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INTRODUCTION 

Le t r ava i l  qui va suivre e s t  Civis6 en t r o i s  par t ies .  . 

La première consiste en la  réal isat ion e t  l 'gtude d'une lampe de 

Schüler à deux anodes placges symétriquement de part e t  d 'autre 

d'une cathode. Des mesures clectriques ont é t é  fa i tes  pour des 

pressions a l l an t  de O % 3 ou 4 m de Hg suivant l a  nature des gaz 

de remplissage (oxygène e t  quelques gaz rares)  Nous avons comparé. 

l e s  résu l ta t s  obtenus avec ceux de la lanpe de Schüler classique 

$ une anode e t  nous avons tenté de prévoir l e s  avantages que- pnur- 

r a i t  donner l ' introduction de ce t te  seconde anode pour l e s  études 

spectrographiques . 
Dans l a  seconde par t ie ,  une étude spectrographique de Ca0 a é t é  

entreprise a f i n  d'essayer de lever l e s  d i f f icu l tés  rencontr6cs 

dans l e  classement des raies  des spectres obtenus par l e s  auteurs 

s 'étant déjà penché sur l e  problème. 

La troisième par t ie  consiste en l a  détermination thgorique des 

termes electroniques possibles de Ca0 dans l e  cas d'hypothèses 

s iap l i f ica t r ices .  



Première pa r t i e  -...Y.. Y . . . . . a . .  

ETUDE DE LA LAMPE DE SCHULER A DEUX ANODES 

Nous avons dans un premier temps r éa l i s é  une lampe de 

SchÜler consti tuée d'une cathode e t  de deux anodes iGentiques, l e  

refroidissement de l a  cathode e t  des anodes s e  faisarrt par circu- 

l a t i o n  d'eau. 

Les deux anodes sont des bagues en aluminium spectros-= 

copiquement pur, coulissant  dans des rodages en l a i t on  perces de 

fenêtres consti tuées de l m e s  de s i l i c e  fondue. La cathode sst 

constituée d'un rése rvo i r  cylindrique de p e t i t e s  dimensions soudé 

su r  deux tuyaux de cuivre permettant une c i rcu la t ion  d.'eau. Le 

réservoir  e t  une p a r t i e  de l a  tuyauter ie  sont recouverts d'une 

gaine en aluminium s-i>ectroscopiquenent pur a f i n  d ' év i te r  que l a  

dgcharge donne l e s  spectres  paras i t es  de Cu et CuO. Le diamètre du 

t r o u  cathodique e s t  de 4 mm. La distance anode-cathode a é t é  main- 

tenue voisine de 1 m. L'ensemble SC pr6sente sous l a  f o m e  de l a  

f igure  1 , 

Cette lampe e s t  branchée s u r  une i n s t a l l a t i o n  à vide. 

On peut in t roduire  dans l a  lampe l e s  gaz ra res  argon, neon, e t  

hélium ou lorsqu'on l e  dés i re  de l'oxygène obtenu par chauffage de 

Hg0 . 

B L!4@e2t&ioe_sLect rigus 
La haute tension a l t e rna t ive  obtenue au secondaire d'un 



Figure -- 1 

Figure 2 
Y- me--- 



4 
transformateur e s t  redressée par  deux valves V H 600, puis f i l t r é e  

( ~ i g  2) .  L ' in tens i té  du courant au secondaire e s t  r6e ; lk  ELU noyen 

d'un rhéosta t  plac; su r  l e  c i r c u i t  primaire. Ce gcnérateur peut 

déb i te r  wi courant dont 11 in t ens i t 6  noyenne e s t  dz l ' o rdre  de 

100 ELG sous une tension maximm de 2500 Volts. Une r6sistance 

placee en s&ie  avec l a  lampe de SchU1-r permet d'y l im i t e r  l ' in.-  

t e n s i t é  du courclnt e t  d ' év i t e r  l e s  dccharges en forme d'arc.  

c ) C~ract~~isti.gues-Gten_s 
Nous eqpellerons 1 11 in t ens i t 6  du courant c o n t i ~ u  dans 

13 lampe, V' l a  tension aux bornes d e  l ' a l imentat ion e lect r ique , 
V lô,  tension aux bornes de l a  lampe, V e t  p deux constantes 

O 

ca rac tQr i san t  l ' i n s t a l l a t i o n .  V e s t  une fonction de 1 e t  de l a  

pression p du gaz dans l a  lampe. 

Nous savons que l e  fonctionnernent du redresseur peut ê t r e  carac- 

térisé par une re la t ion  de l a  forme 

V'  = V - p 1 avec V = 2700 Volts. 
O O 

l a  tension aux bornes de le ,  lampe s 'écr ivant  : 

R 6tant  constant e t  p variable:  l e  diagramme V = f ( 1 )  donne un 

réseax d;: d ro i tes  concouran1;es au point 1 = O ,  V = V . Ce réseau 
O 

e s t  pratiquement indspendant de l a  nature du gaz de remplissage. 

La f igure  3 reprcs în t s  à IL f o i s  l e  di8qramne V t  = f (1 )  e t  c e lu i  

de V = Vo - -i R )  1 pour six vnleurs de l a  rés is tance R (  6kQ, 

10kQ, 14kQ, l8kQ, 22kQ, 33kQ). Ce diagrm~e a $tG é t8b l i  en prenant 

l'oxygène corne gaz de remplissage, na i s  il e s t  pratiquement l c  

même quel que s o i t  l e  gaz u t i l i s é ,  l e s  var ia t ions  de rés is tance 
/ Slectrique du gaz de remplissttge &ant t r op  fa ib les  pour nod i f i e r  

d'une façon notable l a  pente des d ro i tes .  
t e  

Nous avons ensui te  t r a c é  l e s  courbes isobares ( p = c , R var iable)  

e t  l e s  courbes V = f (9) pour l'oxygène, 1 ' a i r  atmosphérique, 

l'Hélium, l'Fxgon e t  l e  Neon. 





Coninc avec l a  lampe de schüler classique ( l ) ,  l e s  courbes 

isobares (T, = cte, R var iable)  consti tuent un réseau de d ro i tes  

sensiblement para l l è les  (Fig 4 ) .  
~éammoins il e s t  à renal-quer que fians l e  cas de l a  l a p e  3 

deux anodes, il y a toujours tuie concentration dans l e  t r ou  

cathodique sour  des sressions iilHeliun nettenent infgr ieures  

c e l l e  de la lmpe à une mode (0,323 mm de Hg au l i e u  de 0,480 mm) 

Les valeurs de V sont aussi  p1.w f a ib l e s  de so r t e  que pour une 

rn& concentration cathodique, l a  ouisseace é lect r ique e s t  plus 

fa ib le ;  autrement d i t ,  pour une puissance é lect r ique donnée au 

].es pertes d'énergie 6tant  beaucoup plus f a ib l e s ,  la 

lanpe à deux anodes permet d 'obtenir  des spectres nécessi tant  une 

énergie plus grrsde. 

La f igure  5 reprgsente l e s  courbes V = f ( p )  pour des inten- 

s i t é s  de 50 aA e t  100 mA. La. courbe corres~~ondant  8, 1 - O mA, 

obtenue par  extrapolat ion,  a é t é  t racde.  ks t r o i s  courbes 

ont  l e  même aspect e t  présentent une discontinuit6 pour p = 1 , 1  

mm de Hg, a l o r s  que l a  l a p e  classique présen ta i t  une discont inui té  

semblable p u r  2,5 m. 

Les isobares (Fig  6 )  ne sont plus des droi tes  para l ï è les  

e n t r ' e l l e s ,  m a i s  consti tuent t r o i s  familles de d ro i tes  à t r o i s  

zones de pression.  

a) pressions comprises en t re  3,978 mm de Hg e t  1,177 mm 

b) 1,177 e t  0 $597 

c > 0,597 e t  0,116 

Ces t r o i s  régimes décelés par  l e s  c ~ r a c t é r i s t i q u e s  de fonc- 

tionnensnt de 1% l m p e  correspondent à des é t a t s  de plus en plus 

importants de dégazage de l a  surface cathodique e t  pemet ten t  

l 'obtent ion de spectres a%omiques de l.Ealuminium. Al e s t  d 'autant  

plus ionisé  que l a  pression e s t  plus f a ib l e .  



Figure -- .._I_U_ 4 



Figure 5 
a- =-Gd--%.. 



En mêze teraps, l'aluminium de l a  surface cathodique qui e s t  

pulvérisé absorbe l'oxygène de l ' a i r  e t  apparaissent dans l e  
3. -i- 

spectre l e s  bandes de l a  molécule 1"110, système 2~ -t x *C . On 

vo i t  auss i  avec une i n t ens i t é  plus f a ib l e  l e s  bandes des moï6cuîes 

BTO e t  NO+* 

La figure 7 représente l e s  caract6risticlues V = f ( p )  de l a  l m p e .  

Contrairement aux r é s u l t a t s  obtenus avec l a  l a q e  à une anode pour 

1 = 50 mA, l a  courbe ne présente plus de discont inui té  e t  l a  con- 

centra t ion cathodique pe r s i s t e  jusqus$ s = 0,116 mu,  ce qui ex- 

plique l ' d l u r e  asymptotique de la.  courbe. On vo i t  que l e  premier 

changement de pente des isobares (p  = 0,436 mm) ne peut ê t r e  

déce16 su r  l e  graphique ca r  a p a r t i r  de c e t t e  pression l e r  courbes 

tendent à devenir asymptotiques à l 'axe des ordonnées. 

La comparaison des f igures  6 e t  8 montre qJe : 

a) on retrouve t r o i s  ' rggimes de fonctionnement ca rac té r i sés  

par  l a  var ia t ion de pente des isobares.  

b) Les pentes des isobares sont i d e ~ t i q u e s  pour l e s  f a ib l e s  

pressions ( a i r ,  p i n f é r i eu r  à O ,436 m - oxygène, p in fé r ieur  à 

0,380 mm 

c )  l e s  tensions aux bornes de l a  lampe, t r a v a i l l a n t  en 

atmosphère dPoxygène sont toujours supérieures à ce l l e s  trouvees 

avec l ' a i r .  

Donc pour Les fa ib les  pressions l o r sq i~e  l ' a i r  e s t  l e  gaz de rem- 

pl isgage,  c ' e s t  l'oxygène qui semble iaposer l e s  caract6r is t iques  

e lect r iques  de l a  dgcharge. Spectroscopiquenent , nous l 'avons d i t  

on vo i t  se  renforcer l e  spectre  de ALO.  Jusqu'à p = 0,846 m l a  

f igure  9 montre que l a  es,ract&istique V f ( p )  e s t  une dro i te  

horizontale.  La  va r ia t ion  de pression dans l a  lampe ne f a i t  ?lus 

va r i e r  11 in t ens i t 6  du courant que dans de fa ib les  proportions. A 

p a r t i r  de (p  = 0,846 r i ,  V = 440 V)  on a toujours une concentration 

de d6charge dms  l e  t r o u  cathodique mis la caractér is t ique ne 

prgsente plus de var ia t ion  régul iêre  . Les diverses i r r é g u l a r i t . 6 ~  







Figure -O_IU 8 



Figure -- _Ca__- 9 



constatées correspondent à l ' t ippari t ion des spectres  atomiques de 
++ + 

fi+, Al e t  du spectre  de l a  molécule O 

Avec ce gaz de remplissage, l e s  diagranmes d i f fé ren t  peu de 

ceux de l a  lampe à une anode. Néamoins on peut remarquer que : 

a )  l e s  isobares ( f i g  10) sont t racées  pour une var ia t ion de 

pression beaucoup glus  grande d' où 1 ' i n t e r ê t  de c e t t e  l m p e  

lcrsqu'on veut une pulv6risation inportante de l a  surface cathc- 

d i  que . 
b) pour 18 s ress ion  p = 3,254 mm l a  d ro i te  coupe c e l l e  de 

p = 2,300 mm ceci  senble dû au f a i t  que pour c e t t e  pression l n  

décharge commence 3 s e  rassembler dans l e  t r o u  cathodique mais 

que l e  régime n ' e s t  pas encore parfaitement é t a b l i .  

c )  dans l'ensemble, l e s  tensions s ~ n t  plus f a ib l e s  qu'avec 

l a  lampe à une anode. 

Les isobares ( f i g  12) sont semblables à ce l l e s  tracées pour 

X'Helium, l a  pente des d ro i tes  e s t  l a  même, seules l e s  posit ions 

dans l t e c h e l l e  5e poten t ie l s  var ient .  Le fonctionnement a l i e u  

pour des pressions plus fa ib les  que pour llHelium. 

Malgr6 c e t t e  s i n i l i t u d e  des deux gaz pour l e u r s  isobares, l a  

f igure  13 montre l e s  caract6r is t iques  V = f ( p )  sont d i f férentes  

( cf  f igure 5 pour 1 ' ~ e l i u m ) .  Lorsqu'on &end l e  domaine des 

pressions jusqu'à p = 5 mm, on obt ient  un d i a g r m e  sensiblement 

consti tué par deux pa r t i e s  rec t i l ignes  s e  raccordant entre  p = 1,4 

mm e t  p = 2 m. On peut a t t r i bue r  ce changement de pente & l a  

pulvérisat ion ca-thodi que , aucun changenent apprgciable n ' apparais- 

sant  dans l e  spectre .  

6 ) &teror_g$&g-~es rég&t,g$z 

Une étude théorique de l a  lampe à cathode creuse senble 



Figure 10 
M.._.. -CP- IUL.C_I  
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devoir  s e  h e u r t e r  2 des d i f f i c u l t g s  >latiquement insurmontables. 

Le metal pulvCrisC provient  de l a  cathode e t  auss i  de 19anodc 

cornTe l e  montrent l e s  spec t re s  t i r i6s  ?vec ime wodc e t  une cathode 

cons t i tuées  i 'e rzi~taux d i f f 6 r c n t ç  : Qn retrouve en e f f e t  auss i  

b i e r  l c  spcct-re di; & t a 1  de l a  cathotie, que ce lu i  :?c l ' m o d e  

su r tou t  s i  ce l i t :  c i  2 13, f o m e  dPuri..i;? po in te .  CE: mg-tal pu1v6risé 

s T u n i t  5 l1oxy[yène m b i a n t  pour donncr des nolgcules.  Lc nombre 

de nol6cul.x :linsi formf.es eCpcn2 de t r 8 s  nombreux p a r m è t r e s  : 

prc:;sioris au gaz (tans 1 2  Iaape,  na ture  du -".Ztal, propret5 des 

sur faces  m 6 t ~ l l i c ~ u c s  , cliptance anode-cathoce , tens ion  d 'a l imenta t ion  

i n t e n s i t g  du courarlt c e t , .  . 
'Ctous nous 3orncrons donc à esszyer d '  i r - t e rg re tc r  l eu  r é s u l t a t s .  

ilu ?oint  dc vue é l e c t r i q u e .  nous avons ~E'x):  lampes 2 rine aizode en 

p a r t t l l ~ l e s .  S i  nous appelons Z liimp;dance i l c e t r i q u e  ( fonct ion  

de l a  press ion ,  de 1.a Cistance 2r~~cie.-cathodc, e t c .  . . ) de l a  l m p c  

2 une mode pur un courant donné nous pourrions nous a t t endre  2 
Z avo i r  une ir.p;d,ance vois ine  de Z s  = -- 
2 

pour l a  l m p e  9 Geux 

anodes. ~ ' 6 t u ~ e  des r 6 s u l t a t s  non t r r  que Z' e s t  toujours  compris 

e n t r e  Z e t  Z/2  . 
P.u point  de m e  spcctrographioue,  on cons ta t e  que l a  l i m i n c s i t é  

du t r o u  cathodique e s t  cons idCrablement augmentée ; donner une 

va leur  mcmc approximative du rapport des luminasi t6s s c r a i t  il- 

l u s o i r e  c a r  il e s t  pratiquement impossibl-e de s e  p lace r  d m s  l e s  

mêmes con6it ions expCrimentF,les pour l e s  deux typcs de lampe; n a i s ,  

pour 2es temps d2 pose 6e;~ux,  l e  noi rc issenent  de l a  plaque photo- 

graphiqae e s t  t ou jour s  p lus  important pour l a  lampe & deux anodes. 

On neut i n t c r p r e t e r  ces de lx  r é s d t a t s  de l a  maniGre sui-mntc 1 

/ l e  nombre des e l c c t r ~ n s  c r sos  d m s  l a  l w e  '? deux anodes n ' e s t  

pas exactement l e  double de c2lili  dis l a  1amn.u à une mode : chaque 

fenê t re  de gaz fcimse en de 13 surface  cathodique a ienE8nce 

c?. diriinuer I.? nor3krc de p a r t i c u l e s  $ l e c t r i s 6 c s  qul l a  t r a v e r s e n t ,  

l a  pression ?u gaz 6 t~n- t  p lus  grande, donc l e  l i b r e  parcours moven 

p lus  f a i b l e .  : lais l e  dfplaccment de ces p a r t i c u l e s  pouvant sc 

f a i r e  dans deux ciirectionç opposécs~  Leur temps de prGscnce d m s  



l e  t r o u  cathodique e s t  p lus  important puisque l eu r  v i t e s se  moyenne 

e s t  plus fa ib le .  Le nombre de chocs augmentera donc fortement 

corne l e  prouve 1 'étude de l a  l m i n o s i t 6  du t r ou  cathodique. 

\ La lampe ü. deux anodes pr6sente donc dc nombreux avantages 

par rapport a l a  lampe ?i Urie anode : e l l e  permet d ! u t i l i s e r  un 

domainede pressions plus important. A pression Egale l e s  tensions 

nécessaires sont p l u  fa ib les  pour c e t t e  laïïpe en rn& tenps quc 

l a  ïuriinosFtE du t r o u  cathofiique e s t  beaucoup plus importante. 



Deuxihe L = . Y . _ _ I e Y . . . -  p a r t i e  
. . . . . . a  

A) Introduction 
---Y. -. IliY.*UY<9.=.. 

Jusqu'ii maintenant, l q é t u d e  di?, spectre U.V de Ca0 a é t é  f a i t  

en u t i l i s a n t  essent ie l lenent  lsaur601c d'un arc  en t re  électrodes 

de cuivre,  bnilant dans un j e t  dVoxyg6ne. Du calcium n6-t;allique 

pur,  de l'oxyde de calcium en poudre, ou d e  c r a i e  &aient  dispos6s 

dans l e  c r a t s r e  d'une électrode ve r t i c a l e  l e s  caract6r is t iques  de 

l a  d6charge 6 t m t  : V = 110 Volts, l ' i n t e n s i t é  pouv'mt var ie r  de 

1 0 à 20 mpSrcs . 
Une 6tude d8j8 ancienne de P.C.PWJJT1 (3)  proposait de c lasse r  

l e s  spectres de bmdes dc Ca0 en deux systèmes, puis BRODEHSEN 

( 4 )  proposa cinq systgnes , enf in  J . M .  CEJEUNE e t  B. ROSEN (5)en 

reviennent deux systèmes en omettant volont~.irement quelques 

bandes q u ' i l s  a t t r ibuent  à dtnu t res  ~ o l 6 c u l e s  ou 5 d 'autres  

systèmes. 

Ces études su r  Ca0 é t an t  toujours fa i - tes  dans un n i l i e u  

dont l a  composition n ' d t a i t  gas contrGlGe, l e s  spectres  obtenus ne 

pouvaient ê t r e  t r è s  pronres. Avec l a  cathode creuse au contra i re ,  

l e  milieu ambi'mt peut e t r e  parfsi terwnt connu : oxygène ou gaz 

ra res  s i  ngcessaire. Cependant l e s  ppremicrs spectres  t irés non- 

t r a i e n t  l a  présence continuelle de OH, son élimination étant rcnaue 

t rès  d i f f i c i l e  du f a i t  de L a  porosit6 du calcium. Hous y avons 

remédié en abandonnant monentan6ment, malgr5 l e s  avantages que 

1 ?Étude théorique nous ava i t  permis r3.e consta ter ,  l a  lampe à deux 



anodes e t  son refroidissement par eau. Nous l 'avons remplacée 

par une lampe classique une mode, une celthode, ce l le-c i  plon- 

geant dans I ' azo tc  l iquide.  Ceci 5 l 'avantage 2e donner des r a i e s  

f ines  dans l e  spectre e t  de - 1 ~ 3 ,  permet de d i r e  qu'au cours de 

l 'émission,  l e  niveau l e  plus bas de l a  t r a n s i t i o n  e s t  vois in  du 

niveau fondamental, s i  ce n ' e s t  l u i -  même. Mais i e s  é t i nce l l e s  
0 electriques dans l'oxygène & ce t t e  températilre présentent 

l ' inconvénient, e t  l e  danger, de favor iser  fortement 18 production 

d'ozone ;nous y remGdions par une c i rcu la t ion  continue d'oxygène 

nouveau (sciîEma 14). Cette r6gulation de l a  ~ r e s i o n  e s t  réq l i sée  

de l a  nanisre suivante : une jauge ds Pirani  L.K.B mesure l a  pres-- 

sion de gaz caris l a  lampe de Schülcr , l a  tension a in s i  obtenue 

e s t  transmise 3 un adaptateur Phi i ips  V A V 90, puis à tin régu- 

l a t e u r  à deux plages Ph i l ips  P T 4000 qui comaande l 'ouverture 

e t  l a  fermeture d'une vanne 61ectrown6tique EMJRRDS de 112 

-;>ouce de dimiètre branchée s o i t  entre  l e  four à RgO e t  l a  lampe 

ou, entre  l a  I a p c  e t  l a  pompe, l e  rsgulateur P T 4000 peut en 

e f f e t  se rv i r  d ' in terrupteur  par maximum ou par minimw?. On r éa l i s e  

a i n s i  deux c i r c u i t s  Gazeux possibles : 

R )  on ferme l e  robinet 1 e t  on cuvre 2 e t  3. On a une c i rcu la t ion  

dans l a  l m p e ,  l e  régulateur fonctionnant par n a x i m .  

b)  On ferne 2 e t  3, e t  on ouvre 1 . On a une enceinte fernée,  l e  

ri5gulateur fonctionnant par  minimum. 

C )  Obtention des Spectres 
-* .PI----.*L1-~-9-1~0&>~"-~-..- 

On u t i l i s e  un spectrographe Hilger & Watts dont l e  

pouvoir séparateur e s t  Cie l ' o rd r e  de 10000, e t  des plaques photo- 

graphiques Superfulgur ant ihalo  de chez Guilleminot. Chaque spectre 

e s t  encadrg par  deux spectres  de l ' a r c  au f e r  de mmiGre cor- 

r i g e r  1x1 éventuel changement de posi t ion de l a  plaque en t re  l e s  

d i f férentes  poses. L'ouverture de l a  fen te  e s t  d'environ 10 u e t  

l a  durée de l a  pose varie en t re  une dizaine de minutes e t  une 

heure environ. 

Les spectres sont étudiés au moyen d'un nicroconparateur Huet, ce 
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qui permet d 'avoir  une erreur  r e l a t i ve  s u r  l e  nombre d'ondes. 

9 ) Reç&t%s-*teaus 

D ~ I S  l e  tableeu 15, nous avons porté succ6ssivement l e  

h donné par  14ahanti ( 3 )  ou Le jeme~*iiosen ( 4 )  3 puis nous avr;\iis 

calculé l a  longueur d'onde ho dans l e  vide e t  l e  nombre d'ondes 

v correspondant 3u v ice  . Nous voyons que l a  concordance e s t  
O 

assez bonne dans l'ensemble e t  que l c s  vstleurs coïncident s i  on 

t i e n t  compte de l a  dispersion de nntre  spectrographe. 

Dans l e  tableau 16 f igurent  d ' au t res  longueurs d'onde e t  l e s  non- 

bres  d'ondes correspondants qui semblent devoir ê t r e  attributs à 

Cao. Les photos des spectres  (pages suivantes)  montrent nettement 

q u ' i l  y au ra i t  l i e u  sans doute de donner une grande quanti t6 

d 'autres bandes pcss ibles ,  nous evons en effet mesur6 ces bandes 

na i s  il nous senble d i f f i c i l e  de l e s  a t t r i bue r  toutes  à Ca0 : il 

s e ~ b l e  en e f f e t  que l ' o n  obtienne facilement CnOII en nême temps 

que Ca0 e t  certaines de ces b,wides se renforcent avec l e  v ie i l - ,  

lisseclent dc l a  cathode e t  avec l e  nonbrc de rentrées d ' a i r  d,ms 

l a  lampe, ce qui t endra i t  2 devoir l e s  a t t r i bue r  à CaOH. Notre 

6tude va d ' a i l l eu r s  s e  poursuivre dans ce sens avec un spectro- 

graphe à plus grande dispersion.  

E ~ i ~ s s i _ _ d e s _ r E s ~ ~ _ s  
Il nous semble pour l v i n s t a n t  i l l u s o i r e  deessayer  de 

c l s s se r  ces bandes en systèmes; nous avons s i m l e ~ e n t  v c r i f i é  . 

qu 'e l les  ne pouvaient s e  c lasse r  toutes  dans l e s  divers systèmes 

proposés par  l e s  auteurs précédents (3,4,5 ,6,7,11) . Il fallait pour 

y a r r iver  slirziner un nombre plus ou moins grand de b'mdes sans 

pouvoir reellement j u s t i f i e r  un t e l  choix. Il  nous o. 2cnc paru 

préfCrable d 'at tendre d 'obtenir  des r é s u l t a t s  plus prgcis  dzms nos 

futures  recherches pour t e n t e r  dc c lasse r  toutes  l e s  bandes 



Tableau 12 
=a-.- ----.aLm 

O 

h mesure A 
O O 

h connu A A. A 

4260 ,O 4260~9 
4240,8 4242,2 
41 49 $8 4151 $4 
4126~0 4127,4 
4105,3 4 1 0 6 ~ 4  
4084, g 4085~5 
3973,G 3974,4 
3873,8 3874,5 
3774,2 3774,5 
3676,5 3677,3 
3 6 6 ~ ~ 9  3669,l 
3 6 6 0 , ~  3661,3 
3656,5 3657,9 
3604, O 3605,i 
3535 714 3536,b 
3470 $5 3471 $6 
3329 y 0  3330, O 



Tableau 16 
i m - _ " N _ - - P - O -  



obtenues. L'gtude théorique sur l a  détermination des termes elec- 

troniques de Ca0 juç t i f ie  l a  cornplexit6 des rgsul tats  expéririentaux 

obtenus. 



Spectres de 

Ca0 



Spectres de 



TroisiSme na r t i e  .A-. . . . s . .  . . 

DETERMINATION DES TERMES ELECTRONIQüES DE Ca0 

Pour f a c i l i t e r  l e  t r a v a i l  de classement dcs bandes de Cao, 

il nous a senblg u t i l e  de rechercher l e s  termes électroniques de 

l a  molécule de Cao. Pour ce la  nous avons u t i l i s é  une méthode 

ciassiqce (8)  ( 9 ) .  

Partant  des ctones i so l é s  (à  une distance i n f i n i e  l s i m  de 

l ' a u t r e )  dans des 6 t a t s  déterminés, nous a l lons  voir  qu'en l e s  

rapprochant, on peut deduire l e s  é t a t s  électroniques correspondants 

de l a  molécule. 

A) % z ~ ~ ~ x ~ ~ C & s r g d e - b e ~ - ~ t o ~ t " , s - i s o L ~ ~  
Nous n'envisagerons pour que l e  terne  normal e t  

l e s  deux premiers termes par ordre d'énergie croîssante.  En e f f e t  

il e s t  i n u t i l e  d'envisager l e s  eutres  ce r  l a  presque t o t a l i t é  des 

atomes s e  trouve dans ces é t a t s ,  qui ayant l e s  energies l e s  plus 

basses, sont  l e s  plus s tab les .  

Pour Ca9 m t r e  l e  %eme noma l ,  il nous fau t  

considerer l e s  quatre premiers termes suiv3nts car  ceux-ci ont des 

énergies relativement voisines donc 110r3re  de ces ternes  peut trzs 

bien v a r i e r  quand on approche l ' a tone  O.  Les termes atomiques s c  8 
déterminent en ne considérant que l e s  couches inconplètcs puisque 

l e s  moments des électrons daas l e s  couches compl?tes se compensent 

mutuellement. 

Parmi eux l e  terme normal se déc?uit de l a  regle  de 

Hund. Pour une configuration électronique donnée, l e  terme de basse 



énergie a l a  plus grande 7ralei;r de S (spin t o t a l ) ' e t  l a  plus 

grande valeur de L (rionent o r b i t a l  t o t a l )  

a) Pour l'atome Ca de configuration électronique 1s 
2 

2 6 2 6 2 2 0  
2s 2p 3s 3p 4s dans l ' é t a t  s t ab le ,  on n q a  aucun 6lectron 

dans une couche incomplète donc S = O ,  LI = O d'o5 l e  t e rne  nor- 
1 1 

mal So 

En ex i tan t  l'atome C a  on obtient  successivemerit l e s  quatre cr>n,- 
20 

f igurat ions  

6 (A) 1s' is2 2p63s2 3p 4s 4p ( t r i p l e t )  

(BI  i s2  2s2 2p6 3s2 3pG 4s 3ti ( t r i p l e t )  

(C I  la2 2s2 2p 3s 3p6 4s ~ t i  ( s ingu le t )  

Ces 6 ta t s  ayant des énergies  vois ines ,  il convient de l e s  prendre 

tous pour calculer  l e s  nive- dféner!?ie de 2oCa 8' 

( A )  e t  (D) ont deux couches incomplStas , l ' é l e c t ron  de l a  couche 

4s a pour nombre quantique 1 = O ,  s = 112; l e s  nombres qmntiques 

de l a  couche 4p sont 1 = 1 , s = 1 /2. Ces valeurs fournissent dcux 

LI  = 1, S1 = O e t  LI = 1 ,  S = 1 ce qu i  correspond 
3 

1 
aux termes e t  p (ce  dernier  t r o i s  f o i s  dégén6ré s i  l ' o n  t i e n t  1 
compte de l a  correction de sp in)  

( B )  e t  ( c )  ont deux couches i n c ~ q l è t e s ,  L'électron c?e l a  couche 

4s a pour norrbres quantiques 1 = 0, s = 1/29 l e s  nombres quantiques 

de l a  couche 3d sont 1 = 2 e t  s = 1/2. Ces valeurs donnent deux 

pos s ib i l i t é s  L1 = 2, S I =  O e t  IJ = 2 ,  SI  = 1 ce qui  correspond 
1, 

respectivenent aux te rnes  'D c t  'D ( c i  &??nier t r o i s  fois dég:nSrs 

en tenant compte 4e 1st correct ion de spin)  

Les tab les  de Landolt-Bernstein (10) nous donnent l e s  nombres 

d'ondes dans l a  vide de ces ternes  



2 2 4  b) 11 manque à l l a t o n e  de configuration 1s 2s 2p dans 

l ' É t a t  s t ab le  deux électrons  p équivalents dans sa couche incomplzte 

Pour 1 = 1 ,  l a  projection Zu mornent o r b i t a l  peut prendre l e s  t r o i s  
+ + 

valeurs m = 0, 1 .  Combinés avec l e s  valeurs s = - 1/2 du spin,  

c e l a  donne s i x  6 t a t s  possibles déterminés par  l e s  couples m, s 

En tenant compte du principe de Pauli ,  on obt ient  l e s  ch couples 
2 

suivants 
ML = Cm, MS = Cs 



3 L'état n o m l  P puisqufil correspond ?i la valeur du spin S la plus 

élevée (5 = + 1 ) puis viennent à spin égal S = û, dans l'ordre de 

L décroissant les états 'D ot 'S. Les termes cherchés sont donc 



B) Dgtermination des termes dlectroniques de Ca0 
-------O--------------------------- --------a- 

La classif icat ion des termes électroniques d'une molécule 

t i e n t  essentiellement en l'a détermination cle l a  projection sur 

l 'axe internucléaire du moment o rb i t a l  des mouvements Eïectroniques 

On peut considérer qu'en rapprochant l e s  deux atomes pour former 

l a  mol6cule, on obtient l a  projection t o t a l e  Jt en faisant  l a  som- 

me des projections Ml e t  !I des moments orbitaux LI e t  L2 des deux 2 
atomes sur l 'axe internuclgaire. 

La, condition A) O nous oblige à prendre .A = I + 

Pour déterminer l e s  termes électroniques de l a  molécule de Ca0 à 

p a r t i r  de deux 6 ta t s  atomiques d6terminés, il nous su f f i r a  de 

déterminer l e s  valeurs possibles de A e t  de l e s  combiner avec 

l e s  valeurs possibles du spin t o t a l .  Remarquons qu'on ohtient deux 

fo is  l e s  valeurs de v% -$. O ce qui correspond à une dégén6rescence 

double de ces termes. 

Quant à l a  par i té  des é t a t s  P obtenus pour M = Mg e l l e  e s t  l i 6e  
1 

au comportement des fonctions d'onde de ces é t a t s  dans une symétrie 

par rapport 2 un plan contenant 1' axe de l a  molécule. 

S i  1-Il e t  M2 sont différents  de zéro, on a deux fonctions d'onde 
(1) 12) (1) (2) 

Y = Ym f Y,, 
m 

(II \21 Cl) 12 j 
l 'une symétrique Y = Y 

m Y  + Y  
231 -m Y m 

+ L'autre en t i sydt r ique  d'où deux é t a t s  C e t  P. . 
1 (2) 

Si  Ml = Mg = O alors Y = Y(o) Y 10, e s t  multiplié par r (-1) L1+L2 

ou E = + 1 s i  l e s  atomes composants ont l a  même par i té  d ' é t a t  

e t  E = - 1 dans l e  cas contraire. 

Appliquons ceci à un exemple de Ca0 

Ca ( ' so)  e t  O ( 3 ~ )  

1 l ' é t a t  S donne L = O,  Ml  = O, S = O 
O 

+ l ' é t a t  3~ donne L = 1 ,  ML = O, - 1 ,  S = 1 

d'os deux valeurs de O e t  1 ,  e t  une valeur de S : 1 



Etnts electroniques de Ca0 



3 3 
On a donc un é t a t  C e t  un é t a t  lï 

ï,a p a r i t é  de ï ' d t a t  3~ e s t  (-1) O+ 1 +O+O = -1 

en procédant de l a  m$m nanière pour l e s  combinaisons d ' é t a t s  

atoniques, on trouve l e s  Eta ts  électroniques de Cao donnés page 

suivante. On vo i t  que l ' on  obt ient  un grand nombre d ' é t a t s  élec- 

troniques possibles.  Ils ne correspondent pas tous à des é t a t s  

s tab les .  

A .  Lagerqvist ( 1 2) propose pour l e  sys t  srne u l t r av io l e t  de Ma;hanti 

( 3 )  l a  t r ans i t i on  '1 - e t  pour l e s  banfies Ztudi6es par 

Brodersen (4) l a  t r ans i t i on  Ill - . 



.La part ie  de notre étude concernant l a  lampe de Schfier 

à deux anodes nous a montrg l e s  avantages que 1 'on devait attendre 

d 'e l le  par rapport à l a  lampe de Schüler classique. Cette lampe 

semble particulièrement Sien adaptge pour l e s  études nol6culaires 

comme Ca0,oÙ l a  composition de l'atmosphère ambiant doit  ê t r e  

contrôlée af in  d 'évi ter  l 'apparit ion de spectres parasites.  

Il nous e aussi paru préférable de remplacer l a  circulation d'eau 

de l a  1mpe de Gchüler classique par un bain dans l 'azote  liquide 

L16tude des spectres Cie @a0 nous a permis de retrouver 

quelques des bandes connues. La complexité des spectres ob- 

tenus, que nous retrouvons dans l e  ta3leau donnant l e s  é t a t s  6lec- 

troniques possibles, nous in t e rd i t  de donner actuellenent un 

classement valable couvrant 11ensen7ile des bandes observées. 

La dgteriuunat ion théorique des t e G e $  6lèct$onïque's de 

Ca0 j u s t i f i e  l a  com~lexit& des .spectres obtenus. 

- Des spectres à plus grande dispersion ,objet de nos pro- 

chains travaux, nous permettront peut-être d'apporter quelques 

pr6cisions nouvelles. 
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