~* et mesurer
en méme temps leurs énergies. Mais nous n’avons pas encore

réussi a vaincre toutes les difficultés expérimentales.
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