N° D’ORDRE 50376
52 1957

A™ PRESENTEES

A LA FACULTE DES SCIENCES
DE L'UNIVERSITE DE LILLE

POUR OBTENIR

LE GRADE DE DOCTEUR ES-SCIENCES PHYSIQUES

PAR

JEAN RUAMPS

I'e THESE - PRODUCTION ET ETUDE DU SPECTRE OPTIQUE DE MOLECULES
DIATOMIQUES DE METAUX ET CONTRIBUTION AU CALCUL
THEORIQUE DES INTENSITES.

2me THESE - PROPOSITIONS DONNEES PAR LA FACULTE.

Soutenues le 1957, devant la Commission d’'Examen.

MM. J. ROIG, Président.

R. ARNOULT

E. ROUBINE Examinateurs
P. JACQUINOT

1957



INTRODUCTION

Le point de départ de la partie expérimentale de ce travail
a été la découverte fortuite de bandes inconnues en chargeant avec du
cuivre la"flamme de carbone " du P.Gatterer (1) . Utilisant alors un
four de King, j'ai pu attribuer ces bandes & la molécule Cu2 , et des
essais tentés aussitdt avec l'argent et 1l'or m'ont donné les spectres
visibles des molécules Ag2 et Au2 2) . Ces résultats devaient d'ail=-

leurs &tfe confirmés trés peu de temps aprés et indépendamment par
Kleman (3,4,5) .

J'ai par la rsuite constaté 1l'existence de bandes d'absorption
ultraviolettes des moldcules Cuy , Agy , Aup J'ai pu également
obtenir des spectres provenant des molécules mixtes AuCu (6) ’

Ag Cu (7) , Ag Au (7) .

Enfin j'ai également observé que l'or formait facilement des molécules
diatomiques avec les métaux alcalino-terreux et avec 1l'aluminium. Mais
1l'exploitation compléte des résultats de cette exploration est loin d'&tre

terminée.

Je me limiterai donc dans ce travail & 1'étude des systémes

de bandes suivants :

1°) Etude détaillée du deuxidme systéme visible de la molécule
Auy, et des quatre systémes ultraviolets de la molécule Ag, ce qui,
joint aux travaux détaillés de Kleman (3,4,5) sur les autres systémes
de bandes des mémes molécules, achéve 1'étude du spectre de Ag, de
2200 A & 9000 % en méme temps que 1'étude du spectre visible des
molécules Au, et Cu, de 3800 & 9000 .
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2°) Etude d§{ Bpectre visible de Al Au -
30) Etude du spectre visible de Mg Au

D'autre part, cherchant & obtenir le maximum de renseignements
sur les molécules lourdes que j'étudiais, j'ai été amené & envisager
des mesures d'intensités : en effet, comme je l'ai sculigné (7) ¥
les intensités relatives des diverses bandes d'un systéme dépendent
d'une manidre trés sensible de la différence A4, = 2, — 7y
entre les distances internucléaires des états supérieur et inférieur.
On peut donc obtenir une valeur précise de A% a4 partir de mesures
d'intensités. Cela m'a amené & examiner de pres les diverses méthodes
de calcul d'intensité et & leur apporger divers perfectionnements(B’g’10).
J'ai ensuite appliqué ces méthodes & 1'évaluation de A e
dans les deux systemes de bandes de Auy . Gréce au pointé de quelques
raies de rotation, j'ai pu obtenir aussi E;;" g, ce qui, joint & la
connaissance de )z{-’bf , m'a permis d'évaluer ”12 et ng

eux-mémes.

Ce travail a été effectué en grande partie & 1'Institut de
Physique de la Faculté des Sciences de Lille sous la Direction de
Monsieur le Professeur ROIG 3 qui je suis heureux d'exprimer ici
mes sentiments de vive gratitude pour les conseils et les

encouragements qu'il m'a prodigués.

Toute ma resonnaissance va également & lMonsieur le
Professeur JACQUINOT qui a bien voulu m'accueillir quelgque temps

dans le laboratoire Aimé COTTON qu'il dirige.

Enfin, je tiens A remercier tous ceux qui m'ont aidé d'une
maniére ou d'une autre, en particulier Messieurs J.BROCHARD,

P.GERMAIN, G.POITOU ainsi que ma femme.



DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

SOURCES

La source est un four de King en enceinte étanche ; mais j'ai
utilisé d'abord deux sources provisoires que je décrirai également car,
de réalisation facile et rapide, elles peuvent rendre des services

appréciables.,

I -~ "FLAMME DU CARBONE "
I1 s'agit de la source utilisée par le R.P.GATTERER(1)‘

Une simple baguette de carbone placée dans l'air est portée par un cou-
rant électrique A une température voisine de celle de la sublimation du
carbone (3500°C enwiron sous la pression atmosphérique). On obtient

au dessus de la baguette une grande flamme. Les molécules se trouvant
dans cette flamme sont excitées (thermiquement Belon toute vraisemblance),
et on peut ainsi observer une excitation plus énergique que dans les
flammes ordinaires, sans avoir i faire appel & l'excitation par décharge
électrique qui a des caractéristiques différentes. Pour introduire dans
la flamme du carbone les molécules & étudier ou leurs constituants , on
procéde différemment suivant 1'état phyrique des corps utilisés :
lorsque le corps est soluble on peut imprégner la baguette d'une

solution, s'il est solide on peut le placer dans une cavité creusée



i
dans la baguette, s'il est gazeux on en envoie un jet sur la baguette.

La baguette de carbone de 5mm de diamétre était d'abord serrée
& chaque extrémité dans une piéce de laiton refroidie par 1'eau, mais
le moindre effort de flexion dfi & un mauvais alignement causait des
ruptures lors du montage dgs baguettes. Aussi ai-je trés vite remplacé

ce dispositif par un autreééerrage axial (figure 1) :

La baguette de carbone est simplement placée entre deux pieces
de laiton refroidies par 1l'eau, l'une étant poussée par un ressort
tendant & la rapprocher de 1'autre. Une cavité peu profonde (1mm.
environ) et de diamétre & peine supérieur i celui de la baguette
utilisée, est aménagée sur chacune des deux électrodes pour maintenir
en place les extrémités de la baguette. Le réglage du ressort est
fait par tAtonnements : un serrage trop fort provoque & haute température
la déformation puis la runture de la baguette par "flambage" ; trop
faible, il donne un mauvais contact électrique et entraine de petits
arcs et des irrégularités de courant. Il existe heureucement une plage
de réglage étendue quand les contacts métalliques sont propres. Il y a
lieu de les nettoyer apres l'utilisation de quatre ou cing baguettes.
Le moyen le plus rapide est de mettre & la plece des baguettes de
carbone une baguette identique en acier ; quand on fait passer un
courant de quelques centaines d'ampéres,de violentes étincelles
jaillissent puis tout se calme : le contact est alors suffisamment
nettoyé . Je suppose que les irrégulurités charbonneuses qui s'étaient
formées sont ainsi volatilisées. Les baguettes utilisées sont des
charbons d'arc purifiés en les portant une premiére fois & 3000°
pendant quelques secondes. Leur longueur est en général de 1l'ordre de
3 cm. Une cavité est prévue au milieu de la longueur pour y placer le
métal étudié. A titre d'indication 3 kW environ (200 A , 15 V) sont
nécessaires pour atteindre 3000° au milieu de la baguette (la baguette

dure & peine une minute dans ce cas).

La durée de combustion de la baguette & 1'air (3 & 5 minutes)
semble indépendante de la température tant qu'on ne tente pas de
dépasser 2500° environ. Par contre cette durée dépend énormément de
1l'aération et, en freinant 1'arrivée d'air, par exemple a 1l'aide

d'une plaque métallique placée & 1 ou 2 cm sous la baguette, on peut
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nettement 1'accroitre. D'autre part, quand on dépasse 2500° environ,

la baguette se casce vite au milieu et 1'examen des deux morceaux montre
qu'une cavité s'est formée & 1'intérieur. Ceci est certainement df & la
sublimation du carbone au voisinage de l'axe de la baguette o la tem-
pérature doit atteindre 3500°. (Un calcul simple (11) permet en effet
d'évaluer la différence de température entre 1'axe et la surface.
Malheureusement la conductivité calorifique du carbone est trés variable.,
Mais, méme en prenant la valeur la plus forte, on arrive tout de méme

& 3600° sur 1'axe en supposant qu'on a 2800° & 1'extérieur, ce qui

explique bien le phénoméne observé)

IT - FOUR DE KING DANS L'AIR

En vue de déterminer si un four de King m'aiderait & obtenir

les spectres observés & 1'aide du dispositif précédent, j'ai réalisé un

four & tube de carbone selon le schéma 2

Le tube de carbone est serré a chaque extrémité entre deux V

(4)

début des piéces intermédiaires en graphite n'existaient pas et les

en laiton par 1l'intermédiaire de deux pidces en graphite(B « Au
contacts devenaient vite trés mauvais. Avec les intermédiaires en gra-
phite ces ennuis ont été supprim¢s. Il faut noter d'autre part les
précautions qui ont été prises pour isoler 1'un de 1'autre les deux V
de laiton qui devraient &tre pourtant au méme potentiel. En effet les
deux contacts peuvent avoir des résistances différentes, et 1'absence
d'isolants entre les deux V entrainerait le passage par les ressorts
et les glissiéres verticales de courants d'équilibrage de plusieurs
dizaines d'amperes en cas de mauvais contact d'un des V . L'expérience
montre qu'il n'y a pas lieu de prévoir de déplacement relatif des deux
amenées de courant car le tube de carbone se dilate et se contracte
aisément en glissant dans les manchons de graphite. Le tube de carbone

) a €té placé pour faire écran de rayonnement en vue d'écono-

extérieur (
miser de la puissance électrique, et aussi pour accroitre la durée du

tube four en limitant la circulation d'air. Alors que le tube nu briile en _
5 & 8 minutes, le tube protégé ne brfile qu'en 15 minutes, aprés

d'ailleurs que le tube extérieur ait été fortement entamé,
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Les tubes de carbone utilisés provenaient de la société
Le Carbone Lorraine (qualité 1716 & base de coke de pétrole,résistivité
3500 & 4500 }JJL x cm). Les expériences n'étaient faites qu'apreés un

chauffage de quelques dizaines de secondes & prés de 3000° C.

ITTI « FOUR DE KING EN ENCEINTE ETANCHE

Le contact entre le tube et les amenées de courant peut &tre

assuré soit par serrage latéral comme dans 1'appareil original de King
et 1'anpareil ci-dessus, soit par serrage axial comme dans le four
construit a Liége par M.ROSEN (12) « Dans ces deux a»pareils le four
est fixé a une platine et une cloche séparée vient 1 e recouvrir. Ayant
expérimenté le serrage latéral dans l'appareil précédent II et le
serrage axial pour la flamme de carbone I, j'ai finalement adopté le
serrage axial pour essayer de réaliser un a pareil aussi simplifié
(pitces de révolution) et aussi réduit gue possible. Toutefois, la

(13)

four réalisé depuis par P.B.ZEEMAN montre qu'une construction
aussi ramassée et n'utilisant aussi que des pidces de révolution est
également possible en utilisant le serrage latéral par des cbnes
fendus. L'expérience de mon four me fait penser que, pour les tubes
courts d'une dizaine de cm, sa commodité d'emploi doit &tre au moins
égale a celle de celui de P.B.ZEEMAN ; par contre je crains que mon
procédé ne convienne pas bien pour de longs tubes, qu'on aurait du mal

a4 mettre en place.

Le four réalisé (figure 3 ) , a pour principale particularité

(B)

électrodes comme ressorts. Ces tuyauteries pressent le tube de carbone

1l'utilisation des tuyauteries de refroidissement (a) d'une des deux

entre les deux électrodes d'amenée de courant (c) par 1l'intermédiaire
de deux pieces en graphite () « Un emmanchement conique assure une
large surface de contact entre chaque pitce de graphite et 1'électrode
correspondante. Un autre emmanchement conique assurait au début le
contact des pitces de graphite avec le tube, :mais 1'expérience a montré
qu'il suffisait de faire appuyer lrextrémité bien dressée du tube

sur un ressaut # aménagé dans la piéce de grraphite (D) « On a méme
dans ce cas une température plus uniforme dan.s le tube, les extrémités
étant moins refroidies et chauffant plus par suite de la résistance

de contact supérieure.
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Les piéces de 1l'enceinte du four ont été coulées en bronze
riche en cuivre et le refroidissement en est assuré par des tubes soudés

extérieurement sur la masse.

Un tube de carbone (F) est employé comme écran de rayonnement.
La brutalité de la mise en route du four avec le montage électrique
utilisé m'a empéché d'employer des écrans en réfractaire. (rupture dés
le premier chauffage). Aucune protection n'est prévue pour les fendtres
(verre ou quartz suivant le cas) en dehors d'un rétrécissement (ne
limitant pas 1'ouverture du faisceau bien entendu). En général je n'ai eu
aucun ennui & condition d'essuyer la fenétre antérieure a chaque rechar-
gement. La fenétre arriére, plus éloignée , n'a que rarement besoin

d'étre nettoyée .

Les tubes employés (figure 4) sont fabriqués & partir de tubes
de carbone de 13mm de diamétre extérieur, 7 mm de diamétre intérieur et
de 80 mm de longueur. Par usinage au tour, leur diamdtre extérieur est
réduit & I0 ou II mm, en général sur une longueur de 65 mm , en vue
de leur donner une résistance électrique mieux adaptée aux caractéristiques
du transformateur utilisé. Ves tubes d'un autre type, amincis sur la
moitié de leur longueur seulement, permettent d'avoir différents réglages
de la pression de vapeur (commandée par la température du grain de
métal placé dans la section & paroi épaisse) et de la température

d'excitation thermique dans la partie mince.

Le remplacement d'un tube est trés rapide. Le nouveau tube est
engagé dans le bloc de graphite arriére et maintenu horizontal en soutenant
1'avant & 1'aide d'une tige quelconque mais peu épaisse ; on approche
alors la joue avant du four qui porte son bloc de graphite et on engage
dans ce dernier 1l'extrémité du tube. Il ne reste plus qu'a retirer la tige
qui supportait 1l'avant du tube, appuyer la joue et serrer les six vis

de fixation.

Enfin une tubulure latérale permet le pompage et 1€ remplissage

a4 1l'argon. Le schéma 5 représente 1'installation employée.
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ALIMENTATION ELECTRIQUE DES SOURCES

Cette alimentation (figure 6) se fait par un transfofmateur
Ty 220V - 22 V de 4 ou 5 kVA obligeamment prété par l'Institﬁt
Electromécanique de Lille. Le transformateur pouvait d'ailleurs débiter
jusqu'a 350 A pendant un quart d'heure sans échauffement anormal. Le
courant dans le four est réglé grossiérement i 1'aide de deux grosses
selfs & noyau de fer mobile placées en série dans le circuit primaire.
Le primaire d'un transformateur T2 de rapport 7 est également intercalé
dans le circuit. Le secondaire de T, est relié & un rhéostat R1{2031, 64}.
Tout se passe donc comme si on avait intercalé dans le circuit primaire
de T1 un rhéostat de 0,452. pouvant supporter 42 A . Ce dispositif
permettait de placer le rhéostat de rdglage fin Ry n'importe oﬁj, une

ligne supportant 6 A suffisant pour le relier & T,

Le contrdle de 1l'alimentation du four est assuré a 1l'aide d'un
ampéremétre ét d'un wattmétre, connectés par 1'intermédiaire d'un trans-—
formateur d'intensité de rapport T%5> au circuit du four. L'ampéremétre
sert principalement & connaitre la charge imposée au transformateur Tq .
Le wattmétre permet pour un type de tube déterminé de connaitre
abproximativement la température atteinte sans avoir & faire de mesure
pyrométrique. Pour les tubes du type normal décrit précédemment, dans
une atmosphére d'argon sous 2 ou 3 atmosphéres, on a les correspondances

suivantes :
Pow | 15 | 26 | 22 | 12 20 T2, [4,2 [ 32 |
T [1%30 | 1820 | 18%0 | 1960 | 2050 [2160 | 2300 | 2400 |
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MONTAGE OPTIQUE , SPECTROGRAPHES

L'éclairage de la fente des spectrographes a été fait yrés
simplement par une lentille formant 1'image du milieu du tube (oh se
trouve le grain de métal) sur la fente. I1 faut qu'il n'entre dans
le spectrographe que des rayons lumineux ne rencontrant ni les parois
du tube, ni le grain de métal (en effet de tels rayons, qui faussent
toujours les mesures photométriques, introduiraient en plus ici un
spectre continu trés génant). Seule une partie de 1'image de la section
médiane du tube peut &tre utilisée (figure 7 ) ; on la délimite &
1l'aide d'un diaphragme placé sur la fente du spectrographe. Le
contrdle est facile a faire, les parois étant beaucoup plus lumineuses
que les vapeurs étudides : il suffit de vérifier que 1l'auréole lumineuse
n'atteint pas la portion de fente utilisée. En raison du rétrécissement
du tube au niveau du grain de métal (rétrécissement variable d'une
expérience & 1'autre) , je n'ai pu adopter le montage classique :
image d'une extrémité du tube sur la fente, image de 1'autre extrémité

sur l'objectif du collimateur.

Pour 1l'exploration du spectre visible et du proche infra-
rouge (3830 & 9000 1) , j'ai d'abord utilisé un spectrographe Cojan de
la Société générale d'Optique (prismes de verre, chambre ouverte a f/8
environ, dispersion 4000°-6000° 2 sur 7 cm). J'ai utilisé pour le visible
des plaques Gevaert Sevapan 35 et pour 1'infra-rouge du film 35 mm I R

Kodak qu'on trouve facilement.

Pour 1'étude détaillée des spectres découverts a 1l'aide du
spectrographe Cojan, j'ai disposé du rése®u de Rowland de 1'Institut
de Physique de Lille dont le monkage a été réalisé récemment (14) .

I1 s'agit d'un montage Wadsworth modifié pour avoir un faible encombrement
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La dispersion est de 1l'ordre de 5 K/mm dans le 2° ordre et de

3 K/mm dans le 3® ordre. Ce spectrographe est équipé d'un chassis porte-
film & courbure réglable qui permet de prendre en une seule fois 25 cm
de spectre parfaitement net, soit 1250 % dans 1le 2 ordre. Du film

Kodak super XX a été utilisé en général.

Enfin, grice & 1'obligeance de M. le Professeur JACQUINCT,
j'ai pu utiliser le grand spectrographe de Bellevue pour étudier certains
spectres. Ce spectrographe de type Littrow avec objectif didptrique a
actuellement comme appareil dispersif un réseau de fabrication
Bausch et Lomb . En effet, le Professeur JACQUINOT a remplacé le

(15) et qui, & 1'époque,

remarquable prisme & liquide construit par A.Couder
avait sur les réseaux de méme pouvoir de résolution 1'avantage d'une
plus grande clarté, par un réseau moderne "blazé" qui, avec une clarté
comparable & celle du prisme, donne un pouvoir de résolution légérement
supérieur dans le violet et trés supérieur dans le rouge. La dispersion
de ce spectrographe est de 1l'ordre de 0,8 K/mm dans le rouge.

En dépit de cette forte dispersion et de la faible ouverture (£/45) de
1'appareil, les temps de pose nécessaires ont été A peine doubles des
temps de pose nécessaires avec le spectrographe i réseau de Rowland

déerit précédemment (ouvert a f/22 environ )

Dans l'ultra-violet les premiéres recheréhes ont été faites
avec des spectrographes & prismes de quartz construits au laboratoire
qui ont permis de trouver des bandes d'absorption U.V. dans la vapeur
d'argent. -
Un spectrographe & prismes de guartz Hilger Ep (type medium), acquis
récemment par 1'Institut de Physique de Lille avec 1'&ide du C.N.R.S.,
les a trés avantageusement remplacés (dispersion 15 cm de 2100 Aa
" 4000 A )

Les plaques utilisé€es étaient des Gevachrome 32 (orthochromatiques)
jusqu'a 2500 K environ, et des Ilford Q3 en dessous. L'expérience m'a
montré qu'il fallait se méfier de ces dernidres plagues pour les mesures

de_longueurs | . , . .
(d'onde, #sT déformations assez irrégulieres apparaissant par endroits.
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Ceci a été remarqué lors des mesures sur ces plagues : la dispersion
pour une longueur d'onde donnée variait d'une plaque & 1'autre de
quantités supérieures & ce que les erreurs de mesure pouvaient faire

prévoir, contrairement & ce qui se passait avec les autres plaques.























































































































































































































































































































































































































