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INTRODUCTION

Le travail qui va sulvre est divis@ en trois parties.

La premiére consiste en la réalisation et 1'¢tude d'une lampe de
Schiiller a8 deux anodes placles symétriquement de part et d'autre
d'une cathode. Des mesures clectriques ont &té faites pour des
pressions allant de 0 & 3 ou 4 mm de Hg suivant la naturc des gaz
de remplissage (oxygéne et quelques gaz rares). lious avons comparé
les résultats obtenus avec ceux de la lampe de Schiiler classique

d une anode et nous avons tenté de prévoir les avantages gue” Dour=
rait donner 1'introduction de cette seccnde anode pour les &tudes

spectrographiques.

Dans la seconde partie, une étude spectrographique de CaQ a &té
entreprise afin d'essayer de lever les difficultés rencontrécs
dans le classement des raies des spectres obtenus par les auteurs

s'étant d€ja penché sur le problime.

La troisiéme partie consiste en la détermination théorique des
termes electroniques possibles de Ca0 dans le cas d'hypothdses

simplificatrices.



ETUDE DE LA LAMPE DE SCHULER A DEUX ANODES

A) Description de la lampe

= eme rm Lo

Nous avons dans un premier temps réalisé une lampe de
Schiiler constituée d'une cathode et de deux anodes identiques, le
refroidissement de la cathode ot des anodes se faisant par circu-

lation d'eau.

Les deux anodes sont des bagues en aluminium spectros-
copiquement pur, coulissant dans des rodages en laiton percds de
fenétres constituées de lames de silice fondue. La cathode est
constituée d'un réservoir cylindrique de petites dimensions soudé
sur deux tuyaux de cuivre permettant une circulation d'eau. Le
réservoir et une partie de la tuyauterie sont recouverts d'unc
gaine cn aluminium spectroscopiquement pur afin d'éviter que la
décharge donne les spectres parasites de Cu et Cu0. Le diamdtre du
trou cathodique est de 4 mm. La distance anode=cathode a &té main-
tenue voisine de 1 mm. L'ensemble se prlsente sous la forme de la

figure 1.

Cette lampe est branchée sur une installation & vide.
On peut introduire dans la lampe les gaz rares argon, neon, et
hé€lium ou lorsqu'on le désire de 1'oxygdne obtenu par chauffage de

HgO.

B) Alimentation electrigue

La haute tension alternative obtenue zu secondaire d'un
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N
transformateur est redressée par deux valves V H 600, puis filtrée
(Fig 2). L'intensité du courant au secondaire est réglie au moyen
d'un rhéostat placi sur le circuit primaire. Ce gfnérateur peut
débiter un courant dont 1'intensit@ moyenne est de 1l'ordre de
100 mA sous une tension maximum de 2500 Volts. Unc résistance
placée en slrie avec la lampe de Schiiler permet a'y limiter 1'in-

tensité du courant et d'éviter les dfcharges en forme d'arc.

C) Caractfristiques cbtenues

o ee e o

Nous eppellerons I 1l'intensité du courant ccntiru dans
la lampe, V' 1la tension aux bornes de 1l'alimentation electrique,
V la tension aux bornes de la lampe, Vo et p deux constantes
caractérisant l'installation. V est une fonction de I et de la
pression p du gez dans la lampe.

Nous savong que le fonctionnement du redresscur peut &tre carac-
térisé par une relation de la forme

Vi=V = p I avec VO = 270C Volts.
la tension aux bornes de la lampe s'&crivant :

V=V' Rl =V - (p+R)I

R &tant constant et p variable: le diagramme V = f(I) donne un

VOa Ce réseau

est pratiquement indépendant de la nature du gaz de romplissage.

réseau de droites concourantes au point I = 0, V
La figure 3 reprlsente & lz fois le diagramme V' = f (I) et celui
de V = VO = (p + R) I pour six valeurs de la résistance R( 6kQ,
10kQ, 1Lk, 18k, 22k0, 33kN). Ce diagrerme a &té &tabli en prenant

.

1l'oxygeéne corme gaz de remplissage, mais il est pratiquement le

méme quel que soit le gaz utilisé, les variations de résistance
Electrique du gaz de remplissage Stant trop faibles pour modifier
d'une fagon notable la pente des droites.

Nous avons ensuite tracé les courbes isobares ( p = cte, R variable)
et les courbes V = f(n) pour l'oxyséne, lfair atmosphérique,

1'Hélium, 1'Argon ¢t le Neon.
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1) 1'Helium

Corme avec la lampe de Schiiler classique (1), les courbes
isobares (p = Cte, R variable) constituent un réseau de droites
sensiblement paralléles (Fig 4).

Néammoins il est & remarquer que dans le cas de la lampe 3
deux anodes, 11 y a toujours une concentration dans le trou
cathodique pour des pressions d'Helium nettement inférieures 3
celle de la lempe & une anode (0,323 rm de Hg au lieu de 0,480 mm)
Les valeurs de V sont aussi plus faibles de sorte que pour une
méme concentration eathodique, la puissance &lectrique est plus
faible; autrement dit, pour une puissance Zlectrique donnée au
géntrateur les pertes d'énergie Ctant beaucoup plus faibles, la
lanpe & deux ancdes permet d'obtenir des spectres nécessitant une
énergie plus gronde.

la figure 5 représente les courbes V = f(p) pour des inten=
sités de 50 mA et 100 mA. La courbe correspondant 3 I = O mA,
obtenue par extrapolation., a &té aussi tracée. Les trois courbes
ont le méme aspect et prisentent une discontinuité pour p = 1,1
mm de Hg. alors que la lampe classique présentait une discontinuité

semblable pour 2.5 mm.

2) Air

Les isobares (Fig 6) ne sont plus des droites paralidles
entr'elles, mais constituent trois familles de droites & trois

zones de pressgion.
a) pressions comprises entre 3,978 mm de Hg et 1,177 nn

b) T 17T et 0,597
c) 0,597 et 0,116

Ces trois régimes décelés par les caractéristiques de fone=

des &tats de plus en plus

o7

tionnement de la lawmpe correspondent

importants de d€gazage de la surface cathodique et permettent

1'obtention de spectres atomiques de lialuminium. Al est d'autant
P )

plus ionisé que la pression est plus faible.
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En méme temps, l'aluminium de la surface cathodique qui est
pulvérisé absorbe l'oxygene de l'air et apparaissent dans le
spectre les bandes de la molécule 410, systdme 2% sx2t on
voit aussi avec une intensité plus faible les bandes des molécules
MO et MO -

La figure T représente les caractéristiques V = f(p) de la lampe.
Contrairement aux résultate obtenus avec la lampe 3 une anode pour
I = 50 mA, la courbe ne présente plus de discontinuité et la con-

[P

ap=20,116m, ce qui ex~

centration cathodique persiste jusqu
pligue 1l'allure asymptotique de la courbe. On voit que le premier
changement de pente des isobares (p = 0,436 mm) ne peut &tre

décelé sur le graphique car a partir de cette pression les courbes

tendent 4 devenir asymptotiques 3 1l'axe des ordonnées.

3) QOxygene

La comparaison des figures 6 et 8 montre que :

a) on retrouve trois régimes de fonctionnement caractérisés
par la veriation de pente des isobhares.

b) Les pentes des isobares sont identiques pour les faibles
pressions (eir, p inférieur 3 0,436 rm = oxyglne, p inférieur &
0,380 mm )

c) les tensions aux bornes de la lampe, travaillant en
atmosphére dfoxygéne sont toujours supérieures & celles trouvées

avec llair.

Donc pour les faibles pressions lorsque l'air est le gaz de rem=
plissage, c'est l'oxygéne qui semble imposer les caractéristiques
electriques de la d€charge. Spectroscopiquement, nous l'avons dit
on voit se renforcer le spectre de AlO. Jusqu'd p = 0,846 mm la
figure 9 montre que la caractCristique V f(p) est une droite
horizontale. La variation de pression dans la lampe ne fait plus
varier l'intensité du courant que dans de faibles proportions. A
partir de (p = 0,846 mm, V = LLO V) on a toujours une concentration
de décharge dans le trou cathodique mais la caractéristique ne

présente plus de variation régulidre. Les diverses irrégularités
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constatées correspondent & 1'apparition des spectres atomiques de
+ K . +
Al , Al et du spectre de la molécule O 5

L) Argon

Avec ce gaz de remplissage, les diagrammes différent peu de
ceux de la lampe & une anode. Néammoins on peut remarquer que

a) les isobares (fig 10) sont traces pour une variation de
pression beaucoup plus grande d'ol l'interét de cette lampe
lersqu'on veut une pulvérisation importante de la surface cathc=
dique.

b) wpour la pression p = 3,254 rm la droite coupe celle de
p = 2,300 mn ceci sermble dl au fait que pour cette pression 1a
décharge commence 4 se rassembler dans le trou cathodique mais
que le régime n'est pas encore parfaitement &tabli.

c) dans 1'ensemble, les tensions sont plus faibles qu'avec

la lampe & une anode.

5) Neon

Les isobares (fig 12) sont semblables 3 celles tracées pour
1'Helium, la pente des droites est le méme, seules les positions
dans 1l'echelle de potentiels varient. Le fonctionnement a lieu
pour des pressions plus faibles que pour 1'Helium.

Maelgré cette similitude des deux gaz pour leurs isobares, la
figure 13 montre les caractéristiques V = f(p) sont différentes
(cf figure 5 pour 1'Helium). Lorsqu'on étend le domaine des
pressions jusqu'd p = 5 mm, on obtient un diagramme sensiblement
constitué par deux parties rectilignes se raccordant entre p = 1,b
mm et p = 2 rm. On peut atiribuer ce changement de pente & la
pulvérisation cathodique, aucun changement appréciable n'apparais—

sant dans le spectre.

G) Interprétation des rCsultats

Une &tude théorique de la lampe 3 cathode creuse semble
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devoir se heurter 3 des difficultés pratiquement insurmontables.
Le métal pulvirisé provient de la cathode et aussi de 1'anode
comme le montrent les spectres tiriés avec une anode et une cathode
constitufes de métaux différents : on retrouve en offet aussi

bien le spectre du métal de la cathode, que celui de 1'anode
surtout si celle ci 4 la forme d'une pointe. Ce métal pulvérisé
sfunit & 1'oxygéne ambiant pour donner des molécules. Le nombre

de molécules ainsi formfes d€pend de trds nombreux paremétres :
pressions du gaz dens la lampe, nature du m&tal, propreté des
surfaces métalliques, distance anode-cathode, tension d'alimentation
intensité du courant cect...

Nous nous bornerons donc & essayer d'interpreter les résultats.

o

Au point de vue &lectrique, nous avons deux lampes & une anode en
paralléles. Si nous appelons 7 1'impédance €lectrique (fonction
de la pression, de la distance anode-cathode, etc...) de la lampc

& une anode pour un courant donné nous pourrions nous attendre 4

avoir une imp&dance voisine de Z' = —= pour la lampe 3 deux

2
anodes. L'€tude des résultats montre que 7' est toujours compris
entre Z et Z/2 .

Au point de vue spectrographique, on constate que la lumincsit?é

du trou cathodique est considérablement augment@e; donner une
valeur méme approximative du rapport des luminesités serait il-
lusoire car il est pratiquement impossible de se placer dans les
mémes conditions expérimentales pour les deux types de lampe; mais,
pour des temps de pose &gaux, le noircissement de la plague photo=
graphique est toujours plus important pour la lampe & deux anodes.
On peut interpreter ces deux résultats de la manilre suivante :

le nombre des &lectrons crées dans la lampe 3 deux anodes n'est

pas exactement le double de celul de la lampe & une anode : chaque
fenétre de gaz forméeen avant de la surface cathodique a tendance
&4 diminuer l¢ norbre de particules Slectrisées qui la traversent,
la pression du gaz &tant plus grande, donc le libre parcours moyen
plus faible. Mais le déplacement de ces particules pouvant sc

faire dans deux directions opposées, leur temps de prisence dans
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le trou cathodigue est plus important puisque leur vitesse moyenne
est plus faible. Le nombre de chocs augmentera donc fortement

corme le prouve 1'étude de la luminosité du trou cathodique.

T) Conclusion

La lampe I deux anodes présente donc dc nombreux avantages
par rapport & la lampe & une anode : elle permet d'utiliser un
domainede pressions plus important. 4 pression €gale les tensions
nécessaires sont plus faibles pour cette lampe en méme tomps que

~allp

la luminosité du trou cathodique est beauccup plus importante.
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A) Introduction

Jusqu'd maintenant, 1'€tude au spectre U.V de Cal a &té fait
en utilisant essentiellement 1'aurfolc d'un arc entre &lectrodes
de cuivre, brulant dans un jet d'oxyménc. Du calcium métallique
pur, de l'oxyde de calcium en poudre, ou de craie Ctaient disposés

dans le cratdre d'une &lectrode verticale les caractéristiques de

I

la décharge &Ctant : V = 110 Volts, 1'intensité pouvant varier de

10 & 20 ampeéres.

Une &tude d&ji ancienne de P.C.MAH/NTI (3) proposait de classer
les spectres dc bandes de Ca0 en deux systémes, puis BRODERSEN

(4) proposs cing systimes, enfin J.M. LEJEUNE et B. ROSEN (5)en
reviennent & deux systémes en omettant volontairement quelques

bandes qu'ils attribuent 4 d’autres roléecules ou 3 d'autres

systimes.

B) Modifications expirimentales

Ces &tudes sur Ca0 &tant toujours faites dans un milieu
dont la composition n'était pas contrdlde, les spectres obtenus ne
pouvaient €tre trés pronres. Avec la cathode creuse au contraire,
lc milieou ambiant peut &tre parfaitenent connu : oxygéne ou gaz
rares si nécessaire. Cependant les premiers spectres tirés mon=
traient la présence continuelle de OH, son élimination &tant rendue
trés difficile du fait de la porosit? du calcium. Nous y avons
remédi¢ en abandonnant momentaniment, malgr? les avantages que

1'2tude théorique nous avait permis de constater, la lampe 3 deux



anodes et son refroidissement par eau. Nous l'avons remplacée

par une lampe classique une anode, une cathode, celle-ci plon-
geant dans l'azotc liquide. Ceci 3 l'avantage de donner des raies
fines dans le spectre et de nlus, permet de dire qu'au cours de
1'émission, le niveau le plus bas de la transition est voisin du
niveau fondamental, si ce n'est lui=- méme. Mais les &tincelles
8lcctriques dans l'oxygéne & cette température présentent
1l'inconvénient, et lc danger, de favoriser fortement la production
d'ozone jnous y remidions par une circulation continue d'oxygéne
nouveau (schiéma 1L). Cette rfgulation de la presion est réalisée
de la mani€re suivante : une jauge de Pirani L.K.B mesure la pres-
sion de gaz cams la lampe de Schiiller, la tension ainsi obtenue

est transmise 3 un adaptateur Philips V A V 90, puis 3 un régu-
lateur & deux plages Philips P T L4000 qui commande 1'ouverturc

et la fermeture d'une vanne €lectromagnétique EDWARDS de 1/2

pouce de diam€tre branchle soit entre le four A HgO et la lampe
ou, entre la lampc et la pormpe, le rigulateur P T 4000 peut en
effet servir d'interrupteur par maximum ou par minimum. On réalise
ainsi deux circuits gazeux possibles

a) on ferme le robinet 1 et on cuvre 2 et 3. On a unc circulation
dans la lampe, le régulateur fonctionnant par maximurn.

b) On ferme 2 et 3, et on ouvre 1 . On a une cnceinte fermée, le

répulateur fonctionnant par minimum.

C) Obtention des Spectres

On utilise un spectrographe Hilger & Watts dont le
pouvoir séparateur est de 1l'ordre de 10000, et des plaques photo=
graphiques Superfulgur antihalo de chez Guilleminot. Chaque spectre
est encadré par deux spectres de 1'arc au fer de manilre i cor=
riger un éventuel changement de position de la nlaque entre les
différentes poses. L'ouverture de la fente ¢st d'environ 10 u et
la durée de la posec varie entve unc dizaine de minutes et une
heure environ.

Les spectres sont &tudifs au moyen d'un microcomparateur Huet, ce
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qui permet d'avoir une erreur relative sur le nombre d'ondes.

D) Résultats obtenus

Dans le tableau 15, nous avons porté succéssivement le
A donné par Mahanti (3) ou Lejeunc-Rosen (L4); puis nous avons
calculé la longueur d'onde ko dans le vide et le nombre d'ondes
LA correspondant au vide . Nous voyons que la concordance cst
asscz bonne dans l'ensemble et que les valeurs coincident si on
tient compte de la dispersion de notre spectrographe.
Dans le tableau 16 figurent d'autres longueurs d'onde et les nom~
bres d'ondes correspondants qui semblent devoir &tre attribuls 2
Ca0. Les photos des spectres (pages suivantes) montrent nettement
qu'il y aurait licu sans doute de donner une grande quantité
d'autres bandes possibles, nous avons en cffet mesuré ces bandes
mais il nous semble difficile de les attribuer toutes & Ca0 : il
semble en cffet que 1'on obtienne facilement Calfl en méme temps
que Cal et certaines de ces bandes se renforcent avec le vieil-
lisserent do la cathode et avec le nombre de rentrfes d'air dans
la lampe, ce qui tendrait 3 devoir les attribuer 3 CaOH. Notre
E€tude va d'ailleurs se poursulivre dans ce sens avec un spectro=

graphe 4 plus grande dispersion.

E) Digcussion des r€

I1 nous semble pour liinstant illusoire d'essayer de

&y

clesser ces bandes en systémes:; nous avons simplement virifig
gqu’elles ne pouvalent se classer toutes dans les divers systémes
proposés par les auteurs précédents (3,4,5,6,7,11). I1 fallait pour
y arriver €liminer un nombre plus ou moins grand de bandes sans
pouvoir réellement justifier un tel choix. Il nous a dcnc paru
préfirable d'attendre d'obtenir des r&sultats plus préeis dmns nos

futures recherches pour tenter de classer toutes les bandes
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Tableau 15

o o} [2] |

A mesure A A connu A N B v cH
| 0 o

4259 .7 L260,0 L260,9 23 L69
L2k1,0 4240,8 Loko,2 23 573
4150,2 4149,8 41514 2l 088
4126,2 L126,0 h127.,k 2L 228
%4105,2 k105,3 4106,k 2L 352
Lo8lk 3 Lo8k,9 4085,5 2 L77
3973,3 3973,8 3974 ,4 25 161
3873,L 3673,8 3874,5 25 810
37734 377h,2 377h,5 26 Lok
3676,3 3676,5 3677,3 27 19L
3668, 1 3667,9 3669, 1 27 255
3660,3 3660,2 3661,3 27 213
3656,9 3656,5 3657 ,5 27 338
3604, 1 3604,0 3605, 1 27 738
3535,k 3535 ,4 3536,k 28 277
3470,6 3470,5 3471,6 28 805
3329, 1 3329,0 3330,0 30 030
3308, 1 3308,0 3309,0 30 220
3273,0 3273,3 3273,9 30 545
3055,3 3055 ,0 3056,2 32 720
3022,9 3023,0 3023, 33 071
3002,8 3003,9 3003,7 33 292
2881,4 2881,L4 2882,2 34 696
2828,5 2828,5 2829,3 35 3L
2774 ,6 27TL, 7 2TT5,4 36 031
2734,6 2734,8 2735, k4 36 558
2732, 1 2732,1 2732,9 36 591
2726,2 2726,k 2727,0 26 670
2720, 1 2720,0 2720,9 36 7153
2649,8 2649 ,5 2650,6 37 T27
2581,7 2581,6 2582 .4 38 T2h
2516,8 2516,7 2517 55 39 T22
2448 .3 24480 2Lh9,0 Lo 833
2435,9 2435.,9 2h36 .6 L1 ob1
2423,5 2k23,6 2Lk 2 41 251
2409,5 2409,7 2h10,2 41 k9o
2357,9 2358,0 2358,6 } ko 398 |
2347,6 2347,k 2348,3 L2 58L 1




Tableau 16
?,_ i , .

A s A A L =
Lho2 .7 4403,9 22 707
Y337 .2 4338,k 23 050
381L,2 3815,3 26 210
3388,2 3389,2 29 505
3367,k 3368,k 29 638
3230,°2 3231 T 30 943
3095 ,21 3096, 1 32 299
2069 .6 2970, 4% 33 €65
2951,k 2952,2 33 873
2621,7 2622,4 38 133
2305,6 2306,3 43 359
22713 2271,9 b 016

-
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obtenues. L'&tude théorique sur la détermination des termes elec=
troniques de Ca0 justifie la complexit? des résultats expérimentaux

obtenus.



Spectres de
Cs0

==

0\
&)
D
w
(&
()

o [e}

4300 A=3900 A




B ——

(s (TN

s s g e TRRT—
NNk b s o R

Spectres de
Ca0d

Régions
o]

3700
2750

[e]
A= 3400 A
o] (o]
A= 2600 A




30

DETERMINATION DES TERMES ELECTRONIQUES DE Cal

Pour faciliter le travail de classement des bandes de CaO,
il nous a semblé utile de rechercher les termes électroniques de
la molécule de Ca0. Pour cela nous avons utilisé une méthode
classique (8) (9).

Partant des atomes isolés (& une distance infinie 1'un de
l'autre) dans des &tats déterminés, nous allons voir qu'en les
rapprochant, on peut déduire les &tats &lectroniques correspondants

de la molécule.

A) Niveaux d'€nergis des atomes isolés

DS sacaesa ineme e

Nous n'envisagerons pour 80 que le terme normal et
les deux premiers termes par ordre d'@nergie croissante. En effet
il est inutile d'envisager les autres car la presque totalité des
atomes se trouve dans ces Ctabs, qui ayant les energies les plus
basses, sont les plus stables.

Pour Ca, outre le terme normal, il nous faut

20
considérer les gquatre premiers termes suivants car ceux—ci ont des
énergies relativement voisines donc l'ordre de ces termes peut treés
bien varier quand on approche 1'atonme 80. Les termes atomicues sc
déterminent en ne considérant aque les couches incompldtes puisque
les moments des &lectrons dans les couches complétes se compensent
mutuellement.

Parmi eux le terme normal se d€duit de la régle de

Hund. Pour une configuration électronique donnée, le terme de basse



€nergie a la plus grande valeur de S (spin total) et l1a plus

grande valeur de L (moment orbital total)
a) Pour 1l'atome Ca de configuration &lectronique 1s5°

2 6 2 6 g 22 . “
2s 2p 3s” 3p Ls” dans 1'état stable, on n'a aucun Zlectron

dans une couche incompléte donc S1 =0, L1 = 0 d'ou le terme nor=
1
Q
mal 5
In exitant 1l'atome OOCa on obtient successivement les quatre con=
=
figurations
2 2 6,2 6 .
(A) 187 28 2p 38 3p lUs Lp (triplet)
o &
(B) ia® pgc 2p6 3s” 3pc ks 3@ (triplet)
n ~ &
(c) 1s° 232 2p6 3g° B*L bs  3d (singulet)
2 2 2 .
(D) 1s° e2s 2p6 3s 3p6 bs Lp (singulet)

Ces &tats ayant des Energles voisines, il convient de les prendre

tous pour calculer les nivesux d'énercie de 2OCa 8O

(A) et (D) ont deux couches incompldtes, 1'électron de la couche
s a pour nombre quantique 1 = 0, s = 1/2; les nombres quantiques
de 1la couche bYp sont 1 = 1, s = 1/2. Ces valeurs fournissent deux

possibilités L 1, 8, = 0et L, =1, 8, = 1 ce qui correspond
|

'»),‘
3

1 1
et "p (ce dernier trois fois ddgénéré si 1l'on tient

1
aux termes p1

compte de la correction de spin)

(B) et (C) ont deux couches incompldtes, lélectron de la couche

bs s pour nonbres quantiques 1 = 0, s = 1/2; les nombres quantiques

]
B

de la couche 3d sont 1 2 et s = 1/2. Ces valcurs donnent deux
)

possibilités L, = 2, S.= O et L, = = 1 ce qui correspond

1 1
. 1 3 . . : : -
respectivement aux termes D et "D ( ce dernier trois fots déginérs
en tenant commte de la correction de spin)
Les tables de Landolt-Bornstein (10) nous donnent les noribres

d'ondes dans lc vide de ces termes
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S - 49 304,8 en !

[®]
3Pg = 34 146,9 cm !
(1) 3% - 34 094,6 en”
32 - 33988,7 cn |

~ 28 969,1 cn

o= 28 95592 e

~ 28 933,5 cm

(c) D - 27 455,3 em

(D) P = 25 652,4 cm

b) I1 manque & l'atome 80 de configuration 152 252 2ph dans
1'état stable deux &lectrons p équivalents dans sa couche incompléte
Pour 1 = 1, la projection du moment orbital peut prendre les trois
valeurs m = O, 4 1. Combinds avec les valeurs s = - 1/2 du spin,

cela donne six &tats possibles déterminés par les couples m, s

a= (1, 1/2) b = (0, 1/2) c = (=1, 1/2)
at= (1,-1/2) b'= (0,~1/2) c'= (=1,=1/2)

c : . 6
En tenant compte du principe de Pauli, on obtient les o couples

|

suivants

I = =
JL Im, MS zs
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! M
a+ a' 2,0 X E 1
a + 1,1 : X ;
a+ b’ 1,0 ‘ e ,
a+c 0,1 i X |
a+c' 0,0 E 24 E
a'+ b 1,0 X 1
a'+ bf 1571 ; b'q i
a't ¢ 0,0 X ; ;
a'+ ¢! 0,~1 5 x
b+ b 0,0 s x
b + ¢ -1,1 | X |
b+ cf -1,0 | b
h'+ ¢ 1,0 X | :
b'+ ¢! = g | x
e + e 2,0 x é i
L \
, i
1De : 3P2 3P1 3 s
i o 0
I i .

L'état normal 3P puisqu'il correspond 3 la valeur du spin S la plus

€levée (S = + 1) puls viennent & spin 8gal S = 0, dans l'ordre de

L décroissant les états 1D et 18. Les termes cherchés sont donc

1

0]
i

s 109 837,3 cm

i

18© 25 2p° 3py P 109 679,2 cm-1

3PO ~ 109 610,5 cm |
185 og® 2ph 1D2 - 93 969,5 cm !
182 252 2pt Ts 76 OLL4,5 cm |
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B) Déterminstion des termes &lectroniques de Ca0

La classification des termes &lectroniques d'une molécule
tient essentiellement en la dftermination de la projection sur
1l'axe internucléaire du moment orbital des mouvements &lectroniques
On peut considérer qu'en rapprochant les deux atomes pour former
la molécule, on obtient la projection totale A en faisant la som—
me des projections M, et M. des moments orbitaux L., et L2 des deux

1 2 1
atomes sur l'axe internucléaire.

La conditionvVy 0 nous oblige d prendre\V = M1 + M,

Pour déterminer les termes &lectroniques de la molécule de Ca0 &
partir de deux &tats atomiques détermin€s, il nous suffira de
déterminer les valeurs possibles de A, et de les combiner avec

les valeurs possibles du spin total. Remarquons qu'on ohtient deux
fois les valeurs de VvV 0 ce qui correspond 3 une dégénérescence
double de ces termes.

Quant & la parité des états I obtenus pour M, = M, elle est lige
au comportement des fonctions d'onde de ces &tats dans une symétrie
par rapport & un plan contenant 1'axe de la moldcule.

Si M, et M2 sont différents de zéro, on a deux fonctions d'onde

1
] (2) 1) (2)
VY=Y Y ha ¢ Y
m =m =m m
11 P ’ ¢v @m QD (2)
e s = 4 i
une symétrique o i i i m

> 2 Q ~ ” + bt
L'autre antisymétrique d'o%udeux Stats I etz
(2)
8i M, =M, = 0 alors ¥ = %y ¥ est nultiplié par e (~1) L +L,

ou e =+ 1 si les atomes composants ont la méme parité d'état

et ¢ = 1 dans le cas contraire.

Appliquons ceci & un excmple de Ca0
)
Ca (150) et 0 (°P)

1'état 1S donne L =0, M, =0, 8 =0
o 1

. +
1'état 3P donne L = 1, ML =0, 1,8 =1
d'ol deux valeurs de O et 1, et une valeur de S : 1
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Ca 0 Etats electroniques de Cal

s |3 | 3~ 3

15 bD '1E+ 1q 1

s | 1s | 1t

3 13 1355% 5 13557 5 135; 135,

3p Vo {23t 3T 33 23 3

3 1'% Y oo

3p | 3p | 13557 o 13557 31357 o 135, 135,
3p 1Mo {33t 2% w33 23 3
35 |l [t MO

he 13 | ot 2 337 3% 2% 3%

1, {1 |3t 2T wlm 3l o2ly I
s ' 1z o 1,

v 13 )3t 2% 23 %

17 o1y 1y T 311 21n Iy

tp |1g {7 n
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3
Cn a donc un état 32 et un état I

La parité de 1'%tat 3% est (~1)O+1+O+o -

en procédant de le méme manidre pour les combinaisons d'états

=

atomiques, on trouve les Ctats électroniques de Ca0 donnés page
suivante. On voit que 1l'on obtient un grand nombre d'états &lec-
troniques possibles. Ils ne correspondent pas tous 3 des &tats
stables. .
A.Lagerqvist (12) propose pour le systdme ultraviolet de Mahanti
(3) la transition !% = 11 et pour les bandes &tudides par

Brodersen (L4) la transition lm = lg



CONCLUSIONS

La partie de notre &tude concernant la lampe de Schiiler
8 deux anodes nous a montrl les avantages que l'on devait attendre
d'elle par rapport a la lampe de Schiiler classique. Cette lampe
semble particulicrement bien adapt@e pour les &tudes moléculaires
corme CaC,ol la composition de 1'atmosphére ambiant doit &tre
contrdlée afin d'éviter 1l'apparition de spectres parasites.
I1 nous a aussi paru préférable de remplacer la circulation d'eau

de la lampe de Schiiler classique par un bain dens 1'azote liquide

L'Ctude des spectres de €a0 nous a permis de retrouver
quelques unes des bandes connues. La complexité des spectres ob=
tenus, que nous retrouvons dans le tableau donnant les &tats &lec~
troniques possibles, nous interdit de donner actuellement un

classement valable couvrant l'ensemble des bandes observées.

La détermination théorique des termes électroniques de

Ca0 justifie la complexit? des spectres obtenus.

Des spectres & plus grande dispersion,objet de nos pro=
chains travaux, nous permettront peut-&tre d‘'apporter quelques

précisions nouvelles.

0000
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