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INTRODUCTION 
""--i---ii- 

Le but de c e  t r a v a i l  a é t é  de met t re  en évidence l:es systèrnes 

de bandes de l a  molécule ALI-S~ dont 1 ' ex i s t ence  a &té révé l6e  il y a 

quelques années au spectrographe de masse (9) 

Nous passerons d'abord en revue l e  m a t é r i e l  u t i i i s d ,  l e s  méthodes 

employées (nous avons ess:jyé d ' i n s i s t e r  en p a r t i c u i i e r  s u r  l t 6 t a l o n n a g e  

des s p e c t r e s  ) e t  l e s  d i f f i c u l t é s  ; név i t ab l e s ,  rencont rées  au cours de  

l a  phase de recherche . Puis ,  nous rendons compte de 2 s é r i e s  d 'expérien-  

ces  : 

- 8tude " g r o s s i è r e "  au spectrographe Cojan faiblement  r! ispersif  

qu i  permet t ra  de c l a s s e r  3 systèmes dont deux s o n t  a t t r i b u a b l e s  avec 

c e r t i t u d e  à h - Sn , 

- 6tude " f i n e "  de  l ' u n  des  systèmes au spectrographe à réseau 

EilUSCH e t  LOh4B , beaucoup p lus  d i s p e r s i f .  

Enfin nous donnons l ' a n a l y s e  de v i b r a t i o n  des bandes obtenues e t  

l a  formule qui  en r e p r é s e n t e  l e  mieux l e s  pr incipaux termes. 

Les numdros e n t r e  parenthèse renvoient  aux r é fé rences  s i t u é e s  

en dern iEre  page, avant  l e s  planches des agrandissements.  Les no ta t ions  

employées sont  c l a s s i q u e s .  



,I - LES APPt'LRCILS -..---.-.,"--- --**- 

Nous avons u t i l i s é  l c s  a y ~ p a r e i l s  d 6 c r i t s  dans l a  thèsc  de 

id.SCHILTZ (1 ) q u i  a  amdlioré l e  n z t 6 r i e l  u t i l i s é  dé jà  p a r  M.P,UA . P S ( ~ ) .  

Donnons-en br i5venent  l a  l i s t e .  

IO) Le- fox< de K i n q -  
Aliment6 pa r  un c i r c u i t  Glec t r iquc  qui  peut f o u r n i r  des  

;:uissances a l l a n t  j u s q u t à  15 k i lowa t t s  (avcc des  courants  cle l ' o r d r e  

de ?CO0 ampères ) , l e  four  e s t  r e f r o i d i  par  une c i r c u l a t i o n  d 'cau  - 
C t c s t  l e  r c f r ~ i d i s s c n c n t  qu i  l i m i t e  l a  nuissance que l ' o n  ciEsire u t i l i -  

s e r  ; e n  f a i t  nous n'avons pas d6passd 8,5 k i lowat t s  , 
I l  conmunique avec une i n s t a l l a t i o n  à vide d 'une p a r t  e t  

avec une b o u t e i l l e  d 'argon d ' a u t r e  p a r t .  Cc d i s p o s i t i f ,  pur un jeu de  

robinc tspcrne t  de doser  à volonté l a  lxression d'argon à l 1 i n t & r i e u r  

du four .  

Nous avons u t i l i s 6  l e  four  de carbone d i t  cou r t ,  dc 80 n i l l i -  

mètres dc longucur c t  dc 7 m i l l i n > t r c s  de d i a n c t r c  i n t d r i e u r  , dincn- 

s ions  q u i  ont b ien  convenu à not re  &tude . b, temphraturc donnce ' 

(vers  25CD°C ) c t  en p a r t i c u l i e r  sous une f a i b l e  press ion  d 'argon 

(3 ou 4 cm de mercurc) , l a  densi t ;  de v a p u r  e s t  suffisarnmcnt impor- 

t a n t e  pour perrnLtlre dcs  poses dc l ' o r d r e  de 2 minutes. 

Un systèi?c dc mi ro i r s ,  g l ac6  à l t a r r i B r c  du fou r ,  pcrnc t  

d 'observer  pendant l a  pose l e  comportement du globule,  en p n r t i c u l i e r  ' 
sa  v i t c s s c  de v o l a t i l i s a t i o n ,  e t  d ' envoyer  un fa i sceau  lur;~ineux 

s u r  un spectrographe à prismes de t r è s  f a i b l e  d ispers ion ,  d e s t i n 6  à 

s u r v e i l l e r  l ' a p s a r i t i o n  ou l a  d i s p a r i t i o n  du spec t r e  dc bandes. 

2d) L s m h k m a n  . 
X 1  gosrnt une Btuda prdlininaire das spctxes (11 faible dis- 

p q s i o n  et sous ulp@ pm$sion relativem~nt forte de 1 'ordm de 1 kilo- 

gramne par an2 . LU d i s p ~ r s i o n  moyerrnc sur t o u t o  18&tendue du spcctra 
O 

~ s t  d e  f 'ordm do 30 A, / m pour une longueur u t i l o  de film de 
I . - 1 a 4. Q~~:V~S@D@ I 

- - -. - .. 



s u r  une lori-ueur dc 65m. ) 
I l  permet unc étude p lus  pr:Scise des  s p e c t r e s .  Du f a i t  du - ; 

grand gocvoir  d i s p e r s i f  do ca roseau (2 /nm dans 1 ' infra-rouge ) 
il e s t  n:ccssaire d ' a b a i s s e r  l a  yrcss ion  d 'argon e n t r c  2 c t  6 cm de 

i~lercure a f i n  d ' o b t e n i r  des  r a i e s  suffisric~rllent f ines .  Inversc; ,~cnt  , 
l l augnsnl r i t ion  de prcss ion  d l a r g i t  l e s  r a i c s  r t  c e c i  j u s t i f i c  l'cm- 

p l o i  de press ions  g lus  6lcv6es (1 kg/cm2 ) avec l e  s p c c t r o ~ r a : ~ h e  COJM 

dont  l a  dispersion e s t  15 , f o i s  p lus  f a i b l e  en inoyennc . 
Dans l a  r6gion infra-rouge que nous Tvons d tudich ,  un f i lm  

' 

O 

dc 25 cn pcrrnct d f c x y l o r e r  100 ,'i à peine . 

4 O  ) U ; ~ ~ r ~ i n è e t r e  op t iqu*c2 

Cet  instrurncnt de mesure des  h3utcs ter.1y5ratures nous a 

fou rn ie  e t  13 tc;:~i~érnture du four .  

5. ) 5 -UU1:2~1 on de P -ho t  e-t- F%bry, 

De 0,5 ~ ~ i l l i m è t r e  d f ~ ~ p a i s s e u r ,  c e t  d ta lon  f o u r n i t  des  

cannelures dis tant .es  de 1 cm-' dans 1 é c h e l l e  des  nombres d '  ondes pour 

l t 6 t a l o n n q e  des s p e c t r c s  à grande d ispers ion .  La source u t i i i s d e  e s t  un 

a r c  au charbon. L?. la:ipc à ruban , nécessa i r e  pour r Q g l e r  l a  rilise au 

13oint c t  l ' r ixe du systèiilc par  a u t o c o l l i m a t ~ o n  nous o b l i g e a i t  à poser  

ilendant 30 niin !tes. L f  et.1-loi de 1' a rc  au chnrbon c permis clc ramener ce 

temps à 5 minutes. 

60) &ii~o-n-ta-tique cxtt.rieu_r -spctroqra1~be-  - 
L n  f i g u r e  1 reprSsente  l c  d i s p o s i t i f  op t ique  u t i l i s 6  pour 

c c l a i r e r  l a  f e n t e  du spectragraphe,  d i s n o s i t i f  dc 'c r i t  p a r  I I .SC~~ILTZ(I  ): 

IfLa l c n t i i l c  dc four  L, , por tée  pa r  1 'ence in te  aus s i  p rSs  que poss ib l c  

de  l a  g l ace  dc s o r t i e ,  donne une image de i f e x t r 6 n i t 8  éloign4e 11 du 

four  s u r  l e  diai2i-magmc à v i s  D2 accoi6 à L2 . La l e n t i l l e  L2 forme 

l ' imrge  de  l t c x t r b m i t 6  proche B s u r  l a  f e n t e  F du spectrogrri?he. 2 
La l c n t i l l c  Lg forme s u r  L4 une image de Da qui  d o i t  c o u v r i r  l e  rdseau 

a u s s i  exactement que poss ib le  , a f i n  de ne perdre n i  c l a r t é ,  n i  pouvoir 1 
de  r6so lu t ion  ". . . . 

Lorsqu'on veut  6 ta lonner  un f i l m  , on u t i l i s e  une lampe 

s p e c t r a l e  qu'on p lace  devant le four ,  l e  p lus  près  p o s s i b l e  de celli i-ci  Id 





B - LES IlETHODES ------------ 

Le t i r a g e  d e s  ûgrandissements  a 6 t é  e f f e c t u Q  s u r  p a p i e r  

e x t r a - d u r  . Afin de  ne pas  & t r e  g8nC p a r  l e  g r a i n  photographique,  

nous avons ap-1iquQ l a  m6thode de  Zeemcin d d c r i t e  p a r  iii.SCHILTZ : il 

s ' a g i t  d e  l a  t r a n s l a t i o n  du p a p i e r  sho tograph iquc  pendant  l a  pose 

p a r a l l è l e m e n t  aux t ê t e s  de  bandes que l ' o n  v e u t  o b t e n i r .  



- .+ 
~ i a l h c u r e u s e m c n t  , l c s  t ê t e s  l t u d i 2 c s  n t 3 t 3 1 ? n t  i ) - ~  en  rjGn2ral 

s u f  f  isantil-nt jn  ~ c n s e s  c t  f  i n c s  -Our cril'on p u i s s c  o b t e n i r  une t ï a n ~ l a t i o n  

p ? r f r i t c  e t  nous ne .obvions nous li,r aux c a n n e l u r e s ,  un :leu o b l i q u e s  

13our l a  i lo indre  i n y ~ r é c i s i o n  dc: c e n t r a g e .  L ' as -ec t  d c s  agrnnci issenents  

( c f .  p lanches  ) e s t  .aoihs s a t i s f c i s a n t  que l o r s q u e  cies r a i e s  de  r o t û -  

t i o n  nêtc.es e t  f i n e s  - , r r t ? e t t e n t  de  rGg1cr 1,. ~ r a n s l n t i o n  avec  une yrande 

p rGcis ion .  

2 O )  EGalpnnaçc j & ç ~ p c t r : ~ - - à -  f a - i b l c  d-i-s4.-eer-sSiip-n ( ~ ~ c c t r o ~ r a ~ h e  
Cojan ) 

Nous avons u ~ i l i s 6  l a  lampe zinc - I?'iercure - C a d i ~ i u , , ~  .Our 

l e s  p ? r t i e s  v i s i b l e s  c t  u l t r a - v i o l e t t e s  c t  l e s  l anpcç  à N6on c t  à 

Krypton dans  l ' i n f r a - r o u g e  . 
S u r  l e  f i l m ,  l e  comparateur  à deux microscopes  p ~ ~ r n e t  de  

p o i n t e r  à 5 microns p r x s  l c s  a b s c i s s e s  x  d e s  r a i e s  st d e s  c e t e s  de  

bandes  . On e s s a i e  a l o r s  à l ' a i d e  d e s  r a i c s  d c  r6 fCrence  d e  t r a n e r  l a  

courbe  A = f  ( x )  . On procède de I r c o n  e ~ p i r i q u c ,  On c o n n a î t  , i l lune  

- a r t ,  l a  longueur  d 'onde  e x a c t e  clc que lqucs  r a i e s  au d 6 h u t d e  l a  

r é r i o n  2 c x p l o r c r  e t  on s a i t ,  d ' n u t r e  ; ~ ? r t  , c!uc l a  caurbc  à l ' a l l u r e  

d ' u n e  branche d ' h y p e r b o l e  . ' p ~ r t i r  !les c y c l q u c s  r a i e s  connues,  on 

t r a c e  donc un norccau dc l a  courbe que l ' o n  prolonge un peu dans  l a  

d i r e c t i o n  ;?r(?vuê 

S u r  cc  d c r n i c r  f r a g i w n t  , à 1 1 n 5 s c i s s e  (des r a i e s  s u i v a n t e s ,  

on l i t  12s l o n ~ u c u r ç  rIf;>ndes su.1pos6cs . S i  e l l e s  c o r r e s  jonclent à une 

r ê a l i - t ; ,  on p e u t  d'uni? ??rt  c o n n a î t r e  l e u r s  l o n r ~ u c u r s  d 'oncies e x a c t e s  

dans  l e s  ~ û b l e s  (4 )  e t  prt:ciçcr l a  courbe ,  d ' a u t r e  ? ~ r t  on c s t  s û r  

du t r a c 2  J e  1 ê  courbe.  

On procède - i n s i  p a r  t9tonnerncnts e t ,  de  proche en :;roche , 
on c o n s t r u i t  l a  courbc  e n t i g r e  ( c f .  f i g u r e  2 ). 

C e t t e  courbe = f  ( x )  ne  donnerait qu 'une p r 6 c i s i o n  i iédiocre  

s i  on y  l i s a i t  directement l e s  longueurs  d ' o n d e s  d e s  bê tes  de  bandes.  

On u t i l i s e  a l o r s  un g raph ique  d i i f i r e n t i e l . S u r  l a  courbe  )j = f  ( n )  , 
d a n s  l a  r i g i o n  où s e  t r o u v e n t  l e s  t G t e s ,  on t r a c e  l a  t a n g e n t e  à l a  

courbc  c t  on rel:ve s a  p e n t e  a  ( C F .  f i g . 2  ) . On c o n s t r u i t  a l o r s  l a  

courbe  Y = A  - ax = f ( x )  , ( c f .  Î i g u r o  3)  à granrie < c h e l l e ,  s u r  

l a q u e l l e ,  c o n n a i s s a n t  l ' a b s c i ç s e  de  1 9  courbe , on l i r a  l a  q u a n t i t 4  y ; 

on d é d u i r a  a i n s i  l a  longueur  d 'onde chcrchee  = Y + a:: 4 / 
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Dans l e s  c 2 s  l e s  ? l u s  d 6 f a v o r a b l e s  , I r  t ê t e  é t a n l  , o i n t &  à 

Ci @ c r a n s  g r è s  e n v i r o n  : l 1 c r r c . u r  s u r  1,- l o n ~ u e u r  d 'onde  2 c u t  a t t e i n k e  

5 .\ ( s d t  10 cm-' clzns l ' i n f r a - r o u g e  v c r s  7 0 0  P\ ) . C e t t e  e r r e u r  

e s t  su?Gricure à c ~ l l e  que l ' o n  su,2posait  a n t s r i e u r e m c n t  (0 ,75  '1 pour  

5 tnicrons ). Lc gril!;hique c i -dessous  r o p r c s e n t e  schGmatiquenrnJ~ une 

t ê t e  e t  au-dessous sL)n .~ r . ) f  i l  dans  1 ' S c h e l l e  d e s  i n t e n s i l i s .  

L I L L E  0 

Une t ê t e  a  donc une c e r t a i n e  C p a i s s e u r  , e l l e  e s t  mal 

d G f i n i c  e t  s e  ! ~ o ~ n t e  beaucoup moins f a c i l e m e n t  qu 'une r a i e  . 
La p lanche  1 r e p r b s e n t a n t  l e  s p e c t r e  d f a i b l e  d i s p e r s i o n  1 0  f o i s  - l u s  

grand que s u r  l e  f i l m  2 t  1~ f i g u r e  6 s o n t  a u s s i  t r g s  i n s t r u c t i v e s  à 

c e t  éga rd .  

3 O )  E~aJIo~n-aggee d c i e ~ - A s A ~ ~ e c t r ~ s  -2- gr-aû.n;IIee fi?:xrsi.o>- 
-Cs pe c  t r O qr-a-LhheC~BauU~SctA e i ~ % b _ )  . 

Nous n ' a v o n s  ; tudi;  qu 'une  r d g i c n  dans  l ' i n f r a - r o u g e .  

Iious avons u t i l i s b  1 c  néon (nosc- de  1 à 2 secondes )  c t  l ' a r g o n  c a r  

l e s  r a i e s  du Krypton s e  s o n t  11lontr6cs r i t ;  vcs  r?a lgr5  une ,)ose c!:! 1  Ornn. 

La n'thode d  'utalonnc7ge. e s t  scns ible înent  d i f  fcrcn-Lc i c i .  

On c o n n n î t  l c s  l o n g u e u r  d londes ,donc  l e s  nombres d 'ondes  r a , y m r t $ s  au 

v i d e , d e s  r a i e s  d c  r2 fGrcncc  p a r  l ' d t u d e  p r d a l a b l c  à f a i b l e  d i s p c r s i o n .  

Pa r  a i l l e u r s ,  l e  cache- fen te  du s p e c t r o g r a p h e  e s t  conçu d e  ' e l l e  

façon que 12s r a i e s  dGbordent à m o i t i d  s u r  l e s  c a n n e l u r e s  . 
"AI compnrateur à deux rnicroscopcs,  on -wsure a l o r s  l e s  a b s c i s s e s  de 

chaque r z i e ,  des  t r o i s  c a n n e l u r e s  q u i  l a  -rL:cèdent e t  d e s  l r c \ i s  canne- 

l u r e s  q u i  l a  s u i v e n t  ( d a n s  l e  b u t  d ' a v o i r  l e  p l u s  tic y e c i s i o n  * , o s s i b l e ) .  

S a c h e n t  que l i s  c a n n e l u r e s  s o n t  i q u i d i s t a n t c s  d e  I c d  ( à  t i b s  :.eu d e  

chose p r è s  : i l  f m d r a i t  t e n i r  compte de  l a  !2resçion dans  13  . ~ i è c e  e t  

d e s  c o n d i t i o n s  p a r t i c u l i + r e s  d s  chaque r è g l ~ g e  de  I ' d t a l o n  ) - 
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on t r 7 e c  2 l o r s  un g ravh ipuc  d o n n ~ n t  1 ' 2 b s c i s s c  x  cn  f o n c t i o n  dc  6 d i v i -  

s i a n s  L q ~ i c l i s t a n t e s  r o p G s i ? n t a n t  l e s  b c a n n e l u r e s  ( c f .  Zi)uïc 4 ). 

Connz) issant  l f a b s c i s s e  clc. l a  r a i e  , c i i  en d & J u i t  s c  p o s i t i o n  

dans  l ' L c l ? c l l c  J c s  no!;ii~rcs d ' f n d ê s  e t  on ,;?ut i : i t c r n i n c r  ex;.ctel?cnt 

l e s  nonSres d ' o n d ~ s  Ùss c a n n è l u r c s  v o j s i n c s  c t  l e u r  cxc6den t  f r a c t i o n -  

n a i r c  cormur, E .  

En t r a i t a n t  dc  m6mc ro11tos l e s  r a i e s  :Ic r & f G r c n c é ,  on .eut 

t r a c c r  un ~ r a ~ ~ h i q u c  donnrn t  l r c s c < d ? n t  f r - i c t i c n n a i r e  E c n  f g n c ~ j o n  

du n o ~ i i r c  d'oncles dLs c ~ni? r . lu rcs  (cl'. f i 9 . 5  ) . 
' iyani r c p X  a l o r s  s u r  l c s  agrandïsscmcntu l e s  nunGros 

d é s  c a n n c l u r c s  e n  n o n 5 m  ci' ondes (cf  l e s  d i  f î s r c n  CS a p :  nc l i s scnen t s  à 

l a  f i n  ) , on -,eut attribuer dans une assez  g rande  r 6 g i o n  (de 50 % 

70 c c 1  ) l e  r.c^oe sxc4ùi.nt  f r a c t i o n n a i r e  . On ,tut a l o r s  l i r e  l e  non- 

b r e  d ' o n d c s  d'uni: t3Lc cn  interpolant l i n 6 a i r c i z ~ n t  c n t r c  dcu:: c a n n e l u r e s  : 

on a t t e i n t  a is6ment  !,Our l e s  t ê t e s  n c t t c s  une . ) r & c i s i o n  d ' u n  di::iènc 
-1 

dc cm . Dans l e s  t a b l e a u x  d e  Yicsure, l e  c h i f î r c  d c s  centi'ci;ics s o r a  

i n d i l u [  quand il ne : m r a î t r e  p2.s totalement i l l u s o i r e  : x i s  il 

r u s  t e r? ,  i o u j o u r s  douteux.  ' 



LES CONDITIONS EXPERI..ENTALES 

(ou l e s  i .l!îrGvus e x p ~ r i n e n t a u x  ) 
------------------- --.-- -... ---- 

Pour d t u d i e r  l e  spec t r e  de 13 301écule d ' o r  e t  d ' é t a i n ,  on 

i n t r o d u i t  dans l e  four  un p e t i t  pa ra l l é l ép ipède  r e c t a n g l e  de  5 à 6 de 

long ,  fabr iqu6  avec une f e u i l l e  d ' o r  enveloppant  un g r ~ i n  d ' & t a i n  . 
Sous l ' a c t i o n  de l a  cha l eu r ,  il s e  forme un c lobule  de métal  rougeoyant 

q u i ,  n i d s  r e f ro id i s semen t ,  conserve s a  forme s o l i d e , b r i l l a n t e ,  a rgentee ,  

d e  deux à t r o i s  mi l l imè t r e s  de diainètre. Un t e l  g lobule  dura :> lus ieurs  

mois l o r s  de l t 6 t u d e  à f a i b l e  dis:2ersion, sous une press ion  de l ' o r d r e  
2  

d e  1 à 1 ,8 kg/cm e t  à des  temp4ratures v a r i a n t  de 2 0 0 °  à 3CW0, sans  

a v o i r  besoin de r echa rge r  l e  four  . 
,lu bout de t r o i s  n c i s  , nous avons dû d6monter l e  fou r  a f i n  dc l e  

ne t toye r .  Lorsque nous avons recomnencé l e s  cx!~6ricnces nous avons 

cons t a t6  que, n r r i v6e  sous sa  forme l i q u i d e ,  le_cLl_obule n-e- - r r e 3 t ~ i t  - 

r_c e n ~ l - a c c  mais s 1 6 c o u l a i t  d a n ç J g  f_onddb-u* ffoOuUrl. 16gèrcment i n c l i n é  : 
du 

l ' a x e  système o.tique n ' e s t  pns p m f a i t e m e n t  ho r i zon ta l  . 
Ce ph6nomène s e  r c ? r o d u i s i t  p lu s i cu r s  f o i s  : pl_u_t--jtreA$-oyusS ~ ' -~c- t j -oOn- 

d  ' e x p ~ r J ~ - ~ ~ ~ ~ s ~ ~ q 6 p ~ ~ ~ ~ e ~ ~ ~  _à- h~uteess,"~e~~~&~-;i>~r>-s ,_ J-e- cearJQ_neCc s ' *a.i-t-- i_l_- 

t r ans fo rn6  c n a r a ~ h i t e  , plus  d ~ , ~ d p ~ ~ I a ~ ç u _ f f a ~ ~ C ~ C ~ ~ ~ ~ ~ ~ r ~ g u U e C u s ~ ~ n _ e _ e , ~ ~  . -- -- - -- ---A 

r e t e n a i t  p lu s  ,suffisamment l e  qlccb-u-l~e-~-quid_e,-- - --.. --- -- -.------- - -  

Deux s o l u t i o n s  s ' o f f r a i e n t  a l o r s  : 

a )  La predè-qe,--déjà employée p a r  M.SCHILTZ , c o n s i s t e  à 

creuse-r-, à 1 ' a i d e  d'une f r a i s e  de d e n t i s t e ,  une c a v i J U n ç  Ja  l~qrp-ii- - .- 
du four  a f i n  d ' y  l o z e r  l e  globule  . Ce t r a v a i l  est  t r è s  d 6 l i c a t  : ---- 
l a  paro i  n ' a  qu'un ou deux mi l l imèt res  d ' é p a i s s e u r  e t  t o u t  faux nouve- 

ment r i s q u e  de b r i s e r  l e  four  , t r è s  f r a g i l e  : d ' a u t r e  p a r t ,  l e  diamGtre 

t r o p  p e t i t  du fou r  ne permet pas de v o i r  c e  que l ' o n  f a i t .  Nous 

avons essayé c e t t e  s o l u t i o n  mais s ans  succès  . 
D ' a i l l e u r s ,  l a  présence de c e t t e  c a v i t é  e s t  un p o i n t  de  f a i b l e s s e  : - 
p a r  l a  p o s s i b i l i t 4  de  ~ e r c e i n e n t  du fou r  (c f .  p a r a g r n ~ h e  s u i v a n t  ) 

- 
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- au .oint  de  vue d l c c t r i q u e  ( c e t  e n d r o i t  e s t  moins 

c h a u f f 4 ,  l e  c o u r a n t  1 ' < v i t e  ) e t  r 6 p û r t i t i o n  de l a  c h a l e u r .  

b )  l ~ - s S e C c C o O n , d ~ s p i U t , ~ ~ n ~  pour l a q u e l l e  nous avons ont:, c o n s i s t e  à 

c O ï n  c  e  r 1 a  bu 1 1 e de m s  t a  1 1 i qu i de  e n  t-rs- gcgx--m~)-r-c$-a$-w- s r b o  n-e-- I___* - - .- - I- - __)C-* * - - -- -Y - " 
d c scmi-cylindriqusfs.5mm. de  longueur  e t  de  1 mm d ' d p a i s s e u r  e n v i r o n ,  

a y a n t  une s u r f a c e  p l n n e  d ' u n  c ô t é  , e t ,  l ' m t r e  c ô t 6 ,  d ~ o u s a n t  l a  forme 

c i r c u l a i r e  du four .  

l e s  
Nous avons découp&dansd .es  morceaux de  charbon d ' a r c  rnincn6s 

au d i a m è t r e  voulu ,  f endus  en  deux à l a  s c i e  , p u i s  u s é s  s u r  une meule 

ou une l ime pour  d iminuer  l e u r  I p a i s s e u r  . 
E n f i n ,  i l s  s o n t  ~ o r t G s ,  a v a n t  u s a g e ,  à 2000° ( ; x i s s a n c e  de  4 à 5 kw ) 

pendan t  5 ininutes dans  l e  f o u r ,  sous  p r e s s i o n  d ' a r g o n  r d d u i t e  a f i n  

d ' e f f e c t u e r  une d i s t i l l a t i o n  dncrg ique  dc t o u t e s  l e s  i n p u r e t d s  . 
C e t t e  s o l u t i o n  a s s u r e  s a n s  d o u t e  un m e i l l e u r  c o n t a c t  C l e c t r i -  

que e t  une m e i l l e u r e  r i p a r t i t i o n  de  l a  c h a l e u r  mais e l l e  o b l i g e  à 

diaphragmer  avec s o i n  l a  lumiè re  s o r t a n t  du f o u r  u- t  p rovenan t  de  c e s  

morceaux de carbone . Cependant,  dans l a  mesure où i l s  s o n t  b i e n  p l u s  

: > e t i t s  que l c  g l o b u l e  c e t  inconvtSnicnt e s t  mineur. 

2 0 )  -- Perc-er~cfi - du f o u r .  

Un peu p l u s  t a r d ,  nous rious so)nmes a p e r ç u s ,  en  c l ~ ~ u f i ' a n t  

dans  l e s  nêmes c o n d i t i o n s  de  t empdra tu re  c t  de  p r e s s i o n ,  que 

l e  g l o b u l e  & m e t t a i t  dds  f i l ? m e n t s  i n c a n d e s c e n t s  dans  t o u t e s  l e s  d i r e c t i o n s  

e t  r e m u a i t  fo r t ement  s u r  p lace .  
Ltexa-en_ d-u- foOuUrr ~on>~~-gu~iil12-tt~i_t-~ercQ -; un l 4 g e r  s i l l o n  s u r  s a  .- ---"- 
s u r f a c e  i n t d r i e u r e  m a r q u a i t  l e s e n d r o i t s  o c c u ~ L s  smcrss iver i lent  13ar l e  

g l o b u l e  l o r s q u e  l e  f o u r  a v a i t  2 t 6  d6montC e t  r e n i s  dans  une a u t r e  

? o s i t i o n  au tour  de  son  axe. 

à h au t e .  t - e ~ i ~ j ~ - k a ~ r _ e _ .  
---A - 

30) L e s  -s;?ectres ? a r a s i t e s L _  

P a r f o i s ,  pendant  l a  pose ,  on e n t e n d  un b r u i t  s e c  et r a ? i d e  : 



un a r c  a  j a i l l i  , dû à de  mauvais c o n t a c t s e s u r  l e  f i l n  a > p a r c î t  a l o r s  

l e  s p e c t r e  de bandes  de  1 2  mol2cule de  carbone (bandes  dc  st'i. Q (5) 

q u i  ~ ' i i ~ l b r i q u e n t  dans  l e s  t ê t e s  que l ' o n  v e u t  Gtud ie r  r e n d a n t  r i n s i  

l e  s p e c  t r e  i n d d c h i  î f r n b l e  . 
Le g l o b u l e  d 'o r -Gtn in ,  sous  p r e s s i o n - r é d u i t e  d f i r g o n ,  s e  

v u l a t i l i s e  ra? idement  ; au bou t  de  deux minu tes ,  i l  n ' e n  r e s t e  - l u s  

q u ' u n  g r a i n  de  un d e m i - a i l l i a 3 t r e  de  diarnèt re  e n v i r o n ,  accoiii,îsgn& 

d ' u n e  !7oudre f i n e  e t  g r i s â t r e  d c  ca rbone ,  d ' o r  e t  d ' d t a i n  s a n s  doute .  

C e t t e  uoadre v i e n t  s e  l o v e r  dans  l e  j o i n t  d l i so lement , c rL :an t  a i n s i  un 

m u v a i s  c o n t a c t  , e t  un n e t t o y a g e  com.let ( l o n 9  c t  f a s t i d i e u x )  s ' nvèrc 

a l o r s  i n d i s p n s a b l e .  

Notons q u ' i l  nous f a l l u t  p ra t iquement  r e c h ~ r g e r  l e  f o u r  

a p r è s  chaque .ose de  deux minutes .  

4 O )  m - l i s ç a ~ e -  &-_cou-r- 
Pour i n t r o d u i r e  l e s  morceaux de carbone e t  l e  p a r a l l S 1 6 n i -  

pède d ' o r  r e n f c r n a n t  1 1 6 t a i n ,  l e s  p i n c e s  ne s o n t  p l u s  s u f î i s a i , m e n t  

p r a t i q u e s  . Novs vons f  r b r i q u 6  une p e t i t e  p e l l e  avec  un morceau 

de  c l i n q u a n t  au b o u t  d ' u n  f i l  d e  bronze t r è s  r i g i d e  : un m ~ r c  f i l  

de  b r o n t a  a p l a t i  e t  r ecourh4  à une e x t r 4 m i t é  ! ~ r r n e t  de  p o u s s e r  dans l e  

f o u r  chprbons e t  ; 2 ? r a l l é l i p i p è d e  ou de  l e s  en  r e t i r e r .  

5 ) ~i>~-aauU s - ~ j  & -dc r? ic.ç. 
O 

Dans 1 ' i n f r a - r o u g e  ( v e r s  7000 A ) l a  v i s e  au p o i n t  v i s u e l l e  

p a r  l a  &thode d e  f o u c ; u l t  n ' e s t  p l u s  - o s s i b l s .  La l e n t i l l e  Ltl q u i  

couvre  l e  r 6 s e a u  e s t  ,-.chromatique pour  l e  jaune ; s a  d i s t a n c e  f o c a l e  

augmente v e r s  l e  rouge 9 l a  courbure  du f i l m  n ' e s t  donc p l u s  r 6 g u l i è r e  . 
I l  e s t  n 6 c e s s a i r e  dc  f a i r e  un f i l m  comportant  une pose  pour chaque 

p o s i t i o n  de l a  l e n t i l l e  p u i s  d ' a g i r  s u r  l e s  v i s  du c h a s s i s  q u i  donnent 

p l u s  .u moins d e  courbure  su f i lm.  

6 O ) L!-?l -o- i  * I' -?!ruk -F"c"r**- 

Nous avons u t i l i s 6  l e  s p e c t r e  du f e r  obtenu avec  l ' a r c  au f e r ,  
s e  

b i e n  q u e  l e s  r a i e s  du f e r  q u i  d6pl ; iccnt  de  façon a s s e z  i i . iporlantc 

ne nons s e r v e n t  que  de   crif fi cation dans  n o t r e  < t ? l o n n a g e  à f o r t e  

d i s p e r s i o n  d?ns  l ' I n f r a - r o u g e .  Sans  compter l a  d i f f i c u l t d  d ' e n p l o i  de  

c e t  ? r c  dont  l a  flamme 2st t r è s  peu s t a b l e  , i l  ne f a u t  :Jas o u b l i e r  : 

- d ' u n e  p n r t  dc v s r i f i e r  l u e  L 1 i n t e n s i t 6  du c o u r a n t  q u i  

a l i m e n t e  l'me ne ddpaçsc  pas 5 ampères , 



- d ' a u t r e  p o r t ,  de m c t t r c  un f i l t r e  rouge de  facon  à é l i m i n e r  

l e  s p e c t r e  .lu second o r d r e  q u i  coin!,or~e un 3io;nbre de  r a i e s  beaucou? 

p l u s  i1npc.i-tant v e r s  3500 . 

' 7 0 )  --- S e n s i b i l i t é  - -- ..- ---- d'ouvert-u-r$ - -- de l a  f ~ n > ~ - ~ s p c c t ~ o _ c r r n ~ ~ ~  

Notons e n f i n  q u ' i l  f a u t  a g i r  avec prYczut ion s u r  l ' o b t u r a t c a r  

e t  que l e  bouton m o l l e t 6  q u i  coiiu;lûnde l ' o u v e r t u r e  de  l a  f e n t e  e s t  très 

s e n s i b l e  a u  moindre c o n t a c t ;  l a  f e n t e  p e u t  se rc fc rn ie r  d ' e l l e -n&nc  

s o u s  l ' e f f e t  de l é 2 è r e s  secousses  provoqudes , pTr exemple, pa r  l a  

marche d e  l n  pompe Ci v i d e  ou l a  c i r c u l a t i o n  d 'un  po ids  lourci clrinç Ir, 

r u e  dc Valmy. 1 



CH AP 1 TRE 1 II ----------- . 
Etude à f n i b l e  d i s p e r s i o n  ( s p e c t r o c c r  l>he ~ o j a n )  ...................................... --m.--. -Y*..--- .. . 

1 O  las^> f f_i_a&i= _spe-ctrg.s2_btenus. 

Le f o u r  c o n t e n ~ n t  un g l o b u l e  d ' o r  c t  d 1 6 t n i n , e t  - 0 r t 6  à 

une t e n p é r ~ t u r e  v a r i a n t  e n t r e  2000 e t  3000° (nous p r é c i s e r o n s  l e s  

c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  e n  d é t a i l s  dans  l e  paragraphe s u i v a n t  ), 
nous avons obtenu au spec t rographe  Cojan , t r o i s  systèmes d i s t i n c t s .  

Nous nous proposons de l e s  appe le r  : 

a )  asSt+--meef?_-: t r è s  ramassé  , s i  t u é  d ~ n s  i ' in f ra - rouge  
O 

extrême e n t r e  8600 e t  9000 A . 
b )  gy..-tt&-meBB : t rès  ramassé  Lga leoen t ,  dans  1 ' in f ra - rouge  

e n t r e  6900 e t  7400 ;2 . 
O 

c )  çystè1;1e c : t r è s  1 a rge ,  i l  s ' &tend  de 3500 à 4000 1, 

env i ron  d a n s  l ' u l t r a  v i o l e t  proche . 
Toutes  l e s  t ê t e s  s o n t  d6gradGes v e r s  l e s  g randes  longueurs  

d 'ondes .  

En r d ~ l i t 6 ,  nous avons obscrvd  un qua t r i ème  s y s t è n e ,  t r è s  
O 

l a r g e ,  dans  l e  v i s i b l e ,  e n t r e  5000 e t  6000 A ; nous e s s a i e r o n s  d ' é x p l i -  

q u e r  son o r i g i n e  un -eu pl.us l o i n ,  

2 ) Les c-o~,d-iJ i on s-c_n 6 r i RIC ntal$-s- 

Les deux d e r n i e r s  s y s t è n c s  o n t  QtQ obtenus  s u r  f i l n  I . R .  

Kodak avec,en r 6 f é r e n c e , l e s  r a i e s  du néon e t  du krypton , l e  t r o i s i è z  

e t  l e  qua t r i ème  s u r  f i l n  T r i  - X avec l e s  r a i e s  du z i n c ,  du n e r c u r e ,  

du cadmium  es deux d e r n i e r s  syst&rncs a p p a r z i s s e n t  a u s s i ,  s u r t o u t  à 

h a u t e  t e r ~ p ; r i t u r e ,  s u r  f i l m  in f ra - rouge  mais moins ne t t ement  ) . 
Pour d t u d i e r  1 ' i n f l u e n c e  d e  1 F t e i ~ $ - r - ~ t u r e  s u r  1 ' a p p a r i t i o n  

de  c e s  s p e c t r e s ,  nous avons J t é  ~ m e n 6 s  à t i r e r  4 f i l m s  (deux T r i  X 

e t  deux 1. R. ) ~ o ~ ~ . ~ o r t a n t  6 poses  . L ' augmentat ion de  t empéra tu re  ohtenue 

p a r  1 ' augmentation d e  1 a pu i ssance  & l e c t r i q u e ,  o b l i g e  à ai-p-i-n-u_er_ 

l e s  temp~-$.e~p-o7se-_sc1~~--u-n~_p~~g~gssion q6om-ét-rique a f i n  de r e s t e r  ---- - 
dans  d c s  expositions c o r r e c t e s .  Nous d i s p o s i o n s  à c e t  e f f e t  d 'un  



o b t u r a t e u r  ,nuni j e  v i t e s s e s ,  q l l a n t  de  l a  seconde au c e n t i è r i e  de  

seconde . 
2 

L ?  pressipn-*&t>-it  de l ' o r ~ r S ~ ~ - ~ _ k 4 / _ c ~ - ~  . 11 e s t  t r è s  

d i f  f i c i l e  de  1 ;; n a i n  t e n i r  r igourcuse . .~en t  c o n s t i n t e  quand l a  1enp6rnture  

aug,nente : e l l e  v a r i e  en  e f f e t  dans  l e  ix8ne sGns que c e l l e - c i  . 
La p u i s s a n c e  convenable  c t  l ' 6 t i t  d t & q u i l i b r e  a t t e i n t s ,  i l  f a u d r a i t  

e =t l a i s s e r  échrp!=er l a  quant l \c  (rPl argon . .  . à chaque pose . De tou-te f a ~ o n  , 
au c o u r s  d e s  mesurcs ,  1 2  p r e s s i o n  a v a r i ;  e n t r e  1 kg/cm2 e t  1,5 kg/cia 2 

( ce q u i  correspond à un Cc?r t  d e  l f o r d r e  de  20 à 30° s u r  l a  l e c t u r e  

d 'une  tompdr - t u r c  ) . 
En p r i n c i p e ,  l e  p y r o n b t r e  o p t i q u e  permet m s - u r e s  de .*  

tempi~--.t-ur-e- à c i n q  d e g r é s  En f a i t ,  l a  temp6r7ture  n ' e s t  pas  .- 
uniforme d ' u n  bou t  à l ' a u t r e  du f o u r  e t  v x i e  s u i v ~ n t  l e s  .oinJds.  

On p e u t  e s t i m e r  9 2 r  consdquent que l c s  tempLrntures s o n t  connues à 
2 

20° p r è s  . Donc, sous  une p r e s s i o n  de  1 ' o r d r e  de 1 kg/cm , nous avons 

pu d r e s s e r  l c  t a b l L  au 1 ,  

L ' o b t u r a t e u r  ne donnant  pzs  d e s  temps i n f 5 r i c u r s  au cent ième 

Tablea-u- 1 ---- Puissant-e - : 
e n  kW 

,,,,,,,,,,,, ,,,---,-. .-,,,---,,- 

3,5 

4 9 

I 
I 4 ,5  

d e  seconde,  l e s  deux c e r n i é r e s  poses  é t a i e n t  t r è s  su rexpos8es .  Nous avons 

donc m i s , s u r  l a  l e n t i l l e  p r o j e t a n t  l ' i m a g e  du f o u r  s u r  l a  Ecnte,un 

Ternidra ture  s de  gose 
en d e g r &  c e l s i u s  l e s  2 s d r $ e s  <c -----.------------ .,W. .---m.. .-.l-. L --ma 

l 
2 030 1 
2 150 / 1 Pn25 s 

2 3 0  2'""5 s , 

diaphragme c e n t  f o i s  p l u s  p e t i t  que  Le d i a m è t r e  de c e t t e  l e n t i l l e ,  

c e  q u i  p e r m e t t a i t ,  cn  u r i n c i p e ,  d ' augmente r  l o  t e a p s  de  ?ose  dans l a  

même p r o p o r t i o n ,  L t a m 6 i i o r a t i o n  f u t  lGgère.  P o u r t a n t ,  l e  r a r p o r t  

5 1 2 370 1 2 5  s 

595 1 2 ' : 5 0  I 1 5 s  1 os 
6 2 500 1 1 s  1 

6 , 5  2 560 j 115 S. I / I O S .  

7 
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1 
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e n t r e  l e  -3remicr tcrn:~s de  pose e t  1è d e r n i e r  :t-i dc 6 000 (:O0 . S a n s  

d o u t e  n 'pvons  nous pas  et: çuffisa--1nlcnt eudacieux e t  f2udrai -L- i l  

a t t c i n : ^ r e  100 n i 1 1  ions  ou rnêrie Lin r i i l l i  --rd. 

- E n t r c  c e s  6 ?oses s o n t  i n t c r c a l d e s  c i n q  y o s e s  c o n 2 o r t a n t  

l e s  r a i e s  de  r6f<rs:nces 

y o ~ i r  l e  v i s i b l e  e t  l ' u l t r a - v i o l e t  : Hg - Zn Cd : 1/10 

ê t  1/25 s 

pour  1 ' in f ra - rouge  : kle (1 /2 s )  e t  K r  (: s )  . 
3 ) E u c i 3  -c:lu -s-y-s t $-me- -s-i$>i- d.a-n-s- & -v-is-ib.lg 

- I l  cornpend p l u s  d e  v i n s t  t ê t e s  s ' ; t endan t  d~ -2rt e t  J ' a u ,  

t r e  d ' u n e  t e t e  c e n t r a l e  s i t u s e  v e r s  5200 11 ; l e s  sdquenccs  semblent 

s ' b l ~ r g i r  v e r s  l e  v i o l e t  , s e  r G t r 4 c i r  v e r s  l e  rouge.  E l l e s  s o n t  a s s e z  

i n t e n s e s  . La t e r n p h t u r e  a peu d ' i n f l u e n c e  s u r  l e u r  a p p a r i t i o n  g d h s  

1- t e n p 6 r ~ t u r e  l a  ? l u s  basse20C3O ( c o r r e s p o n d a n t  à une !-missance d lec -  

t r i q u e  d c  4kW ) l e u r  s t r u c t u r e  e s t  d é j a  n e t t e ,  n ~ i s  e l l e  s e  ?rCcisc  

a v e c  1 ' 6 l S v a t i o n  de  t empdr> ture  g l e s  s l q u e n c e s  s e  f o n t  p l u s  

c o n t r a s t ~ c s .  

Ce systèii!e s e  t r o u v a n t  dans  l a  r6g ion  occuyde . > a r  l c s  

bandes  de l a  moldculc d ' o r ,  i l  ; t a i t  n a t u r e l  de  c h e r c h e r  s i  on ne p o u v a i t  

p a s  c f f e c t i v e n i c n t  l'attribuer à l a d i t e  rnol6culc . Dans c e  b u t  , nous 

avons  dd termin; l e s  no,,ibres d '  oncles de  quelques-unes cies -ce l c s  l e s  

- l u s  i n i e n s e s  e t  l e s  avons camp-rds aux nombres d 'ondcs  donnGs p a r  

l e s  t a b l e s  de  l~lelna-i, L i n d k v i s t  et S e l i n  (6)  . Nous avons consign6 

l e s  r $ s u l - L a ~ s  dans  l c  t a b l e a u  2 - 
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- Pour c a l c v l c r  l c s  l o n ~ f u e u r s  d ' o n d e s  dans  l e  v i d e  nous 

avons a?::lic!u6 un cocf  i ' i c i e n t  c o r r e c  , i f  n  un i îo r~ l i e  o 
O 

n  = 1 ,000 278 e n t r e  4900 e t  5250 A 
O 

n  = 1 ,000 277 e n t r e  5250 e t  5450 A 

t e l  q u e  v ide  = n ." a i r .  

Ce c o e f f i c i e n t  v a r i e  t r b s  peu Ir l e s  longueurs  d 'ondes  clans 

B l a i r  p r i s e s  à 15OC ) dans  l a  r6g ion  6 t u d i 6 e  , l e s  t a b l e s  ciionnent e n  e f f e t  

Comme on p e u t  l e  c o n s t a t e r ,  l ' a c c o r d  e s t  e n  g6nUral bon g l a  
cm-? 

p r C c i s i o n  de IO , t r è s  :'ieçs.irniste, avancée  !?lus h a u t  e s t  c e r t a i n e m e n t  

i n f d r i e u r e .  Les mesures  d e s  t ê t e s  1.0 e t  0 . 2  , un peu t r o p  i rnprdcises  , 
o n t  S t 6  f a i t e s  d a n s  une r é g i o n  où l e  n o i b r e  de  r a i e s  de  r d î 6 r c n c e  

é t a i t  r e s t e e i n t  ( i l  y  a v a i t  7 r a i e s  e n  t o u t  ) ; l a  forme ;?arabol ique 

du g ra2h ique  d i f f é r e n t i e l  : t a i t  mal d é f i n i e  s u r  l e s  b ranches  l o i n  du 

sommet e t  i l  en rcs i l t e  une riioins bonne p r G c i s j o n -  La d e r n i b r e  mesure 

e s t  ce r t a ine lnen t  a b e r r a n t e .  

En c o n c l u s i ~ n ,  nolis ~ , u v o n s ,  e n  to i : t e  hypo thèse ,  a t t r i b u e r  

de  s y s t h n e  à l a  noliScule d ' o r .  

4 O )  E t u d e  d l  -système - 
O 

I l  e s t  t r è s  rainass6 e t  s ' c t e n d  s u r  300 ,\ e n v i r o n  ; il  

comprend 3 ou t ê t e s , l a  qua t r i ème  d t a n t  extrêmement dou teuse  ; peut-  

ê t r e  e n  c o n t i e n t - i l  p lus ,  inais i l  s e  t r o u v e  à 1 2  l i n i t e  d e  s e n s i h i l i t 6  

du f i l m  v e r s  l e  r o u g e  ; il e s t  donc i l , ~ p o s s i b l e  de  l e  s a v o i r  . 
I l  e s t  b i ~ n  ? l a s  i n t e n s e  que  l e  système prGcUdent c t  s ' [ t e n d  

de  p s r t  e t  d ' a u t r e  d ' u n e  tete c e n t r a l e  avec  une t ê t e  ou deu:c (le chaque 

cÔt6 de  c e l l e - c i  . Quand l a  ternpera ture  s ' < l è v e  l e s  t ê t e s  l e s  - l u s  p a l e s  

s e  p r L c i s e n t ,  l a  m o l < c u l e  é t a n t  de  p l u s  e n  p l u s  c x c i t 6 e  ; n a i s  d è s  

4 kW , on ? p e r ç o i t  dGjà t r o i s  t ê t e s  c e r t a i n e s .  



Nous avons n e s u r 6  c e l l e s - c i  en  r a p p o r t a n t  l e s  l o n ~ u e u r s  

d ' o n d e s  e t  l e s  nombres d 'ondes  au v ide  , e n  a p ? l i q u a n t  l e  

c o e f f i c i e n t  n  = 1 , 0 0 0  275 ( c f -  t a b l e p u  3). 
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La t r o i s i è ' y c  t ê t e  e s t  t r è s  f l o u e  . Les deux no ~ ' x c s  d ' o n d e s  

donn<;s j o u r  chacune d e s  a u t r e s  t d t e s  c o r r c s ~ o n d e n t  à l ' a b s c i s s e  maxima 

e t  mini;na t r o u v 6 e s  ~u  comparateur à deux n i i c r o s c o ~ ~ e s  pour  une s b r i e  de 

5 mesures.  A p a r t i r  de  l a  t ê t e  l a  p l u s  i n t e n s e  l a  l a r g e u r  d e s  )andes 

(vu l e  r)eu de  m s u r e s  d i s p o n i b l e s  ) d i n i n u e  c e  q u i  co r respond  à l a  r6a- 

l i t 6  . 
Une & t u d e  p l u s  c o a p l & t c  n G c e s s i t e r a  l ' e m p l o i  d 'une  c e l l u l e  

photo-c2lectrique au s u l r u r e  de  plomb. 

5 ) me du- - s~~ . - t&~e&~~--  

I l  q une i n t c n s i t e p l u s  î r t o  yue l c ?  2r:cLdcrit,- 13s I' rtê 

que l c  premier  (sys thme v i s i b l e  ) e t  l e  s u i v a n t ( u 1 t r a - - v i o l e t  p roche  ). 
Sa s t r > ~ c t u r e  e s t  i d e n t i q u e  à c e l l e  d u  sys tème A : l a  t ê t e  c e n t r a l e  e s t  

cependan t  p l u s  n e t t e  . On a p e r ç o i t  6 t e t e s  : 

la p remibre  ( s i t u s e  vers l e  v i o l e t  ) e t  l a  d e r n i è r e ( u e r s  l e  

rouge ) s o n t  d o u t e u s e s  , 
L'augmentat ion de  t empdra tu re  d e  (20000 à 3000° C ) 

ne f a i t  pas a p p a r a î t r e  de  t ê t e s  n o u v e l l e s  m a i s  p r s c i s e  c e l l e  dBjà 

e x i s t i n t e s  . 
Les séquences,d<gradGes v e r s  l e  rouge,  s ' a m i n c i s s e n t  v e r s  

l e s  grqndcs  l o n g u e u r s  d 'ondes .  



Nous avons d r e s s 5  1.e t a b l e a u  4 en r a p - o r t a n t  l cngueurs  d 'on- 

d e s  e t  noabresd 'ondes  au v i d e  avec  n = 1 ,000 275 . 
T A B L E A U  4 
-------------.-a--*-*- 

........................ -""- "'"--'" ------------.-- -"-."- -- .------ -. .+-. . . ". ---.-.- ---- 
C a r ~ c t ~ ~ r i s t i r ~ u e s  

s u r e  m i s  ------- 

------------------- 

d o u t e u s e  

-- Les cieux v a l e u r s  donnses  Four c e r t a i n e s  t ê t e s ,  suf$isarii;nent 

n e t t e s ,  corrcspondenk i ;* lcore  à deux mesures  extrêiiics au comparateur 

à deux microscopes .  

6 0 )  Etude du système S.  

Une d i z a i n e  de t ê t e s  de  séquences  t r è s  l a r g e s ,  peu i n t e n s e s ,  
O 

s 1 6 t e n d c n t  dans  l ' u l t r a - v i o l e t  proche (3500 - :500 A ) f0r;ann.i; l c  

systèrne (;", 

Sans  d o u t e  s ' $ t e n d - i l  p l u s  l o i n  dans l ' u l t r a - v i o l e t  n a i s  
O 

l a  s e n s i h i l i t s  du f i l ln  q u i  s ' a r r ê t e  v e r s  3500 A ne pernict  p?s  dc l e  

c o n s t a t e r .  

11 ne coinmence à d e v e n i r  vra inient  v j - s i b l e  que pour  d e s  

t e ~ n p G r ~ t u r e s  a s s e z  S iev6cs  (26000 ) s o i t  une p c i s s a n c e  Qlcctriquc de 

6 , 5  à '7 kl,! ). 
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L o r s q u ' i l  a p p a r a î t  avec  l e s  bandes de  Swan . 
(bandes  de  c ~ )  , t r b s  nombreuses dans c e t t e  r6gior1,  il e s ;  t r è s  

d i f f i c i l e  a d i s t i n g u e r .  La m o l ~ c u l e  d ' o r  e t  d ' é t a i n  e s t  tïEs l o u r d e  

(masse atomique de  l ' o r  : 197, de  l 1 6 t a i n  : 120) . Ceci  e x l 2 l i q u e r a i t  que 

l a  s t r u c t u r e  de  v i b r a t i o n  n ' a p p a r a i s s e  qu 'aux h a u t e s  t emp6ra tu res  

n 6 c e s s a i r e s  pour  e x c i t e r  suffisa;?rnent l a  rnol&cule, 

Nous n ' a v o n s  pas eu l e  temps de  nous c o n s a c r e r  à l ' l t u d e  

de  c e  systarne. Une o p t i q u e  de  q u a r t z  s e r a i t  de  t o u t e  f açon  n d c e s s a i r e  à 

une é t u d e  pprofond ie .  

7 0 )  CONCLUSIC : Le sys tème B s e m b l a i t  l e  p l u s  i n t a r e s s a n t  

a  p r i o r i  : t e t e s  a s s e z  i n t e n g e s ,  d i f f é r e n c e s  e n t r e  s?qucnccs  ( c f .  t a b l e a u  

(1 ) q u i  d iminuen t  rGguli3rc:nent . . donc s t r u c t u r e  de v i b r a t i o n  a s s e z  

n e t t e .  C ' e s t  donc s u r  c e  systhrne que nous avons d6c idé  de  ~ o r t e r  t o u s  

nos e f f o r t s  e n  e n t r e p r e n a n t  s o n v t u d e  à grande  d i s p e r s i o n  à l ' a i d e  

du s p e c t r o g r a p h e  Bausch e t  Lomb . 



C H A P I T R E  I V  .................... 
ETUDE A GRANDE DISPERSION 2U SYSTEiME B DE Au-Sn ------------------------------------------------- 

( spec t rographe  Bausch e t  Lomb ) 

1 - C o n d i t i o n s  expérimentale-S.  

Nous avons opCré dans  d e s  c o n d i t i o n s  que nous avons d é j à  

p r 8 c i s é e s  (notamment en  c e  q u i  concerne l a  p r e s s i o n  ): 

- p r e s s i o n  de  2 à 6 cm d e  mercure,  

- t empéra tu re  d e  1 ' o r d r e  d e  2250° (pu i ssance  é l e c t r i q u e  : 
5 19w 1, 

- temps d e  pose : 2 minu tes ,  durée  au bout d e  l a q u e l l e  l e  

g l o b u l e  es t  p ra t iquement  v o l a t i l i s é ,  c e  q u i  e x p l i q u e  que nous é t i o n s  

o b l i g e s  de r e c h a r g e r  l e  f o u r  avan t  chaque pose, 

- o u v e r t u r e  de  l a  f e n t e  du s p e c t r o g r a p h e  3/100° de  mm. 

Q u a t r e  séquences  o n t  pu a i n s i  ê t r e  mises  en Gvldence, du 

v i o l e t  au  rouge : 

1-0 , 0-0 , 0-1 e t  0-2 , a p p e l l a t i o n s  que nous j u s t i f i e r o n s  p a r  l a  s u i t  . 

Rappelons que l e  f o u r  employé é t a i t  neuf .  

Le peu d e  temps pendan t  l e q u e l  nous avons d i s p o 6  de l ' a n c i e n  f o u r  avpr" 
son 

percement,  nous a permis  d ' o b s e r v e r  une cinquième séquence 2-0 , 
notamment l o r s  d ' u n e  pose où l a  t empéra tu re  a t t e i g n a i t  2500° (pu i ssance  

4 2 5  k i l o w a t t s  ). 

bdalheureusement, d 'une  p a r t  c e t t e  séquence & t a i t  t&s p h l e  e "  

d ' a u t r e  p a r t  nous S t i o n s  au dbbut  de  n o t r e  recherche  ; nous d i s p o s i o n s  

de  t r è s  peu de r a i e s  de  r G f é r e n c e s ,  l e s  c a n n e l u r e s  n ' d t a i e n t  pas  au 

p o i n t ;  le  film e s t  donc i n u t i l i s a b l e  pour  d e s  mesures p r é c i s e s .  Nous 

n 'avons  p a s  eu l e  temps der3&.li tcr  une t e l l e  expér ience  avec  l e  nou- 

veau f o u r  d o n t  nous c o n n a i s s i o n s  b i e n  l e s  p o s s i b i l i t é s .  

2- D e s c r i p 9 . n  d e s  séauences .  

L ' a s p e c t  g é n é r a l  d e s  q u a t r e  séquences  e s t  moins n e t  que 

l ' é t u d e  a u  Cojan lc l a i s s a i t  supposer  
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La s&~cg_0-0-e,st l a  ~lu-s-~-n~-t-tg ( c f .  planche 1 e t  I I  ). * -- 
E l l e  compreni 6 t ê t e s  doublcs , R e t  Q ,  t r è s  g ~ a i s s e s  - q t i  ~ ' S l a r g i s s e n t  

à mesure que l ' o n  a 'avance v e r s  l e  rouge ; l a  d e r n i è r e  t ê t e  c s t  f loue e t  s e  

noie  dans une s t r u c t u r e  de r o t a t i o n  s e r r 4 e  , s i t u é e  l o i n  des  t e t e s ,  qu i  

s e r a  i n u t i l i s a b l e  dans  l c s  c a l c u l s  u l t é r i e u r s  . La t ê t e  O - O à 13893 ,2cm1 

a  un p r o f i l  t r è s  n e t  ( c f  f i g . 6  ). 

Les au t r e s  sSquences sont  $ l e s  ( c f .  p l  I I  e t  V I 1  ) , En a l l a n t  

du v i o l e t  au rouge, e l l e s  commencent en gEnéral ppr  deux ou t r o i s  t e t e s  

" c e r t a i n e s  mais I l o u c s  '' , pu i s  une s & i e  de t ê t e s  p lus  n e t t e s  qui  s ' e s -  

tompent 'eut à peu pour  terminer  t r è s  f l o u e s  . 
La séquence 1: O comprend 1 0  t ê t e s  mais aux deux extr8mitbs  - - - --* ---.-- 

deux ou t r o i s  sont  f l oues .  Au cen t r e ,  dans l e s  bandes l e s  p l u s  ne t t e s ,  

on a p e r ç o i t  des t ê t e s  doublcs e t  même t r i p l e s  ( c f .  planche I I  e t  I I I  ) , 
met tan t  d é j à  en évidence l ' e x i s t e n c e  d ' e f f e t  i so topiques  dus aux i so topes  

de l ' é t a i n  .Cette c o n s t a t a t i o n  s e  p r é c i s e  s u r t o u t  dans l a  séquence ?-,-O.. 

q u i ,  avec 11 bandes p r é s e n t a n t  l a  même s t r u c t u r e  au  poin t  de vue de l ' i n -  

t e n s i t b  c t  de  l e  n e t t e t é ,  met bien p lus  en r e l i e f  c e t  t ê t e s  i i u l t i p l e s  

( c f .  planc13e IV). 

Enfin 19 séuuence 0-2 (1  1 bandes ) , l a  plus p â l e ,  e s t  d i f f i c i -  -- - 2 .  -,- 

l e  à s u i v r e  dans l 'ensemble ( c f .  planche V e t  V I  ) : de p lus ,  du f a i t  

de déplacemants i so top iques  p lus  i npor tnn t s ,  l e s  t ê t e s  y s o n t  t r è s  nom- 

breuses e t  s e  : .oient  (Jans une s t r u c t u r e  de r o t a t i o n  t r è s  f loue .  

P P ~  consGquent, dans l 'ensemble, s eu le  appa ra î t  l a  s t r u c t u r e  de  

v i b r a t i o n  q u i  nous permet t ra  d 'en t reprendre  un classement de ce  systhme. 

La s t r u c t u r e  de r o t a t i o n  n ' e s t  pratiquement jamais réso lue  même l o i n  des  

t ê t e s ,  où l e s  s p e c t r e s  des  d i v e r s  i so topes  s e  superposent.  

3 - Etalonj=e.- 

- Ces q u a t r e  sQquences ont  é t é  photographiées s u r  deux films , 
correspondant  à deux p o s i t i o n s  a n g u l d r e s  du réseau : :8O,2 e t  51°. 

O 

S u r  chacun d'eux l a  d i s p e r s i o n  moyenne e s t  de 1 ,5  A /mm ( l e  c a l c u l  

exac t  donne 1 , 4  6 A /mm e t  1 ,38 1 /mm). 

- Les r a i e s  du Krypton n é c e s s i t a n t  une pose t r o p  longue ( a l o r s  

q u ' e l l e s  & t a i e n t  t r è s  u t i l i s a b l e s  avcc l e  spectrographe Coj an ) nous. avons 

6 t d  amenus à c h o i s i r  l ' a rgon .  Avec l e s  r a i e s  du n60n9 nous disposions 

de  cinq r a i e s  s u r  chaque f i lm.  Nous avons a l o r s  déc idf  dtémploycr l ' a r c  



a u  f e r  ce  q u i  nous p e r r n c t t a i t  , au  t o t a l ,  de  d i s p o s e r  de  8 e t  10 r a i e s  

d 1 6 t a l o n n a g e .  Lcs nombres d ' o n d s s  d e s  r a i e s  du f e r  ne s o n t  pas ! ? a r f a i t e -  

n e n t  s t a b l e s  . Pour un a r c  au f e r  employé dans  l ' a i r ,  l e s  nombres d ' o n d e s  

rappor t (5s  au v i d e  v?-*ir:nt, de  quelques  ccntièrncs p a r  r a p p o r t  aux nombres 

d 'ondes  du me,,lc a r c  d a n s  l e  v ide .  

A l a  p rGc i s ion  des  m e s u r e s ,  c e t t e  v a r i ~ t i o n  e s t  n é g l i g e a b l e ,  Ains i  l e s  

r a i e s  du f e r ,  sans  l e u r  a c c o r d e r  une conf i -mce t o t a l e ,  nous o n t  s e r v i  

de  v s r i f i c - t i o n  dans n o t r ?  6 ta lonnûge , S u r  I n  f i g u r e  5 

on v o i t  quê c e  s o n t  e l l c s  q u i  s ' é c a r t e n t  l e  p l u s  de l a  combe: Ioyenne : 

1 ' 6 c a r t  ne depasse  j û m ~ i s  2,5 cen t i èmmde  cm-' . 
Cependant, il e s t  d ' u n e  f r a c t i o n  de  cent ième d e  cm"' pour  12s r a i e s  du néon 

et d e  l ' a r g o n  (au maximum, i l  a t t e i n t  1 $ 5  cen t i ème  de  cm-? pour d e s  r a i e s  

t r b s  peu i n t e n s e s  e t  d i f f i c i l e s  à ? o i n t e r  3vec p r é c i s i o n  ). 
On v e u t  donc e s t i m e r  que l e s  e x c é d e n t s  f r a c t i o n n a i r e s  s o n t  

p r è s  
d é t e r m i n é s  à un c e n t i j m e  d e  cm- dans  l e s  c a s  l e s  ? l u s  d é f a v o r a b l e s .  

Les  mesures ; ~ o u r r o n t  donc ê t r e  f a i t e s  avec  c e r t i t u d e  à un dixil!ihe de  cm" 

p r è s .  

Nous avons r a p p o r t é  comme a u p a r a v ~ n t  12s nombres d 'ondes  au 

v i d e  en  i p p l i q u m t  une c o r r e c t i o n  à chaque r a i e  ( c f .  t a b l e a u  5 ) .  

4 - Claç-=~-~eenJtn_t__bu s  y  s t bp-ee J a mo 1 G-cgle-La- pl-u?- Jp u_rb  -- 
3 - Les h y ~ o t h è s e s -  

- Du f - i t  d e s  e f f e t s  i s o t o p i q u e s ,  l ' é t a b l i s s e m e n t  d 'une  t a b l e  

d e  Des landres  d e v a i t  s e  r 6 v d l e r  d i f f i c i l e ,  

L ' o r  n ' a  p r s  d ' i s o t o p e  n a t u r e l .  P a r  c o n t r e ,  1 1 6 t a i n  ( n u m h o  

atomique o 50 ) possède t r o i s  i s o t o p e s  r e l n t i v e m e n t  abondants  ( c f .  

t a b l e a u  6 ) .  

Les bancles s o n t  d ' a u t m t  @ u s  i n t e n s e s  aue  & ' i s o _ t p ~ c _ e s t p J ~ u A ~  
----i --._U_-- -- -__ ---_ --.- . 

abondant'  

En n 6 g l i g c n n t  l e s  termes de  degrhs  s u p 6 r i e u r s  à deux , 



Tableau 5 - Nombre d ' o n d e s  d c s  r a i e s  de  l ' a r g o n  e t  du k ryp ton  

r a p p o r t  5s * s u  v i d e  

l 

/\ ( a i )  Y cm-1 (iiir) c o r i c c  \i v i d e  
t i o n  I - -  - -  . . . . . " . .-.----.- l x /  4 7- 

Tableau 6 - I s o t o p e s  l e s  p l u s  cbondants de  l r 3 t a i n  
p a r  o r d r e  d  ' abondance 

---------------" ---- ----.---a------.- ' -'----.A "-‘-"-"m. ' '1. 

I s o t o p e  
1 

Abondance Idesse atomique 
L I L L E  @ 
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le nombre d'ondes d'une tête de bande de la molécule "normale " 

d'une part, et le nombre d'ondes d'une tête de la molécitle isotopique 

d'autre part sont donnés par les formules (cf.~erz5-'r~ (8) page 162 ), 

t) est la racine carrée du rapport des masses réduites des deux molécules : 
\ 

pour 
On prend en généralî~; l'isotope le plus lourd 

di bien que f est plus petit que 1 mais en diffère très peu (6 ) - 

- Las formules (1) et (2) montrent alors que le système de 

bandes de la molécule la plus lourde est plus contracté que-celui de la_ 

plus léqère de part et d'autre de la tête 0-0 . Et, réciproquement , - -- ----- 
le système de cette dernière est d'autant plus Qtalé, par rapport au 

premier, qu'elle est plus legère. 

Il paraît légitime de ne tenir compte que des 3 premiers iso- 

topes les plus abondants et les plus lourds dans l'ensemble . 
La molécule forméegar l'or et l'isotope 129 <!O 17étain devait en - - -  I- ----- I-- - - "II- _-- - - - I 
particulier avoir le systèyte le plus net, 

b) Les rés-%l_tal;s., 

Le taSleau 7 donne le classement très probable des têtes R 

et Q du système B dc cetce molécule : .4u = Sn '*O I I  

-1 
Avec une erreur inférieure à 0,3 cm-' (0,l cm pour la 

séquence principale 0-0 ) , on peut représenter les nombres d'ondes 
par la formule empirique : 

valable pour v r  et v" inférieursà 5. Au delà, par suiteYsans doute 

de perturba-t,ions, les distances entre les niveaux sont moins régulières 

et la formule ne les représente plus qu'à 2 ou 3cm-' près. 

La formule (3) mise sous la forme (1 ) jusqu'au terme 

- - - - - - - - -  - - - - - - - 
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de degré 3 permet dc c a l c u l e r  les constantes de vibration : 

Chacun des niveaux supérieur et inférieur ne présente pas de maximum 

quand v aunrnente. L'extrapolation de la formule conduit à une énergie 

de dissociation infinie . Cela correspond au fait qu'elle est très 
é1evée)de l'ordre de 60 kilocalories par  mole. 



- . .- I.... - --~----_---.--_.-- ...-----.----------..-------C--- -- 
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5 - Nornbresd'ondes -- --" - - des - -- @tes .--. des -- mql~~-~>~e-s - - i.s-o~~p~qu~-si 

La connaissance des fréquences de vibration va nous permettre 

de calculer les déplacetilents isotopiquc?~. Au premier ordre . . , en 
retranchant les formules (1) et (2) le déplacement isoto~ique est 

donné au sicne près par : 

A y = /Y - -g /=Cw;  ( V I  + 1/21 -we <VI' + 1/2)J 11-6 

Les masses r6duites des molGcules isotopiques sont données 

par : 

- Comme l'isotope 120 de l'étain est le plus abondant et le 
plus lourd, nous prendrons, contrairement à l'habitude, la molécule 

120 Au - Sn oomme mo16culevnorrnalefi. Dans ce cas p, et fi seront un peu 
plus grands que l'unité : 

Les coefficients f i  -1 et r/i. - 1 montrent , en effet, que 
les déplacements isotopiques seront plus considérables pour la 

molécule la plus légère, presque le doub1.e de ceux de la molécule Au - 
Sn 118 que nous avons reportés dans le tableau 7 suivant les valeurs 

croissantes de v. 

Ils sont minimes dans la séquence principale et vue la 

précision de nos mesur>s, très peu discernables . 
On peut quand même (cf. planche 1) s'apercevoir que l'épaisseur des 

têtes croît vers le rouge et donner quelques mesures relatives à 

ces dernière (cf. tableau 8) 

Dans la séquence 1 - O , les déplacements se font vers le 
violet par rapport aux têtes de l'isotope le plus lourd : ils sont 
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les plus importants pour les bandes les plus lointaines et les plus 

floues (cf. planches II ct III ) . Lorsque les t3tes sont dans le sens 
du dégradé , sur un fond plus sombre , elles sont visibles ; dans 
l'autre sens, elles le s(3nt 'leaucoup moins . Par contre, les déplace- 

ments sont trss nets pour les premières bandes de la séquence O - 1 (cf. 

Planches I V  et V ) où les têzes R et Q apparaissent nettement triples . 
Ensuite, les bandes sont beaucoup plus floues bien qu'on aperçoive encore 

des têtes ou doubles ou triples, 

C'est dans la dernière séquence 0-2 que les effets isotopi- 

ques sont les plus importants : effectivement on aperçoit un très 

grand nombre de têtes , très pâles ; les bandes empiètent les unes 

sur les autres ct le classement est ici encore moins certain : 

comment distinguer une tête Q de la molécule la plus lourde d'une tête 
R déplacée d'une molécuie isotopique quand les &arts portent sur le 

centième de cm-' ? Certaincs têtcs i? sont peut-être pour los v-leur; 

de v '  et v" élevées, dcs tetes 4 de la rlol lcule isotopique de la 

bande précédente . cette remarque est d'ailleurs valable pour les 
séquences 1 - O ct O - 1 , à r n  moindre de-ré cependa~t . 
Le classement des têtes Q de ces séquences est plus inprobable . 

mesure qu'on avance dans les séquences, ces bandes se 

recouvrent dc ?lus en plus, nCl6es à la stfucture de rotation, 

rendant le spectr? TJIe  pli:^ en l;?i~s ind6chi.ffnable ? 

Sans doute, laud~^it-.i:- Lenir corrpto rii~sçi des autres isotopes que 

nous avons n&giig&s, 

Quoi qu'il en soit, nous avons relevé dans le tableau 8 

lcs tetes des ~ S O ~ O D P S  qui ~ O L I S  parrlissent les plus certaines dans les 

séqi!ences O-- O et O - 1, 

Nous avons indiqué à quel isotope , elles appartenaient : 

k - snl ' * ou i' . - snl et les écorts observés et ca1cul.é~ par 

rapport $ la tête de l'isotope le plus lourd Au Sn 120 





%fin nous noils soinmes attardés sur le profil de la tête 

O - O (cf. fig.6 !+,onsieur SCHILT; (1) a étudié le profil théorique des 

têtes non résolues daiis le )=lut de déterminer la raie de rotation O : 

ce profil est reproduit au - dessous de la figure 6 Il semble bien que 

la coïncidence ne soit pas fortuite : l'intervalle entre les têtes P et 

Q (2 ,9  cm-' ) est égal à 8 fois l'intervalle entre la tête Q et la 

raie zéro (0,36 cm-' ) ce qui donnerait pour celle-ci un nombre dlonc:c : 

10 = 13889,9 cm-' . 
Cette origine serait dfailleurs commune aux quatre branches formant les 

2 tetes . 
- Sur le film , pris avec l'ancien four, E température élevée 

(cf, plus haut) , il semble qutily P.:.: une autre tête, devant la tete 

O - O à 13903 c m 1  environ , ?etta tete à u n 5  intensité très faible 

nous n'avons pas e+u devoir la classer, et ne pouvons proposer 

aucune explication à son sujet. 



C O 1 \ J C L U S  I O N  . - -  .----------.-- 

Après une étude au spectrographe Cojan, qui nous a permis 

de mettre en évidence 3 systèmes de Pu - Sn , dont deux attribuables 
avec certitude à cetternolCcule ; lt[:tude à forte dispersion stcs-t: 

.vCl:e plus difficile du fait de l'existence des isotopes de l'étain. 

Nous avons pu cependant classer le système B de l'isotope le plus 

lourd,avec certitude en cc qui concerne les tetes R drs séquences les 

plus intenses, déterminer les constantes de vibration de la molécule , 
et dresser un tableau des nombres d'ondes des têtes des mol6cules 

isotopiques, 
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