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- Skrie VII. — Toue II. Aocrr 1931 ' ’ N° 8.

LE JOURNAL DE PHYSIQUE

ET

LE RADIUM )

LES LAMES TRES MINCES ET LEURS PROPRIETES PHYSIQUES

Par H. E. DEVAUX.

D’aprés la conférence de Penlecole faite a la Sorbonne
. sous les auspices de la Société francaise de Physique, le 5 juin 1930.

Sommaire. — La queslion des couches superficielles des corps et des lames minces
est une de celies dont Iimportance apparait de plus en plus clairement aux yeux des
physiciens, elle devient une branche nouvelle de la physique. J'ai cherché & donmer ici
d’abord (chap. I) un exposé historique de la decouverte des lames monomolécu'aires, et &
montrer que cette découverte a ¢té faite par lord Rayleigh de 1890 & 1899 dans un cas
tres particulier, celui des huiles. J’ai eu moei-méme ensuite (1903) le privilege de généra-
liser cette belle découverte en monirant que les substances solides peuvent se montrer éga-
lement sous Uépaisseur d’une seule molécule. Cette extension a permis, deés le début, de
mesurer et de préciser, d'une maniére purement expérimentale, les dimensions théori-
ques des molécules. Les coincidences muliiples trouvées, des le début, entre les valeurs
théoriques et expérimentales, ont été frappantes; elles ont été confirmées par les recher-
ches faites ensuite par de nombreux savants. Mais une autre conséquence de ces faits
non moins frappante, et que j'ai soulignée dés 1904, est que l'élal solide et l'état
liguide se maintenant encore pour des lames n'ayant qu’une seule molécule d’épaisseur,
les états de la matiére (liquidité et solidité) ne nécessitent nullement I’existence d’agrégats
moléculaires.

Dans le chapitie II j’ai exposé surtout les propriétés physiqu.s des lames monomolécu-
laires: lew1s manifestatlions optiques, leur stabilite (si remarquable en face de l'instabi-
lité des lames épaisses; et ensuite leurs propriélés mecaniques, que j'ai particuliérement
étudiées parce que ce sont les seules propriétés qui se maintiennent encore intactes
quand la matiére ne se présente plus que sous une seule molécule d'épaisseur. Telles
sont la cohesion avec la limitation en volume; lexpansibilité, qui n’existe nntable que pour
quelques substances et est analogue & la volatilité ou & la solubilité; la fluidité des lames
liguides et 'équilibre spécial qui s'établit entre la lame monomoléculaire et les globules
liquides en exces; la rigidite des lames solides avec ses variantes; enfin la perméabilité.

L’étude des rapports de la lame avec son support & permis d’apprécier la puissante
adherence qui existe entre les deux, en rapport étroit avec les phénoménes d’adsorption,
et de soutllures : celles ci sont souvent monomoléculaires, el viennent tellement modi-
fier la mouiliabilité qu'on peut affirmer que le champ d’atiraciion mioleculaire est cer-
tainement inférieur au diameétre d une seule molécule. L'existence de lames monomolé-
culaires iemimourllables le prouve complelement, et prouve, du méme coup, la polarité
des molécules. Xinfin une étude spéciale du frottement montre la résistance prodigieuse des
enduits monomoléculalres, et la nalure yurement moléculaire des phénomdines de glisse-

- ment et de grincement.

Avec le chapitre III j’aborde la structure des lames monomoléculaires en me basant
sur la théorie de l’orientation des molécules & la surface des liquides, due & Harkins,
Lapgmuir, ete... J'ai pensé que cette orientation donne une explication trés claire de
T'hémimouillabilité et qu'on pourrait obtenir expérimentalement des surfaces solides a
molécules orientées. L’expérience & remarquablement confirmé cet'e prévision, car j'ai
pu réalier des surfaces solides hémimouillables, sur des subsiances trés variées, et ceci
méme dans le cas des molécules monoalomiques (métaux) ce qui démontre la polarité
des atomes.

Le dernier chapitre se rapporte aux lames d’albumine et & la slructure moléculaire
des étres vivants, c’est-d-dire aux problémes les plus passiopnanis que l'esprit humain
puisse aborder. Je démontre que la structure intime de la cellule va jusqu’a l'orientation
de toutes les molécules, le long des surfaces et & la polarisalion des affinités et des activités,
de telle sorte que nous apercevons enfin la cause profonde qui lie la vie et l'activité
vitale & l'organisation de chaque étre vivant. -
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1. Introduction. — A l'occasion de son exposition annuelle de Pentecote, la Société
francaise de Physique m'a demandé de venir exposer devant elle et devant ses invités, en
une conférence publique, l'ensemble de mes recherches sur les lames trés minces et leurs
propriétés. Les pages qui suivent représentent cet exposé, remanié en vue de la rédaction.
L'étendue du sujet ne m’a pas permis du reste de donner des détails sur 'ensemble, consi-
dérable aujourd’hui, des recherches faites par les auteurs, de plus en plus nombreux, qui
se sont occupés des lames minces. Je me suis donc attaché & donner un apercu historique
de la question & ses origines et au début de ses développements, en décrivant plus spécia-
lement mes recherches personnelles.

C’est devant la Société de physique, en mars et avril 1904, spécialement a la séance de
Paques, qu’a été démontrée définitivement la réalisation expérimentale des lames monomo-
léculaires, liquides et solides (%%), (?), (**); c’est devant elle que les principales propriétés de
ces lames ont été exposées et montrées a diverses reprises par des expériences publiques.

Il était naturel, dés lors, que ce fit aussi devant la Société de physique qu’eit lieu un
exposé d’ensemble de la totalité de ce« recherches de physique moléculaire auxquelles j’ai
consacré beaucoup d’efforts mais qui m’ont aussi donné heancoup de joies. Entre toutes ces
joies, je tiens & signaler celle d’avoir constamment trouvé, anprés de mes collégues de la
Société, un accueil et des marques répétées d’estime qui ont été pour moi le plus précieux
des encouragements. Je les prie tous de trouver ici mes bien sincéres remerciements, mais
je tiens & mentionner spécialement Messieurs Guillaume, Brillouin et Perrin, les amis de la
premiére heure, dont les avis m’ont été particuliérement précieux.

2. L'extension de I"huile et des vapeurs sur ’eau et sur le mercure et les
actions mécaniques qu’elles peuvent produire. — On connaif de temps immémorial
la puissante extension des huiles sur l'eau, et chacun a vu' les taches multicolores qu’elles
produisent a la surface de ce liquide. La périphérie de ces lames est habituellement blanche
et de plus en plus pale, ce qui démontre que leur minceur va bien au dela de celle donnant
les teintes d’interférences auxquelles les bulles d’eau de savon doivent leurs jolies cou-
leurs (fig. 1).

Or, malgré leur minceur extréme, ces pellicules grasses ont une action puissante, pou-
vant méme calmer les mouvements des vagues de la mer, fait remarquable observé depuis
des siécles et qui fiit Pobjet de communications spéciales, en 4887, par 'amiral Cloud ().

Or, vers eette méme époque, en 1888 (%), j’arrivai de mon cété a établir expérimenta-
lement que les lames lrés minces sont capables de produire des actions mécamiques trés
marquées et en particulier un travail continu, par de simples ditférences de tensions super-
ficielles. C'est alors, en effet, que j'ai imaginé le jouet scientifigque représenté figure 2 et au
sujet duquel je m’'exprimais dans les termes suivants (°) (Devaux, 4888, p. 331) :

« C'est un bateau taillé avec des ciseaux dans une mince feuille d’étain, et échancré en
« arriére ; jeté sur I'eau, il flotte facilement; avec une pipette je placai une goutte d'alcool
« sur l'arriére, a toucher I'eau, et je vis aussitot le bateau filer brusquement. Il semble vrai-
« ment, au premier abord, gqu'une répuision subite et puissante se produit lors du contact
« de l'aleool avec 'eau. Mais congidérons les faits au point de vue des tensions, des trac-
« tions que subit le bateau entouré de toutes parts d'une surface liquide. En avant, sur les
« cOtés, cette surface est d’ean pure et par suite elle est le sidge d’une forte tension ; en
« arriére, elle est recouverte d’alcool, et eette couche, méme trés minee, y rend la tension
« notablement moindre. Dés lors, sollicité par deux effets contraires et inégaux, le bateau
« cede au plus puissant et se trouve entrainé sans cesse vers la surface libre de 1'eau. »

Jai eblenu les mémes résultats avec d'autres liquides; ala fin, je me suis servi du
camphre et j'ai immédiatement constaté gue cette substance présente un avantage.considé-
rable : c’est que seules les vapeurs s’étendent alors sur l'eau, de sorte qu’un fragment de
quelques centigrammes suffit pour donner pendant des heures entitres un mouvement
rapide et régulier (fig. 3). Le bateau a camphre peut méme effectuer un travail imporlant.

/
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Mais il =uffit d'une pellicule d’huile ex{rémement mince paur ralentir pwis arréter toul

Fig. 1. — (n° 251’). Lame & huile d'olive, épaisse, 4 eentre blanc entouré d'anneamx eolorés, serrés, ‘mais
périphérie mince, ayant la teinte blumehe su-dessous du brun de rremier ordre. Celte lame étail agée
de 1 seconde quand ele a 8té prise. (mov. 1912).

mouvement. I’expérience représertée yar Ia fizure 4, 16alisée plus tard, le prouve direc-
tement,

-..T

lig. 2. — Tateau en élain, grandeur naturelle.
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Dés l'année 1888, j'avais donc établi l'effet puissant de pellicules d’Lmile ou de

Fig. 3. — Bateau d’étain circulant sur l'ean a l'aide d’un fragment de camphre,

apeurs de camphre a la surface de 'eau ou du mercure, et j'avais noté l'extréme min-
vap P

Fig.f4. — Bateau en marche dans une cuvelte noire, sur de I'ean 1égérement huilée, et poudrée avec du tale.
Un large sillage d'eau camphrée sans lalc est produit A I'arriére. L'opéraleur rétrécit ou élargit la
surface en avancant ou reculant une bande de papier posée en lravers. I1 rassemble I'huile dens le
premier cas, et alors le baleau s'arréte; il I'étend daps le second cas, et alors le bateau reprend sa

marche.

ceur de ces pellicules, sans toutefois mesurer leur épaisseur. En réalité, j'avais ainsi
réalisé, il y a quarantc-deux ans, un mécanisme mu par laction d’une lame monomolé-

culaire.
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3. La découverte d'une épaisseur critique pour les lames d’huile. — Les
premiéres mesures d’épaisseur {aites sur les lames d’huile amenérent a découvrir le fait
remarquable que, & partir d'une certaine épaisseur critique, la tension superficielle du
liquide subit une variation brusque et considérable. Ce fait fondamental a été établi par les
travaux de lord Rayleigh, de Rontgen, d'Agnés Pockel, de Fischer et de moi-méme, entre
les années 1890 et 1603,

«) Lord Rayle'gh (1890). — FEpaivsenr de la couche dhuile suffisante pour arréter les
mouvements dw camphre ('). — Cest lord Rayleigh qui, par des mesures précises, est arrivé
le premier, en 1890, & mountrer qu'il suffit d'une épaisseur d’huile avoisinant | millimicron
pour arréter les mouvements du camphre. Sa méthode est des plus simples. 1l pése une
gouttelette d'huile el la dépose sur une large surface d’eau ou s’agite du camphre. L'lhuile
f'étend et, lorsqu’il y en a assez, arréte les mouvements, ou au moins, les diminue. Par
tatonnements, lord Rayleigh reconnut ainsi :

1° que le mouvement du camphre n'est pas modifié tant (ue I'épaisseur d’huile est infé-
rieure a 1.10—7 centimeélres ;

2° qu'il est rapidement entravé- & partir de | ef presque complétement arrété avec
2.10—7 cenlimétres.

Le savant physicien attribua cet arrét & une diminution brusque de la tension superfi-
cielle et il émit 'avis qu'alors la lame d'huile est peut-étre réduite & 1 ou 2 assises de
molécules.’

b) Rontgen (1890). — Sur lépaisseur de couches d'huile cohdrentes, a la surface de

lean (7). — A l'occasion du mémoirede lord P ayleigh, paru en mars 1890, Rintgen décrit,
R =
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Fig. 5. — Courbe, d’aprés lord Rayleigh, des varialions de la tension superficielle de 'eau couverte dune
lame d'huile de ricin, en fonction de I'épaisseur de cette lame (supposée uniforme par lord Rayleigh).
(Figure empruntée & Langmuir, loc. cit., p. 1859 )

en juin de la méme année, une expérience personnelle qui aboutit aussi & démontrer 1’exis-
tence d'une limite pour I'épaisseur d'une lame d'huileétendue sur I'cau. Des vapeurs d’éther,
amenées par un entonnoir, dépriment une surface d’eau, en y abaissant localement la
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tension. Mais si une couche d’huile y est déposée un bourrelet circulaire se forme & une
certaine distance de la dépression : le diamétre de ce bourrelet est d’autant plus petit que
la quantité de corps gras est plus grande. Rontgen évalue la quantité d’huile minimum
nécessaire pour obtenir un bourrelet du plus grand diamétre possible, et admet que, dans
ces condilions, la quantité d’huile a été suffisante pour recouvrir la surface entiére de 'ean,
d’ou il déduit I'épaisseur limite. Il trouva 0,56.10—7 centimétres.

¢) Lord Rayleigh et Agnés Pockel (1890 & 1899). — La phase critique de la tension
superficvelle de l'ean huilée. — Les recherches d’Agneés Pockel, parues en 1891 (**) ('*) (1%)
(*®) ('*) confirment l'existence d’une phage critique de la tension superlicielle des surfaces
d’eau huilée, en relations avec ’épaisseur de la couche d’huile. L’auteur qualifie cette phase
d’état anormal Tl estd noter que pour faire ces recherches 'auteur aimaginé une technique per-
fectionnée, en particulier I'emploide gouttes calibrées d’une solution d'huile dansla benzine
pour répandre sur I’eau un poids d’huile rigoureusement déterminé. C’est elle aussi qui a
ew la premiere idée d’employer une auge rectangulaire dont un bord est une barriére
mobile, ce qui donne une surface variant a volonté et mesurable avec précision.

Lord Bayleigh adopta cette technique (**) (*®) et en 1899, il publia un mémoire (*°)
nouveau dans lequel il donna les valeurs diverses que prend la tension superficielle de
l'eau, selon I'épaisseur de l'huile mise & sa surface. Il élablit ainsi qu'au-dessous de
1.10—7 centimatres, lhuile est inactive, c’est-a-dire n’altére pas sensiblement la tension
superficielle. Entre 1 et 2.10—7 cette tension baisse rapidement, jusqu’a 72 pour 100 dela
valeur qu’elle avait sur 'cau pure. Ensuite elle continue & baisser encore, mais plus lente-
ment jusqu’aux épaisseurs de 6 & 7.10—7 centimétres, que 'auteur n’a pas dépassées. La
courbe ci-dessus résume ces faits remarquables (!).

Il est & noter que dans I'exposé de ces recherches, Lord Rayleigh parait admettre que
Pétalement complet de 'huile sur la totalité de la surface disponible a lieu dans tous les cas,
soit sous une forme active, pour les épaisseurs supérieures a 1.10—7 (il admet l'existence
de lames de 7 a 8.10-7) soit une forme inactive pour les épaisseurs inférieures 4 1.10—7 cen-
timétres.

d) Fischer (1899). — Les épaisseurs les plus petites des pellicules liquides ('7). —
Fischer emploie le mercure comme liquide support, ce qui lui permet I'étude d’autres
liquides que les huiles, en particulier 'acide sulfurique et la glycérine. Il trouve que I'épais-
seur des membranes de ces liquides uniformément cohérentes & la surface du mercure, doit
étre inférieure & 3.10 -7 centimétres pour 'huile de navette, & 2.10—7 pour la glycérine, et
a 1.40—7 pour 'acide sulfuricque.

e) Devaux (1903 1912). — Recherches personnelles. — Depuis ma publication de 1888,
je pensais toujours aux lames minces, j’avais méme obtenu des résultats nouveaux, mais
je n’osais pas les publier, craignant que ma qualité de biologiste ne les {it repousser par
les physiciens. Cependant, en novembre 1903 (2%), une découverte faite sur I'albumine et
qui rattachait ces recherches a la physiologie, me porta & commencer a les faire connaitre
aux physiciens (%¢).

J'apportai les faits nouveaux suivants :

10 Existence d'une limite & 'extension des huiles neutres sur 'eau (exfension maxima).

2° Apparition d'une cohésion caractéristique dans les lames d’huile ainsi étendues, dés
qu’on les resserre quelque peu, cohésion correspondantd une épaisseur précise que j'appelle
épaisseur critique.

3° Extension de ces données aux substances solides, par I'obtention de lames minces
solides ayant ausst une épavsseur critique, trés voisine du reste de celle des lames liquides.

Ces trois ordres de faits sont tous compris dans ma deuxiéme note de 1903 (*°) dont je
crois devoir republier ici une grande partie parce que, parue dans un recueil peu répandu
(Proc. Verb. de la Soc. des Sciences physiques et naturelles de Bordeauz), elle a passé
inapercue.

(1) Courbe empruntée au mémoire ou Langmuir (1917) rend compte des travaux de lord Rayleigh et
établie d’apres les chiffres d’un tableau de cet auteur.
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1° L’extension de l'huile sur 'eau est limitée. — (Devauzx, déc. 19053). — a) « Si
« T'on touche une surface d’eau libre, poudrée avec du tale,avec un fil capillaire portant une
« trace d’huile, I'huile s’étend sur l'eau suivant un cercle manifesté par I’écartement du
« tale. L'écartement est trés brusque parce que la tension superficielle normale de I'eau

"

Fig. 6. — Surface d’eau essuyée et légérement tal- Fig. 7. — Méme surface, sur laquelle on a légérement
quée : les grains de poudre de talc sont éparpillés soufflé horizontalement; les grains de talc, chassés
sur toute la surface.

par le souffle, se sont rassemblés & I'autre hout
de-la cuvette et intimement juxtaposés; il n'y
avait donc entre eax aucune impureté.

«
«
«
«

subit un abaissement subit et considérable. Mais le cercle formé estlimité; son extension
g’arréte brusquement quoiqu’il subsiste de 1'eau libre tout autour. Toutefois, cette eau
est-elle vraiment (bre? Des traces d’impuretés pourraient I'occuper et arréter Pextension
de Phuile. Il n’en est rien. Touchons en effet un autre point de la surface, loin du premier,

o
Fig 8. — L'extension de l'huile est limitée. — Surface  Fig. 9. — Méme surface portant la tache d’huile
d’eau légérement talquée comme dansla figuie®. On no 1,en extension maxima. Je touche cette surface
la touche en un poiut avec un fil de verre trés fin

en un autre endroit et j'obtiens un deuxiéme
cercle trés brusque. Le premier n’esl pas modifié.
Il n'y avait donc aucune impureté entre les deux.

portant une trace d’huile : un cerele trés brusque
se produit, & extension neltement limitée, entouré
d’une bordure de talc serrée, tandis qu'au delad

les grains de talc sont restés épars, sans aucun
déplacement.

«
«
«

avec une trace d'huile : un nouveau cercle se forme, par écartement du talc, mais le pre-
mier cercle n'en est pas modifié ; aucune impureté équilibrante n'était donc en dehors de
ce cercle; s’il en elt existé, sa surface aurait di se déformer et diminuer.

« Il y adonc une limite réelle a Uextension de Phuile sur leau, et quand cetie limite

« est atteinte, la lension superficielle est celle de I'eau pure, méme pour Leau huilée ».
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b) « On peut aussi opérer autrement, répandre d’abord sur I'eau un voile général
« d’huile et le poudrer, puis essayer d'en élarg'r une petite portion. Tout d’abord, la
« surface enti¢re s'étend parce que la couche d’huile est assez épaisse. Mais il arrive tou-

Fig. 10. — Méme surface. Un troisieme cercle a ét¢ formé loin de 1 el 2; le résultat est le méme.

« jours un momenl ou I'extension s’arréte : la régjon huilée, marquée par le talc, reste en
« arriére, tandis qu’il se produit une surface ’eaw libre, sans talc ni huile. La limite est
« trésnette, et l'on a cote & cole les deux surfaces ayant une méme tension superficielle :
« l'une d'eau libre, Pautre d’eau huilée en extension maxima ».

Iixamen de la himitation. — Les figures ci-contre (inédites) détaillent tous ces faits. Le
fait de la limitation est important en lui-méme, car c’est un caractére de la matiére, sous
les états liquide et solide, d’étre limitée. Elle posséde alors un volume fini el une surface
libre si elle est isolée Il en serait de méme ici ; une lame mince d’huile posséderait aussi
un volume fini et une épaisseur finie ; son volume serait représenté par le produit de sa
surface générale par son épaisseur.

2° Apparition d’'ure cohésion par resserrement. — En extension maxio a, une lame
d’huile est distendue par lattraction de 'eau et ne présente qu’une cohésion trés faible ;

r:",-. A g = B
1 H
: 3
i
Gt .
- ‘ 1
TR IR AP EX i
Fig .11. — Un grand cercle ’huile en extenmsion  kig 12. — En soufilanl doucement le voile d’huile
maxima formé au milieu d'une surface d’eau trés esl rassembls & un bout de la cuvette. Le talc est
13gérement talquée. aussi rassemblé dans les deux coins A et B, et, en

travers, selon une ligne irréguliere CD En ECDF,
la surface d’eaun est rigoureusement pure.

non seulement elle se déiorme, mais elle se rompt avec la plus grande facililé. Par exemple,
si 'on soulfle verticalement sur elle, aprés Pavoir légéirement lalquée, elle s’ouvre en un
grrcle représenté par de 'eau pure.

Une lame d'huile resserrée par une barrieze mob 1z, se condrit d'vne toute autre
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maniére ; elle possédc une cohésion puissante de toutes ses parties, aucun souffle n’arrive
a la briser. Un courant d’air vertical n’y produit jamais un cercle d’eau libre, il provoque
seulement de rapides courants de convection, centrifuges et centripétes, témoignant que
toutes les parties du voile sont solidaires les unes des autres; il en est de méme d’un
courant oblique ou horizontal et de toutes les tentatives de modifier I'étendue du voile, soit
par extension, goit par compression. Les moindres variations forcées, en un point quel-
conque, se transmettent 4 'ensemble. C'est ainsi, par exemple, que, lorsqu’on rapproche
doucement la barriére, au moment précis ou le talc situé en avant du voile manifeste un
resserrement, les petites taches de talc, situées partout le long des bords, méme les plus
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Fig. 13. — On reclifie la limite du voile d'huile par une barriére mobile GH.

éloignées, subissent le méme resserrement ; le voile huileux tout entier se conduit comme
un bloc qu'on serait tenté de qualifier de rigide si, d’autre part, la fluidité n’était pas des
plus manifestes.

En un mot, sous la forme de lames trés minces étendues sur l'eau, mais un peu
resserrées, [ huile a un volume précis et une cohésion considérable, comme lorsqu'elle est
en masse.

Ces conditions sont éminemment favorables pour des mesures d’épaisseur, il suffit de
mettre sur l'eau un volume connu de 'huile et de mesurer la surface qu'il prend lorsqu’il
est étendu en voile légérement serré. Le quotient du volume par la surface donnera
I'épaisseur.

3¢ Mesures d'épaisseur. — C'est cette épaisseur que j'ai appelée au débul épaisseur
crilique, ne voulant pas préjuger de sa nature

Pour faire ces mesures, j'employais au début de simples cuvettes & photographie, que
je remplissais d’eau ; sur cette eau, je déposai I ou 2 gouttes calibrées d'une solution d’huile
dans la benzine. Ces gouttes s’élendent, puis s’évaporent, laissant un léger voile sur I'eau.
Jemployais ainsi, sans le savoir, la méthode imaginée par Agnés Pockel dés 1891 (1) (*%)
et adoptée par lord Rayleich, mais c’est le seul point de ressemblance de nos recherches,
car au lieu de porter mon attention sur les variations de la tension superficielle, je appli-
quai & examiner celles de la cohésion de la lame. Donnons un exemple d’aprés mes
recherches ultérieures [Devaux 1912, (°7) (3%)].

« Je prépare une solation titrée d’huile dans la benzine pure. Je me suis servi, en
« dernier lieu, d'une solution contenant exactement 1 centimétre cube d’oléine pure (trio-
« léate de glycérine) pour 1 000 centimétres cubes et d’'une pipette donnant 50 gouttes de
« cette solution pour | centimétre cube. Une gontte contient done 1/50 000 de centimétre
« cube d’huile et je dépose deux de ces goutfes sur 'eau.

« Aussitot tombées, ces gouttes s’étendent sur la totalité de la surface de l'cau, et
« I'évaporation de la benzine est quasi instantanée, laissant un résidu d’oléine égal a
2/30.000 ou 400.10—7 centimeétres cubes. Des mesures antérieures m’ayant démoniré
« que cette quantité d’huile est incapable de couvrir la totalité de la surface disponible de
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« la cuvette (625 cm?), je souifle de loin pour rassembler le voile invisible d’huile a
« Pextrémité éloignée de la cuvette, et je répands aussitot sur I’extrémité la plus rapprochée
« un léger voile de poudre avec le tamis. Le talc tombe ainsi sur leau libre; il
« fuit, emporté par le souifle, mais on le voit brusquement arrété le long d’une barriére

« TT'invisible et des plus nettes, constituée par une lame d'huile H (fig. 14). L’arrét est d une
« netteté saisissante.

' ) g w
H
Bl B’
2 . . |
T T
\ I e
Fig. 14. — Rassemblement de la lame d’huile. Fig. 15. — Etablissement de la surface par une

barriére mobile.

« On applique alors, sur la partie de I'eau sans huile, une bande de papier BB' (fig. 15)
« pour faire une barriére capillaire & bord rectiligne. Cette barriére est rapprochée douce-
« ment de la bande de talc, qu’elle redresse, comme on le voit sur la figure 15. Si alors on
« rapproche un peu plus la barriére, on voit les grains de talc, situés juste a la limite de
« Thuile, et plus ou moins distants les uns des autres parce qu’ils sont légérement huilés,
« subir un resserrement brusque entre 'huile et le papier. On recule la barriére, et 'on
« voit tout & coup ces mémes grains redevenir libres, flottant cote a cdte sans résistance.
« Par de petits mouvements brusques en avant ou en arriére, j'arrive ainsi & préciser, a
« quelques millimeétres prés, la limite & laquelle le voile d'huile est un peu resserré, a
« peine, c’est-a-dire au début du changement de tension.

« C’est & cette limite que je prends une mesure, en déterminant au moyen d’un double
« décimétre, la longueur de la nappe d’huile; sa largeur est déterminée une fois pour
« toutes ».

Résultats. — On a ainsi la surface moyenne occupée par une lame. Cette suriace était,
dans les expériences faites le 18 avril 1912 de 363,71 cm?. Or, cette surface d’huile a été
produite par deux gouttes de la solution, c’est-a-dire par 400 >< 10-7 cm* d’huile. L’épais-
seur de la lame était donc de :

V. 400.10 7

ST 363,71

avec une approximation allant de 1,04 & 1,15.10—7. On peut donc dire que « la plus
mince lame d’huile cohérente qui peut exister sur leaw posséde 1,4 millioniéme de milli-
metre. »

5. Résumé. — Cette valeur est remarquablement voisine de celles treuvées par les
auteurs en se servant de la variation de la tension superficielle :

= 1,10.10—7 ecm

lord Rayleigh (") (mouvements du camphre). ..

Rontgen (°) (vapeurs d'éther)...........c.covii ..t 0,56 —
Agnés Pockel (tension superficielle) ..................... ?

lord Rayleigh ('*) (tension superficielle).................. 1a2 —
Fischer (*") (huile de navette sur le mercure) ............. 3,00 —

H. Devaux (**) (apparitien de la cohésion)....... e i1 —_
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Cette méthode de mesure de I'épaisseur des lames minces, que j’ai inaugurée en 1903,
est la seule applicable aux solides comme aux ligquides.

Les lames minces solides. — J'ai eu le privilége de réaliser le premier des lames
solides flottantes, extrémement minces et, par 13, de donner aux observatious faites sur les
huiles une portée beaucoup plus générale.

a) Dans leurs belles recherches, lord Rayleigh et Agnés Pockel se trouvaient trés limi-
tés : ils ne pouvaient étudier que des liquides parce que la propriété dont ils examinaient
la variation était la tension superficielle. Et méme, parmi ces liquides, ils étaient obligés de
se restreindre a ceux qui sont & la fois non volatils et insolubles dans l'eau, ce qui empé-
chait toute généralisation.

b) Le choix d’'un autre caractére, la cohésion, m’a permis, au contraire, de considérer
aussi les substances solides. La cohésion est en effet une propriété trés marquée dans les
solides, plus complétement méme que dans les liquides. On pouvait dés lors s'attendre a
une variation intéressante de ce caractére par une minceur suffisante.

Voicitextuellement, ce que j’ai publié & ce sujet, dans manoteinitiale (3 décembre 1903) (*¢)
que javais intitulée : « Recherches sur les lames trés minces, lguides et solides, existence
d'un minimum d’épaisseur ».

« En déposant sur I'eau une goutte, pas {rop diluée, de cire ou d’acide stéarique dans
« la benzine, celte goutte s’étend, puis s’évapore et laisse une lame mince de ces substances.
« Cette lame est solide. 11 est intéressant de chercher s’ilexiste aussi pour ces lames minces
« une limite d’épaisseur et si I'état solide se conserve jusqu’a la limite.

« Les essais faits sur quelques corps montrent avec petteté qu’il y a, en effet, une
« limite d’épaisseur, et qu'a cetle méme limite létat solide subsiste encore, quoique trés
affaibli (cire d’abeilles et cire végétale, mastic, acide margarique, paraffine, acide stéa-
rique, sulfure de cuivre). Pour certains corps (colophane) le fait est moins certain, ce qui
tient probablement & des impuretés liquides.

« Cette persistance d’'un état solide trés affaibli avait déja été révélée par les lames
minces d’albumine et de corps analogues pour une épaisseur voisine de2410.10—7grammes
par centimétre carré. J'ai pris également des mesures de I'épaisseur minima possible
pour les corps suivants ;

_
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Colophane. .............. ceees 21077

Paraffine . . . .. .. T ... 0,54 4,5.40-7 8rammes
Acide stéarique................ 1,7 a 2.10— par,
Sulfure de cuivre.............. 24 3.10—7 centlmeftre
Celulose. .. oeeeeennnnnnn, 12 2.10-9 carre

« Les trois premiéres substances ont donné des lames minces par Pemploi de solutions
dans la benzine. Le sulfure de cuivre a ¢té obtenu par 'action de H2*S gazeux sur une
« goutte d’une solution titrée de sulfale de cuivre étendue sur verre. La cellulose a été
« employée en solution dans la liqueur de Schweitzer, laguelle s’étend surl'eau. La valeur
« mesurée pour cette derniére substance est, du reste, sujette a revision.

« On voit que I'épaisseur limite des lames solides les plus minces est en général voi-
« sine de1a 2.10—7 grammes par centimétre carré.

« ¢) Changement de cohésion avec I'épaisseur. — En rétrécissant la surface occupée par une
« lame minee d’acide stéarique ou decireala limite, on voitapparaitre et monter rapidement
« la cohésion caractéristique d'un corps solide. Il suffit de doubler 1'épaisseur pour passer
« d'un voile quasi liquide & une membrane nettement solide. Inversement, si I'on cherche
« a étendre de nouveau la surface, le voile tend aussi de nouveau a s’étendre, quoique
« moins nettement que dans le cas des liquides. Mais en méme temps sa cohésion décroit
« trés vite; puis l'extension du voile s’arréte a peu prés & la limite primitive (sauf si 'on
« avait fortement rétréci jusqu'd plisser la lame), avec une cohésion tres faible. On peut
« ainsi, par de simples variations de la surface, c¢'est-a-dire de I'épaisseur, faire apparaitre
« ou presque annuler la cohésion propre de la lame solide. Ce phénomeéne remarquable est

«
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« des plus nets; il est d’une allure exactement paralléle aux variations de la tension super
« ficielle signalées plus haut pour ’huile sur 'eau.

« Sila solution employée est trop diluée, il peut arriver que la goutte s’étende sur une
« surface trop grande. Dans ce cas, la substance qui reste aprés évaporation ne présente
« absolument aucune cohésion, pas de solidité simplement visqueuse, ni méme de cohésion
« liquide comme une lame d’huile au-dessus de 1'épaisseur minima (sauf la colophane).
« Mais si I'on rétrécit la surface on voit tout-a coup la cohésion solide apparaitre, puis
« monter rapidementjusqu’a 1'état solide bien caractérisé. Tout se passe, en un mot, comme
« sila substance étail formée par des grains solides séparés, comme ceux méme de la poudre
« dont on se sert pour garnir la surface. Tant que les grains ne sont pas au contact, la
« surface reste parfaitementliquide malgré leur présence. Désqu'ils se touchent, elle devient
« rigide ».

5. La découverte d:s lames monomoléculaires. — Les derniéres lignes ci-dessus mon-
trent que, dés la fin de 1903, les lames obtenues m’avaient fait songer a I'état discontinu
dela matiere. C’est, en effet, trés peu aprés (mars et avril 1904) (%) (**) (°°) que j’ai osé affir-
mer que les lames trés minces réalisaient expérimentalement un but qui aurait paru chi-
mérique autrefois, la réduction de la matiére, tant solide que liquide, en pellicules n’ayant
qu'une seule molécule d’épaisseur. Mais lord Rayleigh y avait songé treize ans auparavant.

a) L hypothése de lord Rayleigh. — Dés 1890, lord Rayleigh dans son célébre mémoire
sur la mesure de la quantité d’huile nécessaire pour arréter les mouvements du camphre
sur leau (") dit qu'une telle mesure, quoique difficile, est d'un grand intérét pour la déter-
mination des grandeurs moléculaires. Ses mesures lui montrent que cette épaisseur est
comprise entre 1 et 2 millioniémes de millimétres et peut étre estimée, avec quelque pré
cision, & 1,6.10—7 centimétres, mais il croit que cette épaisseur est beaucoup plus petite
que le rayon d’activité des forces de cohésion.

En 1899 (*°) il reprend ses expériences et établit la courbe signalée qui montre une
brusque variation de la tension superficielle de ’eau huilée pour une certaine épaisseur
d’huile. Cette épaisseur pour laquelle la tension superficielle commence & baisser, est de
1,0.10—7 centimetres. « Maintenant, « dit-il, ceci n'est qu’un multiple modéré du diametre
« supposé d'une molécule gazeuse et excede peut étre & peine ou pas du tout le diamétre a
attribuer & une molécule d’huile ». Et il ajoute : « si les molécules se comportent comme
« les sphéres rigides de la théorie des gaz, aucune force ne pourra étre appelée a entrer en
« jeu jusqu’a ce qu'elles soient complétement rassemblées. Seloncette vue, la tension devrait
« rester constante jusqu’a ce qu'un double champ de molécules commence a se former. Elle
« changerait alors subitement et resterait constante & la nouvelle valeur jusqu’a ce qu'un
« second champ fut complet. L’allure de la courbe de tension s’écarte assez notablement de
« celte description, mais peut-étre pas plus qu’on ne pourrait 'expliquer par ’hétérogé-
- « néité de l'huile grace a laquelle certaines molécules monteraient plus facilement que
« d’aulres, ou a cause des mouvements moléculaires, lesquels ne peuvent étre entiérement
« ignorés. Si nous acceptons cette vue comme réellément vraie, nous concluons que la pie-
« mieére chute de la tension correspond & un champ complet d’une molécule d’épaisseur et
que le diaméire d’'une molécule d’huile est environ 1,0.40—7 cm. »

Langmuir (°%), citant ce passage, en conclut que lord Rayleigh croit que le premier
point d'inflexion de la courbe correspond 4 un champ d’une molécule de profondeur et que
la seconde inflexion correspond & un double champ de molécules.

Quoi qu'il en soit, il est positif que lord Rayleigh a vraiment pensé avoir probablement
réalisé des lames monomoléculaires d’huile et nous devons lui rapporter tout le mérite
de cette belle découverte.

Quelques années plus tard, en 1903, lord Rayleigh emploie la comparaison suggestive
suivante (2%) : « Nous pouvons, dit-il, supposer que 1 millioniéme de millimétre est le dia-
« meétre approximatif d'une molécule d’huile ; & partir du point ou la tension superficielle
« est brusquement altérée, il n’y avait qu’une couche simple de molécules sur ’eau. Une
« comparaison fera comprendre pourquoi la tension superficielle était altérée par une
« plus grande quantité. Si une petite quantité de billes flottaient éparses sur du mercure,

_
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« elles n’offriraient aucune résistance particuliére, si quelqu’un les poussait ensemble vers
« un coté du vase ; mais il y aurait une résistance <i clles étaient assez nombreuses pour
« couvrir la surface du mercure et si, repoussées cnscmble, elles devaient monter les unes
« sur les autres. »

Tl est surprenant, dés lors, que lord Rayleigh, ayant son attention attirée de ce coté
n’ait pas cherché a savoir si I'épaisseur de ses lames d’huile était vraiment comparable au
diamelre théorique des molécules des huiles, car des formules, données dés cette époque
par les physico-chimistes, permettaient de calculer ce dimétre avec précigion pour une
molécule chimique quelconque (ex Noernst, Theorelische Chemqie, 3° édition, 1900, p. 394).

b) Recherches p:rsonnelles. — C’est en cetle méme année 1903 que je commencai
mes propres publications sur ce sujet [Devaux (**) (2)]. Mais au lieu de restreindre mon étude
aux huiles. j’avais étudié aussi des substances solides et j'avais trouvé, non sans un trés vif
intérét, qu'elles formaient aussi des lames trés minces ayant des épaisseurs trés analogues a
celles des lames-.d’huile, quoique spécifiquement distinctes. Je songeai dés lors & examiner
si ces épaisseurs étaient comparables aux diameétres théoriques des molécules. Je me servis,
a cet effet, d’'une formule publiée par Noernst dans le travail signalé plus haut (Noernst, 1900),
c'est alors que jeus la satisfaction de constater non seulement que la comparaiwn était per-
mise, mais que /a ressemblance des grandeurs allait dans plusieurs cas a I'identité, aux
limites d’approximation existant des deux cotés.

Jeus aussitot la notion qu'un grand phénoméne naturel se dévoilait & nos yeux. Lord
Rayleigh avait eu pleinement raison de penser qu'il avait réalisé des lames d’huile d'une
seule molécule d’épaisseur. Mais ce fait, bien loin d’étre particulier, existait aussi pour
beaucoup d’autres substances, et cela sous les deux états solide et liquide : les lames mono-
moléculaires étaient définitivement découvertes.

1. Premier tableaw d'épaisseurs théoriques et expérimentales. -—— C'est & la Société fran-
caise de Physique, dans la séance du 18 mars 1904, que j’ai eu le privilége de donner la pri-
meur de cette découverte (2%). Permettez-moi de transcrire ici le passage de la nole quis'y
rapporte:

« On oblient aussi facilement des lames minces solides que des lames liquides... »
« Par P’emploi de solutions de plus en plus diluées, j’ai obtenu des lames encore netleiment
« solides, qui n'avalent qu'une épaisseur voisine de 1 mu. Toutefois, ici aussi, ¢/ existe une
« limzte infranchissable, c’est-a-dire une dimension critique de Uétat solide.

« Tl est remarquable que cette dimension soit trés voisine de la dimension crilique

« observéepour les liquides. Le lableaun suivant, qui indiquel'épaisseur critique pour I'huile
« et pour divers solides, est démonstratif & cet égard :

- Epaisseur critique Diametre
de la lame calculé
mince. de la molécule.
CuS .o 0,44 0,5 mp. 0,23 mp.
HgS. oo 0,2 4 0,3 — 0,29 —
PbS............ e 0,3 4 0,4 — 0,31 —
Agl......... e B . 1,2a18 — 0,33 —
Acide stéarique. . e e - , a2 — 0,62 —
Spermaceti (palmltate de cet) let)......... 1,3 1.7 — 0,78 —
Huile d'olive (supposée oléine pure) ... ... 09ait3 — 0,94 —
Albumine. ........ ... .. i i 3,0 4 8,0 — 1,87 —
Stéarate d’albumine.................... 1,28 — 1,13 —

« La deuxiéme colonne de ce tableau donne les diamétres des molécules calculés
« d’aprés la formule de Noernst. On voit que les lames minces étudiées ici étaient formées
« d’'une seule assise de molécules, ou d'un trés petit nombre d’assises. La dimension critique
« ne serait donc autre chose que le diamétre méme de la molécule, au moins pour certains
« corps liquides ou solides. Cette coincidence remarquable entraine comme corollaire immé-
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«
«

«
«

diat que les molécules, dans ces lames minces, sont les molécules.elles-m#mes-et non pas
des agrégats de molécules.

« La cause de 1'état solide, au moins pour les substances étudiées ici, ne résiderait
donc pas dans la grosseur de la molécule; elle est sans doute d’ordre uniquement ciné-
tique. »

2. Démonstration publique. — La note suivante, publiée & la date du 14 avril, doit

étre reproduite ici en totalité. Elle avait comme litre : « Comparaison de ['épaisseur critique
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des lames trés minces avec le diameétre théorigue de la molécule (*°) ».

« Lors de I'Exposition annuelle de la Société de Physique, les 8 et 9 avril 1904, j'ai en
I'honneur de réaliser en public les expériences de physique moléculaire dont jai déja
enl(retenu la Société (1. Je me suis atltaché spécialement & meontrer les faits suivants :

« 1° Existence d’une limite & 'extension spontanée des lLiquides sur I'eau;

« 2° Existence d'une dimension critique pour les substances susceptibles de se réduire
en lames trés minces, dimension caractérisée par ce fait que les prepriétés mécaniques
de la substance (tension superficielle des liquides, rigidité des solides), disparaissent
tout-a-coup complétement dés que la lame devient un peu plus minee;

« 3° Mesure directe des épaisseurs des lames minces & la dimension criligue;

« 4° Comparaison des valeurs ainsi obtenues avec les valeurs théorigues attribuées
aux diamétres des molécules.

« C'est spécialement sur ce dernier point, gue je m’étais borné 4 signaler dans mes
communications, que je désire aujourd’hui donner gquelques détails.

« A I'Exposition de la Seciété de Physique, j’ai moniré les deux -tableaux que voici
(p- 254 et 252), qui permettaient de faire la comparaison : Le premier de ces tableaux
donne les valeurs numériques, le deuxiéme représente un schéma de ces valeurs, per-
mettant de faire, d'un coup d’eeil, la comparaison cherchée.

« Grace A cette traduction géométrique des résultats de l'expérience et de ceux du
calcul, la ressemblance entre I'épaisseur réelle des lames minces et celle théorique des
molécules est rendue trés frappante. Et, d’autre part, la petitesse excessive des dimen-
sions observées est rendue manifeste par la comparaison avec d'auires dimensions
petites déja connues : épaissear des couches de passage et limite extréme de la visibilité
au microscope. Au grossissement employé ici, un mierobe de 1 p. dediamétre devrait étre
représenté par une bande de 1 métre de largeur.

« Il résulte de l'inspection de ces tahleaux que les lames minees, a la lHmite, ont tou-
jours des dimemnsions trés voisines des diamétres moléculaires. Bt il est important de
remarquer que ces minceurs extrémes elles-mémes ne sont pas identiques. (Elles varient,
en effet, avec la nature de la substance, et approximativement dans le méme sens que la
grosseur théorique des molécules. C'est ainsi, far exemple, que les sulfures métalliques,
a molécules trés petites, fonrnissent les lames les plus minces; les corps gras et ana-
logues, & molécules déja grosses, donnent des lames beaucoup moins minces; enfin 1'al-
bumine, & molécules énormes, fournit les lames les plus épaisses. Pour certdines subs-
tances, I'épaisseur observée est identique a 'épaisseunr calculée.

« La eoncordance de ces valeurs est surtout remarquable parce qu’elles sont comple-
tement indépendantes. Les unes sont purement théoriques, déduites de la théorie cinétique
(chemin de libre parcours des molécules gazeuses) ; les autres somt entiérement expéri-
mentales et ne dépendent d’ancune théorie. Une seule concordance de-cette ndture serait
déja importawbe, mais Vexistence de concordances déjd nombreuses, et qu'il sera facile
de multiplier, assure & un haut degré le controle réciproque entre la théorieet 'expérience.
Ces concordances permettent d’espérer que nous sommes en possession dure démons-
tration objective de 'existence réelle des molécules, et de la mesure approchée de leurs
dimensions-absolues. :

« Remarquons du reste, en terminant, que ‘Yexistence d’'une dimension critique des

(') Proces-verbawy de la Socidié d-s Sciznces physiques et ncturelles de ‘Bordeauww, 19 novembre et
déeembre 1903.
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A

substances s’imposait a@ priori dans I'hypothése moléculaire, mais pas du tout dans 'hy-
pothése dela continuité de la matiére. Dans le premier cas seulil est évident, en effet,
que la plus mince lame continue possible sera formée d’une assise simple de molécules,
toute tentative d’amincissement an delad ne fera qu’écarter les molécules, et celles-ci
perdront presque instantanément leur cohésion réciproque. Cette disparition des pro-
priétés mécaniques de la substance pour une minceur suffisante est justement ce que
I'expérience a montré avec évidence, et I’épaisseur correspondante a été appelde dimen-
ston critique pour ne rien préjuger sur les causes de la variation observée...

A A A R A

_

TasLeav I. — Valeurs numériques.

« Diametres moléculaires et épaisseurs critiques des lames minces.

« 1°. — D’aprés Noernst () le poids absolu d'une molécule quelconque est :
« P = 8,634/.10—2 gramme.

« On en @éduit pour le diameétre de la molécule (.M étant le poids moléculaire quand
« H=1, et D la densité) :

I
d=195.10—° \/ 5 centimétre

« ou bien, en millioniémes de millimétre,
3 /—M
d = 0,093 \/ ke

« Les valeurs ainsi calculées sont portées dans la 5¢ colonne du tableau ci-dessous.

d e
wo || T e
B DE La ABSOLUE LA LAME
MOLECTLE DES LAMES

Sulfure de mercure . ....... 232 (7,7 | 3,1 0,29mp.|0,29 & 0,43 mp| Solide
Sulfure de plomb... ...... 239 (7,1 | 3,23 (0,31 — 10,27 &4 0,42 — —
Sulfure de cuivre.......... 95,58(5,6 | 2,6 0,25 — 10,4 3403 — —
Huile d’olive.............. 885 (0,9z| 0,9 0,94 — 10,9 a 1,3 — | Liquide
Cire du Japon (tripalmitine). 822 (0,98} 9,4 089 — |11 ai12 —
Spermaceti............... 515 10,94 8,18 |0,78 — 1,8 — | Solids
Acide stéarique ........... 284 1 6,57 10,62 — |1,7 & 2,0 — |8ol. visq.
Todure d’argent........... 235 13,6 | 3,8 0,33 — 11,2 a18 —
Stéarate d’alumine .. ...... 1,783 M@ 124 1,15 — 1,25 —
Acide oléique............. 282 10,81 7,06 10,67 —|1,4 A& 1,83 — | Liquide
Paraffine................. » » » » 0,3 a 23 — | Solide
Albumine................ 10,166 (?)|1,34{19,65(H{1,87(?) {3,0 a 80 —

« 2°, — La6¢° colonne du méme tableau donne les épaisseurs deslames minces détermi-
nées directement. Deux valeurs y sont indiquées pour chaque substance. La plus faible
« indique d’ordinaire la vraie dimension critique, celle pour laquelle la cohésion liquide
ou golide est & sa limite. Comine eette'limite est parfois difficile & préciser avec certitude,
une deuxiéme valeur a été -donnde, nettement supérisure 3 'épaisseur critique. Par
exemple, pour les sulfures (Hg, Pb, Cu) cette dewxiéme valeur correspond a V'épaisseur
que prend la lame rétractée par un excés d’huile mis & c6té, sur l'eau qui 'environne.
Sous cette épaisseur, la rigidité des substances-solides est considérable.

2 A A /R A

«
«

A R
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TasLeav II. — Représentation des la nes trés minces.

Epaisseurs limites pour I'état solide et I'état liquide multipliées par un million
(I mm représente 1 muw).
Epaisseurs lrouvées
directement
par I’expérience.

Dimensions théoriques
des molécules
au meéme grossissement.

..Sulfure de mercure. ..

..Salfure de plomb

..Salfure de cuivre...... e

.. Huile d'olive.......... esecccsececsscon
..Tripalmitine. ... PR ssececcsctcscccece
..Spermaceti........ . sesvscvssescetcennas

.. Acide stéarique wesesssssccstnetesane.

.Jodure d’argent [

..Stéarate d’alumine . . . 9000000000000 0¢

..Albumine

Smy. Albumine (maximumn).

tmuy.

. Tache noire (hulles de savon).

12my.

Couches de passage.

(D’aprés Vineent)

Limite extréme de ce que P'on peut
voir au microscope.
t0m. | L'épaisseur d'un microbe ordinaire
de 1 p ne pourrait étre représenté
que par une bande de 1 métre de
largeur,

¢) Remarque. — L’historique, ici donné, de la découverte des lames monomoléculaires,
est fait en tenant comple uniquement des résultats publiés par les auteurs. Pour ce qui me
concerne, cet expos¢ serait notablement différent si je 'avais fait d’aprés mes notes de
laboraloire.

Dés 1894, par exemple, javais reconnu que, au dela d'une certaine minceur (non
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-mesurée a cette époque) la cohésion caractéristique des solides cesse d’exister. Je croyais.dn

reste que, & I’état solide, la matiére était nécessairement formée de micelles ou du moins.de
molécules plus grosses qu’'al’état gazeuxetj'y fais allusion dansle sous-titre de ma premiere
communication de 1903. (Essat de détermination de la micelle albuminoide). Quantaux dimen-
sions.des.molécules, je les croyais voisines de 3.10—9 centimétres & cause de certains calculs
de thippmann ('), del.-J. Thomson et de moi-méme (?). Je'le croyais encore lorsguejjieus
olitenu un certain nombre de déterminations expérimentales d’épaisseurs de lames minees,
liquides ,et solides. Aussi, lorsque j’eus connaissance, par la formule de Nernst, diune
vdleur plus précise et moins basse du diamétre théorique des molécules, ce fut avec surprise
que :je constatai que plusieurs des épaisseurs critiques de mes lames avaient précisément
la *valeur d'un seul diamétre moléculaire. Je trouve encore dans mes notes cette question:
« micelles ou molécules? » et méme ‘je crus un instant que la micelle de PbS était farmée
d’une seule molécule! Mais je vis trés vite qu'ilen étaitde méme pour le sulfure de Mercure,
le-sulfure deCuivre, et aussi pour le Spermaceti, la Tripalmitine, le Stéarated’Alumine,-atc. :
toittes ces micelles étaient monomoléculaires! C'était.1a preuve que, dans.ces.cas, la nation
desmicelle était inutile et quela particule élémentaire de ces corps solides était la malécule elle-
méme. A fortiori, en est-il de méme pour les corps liquides étudiés : la particule élémen-
taire des huiles est certainement la molécule elle-méme puisque I’épaisseur expérimentale-
menttronvée d'une lame d’huile ¢1,1.10—7 cenitimetres) est tdentfigue au diamétre-théorique
de.la molécule de trioléine.

1On.wvoit par ces indications que la notion de lames monomelécnlaires s’est imposée a
mon.esprit malgré des idées préconcues inexactes. Elleest résultée.de.la vue directe decoin-
cilences surprenantes et multiples entre les mesures d’épaisseur des lames et les diamétres
théorigues des molécules. Au reste, pour peun qu'on-y réfléchisse, la précision.de.ces coinci-
denees est stupéfiante puisque 'approximation ne porte que sur les cent millionniémes de
millimetre, et qu'elle est'la méme, du reste, au point.de .vue théorique.gn'au-point.de -vue
expérimental. De telles rencontres ne peuvent .étre fortuites, elles donnent la preuve objec-
tive que les molécules.ont.vraiment les dimensions calenlées et.gueiles.lames:monomolécu-
laires sont des:réalités.

Clest.ce qu’ont .en effet.démontré toutes les recherchesuittérieures, .non -seulement les
miennes, mais.celles.aussi des auteurs de plus en plus nontbreux qui.étudient.les lamesttrés
minces, en:les ohtenant non pas-sur l'eau-seulement.mais aussi-sur le.mercure, Nous dirons
unumot ite ees.derniéres.

)ikamessurile:mexgure. —ilsesllamesimonomoléeilairves. ontedté.en.éffatwédlisées sur
lemeereure,ceamme etfaieaient;préveir les .résultats -numérigues ahtenus pariflischer (17).
Jaisdtuilideen 1HB12 et bengion: desthuiles -sur. eesubstratum [Bevaux, (**)].

"« iLthnite déposée surite imercnre lonne. deseésnlists (ivds wenibldhlesi. canx obtenus
« ssuriléean. Hlyy saseneorenne Himiteitrés nette ‘atliettensibilité, et li§paissenr itesilames 3
« veettellimiterestensilitenrentila méme, clastd-ilivettrds woisine duthype. (Quaniilthnite est
« assez abondante, elle forme aussi une'lame épaisse, colorée, qui évélue rapidement avec
« production de taches noires entourées de perles (fig. 16) et se résout finalement en une
« lame trés mince ,parsemée de gouttelettes. D’autres 'liquides (acide sulfurique, eau ‘de
« savon, eau distillée). m’ont. donné sur le .mercure.des évolutions analogues. Nous sommes
« donc en présence de faits ayant une portée.générale..»

D’autres auteurs ont entrepris de‘leur c¢6té des-recherches analoguesyensparticulier
J.-J. Haack, 1923 (*%); G.-A. Ressler, 1923 (*) et R.-S.:Burdon, 1926 (7). La rapide altération
dela surface du mercure entravait toutes les recherches faites avec ce liquide. Mais j’ai réussi,
en1926, & réaliser un nettoyage trés rapide de cette surface, par un dispositif trés simple
[Devaux (**)] gréce auquelij’di-pu obtenir sans.difficulté avec des substances variées.des
lames trés minces. Ces lames se-sontmontrées-encoreiidentigues.avec.les épaisseurs.mano-

() Journal.de, physique, 2¢ série, 2 (1883), p. 113.

(2) Devavux. Rélation entre‘la compressibilité et la tension -superficieltedes liquides (Mém. ‘Soc. sc. phys.
et nat, 'de*Bordeaux (£894), -p.'3).

18.
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moléculaires (acide abiétique, huiles diverses, acide sulfurique; glycérine, soufre, elc. Plus
récemment. Fahir Emiv (*%) se servant du méme appareilloge que moi. a ob'enu dautres

Fig. 16. — Acide oléique sur le mercure. — Lame de teinte chamois (< 100 my). La surface du mercure avait
déja recu une goutte antérieure (ui s'était entidrement résoluc en gouttelettes. En conséquence, la
goutte nouvelle ne s'est étenlue que lentement, en gardant un bord neltement délimité. La rétraction
a commencé sur ce bord, par formation d'un bourrelet vite résolu en perles, et abandon d'une zone
obscure, sans gouttes, toul autour. Mais il est apparu aussi des taches noires circulaires, a divers
momenls, bordées dua collier de globules. et grandissant progressivement jusqu'a confluence
(19 oct. 1912).

mesures analogues, de sorte que le mercure apparait dés maintenant comme un supportde
choix pourla formation de lames minces monomoléculaires.

¢) Conclusion — C'est a lord Rayleigh qu’appartient la conception de lames monomo-
léculaires et leur réalisation positive dans un cas, celui des huiles. Mes recherches person-
nelles m'ont permis d’achever la démonstration pour les liquides et de I'étendre a diverses
substances solides, c'est-a-dire d’établir, comme un fait expérimental, la possibilité de
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réduire la matiére, sous ses deux états, en couches monomoléculaires. Toutes les recherches
ultérieures n'ont fait que confirmer cette conclusion en I'étendant & une multitude de subs
tances. Nous verrons méme que des divergences trouvées entre 1'épaisseur expérimentale
deslames etle diamétre théorique des molécules ont puaboulir 2 une hypothése féconde.
celle (ue les molécules ne sont pas isodiamétriques et que de plus. dans les lames monomo
léculaires, elles sont ovientées.

Cuarirre II.
Les propriétés physiques des lames monomuléculaires.

La réduction de la matiére en lames monomoléculaires élant un phénomeéne extréme-
ment fréquent dans la nature, et d'une réalisation trés facile pour une multitude croissante

Fig. 17. — Lame d’huile d'olive, vieille de 12 secondes, et saisie en pleine évolution. La période d'étalcment
(teinte pourpre au bord, verte et bleue au centre) a été suivie d’une rétraction générale, déja terminée
& la périphérie (goultes éparses), s'effectuant encore au milieu par I'agrandissement et la confluence
les taches noires bordées de perles d’huile (janvier 1913).
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de.substanees, Pétudedes propriétés.de.la matiere sous.cette.forme remarqualle est.impar-
tante. Nous envisagerons seulement (uelques-unes de ees,propriétés.

1. -Propriétés gptiques. -—— La minceur extréme.de ces lames les rend sensiblement
invisibles.Il n’y.a: guére que les lames de substanees trés. réfringentes et trés opaques, les sul-
fures métalliques:en particulier, que 1'on apercoit.encore, sous:l'apparence d’une .lame trés
délicate, réfléchissant un peu mieux la lumiére que la surface libre deleau et.colorée en brun
trés pale. Les substances incolores et de faible densité (huiles, graisses, cires, albumi-
noides, etc.) scnt tout a fait invisibles.

Pourtant les impuretés (graisses, etc.) occupant la surface de I'eau se manifestent opti-
(quement en provoquant une polarisation: elliptique riégutive observée d’abord par Jamin ('),
puis étudiée par lord Rayleigh ('*) et dont les manifestations ont été réétudiées en détail

‘tout récemmentpar Charles’ Bouhet (°%): Ce dernierauteur confirme en particulier I'orienta-
“tion des molécites pour la couthe d’impuretés superficielles.

&

Fig.i18.-— sAutre 1lame (d'hadle cd'dlive: xétat’ findlfd: peuppires:siable,-atteint.aprds: £k outlsrsecondes. La
| 1ame - senible rédditesd ven: nuggeddei fines gouttelettes éparses & Ja surfzcecfel’Beau.: B réalité, une
|ismec continue ttiasumince ssabistecentrer cesy goutieleltes.

IDéaxtteqpatt, bou h uncélsamp’da recherehes nouvelles acétécouvert; par Vétudeaddes:couches
supetiteidlias aan rmoyencdesirayens *X. iDes: faits nonveanxett i imppotbantscont iééé rrévélés,
en particilier -cdliivde ta-$tratification-avec-orientation desassises mdtécitairesite' ta - surface
[Thibaud, Trillat (*°) (*2)]. Ces faits importants sont & rapprocher de ceux fournis par étude
“des lames Peau-de savon, ou’Perrin-et: ses "éléves ont dbservé égatement une-structure «en
fewillets stratifiés [Perrin, (**)].

9. Stabilité des lames minces, évolution. des.lames ¢paisses. — La stabilité. des lames
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monomoléculaires se manifeste spécialement pour les lames monomoléculaires des-huilesy;
elle fait contraste avec l'instabilité de ces mémes lames lorsqu'elles sont encouches épaisses:
Quand une goutte d’huile s'étend:sur I’eau ou sur le mercure, elle donne d’abord.unemnappe:
épaisse présentant d’ordinaire les teintes.chromatiques (fig..1). Mais sous cet état la lame:
est instable, ellese perce trésviteen général, de trous circulaires qui grandissent et confluent

en un réseau (fig. 17) lequel

se résout a son tour en gouttelettes éparses: Mais, entrs ces.

gouttelettes; il reste 'une lame monomoléculaire, laquelle se montre parfaitement stable et

subsiste indéfiniment (fig. 18).

Jai étudié en détails- cette évolution sur 'ecau avec diverses sortes-d’huiles [Ilevaux,
(38 (*9) {#7) (*%)] elle - présente toujours ce type, et il en est de méme des lamesformées surle:
mercure avee les huiles et:dlautres liquides (Devaux).

L'épaisseur-d’une lame monomoléculaire varie du reste:lrés peu, comme nous: le ver:
rons, quand’ on:la resserre ou:quand on I'étend, par suite d'équilibres.spéeiaux qui.stéta-
blissent en particulier avee les globules si elle en posséde.

C’est ce que’montrele tableau ci joint que j'ai publié en 1912:(3%).

Tasieav 1II. — Représentation théorique des lames noires et des molécules.

Minimum et maximum d’épaisseur ('une lame d‘huile stable- élendue:sur-l’ecaw:
Epaisseur multipliée par 1 million (1 mm représente 1 myp).

1,13 v

L1 w

1,05 4
1,53

24 3p

12.p

Grosseur théorique des molécules d'huile (trioléate de
glycérine (') calculée d’aprés Perrin.

Epaisseur minima d'une lame d'huile stabl: (trouvée

épaisseur minima d'une lame. avec globules (trouvée / des lames
expérimentalement). d’huile,

Epaisseur. maxima d'une lame. en: éqnilibre stable awec.
de gros. globules ou avec des masses d’huile ayant

expérimentalement).

Epaisseur maxima d’une lame:stable sans globule, ou Tache noire
I

{ mm et plus d’épaisseur. J

jer minimum d’épaisseur des pellicules d'eau de savon. \

. Thshe:notre
. des:budles
de- savorm..
2¢ minimum d'épaisseur des pellicules. d’eau:de savon \¢
ou maximum d’épaisseur de la tache noire.

Les causes: de cette stabilité remarquable des lames mono-moléculaires-liquides sont
aujourd’hui netlement établies grace surtout aux travaux des physiciens anglais et améri:-
cains. Elles résident dans les.conditions -dynamiques.existant le long.des surfaces. Mais.ces.
mémes condilions donnent aux.lames monomoléculaires des propriétés- mécaniques. trés-
marquées, comme nous-allons le voir.

3. Proprietés mécaniques. — Si, en effet, les propriétés optiques de lames monemo-
léculaires sont peu manifestes, il n'en est. pas de méme de leurs propriétés. mécaniques.
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C’est certainement par celles-ci qu'on arrive & révéler le plus facilemen! I'existence méme
de ces lames a la surface de I’eau ou du mercure. Une subslance éirangére, étendue sur ses
liquides, tend toujours & donner & cette surface sa tension superficiclle propre s'il s’agil
d'un liquide, sa rigidité s'il s’agit d'un solide, et cect méme lorsqu’ell? est réduite a une seule
épaisseur moléculaire. Ce fait remarquable prouve que les états de la matiére, caractérisés
au point de vue micaique (fluidité des liguides et rigidité des solides) résident dans les
molécules elles-mémes et ne mnécessilent nullement l'existence d’agrégals moléculaires
{Devaux (%), 1904], sans pourtant exclure la possibilité de I'existence de tels agrégats.

a, Gohésion. — A ce sujet, il e+t important de noter de nouveau le fait, reconnu dés le
début de mes recherches [Devaux, (?°)], que la cohésion de lames monomoléculuires se mani-
feste comme tension superficielle ches les liquides et comme rigidité chez les solides. Cest la
preuve directe que ces deux manifeslations mécaniques sont dies & une méme cause,
Pattracition moléculaire. Mais certaines lames monomoléculaires sont également suscep-
tibles de manifester une expansibilité ressemblant & celle qui existe dans les gaz, de sorte
que les trois états de la matiére sont représentés dans les lames trés minces.

Passons sommairement en revue ces états.

b) Expansibilité. — Je I'ai découverte, comme on I'a vu plus haut [Devaux, (2%) (2%))
sur l'acide oléique et le savon. Pour ces substances, 'extension sur 'eau va bien au-dela de
la formalion d’un film monomolé ulaire simple, les molécules continuant a s’éloigner, si
elles sont entourées d’eau libre, jusqu’a 10 fois la distance normale qu’elles onl dans
I'huile. Elles sont alors écartées les unes des autres & peu prés comme celles de 'air libre,
et réalisent la chimére d'une lame gazeuse monomoléculaire.

« Ilsemble certain, disais-je en juin 1904 (*°), que certaines substances sont réellement
« douées d'une puissance d’extension superficielle analogue & l'extension d’une vapeur
« dans une enceinte, ou d'une substance dissoute dans un dissolvant ».

Cette conception a été reprise et développée en 1925 par A. Marcelin ("*) qui a réussi
a établir pour les lames d’acide oléique une loi analogue a celle qui régit les gaz: 'S— AT,
mais avec un coefficient A notablement différent. J. Adams est arrivé de son c6té & un
coefficient semblable a celui des gaz [Adam (*°), 19 .6]. D’apreés les recherches récentes de
J. Guastella ("*) le domaine de la vraie loi des gaz /> — KT ne commencerait qu’a partir de
5000 42 pour la surface occupée par une molécule, c’est-a-dire lorsque les espaces sont
d’environ 7 distances moléculaires. Quand les molécules sont plus rapprochées, le coefli-
cient K est différent comme 'avait établi Marcelin.

¢) Fluidité. — La fluidité des lames superficielles se constate facilement en répandant
sur elles un léger nuage de talc et soufflant obliquement sur ce nuage avec précaution. Si
le voile est fluide, les grains sont emportés méme par un courant d'air trés léger (fig. 12,
p- 244).

Les films liquides partagent ce caractére avec les films pseudo-gazeux. Mais ils en
different par la cohésion, caractére spéeial aux états liquide et solide de la matiére, grace
auquel celle-ci se présente avec un voluime propre qu’on ne peut faire varier qu'entre des
limites trés étroites, p. 244.

Entre un {ilm d’huile neutre dilaté au maximum et le méme contracté jusqu’'a 'appa-
rition de globules visibles, les distances moléculaires ne varient pas de 1 & 2 angstroms,
{Devaux, (*7), (**)]. Sl s’agit d’un film d’acide oléique surétendu, on peut au contraire lui
faire subir de fortes contractions (dépassant 10U angstroms), jusqu’'a la phase ou, tout a
coup, apparait une résistance puissante, prouvant que les molécules arrivent & se toucher
comme dans une huile neutre; trés vite aprés, des globules se forment.

d) Equilibre entre lames et globules. — Remarquons, du reste, que jamais un
film monomoléculaire ne présente, cote & coOte, sur une méme surface, la phase film
condensé, & coté de la phase film dilaté, dans un équilibre analogue & celui d’un liquide
volatile surmonté de sa phase vapeur. De ce cdté, la comparabilité n’existe donc pas. Elle
existe au contraire, quand on considére I'équilibre spécial d’'une lame liquide parsemée de
globules, entre ces globules et la lame elle-méme. Une telle lame est entiéremenl compa-
rable 4 une vapeur rendue saturante par la présence de liquide en excés. Si on la réduit,
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on augmente la masse des globules, si on I'¢largit, on la diminue : la tension de la lame ne
varie pour ainsi dire pas.

Au reste, la comparaison peut étre poussée jusqu'a l'influence propre du rayon de
courbure. On sait que dans une vapeur en équilibre avec des globules, la tension est plus
grande avec des petits globules qu'avec des gros. J'ai démontré qu'il en est de méme dans
un film d’huile en équilibre avec des globules ; sa tension dépend de la grosseur de ceux-ci-
Dans les deux cas, les goultes fines disparaissent, « mangées » par les grosses. Ce fait a ¢té
parfois mis en doute, il est pourtant des plus faciles a constater [Devaux, (*7), (*)].

Notons enfin, parmices notions que nous apportent les lames monomoléculaires liquides,
combien est petit le rayon des altractions moléculaires : un éloignement de 1 & 2.10-2 centi
meétres entre les molécules de l'huile, supprime toute attraction moléculaire sensible. (Vest
1a une donnée remarquable qui nous éloigne beaucoup des conceptions admises encore il
Yy a peu de temps ol l'on croyuit que le champ d’attraction moléculaire s’étendait par
exempled 250.10 -8 centimeétres et peut-étre davantage [Vincent (°)].

c) Rigidité. — On reconniit qu'une lame mince est solide, & ce qu’elle manifeste de
la rigidité. Elle résiste a un effort de cisaillement pourvu que celui-¢i ne soit pas trop
énergique. On constate trés facilement la rigidité d’une lame invisible posée sur l'eau, en
y répandant une poudre inerte et soufflant sur elle obliquement : les grains de poussiére
restent en place, ou y reviennent par élasticité, si du moins le souffle n’est pas trop violént.
La chose est rendue trés frappante quand, & coté, existe un bilm liquide sur lequel les
grains de poussiére sont violemment emportés par le courant d’air, tandis que les bords
solides font I’effet d’une surface glacée.

L’état solide des lames varic du reste dans les couches monomoléculaires comme il le
fait dans les corps pris en masse, et c¢’est un fait bien frappant, a ce point de vue, de voir les
lames de sulfure de cuivre, de mercure, de plomb, etc., se casser en fragmenls anguleux,
tandis que celles de cire, de suif, de colophane, se montrent molles et méme visqueuses;
les lames de silicate de soude formées sur le mercure se brisent comme du verre, celles de
caoutchouc sont d’une élasticité prodigieuse, et douées en méme temps d’une rélractilité
spontanée remarquable, etc., etc.

On peut donc dire, saus exagérer, que les modalités de 1'état solide se conservent
trés nettement et méme s’accentuent quand il n'y a plus qu'un seul plan de molécules: le
silicate de soude, les sulfures, les oxydes, sont fragiles, la colophane est duclible, le caout-
chouc, la cellulose sont élastiques. etc.

Lune de ces qualités est la flexibilité, déterminée par I'extréme minceur des lames
monomoléculaires. Toutes les lames minces solides, méme les plus fragiles, se plissent
quand onles rétrécit de force, au moyen d’une barriére mobile. Elles cédent a la pression
en donnant des plis trés fins, mais trés visibles, le long de la barriére, qui les comprime
de proche en proche. C’est une jolie expérience par laquelle on arrive & monlrer, sans
poudre de tale, I'existence d’'une lame solide superficielle. Toulefois, si cette lame cst de la
colophane, les plis s’effacent peu & peu, manifesiant ainsi la fluidilé relalive de cette
substance. Pour les aulres substances, ies plis sont permanen's, et lorsqu’on recule la
barriére, tantot ils se détachent en lambeaux blancs flottants parce que la lame a été brisée,
tantot ils s’effacent parce que la lame s’étend et s’applique de nouveau sur le plan du
liquide.

Perméabilité [Devaux (*%)] — A 1'état monomoléculaire, toutes les lames minces sont
trés perméables a la vapeur d'eau. Mais quand les lames comprennent plusieurs assises
de molécules 'imperméabilité apparait trés vite. ’

Parexemple, quand on améne de I'’hydrogéne sulfuré sur une solution de sulfale de cuivre,
il se produit une lame de sulfure de cuivre S'il y a trés peu de gaz, cette lame est mince ct
peu visible; mais si I'action de I'hydrogeéne sulfuré se prolonge, son épaisseur augmente,
comme l'indique I'accroissement de son éclat. Toutefois, cette augmentation est arrétée bien
avant l'apparitien des teintes chromaliques, parce que la lame devient imperméable a
I'hydrogene sulfuré. Son épaisseur est facile & déterminer. On étend une goutte d’une solu-
tion titrée de sulfate de cuivre sur une surface connue, puis on lasulfure. Par tilonnements,
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on arrive & déterminer la plus grande quantité:de-sulfate:de cuivre' que peut contenir la.
goutte pour que tout le cuivre soit transformé en sulfure. Un caleul simple:donne. alors-
Iépaisseur de la lame obtenue. J'ai trouvé que cette épaisseur est comprise entre 10 my et
20 my.; elle comprend alors:plusieurs.assises-de molécules. Une lame de sulfure de cuivre:
de 10 & 20 mp. posséde une imperméabilité compléte et sensiblement indéfinie a-1'égard de
I'hydrogeéne sulfuré (plus de quarante-eing jours).

Les substances organiques, cire, paraffine, colophane, etc., donnent des résultats ana-
logues. Méme en couche -monomoléculaire; une lame-de paraffine montre une imperméabis
lité partielle bien manifeste. Il suifit de former, par exemple, une lame monemotéculaire de
paraffine & la surface d'une solution de'suliate de cuivre; ou bien: sur- du-mercure, puis-de:
sulfurer. La pellicule de:sulfure métallique qui'se produit est' toujours plus mince sous la:
paraffine, ce qu’on apergoit trés bien quand-on a brisé la lame' monomeléculaire avant.de
sulfurer. Les fragments de lame de paraffine apparaissent en blanc sur un fond sombre.
C’est par ce procédé que, dés 1902, j'ai: déeouvert que l'état solide se maintenait encore
méme sous ’épaisseur de 1 mp. mais non au deld. Mais-quand-on prolonge l'action de HS,
on s’apercoit que peu & peu la paraffine ou la cire sont traversées; de sorte que:les lambeaux.
de lames minces de ces substances qui se*montraient- blanchatres aw début; apparaissent
bientot plus foncés et plus opagues: que le restedu voile-de solfure.

Rapports de la lame avec son support.

a) L’adhérence [Devaux, (°%) ("") (*)]. — Une lame superficielle quelconque est forte-
ment attirée par le liquidé quila porte, eau ou mercure. Mais: les attractions qu’elle sup-
porte de la part du liquide sont de deux sortes : les unes sont-tangentielles; elles-s’exercent
a la périphérie de la lame si celle-ci est en extension maximum, les: autres sont: normales
a la surface. Ce sont des attractions tout-a-fait distinctes puisque le rayon d'action efficace
est notablement plus petit' que le diameétre d’une-seule molécule (p: 259).

Ce sont les attractions:tangentielles qui- établissent'la cohésion propre de la lame, se
manifestant comme tension superficielle si la lame est liquide, comme rigidité si elle est
solide.

Quant aux attractions: normales, elles appliquent fortement:la lame sur son support
et se manifestent comme adhérence.

On peut avoir une idée de la puissance de cette adhérence en considérant pour une
substance volatile solide telle que le camphre, soit la vitesse avec laquelle elle est arrachée
d’un fragment, soit la diminution de volalilité qu’elle subit'quand elle est étendue en lame-
monomoléculaire. Les essais sommaires, faits sur le mercure en: particulier, ont montré
que la volatilité du camphre en lame monomoléculaire, dilatée, est environ 700 fois: plus
petite que celle du camphre pris-en masse (*%). Il en est de méme pour d’autres essenees ;
etnous trouvons-ici I'explication des odeurs-que prennent les vétements, les murailles, etc.,
souvent ces odeurs sont inconnues et j’ai mrontré récemment [Devaux, (**) 1930}, qu'une
surface de mercure parfaitement propre abserbe dans l'air, libre ou confiné, en cing ou
dix minutes, assez de matiéres odbrantes pour que I'odeur devienne manifeste, soit' par
rétrécissement, soit en envoyant une buée avec I'haleine.

Nous sommes ici dans le domaine d'une multitude de phénoménes, en particulier ceux
de ladsorption et ceux des-souillures des surfoces.

b) L’adsorption — Om connait 'importance énorme des- phéhoménes d’adsorption,
mais ce chapitre est tellement étendu aujourd’hui que je dois me borner & le signaler. Je
lui ai consacré des publications diverses, en particulier, en collaboration avec M. Aubel,
pour Padsorption des ions:par le verre (°*). Cette adsorption ne porte que sur les-cathions,
elle donne instantanément une couche monomoléculaire; mais il y a ensuwite pénétration
ralentie dans le verre.

¢) Lessouillures monomoléculaires [Devaux, (¢%)]. — La surface libre de tous-les corps
liquides ou solides est trés habituellement couverte de souilliires. Aucun contact ne s’éla-
blit sans leur intermédiaire et les physiciens sont obligés de s’en préoecuper sans cesse,
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dans toutes leurs-recherches, soit- pour les écarter, seit pour tenir. compte de leur. action.
propre:

Du reste; la nature de ceswsouillures-est cerfainement.variée, de méme que.leur. origine,
mais peut-étre pas autant qu’'on serait porté a.le penser; elle est inconnue encore dans.la
plupart des cas, ou seulement présumée (séerétions cutanées; fermentations,.etc.) et il en
est'dc méme de I'épaisseur minima: sous- laguelle-ces-souillures- arrivent & modifier telle.
ou lelle propriété physique; la mouillabilité en particulier.

J'ai signalé plus haut comment ces seoumillures. superficielles. viennent meodifier la.
réflexion de lailumidre (p:.2%6) et.la- volatilité-des substances odorantes-(p. 260). Il est encore:
plusimportantid’examiner-comment, et surtout sous-quelle épaisseur minimum, elles modi-
fierrt . 'attraction au contaet; parrexemplecelledes. solides pour-'eau;.c’est-a.dire la.mouille-
bilité. Nous avons-eiun moyen d’'aborder-lagrande question du contaet, des attractions.de
contact et de leur variatiem: avee. la distance, c'estra-dire. encore du champ d'attraction.
moléculaire (voirplus haut, p: 289).

d) Mouillabilité: [Devaux,.(#%) (°5) (*¢)}. — Pour apprécier la. mouillabilité, on peut tout
simplement tremperle corps:dans-l’eau; puisl'enretirer : s’il.se mouille-bien, il reste convert.
d'une pellicule aqueusepersistante{monillage parfait) ;. sinon la-pellicule se rétracte (mouil
lage imparfait:ownul). On peut aussi déposer:une goutte isolée om.bien effectuer une buée,
c¢'est-d-dire provoquerlaformation de nombreuses:gouttelettes microscopiques: Grandes. ou-
petites; les gouttes: dleau s’aplatissent d'autant plus que’ le corps:est plus: mouillable et
peuvent confluer aila fing ct.inversement; elles: restent dlautant plus comnvexes et isolées.
que le corps est moins mouillable.

J'ai employé ces- deux méthodes; et dlautres aussi : toutes m’ont. donné des résultats:
concordants, en expérimentant spécialement.sur. le verre. Je-nettoie celui-ei par. simple
flambage, en- flamme trés:chaude, ce qui détruit instantanément la-pellicule de souillures
organiques-qui existent habituetlement. )

On reconnait que I'opération.a.été bien effectuée a-ce fait que la surfaee-du.verre ainsi
flambée se mouille trés-bien: Sur une telle surfaee je dépose:alorsy & laide d'une solution
titrée, une couche mince de cire. Aussitot, la surface ainsi garnie-a:-perdu sa mouillabilité.
Or 'aetion se conserve aussi intense sous I'épaaisseur. d'une simple molécule que sous des-
épaisseurs:plus grandes. C'estla. preuve directe que le rayon d'atlraction de contact.est infé-
rieur au diamétre d'une molécule, c'esi-a-dire ict a 1,1.10—" cm : nous- avons- cité, ci-
dessus, une valeur moindre encore (p. 259).

Jai méme recomnu qu'une couche momomeléculaire discontinue de cire ou. d’huile
suffit pour rendre le verre immouillable: Urre-comche pesant un tiers:(huile) cwumn cingquiéme
(cire) d'une assise simple de molécules suffit pour assurer la non mouillabilité.

L’eau n'arrive pas-d chasser: les:pellictlessmoniomoléenlaires- ainsi fixées; méme dans
lecas de I'huile. Celle-ci'a done perdu.complétement-sa.fluidité quand elle est-fixée par une
surface solide, Maisil faut, pour:que cette forte adhérence se manifeste, chasser au.préalable
par la chaleur, appliquée an verso, toute I'eau d’hygroscopicité gue powvait. retenir le
verre.

La mouillabilité nw’existe:dounc quepar:le contact direet, ¢’est une-propriété- essentielle-
ment localisée dans une assise uniquer de molécules, ’assise larplus-superfieietle des corps.
Nous allons méme voir qu’elle est.localisée dans une portion seulement-de-chaque-molécule.

e) Les: lames monomoléculaires hémimouillables: et: 1as polarité des molécules
[Devaux, (°%)]. — Désle début de mes recherches sur les lames solides-minces formées sur:
I'eau, un fait remarquable avait attiré mon.attention.: c'est: que, d’'unemaniére: constante,
ces-lames se montraient: romr mouillables;, sur leur facve supérieure exposée: & l'air, treés
mouillables au contraire:sur:leurface inférieure, au cortact de 'eau : elles-soxt.donc.hémi-
mowillables. Le faitiest partieulierement margué sur-le sulfure de: cuivre:

1* Sur une lame: de: verre ayant recu: quelques gouttess d'une soludion de sulfate: de
cuivre, envoyons H’S pour obtenir ume petlicule de GuS au maximum dlépaisseur (10
13 my.). Cette pellicule'a I'apparence d’étre: bien séche a: sa-surfaeer supérieure, et d'étre
mouillée-de 'autre coté. Pour le vérifier, versons-un pew.d’eau sur un bout : on voit cette



L]

262 JOURNAL DE PHYSIQUE Ne 8.

eau s'engager aussitdt sousla pellicule, au contact du verre, et s’étendre de proche en
proche ; on peut ainsi laver trés facilement la face inférieure d’'une pellicule, sans courir le
moindre risque de mouiller la face supérieure. Et cette expérience réussit encore avec des
pellicules d'épaisseur monomoléculaire (0,3 my.).

2° Dressons maintenant la lame de verre et enfongons la verticalement dans de 'eau.
La pellicule ne s’y enfonce pas, elle abandonne la surface du verre pour celle de I'eau en se
pliant & angle droit : elle flotte bientot toute entiére sur ’eau libre : ef ceci a lieu ausst,
méme si elle n’a qu une seule molécule d'épaisseur.

3° Une pellicule de CuS étant formée dans une cuvette, agitons fortement le liquide
pour la briser et noyer les fragments ; beaucoup de ceux-ci sont en effet submergés ; mais
si 'on ajoute un peu d’eau de Seltz, ils remontent en grand nombre, chacun rattaché a une
bulle. Ces bulles se sont produites parce que chacun des fragments étant imparfaitement
mouillé, sa surface supérieure avait emporté une mince couche d’air.

4° On peut obtenir aussi la submersion en versant un peu d'alcool sur une lame
neuve; cet alcool grimpe sur la lame parce qu’il la mouille; a la fin, il la disloque et
submerge les fragments. Mais cette fois, il n'y a pas d’atmosphéres superficielles sur ces
fragments ; I'air y est remplacé par une couche d’alcool retenue fortement.

Ces divers faits prouvent surtout que la face supérieure est peu ou point mouillable.
En voici un autre qui se rapporte a la mouillabilité de la face inférieure.

5° Formons une large pellicule de CuS dans une cuvette, et appliquons sur elle une
lame de verre ; submergeons celle-ci et retirons-la. En la retournant, nous trouvons que la
pellicule de CuS est collée au verre; elle y est collée par sa face supérieure, celle qui était
séche, de sorte que maintenant I'autre face se trouve a découvert. On voit anssitot que cette
face est parfaitement mouillée, elle est entiérement garnie par une pellicule d'eau bien
continue. Le fait est rendu plus frappant si on a rendu auparavant la surface du verre
immouillable en la paraffinant ; dans ce cas, 'eau n’adhére que 1a ou il y a du CuS.

Or, cet essat réussit encore trés bien, méme avec une lame d’'épaisseur monomnoléculaire,
malgré les craquelures inévitables, trés nombreuses alors, qui empéchent la continuité du
mouillage d'étre aussi compléte. Il arrive méme une perturbation accidentelle pleine d'in-
térét. En de nombreux endroits des bulles aplaties subsistent entre la pellicule et le verre;
cela n'empéche pas 'eau de former une couche continue, méme au-dessus des bulles,
quoiqu’elle ne soit maintenue alors que par la pellicule de CuS de 0,3 mp.!

On peut donc affirmer :

1° La grande différence de mouillabilité des deux faces d’'une méme lame de CuS.

2° La persistance de cette différence méme quand la lame est réduite & une seule
assise de molécules. )

Nous avons ici la démonstration directe, purement expérimentale, que la molécule de
sulfure de cuivre est douée de polarité; elle attire fortement l'eau d'un cité, trés peu de
l'autre, C'est la confirmation objective des vues les plus récentes sur la constitution de la
couche superficielle des liquides et spécialement des lames d’huile (Langmuir) ().

Ces faits sont généraux ; je les ai observés sur de nombreuses lames minces de subs-
tances solides inorganiques ou organiques. J'y reviendrai un peu plus loin.

/) Les couches monomoléculaires et le frottement. — L’étude de la mouillabilité
fait connaitre directement 'adhérence des liquides aux solides. Celle du frottement nous
permet de faire une étude paralléle plus délicate, celle de I'adhérence des solides aux
solides. Et, par le fait méme qu'un frottement est susceptible de mesure, cette étude
permet alors d’'apprécier les forces d'adhérence.

1° Lord Rayleigh. — Ce probléme me préoccupa dés l'origine de mes recherches et il
se posa de nouveau devant moi a ’occasion d’une publication que je recus de lord Rayleigh
en 1918 sur les propriétés lubrifiantes et autres des lames minces d’huile (**). En répon-
dant a lord Rayleigh, le 13 avril 1918, je lui écrivis les lignes suivantes : « Ne pensez-vous
pas que la cause essentielle qui géne le glissement des surfaces mouillées d’eau, pourrait
4tre due & ce que le moutllage est toujours imparfait, quels que soient les soins que l'on
apporte au nettoyage? » Et j'ajoutais un peu plus loin : « L'épaisseur de la couche grais-
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seuse suffisante pour assurer le glissement est facile & mesurer : il suffit de répandre un
volume déterminé d'une solution titrée d’huile dans la benzine. J'y ai songé depuis long-
temps sans avoir eu le temps de faire 'essai. »

Lord Rayleigh me fit 'honneur d'une réponse le 5 mai 1918, dans les termes suivants
(traduction) :

« Je suis tout & fait porté & agréer vos vues. J'espére que vous arriverez a réaliser
votre projet de mesurer la quantité d’huile nécessaire pour rendre les surfaces glissantes
« en se servant d'une solution diluée. Mais quand j’ai essayé cette méthode (pour l'eau) il
y a longtemps, je me suis apercu qu’elle ne réussissait pas.

« Vous semblez avoir de la persévérance et de 'adresse.

« Les problemes en question sont, je crois, importants et bien dignes de la peine qu’ils
« peuvent exiger pour les résoudre. Moi, je suis vieux (75 ans et demi) et mes recherches
« ne sont pas couronnées de succés comme autrefois ».

2° Hardy, 1919. — Un trés imporlant mémoire de W.-B. Hardy et du lieutenant
J.-K. Hardy a été publié en 1919 sur cette question du frottement et des propriétés lubri-
fiantes de certaines substances (*®). Les auteurs arrivent a conclure que la friction observée
entre deux surfaces propres est due a la cohésion directe entre ces surfaces. Elle peut étre
suffisante avec le verre pour provoquer l'arrachement d’écailles de la substance. Mais il
suffit de I'inlerposition d’'une couche, méme mince, de certaines substances, dites actives,
pour empécher cette adhérence, méme sous une épaisseur « presque certainement de 'ordre
de 1 m p. ». IIs ne donnent aucune mesure del’épaisseur minima suffisante pour que eifet
lubrifiant se manifeste.

3° Devaux, 1923 ("*). — C’est une observation faite le 7 janvier 1923 qui m’a décidé a
aborder & mon tour cette question par voie expérimentale. En vue d’étudier la mouillabilité
du verre, j'avais flambé plusieurs lames. L'une d’elles s’étant salie d’'un peu de poussiére,
je voulus 'essuyer avec un linge. Je rencontrai une résistance inattendue : le linge s’accro-
chait littéralement au verre. D’autres lames non flambées présentérent au contraire un
glissement plus ou moins parfait, et la lame en question, graissée volontairement avec les
doigts devint & son tour glissante.

«) Adhérence par frottement. — Cette observation est des plus faciles & répéter ici
méme (expérience) : il suffit d'un flambage de une & deux secondes pour donner au verre
le pouvoir de happer le linge. On a l'impression d’'une véritable adhérence, l'étoffe est
retenue; elle ne céde que par a-coups successifs, on entend méme souvent un léger grince-
ment. En méme temps, le linge abandonne trés vite des impuretés sur le verre (on le voit
en essayant de faire une buée) et la friction diminue beaucoup, se change en un glissement
de plus en plus facile. Cette perturbation se manifeste moins tét quand on frotte avec du
papier Berzélius.

Aureste, je me suis assuré qu’on peut employer une substance quelconque comme
frotteur : bois, verre, aluminium, nickel, cuivre, laiton. Toutefois, le frottement présente
des valeurs distinctes pour chaque espéce de substance : rude avec les substances précé- -
dentes, il 'est beaucoup moins et devient un vrai glissement avec d’autres, telles que le
plaline, le soufre, le charbon, etc. L'adhérence de frottement parait donc étre une propriété
spécifique : c’est, en effet, ce qu'ont démontré les mesures prises dans la suite.

B) Epaisseurs lubrifiantes minima. — Pour déterminer I'épaisseur minimum de lubri-
fiant, j’ai suivi le procédé dont j’avais parlé & Lord Rayleigh en 1918. Par le procédé des
solulions titrées j’ai mis sur des lames de verre préalablement flambées des épaisseurs
connues de cire ou d’huile, puis j'ai étudié le frottement. J’ai ainsi reconnu que, tant qu’il
existe sur le verre une couche graisseuse de plusieurs molécules, il y a glissement. Pour
une seule épaisseur moléculaire le glissement est maintenu & peu prés intact; au-dessous,
c’est-a-dire avec des molécules distantes les unes des autres, 'effet s’affaiblit vite, mais
reste perceptible. Les essais ont été entravés ici, & la limite, par I'existence de traces d’im-
puretés dans le dissolvant.

La limite d’action d'un enduit graisseux est donc la méme, sensiblement, soit a Pégard

_
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de: la-menillubitité; soit a l'égard-de-la lubrifaction. Gette limite est. sensiblement diépaissenr
mémve:desimoléceles ded enduit:

v) Glissement et grincement. — Une expérience ‘simplecpermet: de révéler, devant tout.
un:auditoire;.a:la fois: l'adhérence:entre: surfaces: propres: et le: glissement: entre: surfaces
séparées par une couche monomoléculaire de cire ou d’huile. 11 suffit de frotter un-bont-de:
beis,.tel.qu’uneatllumette; sur-du.verre flambé, peur provoquer.un grincement perceptible.
Ce grincement. disparait:qnand une- couche. graisseuse, méme: monomoléculaire. existe. On
accentue: ce:bruil-en fixantil’allumette sur un.cartony quijoue.le:role de résonateur (expé-
riences).

D’autre part, la résistance d'une: lame de lubrifiant, méme monomoléculaire, est extra-
ordinaire : si:.l’on réserve -comntre le:flambage une-portien.dune.surface. de. verre couverte
d’ume-de:ces lames; et.que l'on:frotte avee une baguette de. verre;.la. surface.cirée.est entié-
rement préservée, tandis que sur tout le-pourtour elle. est:arrachée.et. dépelie. La friction
opérée peut cependant dépassers 2.000. kilogrammes. par. centimetre. carré.. Nous. avons la
une manifestation remarquable de I'adhérence. des lames monoemoléculaires.

Fig. 19 et.20¢ — Par frottement. (verre-sur. verrey le- veers a. 6té arraché. dans-les:régions: mises & nuw
(flambées); il a.6té entieremont: préservé dans.les régions. garnies-d'une couche cireuse trés mince, et
préservées du flambage.

Cuaritre III.
I'a structure' des lames monomoléculiires et l'orientation des: mrolécules:.
a) Historique. — Les faits précédents; et particuliérement l'existence certaine de
lames momomoléculaires mouillables d’un seul c6té, trouvent une: explication' trés: claire:

dans la théorie de V'orientation des molécules le long de la surface des:corps et'spéeialement
des liguides: Cette: hypeth®se a é6té nettement formulée par Hardy, en 1912-1913-(Proc.
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Roy. Soc.,’86,°610'631) et peut-&tre-avant (1), et elle a-été développée (’'une .maniére indé-
-pendante d partir de t916, par O.'Harkins et ses éléves (*'), (°*)-et par IrvingiLangmuir (*3)
(1917). "A cette occasion, dans le beau mémoire qu’il- consaere-d :la question, t1. sLangmuir
faitun historique assez détaillé de la découverte des lames monoemoléculaires, en analysant
les travaux de‘Lord Rayleigh, de Agnés Pockeél, puisen résumant:mes propres recherches
qu’il ‘déerit dans ce qu’elles ont d’essentiel et dontiil adopte la:coné¢lusion:« that these films
are redlly one-molecule deep » (p."1862).

Hl part dés lors de cette notion pour redheréher, dans tes. affinités:propres de certains
_poles de ehaque mdélécule pour-I'eau, une- cause d’orientatlion #t arrive:a démontrer.celle-ci
“dans'le cas spé¢ial des acides:gras.:Chez eeux-ei-le groupe CO.0OH qui-se trouvewau.bout de
‘1a chaine constituant la molécule, doit aveir une atfinité.spéciale pour:liean,-et.s’appliquer
~sur celle-ci, le 'reste de'la chiiine étant debout, -perpendicubairement-a la ssurface..Il en-est
bien ainsi car, d’aprés ses mesures, l'aire occupée par tous les acides grasnormaux.de.C!* a

(% est la-méme ét>aspourwvaleur 2148 2.- Gette aire-est indépendante.de da .longueur de la
chaine, ce qui s'explique trés bien-'dans Phypothése de :l'orientalion.vertieale datoutes les
molécules.

Ces recherehes ont'été éten'dues -ensuite d un trés-grand nombre -de .cotps i@ras par
“divers -autres-chertheurs parmi lesquels je citerai*Weeg: (°7), N.+K. Adam -et ses.collabora-
‘teurs (°%), Carriére ("), etc.

‘Des: milliers ‘de mesures-ontét&fournies, confirmant toiites, non seulement Lexistence des
fames monomoléculaires,:mais 'orientation constante des moléeules, de sorte que.la théorie
de l'orientation- est ‘définitivement démontrée.'On-part maintenant de ecette nation pour
essayer de déterminer'la’forme des moléeudes.

b) Réalisation artificielle de surfaces s lides hémimouillables(°%). — L’existence pesi-
tive rtirée ‘de mes observations, de -surfaces  monomoléculaires -mouildablesad’un seul coté,
‘peut étre-considérée commre ume: autre démonstration, plus directe, . que les moléetiles :sont
‘dowéesde polarité."Mais célarm’a. donné l'idée d'essayer de réaliser expérimentalement de
‘télles-surfaces-en provequant sur une néme substanceila moulllabilité et:la non-mouilla-
“bilité, et par 1, de-vérifier que-les molécules sont vraiment douées e poles.et yulon peut

les orienter @ volonté. Mon idée directrice a été qu'il :suffirait pour cela de .permettre aux
orientations de s’établir au moment de la formation du solide : toute surface solide d'un corps
quelconque, ot les molécules auront pu.s'orienter librement lors de la solivdification, devra
présenter une surface mouillable si cette surface s'est solidifiée au contact de Ueau, une sur-
face nenmourliahlesi.elle:s est solodifiée en présence de. lair.

Vérification. — Les essais ont vérifié ces prévisions :

A° Des: corps: gras, -des .cires, des.paraflines, de:la ngphlaline, fondus.sur l’ean bouil-
lante, -ont donné :par refroidissement:des:plaques de quelques millimétres d’épaisseur sur
lesquelles j’ai constaté umemmonillabilité. tras.différente des faees :.l'eauironle.aJa surface
ssupérienre, sans adhérer, elle:se colle,;an. contraire,.&la ' face.inférienre seit-en gouttes, soit
ymémecen-pelliciile continue.

“2°Pounlesssubstances solubleswdansil’ean (selsiinorganigues divers).la démonstration
cest déjaifaite en sens.contraire. Toulde - monderen-effet.a.vu seformer des.cristaux. flottants
»d:la: surface edes selutions que Fon.coneentre. Iis:stunissent .souvent, méme .en une. croute
continwe (WaCl, NH!Cl, NaKl, . KC10?,-etc.)..D'aprés.mes-essais, ils’agit 1a . d/un fait.général,
:présentantseulement des.variations.iJ’ai;pu.m’assurer.que.le flottement est bien di.au non-

mouillage de portions du cristal, et non & des impuretés. Il se maintient méme aprés trans-
rport snrvde.l'ean pure. . quoiquer celletci bouehe.encareiles régions non, mouillées. du cristal,
cet qulelte:les surptombe, elle:refnsediy.grimper.: le.¢ristalse dissout sans.deute, mais.uni-
aguementbpar dessous. On: peut constaterenfingue, surdles.croites.salines, des,gauttes pro-
jetées ne s’étendent pas. ’

«Les.denx.conséguences prévues.ont donc été vérifiées.

(1) Plusieurs physiciens ont été condui’'s & admettre: une orientation -desimolécules.d la surface des
ligunides :Gouynotamment, y-a fait-appel lorside:sesrrevherthes 'délectro-capillarité (Gotban).
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. ¢) La polarité des atomes. — On peut méme aller plus loin et se demander si la mouil-
labilité, c¢’est-a dire 'attraction pour I'eau, est une prepriété moléculaire, ou bien si elle ne
serait pas plutot une propriété atomique. Il suffit pour le vérifier d'essayer d’obtenir des
lames hémimouillables avec des molécules monoatomidques, telles (ue celles des métaux.

Les essais elfectués sur le cuivre et sur I'argent ont parfaitement réussi [Devaux (**);.

Une solution d’'azotate d’argent, additionnée d'un peu de formol et soigneusement
neltoyée a sa surface, est exposée & des vapeurs ammoniacales trés diluées. Elle se recouvre
trés vite d'une couche d’argent métallique, mince d’abord, puis épaisse et brillante. La
lame ainsi produite flotte sur la liqueur malgré la grande densité de 1'argent ('°), (°%).

Je me suis assuré, par diverses expériences que la face libre ne se mouille que trés dif-
ficilement. Si on arrive néanmoins & la submerger, et qu'on la rapproche de la surface, elle
se démouille vivement et se remet & flotter. Cette lame d’argent a donc une surface nette-
ment non mouillable.

Or, la face opposée est au contraire trés mouillable car si, moyennant certaines précau-
tions, on recueille la lame d’argent sur une lame de verre cirée, en exposant cette face a
lair, elle se montre parfaitement mouillée et garde une pellicule d’eau continue. L'effet est
d’autant plus net qu’a coté le verre ne se mouille pas a cause de la cire qui le garnit.

11 parait, dés lors, bien évident que c’est /'atome lui-méme qui est doué d atiractions
polarisées. Nous rejoignons ici, par une voie purement physique, les conceptions de la
chimie et spécialement celles de la valence. Une lame mince monomoléculaire d’une subs-
tance posée sur 'eaun est attirée par celle-ci par des podles atomiques, absolument comme
8’il n’y avait qu'un seul atome de substance et une seule molécule d’eav. Une lame monomo-
léculaire est une sorte d'immense molécule plate n'ayant sur chaque face qu'un seul type
d'affinité. - : ‘ :

On devine, sans qu’il soit besoin d’insister, combien la réalisation expérimentale de
telles lames, qui est si facile, va ouvrirdenouvelles voiesauxchercheurs. C’est une méthode
nouvelle d’élude de la matidre & placer sur le méme rang que l'étude des cristaux par les
rayons X. On s’en sert déja de plus en plus pour I'étude de la forme des molécules, mais on
ne peut tarder & 'employer pour les études de la dynamique moléculaire, en particulier
pour la théorie des actions catalytiques (*).

. Cuaritre IV.

Les lames minces et membranes polarisées chez les étres vivants.

Pour compléter tous ces apercus que nous donnent les lames monomoléculaires, je
devrais maintenant parler des lames d’albumine et de la constitution moléculaire des cel-
lules vivantes. Je suis obligé de n'en donner qu’un trés bref résumé.

a) Les lames trés minces d’albumine. — Je les ai découvertes en 1903, et méme ma
premiere publication sur les lames minces se rapporte a I’albumine (**). J’avaisreconnu dés
cette époque, non sans surprise (?) qu'une goutte d’albumine déposée sur 'ean s’étend a la
maniére de huile, prend des dimensions finales de méme ordre de grandeur, et qu’ellesubit
en méme temps une véritable coagulation, car elle devient nne lame manifestement rigide.
Lalhumine est donc susceptible de s'organiser en membrane sous l'action des forces superfi-
cielles. Ce fait m'a, dés le début, beaucoup frappé; j'y ai vu lorigine et la clef de l'organi-
sation des élres vivants.

b) Les lames plasmiques. — J'ai constaté, en effet, que si 'on blesse un animal ou une
plante, et qu’on mette ce qui s'échappe de la blessure au contact de 1'eau, il se produit éga-
lement une lame d’albumine coagulée, de sorte que j’ai pu intiluler ma note : Sur une réac-

(1) J'ai indiqué un moyen possible d’obtenir des surfaces catalytiques dans le mémoire publié par E. Aubel
et Génevois dans le Mémorial des sciences physiques, fascicule VII, sous le titre : L’Etat actuel de la ques-
tion des ferments. (Gauthiers-Villars, 1929, p. 37).

(2) En réalité, c’est ma mére vénérée qui m’a suggéré cette expérience a laquelle je ne songeais pas.
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tion nouvelle et générale des tissus vivants, et j'ajoutai un sous-titre significatif : Kssai de
détermination directe des dimensions de la micelle albuminoide.

¢) Les particuirs vivantes élémentaires. — Je pensais bien avoir atteint, en effet, les
particules élémentaires de la vie, les fameuses micelles de Nigeli. Car des mesures directes
(a T'aide de solutions titrées d’albumine) me donnaient des éparsseurs tres voisines de la
valeur théorique calculée par Nigelt (24 3 myp). Cest peu aprés que je reconnus, sur
diverses substances réduites en lames trés minces, que les particules solides ou liquides
élémentaires de ces substances n’étaient pas des agrégats de molécules, mais les molécules
elles-mémes et que I'albumine aussi donnait des lames monomoléculaires. ’

Les particules élémentaires de la vie ne sont donc pas des micelles, ce sont des molé-
cules.

d) La structure moléculaire de la cellule. — J'élais ainsi amené logiquement, dés
Pannée 1903, a aborder le plus passionnant de tous les problémes, celui de la structure
moléculaire des étres vivants, de I'arrangement de leurs particules élémentaires dans le
protoplasma, dans le noyau, dans les membranes, etc. Cependant, j'ai laissé passer de
nombreuses années, accumulant des observations sans rien publier & ce sujet, sauf ¢a et 1&
des notes sur 'adsorption des ions (série de notes de 1896 a 1930, indiquées dans la publi-
cation (%) ou sur la mouillabilité des surfaces vivantes (7').

Au cours de cette longue période, de nouveaux chercheurs se mirent a I'étude de cetle
question, et je dois ici une mention spéciale & Lecomte du Noiiy qui, dés 1923, exprima
formellement I'opinion qu'une lame monomoléculaire doit exister autour des globules
sanguins, et qui ne cesse de fournir depuis de trés beaux travaux sur les sérums.

Ce n'est qu’en 1928, vingt-cing ans aprés ma premiére publication, que j'ai publié
enfin une note (%) et un mémoire (*) se rapportant & la structure moléculaire des étres
vivants.

i° Structure moléculaire des étres vivants. — Je remarque tout d’abord que
toutes les parties solides des organismes se formant a partir d’éléments fluides et se dépo-
sant toujours le long de surfaces limites, toutes leurs particules élémentaires doivent étre
ortentées. Elles doivent donc constituer des surfaces a affinités orientées. J’ai pu démontrer
qu’il en est réellement ainsi, en rappelant tout d’abord les nombreux cas oti une structure
moldculaire, orientée par rapport aux surfaces, est connue depuis longtemps par des
propriétés optiques ou mécaniques (membranes, grains d’amidon, etc.). J'avais établi
en 1926, que ces mémes membranes sont aussi hémimouillables (") et que cette hémimouil-
labilité cesse au moment de la mort. Or, l'étude des limites du protoplasma avait montré
aux cytologistes et aux physiologistes que ces limites sont constamment occupées par une
membrane et j’avais montré dés 1904 (*7) que cette membrane plasmique était produite par
coagulation, absolument comme les membranes d’albumine. De cet ensemble de faits, j'ai
pu conclure que ces membranes plasmigues, premiéres manifestations visibles d’'une orga-
nisation, ont nécessairement leurs molécules orientées; chaque unité vivante de la cellule,
protoplasma, noyaux, plastes ou mitochondries, nous apparait comme limitée par une véri-
table lame mince solide en forme de sac clos, dans laquelle toutes les molécules sont
polarisées, toutes les affinités réparties en deux champs d’action : I'un externe, 'autre
interne. Ce sont des surfaces closes limitées, hémimoléculaires, dont le type est général
chez tous les étres vivants et ne se retrouve nulle part ailleurs dans tout I'Univers.

2° Activité des membranes vivantes. — Or, cetle organisation remarquable est liée
a la formation et ¢ lentretien de ces membranes; j’ai pu le montrer en 1930 (°°), (°*), par une
étude spéciale des affinités dont la cellule est le théatre. Les affinités libres sont, en effet,
tout a fait absentes dans la masse du protoplasma, du noyau, etc. Dés lors, les activités
vitales ne pouvant exister dans les masses plasmiques doivent étre nécessairement locali-
sées le long des surfaces plasmiques, c'est-a-dire des membranes vivantes. Des faits positifs,
en particulier ceux observés par Warburg et par Génevois, sont conformes a cette maniére
de voir.

La moindre cellule vivante nous apparait ainsi comme un laboratoire merveilleux, un
laboratoire moléculaire qui ne travaille que sur les molécules individuelles, mettant a profit
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“toutes'les propriéfés de ces molécules :nature, dimensions, formes, poles.attractifs, aussi

bien que leurs mouvements, pourse construire et se -renouveler -lui-méme. Au point de
vue cosmique, toute cellile-vivante se montre comme un eentire organisateur des forces et
des mouvements moléculaires, un ‘constructeur-catalytique de molécules-spécifiques, spéei-
fiquement arrangées en un‘tout-supérieur.

Chaque cellule, chaque individu-vivant, est un ‘monde qui -se crée et se recrée-sans
cesse, semblable & lui-méme, par ses propres molécules spécifiques, et c’est dans la consti-
tution intime de ces molécules -vivantes que subsiste, reculé mais toujours insondable, le
grand mystére de’la vie. ‘

*
* ¥

.Gonclusion. — Jlarréte.ici cessbrefs apergus_gque nous donne l'étude des lames mono-
:moléculaires.

Qn'on les.examine.dans.le monde inanimé ou dans les étres vivants, ces lames nous
Janontrent.un.ensemble. merveilleux et insoupgonné encore il y a quelques années.

La mise en:surface se révéle comme une mise en action d'énergies qui arrangent par-
tout les molécules et les forces moléculaires, avec nne précision et une ampleur qui nous
rempliraient. d’étonnement si.nous,pouvions.les, distinguer. L’aspect d’un millimélre carré
d'une lame monomoléculaire.de ¢ire,.avec.ses 1 000 milliards de molécules, mieux rangées
que la,plus splendide mosaique, on.eelnid’un fragment.de memhrane nucléoplasmique dans
une cellule végétale on.animale, avec son activité prodigieuse, nous saisirait d’admiration.

« Quia créé ees.choses.et gui digpose.en.ordre .leur armée?... » pourrions-nous dire
en paraphrasant uu Propheéte qui parlait.des.étoiles (Esaie, 40, 26). Mais une télle queslion
dépasse ce que peut dire la Science humaine. Le moindre atome de matiére, comme la
cmoindre cellule vivante.est.et restera.tonjours.un mystére;.nous devons nous prosterner
devant la souveraine Puissance quia créé les mondes, les molécules et les ¢tres vivants.
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