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INTRODUCTTION

Dans le cadre de la recherche et de 1'étude spectrograp’ ique
des molécules diatomiques contenant un atome d'or, nous avons apporté

notre contribution & 1l'étude des molécules or-palladium et or~plomb.

La premiére partie de cet exposé est consacrée a la descrip-
tion rapide mais compléte du matériel utilisé et des méthodes expérimen—

tales d'obtention des spectres et de leur étalonnage.

Les deux autres chapitres rendent compte de deux séries
d'expériences menées avec les molécules om—palladium et or-plomb .
Chacune de ces études est ébauchée 3 l'aide du spectrographe Cojan
faiblement dispersif et précisée grace au spectrographe & réseau

Bausch et Lomb , beaucoup plus dispersif .
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Le Four de KING

N . . .
I°) Description sommaire.

O]

La source utilisée est un four électrique a résistance
de carbone , refroidi par cau, décrit en détail dans la theése de

Monsieur SCHILTZ (8) (plenche A )

Le tube de carbone résistant B muni de ses embouts coniques de
graphite D est encastré dans des logements creusés dans les joues C et C!
du four. Le contect électrique est assuré par la pression exercée sur la
joue C par le circuit de refroidissement arriére A qui forme ressort,
Le courant est amené par quatre grosses tresses de cuivre directement
relides aux flasques avant et arrigre,
L'avant et l'arridre du four sont isolés par un joint torique T protégd

du rayonnement par un cécrochement métallique.,

2°) I'Alimentation élect~ jue

Le montage utilisé, (planche B ) est lc montage de Giroz
qui permet de ne pas trop déséquilibrer le secteur triphasé.
Le sccteur est branché cn éto’ e , aprés traversée des

fusibles F, , F, , F, ct des ampéremétres de contrdle A1 R A2 R A3 , QUX
O

trois enroulemente 5S¢ , 82 et 53 d'un auto-transformateur triphasé Variac.
A a sortie, sont montés en triangle : le condensateur C , la self L et

le primaire D du transformateur d'intensité T qui se comporte comme une
résistance pure R (résistance du four ).

R variant avec la température du four, on ne peut exactement l'adapter

aux caractéristiques du circuit . C'est pourquoi le secondaire du

transformateur T comporte 12 secondaires de 3 volts chacun.
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La tension de sortie fournie par le gros Variac triphasé étant discontinue

(elle varic par bonds de 1 V) , le rhéostat Rh permet un réglage fin.

A est un wattmétre qui permet de mesurer la puissance dissipée dans

le four.

Cette alimentation permet d'obtenir une puissance supéricurc
10kw ct des courants de 800 a 1000 omperes . kais id faut noter que
1'échouffement dépend des caractéristiques du tube résistant utilisé et
qu'une correspondhnce entre la puissancé consommée ¢t la température ne

peut 8tre établie que pour une résistance donnde.

3¢ Les fours de carhone .

Les caractéristiques mécaniques du ressort qui assure le
contact entre le tube de carbone résistant, ses embouts de graphite et
les joues du four, oyant chaongé avec 1'usage, les dimensions des tubes
ont di &tre modifides . La figure (1) donne les nouvelles cotes adoptdes

qui ont donné satisfaction,

~s fours de carbone ordinaire conviennent bien pogr de

is 2u dela l'apparition du spectre de
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bondes de Swam ) , gbne l'observation . Clest
nourgquoi il 3 paru intérescant d'utiliser des fours de carbone vitreux

permetient de monter jusqu'a 7 kw sans que les bhandes de Swan soient

Cette forme de carbone a los coractdr ristiques d'un verre ;

Le carbone vitreur est obtenu par carbonisation et traitement thermicue
ultérieur de matidres orgoniques & fortes liaisons moléculaires transvers:.-
les qui donnecnt un coke a grand désordre cristallographique .

Le carbone ainsi traité appartient & la famille cristalline du graphite

avec un trés grand désordre cristallin et des vides submicroscopiques.
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Sa densité n'est que de 1,5 alors que la densité théorique du graphite
est de 2,5 . Il est en outre peu graphitable ; une élévation de tempé-
rature atteignant 2500°C et plus , modifie peu sa structure cristalline,
Sa résistivité est de 4500 microhm par centimetre, La teneur en soufre

du carbone vitreux est de 50 p,pm.

Un dégazage énergique des fours est nécessaire avant leur
utilisation pour éliminer les impuretés les plus génantes , en particulier
le soufre : Pour cela on chauffe le four de carbone vers 2600° sans
interrompre le pompage . Vingt minutes de dégazage suffisent pour faire .

20 A

disparaitre le spectre de{Sdont lcs bandes s'étendent de 24000 A 3 3300 A

et aff~iblir considérablement les raies du sodium et du potassium.

4°) Dispositif de pompage.

Un systéme de tuyaux et de robinets reliant le four 2 une
pompe a vide, d'une part, ¢t & une bouteille d'argon, d'autre part, permet
de falre le vide dans le four, (jusqu'é 0,5 mn de mercure ) et de le rom-

plir d'argon . ( igure 2 ).

Les rob-nets R et R!' permettent de pomper rapidement a travers
cdes tubes de section relativement grande. Les robinets RC et R’C peTMIE Lo
tent de pomper douvement & tr-vers les tubes capillaires ¢ et ¢! - L7
robinet Ry, sert & remplir d'air le tuyau allant vers la pompe pour éviter
des remontdes d'huile dans l'installation quond le vide est fait.

Quand le pompage est terminé on peut introduire de 1'argon
dans 1l'enceinte du four en manoeuvrant Ra et Ry . Pour obtenir une
pression d'argon de une ~tmosph&re , on établit une surpression d'nargon
p'h 1'on ouvre R1 ¢t on laisse s'échapper l'excés de goz . L'embranche_
ment relié a l'avant du four a été congu pour créer dans le four un
léger courant d’argon de larridre vers l'avant en continuant de mMOMPTT .
On peut laoisser fermé le robinet Ra du détendeur de la bouteille
d'argon ; la fuite de ce robinet est assez importante pour établir un

courant appafciable:
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Ce procédé permet 1'étude spectrographique des vapeurs émises
pour un métal assez volatile,
L'utilisation du spectrogranhe BAUSCH et LOMB nécessite des temps de pose
relativement longs (gqu minimum trois minutes ) , il faut donc ne pas
trop chauffer le métal pour avoir le temps d'enregistrer le spectre.
Mais pour obtenir une émission il est nécessaire de porter les vapeurs
métalliques 2 assez haute température. Pour satisfaire ces deux conditions
on utilise un tube de carbone résistant dont la longueur comprend deux
parties de sections différentes. La partie de faible section a une résis-
tance plus élevée que celle de la partie de forte section. Par consé-
quent la partie de faible section est la plus chaude . On place donc le
morceau de métal dans la partie de faible section que l'on dispose a
1tarriére du four de KING . Spoptanément les vapeurs métalliques ont

N

tendance a se condenser dans le fond du four plus froid . On les raméne
~

vers l'avant du tube de carpone grace au courant d'argon , elles sont

portées & haute température et on peut espérer obtenir un spectre

d'émission sans que le métal disparaisse trop rapidement,

5°) Préparation des alliages

La température de fusion du pallasium (1542°) étant supérieure
3 celle de 1l'cr (1063,6°) , on prépare l'alliage orpalladium en enveloppant
un petit morceau d'or dans unc feuille de palladium de 0,08 mm d'épaisseur .
La température de fusion du plomb étant basse (326,9°) , on procéde de
fagon inverse et on enveloppe un petit morceau de plomb dans une feuille
dtor de 0,3 mm d'épaisseur. On chauffe progressivement jusqu'a fusion.
L'alliage se rassemble en un globule qui tourne sur lui-mé&me pendant

gquelaues secondes, puls se stabilise ,

(]

On prend soin , dans la mesure du possible, de placer l'alliage

gu milieu du four,

Les globules de certains alliages ne sont pas stables et roulent
dans le fond du four qui, & causec du montage d'optique, est légérement
incliné vers l'arriére., On remédie a cet inconvénient en plagant derriére
ces globulcs une petite cale taillée dans du charbon d'arc (figure 3}.

suffisamment petite pour qu'elle soit cachée par le globule



6°) Mesure de la température

o~

On mesure directement la température & 1l'intérieur du four a
l'aide d'un pyrométre optique '"Pyro" . On a ainsi un moyen de contrdil

G\
permanent qui permet de déterminer la température d'apparition du

spectre.
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LE MONTAGE SPECTROGRAPHIQUE

I°) Le spectrographe COJAN

Pour obtenir un spectre d'ensemble & faible dispersion,

nous avons utilisé un spectrographe COJAN qui permet de photographier neuf

spectres sur un méme film de 12 cm. de longueur. Sa dispersion moyenne est
e}

de l'ordre de 30 A  par millimétre. Nous avons opéré sous pression

d'argon.

2°) Le spectrographe i réseau

L'étude détaillée des spectres = été rénlisde sous faible pres-
sion d'Argon a l'aide du spectrographe & réseau échelette BAUSCH ¢t LOMB
ce 2160 traits par millimétre sur une largeur de 65mm. La dispersion attein-
te est de l'ordre de 2 X par millim2tre, La longueur du film étant de
25 cm., la portion de spectre utilisable s'étend sur une plage de 400 Z
environ,

Le pouvoir de résolution théorigque est de 140000 , en pratique il est

de 110000 environ (8).

3°) Le montage optique

Pour éclairer la fente du spectrograph® , nous avons utilisé
le montage optique reprdsenté sur la figure 4, La lentille L&solidaire
du four donne une image de 1l'extrémité arriére de la résistance de carbone
sur le diaphragme D porté par la lentille L2 « Cette dernidre forme
1'image de 1l'extrémité avant de la résistance sur la fente F du spectro-
graphe, La lentille L3 s placée contre la fente donne une image de D sur L4
En mettant 1'oeil & l'emplacement du chéssis photographique, on ragle
le centrage du systéme jusqu'd ce que le réseau soit parfaitement couvert
pour l'utiliser dans les meilleures conditions possibles. Le diaphragme
D élimine la lumidre provenant des parois du four. Enfin entre Ly et Ly
nous avons placé un "cache-globule® (c) réglable solidaire du bAti de
corni2re supportant le réseau. Il est constitué d'un diaphragme muni

by

d'un doigt articulé . ™ ~lace le "cache-globulé exactement 2 1'endroit
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ou se forme l'image du globule et ou 1'élimine & 1'aide du doigt articulé.
Enfin, une glace placde a 45° derriére la lunette arridre du

N . 4 . . .
four permet de contrdler a l'aide dumspectroscope de faible dispersion

la présence du spectre de bandes .
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L'ETALONNAGE DES SPECTRES

I°) Etalonnage des spectres de faible dispersion,

Lors de 1'étude & faible dispersicn nous avons construit la
courbe d'étalonnage du spectrographe COJAN en utilisant une lampe
Mercure-Zinc-Cadmium pour les régions visible et ultra-violette, une
lampe au Néon pour l'infra-rouge et une lampe & Hélium pour toute

1'étendue du spectre.

]

Pour construire la courbe d'étalonnage , on commence par poin-
ter les positions de raies bien ceractéristiques ; connaissant leurs
longueurs d'ondes exactes, on troce l'allure de la courbe )\ = f(x) ’

x étant l'abscisse prise par rapport & une origine arbitraire.

On pointe alors les autres raies et on en déduit leurs longueurs
d'ondes approximatives par lecture des ordonnées correspondantes.

On trouve dans les tables (4 ) les longueurs d'ondes exactes et l'on

corrige ainsi le tracé de la courbe par réajustements successifsa

La précision du comparatcur a deux microscopes n'étant pss
nécessaire pour une étude préliminaire au spectrographe COJAN , nous
avons pointé les tétes de bandes c¢n projetant les négatifs des films
sur une feuille de papier millimétré & 1'aide d'un projecteur de
microfilms . La précision atteinte sur la mesure des longueurs d'onde

O
est de l'ordre de D A .

2°) Etude & grande dispersion

a) Pispositif d'étalonnage.

Pour étalonner les spectres obtenus avec le réseau BAUSCH
et LOMB , nous avons utilisé les cannclures données par un étalon de
PEROT et FABRY de 0,5 cm d'épaisseur. Les cannelures ainsi fournies

sont distantes de Tcm=! dans 1'échelle des nombres dfondes .(3)
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On régle 1'étalon par la méthode du déplacement de 1'oeil ,

en obscrvant directement une source lumineuse 2 travers 1'étalon.

Pour centrer les anneaux sur la fente du spectrographe, on
éclaire 1'étalon & l'aide d'une lampe & ruban comportant un
condensaur et un diaphragme D', Le condenseur forme j'image du ruban
sur le trou du diaphragme. La lampe a été préalablement placée approxi--
mativemint dans l'axe du spectrographe de telle sorte ~ue le réseau
soit couvert . L'étalon comporte une lentille L{ solidaire de son
support . On déplace 1l'enscmble constitué par la lentille L{ et 1'étalon
jusqu'a ce qu'on obtienne une image nette du trou du diaphragme
sur le diaphragme lui-méme nar réflexion du faisceau lumineux sur la
surface seni-nrgentée de la lame d'entrdée du PEROT et FABRY .
Ensuite, en agissant sur les vis réglant l'orientation de 1'étalon, on
fait coincider le trou du diaphragme avec son image . Le faisceau qui
traverse 1'détalon est alors paralléle ot normal aux lames .

On place enfin la lentille Lé de projection derrieére Le
PEROT ct FABRY pour former l'image du trou sur la fente F du spectro-
graphe (figure 5).

L'emploi de la lanpe a ruban demandant un long temps de
pose (une aemi-heure ) , nous avons utilisé un arc au charbon comme
source., Le temps de pose se trouve ainsi réduit 2 5 minutes . Le réglage
du dispositif d'étalonnage se fait toujours avec une lampe a ruban mais

on lui substitue l'arc au charbon sans déplacer le reste du montage.

On détermine les nombres d'ondes des canralures a l'aide de
lampes & gaz donnant des raies de longucurs d'ondes connues.
On place ces lampes devant le four dans 1'nxe four-réseau .
Le support des lampes comporte une lentille qui en donne une image
virtuelle & l'emplacement du four. On ne doit pas, en effet, déplacer la
lenti'le L2 a cause dc la conjugaison qui lie les lentilles L2 y L3 et
L4 , sans détruire le reglage . Un déplacement de la lentille Lo

entrainerait un déplacement des raies.

I1 faut en effet que le réseau soit toujours couvert par
le frisceau lunineux exactement de la méme fagon quand on photographie
le spectre a étudier et le spectre de référence. Quand la lentille Lo

est bien couverte, on est slir de se retrouver dans les mémes conditions
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de recouvrement du réscau .

Il est nécessaire d'enregistrer le spectre d'étalonnage
immédiatement aprés le spectre a étudier pour que les conditions de
température et de pression n'aient pas sensiblement changé . On a alors
tout le temps de procéder 3 l'enregistrement des cannelures, un glisse-
ment de cex dernieres n'ayant pas d'influence sur la précision des
mosures,

découpe

Pour réaliser un tel étalonnage , le cache fente estXde telle
fagon que les cannelures chevanchent un peu, a la fois le spectre 2
étudier et le spectre d'étalonnage (figureb ).

Le réglage se fait par l'ouverture O . En A, on fait entrer la lumicre
énise par le four ; en B et B' on photographie le spectre de référencc.

Enfin en ¢ et C' gn photographie les cannelures .

Le dispositif d'étalcnnage est menté de fagon fixe sur une
table bien stable , perpendiculairement & l'axe du spectrographe 3
réseau . Une glace amovible disposée a 45°par rapport a ce méme axe
permet de former l'image du trou du diaphragme D' sur la fente F' du
spectrographe (figure 7 )
On éentre cette image sur les trous carrds B et B' gqu cache fente .
La glace est posée sur un plateau pouvant subir une tronslation pozollo-
lement & la face d'entrée du spectrographe. Elle est en outre régicble
en hauteur et on inclinaison grfce 3 trois vis V disposées en tricnglie

sur le plateau qui la supporte .

La lompe a ruban et 1l'étalon de PEROT et FABRY asor. posés su~
des supports a crémaillére trds stables.
Les pieds et les plateaux ont été a dessein choisis trés lourds pouxr
apposer leur inertie mécanigue et thermique aux vibrations et aux

variations de‘énuPenahﬂQ

b) Détermination des nombres d’ondes des cannelures

Pour déterminer les nombres d'ondes des cannelures 3 partir
du spectre de référence , on pointe cing ou six cannelures autour de
chaque raie de jongueur d'onde connue . On construit la courbe
X = f (n) , X &tant l'abscisse de la cannelure et n son numéro d'ordre

On moyenne les mesures par interpolation gdométrigue . On en déduit
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les valeurs exactes des nombres d'ondes des deux cannelures encadrant
la raie considérée .
I1 est alors facile de déterminer les nombres dfondes des cannelures
volsines et leur excédent fractionnaire commun.
Cette opération étant répétée pour chaque raie du spectre de référence ,
on troce la courbe € = f (p ) sy £ étant 1'excédent fractionnaire
correspondant au nombre d'ondes p . C'est une droite, aux erreurs
d'epxérience prés . On en déduit la correction £ & apporter & chaque

mesure de P

c) liesure des longueurs d'ondes des t&tes de bandes .

Pour mesurer les longueurs d'ondes des tétes de bandes , il
suffit de pointer cing ou six cannelures autour de chacune d'elles.
Par interpolation linéaire, on détermine les distances des cannelures
l'encadrant , d'ol le nombre d'ondes de la t&te de bandes.

Pour les t8tes nettes, la précision est de 1l'ordre du dixidme

de cm"1 .

3°)_Les Films

Pour les zones visible et ultra-violette nous avons utilisé

du file Kodak plus X ; Pour l'infra-rouge du film Kodak infra-rouge.

Les positifs ont été agrondis au maximum pour observer commnodé-
ment les détails du spectre et des connelures. Ils ont été tirds sur
papier extra dur , ce qui améliore la finesse des cannelures et permet
de déceler dans le spectre des voriations d'intensité imperceptibles

sur le négatif,

L'utilisation d'un papier & fort contraste présente cepdndant
un inconvénient . On ne peut en effet rendre compte sur un méme cliché
du contraoste existant entre deux tétes successives, sombres 2 une
extrémité du spectre et claires a4 1l'autre extrémité comme c'est en général
le cas . Pour une région bien contraostée, l'autre se trouve soit sur-
exposée, soit sous-exposée . Pour remédier & cet inconvénient on super-
pose sur le méme agrandissement deux spectres tirés avec des temps

de pose différents,
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MOLECULE OR~- PALLADIUM .
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Le but initial de notre travail était l'obtention et 1l'étude
éventuelle du spectre d'émission de la molécule om-palladium qui avait été
mise en évidence au spectrographe de massr par M.Ackerman, F.E. STAFFORD
et G.WERHAEGEN (1)

Le palladium, de numéro atomique 46, posséde six isotopes ,
dont les masses atomiques et les abondances relatives sont portées dans

le tableau ci-dessous .

f
‘Masse Abondance
Atomique

101,9375 0,96%
103,9368 10,97%
104,9380 22 ,23%

105,9364 23 ,33%
107,9378 o6 ,715%
109,939 11,81%

| i

Trois isotopes (105,106,108) ont des abondances relatives
comprises entre 20 et 30% , Deux autres (104,110) ont des abondances
relgtives comprises entre 10 et 12%, Seul 1'isotopes 102 est en quantité

négligeable .

Par conséquent, le spectre d'émission de la molécule or-palla-
dium, si elle existe, dewait avoir yne structure compliquée 3 cause du

gissement isotopique.

Avant de commencer l'étude de l'alliage or-palladium , nhous
avons fait quelques essais avec le pallasium seul et nous avons refait quel-
ques films du spectre de la molécule Aus , étudié par J.RUAMPS (7) ; ces
tests préliminaires avaient pour but de savoir si le palladium pouvait donner
comme l'or une molécule diatonique a haute température et de les reconnaitre
rapidement si nous nous trouvions en présence de telles molécules au cours

des expériences faites avec 1'alliage des deux métaux.
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Formation et comportement des globules

St P g a5 i 0 S e Y .53 553 % A el 0 g 5 19 .53 £ 2 e i

I°) Le globule d'or

L'or fondu constitue un globule stable dans je tube résistant.
I1 se volatilise assez vite sous vide, cependant on a largement le temps de
faire un film sans recharger le four. La lumidre émise est verte et intense,
La densité de wapeur est importante. Pour obtenir un fils dans les meilleures
conditions il suffit d'attendre quelques minutes aprés le début du chauffa-
ge. En effet il s'établit un régime permanent tel que, méme si le globule
est presque entiérement fondu, les vapeurs métalliques restent dans le

four et y ont leur maximum de densité.

2°) le globule de palladium

Le globule de palladium est extrémement stable. Il ne bouge
pcs dans le four, wméme a trés haute tempéroture et ne diminue pas de
volume de fagon appréciable , que ce soit sous pression d'crgon ou
sous vide . MNous avons ainsi trrvaillé un mois avec le méme globule de
pallasium
Il semblerait en outre que le palladium attague le carbone 3 haute
température. En effct, en voulant tetirer le globule du four , nous
nous sommes apergus qu'il s'était creusé un logement dans la paroi et qu'il
s'y était fortement collé . Nous avons renouvelé 1l'expéricnce et fait la

méme constatation,

3°) le_globule d'or-palladium

On n'observe aucune réaction de formation. L'or commence &
fondre. Le pallagium reste solide dans la goutte d'or liquide, puis fond a
son tour,
De méme que le globule de palladium, le globule d'or-palladium
se colle a la paroi dehrésistaneet se vaporise lentement. Nous 2vons tou-
jours introduit un excés d'or {qui se voporise beaucoup plus rapidement )

ce qui explique que le volume du globule diminue régulidrement en fonction
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du temps au début du chouffage, puis reste constant apres quelgues minu-
tes.

Au début du chauffage, la lumidre émise est verte et intense,
on peut l'attribuer & 1'excds d'or. iinis au bout d'un moment, elle dis-

parait et il faut chauffer trés fortement pour obtenir une nouselle

émission dfun vert délavé,
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Notes a propos des conditions ecxpérimentales

s 2 D i 0 - i R R St e 2 M n v = N

Dans la suite de l'exposé , les conditions expérimentales
indiguées seront les conditions optimales ; un gr-nd nombre de films
ayant été tirds en vue de déterminer les meilleurs tempérotures et temps

de pose.

I°) Les températures

Le pprometre optique permet, en principe, de faire des mesures
de température a 5°C pres. :iris comme 1o température n'est pas uniforme
dans le four et qu'il est difficile de déterminer avec précision l'endroit
visé, on ne peut espérer avoir une précision supérieure & 50°C , étant donné
que l'absorption dlGe a 12 lucarne de sortie du four entraine une erreur

systématique .

Les valeurs des pressions indiquées correspondent aux pressions
atteintes aux températurcs auxquelles on opére.
Initialement le four froid est rempli d'argon sous une pression d'une

atmospheére,

3°) Réglgge du réseau écheletic BAUSCH et LOMB

Pour se placer dans une région spectrale déterminée du domaine
des radiations visibles, il suffit de fzire tourner le support du réscau
a lz2 moin et d'observer le spectre d'étalonnage 3 l'aide d'une feuille
de papier calque placée contre 1l'ouverture destinde & recevoir le chfissis
photographique. Un cercle gradué muni d'un vernier, solidaire du suppert
de réseau, permet de renérer l'ancle corresnondant et de le retrouver
quand on change de région. Il existe cn outrc un systdme de rotation méca-
nique qui permet de faire tourner lentement le réseau . On a ainsi la
possibilité de se placer dans la région désirde et de la repérer grice

a un coapte-tours.
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Dans le domaine visible on régle la mise au point de 1a
lentille L, par 12 méthode de Foucault . Il est cependant nécessaire de
vérifier le réglage en tirant un film car il est difficile de placer

le couteau de FOUCAULT exactement a la ploace du filsm,

Cependant, quand on opére dans 1'infra-rouge, un regloge
visuel n'est plus possible et il faut faire un film de réglage pour

chagque rotation du réseau.
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III
Etude a faible dispersion au spectrographe COJAN

a) Conditions expérimentales

&) Spectre étudié
Apres introduction dans le four, l'or a été porté A
une température de 2300°C (4,5 kw ) sous une pression d'argon de 1,4

atmosphere.,

Nous avons posé 205 avec diaphragme .

(3) Spectres d'étalonnage

s

Les raies d'étalonnage étoient fournies par des
lampes & tercure-Zinc-Cadmium et & Néon avec des temps de pose B s et 30 s

respectivement.

Nous avons obtenu le spectre de la molécule Aup étudié
par Kleman, Lindkvist et Selin (6) dans la région visible et par J.Ruamps(7)

dans la région ultra violette.

Etant donné la température relativement basse & laquelle nous avons opéré

nous n'avons pas ¢té génds par les bandes de Swan.

Le systeme situé dans le visible et s'étendant de 4800 & 6500 Z
comprend yne vingtaine de tétes dégradées vers le rouge. Les séquences,
assez intenses, semblent s'dlargir vers le violet et se ritrécir vers le
Touge.

Le systéme situé dans l'ultra-violet , s'étendant de 3800 &
4100 Z , ¢alement dégradé vers le rouge, est formé de séquences distinctes
dont les bandes sont trés serrdes .

2°) Le_palladium

© amacm s acmess

a) Conditions expérimentales

) Spectre dtudié .
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Le palladium introduit dans le four a été porté a des tempé-
ratures ge 23500 , 2600 et 2700°C sous des pressions de 1,6, 1,7 et 1,8

atmosphére . Les temps de poses ¢taient de 79s , 60s et 45 s respectivement.

) Spectre d'étalonnage

Le spectre d'étalonnage était fourni par une lampe , & liercurc-

Zinc - Cadmium avec des temps de pose de 5 et 2 s.

Aprés quelques pointds de vérification, nous avons pu attribuer
avec certitude 2 la molécule CQ le spectre obtenu (bandes de Swan )
Ces bandes trés caractéristiques se complétent quand la tespérature

augmente,

Nous n'avons rien obtenu qué l'on puisse attribuer au palladium .

3°) Alliage Or-palladium
a) Conditions expérimentales
o) Spectre &tudid
Nous avons opéré a des températurces de 2300 , 2600 , 2700
et 2780°C sous des pressions de 1,4 - 1,7 - 1,8 ¢t 1,9 atmosphere d'argon.
Les temps de poses étzient de 20s avec diavhragme , 2,1 et 0,5 s vosraoc.-

tivement.

@) Spectre d'étalonnage

H

Les spectres d!étalonnage produits par unc lampe au . ercure-

z

Zinc~Cadmium ont &été posés pendant 5 et 2 s.

h) Résultats
Le spectre photogranhié a 4,5 kw , alors que la lumidre émise
dtait bien verte, s'est révélé étre celui de Au2 .
Nous avons pu le superposer au film fait avec de lior pur et projeter

l'ensemble avec un projecteur de microfilms ; la coTncidence est totalz.

Quant aux spectres photogrephiés a 7,8 et 9 kw , nous n'avons

pu nous prononcer tout de suite sur leur nature.
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Nous avons deux systémes co bandes s'dtendant dans les régicn:
occupées par les systémes de bandes de 1l'or .
- ols come le spectre est superposé aux bendes de Swan , trds intensas
parce que nous avons travaillé a haute température , il est difficile
de superposer ce spectre & celui de l'or comae nous l'avions fait pré-
cédemment . Neus evons donc décidé de faire 1'étude 3 gronde dispersizi

du systeme visible,
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Etude & grande dispersion au spectrographe 3 réseau
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i°) Conditions QXnerlmo

2) Spectre ¢tudig
Le mélange om-palladium introduit dans le four a étd
porté & une température de 2600°C (7kW) sous une pression de 0,5 ma de

mercure . Le temps de pose était de © minutes.

La fente dtait ouverte 3 3/100 de rm.

) Cannelures

L'étalon de Pérot et Fabry <tant éclairé par un arc

7 1

lectrique cdu charbon le temps de pose ¢tait de B minutes. La fento dv

&

O\

spectrographe dtait ouverte & 3/100 de mm.

Spectres d'dtalonnage
Pour détermiher les nombres d'ondes des cannelurcs ro
avons dl utiliser 1'c-rc au fer car cette région spectrale est pauvre

eh raies données par les lampes a gaz usuelles .

Le tomns cde pose étnit de 15 s.

Nous avons identifié les longueurs d'ondes des raies du fer

a 1'aide du spectre fourni par une lampe A Hélium , posé durant 20 s.

Nous avons utilisé un cache fente comportant sept trous carrds

rd
dgaux .

Le spectre obtenu ne comporte pas de déplacement isotopigie
apparont . Nous avons mesurdé les nombres d'ondes des tdtes de bhandes

plus nettes et nous les avons compardes aux nombres d'ondes des tdétes

o]
[
)

Q.

nde

[0
o

by

1 spectre de fu. publides par Klemen, Lindkwist et Selin (6
<«

(

O
o
Q
i a
.
N
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Pour calculer les nombres d'ondes dans le vide, nous avons

utilisé un coefficicent correctif n tel que

Cair = nCT vide

Nous avons pris n = 1,000278 entre 20400 et 19000 cm™

et n = 1,000277 entre 19000 et 18350 cm~'
Cette approxination est justifide car ce coefficient varie tres peu
nour les nombres d'ondes mesurés dans l'air standard.

On a d'aprés les tables :

-1
cm n
D iason o o wcas 1 i o e e S R e 8 s R e 3
18181 1,000 277
...g..-..wu-_r.....‘-__"_.‘ e i 18 5 5 o S £ 0 i
18 518 1,0002773 |
18 868 1,0002775
19 230 1,0008777
19 607 1,0002779
| -

e o g s
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-1

G~ cm (air) o cm (vide) cm_1(vide) tables |
20 2 94 ¢ 20 289 20 288,5
20 242,2 20 236,5 20 235,3
20 211,21 20 205,6 20 204,8
20 071,7 20 066,2 20 065,3
20 021,9 20 016,3 20 014,2
19 931,7° 19 926,2 19 925,8
19 683,9 19 678,4 19 686,5
19 650,0 19 6445 19 643,7
19 600,8 19 595,4 19 595,0
49 553, 3 19 547,8 19 546 ,8
19 459,0 19 4536 19 453,9
19 363,7 19 358,3 19 357,7
19 270, 3 19 264,9 19 264,3
-
19 082,2 19 076,8 19 075,8
18 893,3 18 888,0 18 887,8
18 848,6 15 843,4 18 843,4
15 8032 15 798,0 18 798,0
18 662,2 18 657,0 18 656,9
18 617,7 18 612,6 18 612,6

TABLEAU

1
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Bien que nous n'ayens pas interpolé les abscisses des raies par

rapport aux cannelures, on voit gue la correspdndance avec les nembres
d'ondes données par Kleman est bonne.

Nous pouvons donc conclure que le spectre photographié appartient bien 2
Au2 et que nous n'avons rien trouvé d'autre qui puisse &tre attribudé 3 la

molécule Au~Pd .,



2=

ITT

Etude du spectre d'¢mission de la moldcule Au~Pb
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L'essai d'obtenir un spectre de la moldcule Au Pd tenté avec
1'or pallasium s'étant révéld négatif, nous nous sommes penchés sur le
€as de l'or~plomb dont aucun spectre n'a été jusqu'ici publié 3 notre

connaissance .,

Le plomb, de numéro atonigque 82 est un mélange de quatre
isotopes dont les abondances et les masses atomiques sont portées

dans le tableau suivant :

iasse atomique Abondance
204,0379 1,4%
SO NS
206,0399 25,2%
207,0417 21,75
208,0428 51,705

1
Pour une molécule diatomicue Vo N
| e r

m My
avec /{ =

Donc 1'isotope le plus lourd a la fréquence d'oscillation la plus bassc.

Si on prend comme référence 1l'isotope le plus abondant, la inasse atomique

de l'or étant de 197,0285 , on a ¢

M Au Pb 208 101,129

M Au Pb 207 = 100,955

M AuPb 206 = 100,7167
Vo120 1/2

e, 207/208 = \M- = (1,002315) = 1,0011750
V 100,9555

e, 206/208 = V/TOLT920 L ooameen ) /2 2 1 oozsei2

[ 100,7167
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206
Donc : e = 1,0024
208
207 -\U(L%)
Q = 1,004 S
208

Etant donnée la masse atonricue élevée du plomb, le déplacenent
isotopique est faible . En principe un tel glissement devrait étre
assez petit pour qu'on ne puisse pointer dés tdtes distinctes correspon-

dant aux divers isotopes.,

Nous avons fait quelques essais préliminaires avec du plomb nor
pour déterminer, avant toute mesure, si nous étions en nrésence de

spectres différents lors de 1'étude de 1'alliage or-plomb .
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Formation et comportement des globules

1°) Le_globule de_plomb_

On découpe une plaguetie de plomb dans une feuille de 2mm
d'épaisseur aprés avoir préalablenent gratté sa surface pour éliminer

toute trace d'oxyde.

Le globule de plomb se forme 2 basse température (327° ) et
se volatilise trés vite . Au cours des expériences faites sous pression
d'argon, il s'est révélé relativement stable dans le four et nous
n'avons pas eu a utiliser de cale . Par contre il est difficile d'en
faire 1'étude sous un vide méme partieljavec un tube ordinaire il se
volotilise presque instantandment. Il entre en ébullition et son

agitation est telle que le "cache globule"” est tout & fait inefficace.

La lumiére émise , intense, est rouge foncé. Pour les poses nous

avons utilisé la méthode cxposée dans le cas de l'or pur .

2°) Le glohule d'or-plowh

Préporé comme il a &té dit au chapitre premier, le petit paquet
constitué par le morceau de plomb enveloppé dans la feuille d'or ,
reste solide jusgue vers 1800°C,
A cette “cmpératurc une réaction trés vive se produit et l'enscmble

fond, formant un globule trés instable qui vou le dans le fond du four.

Nous avons d'abord essayé de le maintenir en place en creusant
une cavité dans la pcroi du four & l'aide d'une freise de dentiste
mais cette fagon de procéder s'est révélée insuffisante ; a cause
de la foible épaisseur du tube de carbone, on ne pouvait creuser une
cavité asscz profonde. Nous avons donc fabriqué de petites cales que
nous placions derridre l¢ globule pour 1'empécher de rouler wers le

fond du four.

L'étude sous vide de cet alliage a &t~ impossible avec un

tube ordinaire, un globule assez gros se volatilisait en quelques
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secondes.

La lunizre émise, intense , est lie de vin, assez semblable & la

teinte sensibhle.

Pour faire une pose, nous avons attendu que la densité de vapeur

soit suffisante, de la méme fagon que pour 1l'or et le plomb.

A froid, l'alliage or-plomb est dur et cassant malgré la

faible proportion d'or utilisée,
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II
ETUDE A FAIBLE DISPERSION AU SPECTROGRAPHE COJAN

1° Le plomb

a) Conditions expérimentales
«) Spectre de Pb2 Le plomb a été porté dans -
le four de King 3 une température de 1600° C (2 kw)

sous une pression de 1 atmosphére d'argon. Les temps

de poses étaient de 30 s, 1 mm 30 s et 5 min,

(3) Spectres d'étalcnnage Les snectres d'égallonage
= Cadmusm

ont été fournis prr des lampes a Mercure-Zinc, Néon

et Coadmium avec des temps de poses respectifs de Ds,

20 s et 20 s.

b) Résultats

Le spectre obtenu comporte un seul systeéme de bandes,
dégradées vers le rouge et s'étendant de 4700 & S000 E
en viron., On peut y comptier dix sept t&tes assez intenses.
(photo 1)

2° L'or - plomb

a) Conditions expérimentales

Les meilleurs spectres ont été tirés sur film infra-rouge.

&) Spectre de Au Pb Le mélange or-plomb a été porté a

une tempdrature de 1800° C (2,5 kw) sous une pression de

une atmosphdre d'argon. Le temps dd pose était de 20 s.
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> ) Spectres d'étallonnage

Nous avons utilisé comme spectres de référence les spectres de
1'Hélium, du Néon et du ilercure-Zinc-Cadmium posés 10 s, 15 s et 2 s

respectivement.

b) Résultats

Oh obtient un spectre de bendes intenses dans la région
6000 ~ 6500 A . Ce systéme unique se présente comme une sueecssion

de bandes & peu prés équidistontes, dégradées vers le rouge. (photo 2)

L'attribution de ce spectre 2 Au Pb repose uniquement sur
les conditions d’obtention. La présence sirmltanée du plomb et de 1l'or
est nécessrire. les tétes de bandes que nous avons pointées ne se trou-
vent deng aucune table de longueurs d'onde, Elles semblent constituer

un systéme unique, que nous avons nommé systéme A,
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ETUDE A GRANDE SISPERSION DU SYSTEME A DE Au Pb

12 Conditions expérimentales

a) Spectre de Au Pb

Nous avons porté le mélenge or-plomb & une température de
2000° C (3,5 kw) sous une pression de une atmosphére d'Argon. Les
temps de poses dtaient de 3 et 5 minutes. La fente du spectrographe

était ouverte & 3/100 de mm.

b) Spectre d'étalongage

Nous avons utilisé le swectre du Néon comme spectre étalon.

Nous 1'avons pogé durant 30 s.

c) Cannclures,

Les cannulures faites avec un arc électrique au charbon, ont
été posées durant 5 minutes. La fente du spectrographe était ouverte
4 5/100 mm.

2% Résultats
S :

e e o e o 3

I1 =pperait une série de séquences assez pauvres (trois 3
quatre tétes chacune); certaines de ces tétessont difficilement
pointables avec précision. La structure de rotation est trés floue &
cause du déplacement isotopique calculé précédemment. Ce déplacement
isotopique est trop petit pour que l'on puisse pointer des t&tes de
bandes distinctes pour les différents isotopes mais assez important

pour qu'elles soient floues (photosS)
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3°) Description des séquences

a} Séquence Av =2

Elle comporte quatre tétes de bandes extrémement floues ¢~

peu contrastées,

).Séquence: Ay = ~1.

b
Elle comprend également quatre tétes de bandes trés peu

contrastées, La quatridme est douteuse.

Assez floue dans son ensemble, cette wéquence posséde trolic
tétes de bandes. Les deux premidres sont les plus intenses.

La troisiéme est difficilement pointable.

d) Séquence Av = #1 (photo 4 ).
Elle comporte une seule téte, la plus intense de tout Iz
systéme . On discerne & son voisinage la structure fine de rotation cul

est cependant trop floue pour &tre pointde;
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e) Séquence Av =+ 2 (photo 5 )

Elle comprend deux t&tes de bandes, la seconde étant assern

nette et le premigére fleoue.

£) SéauenceAv = + 3 (photo 6 ).
Forinde de trois tétes de bandes, cette ségquence est assez
fioue . La troisidme “&te est la plus nette. La premiére est difficile-

ment nointakle.

g)_SéquenceAv = + 4 (photo_7_)

Elle comporte trois tétes de bandes. La premiére est la plus

nette . La seconde est incertaine. La troisiéme est peu contrastée.

h)_Séquencebv = + 5

Elle comprend quatre tétes peu nettes. La premiere est la

plus intense. La quatriéme est douteuse.

40) Classement

Le classement que nous proposons est le sulvant

(tableau 2 ) .
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NOMBRES D'ONDES DES TETES DE BANDES DU SYSTEME A DE Au Pb

1
3

VIt AV ,c«(cm-1) EV'E vt Ay o (en ™)
2 16 629 |1 | o! 16 505,4
3 16 622 21 1 16 497,4

-2 | -1

4 16 615 32 16 489,5

5 16 608 il 3 | | 16 a782 —
0 16 354,8 | O, 1 16 197,7

1 16 350,5

2 16 245 7

2 16 041,4 | O] 3 15 885,9

3 2 16 036,6 | 1| 4 3 15 884,1

2| 5 15 879

4 , 15 732,3 | 1] 6 15 580
5 15 730,2 7 3| 8 15 576,5
7 15 724,4 | 4] 9 15 573,7

5110 15 569 7

TABLEAU 2
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A ce classenent corresnond la formule

2
v = 16357,6 + 152,7 (v! +_12.) - 0,9 (v +.12_)

1 N
- 158,6 (v" +—) + 0,6 (v" + )
2 2

La différence cntre le nombre dfiondes calculé a partir de la formule

et le nombre d'ondes mesuré est de l'ordre de 0,8 cm"'1

pour toutes lecs
bandes sauf nour les deux dernidres bandes de la séquence Av = - 2 et

nour les quclques bandes marquées par un point d'interrogation.

6°) Les_constan

ces moléculaires

Lisgrandicsement 6 représente la séquencel&v =3 , Ltaspect
des deux premiéres bandes pourrait donner a penser quril s'agit d'une

t8te double (branches Q et R ) . Cependant cela ne se reproduit pas

ailleurs ct nous avons $téd ~menés a considérer ces bandes comne

3

simplez sans bronche Q o Il pourrait donc s'agir d'une transition
2 25
2. - T4

:

De ce systéne, on peut déduire les constantes moléculaires

¢e vibration suivantes pour Au Pb .

ye = 16357,6

L.'_)1 = 102,7 W ”e = 158,6

w” x!'e = O’(—.)

La comparaison entre les spectres de Au Sr et Au Be d'une part et
diautre part de AuSn et AuPb est intéressante . Pour tous ces specires
les séquences sont serrées,

L'ordre de graondeur des constantes wmoléculaires étant le méme dans

tous les ététs. Il est égal a :
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Au St W, ™ 150 Au Sn W e ~2 180
Au Ba LL)e oJ, 130 Au Pb we o 158

I1 apparailt netterment que comme pour Au Sr et Au Ba la constante moléculai-
Te 4y, pour Au 5n et Mu Pb décroft quand le numéro atonique croit 3 peu

prés dans la méme proportion.

C'est un argument supplémentaire pour attribuer ce spectre

3 la molécule Au Pb .,



CONCLUSION

Cette étude a eu pour résultat positif la découverte de la
molécule Au Pb et lc classement de son spectre de bandes. Nous en avons
tiré des constantes de vibration et établi la formule qui donne les
nombres d'ondes des tfetes de bandes. Malheureusement, l'effet isoto-
pique ne nous a pas permis d!'exploiter la structure de rotstion,

0y

Ces fésultats comparés & ceux obtenus par M, Colette (2)
encouragent & continuer les expériences avec les autres éléments du
groupe IV, Germanium et Silicium qui donneront peut $8tre une série

de molécules distomiques comme les alcalins et les alcalinoterrsux.

P.5. : Des travaux actusllement en cours ont confirmé cette hypoth&se,



(NYF0D 3HJIYY9IOHLJ3dS) 2ad 30 JTEISIA 34133dS ¢ |

[<]

20 |

V 3874806 EIXI3Y y 89/ ut
o




o}
632341 A

o
6638,28 A

.I-. -II =] \
y e\
i

-
—6hc)25 A

|

. e
266,485 A

c
— 6086 ,163A

: SYSTEME A DE AuPb (SPECTROGR/APHE COJAN)

2

— ‘3"'&”‘),3%%&

o
—— 5852,4833A




<
——| 59%5,53410 A

— 6029,%3334 A

|

- 6076)%%:{?/:

[+
— 6636,1630 A

C
__ €4u3,0623 A

)
— 6465%,59%39A

-]
624'-?)?343/\

. o
— 6266,h950A

| 6266,4950 A

©
§304,% $42 A

©
— 633442179 A

 6382,3844A

— 6462,2h 60,2\

<]
- 6506,5?}(}#\

1
— 65%2,8824A

: SYSTEME A DE AuPb (SPECTROGRAPHE A RESEAU)

3



(NV3534 v IH4YYI0H1LD3dS)
dny 30 V IWILSAS NA = A 3ININD3IS ¢ ¢

p W0 86191

|




T

16036,6 tw™ 4

5§ : SEQUENCEAV = 2 DE Au Pb
(SPECTROGRAPHE A RESEAU)



(NV3s3y v IH4vH90HL33dS)
i 9d NV 30 ¢ = AW3IININDIS = 9

y-Wolekggy

|




BIBLIOGRAPHIE

(1) M. Ackerman, F.E. Stafford, G. Verhaegen : Journal of Chemical
Physics (Mars 1962). Studies of the vapors of the system Au-Cr and
Au-Pd by Mass spectrometry.

(2) M, Collette: DE S - Lille (1963)

(3) C. Haeusler, Y. Cornet et P. Barchewits.

Le Journal de physique et le radium Tome 21, n® 15 (Décembre 1960)
(4) Harrison : Wavelength tables - Massachussett's Institute of Technology

(5) G, Herzberg : Molecular spectra and molecular structure

(New - York 1950)

(6) B, Kleman, S. Lindkvist, L.E, Selin -~ Arkiv fBr Fysik
Band 8 nr 50 : The band spectrum of the Ais 2 molecule,

(7) J. Ruamps : Thése - Lille (1957)

(8) J. Schiltz : These -~ Lille {1962)




TABLE DES MAT IERES

o ST e T e T e Tl

INTRODUCTION

CHAPITRE I « APPAFTILLAGE

Le four de King page 3
Le *ntage spectrographique page &
L "étalonnage des spectres page1Q

CHAPITRE II : Etude de 1'zlliage or-palladium
Faormation et comportement des gflobules page 44

Notes a propos des conditions

expérimentales pageAs
Etude & faible dispersion page 20
ttude & grande dispersion page 23

CHAPITRE III : Etude du spectre d'émission de la molécule Au-Pb

Formation et comportement des globules page 30

Etude & faible dispersion page32

Etude & grande dispersion du gstéme

A de Au - Pb page 3%
CONCLUSIDN

Photographiss hors texte

Bibliographie






