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1: ','si surtlllli "II 1'11.""''''''1111'111 tics l!Urtiellles qlle

1I0U8 dnlol18 le8 pro!Jrès tic 1I11lre eU//11I1i88anee du

IIIO/lUe II/atériel. L'a,(wly,~e au spectro8cupe des onde8

'J[('elles émet/enl s'esl imposée dès le dé/Hli. En 1859

hirchhuff et Bunsen déco[('vraienl le rubidium et le

césium; plus tard l,illl la découverle dans le Soleil du

nouvel élémenl qu',,// lippe/a l'hélium; pendant plu

sieurs a.nllées Urbain pul suivre au spectroscupe la

séparation des terres l'ares; ... mais qui ignore aujour

d'hui les innombrables succès de la spectroscopie, sans

l'esse perfectiu//née, dans la physique des aslres et, SUI'

notre Terre, dans la classification ues atomes et L'ana

lyse de leur conslit.uti"n, dalls la slructure des mulé

cules et d'Cs cristau.r :'

()n a,.,.ive actuellemenl ù met Ire en évidence les

lJarialiolls d'une lu//uueur "'onde ù quelques millièmes

d'angstriims près (quelques dix-millionièmes de cell

limètres), à mesurer des largeurs de raies qui ne

dépassent pas une fmcliun de /IIilliangslrom et à ana

lyser des sources si faibtes qu'il faut poser plusieurs

heure~ pOUl' en pholographier le spectre.

Utilisé à ses débuts comme inslrument d'analyse

qlwlitalive, le spectroscope permettait quelques années

plus tard des mesures qui devinrent 'vite très précises. Il

est intéressa,nt de l'appeler ce qu'écrivait .Janssen en

1870 dans une [Vote à l'Académie des :Sciences :

(( .. : L'ana.lyse spectrale est l'estée jusqu'ici essentielle

/lient qualitative; le momenl semble venu de lui faire

faire un pas de plus en lui permet/a nt d'aborder les

délemùnatio1/.s 'Il/Untitatives, Le progrès semble d'au

tant plus désira.ble que les méthodes chimiques de

dosage sunl insuffisa//tes duns bit~n des cas, notam

/lient quand le corps à duser enlre pour une proportion

extrêmement l'aiule dans le composé, ou bien encure,'

et c'est te cas pour le sodiuTll, quand la subslance ne

donne que des dérivés d'une grande solubilité non sus

ceptibles d'une séparation nette et rigoureuse ».
En 1869 une méthode ulilisant la flamme comme

source li'e.n;itutiun était présenlée au Congrès d'Exetcr

1'/ 1',,((·( a 1),'11 1)l'flS 1'/' (111'1'11 (:('rit .l1l/ISSell : (( Le spee

frosc"pe illdi(IIW d'une manière incontestable (Jue c'esl

le sudill/II incall/lescent (lui, 10l'sql('ulle solulion saline

l'si illll'Oduil,~ dall.~ la flarnllw à l'aide (j'un. fil de pla

1ine, pl'uâu i.I la lum ière f~L[l1le comlllllniquée à 111

flnl/lme, lumière Ilue le prisme muntre presql!e exclu

sivemenl CO/lll)os(:e dl' deu:!.' composantes de la l'aie V

de "'rl1.uenhofer. Le s!'l de .~ol1d(~ Il dune été décomposé.

Le métlll mi,s ell liberté et porté ù l'incandescencl'

rayonne 111](' IlImière (~aractéristique donl l'intensilé

fl'I'U conllaÎtre la iJlwnlil(; de mélal qui l'aura produite.

C'esl ainsi IIIU' la connaissance d'une quantité déter

minée de IIwlière peut (Jl re ra.menée à des mesureli

p/wtomél l'iques. C l'S cunsidérat iuns s 'appliquent év i

demment il t"us les corps donllanl dans les flammes

Il/I·/' émission ca l'a.clél'isti'Jue, comme le lithium, le

tha/liu /Il, elc, ». Le pl'incipe de l'analyse spectrale

IJ,wntitatil'e pal' la flamme étail trouvé dès cette épo

(Jue et la, voie ainsi ouverte conduisait trois ails plus

tard Champion, l'l'flet et Grenier il UII inslrument

q[(' ils appelèrenl le (( spectrunatromètre » avec lequel

ils dosèrent le sodium des cendres végétales pal' spec

Ira-photométrie vi.mell(~ de la jlumme.

L'imperfection du dispositif d'ulimentation a limilé

l'emploi de 111 mé'hode Jusqu'au jour où Gouy (1876)

wl réaliser l'alimentation de la flamme pal' pulvérisa

lion dont il pubUu le,~ résultats dal!_~ un importanl

IIléllloire SUI' Il's fiamllies colorées.

Lundeuardt ,Jfudia à fond le procédé de Gouy, le

perl'ectionna, ulilisa la cum.b·usûon de l'acétylène et les

travaux qu'il a exposés l'II 1929 et en 1934 sont à la

buse de ln mélhode utilisée a,ufollrd'hlli pour le dosage

!il'S mélau:l: alcalins et alcalino-terreux, de: cCl'tain..~

IIlétau,r lourds et de plusieurs terres rares.

Lu méthode d'analyse speclrale pal' la flamme esl

a,ujourd' hui une des méthodes les plus sensibles et les

plus siîres dans une foule de domaines variés: biologie

animale et végétalë, médecine, agronomie; anJ1.lyse des

eaux putal>les, des eau.!.' minérales el des eaux indus-
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trielles ; industrie des ciments, verres, porcelaines et

réfl'actaires ; mélo'{lurgie du fer, du cobalt, du nickel,

du chrome, du cuivre, du manganèse, du cadmium,

de l'argent; composition des différents aciers et des

alliages non ferreux, des lailiers,; eng rais naturels et

artificiels; inseclicides .. vérification de la pureté des

produ its chimiques,

Matgré ces multiples domaines d'applicalion l'ana

iyse pal' spectrographie d'une flamme est encore trop

pw répandue el particulièrement en France d'où esl

cependalll parUe celle mélhode, il y a une soixanlaine

d,'allnées,

Cou/l'l'age aelllel comble une lacune, Il est le fruit

de lu, coliallOralion d'Un chimiste qui a longlemps uli-

•
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fi,sé lui-mème la mélhode et d'un physicien qui con

naît /)ien les mécanismes de l'excitation des atomes et

des molécules, C'est une monographie en deux par

ties :

1° la flamme comme source d'excitation;

2° les équilibres chimiques dans la flamme et

l',;mission des radiations,

L'ouvrage, sous cette forme, intéressera les cher

chwrs· qni désirenl perfeclionner la mélhodc et les

industriels qui onl à l 'nlitiser dans leurs mesures cou

mnles,

J, CABANNES,
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AVANT-PRÜPOS

Nous avons essayé de réu"nir' dans celte monogra

phie l~s éléments qui permettent de réaliser la flamme

eomme sourced'excitalion en analyse spectrale, et de

comprendre son fonctionnement ri quelques-unes de

ses propriétés.

Pou l' cela nous avons utilisé les pu blications des

nombreux chercheurs qui ont travaillé dans ce

f/omain" ; elles sont citées à la fin de chaque chapitre.

A ces cuvrages nous avons ajouté notre propre expé

t'ience, acquise à la suite des travaux poursuivis, de

193R à 1947, à l'Institut de Recherches Agronomiques

de Roumanie, et depuis 1947, aux Laboratoires de

Recherches et d'Enseignement Physico-Chimique de

l'Institut National Agronomique, aux Laboratoires de

Recherches des Établisseme"nts .1.-.1. Carnaud et For

ges de Hasse Indre, et aux Laboratoires de Spectrogra

phie de l'Institut d'Enseignement et Recherches Tropi

cales de l'Office de la Recherche Scientifique Outre

Mer.

L'ouvrage comprend deux parties : la première,

réservée à la description des éléments permettant de

construire la source d" excitation et d'expliquer son

fonctionnement et certoines de ses propriétés, a été

rédigée par R. MAVIIODINEANU. La seconde partie pré

sente u ne analyse des radiations de la flamme et l'expli

'Cation du mécanisme qui régit les émissions; elle a 6té

rédigée par H. BOITEUX. Chacune d'el/es est divi.sée

en plUSieurs chapitres.

PREMIÈRE p.-\HTIE

Elle comprend une introduction dans laquelle nous

donnons un court historique de l'utilisation de la

flamme en spectrographie analytique et les principes

qui sont à la base de la méthode d'analyse pal' spec

"trophotométrie de flamme. Ceux-ci sont ensuite repris

et exposés dans les dix chapitres qui suivent.

Le chapitre premier décrit les conditions de forma-

AN.o\LYSE SPECTRALE

tion de la flamme et ses propriétés. Un complément

pr'ésente deux sor/l'ces d'excitation qui, par leurs pro

priétés, se l'approchent de la flamme de combustion, et

sont susceptibles d' intéres'Ser les chercheurs.

Les ptopriétés des gaz qui participent à la formation

de la flalllme sont examinées dans le chapitre II. Une

attention particulière a été donnée aux impuretés qui

prennent part aux émissions.

Pour assurer une bonne stabilité et reproductibilité

de la flamme, condition indispensable pour une ana

lyse précise, il est nécessaire de disposer d'un appa

reillage convenable : il est décrit dans le chapitre III
« Régulation et Mesure des débits et des pressions )):"

La source d'excitation proprement dite, constituée

par le brûleur et son sysUme d'a~imentation, fait

l'objet des chapitres IV et V.

Étant donné les difficultés que nous avons rencon

trées dans le choix des matériaux servant à la con·

struction de la source d'excit(J;tion, nous avons cru

utile de rassembler dans un complément au chapitre V

les données concernant le comportement, vis-à-vis des

différents agents physiques et chimiques, de quelques

matériaux sélectionnés.

Le chapitre VI présente les appareils dispersifs em

ployés (spectrographes) et les appareils d'étude des

plaques photographiques.

Dans le chapitre VII nous résumons les prôpriétés

des émulsions photographiques, en relation avec les

mesures d'intensité lumineuse.

Le Illontage et la manipulation de la flamme air

acétylène et oxygène-acétylène constituent le chapi

tre VIII. Les émissions des éléments excitables par ces

source.~, de 2 t,OO à 9 000 A, sont données à la fin de

l'ouvrage, dans les planches 1 à XI.

Les fùcteurs, susceptibles de modifier ces émissions

et de troubler la marche normale d'une analyse, sont

examinés dans le chapitre IX qui traite des interfé

rences dans rémission de la flamme.

Enfin le chapitre X donne un aperçu de la spectro- .

photométrie directe des émissions de la flamine.

.,
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DEUXIÈME PARTIE

La nature des rayonnements lumineux est succincte

ment exposée au chapitre Xl, ainsi que les diverses

formes d'énergie.

Dans le chapitre XII, nous donnons un aperçu sur la

théorie de l'émission des spectres atomiq(Les et molé

CI-llaires en nous limitant à ce qui est strictement néces

saire à la compréhension des tableaux de termes spec

traux des ouvrages spécialisés, avec le développement

mathématique minimum.

Avant de décrire les spectres obser.vés quand on

introduit un sel mélallique dans la flamme (chapi

tre XIV), il faut connaître l'émission propre de la

flamme : c'est l'objet du chapitre XIII. A côté de la

description proprement dite des spectres et de l'énu

mération des longueurs d'onde des raies et des têtes de

bandes, nous indiquons, dans ces deux chapitres, leur

interprétation atomique et moléculaire.

.Enfin le chapitre XV est consacré à un aperçu sur le

mécani.,me de l'excitation des atomes et des molécules

dans la flamme, avec les équilibres qui les régissent.

A la fin de l'ouvrage, on trouvera une table des lon

gUetLrs d'onde des raies et têtes de bande observées (à

l'exclusion de celles relatives à l'émission propre de la

flamme) classées par longueurs d'?nde croissantes, et

un index alphabétique que nous espérons aussi complet

que possible.

AVANT-PROPOS

Tout au long de cet ouvl'age, nous utilisons les nota

tions et les conventions recommandées dans le « Rap

port conjoint de la Commission des Symboles physico

chimiques et de Coordination des terminologies scien

tifiques (Union internationale de Chimie), de la Com

mission des Unités et Symboles et de la Commission

des Notations thermodynamiques (Union internatio

nale de Physique pure et appliquée) D, telles qu'elles

sont rapportées dans le nO 3711 du Bulletin de l'Union
des physiciens (février-mars 1949, pp. 147-155). Nous

attirons l'attention sur le fait qu'une des innovations

les plus importantes de ce Rapport, dans le domaine

qui nous intéresse, a trait aux chaleurs de réac

tjon : avec la nouvelle convention, adoptée ici,

la chaleur de réaction d'une réaction \ exdotthhermique 1
(en ° erin/que \

est \ /legat/LUe l, contrairement à la convention em-1 past LUe \

ployée jusqu'ici en Thermochimie.

• •

Ce nous est un devoir agréable de remerciCl" l'Office

de la Hecherche Sciéntijique Outre-Mer et son Direc

teur, M. le Professeur COMBES, sans l'aide de qui cet

ouvrage n'aurait pu être édité.

Nous exprimons notre vive reconnaissance à M. le

Professeur J. CABA'('ŒS qui a bien voulu nous faire

l'honneur de présenter cet ouv."age au lecteur.

Nous adressons nos sincères remerciements à la Mai

son MASSON pour le soin apporté à l'édition de ce'livre.
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I~TRODUCTION

La spectroscopie a pour ongme une des qualités
fondamentales de la matière : portée à un certain
niveau d'énergie e\le est capable de la libérer sous
forme de radiations. Ces radiations sont spécifiques et
caractérisent les particules, molécules, atomes ou ions,
qui les émettent. L'intensité de ces émissions, obtenues
dans des conllitions données, est proportionnelle au
nombre de particules émettrices. C'est sur ces deux
propriétés que repose l'analyse spectrale qualitative et
quantitative.

Les premières recherches SIII' les radiations visibles
datent de 1666 et sont ducs à Newton qui a examiné le
premier, à l'aide d'un prisme de verre, un rayon
solaire pénéh-ant dans une chambre noire à travers
une ouverture circulaire. Plus tard, Wollaston, en {802,
et Fraunhofer, en 1814, ont construit des im;trumcnts
leur permettant d'obtenir des spectres de raies. C'est
à Kirchhoff et Bunsen que revient la réalisation, en
1859, du premier « spectroscope)) tel que nous le con
naissons aujourd'hui, et avec lequel ils examinèrent le
rayonilement de différents éléments dans la région'
accessible à l'œil. A la suite de leurs travaux, ils ont
observé que les éléments, introduits dans une source
convenable d'excitation, émettent un ou plusieurs
rayonnements caractéristiques ct que ees émissions.
indépendantes des conditions de travail, constituent un
moyen sûr pour leur identification. Cette constatation
leur permit de découvrir un certain nombre d'éléments
nouveaux (2) ct de poser les bases de l'analyse spec
tral\) qualitative.

Le Mveloppement des m,;thodes quantitatives a été
plus lent ct cc n'est qu'à partir des dernières 25 annt;es
que l'on peut parler d'analyse spectrale quantitative.
Les premiers essais sont dus à Lockyer (3) qui a basé
une méthode de mesure sur la variation de longueur
d'une raie émise par un élément en fonction de la
concentration de l'élément dans la source excitatrice.
Un procédé diffél'ent a été établi par Hartley (4), basé
sur le nombre de raies qui apparaissent dans une émis
sion et qui est proportionnel à la concentration de
l'élément à doser. A partir d'une certaine dilution,
l'émission est limitée à un nombre réduit de raies
dénommées par Hartley « raies persistantes )). Ces tra
vaux ont été poursuivis par Pollok et Leonard (5) qui

•
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utilisèrent la mème méthode. C'est toujours à Hartley
que l'on doit un remarquable travail sur les spectres
d'émission des flammes (16). A l'aide d'un spectrogra
phe en quartz et de plaques sensibilisées, il a enregis
tré et mesUI'é les {omissions de raies et de bandes des
éléments suivants: Li, Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba, Fe, Ni,
Co, 11n, Cr, Ag, Sn, Pb, Sb et Bi, excités dans une
flamme oxy gi'ne-hydrogène.

Des rec!ll'n:hcs similaires ont été pourSUIVies par
Hcmsalech, de Walteville (17) et surtout A. de Gra
OIout qui a étudié, dans un nombre considél'able de
travaux, l'l'mission de nombreux éléments dans des
conditions différentes d'excitation. A la suite de ses
l'CC herches sul' les spectres d'étilH:elles de différents
rninéI'aux, il donue un invl'ntaire des raies émises par
de nombreux métaux ct métalloïdes (6). Il constate, à
cctte llcca"ion, que le nombre de raies diminue au fur
et à mesure de la diminution de la teneur en élément,
et que l'ordre de disparition est constant. Les dernières
raics qui persistent sont les raies ultimes et ces raies
caractérisent un élément (7). Plus tard de Gramont
établira IIne relation entre le nombre de raies qui appa
raissent dans une émission et la quantité d'élément
émetteur (la) en prenant comme exemple l'Ag. Le
nombre de l'aies et l'intensité de ces raies sont en rela
tion directe et constante avec la teneur en métai. Les
réwltats de ses travaux sur les raies ultimes sont résu
més dans une publication plus récente (7b), d.ms
laquelle de Gramont présente un tableau des raies ulti
llIes pour 8:\ éléments (métaux et métalloïdes). Ce
tableau constitue UH docuIllent essentiel car ce sont ces
raies qui sont utilisées aujourd'hui dans l'analyse
,;pectrale flualitatiye et quantitative. En 1923, de Gra
mont pré,;ente un travail constituant, en quelque sorte,
Ulle suite aux recherches de Hartley (16), et dans lequel
il fait une étude qualitative de l'émission dans la
Hamme du chalumeau oxyacétylénique (7c). Cette
l1amme est alimentée par la poudre à analyser, enve
loppée dans du papier-filtre. Les éléments excitables
par cetle sOlll'ce sont, d'après de Gramont, les acalins
cl alcalino-terreux, Cu, Ag, Ga, In, 'n, Cr, Mn, Fe, Co,
;\i, Pb, Mg, Zn, Cd, Hg, Al, Sn ct Bi (pour ces deux
éléments l'émission enregistrée est due, probablement
aux molécules SnO et BiO, respectivement).



6 pROPRIÉTÉS DE LA FLAMME

L'énergie nécessaire pour provoquer le rayonnement
des éléments peut être fournie, sous différentes formes,
par les sources indiquées ci-dessous :

Dans. ce travail nous examinerons la flamme comme
source d'excitation spectrale. Les premières observa
tions sur l'émission des flammes ont été faites par
Herschel (1) et plus tard par Brewster (w), mais c'est
Kirchhoff et Bunsen (2) qui l'ont utilisée et proposée
comme source d'excitation pour l'analyse qualitative.
Son utilisation en analyse spectrale quantitative date
de 1873 ct revient à Champion, Pellet et Grenier (8)
qui ont réalisé, pour la première fois, un instrument
permettant le dosage du sodium: ils l'appelèrent « le
spedronatromètre n. Le principe, qui s'appuie sur un
travail précédent de Janssen (g), est basé sur la photo
métrie visuelle de l'émission de la raie D du sodium
dans deux flammes. L'une d'elles re,oit une quantité
constante de sodium et constitue le témoin, l'autre est
aliluentée par la solution à analyser. Un étalonnage
préalable du témoin avec les solutions titrées permet
de déduire, par interpolation sur une courbe concen
tration-intensité, la quantité de sodium contenue dans
les échantillons inconnus. L'appareil est composé,
comme l'indique la figure l, d'un spectroscope A qui
reçoit l'émission directe de la flamme n et celle de la
flamme témoin K rélléchie par une glace placée
à 45° à l'inll;ricur de l'instrument. On obtient ainsi
dans l'oculaire :\l l'image juxtaposée de chacune des
deux fentes C el C', pour l'émission D du sodium. Le

A

« Cette méthode ct cet instrument pourraient, avec
quelques légères modilications, s'appliquer au dosage
d'autres métaux qui, dans la Ilamme d'un bec Bunsen,
fournissent une intensilé de lumière suffisante, tels que
le lilhium, le thallium, l'le ... n.

Dans le procédé d'analyse décrit plus haut et q~JÏ est
à la hase des techniques actuelles, la quantité de sub
stance J. déterminer est obtenue par la mesure de l'in
tensité du rayonnement. Étant donné qu'il n'est pas
possible de relier directement cette quantité au nombre
de molécules, atomes, ou ions émetteurs, on est réduit
à comparer deux émissions du même élément, l'une
ayant une concentration connue : c'est donc une
méthode relative.

Pour pouvoir fàire cette comparaison il est indispen
sable que les sources d'l'xci tation et leur alimentation
soient ['adaitement constantes et reproductibles et que

lc conh-ôle des conditions de
fonctionnement soit assuré en
permanence. Lcs modifications
signalées précédemment par
Champion, Pellct et Grenier doi·
vent surtout assurer la réalisation
de ('es eonditiowi, pour une
Hamme qui permette l'excitation
d'un nombre a us/si grand que
possible d'éléments. C'est à Gouy
.que revient le mérite d'avoir
réalisé une telle source. Dans ses
travaux sur l'émission des flam-
mes colorées il donne la descrip
tion détaillée d'un dispositif pour
l'alimentation et le contrôle de la
flamme air-gaz de ville. L'ali
mentation de cette flamme est

brûleur témoin est alimenté de façon constante par du
carbonate de sodium placé dans un petit cône en pla
tine u que l'on introduit dans la flamme.

Le brûleur n est alimenté en solution à analyser par
un fil de platine a-a' qui plonge dans la flamme et qui
est tendu sur un chariot Q. Celui-ci peut se déplacer
horizontalement grâce au moteur S qui lui imprime
une vitesse rigoureusement constante. Le fil est trempé
dans la solution à analyser et séché dans une étuve; il
est fixé ensuite sur les bras du chariot. La graduation
de l'instrument se fait à l'aide d'une série de fils ainsi
traités avec des solutions titrées de sodium et des coins
gris H et D. Ce dernier porte une graduation qui per
met de déterminer sa position et sert à la photométrie.
Le coiIi gris' H permet de réduire le rayonnement de la
flamme K saturée en sodium, à une valeur convenable.
Le spectrouatromètre permit à ses auteurs de doser le
sodium dans des solutions ayant une teneur variant de
1 % à 0,05 0/0, avec une précision de 2 à 5 0/0. Dans
leur publication ils laissent entrevoir la possibilité
d'élargir son domaine d'application à d'autres élé
ments, dont les émissions ont lieu daus la région acces
sible à l'œil :

H=

K0 M

a.

a.'

"
5

FIG. l (tl 'après CUHIPlÜl'i, PELLET et. GRENIER).
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Un tableau similaire a été établi par Waibel qui divise
les éléments en 4 classes, suivant leur sensibilité de
dosage (15).

5era question plus loin. Dans ·Ia méthode de Lunde
gardh, l'analyse des émissions de la flamme se fait
par un spectrographe qui les enregistre sur une pla
que photographique sous forme de noircissements.
L'aspect d'un tel enregistrement est visible par exem
ple dans la planche III qui représente l'émission de
diffétenh éléments. La position des marques de noir
cissernen t repérée sur la plaque permet d 'iden tifier
les éléllll'nts érnelteurs. La densité du noircissement,
proportionnelle à la quantité de l'élément émetteur,
permet d'en déduire la teneur. Cette mesure se
fait, d'après Lundegardh, à l'aide d'un microphoto
mètre thermoélectrique qui traduit la densité du noir
cissement en déviations du galvanomètre. Pour faire
une analyse quantitative il suffit d'enregistrer sur une
plaque photographique plusieUl's émissions de l'élé
ment à doser, de concentrations progressives et con
nues, en même temps que l'émission qui correspond
au même élément mais de teneur inconnue. L'interpo
lation de la densité du noircissement, mesurée pour
l'émission de cet élément, sur une courbe, ayant
comme abscisse les concentrations des solutions éta
lons et comme ordonnée les valeurs des densités des
(:missions correspondantes, donne la teneur de la solu
tion inconnue,

Les éléments excitables dam la flamme air-acéty
lène sont donnés, d'après Lundegardh, dans le
tableau I.

1 rnUur-es

ditpoaitlf powr ~

ranaly". d. lïmi~io" _
~'--------1·t

FIG. 3. - Schéma de prin
cipe d'un appareil 'd'ana
lyse pal' speclropholomé
trie dE' namme.

b"ültt.lr

Flamme

FIG. (d'après GoUY).

assurée par la pulvérisation de la solution à examiner,
à l'aide d'un jet d'ail' qui sert en même temps de
comburant (10). Le type de pulvérisateur utilisé est
très simple et se réduit à un ajutage pour l'air et une
buse d'arrivée du liquide placée à goo. Des perfec
tionnements ultérieurs l'amenèrent à réaliser l'instru
ment indiqué dans la figure 2 et dont le fonctionne
ment est facile à comprendre (II). La constance du
débit des gaz est assurée par un régulateur spécial et

. le contrôle, par des manomètres; les recherches sur
le rayonnement des flammes alimentées par différents

·cations permirent à Gouy de constater une fois de plus,
que l'émission est fonction de la nature rie l'élément,
de l'épaisseur et de la composition de la flamme ainsi
que de la quantité d'élément entraînée dans la
SOl/l'ce (12, 13).

Les travaux de Gouy ont été mis à profit par Lunde
gardh (14) pour la réalisation d'un appareillage per
meHant l'analyse par spectrophotométrie de flamme.
Il utilise, comme source d'excitation, la flamme air
acétylène qui peut être obtenue dans des conditions
meilleures de constance que la Hamme du gaz de ville,
dont le débit et les constituants varient fréquemment.
En outre le nombre d'éléments excitables par la
flamme de Lundegardh est plus grand et la sensibilité
supérieure. L'alimentation de cette flamme par la solu
tion qui contient les éléments à dosel', se fait toujours
par pulvérisation à l'aide d'un jet d'air assurant, en
même temps, la combustion complète de l'acétylène.
Des détendeurs, des manomètres et les conditions de
construction des différentes parties de l'appareil ont
permis à Lundegll.rdh de réaliser une source d'exci
tation parfaitement stable et reproductible et dont le
contrôle peut être fait à tout moment. Les éléments
qui la constituent sont présentés schématiquement
dans la fig. 3. Nous avons ajouté un épurateur dont il
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1 Li, Na, K, Rb, Cs, Ca, Sr, Tl, Mn, Cu, Ag
",100000 fIlol!1.

II. Cr, Fe, Co, Ni", I!lO noo molli.
III. Ra, Er, ~Ig, Pd, Pb, Ra, y", I!I onomol!i.
IV. Au, Cd, \Cd '" I!roO mol!i.

TABLEAU 1

Elément Emissions COf/venant Sensibilité
aux mesures (en A) en mol!1

Ag. 3 280,7 0,000005
3 382,\) 0,00001

Au. 2 676 ,0 0,0001

Ha. 5 53:), ~) 0,001

Ca 4 226,7 0,00001
Cd. 3 261,1 o,oo~

Co 3 526,\) 0,0002:

Cr 3 57B,7 0,0001

Cs 4 [)f);),3 0,000;)
Cu. 3 2/17,3 0,000003
Dy. 4 ;)27 -' 7 -
Fe ;{ 8;)\), \l 0,0001

Ga 4 0.33,0 -
4 112,1 -

Gd. 4 614,5 -
Hg. 2 ;)36.5 0,001

ln 4 101,8 -

K 4 044,2/47,2 0,0002

La 4 383,5 -
Li tj 7°7,\) 0,000001
Mg. 2 852,1 0,000.2

:\In. 4 030,8 0, üOODar)

Na J 8\)0, 0/05 ,\J 0,00001
."d. 4 634,2 -
."i 3 414,8 0,0002
PJ) 4 05 7,8 0,0006
Pd. 3 ü34,7 0,0002

Pl' J ü23,0 -
Rb. 4 201,8 0,0001
Rh. 3 .h:1,1 -
Ru. 3 j2ü, \1:'28, ° 0,0001

Sc 4 ô70 ,II -
Sr 4 6°7,3 û,ûOOOO2

Tl 3 77;),7 0,000002

Y 4 6!13,7 -

Zn 3 °7 2 ,1 0, f)

L'examen de ces tableaux nous montre que les élé
ments excitables dans la flamme de Lundegardh sont
surtout les alcalins ct alcalino-terreux ct quelques mé
taux lourds; les anions ne sont pas excités. La flamme,
avec le système d'alimentation réalisé par Lundegardh,
po......ède une stabili té supérieure aux différentes sources
d 'cxcitation connues, et l'introduction des éléments à
analyser, sous forme de solution, permet d'obtenir une
homogénéité parfaite. Les quantités nécessaires pour
obtenir les émissions, sont généralement faibles, ce qui
place le procédé d'analyse spectrale parmi les micro
llI(~lhodes. L'analyse qualitative et quantitative d'un

PROPRIÉTES DE LA FLAMME

mélange d'éléments en solution, se fait avec une
grande sécurité el simultanément. Le dosage est assuré,
dans la plupart des cas, avec une précision variant
entre 5 ct Iü o!o. La nature des anions ainsi que le
milieu dans lequel sc trouvent les éléments à analyser
sont, dans de larges limites, sans influence 5111' les
résultats. Le temps nécessaire pour l'enregistrement de
l'émission est, dans les conditions habituelles de tra
vail, de 60 s pour chaque solution. Sur une plaque pho
tographique. il est donc possible de faire l'enregistre
ment, en double, de spectres, provenant de 5 à
6 solutions à analyser ct de 4 à 3 solutions étalons,
en moins d'une heure. Le résultat peut être· connu,
après avoir révélé, fixé, lavé et séché le cliché dans un
intervalle de temps très court, à la suite d'un simple
examen visuel. Pour l'analyse quantitative, qui néces
site un examen au microphotomètre, la durée est d'en
viron une heure pour" ou 5 éléments. Dans ces condi
tions, la méthode d'analyse par spectropholométrie de
flamme est particulièrement adaptée aux mesures en
série et c'est daw' ce cas qu'elle donne le meilleur ren
dement. Les propri<',tés énumérées ci-dessus font de
cette source IlIl instrument de mesure précieux, elle
permet d'aborder d de résoudre des problèmes qui
échappaient aux méthodes analytiques courantes;
l'utilisation de l'analyse spectrale de /lamme dans le
domaine de la Biologie doit être particulièrement inté
ressante car elle permet de suivre d'une manière sta
tistique l'action simultanée de plusieurs facteurs.

A la flamme de Lundegardh nous ajoutons la l1amme
oxygène-acélylène, alimentée toujours par pulvérisa
tion de la sohltion à analyser. L'étude de ses émissions
nous a montré qu'il est possible d'utiliser l'eUe nouvelle
source en analyse spectrale. A l'aide de cette flamme il
est possible de mettre en évidence et de doser l'alumi-'
nium, en plus des éléments excitables dans la l1amme
air-acétyl('lle. La sensibilité de son émission permet
d'obtenir les raies j, :l~ltîl ,5 ct 3g!d~,o A à partir de
[)o fJ-g de Al par cm·1 pour nos conditions de travail.
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CHAPITRE PREMIER

LA FLAMME

1. GÉNÉRALITÉS

Considôrons un mélange convenablement choisi
d'un combustible, à l'élat gazeux, et d'air, en repos à
la tempôrature et à la pression environnantes et por
tons, en un point donné du mélange, la température
à une valeur suffisamment élevée pour provoquer son
inflammation. Le phénomène de combustion qui prend
naissance sc manifesle par une émission de chaleur et
de lumière : c'est la flamme. Celle-ci .-e déplace au
sein du mélange de proche en proche pal' conduction
thermique. La quantité de chaleur dégagée dans la
première tranche sert à porter progressivement la tran
che voisine à la température d'inflammation et à com
penser les pertes par conduction thermique. Dans ces
conditions la vitesse de propagation de la flamme, qui
est de quelques mdres pal' seconde, est uniforme et
constante pendant toute la durée du phénomène, qui
prend aussi le nom de déflagration. Dans certaines
conditions de pression, la propagation de la Hamme
peut se faire par l'intermédiaire d'une onde de com
prcssion adiabatique ou onde d'explosion qui précède
Je front de la flamme; c'est la détonation du mélange
combustible. Cc phénomène qui a lieu quand on uti
lise comme comburant l'oxygène, se propag'c avec une
vitesse comparable à celle du son dans les gaz chauds
ou à celle des molécules; la détonation est -toujours
accompagnée d'une augmentation de pres.-ion. La
forme de la flamme, pour un mélange combustible
donné, est déterminée par les conditions aérodynami
ques d'écoulement des gaz. Si on enflamme un mélange
combustible théorique, qui lravcrse un récipiënt tubu
laire avec une vitesse supéreure à celle de la déflagra
tion, la flamme prend une fmme conique et coiffe
l'extrémit(~ du brùleur : c'est le cas général des brû
leurs Bunsen. Un examen superficiel de cette flamme
nous montre qu'elle est formée par la superposition de
deux cônes, l'un à l'intérieur, brillant, de couleur
bleu-vert, appelé dard, l'autre, enveloppant le dard,
légèrement lumineux : c'est le panache. La tempéra
ture de combustion est une caractéristique des condi
tions de déflagration ou de détonation, et varie avec les
dirl'érentes régions de la flamme. Dans les chapitres

qui suivent, nous examinerons avec quelques détails
les conditions de formation de cette flamme et ses
propriétés.

2. LIMITES D'INFLAMMABILITÉ

L'inflammation provoquée au milieu d'un mélange
combustible ne peut se communiquer à toute la masse
du gaz que si celui-ci contient des quantités de com
bustible données et comprises entre certaines limites
inférieure et supérieure dénommées « limites d'inflam
mabilité Il. Elles s'expriment en pourcentage, en
volume, du gaz combustible par rapport au volume
total du mélange gazeux. Les valeurs trouvées pour
ces limites varient avec les conditions expérimentales
et sont fonction, pour un mélange donné, des condi
tions initiales de pression, de température et d'état
hygrométrique. Ces valeurs sont influencées par la
forme et lcs dimensions du récipient, la nature des
parois et }p sens de propagation de la flamme.' Pour
définir aHC précision les limites d'inflammabilité d'un
mélange combustible g-azeux, il est donc indispensable
d'indiquer Jes conditions dans lesquelles ces mesures
ont été faites.

Les valeurs numériques que nous donnons dans le
tableau 1-1 montrent la variation des limites d'inflam
mabilité en fonction de la teneur en oxygène du mé
lange combustible.

Le tableau 1-2 montre l'influence des dimensions du
récipient sur les limites d'inflammabilité du mélange
acétylime-air, p'ris à la température de 20°C et à la
pression atmosphérique. -.

L'élévation de la température initiale, à laquelle se
trouve un mélange combustible, a pour conséquence
un élargissement des limites d'inflammabilité. Le
tableau T-3 présente les mesures de White (3) sur un
mél ange hydrogène-air ct oxyde de carbone-air, placé
dans un récipient tubulaire de 2,5 cm de diamètre,
ponr une combustion verticale descendante.

Une élévation de la pression initiale a généralement
un effet sembl able sur les limites d'inflammabilité qui
s'écartent, en se rapprochant toutefois pour des pres-
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TABLEAU 1-1 (1)

Limites d'inflammabilitèVolume d'oxygène
du mélange

oxygène-azote
utilisé (en %) inférieure supérieure

sion, aux: envi l'ons de JO atm. Le gl'aphique de la
iig. '[-1 donne les résultais obtenus par Berl et \Ver
ncl' (1,), pOUl' Ull mélange hydrogènc-air. Aux: faibles
pressions, les limites d'inflammabilité se rapprochent,
il ('x:i,le Ulle pl'ession critique au-dessous de laquelle la
comhu,tion ne peut plus avoil' lieu, quelle que soit la
composition du mélange combustible. Le tableau 1-4

Hydrogène T.\BLEAU I-:l (2)

21

1'0,1
41,0
5G,2
G!I,4
!lti,o
!l8,3

21

37,8
t,O,!)
50,8
5\),2
gG,1i
\)8,3

~I, ;1

8G,3
!),3
~" 4

!ll, G

Oxyde de carbone

IG,G5 7°,!)
- ~n,4

1;',\1;' -

- 87,1i
c -1,',\1:> -

di,73 -
- !,3,r,

Diamètre
Limites d' ir~fl(]mmabilité

du récipient
en cm

ùzjërteure supérieure

o,oR 7,7 10,0

0,2 ;),0 1[),O

o,li /i,o 40,0
4,0 ~~, H (if, ,0

-.

TABLEAU 1-3
Méthane

Propane (82)

2,37 1

Butane (82)

1,8G 1

TABLEAU 1-4

Limites d'inflammabilité
Pression

en mm Hg
inférieure supérieure

7Go !I G3,G
tioo !I r)2

400 !J,r. 4;'
:{oo 1;{ :n

• Limihs d'in.flammabilité

Température

1

inférteure supérieure

1

Hydrogène-ail'

17" C !I,4 71 ,G
JonO R,R 73,r,
200') 7,\1 ili,o
3000 ï,I 7\),0
1'000 (j, :{ RI,;.

Oxyde de carbone air

li' C IG,3 7°,0
1000 14,R 71 ,;)

200 0 13,5 73,0
:{ooo 12,4 75 ,0

4000 11,4 77,;'

1 l ,~ll

2~), ;)

38,;{
47,li

g, ;1
2 I,~)

33,;{;,
39,3;'
43,80

Ethane

Ethylèlle

G,2li
G,;b
G,37
~,~\l
ti,:>o

A cétylèlle

~,~ 52,3
"", i/"o
3,G 82,0
3,1. Ri ,0

3,5 8!1,4

Gaz de ville

9,R
10,0
10,0

10,0

21

21
37,4
;'\1,5
74,7
~l;{, 7

21

40,;'
58,0
gG,8

21

40,;'
58,0
7R,5
gli,8

21

40,4
5\1,5
74,7
!);{,7

2 r
45,23
ti2,22
8G,2;1
!)8,3
~18, !I
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de la pres,ion du mélange, de la capacité calori
que du récipient de combustion et de la nature des
parois de ce récipient. Bien que cette valeur paraisse
a""ez mal définie, les données expérimentales varient
peu, pour un même mélange combustible, ayec les
condition.; de trayai!.

Le labh'au f-[, montre les températures d'inflam
mation lninima de quelques gaz

Les graphiques de la fig, J-2 montrent, d'aprè5 Pret
Ire el Laffitte (;'), la variation ùu point d'inllammation
pOIll' un mélange hydrogène-air et oxyde de carbone
an'.

POlll' le.; dilTérenl, mélanges d'acétylène ayec J'air ou
l'oxygène, Talfanel et Le Floch (G), Himarski et Kons
chak. (7), onl trollvé les résultats suiyants :

TABLEAU J-5

o!----~--'-~~-_!=____:.,......:::~____=:\___.:_
6 10 ,2

1
66 68 70 72 74 76-"0 h,ydroC]èn" dans l'air

FIG. 1-1. - Yariation des lilnite~ d'in(lalnrnabilité d'un 1l1rlange
hyl1rog('11('·;tir ('Il fOlidioll de la pression (d'apr<'s BERL cl
,"VERNER). Le Irait yerlical f('prt'scntc une coupure dans
l'échelle des pourcenlages.
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3. TEMPÉRATURES D'INFLAMMATION

,1.0

200

donne les yaleurs trouvées pal' Berl et \rerner ("1) pour
1111 méla'nge hydrogène-air pris il la température de
~oùc.

Température
1d'injlammation minima

Gaz

ail' oxvO'ène.• 0

Hydrog'~ne 5.~oo C !150 0 C
Oxyde de carbone (iIO ;'!Jo
Mél,hane (i!15 G45
Ethane. 530 ;.00
Propane ~JO !}go
Butane. 'I!Jo 4Go
Elhylène ;)40 485
Acétylèn~ . 33;) 3;)0
Gaz de Ville r.t\o 4r)()

quanlilé de chaleur dégagée par la réaction élant suf
fisante pour compenser les pertes par conduction ther
mique (ct rayonnement). Cette yaleur est fonction de
la nature du mélange combuslible et de sa composi
lioll ; elle dépend aussi de la chaleur spéci Iîque et

La température d'illl1ammation ou point d ïnllam
malioll d'un mélange combustible gazeux est définie
comme ,·'tanl la plus basse température à laquelle la
lolalité du mélange peut être enllammée. Une fois la
comblhlion amorcée, elle se propage d'elle-même, la
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FIG. I-:L - Yariation du point d'inflammation de quelques
hydrocarl>lIr,·<. a\'ec le pourcentage de gaz combustible
(r\'apn\s :\I,'l'\ cl WnEELER).
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Lorsqu'on enflamme un mélange combustible, en
portant un point qllelconque du gaz à une tempéra
tun' ronvenaLle, la réaction sc propage d'une zone à
l'autre par condution thermique. La quantité de cIra
IpUI" dégagée dans la première zone sert à porter la
zone SIIivante à sa température d'inflammation et à
compenser les pertes par conduction thermique. La
flamme se propage d'une couche il l'autre avec une
vitpssc constante et uniforme, appelée vitesse de pro
paga.tion de la. flam me ou vitesse de déflagration, et
qui s'exprime généralement en centimètres ou mètres
par secondp. Cette vitesse dépend d'une série de fac
teurs, notamment : la composition du mélange com
bustible, les dimt'nsions et la nature des parois du
récipient lIe réaction, le sens de la propagation de la
flamme, la température et la pression initiales du
mélange gazeux, son état hygrométrique, etc ... On ne
peut donc parlel' de vitesse de propagation de la flamme
que si l'on pr(\'ise lt's l'onditions dans lesquelles cette
mes\Il"e a été faite. Généralement cette vitesse ne
dépasse pas quelqnes mètres par seconde pour le
régime de déflagration,

La fig. 1-4 montre, d'apr(~s Haward et Otawaga (18),

4. VITESSE DE PROPAGATION DE LA FLAMME

celle réal'lioll COfllnlellce à une température de
:)oo"·:lfio"C avec formalioll d'eall, d'oxyde de carbone,
ct d'alùMlyde. La comhustion lente est accompagnée
parfois d'émission luminellse : ainsi, pendant la pr.;
comhuslioll de l'oxyde dl' ('arbone dans l'air ou voil
apparaîtrl' lUit' lumincscl'ncl' rOllg(' violarée assez
iull'lIsl' (Prl'Un' pt Laflillp (fi)). Des p/It\nol\lènes sem
blal.ll's Ollt \;t(~ sigl1alés ùalls la combllstion du snlfure
d,' ('arhoue Jaus l'air. La luminescence des carbures
satur(-s a t"lé mist' cu t;vidence par PeI'kin (17) qui met
tait ('n ('ontacl It's mélanl!t's comhustibles avec IIn'~

spht\\'(' dt, l'lIi\TC ritauffée ù une températurc asspz
bass('. L'apparition de l'(~ phénomi'ne désigné quelqlH'
fois sous le nom cie « t1ammes froides de Perkin »

paraît t\Irl' 1it\e il la formation de eomposés instables
d'oxyùalion. La présence de produits an li-oxydants
arn\le la luminescence.

Tempéra/ure en oCRetard d'inflammation en sec.

Lp,; Ille,; Il l'CS de ",Iasoll ct vVlIeeler (8), pour diffé
renls mélanges d'hydrocarbures ct d'air sont résumées
dan,; les courbes de la fig. 1-3.

C'est en faisant des mesllres de température d'in·
flammation par la méthode des tubes concen triques
que Dixon et Cowanl (9) ont n:l1Iarqlll\ qn'un
mélange combustible peut s'enflammer à une tempé
rature plus basse que celle pour laquelle l'inflamma
tion est instantanée. Dans ce cas l'int1ammation a lieu
a\-ec un retard d'autant plus grand que la température
l'st plus hasse. Le tableau 1-7 montre les résultats obte
nus par Dixon (10), Dixon et Higgins (JI), Dixon, Hig
gins et Harwood (12), pour les retards d'inflammation
de l'hydrogène, brûlant dans l'air ou l'oxygène à la
pression atmosphérique.

En réalité le" phénoml'ne de combustion commence
à une températllre bien plus basse que celle à laquelle
Iïnflammation est instantanée. Les travaux de BonI'
et de ses collaborateurs (13), de Wheeler et Blair (r4),
Calleuder (15), Lewis (16), sur la combustion lente ou
pré-comhu ... tion des hydrocarbures, ont montré qUIl

Hydrogène-oxygène

10 20 30 40 50 60 70
concent,.ation "0 Hz cfans l'air

o

_ 5"0

i
:- 400
o

:;

;300
'U
."

u 200
."

F,G. I·!,. - LI' chiffre porlé sur chaque courbe
n'présenle le diamètre du brûleur.

10
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1

0,5
1
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fi
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les variations de la vitesse de déflagration pour des
mélanges d'hydrogène et d'air, brûlés dans des réci
pients de diamètres différents, en position horizontale.
L'inflammation est provoquée à l'extrémité ouverte du
tube, l'autre extrémité étant fermée. Le mélange
gazeux se trouve à la température ct à la pression envi
ronnantes et est saturé en vapeur d'eau.

Le graphique de la fig. [-5, dû à Chapman (57), ras
semble quelques valeurs de la vitesse de déflagration
de différents gaz combustibles brûlant dans l'air ; les
mesures sont faites dans des tubes d'un diamètre de
2,5 cm et d'une longueur de 150 cm. Généralement la
valeur maxima de cette vitesse est obtenue pour des
quantités de combustible se rapprochant du mélange
théorique pour lequel la combustion est complète.
- Le tableau 1-8 donue les valeurs de cette vitesse
maxima de déflagration pour différents gaz combus
tibles, avec l'air ou l'oxygène.

I. LA FLAMME

5]
45

1
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f.
~ 350

.~ 300

"'250..
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co

70

FIG. 1-5.

FIG. 1-(,. - Le chiffre port.é sur chaque courbe
représente le diamèt.re du récipient t.ubulaire.

pour un mélange méthane-air. Nous donnons dans la
llg. 1-6 les résultats obtenus.

Pour des diamètres inférieurs au centimètre, Pay
man et \Vheeler (29) donnent les mesures résumées
dans le tableau 1-9.

L'examen de ces résultats conduit à admettre que la
propagation de la flamme dans un phénomène de
déllagration, n'a pas lieu seulement par conduction
thermique, comme l'ont supposé Mallard et Le Cha
telier, car dans ce cas, à partir d'un certain diamètre
pour lequel l'action refroidissante des parois est négli
geable, la vitesse de déllagration devrait être constante.
Les résultats qui figurent dans le graphique précédent,
montrent le contraire. C'est à la suite de ces mesures
que Coward et Hartwell ont admis que la transmission

TABLEAU 1-8

Vitesse de déjlauration maJ:ima.

-§.;:J? "'~ ~g
~ <.l "'''''' ~ ::::',:: t?

Combustible ~~':: ~.~
V;) - ~ ~.

'"
V;) ;::j ~ V;)

Auteurs'~ QJ ...
~ :::l ~1;:~~-1;:'- 0 "'"",

<:l'::-'~ -.2...1;: ~.~~~
~.~.~ c c "'~... ... <.l 1;:",,-,

Ail'

Hydrogène. 1 !IO 4/10 (19)
Oxyde de em'bo-

M!,84ne. 2,fi 60,1 (21)
Méthane 2,6:i 10,0 Gg,8 (23)
Ethane 2,;) 6,53 85,6 (25)
Propane. 2,5 4,7 1 82,1 (25)
Butane 2,3 3,6G 82,G (25)
Acétylène 1,2 9,00 2GG 12G)
Gaz de ville - III 53 (32)

Oxygène

Hydrog'ène . 2,3 52,G 3 680 (20)
Oxyde de carbo-

ne. 2,3 ôG,7 250 (22)
Méthane. 2,5 33,0 :i :'02 ( 2!1)
Ethane - - -
Propane. - - -
Butane - - -
Acétylène 2,5 II,9 2 480 (20) C)

63,:-' ~~ °70
Gaz de ville - - -

n Pour l'acétylène, la propagation de la flamme a lieu avec
une vitesse non uniforme.

1

La valeur ùe la vitesse de déflagration en fonction
du diamètre du récipient de réaction a été étudiée
par "Iason et Whecler (27), Coward et Hartwell (28),
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TABLEAU log

Vitesse de déflagration, en cm/sec,
dans un mélange méthane-air.

pratifluement nlll (30). La turbulence du milieu gazeux
jouc UII rùle important sur la vitesse de propagation;
elle il été él udiée pour le mélange air-gaz de ville, par
Kllmagai et Kimura (1~8).

Diamètre du tube en mm
5. FORME ET STRUCTURE DE LA FLAMME

• 1
1

1

.~
cl-------------

.. -~------------------_ ..-

_------- --- - -- -- - --- o. ~
............

--. -- ... ------ 0, S

FIG. 1-7 (d'apri" T.ITTAYE (31». - Lignes d'égale Yitesse dans une
section méridienne de la veine gazeuse. Les cotés porlées sur
la figure ùésignent les valeurs du rapport V/V,. Diamèlre
de l'ajulage : la mm.

Lursqu'un fait passer un gaz il travers un récipient
cylind riqnc dans des conditions d' écoulement lami
naire, la vitesse, considérée dans unc section perpendi
culaire à la direction de propagation, présente un
maximulll sur l'axe et une valeur nulle le long des
parois du récipient; sa variation peut êtrc représentée
suivant une loi parabolique. L'étllde de la répartition
des pressions dynamiques dans la massc gazeuse, à la
sortie du récipient, donne les valeurs de ces vitesses,
présentées graphiquement dans la fig. 1-7,

Ce sont ces conditions d'écoulement, valables uni
qnement pour des vitesses infra-soniqucs, qui détermi
nent la forme de la flamme. Celle-ci dépend aussi de
la forme et des dimensions de l'ajutage, de la compo-'
sition du mélange combustible gazt'ux ainsi que de sa
vitessc d'écoulement. Le régime permanent et la stabi
lité de la flamme à l'extrémité du brûleur ne sont
assurés que pour une vitesse d'éconlement supérieure
à la vitesse de déflagration du mélange considéré,
Cette vitesse, qualifiée par Delbourg (32), de Il vitesse
critique n est définie comme étant la vitesse minimum
d'écoulement pour laquelle il n'y a pas de propagation
de flamme à l'intérieur du brùleur, ce qui donne lieu
à la Il prise de feu à l'injecteur n. La vitesse critique,
pour un mélange de gaz combustibles et d'air croît:

a) proportionnellement au diamètre du brûleur si
l'écoulement est laminaire;

b) proportionnellement à la puissance l h du dia
mètre si l'écoulement est turbulent. Dans les deux cas
le mélange gazeux, correspondant à la combustion
totale, est supposé être à la température de 20°C.

La vitesse critique, dans le premier cas, est environ
deux à .trois fois plus grande que la vitesse de déflagra-

v.-
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x L'inflammation se propage sur nne faible distance et s'éteint,
o Pas d'intlammation.

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

de la flamme par conduction thermique, est accom
pagnée d'un mouvement de convection, d'autant plus
important que le diamètre du récipient de combustion
est plus grand. Ce courant de convection serait dû à la
différence de densité entre les gaz brûlés et non bn'!
lés. La propagation de la flamme par Il le mouvement
uniforme » de Mallard et Le Chatelier, n'a lieu que
pour des diamètres compris entre certaines limites,
l'une suffisamment grande pour que l'action refroidis
sante des parois soit négligeable, l'autre suffisamment
faible pour que l'effet des courants de convection soit
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d,lI'd l'l Je pallaclll' pen da n t, la CU Ill bu5
tiUll, 11llJTl l re qlll', lillllr la 11 a[lllll e du
!2'ilZ de ville aYI'(' l'air, ce l e,-pilce e51.
l'l'I llpl i d'LIll ull"laugc de CO" CO, H"
\'iIiWlIr d'Cil Il , \"' qui 1Jl'1il E' 1l1 il l 't' xlré
w il," dll lube ,\ "II l'o ll iad an'c l 'ail'
l'x ll''r ic llr , l'I for UlI'll1 II' pun aci ll' , L 'exa
JlIl' Il de:; p rl' li' \ I'IIlI'II I..; lie gaz "1 Ics
1lIl"III 'l'S dl', II'IUpl'r alll re, de, l1 arnml's ,
pOllr 1;, l'Oll1 b ll, l io n dll gaz dc \ i1l c a"c('
J'a i l', o n l eo nd uil ]-[,,1 )('1' il co nl'l u re lJlI 'i l
I.'xi ,.,ll' un 1"'lllili IJI'l' ch imi quc Cid re le ~

li = 1' . 1) /[/

a liell dan ;;; I ( ~ s deux zone~

dll ('l" III' bleu I>t'ndan!. un
illlen'ai le d, ' lell' !!' t ri " co u rt,
de l 'o rd re dl' 10-

1 "' l' , 'Id'l isant
pOlir jlo r ll'l' les p-a z il ulle lt'm
pél'alun' de i\ Olll) OC L'ox~d e

de "ill' ilnnl' c l l'h\dmgi.'ne
eOll"" ldrl: ilu lo u l' dll dard cons
tilu l'Ilt la ZO IJC d , qlli ,."t celle
d l' 1:1 pl u:, hau le te lll p';l'a lu re de
la J1 a llllll " , E ll f' l' Ilvdo ppe le
l'\> 11I' 1>I, ' u ,J'lIn p ,' o u('ile de
l 'ord,,' dl' 11'1I' Iq uc:; IIIi Il i llli.'trcs
d \ ;p ai ..;:;t:l.I 1' , I.a 1.011 ('. su i \' ln le l
(':; , cUIJ:; l i lli';l' piil'l a l'om 1J Il',tio n
"l'ca n,l a ir e llu Illda llgl' d 'oxyd e

li hauteur J II l'll lle IJ]Cll,
" - ruy on J e la Lu se du lnùlcur,

N

,\ l' al'lir de ('pi le Io rm ul« ( >II d édui: la
rv la tion ap prorh cc

F,G, \-1" - ~dll" nla d l' 1" s l ruclun- de la
n"fOII1(' pou r dl" p l'o po ri ilJlI' co m b u s tib le
comburant ! Ill"ur iq uc--.

0, br ùle u r. - fJ . 1"I'!I:tuffcllI Vlll du JJléiaugc'.
C, zon« d l' I" l,tH'holi (d ard ). - /1) région

ùe !l'Ill IJt'ra l u rr- u iav im nm . - I, panache.

où

d

fI c., J- I '
(Ù\ If)]' j,s 13 ,11' " (36) ) ,

qui perlllet d'app l'l"ci el' la hauteur du
ri\lIE' Lleu e t pal' sui le la diuun-ion de la
1LiIII Il lE' (:l,'" 3:» ill;.\ , 1-1:»).

L 'ép ai " l'ur du cô ne hlr-u, tr ou v ée par Ilihalid (:)G) ,
i. la - ui t« de :;0 11 tru va i l su r la \'il\' :' ~e dl' 1'1'I 'I )a ~aIÎ oll

d ,':; Ilunuu c-. es t eu viro n 0 ,:\ llllll po ur la co m hu st iun
d l' loxv il« dl' l'a l'hOlie a n ', ' J'a ir c t n ,di u uu pOlir la
('VIl1 IJ1J :,lio ll de l 'hydl'08'i'lIc a vcc l 'ail' , La zon e , pr é
l'l,dalll le ('ll lle hle u , o ù le" ;.\az "Vil1 po rl l"', pal' COll
du r lion ll n-rru i q ue , il leu r Il'lll p,"ralllr l" din llaru m a
li ou , a 1111" l'pai,',l'lIr l'olllf lilrald l' : l' lit- ,>1, ,j'arri'"
I\iha lld , d,' o, d Will pour Il' lll l'Iall l-' t' CO + a ir ct rie
fI ,CI:-' IIllll l"llir le Jlll'Iall ge Il " + air. Il , lvla uk cn s e l
Il , \\ l, lr iJ a n l (3;) d011I1 l'lIl , pou r l ' l'piii' 'l'I11' du côn e
1>l l'1I du ns Il' l'il:; de la l'Ulll llI", lio li de lu cctvl ènc avec
" a il' \J I I 1 ' l)X ,\,~ i.'I II' , 11111' va lcu r d '('lIvÎron ;1/I OLl n u n .
l.cs lravuux dl' Yan der Poil 1' 1 \Yc,ll'rdijk (:\I~ ) VIII
IlIo11tl' '' q ue le el> lIl' Illl'il a 1111" :;1l'lIr lun' vom plcx e .
L' étude d u dard , par la 1ll,"'h uJ c de, slri r -« , a m i, e n
év i.Icucc de ux zones (l ig , I- d ) : l 'un e, int erie ur» , qui
(',- 1 la zone de rl'adioll, lnul r« exlcri cur» , 'l u i .ou-ti 
11I t' la :;Ul'fa ('l' dl' IlInli11C'Cl'IU'l', visi h!c ::, l'œil,

~ i ] 'u n l'ulI,idi'l'e Ja Ilum m« du l1l é l a ll ~ e lhcoriq ue
; l('é l y li.' n('. - o,\. ~ gi'nl', la rl' adi ulI p rima ir« ,le coru hu s
lion :
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6. TEMPÉRATURE DES FLAMMES

Ôl. Méthodes de mesure.

FIG. I-IS. - Variation de la tempéra
ture mesurée avec le diamètre du
III thermométrique, pour une
flamme à 1 8000 e (d'après WAGGE

l'ER).

gaz et qne leur rayonnement est pnrement thermique.
D'après Haber (lj2) la comlmstion aboutit exactement
il l'équilibre chimique correspondant à la tempéra
ture du mélange gazeux.

bre thermodynamique entre la flamme ct un fil
métallique, en lui fournissant un supplément d'éner
gie, apporté par un courant électrique. La mesure de
la telUpérature du iii doit donner, dans ces conditions,
celle de la llalllme. Cette méthode a été appliquée par
F. Burkwbusch (117), II. ~dLJllidt (48) ct par le Natio
nal Physil'al Lahor;lIory (fI!), il la mes'lIre des tempéra
tures de llaHlIlles non éclairantes et ne dépassant pas
:2 O()O(l c.

• POlir la ùéfinition ùe celte quantité, voir par exemple
G. Bruhal.

L'application des J\It:thodes de pyrométrie optique
aux llaJ\lllles a permis d'étendre ces mesures aux tem
pt'raturps les plus (q(:vées. Ces méthodes supposent que
la J1aJllme l'st une sourcp de rayonnement purement
tilprllliljlH'. Celle afJirIllation, généralement admise,
n'l'st valable lJue l'our ulle zone bien définie de la
flamme : le panache. Dans la zone de combustion
primaire du dard, le rayonnement n'est pas en équi
libre thermodynamique avec la flamme; l'émission
de IUlIIii:re provien t surtout des molécules ct atomes
aclivés : c'est la chimiluminescencc.

Les premil~res JJ1esurps de températures par pyromé
trie optique ont été appliquées par Kurlbaum aux
Ilammes éclairantes des hydrocarbures. Pour ces flam.
mes, les particules de carbonp en suspension ont un
diamNre de 6 m:,). (127) pOlit' l'acétyli'ne, cl de Ij,5 mp.
pour le gaz de ville; élant donné ces faibles dimen
sions, on considère que leurs radiations sont en équi
Iiln'e the,·milJuc avec la J1alllIlle : pour obtenir la tem
pérature de celle-ci, il suffit donc de connaître celle
de ces particules. Le rayonnement des flammes éclai
l'alites peut être assimilé il celui d'un corps solide
dont l'émission donne un spectre continu. Dans ces
cOllditions ces flammes l'cuvent être considérées
comllle un corps noir qui obéit à la loi de Kirchhoff.
La mesure des températures sc réduit à comparer la
flamme il un corps noir de température variable et
connue. Celle comparaison a été réalisée par Kurl
baum (f)() de la façon suivante :

L'image d'nn corps noie est observée à l'aide d'un
pyromètre optif]lle muni d'un filtre monochromati
que dl' tran~mission F(I,). Si l'on interpose une flamme
dont la température est inférieure à l'elle du corps
noir, on observe une diminution de l'intensité lumi
neuse ; par contre, lorsque la flamme a une tempéra
ture supérieure à celle du corps noir, l'intensité lumi
neuse flugmente. Quand la flamme et le corps noir
sont à la même température, on n'observe aucun
changement de l'intensité.

En effet, soient E('/..,T') la brillance spectrale éner
gétique • du corps noir à la température T' pour la
longueur d'onde '/.., et c('/..,T) celle de la flamme à la
temp{'rature T pour la même longueur d'onde. Soient
D('/..) et Cl('/..) les facteurs de transmission et d'absorp
tion de la flamme; en négligeant son pouvoir réflec-

,,,
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:\ la suite des réactions exothermiques de com
hustion, les gaz qui constituent la flamme sont portés
il des températllres variables suivant les conditions de
combustion ct la strnc1ure de la flamme. La mesure de
ces températures a fait l'objet de nombreux travaux
et méthodes, qui peuvent sc diviser en deux groupes :

à) mesure directe de la température, par introduc
tion d'un l'Orps solide thermométrique dans les diffé
rentes WHes de combustion de la Jlamme ;

li) pyrom{:frie optique, basée sur les propriétés du
rayonnement des llammes.

Les mesures directes sc font général('Jnent par l'in
troduction d'un fil métallique ou d'un couple thenno
électrique dans la llamme. On mesure ensui te la varia
tion de résistance ou la différence de potent iel de ces
fils. Les valeurs obtenues par ces méthodes sont géné
ralement trop fail)les par suite des pertes par conduc
tion et par rayonuement, qui sont d'autant plus im
portantes qnc le diamètre du fil est plus grand et que
la température de la flamme est pins élevée. Pour
compenser l'effet du diamètre, Smithells (43), Wag
gener (M), Nichols (45) ct Passauer (46) mesurent
successivement la températnre au même point d'une
llamme avec des thermo-couples de diam~tres décrois

sants. La tempé
rature vraie doit
s'obtenir par l'ex
trapolation, pour
un diamètre nul,
de la courbe des
températures me
surées. Les résul
tats obtenus par
W aggener, ponr
une flamme qui
ne dépasse pas
l 800

0 e sont in
diqués dans le gra.
phi que de la
fig. 1-15. Ce/temé
thode ne perme,!
pas d'éliminer les
pertes par radia
tion. Pour 1 a
compensation, au
moins partielle, de
ces pertes, on peut
réaliser un équili-



1.6. TEMPÉRATURE '9

soit
R(l.,T') = E(l.,T).

• Pour la d,~finition de la /lot.ion de raie de résonance,
yoir Ile Partie, Chap. XII, § :l!J5, p. 123.

~.l Ob ~b
- r

Fr<:. I-In. - Ili'po'ilii' pour la m,,,ur,, de la lemp{,ralure
des flammes éclairanles

d'après la mélhode 'de KURLBAUlII.

E(A,S) .D(l.) + c(l.,T) = E(À.,S).

ses par i'obje<'lif Ob du pyromL'lre optique l' qui les
projette sur le /llament j de la lampe tare alimentée par
la batlerie /, il travers le rhéostat,. ct le galvanomè
tre (;. On les observe par i'ol'lIlaire Oc il Iravers le iii·
ln, Fi. La Illallipllialioll cOllsiste ù régler la brillance
du ('lH'p., noir de nHlIlii'l't' 'I"e la pl'é~ence de la tlarnme
Ile IllOdili(' pas son (;(l'lÏlibre ayec le Jilalllent j. Dans
Ct'S ('onditions la ll'mpératul'e indiquée par le pyro
11\("11'(' l'sI celle de la J1aUlIlle.

Celle ll\(',tlwde ne peut ètre utilisée que pour la
Illcsnl'e dl' la Il'JIlpérature des llammes éclairantes; son
adaptation ù la pyromdrie des J1ammes non éclairantes
l'st dlle Ù Fél'Y (f) 1) et il Knl'Ihanrn ct Schulze (52). Par
introduction 'd'un sel de sodium ou de 'lithium, ces
l1anllllcS se colort'Il t ct. émellent la raie de résonance
respeetive •. I)e Iii comparaison de cette émission à celle
du corps noir de r-éférenl'e on obtient, pour l'égalité de
hrillance des dcux 5011n'eS la température de la flamme.
Étant donné le caracth'e disc.ontinu de l'émission, l'exa
men de la source se fait il l'aide d 'un spectroscope. Lc
di.'positif de mesllrr' est repn;senté pal' la Jig. 1-'7.
L'image du corps noir, const itué pal' le rnban de tung
sll"ne l'-, e.,t pl'ojt'Il\e pal' la Il'nlille LI dans la l1arnmeE,
colorée pal' lin scl de sodiulll Na. Les deux images sont
l'nsuile l'eprisl's par la Il'ntille L, qui les projette sur
la ft'ntl' j du spl'cll'oseope Sp, réglé ~ur la raie de
l'(;sonance dll sodium. Lorsque la brillance de la raie
de résonance du sodium dans la lIamme est plus
granlle que cclle du lilament N, elle sc détache en clair
SUl' un fond sombre; si la brillance est inférieure,
elle apparait en sombre sur le fond clair du Iilament.
En réglant conYenahlellll'nt, Ù l'aide du rhéostat H, la
brillance du filament N, on arrive à faire disparaître
le contraste entre ces deux images. Dans ces condi
tions, la lempél'ature l' de la I1amme est égale à la
tr'mpérature S du filament. et peut être lue sur le gal
vanomètre G préalahlement étalonné par rapport à des
corps noirs de fc>mpl;l'ature coimue. Au moment
d'égale hrillance des deux sources on a, pour la lon
gueur d'onde À. :

teUl" et son pouvoir diffusant, f)(A) ct OC(A) sont reliés
par la relation :

D(A) = r - OC(A).

Il en résulte :

JR()"T')oc(l.)l?(A)dl. = IEO",T)Cl.(l.)VO,)dl.

D'après la loi de Kirchhoff, la brillance speclrale
énergétique cO"']') d'lm corps c.st égale an produit de
celle dn corps noir R(A, T) il la mt'nle telllpérat ure et
pour la lIIl\me longueur d'onde, par le facteur d'absor
ption oc(),) du corps :

C(A, T) = E(l.,T). oc(),).

Cette égalité n'est possible que si T = T', e'est-à
dire si ra températlll'e de la Hamme est égale à celle du
corps noir.

Si on tient compte du facteur de réJ1exion r de la
J1amme, qui est de l'ordre de r % (50), on obtient
une valeur trop faible; pour compenser les pertes par
réJ1exion, la Hamme devra être à une température
supérieure à celle du corps noir, au moment de l'éga
lité de brillance. Pour la lumière rouge (l. = 0,66 fI),
en prenant oc = 0,064 ct ,. = 0,01, lIoffmann ct Ting
waldt ont calculé que la flamme acétyléni-
que à 2 IOooK est ·à égalité de brillance
avec le corps noir à 2 0700K, soit un écart
de 30°. N

Le montage proposé par Kurlbaum ct
qui permet de réaliser celte égalisation est
représenté dans le schéma de la fig.I-r6,
oil N représente le corps noir comtitué par
un filament de tungstène alimenté par la
balterie n, ct dont la brillance peut être
réglée à l'aide du rhéostat R. L'image 1\

de N est projetée par la lentille l dans la
flamme E dont on vent mesurer la tempé
rature. Les deux images sont ensuite repri-

JR(A, T')oc(l.) /<'(l.)i/l.

Dans le cas d'égale brillaucc de la flamme ct du corps
noir, on obticnl les « conditions d(~ Kurlhaum )) ('n
écrivant (lue la Lrillancc du corps noir vu ù travers le

liUre ( rR(A, T')/<'(A)dA ) cst égale il la sOlllme de la

brillan~'e du corps noir VII à travers la Hamme ct le

filtre (J/~(A,T')/)(Â)I<'(A)d),) ct (~e la brillance de IR

Hamme vue ù travers le lillre Cj e(A ,T)I"(),) dA)

.fl<;()"T')l?(A)dA = l E(A,T')D(AWO~)dl. + Jc(l.,T)V(A)dl.

Jes intégrales étant prises sllr le domaine de transmis
sion du lillre. Eu remplaçant n(l.) par r - oc(l.) et en
simplifiant, on obtient:
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['G. 1-'7. - Dispositif pour la ml'sure d" la température des flammes
non l·c!aimntcs. MéthDde du remcrsement (d'après HENNING et TING'

W.\LDT (53)).

En remplaçant D(I.) par 1 - lX(I.), on a I1nalement

I. LA FLAMME

Signalons encore que, si la mesure de la
température d'une flamme est relativement
facile, et aboutit, dans l'ensemble, il des résul
tats cohérents (du moins par les méthodes
indiquées ci-dessw,), la notion même de tem
pérature d'une llammp est délicate à dél1nir.
l\ous nous réservons de l'approfondir au Cha
pitre XV, après avoir donné des notions géné
rales sur l'énergie thel'mique au Chapitre XI,
§ 2:'\' Disons simplement que les méthodes
précédente~ mesurent la valeur moyenne de
la température dans la région considérée de
la f1alllnl(', On pourra aussi consulter à ce
sujet l'ouHage de A. G. Gaydon (pp. 168
et sq.).

62. Comparaison des températures fournies
par diverses flammes.

Le premier membre de celte équation est, d'après la
loi de Kirchhoff, égal à la brillance E(I.,T) du corps
noir à la température T ; d'où T = S.

Ce procédé, connu sous le nom de méthode de ren
versement, a été employé dans de nombreux tra
vaux sur III détermination des températures des llam
me, non éclairantes. 11 implique, connIle la méthode
précédente, de considérer que le panache de la llamme
est une source de rayonnement purement thermique et
que l·émi,.;sion de la raie de résonance du métal qui
colore le panache se trouve en équilibre thermody
namique avec la llamme. La véril1calion de ces condi
tions a été faite, à la suite de mesures de températures,
par différents procédès. Ainsi Schmidt (54), Kohn (55)1
Buchwal (56), Henning et Tingwaldt (G3), Grifl1ths et
Aw"ery (63), ont mesuré la température de la llamme
du gaz de ville successivement par le procédé du fil
chaud ('l" 48), par la méthode de renversement dans
la région visible et dans l'infra-rouge, et par des'
mesures d'émission et d'absorption pour la mt'me
région de la llamme. Ils ont trouvé le même résultat.
Ils ont constaté, en même temps, que nntroduction
du sel métallique à l'état solide ne modifie pas la tem
pérature de la flamme. Par contre l'introduction du
même sel sous forme de brouillard obtenu par pulvé
risation d'une solution de ce sel, provoque 1!Il abais
sement moyen de température de 15°C (58). Rien que
l'hypothèse de l'origine thermique du rayonnement
dE' la llamme soit vérifiée par le,.; travaux qlie nous
venons de citer, et généralement admise, il apparaît,
dans certains cas, qlle l'émÏ;,sion pcut ,~tre due en
partie à d'autres proce,.;sm (Cr: Chap. XV).

l'n examen critique des méthodes de mesure des
températures des llammes est donné dans les mémoires
dE' Loomis et Perrolt (60), Lewis et von Elbe (61),
Laure et Gaudry (6:>.), ainsi que dans les ouvrages cités
à la I1n de ce chapitre. Nous n'en parlerons pas ici.

A partir des valeurs des températures de flammes
déterminées par les méthodes exposées ci-dessus, nous
pouvons étabrir lIne compamison entre les diver,.;es
sources qui s'offrent à nous.

On trouvera dans le tableau 1- JO les températures
maxima des flammes de divers gaz combustibles brû
lant dans l'air ou dans l'oxygi'ne. Les mesures ont été
failes par la méthode du renversement dans le pana
che, il une hauteur de 2 à 3 mm au-dessus du cône
bleu. Le tableau J-ll contient les valeurs des tempé
ratures maxima des flammes fournies par l'éthylène,
le propylène et le butylène brûlant dam J'air.

Les températures des tableaux 1-10 et Il nous
permettent de choisir le mélange combustible don
nant les flammes les plus chaudes, donc pouvant por
ter les atomes et les molécules aux nive-aux d'excita
tion les plus élevés (Cf. Chap. XII). On voit que ce
ré,.;ultat est obtenu avec les mélanges acétylène-air et
acélyli'ne-oxygène : les températures obtenues sont res
pediH~llIent 2 125°-2 325°C et 3 140°C environ. Ces
valeurs élevées, comparables à celle fournie par la
corn buslion théorique du carbone gazeux sont dues,
d'une part, à la teneur élevée en carbone' de l'acéty
li'ne (92,3 % en poids), et, d'autre part, à la nature
endothermique de la formation de l'acétylène à par
IiI' de ses éléments (Cf. Chap. II, § 13)..
ô3. Répartition de la température dans le panache de

la flamme oxygène-acétylène et influence des varia
tions de la composition du mélange combustible
comburant.

La Hg. 1-18 représente la répartition de la tempéra
ture daus les différentes régions du panache de la
flamme C2 JJ 2 - O2 ; elle provient des mesures de
Henning et Ting'waldt (53), faites sur la flamme d'un
chalumeau recevant un mélange de 11,3 l/mn d'acé
tylène et Il,31/mu d'oxygène, avec une vitessed'écou
lemenl dc 6, m/sec.

'" , ' .....0.....•• :
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TABLEAU 1-10

Températures maxima en oC

(64)
(/jfj)

\ lif))

(li4)

2 ;{Go

2 330
1 970 2 Uno

17 1 )

(74)
(U4)

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

:{ 1(10 r',3) :{ :{ 180 3 2/10
(U/I-GU)

:{ d7 17 2)
110 (U\)-7°)

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

2 325 (73)
2 12" (6R) 2 050 2 410 - (G8)
2 :{n7 /81\

10
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~
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Combus
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-------,--,

2 04" (~:{) _ (1i71
.11,G (I~S) 2 1L) - - (G8)

____ 2 000 (11\)) ,_1 _
2 _')() _ (f!G)

1- 1 (b!))

1

Calculécs avec
Calcu- préchaufl'age tics gaz à :

Expérimentalcs lées

___ 1 ooooCj2 ooooC
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1---1
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(i{)
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I-------------~(G4)

J. 70 7 (~3) 1 840 2 240 2 630 ~
1 840 (ü4) 1 )

1---- ---- ---- ---- --- ---

1 1_
2
__\1°_°_~~ 2 !l80 ;{ 030 ( (f)4)

2 li:lo ~

Réactions théoriquesCombustible Comburant

Oxygène C + ~O. -.. CO - 2Ü 000 l'al
Carbone 2 .-

à l'étal
------

gazeux Ail' C + ~ O. + 2N22
-.. CO + 2;\12 - 2Ü 000 cal

Oxygi,nc CO + !-02 -+ COi - ü8 000 cal 1

2
Oxytlc

de carbone Air CO + ~ Oi + 2N22
--+ CO! + 2~2 - li8 000 e~

Oxyg'i'IlC H 2 + ~ O2 -.. H,O - r,s 000 cal
2

Hy<!rogi'llt'
Air H 2 + ~ 0, + 2N2/

2
-.. H,O + 2N 2 - "S 000 cal

'.. -------
Oxy~ènc CH, + 20,

-.. CO, + 211 20 - J \1 1 l'loo cal

Méthane
Air CH,. + 20, + 8:'1l2

--+ CO2 + 2H20 + SN2 - 1(JI l'loo cal

Oxygène C2H,; + :{,50,
-.. 2CO, + :{H20 - 37S l'llO cal

Ethanc 1

1

Air C,H,; + :{,50, + 14N2 -.. 2C02+ 3H20 + 14N i - 378810 cal
1

Oxygène C J H8 + ,,0,
--+ 3C02 +4H20 - 530 r'70 cal

Propane
Ail' C~H8 + :i '2 20~2 :{CO,~ -..

+ 4H20 +20~2- 530 570 cal

Oxygène C,H,o + G,;,02

Blltal)é'
_ IICO, + 5H20 - US7 ()4o cal

-
Air C,H,o + G,;,02 + 2{i:'ll2 -.. IIC02+ :111 20 + 21):"2 - {iS7 \)40 cal

Oxygt\ne C2H2 + O2
-.. 2CO + Hi - lOG ;)00 cal

Acétyl,\nc
Air C2Ih + O 2 + 4N 2-2CO + H 2+ IIN2 - 1 oU 500 cal

Oxygènc Gaz de ville + o,(JRO,
1 -.. COi + H 20 - 108 7(Jo cal

Gaz dc ville
Air IGaz de ville + 0,()802 + 3,(JN2

-+ CO2+ H,O +3,gN2- lOS 7go cal

Voir l'Avant-propos, p. 2, pour la convention de signe des chaleurs de réaction.
Les chiffres entre parenthèses renvoient à la Bibliograohie.
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3.260· K

3.161,.°K

3.317° K

FIG. I-Ifl.

.5500 4000
température

3400z'Soo

0,0

0,7

.,8
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FIG. 1-20< - Dissociation H,~ 2H à la
pression atmosphérique en fonction
de la température.

cc.'.
.~

~
o.'

thermique par un préchauffage
séparé des gaz combustibles. En
effet, la combustion théorique du
carbone gazeux dans l'oxygène
à 20°C, en proportions stoechio
métriques, donne une flamme
dont la température calculée est
de 3 500°(: ; un pré-chauffage à
1 ooo°C fait monter cette valeur
à 3 730°C, et un préchauffage à
2 ooo°C à 3 g8o°C.

Si on applique le même pro
cédé à la combustion de l' acéty
1ène dans l'oxygène, le résultat
est pratiquement nul. Ce fait
inattendu s'explique facilement
par l'intervention de la dissocia
tion des produits de combustion
et dcs produits intermédiaires,
notamment ccJle de l'hydrogène
moléculaire conformément à la
réaction :

<:('tte dissociation ahsorbe une partie des calories mises
en lil'l'rtl' pal' la réaction de combustion ct limite, de
ce fait, l'élénttion de la (cmpérature. Lc calcul de la
t('llJp(~l'ature dc la namme oxy-acétylénique, sam; tenir
compte de cett~ dissociation, a conduit Pollitzer (78)
à une valeur de !I 300 0 K, bien supérieure à celle mesu
rée par Henning et Tingwaldt; au contraire,
Ribaud (65), en en tenant compte, arrive à 3 ooo°C, ce
qui est très pro-
che de la réalité.

11 en est de
même de la com
bustion de l'hy
drogène dan s
l'oxygène: si on
n e tien t pas
compte de la dis
soeiation de H2 ,

on trouve une
température d e
3 oflooC, net t e-
Illent supéricure à ~ c."
1 a valeur d e
2660°C,obte
nuc expérimenta
lement par Lurie
et Sherman; cn
tenant compte de
cette dissociation,
Ribaud arrive à
une température
de 2 850°C et Sé
f é l' i a n (69) à
2 680°. Les mêmes

,.
1

270':J =
~
~~~-------

--===============
"1

350T
50

~400L 1)50

33QO

50

3200 -

'" 50

~ 3100

Pourcentage 1

Combustible du combustible Temperature Référencesdans le melange maximum
gazeux

Ethvl(~ne . 7,0 1 !175o C (ü8-74l
Pr,ipylène 4,5 1 935 1741
Butylène. 3,4 1 !)3o (74)

1

~ 50

.a Sace

. ~Q.. Sa

~ 290

50

hauteu,. de la flamme en c.m

2SÔ

50

L'examen du tableau 1-10 nOlis montre qu'il est pos
sible d 'obtenir des llammes de température plus éle
vée, à condition de fournir lin supplément cl 'énergie

6'1. Influence de la dissociation
sur la température maximum de combustion.

TABLEAU 1-11

D'après les mêmes auteurs, une <variation de la pro
portion d'oxygène entraîne une légère diminution de
la température : ainsi, pour un mélan~e à 1 partie
d'acétylène et 3 parties d'oxygène, la température
maximum diminue de 40 0

• Au contraire, une vuria
tion légère de la proportion d <acétylène produit une
baisse sensible : pOlir IIU mélange à 1 partie d'oxy
gène ct I,Oj d'acétyli'ne, la tempéraI lire maximum
diminue de llo O

• La fig-. 1-19 indiqllc. dans ce cas, les
telIlpératures en trois points particuliers de la flamIIle.
On obsel'\e en même temps 1111 changemellt de !a
structure, visible sllr la Ilg-. J-ro (c) pOlir la Ilamme
oxy-acétylénilJue, cl :'Ur la fig. l-!) (c) pour la flamme
air-acétyll·ne.

FH:. I-I~. - R('parlilion ,le la température dans Il' panach"
de la flamme C,H, - 0, (d'après l1ENNIN" et TINGWALDT (53)).
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',0

FIG. J-21. - Dissocialion de 0" N" II,0, CO, ct CO
à la pression atmosphérique, en fonction de la tem
pérature.

5.000 6.000·C

c
.2
~ o,~

t0 ~~~~:I::......+-~

"'Z 0.8..
j
.~ 0,6
'"li..
."

0,/0

a
1,0

0,8
c
0

'Z.. 0".~..
.'!!..... 0,"-0
c
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sIOn atmosphérique et à une pression de une et qua
tre atmospllères (en plus de la pression atmosphéri
que).

A des pressions de plusieurs milliers d'atmosphères
on peut considérer la dissoriation ramme nulle; dans
ce cas la combustion théorique du carbone dans l'oxy
gène donnerait une température d'environ fi ooo°C.

Toutes ces dissociations consomment une frartion
importante de l'énergie thermique fournie par la rom
bustion et limitent la température de la flamme. Pour
augmenter rette valeur il serait donc nécessaire de
faire rétrograder ces réactions. Théoriquement ceci est
réalisable par une augmentation de pression; en effet,
les fractions de dissociation, nQtécs dans les graphi
ques p'récédents, sont considérées à la pression atmo
sphérique. Un abaissement de pression a pour effet
d'acrroître cette dissociation; par contre, une aug
mentation de pression la réduit. Toujours d'après
Ribaud, et Ribaud ct Séférian (II6), nous donnons
les valeurs de la dissociation de H 2 en fonction de la
température et pour différentes pressions (fig. 1-22

a et b).

Le tableau 1-13 montre l'effet de l'augmentation de
La pression de combustion sur la température des flam
mes de quelques mélanges combustibles, pris à la pres-

TABLEAU 1-13

O2 ::t: 2 a + 117 000 calories.
N2 ::t: 2 N -l- r 6g 000 calories.

2 CO2 ::t: 2 CO + O2 + r36 000 rJalories.
2 H20 ::t: 2 H 2 + O2 + 117 000 calories.
2 1I 20 ::t: 2 OH + H2 + r 28 000 calories.

observations s'appliquent il la combustion du gaz de
ville et à celle du butane.

L'effet de cette dissociation est d'autant plus mar
qué que la température de la flamme est plus élevée.
La fig. I-:w donne la fraction de dissociation de 112

en fonction de la tempérai ure, d'après Langmuir (80) ;
on voit qu'à 5 ooooK la dissociation est pratiquement
complète (\)4,7 0/0).

La fig. I<H, reproduite d'après Ribaud (voir
aussi (116)) représente la dissociation des différentes
molécules qui se trouvent dans la flamme, en fonction
de la température (il la pression atmosphérique). Il
s'agit des molécules 02' 1\2' CO2 et 11 20, qui se dis
socient suivant les réactions :

b

a, à diverses pressions, en fonction de la température;

b, à diverses températures, en fonction de la pression.

2,01,0 /,5
en atmosphères

o 0,50

-pression

FIG. I-n. - Dissociation de H,.

".~ 1,0 ~::::--- ...2.T.!..5~.~ooo·K",II' _

.=>

2
:;

u
'"li

Température en oC pour une pression
Mélanges

combustibles
atmosphérique (') Il atm. (") 4 atm. (")

2CO + O2 , 2 3;;0 3 080 -
CO + air 1 noo 2 430 3 3;;0
2H2 + O2 2 5:io 3 160 -
H 2 + air 2 045 2 435 -

(') Voir tablrau J-IO.
(") D'après Ribaud.
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T.'\.BLEAU l·r4

de la natnre ct de la composition du mélange. Le
tableau I-d présente la vitesse de l'onde explosive
pour différents mélanges, à la température ambiante et
à la pression atmosphérique.

On remarque la faible variation de cette valeur pour
les différents mélanges combustibles.

Étant dO\lné le caractère endothermique de l'acéty
lène, celui-ci se d(;compose avec explosion IOl'squ 'il est
soumis à une compression. Le tableau 1- lb donne la
vitesse de l'onde explosive pour différentes pressions
initiales, d'après Berthelot et Le Chatellier (92).

2 821 (87)

1 \)2i
1 08() (88)
2 CII:l (8())
2 36:1 (8tl)
2 581 (10)
2 [60 (~)l)
2 \)20

Vitesse de détonation
el! mjsMélange combustible

2H2 + O2 •

2H2 + 40~
2CO +° 2 , • • •

CH. 50 % dans O2 •

C2HG + :l,~l O2

C2H. + 202

2C2H2 + O2

C2lh + O2 ,

2.:100

2.&0

-.;......
.É-
D=2.700
1:,.
i 2.600'L..·~_...L-J_-.L_.l..--1.._...L--'

Roo 600 1.000 LltOO

_ prU5Îon (mm Hg)

FIG, 1-2',. - Influence de la pression sur la vilesse
de détonation du mélange 2 II, + 0, (d'après DIXON (03)).

7, LA DÉTONATION

Nous avons étudié précédemment les conditions de
transmission de la l1amme par conduction thermique,
et nous avons vu que, ,dans ce cas, sa vitesse de propa
gation ne dépassait pas quelques dizaines de mètres
par seconde: c'était la dél1.agration.

En dehors de ce mode de propagation, Berthelot et
Vieille, Mallard et Le Chatellier ont trouvé que dans
certaines circonst.ances la vitesse de propagation de la
l1amme peut alleindre des valeurs de l'ordre de plu
sieurs milliers de mètres par seconde ; la transmission
de la l1amme a lieu dans ce cas par compression adia
batique. une tranche du mélange combustible étant
comprimée brusquement, sa température croît jusqu'à
l'inllammation du mélange. La zone enflammée com
prime la zone suivante qui s'enl1amme à son tour et
ainsi de suite. La transmission de la l1amme a lieu par
une onde explosive qui résulte de la superposition du
phénomène de combustion et d'élévation de pression :
c'est la détonation ou explosion du mélange combus
tible.

La propagation de la l1amme par détonation ne peut
prendre naissance que dans certains mélanges combus
tibles, ainsi les hydrocarbures et le gaz de ville ne
peuvent donner une onde explosive qu'en présence
à'oxygène.

Comme la déflagration, la détonation n'a lieu que
[Jour une composition du mélange gazeux combusti
ble comprise entre une limite inférieure et supérieure,
appelées limites de détonation. Les valeurs de ces limi
tes sont à l'intérieur des limites de déflagration du
mélange considéré.

La naissance de l'onde explosive, pour un mélange
combustible donné, est facilitée par une élévation de la
pression initiale (83) ainsi que par la présence de
vapeur d'eau (84). Des parois ruguenses accélèrent sa
formation (85) ; le mode d'allumage joue aussi un rôle
dans la production de la détonation : Laffille a montré
que l'emploi du fulminate de mercure l'amorce instan
tanément (86).

La détonation sc propage dans le mélange combus
tible avec une vitesse constante dont la valeur dépend

TABLEAU 1,15

Décomposition explosive de l'acétylène.

1.600

~ 1.500

l
~ 1.400

'; l~OO

l ,·200L-....L.----L-...L---I...~L-....L.---L---'
5 10 15 20 25 llo 115 /<0

- "0 tfzO ".p.
F,G. 1-23. - Influence de la vapeur d'eau sur la vitesso
de détonation du mélange CO + 0, (d'après DIXON <113)).

1

Prcssion cn kg,'cm 2• ;) 10 12 1 f) 20 30

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

Vitessc en mils 1 050 1 100 1 280 1 :l20

1

1 r,ooll 600

L'influence de la vapeur d'eau sur la vitesse de déto
nation est donnée dans le graphique de la fig. 1-23
'd'apr(>s Dixon (93), pour un méange CO + 02'

Toujours d 'après Dixon (93), nous donnoll5 l'in-
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\-Yalls (108). La fig. 1-25 Ill'ésente la réalisation de
l'appareillage, pour le cas d'un moteur à explosion.

L'émission de la raie D du sodium, utilisée pour la
mesure, est obtenue en ajoutant au combustible une
solntion d'éthylate de sodium dans l'alcool. Les mesn
l'es de temlH"rature d'explo"ion, ponr le cas d'un
mélange essence-air, ont donné 2 r.t>ooK.

Nons don nom, d'aprt"s Hibaud, les températures
d \'xplosion pour dher~ combustibles avec l'air, mesu
l'l'CS dans IlIl moteur à explo"ioll :FIG. 1-,:,. - l\I('suro ,le la temp('rature d'explosion d'un moteur

à explosion (d'aprrs GRIFFITn cl A\\BEF\Y).

A, arc au dl<lrhon. - C, coin gris, (répaisscur \'ariabl(~. 
M, chamhre "'('xplosion a"ec f(,Hèlre en SiÜ,. - Sp, spectro
graplH'. - St, slrobo~copc COfllll1<lndé par le I110UVCIOenl du
piston.

he nzl'ne .
Hexane .
lJeptane " .
Cyelol\('xane .

2380°C
1 700°C
1 820°C
2 160°C

f1uence de la pre,,;,,;ion sm la vite",e de détonation d'un
m'élange :>. 11 2 + 02 (fig. 1-:14). 11 a montré aussi
qu'une élévation de la température initiale abaisse
légèrement celte vitesse.

La variation avec le diami,tre du récipient dans
leqnel se propage la détonation a été examinée par
Campbell (94), Laffille (HG) el J)umanois (nli). Cn élar
gisseme'nt du tube peut anèter la propagation de la
détonation.

Lorsqu'un mélange combustihle gazeux est enflammé
dans un récipient fermé, la pression croît jusqu'à une
valeur maximum appelée pression d'explosion, qui
s'établit généralement dans un intervalle de temps de
l'ordre du millième de sepomle. Comme on peut le
voir d'après les donnée" dn tableau [-16, la pression
d'explosion varie avec la uature du m,;lange gazeux.

TABLEAU 1-16

8. COMPLÉMENTS

;\ou" donnons dan .. cc paragTaphe la description de
deux "OUITl'S de lempéralIm',,; élevées, qui s'apparen
lent à la Hamme uniquement pal' 11'111' forme extérieure
et lenr nom; mais elles ne-pro\Ïel1nent pas d'une com
bu"lion. Ce sont: la lIammp de l'hydrogène atomique
ou f1amlIle (le Langmnir, et la décharge de haute fl'é
qnence on torche de hante fréquence (fackelentladung).

81. La flamme de l'hydrogène atomique.

Dans celle source, la hante température résulte de
l'énergie llll'rmiqne lihél'ée au moment de la recom
hinaison de" alornes d'hydrogt"l1e, wivant la réaction
exutherrniqne :

.........c--él..t ....del ...
tun9"tène

FIG. 1·,6. - Schéma de
la namme d'hydrogène
atomique de LANG

MUIR (d'après SÉFÉ
RIAN (69».

POlir ubtl'Ilir Cl'''; atouw.. , Langmuir (109) fait pa",er
IIll ('olll'ant d'hydrogi'ue moléculaire à travers un arc
électrique. Les IHol{'('uJes sc dissocient en absol'bant
une quantité de chalcllI', suivant la réaelion prise de
droite à gauche, et proportiolllle!le au nombre d'ato
mes libres formé". L'{~nel'gie thermique, absorbée par
la diswciation des IIIolr('lIles
d'hydrogène, e.. t ensuit" libé
rée "Ill' le parcours du coural1t
gazeux qui brûle an contact
de l'air, en formant la Hamme
de Langmuir. Dan.. l'l'tle
source de haute température,
les atomes d'hydrogène jouen t
lIniqnl'ment le l'ole de Irans
portellfs d'énergie, et permet
tent l'ulilisation commode de
l'én\,r'gie fOlll'nie par l'arc
éledl'ique. Oans sa réalisa
tion industrielle, celte source
est eonstitm\e par 1111 arc qui
jaillit entre deux électrodes de

2 II ~ 11 2 - 106 ,00 calories.

Mélange combustible Pre.çsion matcimum
1

(atm)

2H2 + O•. !I,G (\)7 \

2H2 + O. + 4~2 . ti,5 (!)H)
2CO + O2 , 10,1 i ( )
2CO + O2 + 4N2. ~ !J77,·
CH 4 + 1,84 O. 14,·~;· (ml'
CH, 10,1 % dans J'air. 7,\17 (100)

.C.H 6 + 3,;, O. 1 ;,,30 (101, 102)
C2H6 5,6 % dans l'air 8,3 1103)
C.H4 + 30. 1;',7:{ (102, 1041
C2H2 + 2';' O2 14,45 (101, 102. lOG)

La pre5"ion initiale est la pression atmosphél'ique,
la températlll'e est de 15°C.

A la pvession maximum d'explosion correspond
une température d'explosion qui est, pour le même
mélange combustible, supérieure à la température de
combustion. La mesure de celte valeur se fait toujours
par la mélhode de renversement de raie; elle a été
adaptée à ces mesures par Griffiths et Awbery (106),
et ensuite par Hersley et Paton (107), Lloyd, Evans et
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31.00

3300

3500

mes :

8:1. La décharge de .haute fréquence.

4008,76 A.
J. 4 2g!I,62 A

4302,12 A

ducs aux traces de vapeurs du métal. Dans le panache,
on trouve les raies de Balmer, mais moins intenses
que dans le dard. Le spectl'e moléculaire est absent.
Dans l'ultra-violet, le dard émet le spectre atomique
de l'hydrogène, comparable à l'émission d'un tube à
hydrogène à décharges condensées. Dans le panache
on trouve les bandes de la molécule on, avec les raies
de Balmer affaiblies (voil' aussi (69)).

La réalisation au laboratoil'e d 'une Hamme d 'hydro
gène atomique peut se faire d 'apri~s les indications
données dans la fig. 1-28, suivant Hibaud (1 T9).

Pour l'introduction, dans celle source, des éléments
à analyser, on peut t'Ilvisager l'emploi des mêmes pro
cédés que ceux utilis{~s pour les flammes de combustion
et que nous examinerons dans un prochain chapitre.

de tungstène ayant un diamètre de 3 mm. Le jet
d'hydrogène projeté dans l'arc s'écoule avec une
vitesse de 3 rn/sec, par un orifice de 3 mm de dia
mètre. Les résultats obtenus pour différentes hauteurs
de la flamme sont indiqués dans la fig. 1-27.

L'examen de l'émission spectrale de la flamme de
Langmuir a été faite par Hibaud et Séférian (Il6) et
pal' Baldet et Chalonge (117). Ils ont trouvé, pour le
dard, le spectre de Balmer, sans spectre moléculaire,
avec les raies Ho, HF et lI y , et un spectre continu (126).
L'émission du tungstl'ne apparaît rarement dans la
Jlamme. Séférian (118) trouve cependant les raies ulLi-

5700 0 K

'.
3&00 " ,,

\
\
\
\
\
\
\

\

\ ,
"

-'-
a200 ~

1 2. 3 4 5 & 7 Il S<m

FIG. 1-27. - Variation de la
température de la flamme
de LANGMl;IR, suivant sa
hauteur (d'aprios VAN DER

DOLD).
: 8 A, 180 V.

-- : 10,5 A, 150 V.

tungstf-ne au travers des
quelles on fait passer un
courant d'hydrogène. La
fig. 1-26 présente schéma
tiquement l'appareillage et
la forme de la flamme
d 'hydrogène a tom i que,
L'arr, est amorcé à l'ex
trémité des électrodes ayant
un diamètre de 4 mm, sous
une tension de l ra V et
un courant en marche de
50-52 A. Dans ces condi
tions la perte en métal est
de l'ordre de 0,05 g/mn.
La flamme est constituée
par un « dard )). de cou-
leur rose dans lequel les

molécules d'hydrogf-ne sont dissociées en atomes et
pal' un « panache » où ces atomes se recombinent, en
cédant leur énergie, et bnîlent avec l'air e'{th'ieu]'.
La région de la haute température se trouve immédia
temel;t au-dessus du dard",elle est déterminée par la
vitesse d'écoulement du gaz et la durée de vie des ato
mes d'hydrogène atomique. Celle-ci varie avec les
conditions d'expérimentation (1 ro), mais peut être
considérée, d'aprf-s de Hemptinne (Ill), de l'ordre
d'une demi-seconde, d'après \Vood (II 2) et Senftle
ben (113) de l'ordre de 1/5 de seconde.

D'après les calculs de Ribaud et Séférian (IJ6), de
Séférian (6g et Id), la température de celle flamme,
dans la région la plus chaude, est de 3 9600 à 4 1000K ;
dans ces conditions elle serait formée par

...

II 55 0/0 en volume
Hz 5 0/0 »

HzO 25 0/0 »

Oz 15 0/0 »

Les mesures de températures ont été faites par
Van der Bold (11,5), par la méthode de renversement
des raies pour un arc de 8 A et 180 V, et IO,[) A et
150 V, et une distance de 2 mm entre des électrodes

+ Ilov
.3011

FIG. 1-28. - Réalisation d'une flamme de LANGMUIR
au laboratoire (d'après RIBAUD (IIg)).

La décharge en torche de haute fréquence, est une
des formes sous lesquelles se présentent les d(\charges

+A

FIG. I-zn. - Schéma d'un circuit oscillant pour fiamme
de hau\e fréqnence (d'après CRISTESCO el GRIGOROVICI).

LI, L::n larnpes « Eimac » T II ]00. - C, capacité constituée par
deu\: pl<:tques circulatoires en lailon, (fl = \) à 15 CIlI, pouvant
être écartées de 0 à 15 cm. - S, scll' dl' 70 HlIn de diamètre
constituée par un tube ün cuivre dl' 8 mm de diamètre :
1 spire pour une fréquence f = 8,1,5 10' lIertz et 3 spires pour
une fréquence f = G,25 10' lIer!.z. - s, 3 à 7 spires de
3g mm Ilc dia(nèlre en fil de cuivre de 2 mm. - R = 4000
- A \ 2 500 à 2 700 V cl. '70 à 180 mA à vide et
+ A 1 z oGo à , 1'00 V et 250 à 310 mA en charge.

Distance' enlre Jes armai ures du condensateur: g,5 em. - Hau
teur dl' la décharge F : G cm, fixée à l'extrémité d'un cylindre
de 35 mm terminé par une pointe de platine.
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Cet t e décharge
prend naissance dans
un circuit oscillant

\ ....CWM'll----tône
rnétalli,ue de haute fréquence,

environ 107 Hertz et
quelques milliers de
volts, lorsqu'on tou
che avec un conduc
teur isolé l'un des

plateaux des capacités ou un autre point du circuit.
La décharge, qui prend naissance après l'éloignement
du conducteur, émet une lueur faiblement colorée en
bleu-violet. Elle peut être fixée sur la pointe d'un
cylindre métallique terminé en cône et posé sur le
plateau horizontal de la capacité. Pour l'éteindre il
suffit de soufl1er légèrement dessus.

Dans le schéma de la fig. 1-22, nous donnons les
cal'act(\ristiques du circuit oscillant convenant à sa
formation (fig. 1-29).

La forme et 16 st~ucture de la décharge de haute fré
quence, ainsi que les températures, suivant les diffé
rentes zones, sont résumées dans la fig. 1-30.

Les valeurs sont exprimées en oK pour une fré-
-quence de 6,25.10 7 Hertz (et 8,45.107 Hertz pour les
chiffres entre parenthèses). Dans les deux cas, la puis
sance consommée est de 650 W. La mesure des tem
pératures a été faite en partant de la distribution
d'intensité dans la structure de rotation des bandes
molécul!1ires émises par la décharge, à savoir : la
bande 3 371 A de N2 et la bande 3064 A de OH, et
par la méthode de renversement de la raie de réso
nanée du sodium. Les deux procédés ont donné des
résultats concordants. L'alimentation de cette décharge
en solution à analyser n'est pas facile. Il serait possible
d'envisager de la faire éclater à l'extrémité d'un
cylindre en matière poreuse et réfractaire, qui renou
velle automatiquement par capillarité la solution éva
porée dlms la décharge. L'émission des l'aies du sup
port n'apparaît pas dans la décharge.
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CHAPITRE Il

QUELQUES PROPRIÉTÉS DE L'ACÉTYLÈNE
ET DE L'OXYGÈNE

1. ACÉTYLÈNE

1 I. Préparation.

L'acélylène C2 H2 ou IlC - cn est un hydrocar
bure de ïa série C,.I1271 _ 2' qui peut être obtenu à partir
de ses élémenls, mis en présence à haute température,
conformément à la réaction:

2 C + H 2 -+ C2H 2 + ~ll calories.

Cette synthèse a été effectuée par Berthelot en fai
sant passer un courant d'hydrogène dans un arc élec
trique entre deux électrodes en charbon.

Industriellement l'acétylène s'obtient par action de
l'eau sur les carbures des métaux alcalino-térreux et
particulièrement sur le carbure de calcium :

La réaction qui a lieu avec un dégagement de cha
leur important, de l'ordre de 500 kcal par kilogramme
de carbure, peut porter celui-ci il l'incandescence et
produire des composés de polymérisation de l'acéty
lène. Un excl~s d'eau arrête leur formation et limite la
température. En pratique on ajoute 10 litres d'eau à
1 kg de carbure de calcium et on obtient environ
300 litres (théoriquement 348 litres) d'acétylène à la
température de 15°C et à la pression de 760 mm de Hg.
Dans ces conditions la température de la réaction se
maintient autour de 60°C.

L'acétylène peut s'obtenir aussi par la décomposition
des acétylures, par exemple l'acétylure de cuivre, avec
l'acide chlorhydrique. Un acétylène chimiquement pur
s'obtient par la décomposition de l'acétylure de cuivre
par une solution de cyanure de potassium.

12. Propriétés et constantes physiques.

A la température et à la pression ordinaires, l'acéty
lène est un gaz incolore, qui, à l'état pur, a une odeur
aromatique agréable. Les impuretés qui l'accompa-

gnent tl notamment l'hydrogène phosphoré lui cam·
muniquent l'odeur alliacée bien connue.

Nous donnons plus bas quelques constantes· de
l'acétylène, extraites du recueil de Manson (1) :

masse moléculaire mesurée C2 H2 26,024 g (2)
= 26,02 )) (3)
= 26,21 )) (4)

masse moléculaire calculée C2 H2 = 26,016 ))

Distance entre les deux atomes de carbone C - C
= 1,22 ± 0,08 Â (5) ;.moment d'inertie de la molé
cule: 1 = 23, f12 . 10-40 g/cm 2 (6).

Le poids spécifique de l'acétylène à l'état gazeux, à
o°C, sous 760 mm de Hg, pour g = 980,62 cm/sec2

,

est de

0,0011708 g / cm3 (2) ; 0,0011791 g / cm3

et 0,0011709 g/cm3 (7).

Sa densité par rapport à l'air, à o°C et sous 760 mm
de Hg, le poids du centimètre cube d'air étant
0,0012932 g, est de :

dajr = 0,9056 (8).

Sa densité par rapport à l'oxygène, à o°C et sous
760 mm de Hg, le poids du centimètre cube d'oxygène
étant de 0,0014294 g, est de :

do, = 0,81 935 (9)
d,., = 0, 81 942 (7).

La compressibilité de l'acétylène est donnée dans le
tableau 1l-1.

Le coefficient de dilatation, à pression constante est,
entre 273° et 373°K : (lm = 373,9.10-5 (2).

Le coefficient d'augmentation de pression à volume
constant est, entre 273° et 373°K :

La viscosité de l'acétylène à l'état gazeux et pour
différentes températures est indiquée dans le
tableau 11-2;

\

• 'i~~ -..••. _: ". . .- .. ~ . .' '. (.
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TABLEAU 11-1 (10) TABLEAU 11-3

à volume constant

p. (atm 1
1 :/ 1 4 fi 1

H 10
1

12
abs)

.--- ._---- .--- --- --- --- ---

,,'C , .."", , ","," '1"''':':<'' ",,,:<li,, "'''''''' O,\)02U

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

1 2:'OC l ,O~):\ 7 I,OX!II l ,oûR 4'1"0;.:\ 1 l ,o:~R;, [,02:';' 1,01 :\ 'l

'1

TABLEAU 11-2 (II)

1

I~I~
1

1°C' 0° 20 QO Ho 100 1>0

- -- -- -- -- --

Il. 107 \)4:~ 1 020 1 07\1 1 1 J,) [ 1:\ 1 J 'I)R J 2r)R J 31R
(c. g. s.)

1

La chaleur spécifique à pression constante est,
d'après lIeuse (13) :

Cp 0,351 caljg à - 71°C
et

Cp 0,324 cal/g à ISoC,

et il vol ume const an t :

Cv = 0,26S cal/g à - 71°e
et

1
Il

Aen A

(21) (22) (2:\ )

Il :\/;0 - I,oon (i'll l ,000 (i 1:\ Il
;) I,(io 1,000 :;70 l ,ClOO fjn;) 1,000 ()on '.;
r) xxx - - J ,oon :'\)X 0
r. X\J" l ,noo ;IH~I - -

" Xn(i l ,000 ~l();) J - -
(i :.Xo - - l ,oon 5\)4!1
Û RIO 1,0(11) ;100 - -

,--

13. Combustion et stabilité.

La:'half'1If de formation de l'acétyli'Ile à partir de
"f''; élément,; e,t .le (i!, kcal d'aprè,; Berthelot (14) ;
TllOllI,;en (Ii,) indique fd kcal, et Mixter-Sill (16)
53,~~ kcal (avec les nouvelles cünventions de signe;
voir l'avant-propos).

La chaleur de ['ombustion de l'aeélvll'ne dans 1'0Xy
gl'ne, lxprimée en kcal par TIloll-cule d'acétyll'ne, est

à pre~sion constante: - 3q,ii et - 3:ll,0 (14),
- 307,6 (17),
- 312,0 (16),
- 310 (15),

- 311,5 (If.),
- 2S9 (IS).

La chaleur de réaction est la suivante (19)Cv = 0,324 cal/g à Isoe.

_ Cp
Le rapport ï -- est, d'après le même auteur- Cu

y 1,31 à - 71°e

C,I\, + 0,

C,li,
a

0,+
~

2 GO + Il, - 106,5 kcal

2 CO, + 1120 - 302,5 kcal.

et
y 1,24 à Isoe.

Le pouvoir calorifique supériellf, exprimé en kcal/m3

à 15 0
(; 'ous une pre"ion de 7tio mm de Hg, est de :

Les mesures de Heuse (13) ct de Schweikert (20) ont
donné, pour la vitesse du son dans l'acétylène, à oDe,
les valeur,s suivantes :

L'indice aLsolu de réfraction pour l'acétylène à oOG
et sous 760 mm de Hg, en fonction de la longueur
d'onde, est donné dans le tableau 11-3.

Henry et Landau (24) ont étudié le spectre d'absorp
tion de l'acétylène et ont trouvé des groupes de bandes
situées dans l'ultra-violet, entre 2 236-2 327 A, 2 495
2 960 A et 2 S77-3 157 A.

MahQney (25) a mesuré la mobilité des ions et a
trouvé les valeurs suivantes, exprimées en cm/s dans
un champ de 1 V/cm:

Le pouvoir calorifique inférieur est de :

(14) ,
(q) ,

(26).

143!J0
13 980
13 Soo
14 100

II 044 (J. II. Vogel).

Dien qu'il soit le produit d'une réaction endother
mique, l'acétylène ne se décompose pas lorsqu'on le
chauffe à la pression ordinaire, à l'aide d'un fIl incan
descent ou d'une étincelle (27). Ce n'est qu'à partir
d'une pression de 2 atm que la réaction se transmet
à toute la masse du gaz. Si la décomposition a lieu en
vase clos, l'augmentation de température a pour con
séquence une augmentation considérable de pression
qui conduit à l'explosion du gaz (26). L'augmenta
tion de pression provoque un rapprochement des molé.

327 rn/s.

v
v

et

Ions positifs
Ions négatifs



FIG. II-2. - Variation avec la pression de la solubilité de l'acétylène
dans l'acétone et variation de volume du sohant à lGoC (d'apr"s SILLER (58)).

cules du gaz, ce qui facilite sa décomposi
lion .. Toute cause· produisant un éloigne
men t ou un refroidissement des molécules
retarde ou empêche la décomposition ex
plosive de l'acétylène. Ainsi lin mélange
d'acétylène avec un gaz ou un liquide
inerte peut être cOmpriIll(' sans danger
d ·explosion. l'ne sol ulioll d'acétylène dans
l'a.cétone ne peut Mre décomposée, sous
uue pression de 10 atm, ni par une étin
celle ni même pal'. du fulminate de mer
cure. Par contre, à une pression supérieure
à 20 atm, la décomposition se transmet à
toute la masse du liquide qui explose (28,
:~9, 30). La Mcomposition de l'acétylène est
facilitée par la pré"ence de corps avec les
guels il peut n'agir : l'al' exemple, un mé
lanllc de chlore et d 'acétylène, pris à la
l)l'e""ion ordinaire explo.<e par la simple
action de la lumière ,olaire ou d'une
Hamme de manési um (31).

14. Solubilité.

200

L20

P (atm ab•. à 15 OC)

IL ACÉTYLÈNE

100

80

'i

'":Ë
60 ~

~,...
il.
<

.40"

!
11."

TABLEAU 11-4
La solubilité S de l'acétylène dans différents solvants

e"t donnée dans le taLleau II -4 ; elle est exprimée en
HJlume de gaz dissous dans un volume de solvant, sous
une pression de 760 mm de Hg.

Lne augmentation de température a pOUt' effet un
a!Jai""elllf'n t de la solubi-

J,oo lité, comme on peut le voir
dans le graphique suivant
(Iig-. IL-l), qui l'eprésente la
solu hili té de l'acétylène dans
l'eau de 0° à 30°C (38).

Ille augmentation de pres
,ion augmente la solubi
litÎ'. Aimi Claude et Hess (37)

_ l,50..,
:z:
E
E

~
Il.

o
:z:

- 1,00

1

!Température (oC)Solvant S

1

Eau. t ~I 1,10 (32)
Solution saturée de soude. LI 0,06

~ (33)Solution saturée de chaux. If» 0,7;)
Huile de paraffine. 18 ]-,5 (341
Benzène. 1 r) ;) ,66 (35)
Chloroforme 18 4,00 ~ (36)Alcool 18 6,00
Aeétoue. Ir. 25,00 (37)
Acétate de méthyle 20 23,82 (35)1

ont trouvé l'OUI' l'acét~'lène qu'un volume d'acétone
dissout, sou, une pression de r 2 atm, 300 volumes de
gaz. Le volume J1nal de la solution s'accroît de 50 0/0.
Le graphique suivant (J1g. 11-2) montre, d'apr(~s Sil
ler (58), la relation entre la solubilité de l'acétyH'nc
dans l'acétone et la pression, et la variation de volume
du ,olvant.

L'influence de la température sur la
solubilité de l'acétylène et la variation de
volumf' de l'acétone est représentée dans
les courhes de la fig. 11-3, toujours d'après
Siller.

r5. Propriétés de l'acétylène liquide.
• ,~OL....----'-_--L_...L_.L---'_---L_--l.-_...L..._L.-----'-_--L_-'-_.L----'-_...J

o 2. 4 12. 14 l' 1& 2,a 22 24 26 28 30

tO <:

FIG. II-r. - Solubilité de l'arélylène dans l'eau entre 0 et 30oC,
sous la pression atmo,pllérique (d'après (38)).

Sur une pression et à une température
convenables l'acétylène peut être liquéfié
et solidifié. Nous indiquons d'après Cail-
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11.17 IMPURETÉS ET ÉPURATION

60 18

daugereux lorsqu'il est l'l'spin: en doses massives.
Le tahleau 11-;) donne, d'après Fabre, les limites
Je 100;.Ï('il<', de l'ac(:rylène pur ci des impuretés qui
a('('OIlI pagIH'Il1 gl'lll'raleIllent cc gaz,

TABLE A li 11-5

P,Ca3 + fi H,O -+ :lPH3 + 3 Ca(ü'H)2

l',r.a 2 + /. Il,O -+ P,II. + 2 Ca(OII)"

17, Impuretés et épuration de l'acétylène.

l. 'iI"l'lylèuc ohll'Ilu pilr l'aclioll de l 'cau sur le
cilrhul'l' de l'aicium industriel, contient toujours
de." impuretés provenant des matières premières,
chaux d citarhon, qui servent il la fahrication du
carhur(', (:1'." impurelés sont géuéralement
['liydrogi'ne pitospiton", l 'hydrogi'ne sulfuré,
l'hydrog'''ue silicié, l'ammoniaque, l'hydrogène,
1(, IIlt;litalll', des produits dl' polymérisation de
l'al'élyli'I\(' ainsi que de~ particules de chaux ct de
la vapeur (l'eau, entraîn{'" mécaniquement par le
gaz. Daus ll~" conditions uonnalcs de préparation,
("(·,I-.t-dire ù une teul[H:ralure qui ne dépasse pas
/i"OC ('\ 1'11 pJ'(:~cllce d'une quantité sufrbante d'eau
d(' réacl jOli, la plu~ grande partie de ces suLslan-
''l's 1'''1 l'ctl'UUl' l'al' la chaux ct l'eau, Les particu

les d,~ dlauX sont fixécs par lillration et la vapcllr
(l'cali l'sI ,:Jimilll'c par condensation, Il ne reste que
le ml'titanl', l'hydrogène et l'hydrogène phosphoré
qui Ill' soi"nt pas rc!eulls et on les retrouve dans
l'aeétyli'II", Le ,cul {,Iémeut gl~nanl est l'hydrogène
pitosphol'l; ('al' il émet, dans la flamme chaude ail'
acéty li'w', el sUl'lOIl t oxygùne-aeéty](~ne, un spectre
l'ontinu dans la région visible (Cf. Chapilre XIII, § 14
el Planches 111-:>. el 3), L'émis,ioll peut couvrir celle
dl' la flamme, dan~ la 1égion considérée et interférer
Slll' les mesure" ])'alllre part cette impureté, qui
cOIllIllUni(]I1e Ù l'acétyli,ne l'odeur alliacée, est dan
gel'l'use J101ll' J'organisme. Il est donc indispensable
dl' l'éliminer,

(,'hydrogèue phosphoré provient des phosphures de
calcium, toujours présents dans le carbure industriel
ulilisé pOIll' la préparation de l'acétylène (45), ~ous

l '.iction de l'cau ils se décomposent suivant la réaction:

et

Mortel

1

Dangereux Supportable

Gaz Unités par par par
respirat/oTl respiraI ion respl rat iOTl

rie 5 à 10 mil de 30 il (j,) mil de 30 à 60 mTl

-- ---

C,H 2 )
CIIl 3 III a ~)on (lOO 2JO 0(1) Ion 000

l'"I' nl~;/ 1 "" :17~1 1 1 1 ();),)0

Pll 3 l eU1 3/rn:' J ()on fl"o )00

lllg' l l,fl o,H "0, 1.)

11 2S 1
l'III '1\13 Hoo fl'lo 200

Jtl~·1 l , .~ o,H 0, :{

1 A~H3iCIIJ·1 '111 3 :{oo Go ,
~~o

1\1 u', 1 1 ( 1 , ~~

1

o,of)
"':Ii

•

c
o

;5 ~
ë

10,0

toG

48
fio
63

P (atm)

4()~--T;OO~---;;20;--------;!:10;-----~0---"""~O---_-:l
2O

•
C

(P.760 mm Hgl

fIG. 11-3. - Variation avec la tempérai ure de la solubilité de l'acélylène
dans l'acôlone et ·variation dû vohllue du !'otvant. (d'apr<'s SIL
LER (:,8».

letet (3n) quelques valeurs pour la liquéfaction du
gaz:

r6, Propriétés physiologiques.

C'est un liquide mobile, incolore, possédant un
indice de réfraction élevé, Sa température critique est
de + 37°C et sa pression critique de 67 at.m (g). L'acé
tylène liquide bout à - 82,4° ; - 83,8°C (40) ou
-83,6°C (Ill), sous la pression atmosphérique, La ten
sion de vapeur est de 760 mm de Hg à r8g0K et de
r mm de Hg à I2g,gOK (42). Le poids spécifique, à la
température d'ébullition et sous 760 mm de Hg, est
de 0,5650 g/cm3 (42) et de 0,45r g/cm3 à o°C et sous
la pression critique,

L'acétylène liquide peut être décomposé par une
étincelle, un fil de platine incandescent ou une charge
de fulminate de mercure, qui provoquent son explo
sion (:>.8), Celle réaction n'a pas lieu à basse tempé
ralure (- 8o DC).

Par évaporation de l'acétylène liquide ou par refroi
dissement dans l'air liquide (43), on obtient l'acéty
li'lle solide dout le point de fusion est - 8r ,5°C,

Les propriétés physiologiques de l'acétylène pur se
réduisent à un effet anesthésique, non toxique pour
l'organisme : d'après Fabre (5g), l'inspiration d'un
mélange de 40 % d'acétylène pur Jans l'air pro
duit la narcose, Par contre, le gaz impur peut être

AN~LYSE SPECTR~LE 3
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La quantité de PH, ainsi libérée peut varier de 0,03
à 1,8 0/0 en volume. La teneur maximum admise par
les normes du carbure de calcium est llxée à 0,05 0/0
en volume; elle varie pratiquement de 0,02 à 0,06 0/0.
L'acét)' lène industriel, livré dans les récipients de gaz
dissous, est généralement épuré et dépourvu de PH, ;
cependant nous avons pu constater que cet te épuration
n'est pas toujours parfaite et qu'il est souvent néces
saire de soumettre le gaz à ulle nouvelle épuration.

L'élimination de l'hydrogène phosphoré se fait par
oxydation suivant la réaction (1,6, !l,) :

PH, + 2 <-\ ~ pO.1l,

ma~!teépu-rBnte

'Oc.m

et llxation de l'acide phosphorique formé. L'oxydant
généralement choisi est un mélange de chlorure et
d'oxyde de fer - l'oxy-chlorure ferrique - qui, en
présence d'un réducteur ct de certains catalyseurs,
libère de l'oxygène suivant la réaction:

FIG. II-'•. - Épurateur d'acétylène.

fig. II-,! cL qui est intercalé entre le détendeur et l'ins
trument de contrôle du débit du gaz. Pour assurer un
contact intime entre l'acétylène et le catalysol on tasse
celui -ci à l'aide d'un pilon en bois.

Il a été proposé par Granjon sous le nom de (( cata
lysol Il (I~t5) et a la composition sllÎvante : IS. Analyse de l'acétylène.

ou pour la réaction complète :

L'oxygène libéré par la réaction 1 réagit sur l'hydro
gl'ne phosphoré :

L'analyse de l'acétylène a surtout pour but la
recherche et le dosage des impuretés citées au début de
ce chapitre. Pour la mise en évidence de PH3 , H2S,
Sill" on peut utiliser le procédé de Keppeler (49) qui
consiste à exposer devant l'orifice de sortie de l'acéty
lène un papier-filtre noir imprégné d'une solution de
HgCI 2 • Au moment de l'emploi le papier est trempé
dans une solution d'acide chlorhydrique à 10 0/0. Une
tache blanche indique la présence des impuretés signa
lées. Par cette réaction on peut mettre en évidence des
quantités minimes de soufre : 0,05 g dans l m 3 de
gaz provoquent l'apparition du précipité. D'après
Vogel (fla), la présence de traces d'hydrogène phos
phoré peut être mise en évidence à l'aide d'un papier
filtre imprégné d'une solution de nitrate d'argent à
5 1)/0, aeidilié par de l'acide nitrique dilué. L'appari
tion d'une tache brun-noir indique la présence de l'im
pureté. Cette réaction n'est pas spécillque car l 'hydro
gène phosphoré n'est pas le seul réducteur du nitrate
cl' argent.

Une indication sur la présence du P1I3 est fournie
par l'{mission du panache de la flamme air-acétylène,
qui, si le gaz est pur, est faiblement lumineux; la pré
"enee de l'impureté lui donne une luminescence lai
teuse.

Le dosage de l'hydrogène phosphoré et de l'hydro
gl'ne sulfuré peut se faire par la méthode de Lunge et
Cedercreutz (51) ou par celle de Eitner et Keppeler (52).
Les premiers font passer l'acétylène à travers des réci
pients remplis d'une solution d 'hypochlorite de sodium
où les impuretés sont retenues et oxydées. Les seconds
font brûler le gaz avec l'oxygène, dans un appareil spé
cial, et reçoivent les produits de combustion dans des
récipients d'absorption remplis successivement avec de
l'eau et une solution d'hypobromite de sodium. Dans

6/io parties en poids
s» ))
2» »

350» »

FeCl2 il 40 0Bé .
lIgel 2 .

Mu02 précipi té .
Terre d'infusoirs .

Il.

L'acide phosphorique formé est absorbé dans le sup
port du mélange qui est la terre d'infusoirs. La masse
cpurante peut être régénérée par simple exposition à
l'air, où, sous l'action accélératrice des catalyseurs, le
chlorure feneux est oxydé suivant la réaction:

Ill. 16 FeCl 3 + 4 Fe 20, + 3 PH 3

~ 3 PO.H3 + 24 FeCI2 •

et donne le mélange initial de la réaction 1.
Théoriquement cette régénération de la masse épu

l'ante <!st illimitée; en fait elle se trouve réduite à 4 ou
5 opérations, par suite de l'action inhibitrice de l'acide
phosphorique formé ct retenu par le support adsor
bant. Le pouvoir épurant du « catalysol» a été étudié
par Grap,jon et Leroy (47) qui indiquent une consom
mation de 38 g de produit pour l'épuration de
l 000 litres d'acétylène à 0,04 % de PH, et pour 3 à
4 régénérations de l'oxydant.

Le catalysol se présente sous forme d'une masse gra
nuleuse jaune rougeâtre au moment de son premier
emploi. Après épuisement la couleur passe au gris
clair. La masse épurante est placée dans un récipient
en fer galvanisé ayant la forme représentée dans la
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FIG. II-G. - Coupe
li ' une bouleille
d'acétylène dissous.

II.I\l. L'ACÉTYLÈNE DISSOUS

les deux procédés l'acide phosphorique et l'acide sulfu
rique obtenus sont dosés par les méthodes habituelles.

Granjon (53) indique un procédé différent pour le
dosage de PlI 3 dans l'acétylène: il consiste à faire pas
ser Illl volume connu de gaz dans une solution titrée
de chlorure mercurique. Lorsque cette solution est satu
rée en hydrog(me phosphoré, on mesure le volume
d'acétyll'ne utilisé ct on en déduit sa teneur en P1I 3 ,

la quanlité nécessaire pour saturer la solution de lIgCl2

étant connue, llu papier-filtre imprégné d'une solution
de uitrate d'argent indique le moment où la solution

. ne retient plus l'impureté.
Un pxamen critique des méthodes de dosages expo

~ées ici est donné dans les articles cités à la fin de ce
chapitre (51,) alllSI que dans les ouvrages de VogeI et
Berl-Lunge.

Ig. L'acétylène dissous.

Pour obtenir l'acéty lène nécessaire à la combustion
on peut recourir soit aux générateurs de gaz, qui le
fournissent à partir du carbure de calcium et d'eau,
soit aux bouteilles métalliques, dans lesquelles il se
trouve dissous et comprimé, Le premier procédé com
porte de nombreux inconvénients, surtout pour le tra
vail au laboratoire; il impose la manipulation incom
mode du carbure et de grandes quantités d'eau dans
des générateurs encombrants. L'acétylène ainsi obtenu
doit être rigoureusement purifié et l'installation assu
rée contre les retours de flamme dangereux. D'autre
part il est difficile d'assurer un débit constant de gaz.
La seconde source, infiniment plus commode et plus
simple à manipuler, met à la disposition de l'utilisa
teur un grand volume de gaz purifié sous un volume
réduit et dans des ronditions de sécurité parfaite. A
partir des accumulateurs d'acétylène, il est possible
d'obtenir des débits rigoureusement constants, ce qui
est une conùition indispensable pour la réalisation de
nammes constantes ct reproductibles. La purification
du gaz contenu dans les bouteilles d'acétylène dissous
n'est pas toujours indispensable et, lorsque l'opération
est nécessaire, elle peut être réalisée facilement, étant
donné que le gaz a déjà été soumis à une purification
au moment du l'emplissage de la bouteille.

Ce sont les travaux de Claude (56) et Claude et
Hess (37) sur la solubilisation de l'acétylène, ceux de
Berthelot et Vieille (28) et de Janet (55) sur la décom
position explosive de ce gaz, qui ont rendu possible
l'accumulation sous pression de l'acétylène dissous.

En règle générale le gaz est dissous à 15°C sous une
pression de 15 atm dans de l'acétone pure qui imbibe
une masse poreuse contenue dans des récipients métal
liques. Ces récipients sont des cylindres en acier au
carbone ayant la forme indiquée dans la fig. II-S. Les
dimensions i'ndiquées correspondent aux bouteilles
d'emploi courant que nous utilisons dans notre labo
ratoire.

Ces récipients s'obtiennent à partir d'un rondin qui
est embouti à chaud à l'aide de poinçons de dimensions

.T'

35

convenables. Lorsque la forme
désin;e est obtenue, on ferme
le col par estampage. Un trai
telllf'Tlt thermique est souvent
appliqué afin d'éliminer les ten
sions du métal. Il consiste à
porter la bouteille à une tem
péra tlll'e de 850°C et à la lais
ser refroidir lentement. Après
fabrication, les récipients sont
véri fiés par des essais de résis-
tance à des pressions supérieu.
l'CS de 50 0/ () à celle d' utilisa
tion. Cc contrôle est répété
périodiquement (57)' La bou
teille est ensuite complètement
remplie d'une pâte qui sous
l'action du temps et de la chaleur se transforme en
une Inasse poreuse, D'après Vogel l'une des plus
l'épandues est constituée par un mélange de fragments
de charbon de bois, de Kisselgur ct d'amiante en
suspeusion dans un ciment. La porosité de ces sub
stanres de remplissage' peut être fixée approximative
ment à 75 0/0, cc qui revient à dire que dans un
volume de 1 000 cm" le volume libre des pores est
,!in l'ur'. La masse est imbibée d'acétone pure et le
1écipie'nt est soumis à la charge avec l'acétylène. A la .
fin de l'opération, à 15°C ct pour une pression de
15 atm, d'après Vogel, le volume de la bouteille est
occupé aill8i

2[) % par la matière poreuse,
38,5 % par l'acétone,
28,g % par l'acétone dilaté après saturation par

l'acétylène,
7,6 % par l'espace libre de sécurité.

100,0 0/0

La pression et la température normales de remplis
sage sont 15 atm et 15°C. Une augmentation de 25°C
produit un accroissement de pression de 10 atm: ainsi,
pour une température d'utilisation de 40°C, la pression
à l'intérieur de la bouteille monte à 25 atm. Cette
limite ne doit pas être dépassée, car le récipient peut
s'ouvrir à la suite de la dilatation de son contenu. Le
graphique suivant (fig, 11-6) montre la relation entre
la pression et la. température, pour une bouteille conte
nant 38,5 % d'acétone et pour une masse poreuse
ayant une porosité de 75 0/0.

Afin de vérifier si les conditions indiquées plus haut
pour l'accumulation de l·'acétylène, présentent une
sécurité suffisante, des bouteilles de gaz dissous sous
pression ont été soumises à des épreuves particulière
ment sévères. Ainsi des récipients ont été soumis à des
manipulations brutales, à des essais de tir avec des
balles d'infanterie, à des essais de fusion des parois par
des mélanges alumino-thermiques. Des essais de
décomposition de l'acétylène par étincelle éclatant à
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.5

25

atm abJ.

3°i

~2L..O-;-·-.'-'0·::----'---.'-'0"".-'2'-0-'-.L50-.-.J+A.oGc

Q = voJ ume d 'llcéty lènc en mètre cube,
p = pression absolue' du gaz dans la bouteille (en

atm) ,
1 = porosité exprimée en fraction,
V volume de la bouteille en mètres cubes,
S nombre de volumes d'acétylène dissous à la

température tOC dans un volume d'acétone,
coefficien t d'expansion de l' acétoue à la tem

pérature tOC en 0/0.

~1. Propriétés physiques et chimiques.

2. OXYGÈNE

A la température et à la pression ordinaires l'oxy
l't'ue est un gaz incolore, inodore ct sans goût. C'est
l'élément Je pl us répandu dans Ja nature: l'air en C011- ,
tient 21 % en yoJume, l'eau 88,g % en poids. On
l'obtient industriellement par la distillation fraction
née de l'air liq uide ou par électrolyse de l'eau, le pre
mier procédé étaut actuellement le plus répandu.

Les constantes physiques qlle nous donnons plus bas
sont extraites des tables de constantes de N. Man
son (1),

Le poi('" atomique de l'oxygène est 16 et le poids
moléculaire 32. La masse moléculaire est d'après
Bloch ((io), rie 52,8.10- 21 g'. A o°C et sous 700 mm de
Hg la vites:,e moyenne d'agitation thermique est de
425 m/sec et le Jibre parcours moyen de 6,25.10-" cm.
Le rayon de la molécule d 'oxygène est de l,ù5A à
1,,5 A (61).

Le poids spécifique du gaz à oDe et sous 760 mm de
Hg ct 1'0111' g = 980,(i2 cm/sec2 est de 0,00142893
± ~.10-5 g/cm 3 (6~) et sa densité par rapport à l'air, à
ooe et ;;ous ,60 mm de Hg, le poids du centimi~tre cube
ù'air étant 0,00I293~ g, est de 1,10523 à 1,1052, (8) ;
le poids d'un litre de gaz, à o°C et sous 7(io mm de
11g, est donc de l,Ing2 g.

La compressibilité de l'oxygène, d';lprès Hyndman
et K. Onnes (63) et Amagat (64), est donnée dans le
tableau I1-!.

Le coefficient de dilatation à pression constante am et
à volume constant ~m est, d'apri~:, Leduc (2)

entre 273°K et 3,3°K :

(lm 3(i7,3.10-s

~m = 36,,:>..10-5
•

où

Les nleurs S ct ~ à la température tOC sont données
par le graphique de la fig, 11-3. L'application de cette
formule pour:

p = 16 atm,
1 = 0,,5,
\l = (),l)~O Il1

3
,

S = 23 à la température de 15°C,
r~ = 0,04, à la température de 15°C,

donne: Q = 5,68 m".

Volume Volume Volume
Poro- Acétone d'acétylène d'acétylène d'acétylèQe
sité volume pour pour pour
0/0 0/0 un récipient un récipient un récipient

de l litre de 5 litres de 40 litres

-- ---

Go 30,8 114,1 litres 570,5 litres 4 503,5 litres
o· :B,3 123,4 GI],o 4 0:15 ,Ü" )) )) »

70 35,9 132,\l )) (i(i4,ii )) [) :)15,G »

7ii 38,5 I!f2,4 )) 712 ,0 )) ,1 00;),6 »
80 41,0 151, !l » 759,5 ') 0 °75,G })

8:) 43,6 IO',!f .) 807,0 "
(i 4~)5,G l)

FlG. II-6. - Variation avec la tempéra
ture de la pression de l'acétytène
dissous dans l'acétone (d'après
VOGEL).

Pour des conditions différentes de pression, volume
de bouteilles, porosité, température, le contenu d'un
accumulateur d'acétylène peut être calculé d'après Sil
lei' (58), à J'aide de la formule suivante:

Q = 0,488. p. l' V. [1 + 1,0/15 (S-~p)J

TABLEAU II-ô

l'intél'ieur du ré
cipient ont aussi
été faits. Dans
aucun des cas ci·
tés on n'a pu
enregistrer une
explosion du ré·
cipient, la réac
tion se limitant
uniquement à l'in
flammation d u
gaz pour les essais
qui provoquaient
la fusion des pa
rois de la bou
teille.

L'acétylène dé
gagé cl 'une bou-
teille de gaz dis

sous entraîne toujours une quantité plus ou moins
grande d'acétone. Vogcl indique, pour des récipients
de 40 litres, une perte de 50 à 60 cm3 de liquide pour
1 m" de gaz dégagé, entre des pressions dc 15 à 2 atm.
Au-dessous de cette pression l'entraînement est plus
important: lorsqu'on vide le récipient entre 2 et 1 atm,
on doit compter une perte de 100 g d'acétone; entre
'; ct ° atm, la perte est de 200 g. II est donc recom
mandé de ne pas utiliser les bouteilles d'acétylène dis
sous à une pression inférieure à 2 atm.

La quantité d'acétylène contenue dans une bouteille
de gaz dissous, est donnée par le tableau I1-6, calculée
par Vogel pOlir des masses de porosité variable, char
gées à 15°C et sous 15 atm, dans des récipients de
1 litre, 5 litres ct 40 litres.
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T \IILEAU II-8

a
loG ~ unilés G. C. S.

P. V à

P (alm ahs.)

orC ,;,,();)oC

1 1,000 -

100 °dl2() ;, J ,004 f,
200 0,\.)140 0, \Jf)4 "
300 0,\j()2 fI 1,0420
400 1,051 f, [,12;) 0

:'00 l, 15li ° 1, ~2ï (1

Roo 1,:'03 ° J ,~)()tj 0

1 000 1, 73G ~) 1,7\IX li

'\ous reproduisons, dans le tableau II-8, les résultats
des mesures de viscosité de l'oxygène à'l'état gazeux,
faite, par Trautz et Melster (65) et Trautz et Zink (66).

Le tableau I1-g donne les valeurs de la vitesse du son
dans l'oxygène, à différentes températures, d'après lp~

mesures de Cook (67), et de King et Partington (68) :
L'indice de réfraction de l'oxygène par rapport à

l'air est de 0,9243, d'après Ramsay et Traves (60) ;
pour différentes longueurs d'onde Howel (70) trouve,
pour l'îndiee absolu (par rapport au vide), les valeurs
indiquées dans le tableau I1- 10.

L'oxygène est llll gaz peu soluble dans l'eau. D'après
\Yinkler (71), IOU volumes d'eau dissolent, à o°C et à
la pression atmosphérique, 4 volumes de gaz; à 15°C

TABLEAU I1-10 "î

r-
i en A

Q

n .~

,.gJ,
!

:1 8\10 1,000 27f1Ô
;l 020 1, 0002 740
ü üXo J ,000 270 8

", ,,

2 (IlH. 10-7

~~ :-.OH. 10- i

:1 OL7. [0-'

:~ ~~22.I()-j

:\ 2:1:1. [0-'
:\ liq:\. [,,-ï

'1 ,,;:L J"-'

[\1. L

l '~ï' Î
~J.~ï ,()
~J.77 ,0

~1X:\

/Il·~

4\lli

loC V. rn/sec

- 1H:1 J 7:\ ,\l
- d7,f. 210,1

- (i(ldl 2ü4,3
- ?OX ,l, 2X2,4

+ ~(l :bX,"
\('\1 üü4, J

1 (J24 Ü7f1,X, O~)2 üRli,7
1 oX~, ôg5,ü
1 13(l 7°8 ,8
1 17' 716.7

TABLEAU. II-O

i"~ rlissolvent ;),.'1 ",llIllles d'oxygène. Il est plus solllhle
<Ians ['alcool a!>so!1I : IO() volumes d'alcool absorbent
:1.'Î,4 volumes d'oxygi~ne (72). A partir d'un mélange
d'oxyg':~ne et d'aZll!I', l'oxygène est absorbé en quantité
dellx fois pl LI' grande par le charbon de bois et par
J'a!cool. Il diffu'l~ pIns faC'ilement qne ['azote à travers
unI' Inen1brane de eaonlehoue.

SOIIS une pre,;"ioll 1'1 à lIne température convenables
l 'oxygi'ne peut Nre Jiqlll~fié et solidifié. La pression cri
li11llt' e,l de 4\),7 atm et la température critique de
- J 18,82°C (73).

La température d'('bullition de J'oxygène liquide est
dc- J82,!jfb ± O,OOloC (7 /,) et la températuredefusion
de l'O'{~i.tèJ]e solide est de - 218,92 ± o,o4°C (75).

0d)\);' X
0,\1\)0 X
o'\lK,X
o'UX1 Il

0, \li li li
O,~}T~ ?

0, \lliX "
0, \lli!, °
o,\)lio!1
0,\1"(; 7
°d)~,:i!1

o ,n~l(' li

o,\14li X
0,q4:\ X
0,(140 X
0,\1:\7 X
0, \1:)4 X
0,f):12 ()
0,\12\) 2

°,f)2li ,.

P. V à ooG

li

P (atm ahs.)
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Le poids spécifique à l'état liquide, sous la pression
atmosphérique normale est, à - 182,5°C

et, à l'état solide, à - 252,5°C :

lù = 1,/1256 g/cm3 (77)

un litre d'oxygène liquide donne 790 litres de gaz (78)
mesurés dans les condition" normales (o°C et 760 mm
de Hg).

L'oxygène gazeux est un oxydant énergique. Il se
combine à tous les éléments, à l'exception du fluor et
des gaz nobles. Le fer, porté à haute température, s'en
flamme et brûle énergiquement dans l'oxygène. Les
substances organiques telles que les huiles et les grais
ses s'oxydent facilement en présence d'oxygène et
prennent feu. La réaction est facilitée par un apport
initial de chaleur produit par exemple par une com
pression adiabatique.

Dans l'oxygène liquide qui est 800 fois plus concen
tré qu~ le gaz, les réactions d'oxydation sont encore
plus énergiques et une fois amorcées peuvent prendre
l'aspect d'une explosion. En présence de vapeur d'eau,
l'oxygène agit sur le fer. en provoquant une corrosion
marquée·,

22. Impuretés de l'oxygène.

Les impuretés qui accompagnent généralement
J'oxygène obtenu par la distillation de l'air liquide,
sont : le. gaz carbonique, l'azote et l'argon. L'hydro
gène se trouve dans le gaz obtenu par électrolyse de
l'eau. La limite maximum permise est de 4 % en
volume; à partir d'une teneur de 4,5 0/0 en volume,
la présence d'hydrogène peut provoquer l'explosion.
Le dosage de l'hydrogène se fait par combustion en
présence de platine, d'après Steuer (79). Le dosage de
l'azote se fait par différence, l'oxygène étant absorbé
par une solution alcaline de pyrogallol, de CrCl2 ou de
S204Na2'

Les impuretés contenues dans l'oxygène ne sont pas
gênantes pour la combustion; l'azote, lorsqu'il est en
grande quantité, provoque un abaissement de la tem
pérature de la flamme, d'autant plus important que la
teneur en azote est plus grande. Ainsi nous avons vu
que la température de la flamme acétylène-oxygène est
de 3 137°C; pour la combustion de l'acétylène dans
l'air, elle n'est que de 2 325°C. L'action refroidissante
de l'azote s'explique par le fait que ce gaz ne prenant
pas part aux réactions de combustion absorbe une
quantité importante de chaleur pour être porté de la
température ambiante à la température de la flamme.

23. Composition et propriétés de l'air.

Pour les réactions de combustion examinées dans
notre ouvrage, l'air peut être considéré comme de
l'oxygène dilué par l'azote. Sa composition, à l'état sec
et sans CO2 est donnée dans le tableau 11-1 I.

Il. OXYGÈNE

TABLEAU II-II

Volume 0/0 Poids 0/0

Oxygène. 21,0 23,2
Azole. 78 ,06 75,5
Argon 0,94 1,3

1

Nous donnons, dans le tableau 11-12, d'après Erd
mann, la composition d'un mètre cube et d'un kilo
gramme d'air sec:

TABLEAU 1I-12

1

1 m3 contient 1 kg contient

1

li tres O'rammes litres grammes
~

Oxygène 20~), \) 2\)9,84 162,03 231,47
Azole 7Ho ,3 975 ,80 603,8 755 ,14
Argon \J, (~ 16,7Ü 7,24 12,\)2
Gaz çarbonique. 0,3 0,5\) 0,23 0,{~6

Hydrogène. . 0,1 0,01 0,08 0,01

Total 1 000,0 1 2\)3,00 773,39 1 000,00

D'après Leduc (81), la densité de l'air par rapport à
l'hydrogène est de 14,394, et par rapport à l'eau à !~OC

de Ih73. Sa viscosité est de 0,001824 poise à 23°C et
sous 760 mm de Hg (82). La vitesse du son dans l'air
à o°C et sous 760 mm de Hg est de 331,45 m/sec.

L'air est soluble dans l'eau : le tableau Il-I3 indique,
d'après Winkler (8,3), le volume d'air contenu dans
1 litre d'eau à tOC et sous 760 mm de Hg.

TABLEAU Il-13

toC Volume d'air
en cm 3

° 2\),18
1O 22,~{~

IÜ 20,14
18 \),381
20 H,631
22 8,011
24 7,381
2Ü 6, 7~)I
28

1

Ü,211
30 5,G41
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24. L'o xygène e t l'a ir co mp rimés .

Pour ob tenir l' ox yg ène 011 l' a ir n écessaire
à Ja com b us tion , o n a re co u rs aux réci pient s
métalliqu es (da ns lesquel s ces ga z so n t com 
pr im és ù une pression de 150 al m ) de form e
an it!0i!" E' ,'t celle de:' bout ei lles d' a c élyf è'n~ di s
sous mais vid es il l 'in tér ieur , Ces bou teilles
on t des d im ensio n s va ri ah lcs ; les r l'e ipien ls
utili s és dan - noi re lnhor at oi re on t un e ha u
[CUI' ci e 180 cm et nn di am èt re de :>.0 cm ;
leur \ 0111\1 1(' est de ;10 li rres. Les bout eille ,

v' )

100

39
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FIG. II -~ . - Gr(Jup (> 1~ p.' :) '1 ~I r 0 1l1 pn' ~::- i (l ll bi- t' I;'g é'" co m ple t
:-U I" r ;' -(,f' u ir lrurizo utal .

'0 0

' 0 0
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' 0 0 "0

a
Zoo

zoo

b

3 0 0

300

P (at m )

d 'ux YP"" IlI' 011 d 'a il' l'I lI ll l' l'i l n~ sont so umi ses à de s
l",:ai" ,J" ré,:i,lall l'c il la p re ssion iJydraul iq lle ég ale à
1I1l \ ' lo j, l'l dl'Jn i,' la l' rC:iSiOll dut i l isatiou , ces épreu
\ ('': d a n l 1'1''1''''10('., 1011 ;; 1(':, lrois uns ,

Le l'll lJiI'1111 IJ rlu ue ho u teill e doxvgè n e com pr imé ,
l' Il vo lu nu- dl' paz "nus LI 1'1'C':i,:jon a truosph ériquc , s 'o b
lirn l , ,:,'n- la /'l 'at iqll C' , flal' lappl ica tion de la loi de
vl.ui ot l«. P( III I' "" Ia il <ull il dl' rn ul lip lier le volum e V
dl l J'cr-il'il'II1 t'a l' la pre s- lou r incliqll ~C au manom ètre:

Q ]' . jl

Les \ a"' " I':' lllde IlIH." Ill' -o n: l'a s tou t il fa i t exac tes ,
l' Ia lll dlli 11 \(:' ' 11 1l' Je, :-raz 1, ;e1.:: II!:' su i ven t pas rig ou rcu
' \' I1 II'liI la lui rll' \I a l'illl l\' , dont ils sélo ig ncut d 'au tant
l' III, q ll" Iii pr l" ":,io n \' ,:1 l' III' l'II' H':e . En tcn an t com p te
d,: la 1 '() lI q ll 'es,i h i l i l ' ~ dl' -; g-a7. (tah lea u 1I-7) on calc ule le
,or tl" 1l11 d ' III \( ' bOlllt'il'" c1 ' o x~' gi'n e , il la tern p érnlu re
[ " ( : , ù [' ,lide dl' la l'l'ta lio n

rv '.
) , . t : , ~ ï '~

( = r; T

(a )

\" = noru hrr- d e m i'i r es cu bes d 'o \ yg i;n l' ;' la p re- vion a hu os ph è.
riq u e co uk-n us cla ns f 111

3
;'l la k ll l p t" l' a l ll l'C' (h · 1~ , l j ~IO C . en

to nc tio u d 0. la pressio n f' \p r i Ul(~e e n 'i l l ll(h p h i..· r c 5.

(b)

V' = nombre d e Jn l ' I r ~ ::; CU !J 0 S ù 'o xygèn e ~, LI p ression a tm o
sphériq u c co n te n us dan s l rn " ;1 \J tcmp éru t urc Lle 15,GSoC,
en fon cti on de la pr ession exp r im ée C il kg '(111',

\111 Q e<l le r o u tcn u de la bout r-illc en m ètr es cubes à
la 1" '\" ' Î\1I1 a llllll' l' iJ":r iq ue ,

l' , le vol uu u- de la IlIlIileili e en mètres c u bes,

'1' , la lelll/ 'l'rat ur c d u ::raz en cl e 8' I'l~ ':: absol us T = ?ï 3°
+ i«:

l ' , la l'n' :i ~i("1 ub-ol ue du gaz en a tmo sphères,
C = l ' . Ii du tnl.l cnu I l '7 sm la com p ress i bili té de

1'ox ygè r,e ,
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Q = 4,71 ma.

LI''; graphiques a ct b (Iig. 11-7) d'après ?llal
grange (Ko) permelient de trouver la quantité d'oxy
gl'ne contenue dans une bouteille, pour différentes
pl:e,;,;ions exprimées en atmosphères ou en kg / cm 2

il IfJ,li:ïoC.

Clle bouteille de gaz comprimé, d'une capacité de
50 lill'c's, chargée à 150 kg/cm 2 contient donc 7,8 m"
à la pressioll atmosphérique et à 15°C. Un hrùleur
mOYl'n qui consolllme 300 litres/heure vide ce
n:'cipil'nt en 25 hrures. Si l'on envisage un travail
dl' J à 4 heures par jour, les bouteilles doivent être
reChal'/Iées chaque semaine. Pour éviter la manipula
tion dl' ces récipients et les temps d'arrêt il est recom
mandé d 'utiliser, dans le cas de l'air, un générateur
d'air cOlllpl'Îmé. La fig. 11-8 représente un tel géné
rateul", qui est en fonctionnement dans nos labo
ratoires.

Il est constitué par un compressem à 2 étages, débi
tant lU litres/mn, sous une pression maximum de
10 kg/cm2

, 'entraîné par un moteur électrique, le
tout monté sur un récipient de 200 litres. r n inter
rupteur automatique commande le moteur et permet
de maintenir dans le récipient nne pression qui varie,
suivant son réglage, de 5 à 8 kg/cm2

• rn robinet de
vidange invisible sur la figure assure l'évacuation de
l'eau condensée à la suite de ladétenfe.
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FIG. III-!. - Coupe de délendeurs.

A, délendeur à clapcl en haute pression, à commande direcle ;
B. délendeur à clapet en haule pression, à levier;
C, détendeur à clapet en ba"c pression, à commande direcle .
D, déll'nù('uf à clapel en basse pression, à levier. '

l, corps du détendcur. - 2, arrivée du gaz. - 3, clape!. 
l" rc"orl du clapc!. - 5, siège. - G, tige du' clapet. 
7, IIH'[Ilbranc élastique en c:aoutchouc entoilé. - 8, ressort
d: réglage. - n, vis de réglage. - 10, sortie du gaz.

1" détendeurs à clapet en haute pression (A),
2° détendeurs il clapel en basse pression (C).
La commande du clapet peul se faire directement

(A et C) ou par l'intermédiaire de leviers simples ou
multiples (H el D). Le fonctionnement des détendeurs
est simple et se réduit à réaliser un équilibre stable
dn clapet sous l'action des pressions du gaz ct des
ressorts antagonistes 4 et 8. En position d'arrêt le cla
pet esl rappelé par le ressorl Ir sur son siège 5 et ferme
le passage du gaz; le ressorl 8 est détendn, la vis de
rr;glage étant desserrée. Pour ouvrir le passage du gaz
il suffit de visser la tige 9 qui serre le ressort 8 ; la
tension ainsi obtenue se transmet par l'intermédiaire
de la melllbrane élastique ï au ressort 4 et le eom-

1. RÉGULATION

r r. Description et fonctionnement des détendeurs.

L'm'Ince des bouteilles de gaz comprimé ou dissous
est fermé par des valves dont la forme varie suivant
la nature du contenu. Ces valves sont protégées par
des chapeaux cylindriques en acier, qui se vissent sur
le sommet des bouteilles. On doit éviter tOlite mani
pùlatiOT. brutale, qui pourrait endommager l'ouver
ture de ces valves et par suite compromettre l'étanchéité
<mlre!es bouteilles et les appareils de réglage de la
pression, qui s'adaptent à ces orifices. La stabilité des
bouteilles doit être assurée, car une chute pourrait
entraîner le sectionnement des valves et donner lieu
à de gran's accidents.

Pour utiliser les gaz comprimés à haute pression il
est indispensable d'employer des dispositifs capables
de ramener cette pression à des valeurs convenables et
d'assurer en mt~me temps, pour Hne pression d'utilisa
tion con,dallle, 1111 débit régulier du gaz, indépendant
de la variation de pression dans les récipients. Les
appareils qui répondent ,1 ces conditions sont les déten
deurs ou mano-détendeurs.

lb sont constitués, d'après Baillon et Jurion (r) par
un clapet ou pastille (fig. lH-r, A et D), 3 qui repose
sur un siège 5 et ferme, grâce au ressort 4, l'arrivée
du gaz. Celle-ci se fait en 2 par la tige d'entrée ou
queue du détendeur. La tige fi ou le levier 6' relie le
clapet à une membrane - élastique en caoutchouc
entoilé 7 qui est commandée par le ressort de réglage 8
dont la tension est réglée par la vis g. Le gaz s~rt par
l'a.illlag'.~ !o. Le corps r du détendeur porte en outre
deux manomètres, dont l'un branché en 2, indique
la pression du gaz dans le récipient, tandis que le
second, fixé sur la canalisation de sortie 10, indique la
pressio). du gaz détendu.

Suivant la position du clapet, on classe les déten
deurs en :

p
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compr im é.

F I G, lJ [. /,.
Ilaccord po u r

lU Y8U\ à gaz

Illet de Jùdj scr d e~ d'; lc lllt', ," u('cc,;sives du gaz eOI1 I
pr im é il hau te p['(, ," io l1 , Le prem ier deten deur rédui t la
PI'C' ,-i lill de re)(J Ù 1' 1 a lrn pal' exem p le pou r l'air. Le

~; I Z P '''' '-I' CII' l l île dan~ le seco nd déte ndeur qui réduit
(' l 'il L' pres-ion ù un e va lcu r !l'g i' rern en l plus gran de q ue
l'd ie dulil i sulion . Le f t'glage fin al s'obtient par un
ro binet ,'( poin tea u. ['our le cas de l 'acé tylène l es
\ ah -urs S UI"l'L' ,;, j \' C'; d e, prc""ions so u t , pal' exem p le, de
. '-1 il 1 a tm dal1,' le premi er dt'1l'ndel lr, de 1 à 0 , r at m
da ns le 'l'rond , En m un œuvra nt Ja vis à poin leau on
dj ll:,lc I,i prcssiou ,:( la \";l IC Il ]' dutif isa tiou de 30 cm

cl 'cuu . I le ("l' lit' (';[(:(111 il l'~ t posxib le
d '() \>Il' llir llli ,"(,OI d",rrlcn l co ns lan l d

111 11 ' prt'"iOll dont les va 
ri ution -. 11 1' I!l-P<l'''I'llt pa '
11', 1i III i l<'s im pO'l-l' ~

Si a n Iicu du lili-cr une
ho utri ll« d 'ai r (' 0 III .

j' l'i lll l ' Ù ) ~) I I a l m , o n d i:,
l' li "" : " 'Ull co m presse u r
dOlil la pl'e, ,-; i(lll 1', 1 en 
' i r llii III atm , le dou ble
ddC lldc u r Il 'c,1 plus in 
di ~ )! ('ll ô,d ll l' ca r ln ch u te
dl' l 'l'(',.;,,i on clau,,; ce cas
l"1 Iui l.l :-. l 'Il d,"ten deu r
s i ll 'l >i e i'l g rande m em 

111 <:1 11 '" ' Il i vi du n robine t
,\ l' 0intcêlu suffit larg e
n rc u t Ù assurer lé coul e
IIWIlI du g a7. so ns un e
p!'(·",joD co ns tan te il
± l 0/0,

~e r "-:lgl ' , - Il . rob i no l ;1 poi nl cau . -- S . ~éc u r i l é a n li rel o u rs ,
«n \"('r r e t ri ll é' d(· }J ul'o~ il (~ ~T I I ..."jl.'rr,.

FIC, ]If- 3, - Ui'i e n il" ur cloul d r " g "o '" !<' 1I1 " II1b ran c pou r é1c él yl i:n e , m ont "
s u r unc bo u tci lle .

l3J bug ue d e se rr age . - It , robin el à poi n teau.

Fr«. 1l1<L - Dét en deur d o u b le ?l g ra nde m cm b ru no pou r a i r co m pri mé,
m o nt é su r u n c boute ille .

1:" Détendeurs doubles.

pri me . Sou s J'effet de la pr ession de cc
ressort, qui est supérieur à cell e du gaz,
le c lape t s'ouvre et pren d un e posi tion
d 'éq uilibre stable; le détendeu r déb i te .
Si la pression du gaz da ns le récip ien t
bai sse, la pression sur la mem br ane 7
di m in ue cl le re-s ort de rég lage 8 pou sse
Je clape t. Celui-c i s 'ouv re ct laisse pa sse r
un e q uantit é pl us grande de ga z qui
ra m ène la pre ssion ù sa valeur i ntialc.
La co us lnucc de la pr ession de déte n te
e t du débit son t sur tou t fo nctio n de la
sur face acti ve d e la m embran e d a:,li·
qu e ( ~ ) , La scn sihil i h; clu réglage est
dét rrm inée par le pas de la v is de réglage ,

P our ass urer il la Ilanun e air-ac ély lè ne
u ne sta bilité cl, une rep rod ucl iu il it è co n 
vr-n nhlcs il L' I I I qll c les variu rion s de
pression dc' l' air n e dl-pa ô' e,ut pa s
± 1 (l/a ; la p re s- Io n ci e lacél ylcu e doit

ètre m a i n len uc ;'1 un e va le u r réglt"e ;'t
o . . 'I io 1;)) , .r.~la[Jt dunnl'C li mpor-

lance de la ch u lc de p re ssio n de );) 0 al rn
{I :> ou ::i a tm pour L'air el dc ,,') al rn il :>.u· [,o cm d 'cau
pOll r l" a c(ol ~ lèn c, les d éten deurs , illl [lk s utili "é" cou
ram ment dan s la mani pulation des gaz S011S pression
r ep ondent rnrcru cn l à ces co nditions , Lc m a in tien des
co ud i rio u s indiquées plu s haut i ru posc des ré g la ges
('r{'q uen !s de ces mano-det en deu rs. 1'011 r èvi lcr CL'S

ma n ipuint ion s q ui peuvent donn er lieu il des err eu rs ,
il ..,, [ indi "pcn 'a IJle de recourir ù de ,; in strum en ts
plu -, prl'c,j, qui SO Il I le- ruuno-tl ètcndc ur- d o u b le",

con sl i luvs CO II I II[( ' le 1[( 11ll 1 ind iq ue , par .icux d~l cn 

deu rs sinipl .-, lil'anc!ll-" C il sér ie , ( :(' 1 ar l'angelne u t I;cl'-
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,0 rom le trallspol'l des honteilles utiliser de pré
férence les pctits chariots construits dans ce but.

:.lI. Manomètres.

:~. MESURE DES DÉBITS ET DES PRESSIONS

Le cOlllrùle dl' la ('oll.,tam'e de J'é('ouleillent des gaz
il la sorlie des déklldeurs se l'l'duit l'Il général ù une
nll'sur(' dl' pression. Suivant la valeur de ceUe pl'l·s,;ion
011 (~lIIploie des manollli:tres lllélallilIlH's 011 des wano
IlIl'tl'l~S :'1 ('olonlle de liqllide. Ainsi pour J'air ct l'oxy
/!i'ne, ulilj,;és WlIS d(:s pressions de 1 à 6 atm, on se sert
des nJauomèh'es métalliques de Bourdon. Le principe
de cd appareil étant très COli Il Il , nous n'en donne
rons pas la d.escl'iplion. Le mallomètre utilisé dans
nol re inst aIl a tion possi~de un cadran d 'un diamètre de
':llJ mm Ji\isl~ en 1/10 atm ce qni permet ulle lec-

••
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FIG, III-5. - Manomèlres (llourdon cl à liquide) sur support.
(l'oules les coles >onl exprimées Cil mm).

8

d. Normes pour la manipulation des bou
teilles de gaz comprimé et des mano
détendeurs.

La fig, III-:~ présente un dOllble déll'lIdcllr il grande
Illembrane 1'0111' ail' comprin){~ t'lIa lig. 111-:), le même
apparl'il 1'0111' l'acélyli'ne, Illontés sur les bouteilles
eUl'l'l'sl'ondantes. I.e nlontage des instrllInellts sur la
IHHlleille d 'acétylène l'st assuré par Ull étrier de sel'
ragl'. L'planciléité est assurée dans le l'l'l'Illier cas par
lin juinl ('Il cuir, dans le sccond par un joinl en libre
ou Cil l'10mb.

Le., détclldf'urs pOlir l'oxygime sont identiquesù
('CUX 1I1ilis(':s pOlir l'acétylène ou l'ail'. La seule diffé
rl'lWe n"sidc dans 1(' sysli~me de lixation sur la bou
tl'iile, qui l'si réalisé pal' un écrou ,', oreilles, viss(; sur
la queue de l'appareil. L'étanehéité est assurée dans ee
cas par 1111 contac! métal Slll' métal.

\ la sorli(~ dcs dételld~~lIrs, le gaz passe dans des
lul)['s en caou/('.houe avl'(' insertioll de toile (3 couches)
qui résistenl ù des pres,;iolls de plusieurs atmosphères,
L'l'Iallchéitl' de ces tubes sur les tétines des appa
n,il, ('si as'uré(~ par de,; bagues de serl'age, Pour
1)1,111('111'1' Jes diffél'ents instruments sllr le
l'ar('ours dll gaz on Iwut se servir avec
;naulagl' de raccords semldables à celui qlli
e;;[ n'pn;senté dans la fig, III-l,.

l'OUI' Illanipllll'1' l'II loure sécurité les bou
teilles dl' gaz dissolls ou comprimé à haute
pres,;ion il ('st indi,;pensable de respecter
une séril' (le conditions que nous enumé
l'ons ci-dl's,;ous. EIIl's sont tirées de l'ou
Hage de Vogel et de celui de Granjon et
Meslier cilés il la fin du Chapitre II, ainsi
que de notre propre exp(;rience.

1 ° Les bouteilles de p-az comprimé doi
H'lIt (\tre placées ù l'abd du soleil ou des
installations de chauffa/!e ; il est indispen
sahle d'assurer leur stabilité.

?o ;\vant de mon ter 'les détendeurs il l'st
re('ofllmand(; de purger de toutes l'aussiè
re,; l'orifice de sortie du gaz en ouvrant
léf!i'rement la valve pOlir uu court moment.

:)0 Le montage du détendeur se fait avec
TJl'écaution, en évitant de déformer, par
111I lllouvement brusque ou par un faux
SelTilge, l'ouverture de.la valve.

!J ° Une fois le détendeur en place, ou l'/'il'
lentement le robinct de la houteille. Pour
contrôler les fuites, se servir uniquement
d 't'au de savon.

{,O Manœuvrer lentement les tiges de
commande des détendeurs.

6° .ve jnmais huilcl' ou graisser les va.lvl's
des /Jollt(~i.lles ou kç d.étendeul's. Si la vis
fic rl;glage des détend('urs grippe, mettre
SIIl' le filet quelques gouttes d'eau de savon.

1
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de rainul'cs spil'uides est placé (1 l'intérieur de ce tuLe
et sc déplace liIH'ement à des hauteurs variaLles, sui
vant le dl'bit du gaz; celui-ci lui impl'ime en même
temps lin lIIouvcnlent rapidc de rotation. La position
du 110tteur cst repérée "ur la graduation du tube
(fig. III-7)'

Il cst proiJaiJle qlle les déLitml~tres conviennent
micux lple Je.; manomiotrcs ail controle des conditions
d'écou!t-mcnt, car, en pills des variations de débit, ils
signalent l'obstruction partielle ou tGtale des canalisa
tiuns.

turc à ± 1 U/O pour les pl'e~"iuns de 2 à 3 atm. Pour
l'acrtyllme, qui est utili~é som; une pression de 200 à
40u 1II1l1 d'cau, le manomiotl'e utilisé est en vel'I'e à
colonne d'cau. La dénivellation li du liquide de poids
sprcifilJue ID équilibl'e la dil'l'él'ence de pre~sion tip qui
s'étaLlit entl'e les deux l'xlré!llité~ du manomètre:

22. Débitmètres.

A la place de ces manoIllt"dres de contrôle, on peut
utiliser, dans le même bu t, des appareils indicateurs
de débit : débitmètres (1 vl~utul'i ou ra tOIll l't l'cs. Les
premiers sont constitués pal' un ajutage convergent
divergent, qui produit sur le passage du gaz Ulle
chute de pression proportionnelle au débit. Un mano·
mt"~tre différentiel à liquide indique la valeur de cette
vression (fig. Ill-fi).

Les rotamètres sont constitués par un tube de verre
dont le diamètre interne s'élargit progressivement
dans le sens de l'écoulement du gaz. Un flotteur muni

:J.p = hm,

("i iL est exprimé CIl centimètres ct {il eu g! ('m', J.p est
expl'imé en g/cm 2

).

Les dessins de la fig. 111·5 donnent la forme et les
dimensions de cc manomètre, qui est monté sur un
support en bois sur lequel est fixé en même temps le
manomètl'e de Bourdou. Des raccords en T permettent
de brancher ces instruments sur la canalisation d'air
ou d'oxygène ou sur celle d'acétylène. Le mano·
mètre en vel'l"l~ cst pourvu d'un étranglement dans
sa partie infél'ieure en vue d'éviter les « coups de
bélier )) ; l'ca u est colorée par la fluol'escéine.



CHAPITRE IV

LES
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Les brûleurs sont des instruments qui ont pour but
de mettre en présence les gaz comburants et combus
tibles r.écessaires à la production de la flamme. On
peut les diviser en deux groupes.:

1. BI ùleurs à mél ange préalable des deux fluides
avant la combustion.

IL Brûleurs avec admission séparée des gaz, qui se
mélangent au moment de la combustion.

Les brûleurs du premier groupe sont les plus répan
dus dans les travaux de spectrographie analytique. Ils
se divisent eux aussi en :

1° brùlcurs avec admission conditionnée des deux
gaz,

2° brùleurs à induction, un des fluides entraînant
l'autre par l'intermédiaire d'un venturi.

Ces appareils doivent répondre aux conditions sui
vantes :

1° alimen tel' la flamme en proportion convenable de
combustible et comburant intimement mélangés ;

2° produire, à l'orifice du brûleur, une flamme sta
ble, ayant une structure bien définie;

3° assurer un écoulement laminaire du mélange
gazeux;

4° empêcher les ( retours de Hamme )) et assurer
l'arrêt de la propagation de la Hamme à l'intérieur des
canalisations, dans le cas accidentel d'un « retour de
Hamme » ;

5° éliminer les condensations, à l'intérieur dubrù
leur, du brouillard qui alimente la Hamme (vOlr Cha
pitre suivant) ;

6° résister à la corrosion.

Avant d'entrer dans les détails de construction des
brûleurs répondant à ces conditions, il est nécessaire
d'établir les dimensions optima de la flamme utilisée
en spectrographie analytique. Celles-ci correspondent,
pour la source air-acétylène, à une flamme de 300 l/h
d'air et 30 l/h d'acétylène. Pour une telle flamme les
dimensions sont:

C.Ol"'pS

-~ bu~e

--venturi

air ou
oXj'gene

FIG. lV-r.
Schéma d'un brûleur
à mélange préalable,

longueur du dard :
10-12 mnl,

longueur du pana
che : 110-120 1nlll,

diamètre du pana
che : 10 mm.

Les dimensions op
tima pour la Hamme
oxy-acétylénique cor
respondent à une
Hamme de 300 l/h
d'oxygène et 300 l/h
d'acétylène. Les di
mcnsions d'une telle
flamme sont :

longueur du dard :
10 mm,

longueur du pana
che: 80 mm,

diamètre du pana
che: 8 mm,

Les Hammes ayant
ces dimensions' per
mettent, d'une part,
de couvrir convena
blement l'angle solide
des spectrographes uti
lisés en analyse spec
trale et, d'auti'e part,
possèdent un volume assez réduit pour assurer une
concentration suffisante des éléments introduits dans
une telle source; en même temps la consommation
en gaz combustible et comburant est raisonnable.

Les éléments qui composent les brûleurs apparte
nant au groupe 1 sont représentés dans le schéma de
la fig. IV-I. Leurs dime'nsions varient suivant la com
position du mélange combustible et le type de brû
leur. Nous indiquerons plus bas les valeurs pour les
appareils avec admission conditionnée utilisant le
mélange air-acétylène et oxygène-acétylène, et pour
ceux à induction pour l'air et l'acétylène.

GÉNÉRALITÉS1.



IV.a. BRULEURS A INDUCTION

2. BRULEURS AVEC ADMISSION CONDITIONNÉE

21. Pour mélange air-acétylène.

Dans cc type de hnîleurs, le volume d'air néressaire
à la combustion est réglé d'avauce. L'apport d'acéty
lène s'effectuc par la bnse correspondante qui doit
fournir, dans le cas de la Hamme de 330 Ilh, environ
30 I/h. Le diaml-tre de cette busc est lixé à 0,5 mm ;
pour obtenir le débit indiqué, il est nécessaire que
J'écoulement nit lieu sous une pression d'environ
300 mm d·eau. Les gaz pénètrent dans le corps de
l'instrument ct le mélange a lieu. Pour que celui-ci soit
complet il fant que cet élément corresponde à la condi
tion :

1
;p "-' 20

<1> est génh'alement compris entre 8 et 12 mm ; la
dimension 1 varie donc de 160 à 240 mm. Ces dimen
sions <Jssurent en même temps un écoulement larr~·

naire du mélange gazeux. Cet écoulement est facilité
en outre par des angles de faible incidence et par des
parois lisses.

Pour réaliser une Hamme stable, ayant une struc
ture bien définie et empêcher les (( retours )), il est
nécessaire que la vitesse d'écoulement du mélange
gazeux à travers la buse du brûleur soit au moins égale
à trois fois la vitesse de déHagration. Dans le cas du
mélange considéré, elle doit être 7 à 8 m/sec. Une buse
de 4 à 5 mm de diamètre assure cet écoulement qui
entraîne une légère augmentation de pression dans le
brûleur. Si, à la suite d'une baisse accidentelle de pres
sion, la Hamme est rappelée à l'intérieur du bnîleur,
sa propagation est arrêtée au niveau du venturi où elle
est (( soufflée)) et s'éteint. D'ailleurs si de tels retours
de Hamme sc produisent, ils ne sont pas dangereux.

En même temps le venturi assure un appel d'air
suffisant pour empêcher la flamme de «( charbonner )J

quand le brûleur est alimenté par un pulvérisateur
interne (Cf. Chap. V, § 23, p. 57). Comme on le verra
plus loin, tout changement de solution impose un
débranchement du pulvérisateur et un changement de
récipient. Pendant ce temps la flamme ne reçoit plus
d'air du pulvérisateur, et c'est le venturi qui lui four
nit une partie du comburant nécessaire à la combus
tion.

Le dépôt de brouillard qui alimente la Hamme, à
l'intérieur du brûleur est dû en grande partie à la
condensation. Pour l'éviter, il suffit de porter ses parois
à une température de 50oe, à l'aide d'une résistance
électrique. En même temps il est recommandé de
réduire au minimum les changements brusques de
direction de la veine gazeuse chargée de gouttelettes,
ainsi que les aspérités dans les récipients traversés par
le brouillard, aspérités qui favorisent le dépôt par
choc.

2 :1. Pour mélange oxygène-acétylène.

Conllne pour le cas précédent, l'apport d'oxygène
nécessaire à la combustion de l'al'ét~'lène est réglé
[?,vant de pénétrer dans le hl'lîleur. Le volume corres
pondant de combustible eutre dans Je hnîleul' par une
série de 1:>' orifices de o,G mm de diamètre, qui assu
rent le débit. Pour ohtenir un llIélange romplet des
deux gaz il est indispeusahle de respecter la condi
tion :

1
";j; "-' 20.

llans ('1' (·a.S ou choisil <j, = (i III III , ce qui d,;ll'l'Illinl'
pour 1 la valeur 1:>.0 UIlU. La vitesse de propagation de
la Halllme pour le mélange considéré est en moyenne
de :'2 Illisec, la vitesse d'écoulement qui assure une
Hamme stable est donc environ 66 m/sec. Elle est obte
nlle en faisant débiter les 600 Ilh du mélange" gazeux
fOUS IIIle pression de 100 g 1cm 2, à travers une huse de
l,fl mm de diamètre. Les variations de cette pression
permettent de contrùler le fonctionnemen t du brû
lem. En elTet, pour Go g/cm2

, la flamme entre à l'inté
rieur dlI bnîleur ; pour 450 g/cm 2 elle (( décolle )J. Un
manomi:tl'e ù mercure constituç par un tube de verre
en forme d'U et branché à l'entrée du brûleur permet
de suivre ces variations. Le rappel de Jlamme, qui
peut être provoqué pal' IIne manipulation incorrecte
ou par une fuite, est accompagné d'un bruit considéra
hic, ct, suivant des conditions diffiriles à délinir, la
Jlamme peut s'éteindre, se fixer à l'intérieur du brû
leur sllr les orifices de sortie de l'acétylène, ou bien
pénétrer dans les récipients de l'installation. Dans le
premier cas le danger est minime, par contre la com
bustion dans le brlÎieur entraîne la fusion du matériel
qui le constitue. Enfin la dernière possibilité est la
plus dangereuse l'al' elle peut provoquer l'éclatement
des récipients à la suite de la pression développée. Il
est donc indispensable de prendre des mesures de
sécllrité pour parer surtout à cette dernière éventualité.
Le ycnturi placé à l'entrée du brûleur est destiné à
soufJ1cr la flamme et le diamètre réduit des buses
d'acétylime 1'empl~che de pénétrer à l'intérieur de la
canalisation correspondante. Enfin une soupape d'écla
tement, placée sur le parcours de l'oxygène, limite la
pression dans les récipients à 1 kg/cm 2

• Nous revien
drons d'ailleurs sur ce sujet dans le chapitre qui suit.
Toutefois il est à noter ici que dans le cas d'un
(( retour de flamme)) on doit fermer dans le plus court
délai possil)le successivement le robinet cl 'acétylène et
celui de l'oxygène. Les ;nesures recommandées pour les
brûleurs air-acétylène, alîn d'éviter la condensation du
brouillard, s'appliquent aussi au brûleur oxy-acéty
lénique.

3. BRULEURS A INDUCTION

Le type de brûleur utilisé est à mélange air-acéty
lène pour un débit de 330 I/h. Il fonctionne suivant le
principe connu des becs Bunsen :
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FIG. IV-2. - Prototype de brûleur à mélange préalable avec
adnlissioll condi1ionn{'(' des cleux gaz Cd 'a pn"s GRIGOROYICI et
~I\\'ROmNE_-\N1J (J)). ~Iati('f(; : 111ilon. Cotes en nlnL

L'acéty!<':ne s'écoule par sa busc de sortie, à grande
I"itesse, et crée dans le venturi une dépression qui
entraîne la quantité d'air nécessaire à la combustion.

'o.... ,i"'"

'B:
b

1t",5/6

...-- ,,5/9

l , 1 1

FIG. IV-3. - Brûleur pour mélange air-acétylène dll type I"
Bu,e Cil plaline, Coq" ('n yerre Pyrex (Cole, en mm). En
haut, à droile : bec papillon adaptable sur le brûleur.

IV. LES BRULEURS

Les dimensions de ces éléments sont donc critiques.
:\'ous avons obtenu de bons résultats pour une buse
d 'acéty lène de 0,3 mm de diamètre et pour lin écou
lement sous une pression de 200 g/cm 2 (r5o mm
de Hg). L'écoulement est contrôlé à raide d'un mano
mètre il mercure. Le venturi a un diamètre de 3 mm et
IIne longueur de 20 mm ; la busc du bnîleur a un dia
ml'tre de 4 mm.

4. RÉALISATIONS

Le,; ('clIl,idérations exposées plus haut nous ont eon
duit i\ !a réali,-ation des brûleurs figurés ici. La fig. IV-2
pn;,ellte un brûleur pour mélange air-acétylène du
type l" qui a servi de prototype. C'est à la suite de
l'expérience faite avec ce prototype que nous avons
été conduit ù réaliser les brùleurs des fig. IV-3, i et 5.
On trouvera pal' ailleurs, dans l'excellent ouvrage de
Biard les manipulations mathématiques qui permettent
de caleuler les différents él,;ments. La. qnestion des
matériaux convenant il la construction de ces brùleurs,

§;nt',4 ------,~

1-----be9ue en plat,ne

~ml>out

r-ondelle en Fibre

r-ac.e.ord
acétylène

,:---,-,--,-....,.1---'-.1-!I,.--'--!I échelle
2. ~ 4tm

FIG. IV-4. - Brûleur pour mélange air-acétylène (4) du type l,.
Busc ('n platine, Corps en laiton (Cotes en mm.).
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FIG. IV-7.

FIG.IY-G.

IIn)l"ur pOlir mélange air-a("{,tyli'ne (d'après LUNnEdRDH).

FIG. \ 1-:'.
Matière

~~:~~~~~--acétJlèn.

échelle
"......

OXY9 ène

- Bnîleur pour mélange ox~gi·ne-acé'ylène.

lailon (il lilre d'expérience). Cales en mm.

l'w. 1\-7,

IIn'Il.. llr pOlir """Ia"g.. air-acl'I)"".c ,lu 'H'" 1" en laiton
d'apri" W.'IBE" (:1)).

t. Bu,e pOlir acélyli'JI(' ('n porrelaine poreuse.
,. Laine mélalliqlli' anti-relours.
a. Bu,e cylindrique.
o. Busc papillon.

(jglll'e~. Le~ bu~es l'Il 1'Iatiue s,mt fixées SUl' les embouts
des hnîleurs avec la même résine, Pour assurer Illl

fonctionnement convenable des bnîleurs décrits dans
ce chapitre, il est indispensable de calibre!,' exactement
les buses d'arrivée du gaz combustible et celles de sor
tie du mélange combustible. La buse d'acétylène du

sera traitée dans un complément au Chapitre V
(p. (8). Le chauffage des parois du bnîleur (fig. IV-3
et fi) est réalisé à l'aide d'une résistance électrique
constituée par un fil de nickel-chrome, bobinée autour
du coqls de 1"instrument. Dans ce but le brùleur est
"ccouvert d'une mince couche d'amiante, le fil est
enroulé ct recouvert d'une seconde couche et le tout
est fixé à l'aide d'un vernis à l'araldite (résine synthé
tique fabriquée en Suisse par les Établissements Ciba
et founde en France par les Établissements Saint
Gobain). Une longueur de fil de 0,8 m (<1> = 0,3 mm)
est suffisante pour couvrir le bnîleur. La température
d'emiron 50°(: s'obtient pour une différence de poten
tiel de 8 V et avec Ilne consommation de courant de
0,7 A. Ces résistances ne sont pas indiquées sllr les

.\NALYSE SPECTRALE

~~==!:>"!:l:l:"I-8ir

8cftylène

FIG IV ·8.
Bec BunseI! lransformé en lm'l\eur air-acétylène du lype l,

(d'après W.'lBEL (3)) .
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brûleur de verre (fig. IV-3) est réalisée avec un tube de
faihle diamètre (3/5 mm), étiré et fermé au bout.
Pour oh tenir l'orifice de 0,5 mm de diamètre, on ouvre
ce tube en l'usant progressivement sur un papier émeri
fin à l'eau, ou mieux sur une meule à grains fins tou
jours sous courant d'eau. L'opération est vérifiée au
microscope (grossissement 100 environ) muni d'un
micromètre oculaire étalonné. Elle est arrêtée au
moment où l'orifice arrive à la largeur désirée. Ces
buses, ainsi que celle de sortie du brûleur oxy-acétylé
nique, doivent être entretenues dans un état de pro
preté rigoureuse, car une trace de poussière peut
boucher partiellement leur ouverture et modifier consi.
dérablement le débit de gaz; la flamme obtenue de
cette manière ne possède pas la constance et la repro
ductibilité nécessaires pour les travaux d'analyse spec
trale.

Les buses doivent être alignées avec l'axe du brû
leur.

IV. LES BRULEURS
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CHAPITRE V

ALIME;\TATION DE LA FLAM~IE

1. HISTORIQUE ET PRINCIPES

FIG. V-L - Alimentation_de
la flamme (d'après KIR
CHHOFF et BUNSEN).

FIG. V-3. - Alimentation
de la flamme par capilla
rilé (d'après MrrscHER
LICH).

gaz

FIG. V-,. - Alimentation de la flamme par électrolyse.
(d'après BECKMANN).

premier, l'alimentation de la flamme par un brouillard
obtenu par la pulvérisation, à l'aide d'un jet d'air, de
la 'solution qui contenait les éléments à exciter. L'appa
reil très simple, réalisé dans ce but, se réduit à un brû
leur Bunsen, dont la partie inférieure, qui porte l'entrée
d'air, est enfermée dans une boîte ouverte à une extré
mité. Devant cette ouverture est placé un pulvérisa
teur à air comprimé, qui
envoie le brouillard à l'in
térieur du brûleur. Mor
ton a utilisé ce procédé,
dont il souligne la cons
tance et la stabilité, pour
des démonstrations de
cours. II fut repris plus
tard par Gouy (6) qui lui
donna la forme que l'on
retrouve aujourd 'hui. f:tu
diée et perfectionnée par
Lundeglirdh, l'alimenta
tion par pulvérisation
pneumatique est à la base
de l'analyse spectrale de
flamme (7).

La résolution d'un li
quide en gouttes de fai-

Les rléments dont on désire examiner l'émission se
trouvent généralement en solution ou à l'état solide.
Pour les introduire dans la flamme il est nécessaire,
dans les deux cas, de les diviser en fragments aussi
fins que possible et de les entraîner dans le brûleur
sous forme de suspension avec l'air ou l'oxygène.

Pour alimenter leurs brûleurs, Kirchoff et Bun
sen ont utilisé une perle, formée à l'extrémité d'un fil
de platine avec le sel à examiner, et introduite dans la
flamme (1). Un procédé différent, utilisé par les mêmes
auteurs, est présenté dans la fig. V-1. L'élément à exa
miner, dissous dans une solution d'acide chlorhydri
que dilué, est introduit dans le brûleur Bunsen sous
forme de goùttelettes obtenues par la réaction d'une
lame de zinc, immergée dans l'acide. Un procédé
analogue a été utilisé par Beckmann (8), la produdion
de gouttelettes étant obtenue par l'électrolyse de la
solution à analyser (fig. V-2). Le même principe a été
utilisé d'une manière différente par Klemperer (2).

Mitscherlich (3) alimentait la flamme à l'aide d'un
faisceau de fils de pla
tine, fixé à l'extrémité
cl'un tube de verre
(fig. V-3) ; la solution
évaporée est renouvelée
par capillarité. Un pro
cédé similaire, utilisé
par Eder et Valenta (4),
est représenté par la
fig. V-4.

On conçoit facilement
que ces procédés ne
permettent pas d'obte
nir une alimentation

Zn-t==:;::ti~:c-_..j constante et reproduc
:; '-- - tible de la flamme ; ils

.H:-C:..:.'-=.et:..::N.=8:.::.C:-'---f=~~-~;t=- ne sont donc pas utili-
_-:-'~:-- sables pour l'analyse

quantitative. Pour sa
tisfaire à ces conditions,
Morton (5) proposa le



V. ALIMENTATION nE LA PL A MME

FIG. Y-4. - Alimentation de la flamme
par transport mé",mique (d'après EDER .el V'LENT').

l', toile cn platine.

à goo. Afin d'augmenter la surface de contact du
liquide et par suite le rendement de l'appareil, il est
possible de disposer autour de l'arrivée d'air une arri
vée circulaire pour le liquide. On obtient alors le pulvé
risateur concentrique de la fig. V-fi avec jet central
d'air (A) ou jet central de liquide (H). Dans les deux cas
le fonctionnement est le même: le jet d'air sort de
l'ajutage à grande vitesse ct arrache, à la surface du
liquide qui arriYe par la canalisation correspondante,
des fragments qui sont réduits en gouttes fines dans la

.veine de gaz.

22, Évolution d'une goutte dans un jet d'air.

Lie diallI(\lre, peut s'effectucr de plusieurs façons :

10 En exposaut la surface du liquide, au repos ou
{'n faiLle mouvemeut, à l'action d'un jet gazeux animé
d'une grande vitesse. C'est la pulvérisation pneumati
que.

2° En projetant le liquide animé d 'une grande
vitesse au milieu d'un gaz au repos. C'est l'injection
« solide ll,

3° En faisant agir une liécharge dectrique sur la
"urface du liquide. C'est l'élec! ,.0-pu Ivi' ,.isa tion CI ue
nous n'aborderons pas ici.

'10 Pour la pulvérisation d'un corps solide on peut
uliliser le broyage mécanique au mortier ou au mou
lin à billes. Dans le cas d'un corps conducteur on peut
se servie de la décharge deetrique.

:>.21. Travaux de Lane. - L'évolution d'une aoutte
de liquide a été étudiée par Lane (12), à l'aide d: l'en
registrement photographique rapide, pour différentes
vitesses d'écoulement du gaz. La fig. V-7, dessinée
d'après ces enregistrements, montre la forme que
prend une goutte d'eau, qui tom Le dans un tunnel
vertical traversé, dans le sens de la chute, par un cou
raut d'air. Suivant la ,itesse de ce courant, la goutte
s'aplatit progressivement ct l'rpnd la forme d'un
disque qui se creuse pour former un sac, dont les
Lords, plus épais, contienneut environ "0 % du
liquide. Cette forme résulte de la distributi;n des pres
sions qui s'exercent sur la goutte. Des mesures faites
par Lane sur une sphère m{'talliql1e soumise à l'action

•
2. L A PULVÉRISATION PNEUMATIQUE

21. Principe.

L'instrument le plus simple qui permette de réduire,
pal' ce procédé, un liquide en gouttes de faible dia
miltrp, est représenté par la fig. V-5. C'est un pulvé
risateur réduit à ses éléments : une canalisation pour
le jet gazeux et une autre pour .le liquide, disposées o

A B

....,
FIG. V-7. - evolulion d'une goutte d'eau

lombard dans un courant d'air d'après L'NE (12)).

o 1 2crn
11I1I1111,!1I1I11I1I1f"tair

FIG. V-6, Pulvérisateurs
concentriques.

A, avec jet d'air central.
n, avec jet de liquide centra!.

liquide

b~oUi"ard

air

rIG. V-5. - Schéma de prin
cipe d'un pul vérisateur
pneumatique \d'après EIlE

L'''G (Il)).
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FI(;. Y-IO. - Disposilif tle
L'NI': 1'0\11' la 1'\I"'{"'isalion
dl' gOlll(t'~.
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•

•
"

'0
o

o

Sa r------,-:--------------,
tm 0 ' l'a 'Vitesse de air'" 600 mis.

Pour des Yill'sses de l'or
dre de I()O m/sec, le
phénomène es t d iffércn t.
~(1l1S présentons, toujours
d'après Lane, l'évolution
d'lin gontle d'eau dans un
jl'I d'air anilfll\ d'nne tl'Jle
vilesseClig. V-~I). fi a ntilbé
le dispositif de la lig. V-IO,

dans )l'quel Ja gOlltte d'cau
snS)H'ndlle à un fil est pul
védsée pal' le jl't d'air qui
sort de la challlill'e de COJl1

pn'""ion, à la sllite de l'écla
teltll'nt dl' la J\ll'mbnme
llIél al Iiqne q ni J'obstrne.
Dans ce cas le phl~nomi~ne

parait renversé : la goutte
preud la forllle d'\lue SfJlI
coupe, dont la eonvl'xit(~ est
llirigéc cOIltre le sens du
jl't d'air et dont le con
tenu s'effiloche et :'e trans-

t----t-->f--!-90 c

180·

270·-/----'.__\o--1

(U - li)2 . d = 612

où V (m/sec) représente la viteJ'se de la goutte en chute
lil"'e au moment de J'éclatement et d (mm) son dia
mètre. La formation de gouttelettes, par ce procédé,
a lien pour de faibles valenrs de U.

FIG. Y-S. - lléparl.ilion tles pre"ions s\lr \lne sphère
tians 1111 1'0\1 ra \1 1 ,l'air ld'apri" I,"E (12)).

. d'lIn courant d'ail', ont donnl' les n~sultab présenté,;
dans la fig. V-8, qui permetteut d'expliquer cette
évolution. Ces pressions sont ['quilibrées par les for
ces de tension superficielle, qui tendent à maintenir Ja
forme ~phérique. Au moment où ces forces sont dépas
,ées pal' celles dnes aux pressions dans la veine d'air,
la p:outte éclate. La vite:,se edlÎqne U (rn/sec) du cou
ranl d'ail' au lllorrll'nl de l'éclatement a été mesurée
l'al' Lane pOIll' des gouttes dont le diamètre initial
varie entre 5 ct 0';) mm. Le résultat est exprimé par
l'('llilation :

~
o l 2cm

1i'''V

j
Diamètre mOyen

Fit;. \'-, 1. - Diamèlre moyen des
gonlleteUes cn fonclion de la pres
sioll ,Ians la chamhre tic compres
:-oiou ~

Fra. V-g, - E:rolulion d'une goulle d'eau dans un jet. d'air animé d'une vilessc
tic 100 m/sec (d'après LANE (12».

l'arme en Hnes gouttelettes. Des
mesures de la distribution de ces
gouttelettes, obtenues à l'aide de
jds d'ail' dont la vitesse dépasse
celle du sou et atteint 600 m/sec,
ont donné les résullats inscrits
dans le graphique de la fig. V-1 l,

où l'ordonnée porte les valeurs
des pressions dans la chambre de
cOIllJJl'cs:,ion (et non dans le jet
d'air). A partir d'une pression
pour laquelle la vitesse dans la
veille d'air est de l'ordre de celle

•
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du son, le diamètre moyen des gouttelettes obtenues
ne varie pratiquement pas.

222. Travaux de Littaye. - Littaye a étudié (13) à
l'aide d'un pulvérisateur du type indiqué dans la
fig. V-ô B, le comportement d'un jet liquide issu d'un
orifice de diamètre do, ayant un débit q et une
vitesse v, dans un jet d'air de vitesse V. Pour de fai
bles valeurs de V, le jeu liquide est résolu en gouttes
dont le diamètre correspond sensiblement à la valeur
moyenne 1,89 do : c'est le régime de guttation. A
mesure que la vitesse du jet d'air augmente, ces gout
les éelatent et donnent naissance à de nouvelles gouttes
d'un diamètre inférieur à celui du jet liquide: c'est le
régime de pulvérisation. Pour une nouvelle augmen
tation de V on obtient le régime d'atomisation dans
lequel le jet est résolu en un brouillard formé de
gouttes microscopiques. Des mesures du diamètre des
gouttelettes et des vitesses du jet d'air ont permis à
Littaye de définir les seuils de guttation, pulvérisa
tion et alomisation de l'eau. L'examen du tableau V-l,
qui présente les résultats de ces mesures, montre que

10

~
•

1

o ~---::!- __~!:::-- ~!=--
20 ~o 100 200

V(rn/~.)

rIO. V-I2. - Diamètre minimum des goulles d'eau et d'alcool
à 50° en fonction de la vitesse du jet d'air (d'après LrrTAYE).

le seuil d'atomisation, qui s'établit pour une vitesse du
jet d'air supérieure à 121 m/ sec, est indépendant du
diamètre de l'orifice pour le liquide.

Le diamètre minimum des gouttes d'eau, obtenues
pour différentes valeurs de V, varie suivant le gra
phique de la fig. V-12 qui présente en même temps,
l'influence de la tension superficielle.

FIG. V-do - Schéma ,de pul
vérisateur de NUKIYAMA et
TANASAWA.

-:;o-ad
_ 5 300

0- V

do étant exprimé en mi
crons et V en rn/sec.

223. Travaux de Nukiyama et Tanasawa. - Dans
une série de travaux sur le mécanisme de la pulvéri
sation pneumatique, Nukiyama et Tanasawa étudient
les différentes conditions qui déterminent la formation
des gouttelettes. A l'aide du pulvérisateur métallique
~('hématisé dans la fig. V-13, ils déterminent, pour

Qair
l'eau, l'influence du rapport des débits Q eau' ainsi

que l'effet de la vitesse de l'air, sur le diamètre
moyen do des gouttelettes obtenues (14). Les résultats
sont consignés dans les graphiques suivants (fig. V-14

Qair
et V-15), qui montrent qu'à partir d'un rapport Q eau

> 5 000 le diamètre do
ne varie pratiquement eau air eomprimê
pas. Pour ce rapport,
l'influence de la vitesse
de l'air sur la formation
des gouttelettes peut être
exprimée, uniquement
pour l'eau, par la rela- De
tian empirique :

------ ------
143 143 143 143 143
166 166 166 Atomi-
IH5 IH5 l!l5 IH5 IH5 sation
24!l 24!l 24!l 24!l 249

1

° ° ° ° °10 10 10 10 10
1:{ 13 13 I3 13 Gu t t a-

15 tion

1-1V mis 18 18 18 18 18

21,3 21,3 1 21,:\ '21,3 1

1 25,4
---

25,4 25,4 25,4 2G,41_3°_ 30

.36 36 36 36 36
42,6
---

50,8 50,8 :io,8 50,8 50,8 Pulvéri-
71,3 71,3 71,3 71, :{ 71,:\ sation

87,5 87,5
103 103 103 10.3 103
121 121 121 121 121

TABLEAU V-I (d'après Littaye).

------- --- ------1----

1 1 1 Il 111 1 IV 1 V

1

_--\--

do mm. 0,277 o,G!l 1,0ti 1,66 ~,7'5

qcm3/s.! ~:~~;~ 0,3!l7 0,7ti7 1,002,!1·3

v m/6 '1 ~:~~ 1,45 1 0,87 0,46 0,41 1

Il
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t' '00 fi 100

1»0

, 10 Il 12.)lIO~

V.ai~. 100 "'1'

1 V.,a5 mIs
V. 250 mIs

60

110

10

50 .50

20 20

10 10

0 Il 3 .. 3 6 Il 3 10 " IZ x IO! 0 Z 3 4 3 6
q.ai~/q eau q.ai~/q.eau

FIG. V-I4. - Varialion du diamèt.re moyen des goullelelles en
fonction du rapporl des débils d'air el d'eau, pour diverses
vilesses du jel d'air, avec le pulvérisaleur de la fig. V-.3.

FIG. V-I7. - Variation du diamèlre moyen des goullelelles en
fonclion du rapport. des débils d'air el d'eau, pour diverses
vilesses du jet d'air, avec le pulvérisa leur de la fig. V-16.

10

60

50

1
Z0

10

\LO-~-I.LOO-....L.--':'5-0-L----lZOO----'--...J25~0--'--3LOO--"'-· ~----:::350m/s

_V...i~

FIG. V-I5. - Varialion du diamèt.re moyen des goullelelles en
fonclion de la vilesse du jel d'air, avec le pulvérisaleur de
la fig. V-.3.

tes obtenues, do, est représenté par la relation empi
rique :

d
_ 3 400

0- V .

avec les m,\mes unités que ci-dessus.

Dans un troisi(~me rapport (16), Nukiyama et Tana
sawa étudient l'effet de la tension superficielle (J et de
la viscosité p., sur la formation du brouillard. Le
tableau Y-2 présente le résultat de ce travai\.

Ces résultats ont conduit à une relation empirique
enlre le diamètre moyen do des gouttelettes, exprimé
en microns, et la vitesse de l'air V (rn/sec), la tension
superficielle (J (dyne/cm), la viscosité p. (dyne/cm2

), la
Q air (cm3 /sec)

densité Il (g/cm3
) et le rapport Q liquide (cm3/sec)'

Le même examen a été fait (15) sur un pulvérisa
teur du type indiqué dans la fig. Y-16 a et b, les
résultats étant résumés dans les graphiques des
fig. Y-17 et Y-IS. Dans ce cas on observe que l'effi
cacité de ces pulvérisateurs est supérieure à celle du
modèle précédent; le diamètre moyen des gouttelet-

v~ ( !-' )0"5 ( QI)j'5do = 585 -;- + 597 ---== . 1 000 r) •
V\ P Vap ~a

Il 100

90

60

70

o :so~----'__,Loo-~-~'30-=-~-':':O=0-.L..-----:230;:------I.--;:so~0:---'-----;-:ssorn/s

-- V.air

FIG. V-I8. - Varialion du diamèlre moyen des goullelelles en
fonction de la vilesse du jel d'air, avec le pulvérisat.eur de
la fig. V-16.

.4-0
....

50

1:
b

air
1

a

eau

FIG. V-I6. - Schéma de pulvérisa leur de NUKIYAMA el TANA8AWA.

•
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-+-@----I-----------Oli--S---+-

FI,;. \'-21. - Principe du dispositif ,.]1' KI.I~:; et G 'LLET C"')
pOUl' l'i\lIai~~ü ÎII:-;Ialllallt'e d'lIlI hrouil1al'ù,

B, IJrouillard ;1 aual~:",('I'. - C, condt'n:"'l'lIr. - 0, ùiaphraglllo.
F. lIllre opli'lllt" - 1., Il'nlille. - U. obj,"·lif. - P, plaque pholo-
graphique. oS, ~Ollrt:ü llllllinC'lI~e pOnellH'lk.

:,;{. Réalisations.

011 rJ l'··t il' diallli'll'e allgillail'l' de, alllleallX, el :

1/1 :\,~3:1 pOlir le 11I'I'IIIier IIlÏllillllllll 11111,
j,Ill;) pOlir Il' !'el'olld IIlÎllillllllll 11111,

!l1,lj:' pOlir Il' II'0i~ii·.lIle IIlillillllllll lIul,
I:',:h/l pOlir If' qualri'\IIIl' IIlÎllillllllll lIul, l'If'.,.

Ill' illll'rprl'ialioll IIlallll"lIlaliqlll' dl' la di,ll'illlilion
dl''' dilill'lI:,ioll:' dt' ,"" gOlllleldll':' a ,"1 t', dOIUIl"t~, eulre
allll'l':'. pal' i\lIkiYallla 1'1 Talla"a\\a (1 j) aill"i que par
\1111,1'1'11 1'1 l':\all' (11').

l'IIUI' l'olillaÎII't~ la qualltilé dl' liquidl' qlli se 1I'01l\'C
dall" IIIl hrulli Il a l'lI. 011 l'ail pa"l'r "l'lui-l'i à travl'rs 1111

1IIIIf' d" verl't' l't'Illpli 'Ill' l'hlorlll'e d" l'akilllll ,'II gl'aills
liu" oi! il 1':,1 ah.-orhé. L'allgmcnlalioll de poids dll
:uhe nH'~III'l' dil'l'f'!"lIIelll cl'tle qlJalllill~ qlli, pOlir défi
IIi,' le l't'IIdl'lIll'lIt dll plJln;l'i~all'lIr, l'st c\[Jrilld'e par
\01111111' d'ail' déhilé. Dall.- le ('as cilé pr~cédelllllll'lIt,

Il' pllhél'i-ateur IIlili~é dl;hill' :'"0 lill'e" d'ail' par
hl'llI'f' 1'1 l'I'0dnii 0,1:' g dl' hrollillard )laI' IlIillllll', ~IIn

l't'Ild"IIIt'1I1 ('~t donc dl' :'t. mg par lill'!' d'ail', avec liT!
diallli'irc Illoyell des gOlltlell'lt"" dl' 10 :J..

~,:lI. Conditions à remplir. - Les puhél'i,al,'III'- uli
li-,',,, 1'0111' J'alimelltalion ,IP la l1allllll(, doivellt l'emplir
d,' lIoIlJl,rl'lI.-I'~ ,'oliditillll" donl \oi('i le' prillcipall" :

1" II~ doin'nt a'''"I'l'r d'ulle IIHlni,\re l'onslalll(' la
prodnl'lioll d'lin I.rllilillal'li ~tahle, l'olllpo:,é de g'oulle
11'111"; de faihll' diallli,tl'e qlli plli"ent t"lrl' l'ni l'aînées
dan' le brùll'ul'.

:1" L'alil1ll'lIlatioll en liquidl' doit t"tre réalisée anto
llIaliquellll'lIt l'al' le jet ue gaz .

:)0 Il doin'II1 l'l;,i,,t('r ù la "OITIl"ioll cl ;\ ]',:ro"iOII,
4° La quantilé d'air on d'oxygi'lIe correspondant

ail fouclionnt'ult'lIt optilllllUI du puhéri~ateur doit en
IIIl~rne It'IIIP' a'slIrer la cOlllhu,tiou ,'uillpli,te de l'acé
tyl,\ne.

GO Le, pIlIVl;ri~ateul's doivent èlre d'une construc
lioll ,i III pit', l'ohu,te, et fal'ile:, ù t'lIlre!enil'.

Dan:, la réalisa lion de, iu"lrunH'uls décril~ plll.- Las
nOIl" a\lIl1" e:'~ayé de réil~i,,'r aulant que l'0~:,ible ces
condilioll-. Ainsi pour oldl'Ilir UII brouillard au~si lin
que po--ihle a\'cc ulle faihle val'ialiou du tliilmi~tJ'e des
g'outlt'Iett('~ eu foncliou de~ variation~ de la pression
du !!az, llOU~ alinleuton' tou~ l'es putvéri"i1telll's sous
1111(' pres~ioll de :~ ù :1 allII. Dans ces conditions la
\ itt'."'l~ d'éc(JlIlenJ('lIt dll !!az 1',,1 sUJl.él'ieure il celle du

-'>II, car rJle a lieu ~(Jus une pre"ion qlli dépasse
la valeur critiqlle de D,II kg/cm". L" t~Î)e de pul
\ él'i-ateur dlOi,i e~t celui ù écoulellleni central
d'air, Pl la dilllt'lI:,ion de d'orilice 1'0111' le gaz a
{-l,; ('hoi~i de fa~'011 il aSSlirer, pour ces pressions,
h' déhit dt' :'00 1/11. néct'ssail'r ù la comllll,liou
compli'ir (le l'ac,;lyl'''ne : le dialllètre de cet ol'i
lil'e 1':,1 dal" 1011, le' "as de o,t. 11I11I. Lù 0'-' cela
a été p()~"ihle nou, avons lilllit(; le délJit du
li'J1!ide de façon à le rappl'oclll'r de celui étaLli

5col F

rapide. Le III'oc,',u,;
t'~1 ha",; ."111' Il Ill' 1111'
!'III'(' opliqlle de~ an
W'all\ de. dilTl'adioll
Pl'l,dllil" pal' h's gOllt
teletle.-.
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0/0de gouttes
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lioo :-)0
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FIG. y-:~(). - H{oparlilion dc-s goul

lf'~ dt' la fig. Y-IO sui\'lnl lt'ur
tlian)I\1 fi',

l';lillg' PI (;allet(:w),
1'.Iillg (:~ 1J, utilisent
lïll"lallali'lIl "c1Il;ma
ti""'I' dall,- la lig. V-:n
Il il ,,", l't'pl'l'.-ellte IIne
"U Il l',',' ltHllineu'l~

POII"llIelle, duul le
"lIlldeu_1'1I1' C,
dOlllll' 11111' imagl' ~1I1'

]'';''l'all n, percé d'lin
orifice de o,;i mm de
diami'll'e la lell
tille J., et le filtre F,
d"llIll'lIl 1111 l'ai,,c,'all
parallèle de longllelll'
d'onde J, r, ''')(1

'I 600 _\ ; ce fai'l'ea u
tra\'erse l'Il H, le

bl'ullillal'd ;\ allalysel', L'o!lj,'l'Iif () prodllit "III' la pla
qlle pliolllgrapllÏqlle P 1111,' illlage de dil'l'l'aciion com
1""""" d'illl Illaxillllllll cl'lIll'al, qui e,,1 lïlliage de la
""111'1'" ''"', "1110111'1'1' pal' le" alllH'aUX de dilTl'actioll, La
I""ilioll dll l'l'l'Illier Illillillllllll cOl're~p"lId Ù la gout!l'
d,' la l'Ill' gl'all')1' 1'1'l"q 111'11 ce , La meSlll'e du diami,tre
d,' "l" alllll',llI'\ 1)('1'1111'1 d" l'a!cult'r, ;\ l'aide de la rela
lioll "'a",iqllt', le l'a~'oll N de l'e:' gouIl e.- pOlir la
l'l;gillll éllid i"'e :
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na pas été atomisé ainsi que les gouttes de grand dia
mt.tre. La fig. V-22 présente les détails de construc
tion d'un pulvérisateur interne construit en platine.
Il est fixé dans le rodage normalisé de la fig. V-23 qui
s'adapte aux récipients interchangeables de pulvérisa-
tion. Le dispositif de '
la fig. V-24 sert à
relier ce récipientau
bride'ur. Les tubes
sont légèrement in
clinés sur le robinet
de façon à assurer
l'écoulement du li
quide de condensa
tion par le tube laté
ral. Le robinet doit
ètre ouvert avant
chaque changement
de récipient et fermé
ensui te.

Un modèle de pul
vérisateur externe,
réalisé en verre py
rex, est représenté
dans la fig. V-25 et
le récipient de pul
vérisa tion par 1 il

fig. V-26. Pour limi-

par :'Iukiyama et Tanasawa. Enfin, les conditions
du point 3 sont examinées dans un complément
réservé à ce sujet ct celles du point 5 ont été res
pectées dans la mesure du possible par les données
de construction.

232. Pulvérisateurs pour l'alimentation de la flamme
air-acétylène. - Suivant leur méthode d'alimentation
il est possible de réaliser des pulvérisateurs intel1nes
ou externes. Dans le premier cas le liquide se trouve
dans le récipient où est placé le pulvérisateur qui
s'alimente ainsi par la remise en circulation de ce
liquide. Dans le second cas l'alimentation du pulvé
risateur se fait de l'extérieur à l'aide d'un tube qui
plonge dans la solution à analyser et dont une partie
seulement est atomisée. Le surplus est éliminé automa
tiquement par une canalisation d'évacuation prévue
sur le récipient de pulvérisation.

Les pulvérisateurs internes nécessitent pour leur
fonctionnement une faible quantité dG liquide : de
10 à 20 cm3

. Ils imposent le changement du récipient
de pulvérisation à chaque nouvelle solution. Dans le
cas des pulvérisateurs externes cette condition se trouve
éliminée, mais leur consommation est en général supé
rieure ct demande environ 5 à JO cm3 par minute.
L'emploi de ces derniers est plus commOlle ct plus
simple. Dans les deux cas la pulvérisation a lieu à
l'intérieur de récipients où se dépose le liquide qui

'=2
FIG. V-", - Délails d'un pulvérisateur en platine (coles en mm).'

'----a~1'"

F,G. "-e,l. - R(.rip;enl de pulvé
risation aVec le pulvérisat<:ur
de la fig. "--22.

brüleuf"

1:10-. ~"'~I~oo:....- I
ver" pulvêrj.5at.ur

l--l--f= 10

,..., zoo

['IG, V-21,. - Di,po,ilif de liai ,on
entre le pulvérisateur et le brûleur (coles en mm).

l,
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rvecuatlDn
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o

10

E 5...

il=I,035. doVp-o,g

où ~ représente l'inter
valle entre deux maxima
(le premier intervalle ~o

étant de 8 % supérieur
à il), do le diamètre de
l'orifice d'écoulement du
gaz et p (atm) la pression

_-,"-,-r.:..,·c",ipi.nt d.
pulvéri ••tion

b"ül ..ul'"

FIG. Y'2ï. - Pllh'(,risat"lIr exlerne (cn pyrex).

liser une fermetlll'c hydrallliqu~). La position de la
buse du liquide par rapport au jet d'air est définie
clans un travail de Tanasawa (23) et se trouve dans la
région de vitesse maximum du gaz, ce qui assure un
lendement supérieur. Pour le cas d'un écoulement
gazeux infr~-sonique (pression < 0,9 kg/cm2) cette
région est indiquée dans la fig. 1-7 (page 15). Dans
le cas d'un écoulement ,mpersonique (pression
> 0,9.kg/cm2) l'aspect du jet d'air est différent et
prend la forme indiquée dans la fig. V-28 qui repré
8eiIte, d'après Hartmann (24, 36, 37), l'enregistrement

photographique obtenu
par la 'méthode des stries,
pour une veine d'air ani
mée d'une -vitesse super
sonique. La pression et
la vi tesse dans cette
veine, mesurées avec
IIne sonde Pitot, varient
suivant le graphique de
la fig. V-2g. L'emplace
ment des maxima et des
minima peut être calculé
suivapt PrandtI (25) ou
Emden (26) à l'aide de la
relation :

Il.,.

30

-
~ -- -=--

FIG. V-,6. - Récipienl de pulvérisation pour le pulvérisaleur exlerne de la fig. V-25,
el un brûleur air-acétylène en Pyrex (coles en mm);

120

'---- ii,~id.

FIG. V-,5. - Pulvérisa leur exlerne concenlrique, avec jel d'air central,
en Pyrex (coles en mm).

ter le débit de la solulion on place à l'entrée de l'ato
miseur un tube effilé dont le diamètre a été établi expé
rimentalement pour assurer une consommation de 5 à
IO cm3 /mn. La forme des orifices pour le liquide et
l'air a été particulièrement étudiée, de façon à créer
à l'extrémité de l'instrument un volume tronconique
(marqué par la flèche). L'espace entre les deux tubes,
au point le plus rapproché est environ 0,2 à 0,3 mm.
De cette façon on évite la formation de bulles d'air
qui ont tendance à se produire lorsque l'alimentation
en liquide est rendue trop faible par le tube effilé,
bulles qui pourraient troubler la pulvérisation. Le cali
brage de l'orifice pour l'air se fait à l'aiùe d'un micro
scope à faible grossissement (x IOO) équipé avec un
micromètre oculaire étalonné. Le tube étiré et fermé
au début, est ouvert progressivement par polissage SUI'

un papier émeri fin, jusqu'à obtention du diamètre
voulu.

Un modèle différent de pulvérisa.teur externe, réa
lisé en verre pyrex, est visible dans la fig. V-27' (Dans
ce cas, le récipient de pulvérisation est constitué pal'
un Erlenmayer de 2 litres, renversé, et muni d'une
tubulure latérale dans le haut pour le départ du brouil
lard. La vidange du récipient se fait par la tubulure
d'évacuation qui plonge, pal' l'intermédiaire d~un rac
cord en caoutchouc, dans un récipicnt de 5 litres;
cclui-ci contient la quantité d'eau nécessaire pour réa-
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oxygène-ac étylène, - Dans ce cas , le prob l èm e se
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'.LlJL • ~

1

LI
'---- 1' "

air

- - -- -- --

FI G, \" ·30 . l' u h'c'riql ,'u r de C OLY , FI G. \-' ·33, P u" éri sa te u r d e Z,lcnM,I"':" ( ' V) ,



.1

V.2. LA PULVÉnTSATJON PNEUYATIQUE

(fig. V-Ill). La condition essentielle à remplir, dans ce
cas, l,tait t1'obtenir à la sortie du jet d 'oxy gène une
dépression suffisante pour elltrainer la solution dans

FIG. V-3G.
Pulvérbaleur

de HEYES (31).

l ',llolllisellr, SflllS 1I11e pn',;,;ioll dl'
Ion g/CIl1 2 . Ct'Ile cOlldilioll a pli
'\tn' n"alisl'e par la cr{'atioll d '1111 "ell
tllri il I"exlr{,mitt· dt' I"alollli seill'.
Cl'Illi-l'i, illdiqllé dalls le dl'Iail de
la lig-. V-/11, prodllil, pOlir 1I11l' prl's
sioll de fOllcliolllll'lnellt de :-1 alm,
1I1It' dl;pn'"siull dl' 1 ïO Il 1III de 1Ig
011 :do g-/I'IU 2 (lig, \"-î:~), sllfli
santt' pour assllrt'r la marche de
l'appareil "lll\S la pre,;,;ioll impos{'e
dl' 100 g/nu 2

. L'{>"acllatioll du
lill'Iide nOIl pul\,"risé "" fait par
1"011\ l'I'I Il l'l' du robillet llial"" à la
sortie dll capillaire. Cel IIi-ci a pOlir
bill de lilllitl'r 1(' dt·bit '" de per
mellre IIne chute de pre",ioll dans
le récipit'Ilt d'ellVil'01I ;)() 1!:/crn2

•

Oalls ces cOllditioll", 10111 "II éva
cllald le lill'tide, il Il '('s, pas possible J'atteindre
dalls le rpcipiellt la pn's,doll niliqlle de 40 g/cm 2 ,

1'0111' laquelle le relollr de llalllIllt' pelll se prodllire.
Cl' récipient cOlllporte, Cil plll.s, 11111' melubralle de S{'CII
rité, cOllstitut;t· par Ull di"'I'Ie d ',;lain de 0,10 mm
d 'épaissellr, qui éeiate pOlir IIne pression supériellre à
1 atm. POlir empêcher sa corrosion il est npcessaire
de la r('couvrir d'une coudle Illi uce de vernis (on pellt
la r(,TJIplact'I' par UII di"'IIH' ';qllivalent en platine).
Elllin une tllhulnre latéralt' perIllet de meUre le réci
pil'Ilt. Cil liai"oll [I\ec IIll IIIanom,\tre à mercure avec
le'lI((~1 on l't'nt ."\lint' l'éyollltion de la pression. POlir
a",mer 1'('lallchéité rie l'installation, les différentes
pii"'('s 'Ollt lix{'es aH~e ues bagues liIetées en laiton,
garnies de rOIlllelles de caoutchouc.

6<.m542.o

FIG. V-li,. - Pulvérisaleur de LU~DEG.l.Rf)B.

G, <1<"I:oil du pulv<"risalcur ('n platine.
/), n'cipicnl de pul\ôr;sation.

lIi,. air

FIG. V-35. - Pulvérisateur de W AIBEL (30). FIG. V-:1]. - Pulv(·risa 1<'111' a "CC brise-jcl, de RAUTERBERG

a. mélallique. - b, en verre. el I\N'Pl'L'''ERG (:12) (\'oir '"'''; ''':,0)).
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berg et Knippenberg (.'\2) qui l'ont réalisée en plaçant
un brise-jet il la sortic de leur atomiseur (fig. V-37)'
Les gouttelettes projetées à grande vitesse rencontrent
cet obstacle et, à la suite du choc, se divisent en don
nant naissance à un brouillard plus fin et plus dense.

En reprenant ce dispositif, à l'aide d'un pulvérisa-

FIG. V-4I. - Récipient pour le pulvérisateur externe
et le brûleur oxygène-acétylène.

FIG. V-38. - Pulvérisateur de BARNES,

RICHARDSON, BERRY et HOOD (33).

~~olution
F,G. V-39. - Pulvérisa leur de LUNDEG-<RDU (53)

(Voir aussi ELLS (34)).

air

234. Amélioration du
rendement des pulvérisa
teurs. - L'ainélioration
du rendement de ces pul
Yérisateurs peut s'obte
nir :

par l'abaissement de la
tension superficielle du
liquide à pulvériser,

par l'augmentation de
la surface du liquide ex
posée à l'action du jet
d'air,

par des moyens méca
niques.

Cette d€rnière solution
a été adoptée par Rauter-

FIG. V-4>. - Dépression dans le Venturi en fonction
de la pression d'oxygène.

o L---'-----'-----'-----"-Z----'--3L! ----'----..J4L a
-

t
'"

pression oX.Y9ène
FIG. V-ua.

Pulvérisateur de GILBERT,

IlAWES ct BECKMANN (35).
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o
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ICllr :1 brise -je t n: glub le
(fig. Y- 'd ) 11011 :' a von s
ohsc rv C~ '1ue le ren de
n1('1 11. m a x i m uru S 'ob
l ien l pour 11111' positi on
l!,"tnm illl'c du lui -v-j et .
( l'ilc-r i (Jurai ! ,\ 11'(' dl'
1.'rm in C' ", par le- m uxi
ili a d t' p rc," iull : ' Jl l ci l'
\ il l', .se) da ll;' Ja vein e
d '"ir de·· fi.!.2. \ " 1 ,-'; c l
\ <~ ~} Dalh CI" co ud i
li' >II;" le 1'"1\ ,'T i' a ten r
d,Iii ~e com port e r CO Il I 

Illl' un i!é lll"r,lIl'u r dul 
i l' '' -o OIl S, d u h'pe d iL
" de Gallo ll Il l-llldi C' pa r
ll a rt m an n : :' 'I I. dar i" 1,'
'l " l'l le hri ' c-j el j ou e le
r ôle d ' u n n;, ona Lenr
rcr lui t a u iu: surf'a ve
l'la n" ifl p- . V_fi fil. L 'a rn é
liorali on de Li pulv ér i-
-ution (', 1 do nc Ji,;c ,\ l a

pr odu ct ion cl ' u ltra- son" \ i - i blc- "ur les (jg. V-.F I a
et /J , e l dui t (~ L r e associ ée . Ir i'" pn ,l,ah lcm enl. il un l'frr l
m écan iqu e. Celte o bsr- rvn tio n 1!l'liI, de m èrnc , s 'app li
quer a ux j et s d'air de vitesse infrasou iqu c, qui, eux
aussi. sOIlI- Il:,cq Jti blc, il 'cn gen drer dcs ult rason s ,
co mm e lu ut m our r é k " t ru vunx ré cen t- d l' 1\Iju g c l
Cra bo l (:\, ) ,

L 'a c tion bien co nn ue de préci pitati un d'u n a éroso l
pDr lr-s ul lru-sons ne so bsc rv c que sur un brouill ard
cll;jà form é. cons ti tué de g Ollt telc tte'i de dimension s
i n Iéri cu rc s il celles q ue l 'on rencont re dans le, breuil 
léll'lL uti ii-.' pour l 'a lim ent ati on ci e ln flamm e ::-\ 9
cl .'lu; .

Le ' fig . \'-1 <) cl V-:w con tien nen t lcs do u n ées con
cern an t 1111 hrouil lar d ob tenu J. lu ide d u pul vcri sa leur
à lnise -j et décr it préc édemment (fig. V-43) . Le mê m e
in- tru m cu t. m ai s san s ln-ise-j et, fonc t ionn ant dan s le s
m èmcs con d itio us . produi t un brou ill ard dont k .,
caractéris tiqu es so n t pr é,:('nl ';" , da n , la Iip- . \' _.', G et
da ns le ta bleau \' -.'1.

Le rendement en br ou ill ard , pour le pul vcri-utcur
muni d u hri sc-j ct , est de ~!5 mg par lit re d' air , pou r
uuc pl'I" sion d 'a li men ta tio n de :>,:j a tm il 18°C. Dans
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F IG. \' - :, /, . - Pri nc ip e du pub èri sa tc u r à hr i-e-jc t .

Pl> 0,9 Kg" ,::n 2

F ic . \ -'I ·-J. -- Pr od uct ion r1 '1I1tr;I -: on s.
I d ';lp['i'::: H\f\T :\1 \S ,\ 1 1; . >,):.

Il':' m êm.'" co nd itions , m ais sa ns brise-j et , il est seu 
lemen t de 1 G 1I 1 ~ fl d 'air. Ce lle di lTéren ce l's i mi se en
év iden ec pal' les co u r bes d '61 a l (J n n aw~ de la fig. V<17,
l' our le do"a"tl' du "'a el du K, établ ies p ar spec tre 
1,1 IOtomét l'ie di recte (Cf. Chap . \ , jI . l) ~ . de la l1amme,
s ur le, m êm es so lu tions IJuh ·": ris.;es :1 l' aid e de l 'at o
m iscu r équipé ou non de bri ' '' 'j ei.
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acier ilJuxyJaltle, qui ré,i,te à la chaleur et à la ('01'

ro,iull.
l'Il appareil fuudé sur le même principe (',t utili"é

par Il''('kmaull (Ii~. V-~\J). Il (',1 en pyrex anc le capil
laire Cil palladiulll.

FIG. V-!10. - O...II,,"r
pulvérisateur de BEC'"

l\{.",i\"N.

~

~~----- ':....----=--=--=-- =....=-----=----==--...:::=-=---------

l3rùleur pulvérisa
,\ EICIISI·:Llnr\l et VAR-

1"1(;. Y-/18.

1l'1I1' d('
,\EY I,~U).
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Diamètre des [f0uttps Nombre

1

(l') de gouttes °1°

Entre 2, ,i ct 7 ,:J. 1Il 23
II 7," il 12,G. dl:) 30
Il 12,!"") Il 17,5, 143 2!'l
}) 17,:) l) 22,:>. g" 18
}) 2~,~ )) 2j,5. 4 1

1

FIG. Y·/,G. - Répartition des gouttes suivant leur diami,lre,
ohtenu('~ <l\ï't' un plJh{~ri:.;ateur :;all!'; hrbe-jel.

T.\BLE.\U V-~

3. PULVÉRISATION PAR INJECTION Il SOLIDE li

235. Brûleur-pulvérisateurs. - Les deux éléments
qui constituent la source d'excitation, c'est-à·dire le
puhérisateur et le brùleur peuvent être réunis pour
former un seul appareil fonctionnant en même temps
cumme bnîleul' et comme pulvérisateur. La fig. \/-48
montre la réalisation d'une telle source, d'après
Wei('hsel1laum et Varney (52). Le groupe constitué par
!'a~semblage d'un brûleur avec admission séparée des
gaz, et d'un pulvérisateur externe, est usiné dans un

air

évacuation

~olution
/

"-,,
moteur

FIG. V-50. - Pulvérisateur par
injection solide id'après BECK'

M'NN et \VAENTING (41)).

(:omDle nous l'ayon,, dit au début de ce chapitre, le
liquide animé d'une grande vitesse est projeté, dans
ce ca", au milieu du gaz au repos. Parmi les dispo-i
tifs utilisant cette méthode, nous présenteroll:' celui
de Beckmann et Waentig (41) pour l'alimentation

d'une l1amllll' , Il est
formé d'un disque,
entraîné par un mo
teur électrique tour
nant à grande vitesse
sur lequel le liquide
à jJulvérise,r est
amené g 0 u t t e à
goutte par un tube
pffill; (fig. V-50). Ta
nasawa, Honllo et
Mori (42) ont étudié
les l'Onditions qui
déterminellt la for
matioll du brouil
lard : ils ont tl'OUYé
que le diamptre des
gOlltle]pli p, diminue
quand la vitc-'e de

."g l'la/cm'

10050

.u.g Na/cm'

o

150 150

~100 ~100
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~~~~co;air1:;; comprimé

jet d'air

FIG. V-SI. - Pulvérisaleur par injection solide
(d'après W,'LTON et PREWH (43».

rulaliOlI du disque augmente; le débit du liquide est
crilique et doit être établi en fonction des conditions
de fonctionnement.

Walton et Prewet (/,3) ont imaginé, sur le même
principe, un autre dispositif fournissant un brouillard
constitué de gouttelettes d'un diamètre compris entre
3 et 15 p.. Ici le disque, de forme spéciale, est entraîné
et soutenu par un jet d 'air tangentiel, qui provoque en
même temps sa rotation (fig. V-51). Le diamètre d
des gouttelettes obtenues avec cet appareil est fonction
du diamNre D du disque, de sa vitesse angulaire de
rotation ID, de la tension superficielle cr et de la den
si té p du liquide :

d - 3,8. / a
- w Vilp'

De bons résultats ont été obtenus. avec l'eau pour une
vitesse de rotation de 2 000 à 3 000 tours/mn, et un
débit de 30 cm3 /mn.

L'alimentation d'une lIamme avec un corps solide
peut aussi se faire par des méthodes directes qui per
mettent d'éviter la mise en solution. Pour les substan
ces non-conductrices de l'électricité, Ramage (44) et
Lundega.l'dh (45) ont utilisé des procédés différents,
mab dont le principe est le même : le corps solide,
sous forme de poudre, est placé dans un support con
venable, qui est introduit dar,rs la flamme. Ramage uti.
lise une feuille de papier-filtre quantitatif (sans œn·
dn's), dans lequel il enveloppe le produit. Le cylindre
ainsi obtenu est introduit à la main dans une flamme
oxyg(\ne-gaz de ville. L'émission, enregistrée à l'aide
d'un spectrographe, donne des indications semi-quan
titatives sur la composition du corps analysé. Différents
chercheurs se sont attachés à perfectionner le procédé
de Hamage. Ainsi Steward et Harrison (46), Roach (47)
onl construit des dispositifs pour la.confection des rou
leaux et leur introduction automatique et à une vitesse
constante dans la flamme (fig. V-52). Ces améliorations
et la mesure des noirdssements des raies à l'aide des
microphotomètres photoélectriques ont permis à leurs
auteurs d'utiliser le procédé de Ramage pour l'analyse
quantitative. Une étude critique de ~Iitchell (48) mon
tre qu'i! est possible d'obtenir des résultats dont
1'l'ITem ne dépasse pas ± 13 0/0 pour des mesures en
double exemplaire, et ± 7 % pour des mesures en
quatre exemplaires.

Dans la méthode de Lundegardh la poudre est placée
sur une rondelle d'amiante tangente à la flamme d'un
rhaillmeau oxy-acétylénique. Cette rondelle est fixée
sur un axe tournant à une vitesse constante (fig, V-53),
L'appareil a été utilisé pour le dosage du Cu dans
différents minerais; son étalonnage se fait à l'aide de
poudres du même minerai dont la composition a été

r!t fentel ,

.\ / '

'-'
.cran

l'IG. v-s,. - Dispositif d'alimentation de la flamme par un corps solide, par la mélhode
de R.'MAGE (d'après STE\\'\RT pt HARRISON, réalisé par A. IhLGER).

~NALYSE SPECTR\LE

Imm

1.5 touymn

FIG. V-S3. - Dispositif d'alimenta
lion d" la flamme par plateau
lournant (d'après LUNDEGXRDO).
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Matùzaux

Qualificatifs

[. Excelleut.

2. Bon.

3. Satisfaisant.

4· Médiocre.

5. Variable.

6. Faible.
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68 V. ALIMENTATION DE LA FLAMME

FIG. V-5". - Dispositif d'alimentation <le la /lamme
par aspirateur ':d'après CADLE et MAGILL (51)),

FIG. V-55. - Pulvérisation par étincelle.

Les électrodes sont des cylindres de G mm de diamètre terminés
par lin tronc de cène de ré\"olulion de diamètre minimum
4 mm.

déterminée auparavant par analyse chimique. L'erreur
de ces dosages ne paraîl pas dépasser ± JO 0/0.

Ln (iispo~itif différent a été réalisé par Cadle et
Magill (51), 11 est représenté dans la fig. V-54. La
poudre à disperser est placée dans une rigole qui peut
se déplacer à l'aide d'un moteur et alimenter ainsi
l'aspirateur d'une façon assez régulière, Un rotamè
tre contrôle le débit d'air.

e' l~st toujours par l'inlroduction directe dans la
flamme de la substance sou:; forme solide que Ramsay,
Falloon et Machin (57) ont réussi à doser Na et TI con
tenus initialement dans une solntion. Le volume de
liquide qui, dans cc cas particulier, est un extrait bio
logique, est très faible, de l'ordre de 10-3 mm3

• Le
procédé utilisé rappelle celui de Champion, Pellet
et Grenier (voir p. 6) : il consiste à déposer le liquide
it l'aide d'une pipette capillaire sur une boucle roulée
à l'extrémité d 'un fil de platine, sur laquelle on le fait
sécher. Le fil est ensuite intl"Oduit dans la même région
d'une flamme à l'aide d'un mécanisme qui assure un
mouvement régulier et reproductible. li y est maintenu
jusqu'à la volatilisation complète du sel et la quantité
de "\a ou de TI est déduite du flux lumineux émis, que

Les condil ioI1O' d'utilisation des brùleurs ct des pul
\érisaL'urs obligent les matériaux servant à leur con
struction à posséder des qualités particulières. lis
doivenl, en effet, présenter une bonne résistance à
l'action COrrosive de nombreux agents chimiques, corn·
binée à l'érosion, pour le cas des pulvérisateurs, et
aux chocs thermiques, pour le cas des brûleurs. Etant
donné Je nombre réduit de substances pouvant satis
faire à ces conditions, nous avons cru utile de rassem-

5. COMPLÉMENT. MATÉRIAUX UTILISABLES
POUR LA CONSTRUCTION DES BRULEURS

ET PULVÉRISATEURS

J'on m(',mre à l'aide d'nne cellule photomnltiplicatrice
fonelionnanl en intégrateur (58).

!Jans le cas des corps conducteurs, l'alimentation de
la flamme peul se faire pal' pulvérisation à l'aide d'une
étincelle qui éclate entre deux électrodes constituées
par ce corps. (:e procédé a été proposé par llemsalech
et de WattevilJe (!~9) ct employé par l'\egresco (50),
pour des travaux qualitatifs. lIious avons appliqué cette
méthode au dosage du Mn dans un acier et du Cr
dans un acier faiblement allié. Le système d'alimen
tation cst représenté dans la fig. V-55 et s'adapte au
bl'lJleur à induction précédemment décrit (page 48).
L'étincelle qui éclate entre les deux électrodes, placées
dans un support convenable non indiqué sur la figure,
est obtenue à l'aide d'un générateur simple de Beau
doin. La quantité de métal pulvérisé est, dans notre
cas, de o,3~l(J à n,40o mg par minute, ponr une dis
tance de :>. mm entre les électrodes, et dépend des
conditions électriques ainsi que de la nature du métal,
des dimeIlSiow; et de la distance des électrodes, Les
dimeusions des particules arrachées par l'étincelle
sont de IO il 33 ? Pour des conditions déterminées
ct constautes nous avons pu faire des dosages de Mn
et de Cr dont ['prreur, pour quatre mesures, Ile dépas
sail pas ± 5 0/0, pour une teneur en Mn de 0,:; à
0,8 0/0, ct l'II Cr de 0,5 à :; 0/0.

Daus les deux cas les mesures ont été faites à l'aide
du Fe CO III me {'Ialon interne (Voi.' plus loin,
Chapitre VII, § 33) ct avec 'Ill pré-étincellage de
60 sec.

L'aspect des émissions obtenues pour différents
mélaux et alliages, pal' ce système d'alimentation, est
donné dans la planche IX, 1. Le nombre réduit de l'aies
permet l'utilisation d'un spectrographe de dispersion
moyenne, ce qui est particulièrement avantageux pour
le cas des alliages ferreux. A cette qualité s'ajoute la
possibilité de doser directement les métaux qui consti
tuent un alliage, sans passel' par les opérationsiongues
de [lt'Sel' et de mise en solution. Il est évident que
pOlir obteni,' des résultats quantitatifs dans le cas de
J'alimentation de la flamme avec des corps solides il
est indispensable d'utiliser la méthode de l'étalon
inleme (Chapitre VU, § 33).
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V.5 MATÉRIAUX UTILISABLES

Illf'r ici qudqne~ indicalion~ ~lIsceptilJle~ de permettre
UII dlOix. POlir la rédadioll dc cc complément nous
;n·oll~ conslllté le traité parll SOIIS la direclion de t.:hling
cc TIIP CorrŒion Handbook )), le « 'Ielal~ Ifandbook )),
la IllOlIogTapliic « }[alerial~ of Conslrllclion )) de
1'Il1du~lrial an(! Engineerillg Chemistr~·, et le « 'IIallllel
de.' Pla~lifJlle~ )) dt' Dllboi~, Cor ct Colin. Le tablean V-5
pn'~~enle /p~ propril-t{~s mécani«(IlCs et la rési~tallce à
la corl'Osioll d(~ «1H'1«IIt's matériaux ~,;Ieclionnl;s par
!\kht'Ison U·);). Il a ('I{~ cOllstilllé Cil grande partie
aVI'(' It' fila It'Ti t'I p...··Sl'lItl- par cel auteur.

!'t'., 11I("laIlX lIohl,'S : plalille Pl or, ne f1g'llrent pas
dalls ('I~ tahlt'all, It'Iu> pl'Opri{·t(,s Mant hien connlles.

Il ,'011' il'Ilt d'y ajolll('r III\(' ]'(;sine organique: le
po!ylt;tl'al1l1on"lh~li'IIt', apIH'Il- « Fluon )) en Anfdelerre,
et « Tel1ol1 )) aux '::tals·l IIi" C'cst lm Jlolymère obtenu
par Il' rt'lIlplact'lIlPnt des alOlIlI's d'hydrogi'ne par du
fluol'. Le motif 1I101l0l1li'rt' (·sl. :

F
1

-C-
I
F

(illi l'si pol~II\(;ri~(' t'n pré~t'II('t' de I1110rure cran li·
Inoillt' ('!fil 1II\(' catal~·~ellr. Lc FhIOII se pn"Sl'nlt' ~ous

forll\(' d'II1W poud ..., blanche il partir de laqllelle on
olllit'llt par frillage !t's forme~ voulues : pla«ues,
c'ylilldl't'~, etc .. " ayant un a~pect corné, blanc à gris
cil:ellx. C'f'~t lin IlIat(>riall incombustible, qui se décom
pOSf' il IIne lempérature ~1I1Jl;riellre à '100°C. Chauffé
à l'ail' Ù ïOooC il Ile charbonne pas. 11 peut (\tre uti
!i.'é, t'n régimc pt'l'Il1aucnt, à une température de
[Coor:. En dehors dll sodillln ct du potassium métalli
«tH·s rOlldll~, il Il'I'st atta(]Ilé par aucun des réactifs
COIllIlIS. Il ('si rigourellst'ml'Ilt ills~Iuble dans tous les
"oh-ant, '" II(' gOlll1e pas ,<lms l'action de l'eau. Il ne
YÏeillil pas. Il se Iravaill(' facilement comme les
mPtallX lég,'rs, mais. il a IIlle dureté relativement
faiLle.

En FXamiuanl It's JlroJlriél(>~ des matériaux présen
tés, il est pos~ihle dl' choi~ir celui «ui convient le
mieux à notl'e but. Aillsi nous nou~ somfllc~ alTêté
au p~Tex pour la con~tru('(ion du IJI'Iîleur à mélange
air-acétyllme conditionné. POUl' le !Jl'ùle\II' oxy-acéty
léBiquf'. qui demande 1111 matériau po~s(;dant une
hOBne rési~tance mécanique et une bOlllle ré~i~tance

~l la corrosion et à l'érosion, nous propo,;oIl~ le Has
trllo)' ;~ on encore le l'l'lion. Dans ce dernier cas il
'l'l'ait indi(]lJ(; de percer la bu~e du hnileur darys un
cylilldre de platine encastré dans le TeHou. Le hrlÎleur
ô\ induction air-acétyli'ne a été réalisé en laiton, car ses
coudition~ de fonctionnement ne demandent pas la
]Jrl-~ence d'un matériau résistant à la corrosioll.

Pour la con~tl'lletion des pul\"érisateurs nous avons
ntilisé le pyrex, le platine à 10 ojo d'irridium, l'or
d carats (au minimum), et l'ébonite.
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DISPOSITIFS

CllAPITRE VI

POUR L'ANALYSE DES RADIATIONS

1. PRINCIPE ET CARACTÉRISTIQUES PRINCIPALES
D'UN SPECTROGRAPHE

Les dispositifs pour l'analyse de l'émission de la
flamme utilisent, dans la plupart des cas, le prisme
comme agent de séparation. Suivant le récepteur :
plaques photographiques, œil ou photocellules, les
appareils fonctionnent comme spectrographes, spec
troscopes ou monochromateurs.

Les spectrographes sont constitués par un prisme P
(fig. VI-I) traversé au minimum de déviation par les
l'ayons parallèles provenant de la fente F et de la
lentille collimatrice LI' Par suite de la variation de
l'indice de réfraction n du prisme, avec la longueur ,
d'onde 1. (fig. VI-2) l'émission hétérogène est décom
posée et focalisée par la lentille L 2 , sous forme d'ima
ges monochromatiques de la fente pour chaque radia
tion.

Le choix du matériau qui constitue l'optique d'un
spectrographe, se fait en fonction de la région spec-

traIe que l'on désire examiner. Étant donné que les
émissions de llammes intéressant l'analyse s'étendent,
à partir de l'ultra-violet, sur toute la région visible
Jusqu'à l'infra-rouge, c'est-à-dire de 2, 400 A. à 9 000 A.,
ce matériau est le quartz cristallin. Pour éviter les effets
de la biréfringence le prisme de 60" est composé, sui
vant le principe de Cornu, de deux prismes de 30"
taillés dans un cristal droit et dans un cristal gauche.

Les caractéristiques principales des spectrographes
sont les suivants:

1" La luminosité relative, qui est définie par le rap
port de la distance focale 12' au diamètre utile d2 de la
lentille L;J.' Elle est d'autant plus faible que le rapport
f2
d;, est plus grand.

2" La dispersion

) . dl l l' ..' ..a linéaIre : d'A' ou a va eur reclproque expnmee en

A./mm;
dfJ

b) angulaire : cf), ; qui exprime la varition de l'an-

gle de déviation 9 avec la longueur d'onde 1..

1,6a

FIG. VI-1. - Schéma d'un spectrographe.

du d" diamètre des lentilles -L. et L, de distances focales f. et f, respecti
vement. - F, fente. - Lu lentille collimatrice. - L" objectif de
chambre. - p. prisme. - d~, angle de 2 faisceaux transportant des
rayonnements dont les longueurs d'onde diffèrent de âA et forment des
images séparées de dl.
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1,62.

1,110

l,sa

l,56

1,5/0

I,~

s::

1
1,50

I,/oa

1,/06

1,/0

1,ltZ

---~iOz
,ritUI

Si Oz fondu

FIG. VI"~, - Variation de l'indice de réfraction avec la longueur d'onde,
pour quelques .types de verre d'optique.
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VI. ANALYSE DES RADIATIONS

3 POSITION DE LA FLA MME
DEVANT LE SPECTROGRAPHE

en désignant par S = lh la surface de la fente, et par
S' = l'h' celle de son image. On a donc•

S'=S(~Y.

d.

L.

J d.
'~*I"":::::--:::::--------------.-;.-- -- ---- ----

L,

A

A

POlir utiliser dans les meilleures conditions l'énergie
lumineuse de la flamme, il est nécessaire de placer
celle·ei de manière à couvrir l'ouverture du spectro
graphe. Cette positiou est indiquée dans la fig. YI-3
~. et IJ, qui schématise une conpe horizontale et verti
cal" du collimateur d'un spectrographe. En pratique, il
est facile de déterminer ceLte position. Pour cela il
suffit de Il1atériali~er les rayons figurés en a et h, à
raide d'une source ÎnteIlSe de lumière, constituée par
une ampoulc électrique de 100 W par exemple, placée
dans la région visible dn plan focal du spectrographe.
A l'aide d'un éeran blanc on examine la tache lumi
neuse à la sortie de la fente ouverte à sa valeur d'uti
lisation. La position de la tache détermine celle du
bnîleur. La position déterminée ainsi est valable pom
le cas d'une flamme homogène. Or nous savons qllc la
flamme possède une structure et que son émission est

Les dimensions de l'image sont en réalité supérieu
res aux valeurs calculées, par suite de l'inclinaison de
la plaque photographique sur l'axe de l'objectif de
chambre et de la' diffusion de la lumière dans la
gélatine de ces plaques.

Dans les travallX d'analyse quantitative de flamme,
on ntilise des ouvertures de fente nettement supé
rienres à la valeur critique. Cette ouverture est déter
minée, d'une part par les conditions de photométrie
des raies, qui doivent avoir une largeur supérieure à
celle de la fente du mierophotomètre (voir ci-des
SOIlS, § :i), ct d'aulre part par la nécessité de séparer
deux émission ... rapprochées, par exemple celle du
potassium à /1 044, d A et celle du manganèse à
/1 o3!1,!j~} A. Dans notre cas nous utilisons une fente
rie 60 1J- d'ouverture et de 2 nun de hauteur.

2. FENTE

l'Il éiémellt essentiel, dans tout instrument spec
IraI, ,,~l la fente. C'est un orifice rectangulaire, régla
ble à l'aide de ùeux volets; commandés simultanément
par une vi, micrométrique, qui porte des divisions
permettant la mesure de l'ouverture et le repérage. La
distance entre les volets peut varier de quelques
micTons à un ou deux millimètres. La fente est située
dans le plan focal objet de la lentille collimaLricc, el
a ,.;es bords verticaux (c'est-à-dire parallèles aux arêtes
du prisme). Étant donné que les raies monochromati
ques, qlli apparaissent dans le spectre sont les images
de cette fente, leurs qualités sonL fonction de la qua
lité de la fente. Alîn d'assurer cette condition les
volets sont taillés en biseau, dans un métal dur et
inoxydable, poli avec soin, et ils sont placés rigou
reusement dans le même plan. L'ouverture minimum
ou critique de la fente est déterminée par l'appari
tion des phénomènes de diffraction, l'ouverture maxi
mUllJ par le chev\luchement des raies. La valeur cri
tique .Il exprimée en A est déLerminée théoriquement
par la relation :

011 IJ est Ull facteur qui varie de 1 à 2 suivant le mode
d'illumination de la fente, fI/dl représente l'ouverture
relative dll collimateur du spectrographe et j, la lon
gueur d'onde considérée, exprimée en A. La fente
(ritique pellt être déterminée expérimentalement en
partant, par exemple, d'une fente fermée en dessous
cie la valeur critique et illuminée par une source quel
('OHlJue. On l'ouvre ensuite l~ntemenl en observant
J'a,.;pect de la tache lumineuse sur un écran blanc placé
du côté opposé. L'intensité lumineuse de la tache varie
considérablement jusqu'à l'ouverture critique, puis elle
augmente lentement.

Les èimensions de l'image de la fente sont fonc
tion de.s dimensions de la fente et du grandissement
du s;.stème optique. Soient 1 la largeur de la fente
(ou: ouverture), h sa hautellr, l' ct h' les mêmes quan
lités pour son image. On a :

;)0 Le pouvoir séparateur ou résolution, qui est
À

défini par le rapport R = (ii' l'n spectrographe pos-

sédant un pouvoir de résolution R = 3 000, à j, 6 000 A,
pal' exemple, est capable de séparer dans ce domaine
deux radiations dont les longueurs d'onde diffèrent de
2 A.

D'où

~ _l'h' _ (,b)2
,\ - th - ./l

FIG. VI-3. - Position de la flamme devant ta fente.
a, coupe horizontale. - b, coupe verticale.
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I OC' nuu de 3 \jOo il S ;) 00 .\
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L uu g ll E' lll' du spect re
PI'Hjllf ' : ~) x 12

UiÔI' CJ,iOI1 :

'0 =F ~~----- ---" -
L i : i,

p

siblc d 'en regi stre r ~ 2 "pcelr,' :' d ,~ 1 IIllll

de larpcur "Ill' un e P\;.HI' lC d" !J cm . La
d i- jn-rsio n de l 'app ar eil [J UU I' la J"l 'glOll
.~ "L'O ,'t JO 0 0 0 ,\ . q ui :;' étulc sur ~ .'\ cm ,
e:;1 don n ée da ns le ~u,l p hi q u c de la
Hg. ' "1 ·6. 1 ne éche lle tra nspare n te d ivi 
séc l'Il J ()n ~' l lCur,; d '()Ildc ct u ne sourc e
lumi ucu so sunl di "po:,ép- ,', l 'illl éri eur du
~ pcc l r()gra p he . L'l'd ll'Ile l'CIl! ètrc a ppli-
quée ,,' Cll rl'!.!" i- I,..··c ., ur la plaque phu lol,!Tap hilj uc au
1I101l1(' ll t , '0 1.11 11 I ;c I"t.' péral,!·c faci lit e lTd cn lilica ticn dl'
1·... 1I1 ission .

(A. IIu_GI":n , con struct cu r) .

FJl:. Yl -S. - Corn pa rn tcur <3,. - pec lrc s

Iocale : !JOl' Ill lll . d ialnd re

.j • APPAREILS POUR L'ÉTUDE DES PLAQUES

" él ude qua lila li' c du n cnreg istr ern en t. o n
lin p roj ect eur de spect res , com me cel ui re p r é

sente fig . \'I · ~ . A luide de cet ap pa reil , i l
e, 1 poss ib le d 'o hleu i r un e image de J' .~ n re ·

;!·i- lrc me Il I. a8'ra nd ie 10 ;', :10 foi s , ce qui
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CHAPITRE VII

HÉCEPTEURS.
LA PLAQUE PHOTOGRAPHIQUE

I. GÉNÉRALITÉS SUR LES PROPRIÉTÉS
DE LA PLAQUE PHOTOGRAPHIQUE

L'enregistrement et la photométrie d'une radiation,
à l'aide de la plaque photographique, sont basés sur la
propriété des halosels d'argent, en suspension dans la
gélatine, de réagir sous l'action de la lumière. Le
résultat de cette action se traduit, après le développe
ment de la couche sensible, par un noircissement qui
est dû à un dépôt d'argent métallique. Il est fonction
de la longueur d'onde, de l'intensité du rayon lumi
neux incident et du temps d'exposition ainsi que des
conditions de développement. La sensibilité des émul-

Sen$ibilitt- 6peetrala de différcnte$ émul$IOn,

Il.ooo Â....

sions photographiques aux différentes longueurs d'onde
est une propriété qui dépend de la nature du composé
photosensiLle et des substances ajoutées pour sensibi
liser ces émulsions. Elle est limitée du côté des cour
les longueurs d'onde par l'absorption de la gélatine,
qui commence à 4 000 Â pour être très sensible à
? 500 A et pratiquement totale à partir de 2 000 Â. Du
côté des grandes longueurs d'onde la limite se situe
vers 5 000 Â. Grâce aux sensibilisateurs chromatiques,
qui sont généralement des colorants organiques, cette
limite peut être poussée jusqu'à 12000 Â.

Les tableaux VII-I et VII-2 présentent les sensibi
lités de quelques émulsions photographiques. Les par

ties hachurées indiquent
le domaine de sensibi-

1

noircies celui de la sen
sibilité maximum. A
l'aide de ces données il
est possible de choisir
les plaques qui couvrent
le domaine à étudier.

La mesure du noircis
sement se fait à l'aide
d'un microphotomètre.
Dans cet appareil, on
fait traverser la plage à
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FIG. VII-I. - Variation de la
transparence d'une pla
que photographique avec
la lumination.
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y = tang a.

On voit que l'étendue de la région d'exposition nor
male varie en raison inverse du contraste; d'autre part
la précï'sion des mesures est d'autant plus faible que
le facteur de contraste est plus réduit. Ce facteur est
fonction de la longueur d'onde. Pour une même émul-
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Les propriétés des émulsions contenues dans le
tableau VIl-2 sont présentées dans le tableau VIl-4.
La granulation est remplacée ici par le pouvoir sépa
rateur.

Dans ces deux tableaux la rapidité relative caracté
rise la région spectrale pour laquelle la sensibilité est
maximum (partie noircie des tableaux VIl-I et VIl-2).

TABLEAU VIl-3

sion sensible sa valeur diminue vers l'ultra-violet et
augmente vers les grandes longueurs d'onde. Le y
varie, pour une même couche sensible avec la nature
du révélateur, le temps d'action et la température des
bains.

Une autre caractéristique de la plaque photographi,
que est la rapidité et la granulation. Celle-ci varie
proportionnellement à la rapidité. Elle est influencée
aussi par les conditions de développement: nature du
révélateur, temps et température de travail.

Les graphiques et tableaux qui suivent présentent
différentes propriétés intéressant les mesures d'inten
sité par photographie. La fig. VJI-3 montre la varia.
tion du facteur de contraste pour des émulsions de
rapidité différente. Le tableau VIl-3 résume les carac
téri~tiques de ces émulsions, d ~après Hormaim et
Schopper (2).

1 Emulsions -+ U/tra- Rapide Dure Extra-
rapide dure

Caractéristiques
-1. --- ---

Rapidité relalive ri 2,G 1 0,2

--- ---

" . 1,2 1,2 2,6 3,8
,
--- ---

Granulation . 1\) 20 13 8

FIG. VII-3. - Varia lion de la densilé cl du contraste de
plaques Agfa " spectral bleu » avec la luminalion (d'après
IlÔRM,\!'lN ct SCHOPPER (2)).

- - - - ultra-rapide; -- rapide; -.-.-. dure; ...... extra-dure.
Révélateur métol-hydroquinone, 5 mn à ,BoC.

1

","olari!o8tion :
.--.-_ 1

1
1
1
1
1
1
1

F
T=F'oou

1

$0"$ elpo6ition: ea~itÎonnorrna

FoD=log-p

D

L1_'alc:~::::,,'::jL:.....---,~'~--~"---~;T""----::-r---::;i-
- 10 2 IO~ 10" 10 5

I~ it

FIG. VII-2. - Variation de la densilé avec le logai'ithme
de la luminalion.

étudier par un faisceau lumineux provenant d'une
source de lumière constante, et on mesure le flux sor
tant de cette plage. Soient F 0 et Fies ilux lumineux
qui sortent respectivement d'une partie non impres
sionnée et de la partie noircie d'une même plaque
photographique. Le noircissement est caractérisé par
l'une ou l'autre des deux quantités

D s'appelle la densité et T la transparence de la plage
noircie. Ce sont des caractéristiques intrinsèques de
la plage : elles ne dépendent pas de la source lumi
neuse qui sert à les mesurer. T est compris entre 0

et 1 ; D est un nombre positif qui dépasse rarement 3.
Pour le cas des faibles noircissements il est préfé

rable j'utiliser la transparence; pour les noircisse
ments moyens ou forts l'expression sous forme de den
sité donne des résultats plus précis. La caractéristique
du noircissement peut être représentée, d'après Hur
ter et Driffield (1) par la courbe de noircissement
(fig. VIl-2), qui relie la densité à la quantité de lumière
(ou lumination, ou éclairage) représentée par le pro
<'luit i. t, i étant exprimé en lumen/m'et t en seconde.
La variation de la transparence en fonction de l'éclai
rage est exprimée par la courbe de la fig. VIl-I. La
légion d'exposition normale est déterminée par la
partie rectiligne de la courbe, elle fournit les mes~res

les plus précises et correspond généralement à une
variation d'intensité, ou latitude, de 1 à 6. Pratique
ment il est possible d'élargir ce domaine en travaillant
sur le début des parties ascendante et descendante de
la courbe, ce qui donne une latitude de 1 à IO. La
pente de la partie rectiligne caractérise le contraste y
de l'émulsion et s'appelle le « facteur de contraste» :
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2. DÉVELOPPEMENT ET PRÉCAUTIONS A PRENDRE

révélateur a1l métal-hydroquinone (5 JOn à 180C) ;
- - - -, n'vélateur au rodinal (G mn à 180C) ;

...... révélaleur Agfa 1 (5 mn à 18°C).

Cu

lornn

5mn

amn

3mn

À =3.2"7,5 Â

FIG. VII-5. - Effel Eherhardt.

- -----c--~

- - - - nOirc.Î55f.fn.nt en
effet Eberhardt l'abounee del'offel

0.3

O."

J)

1

0,1oL..--L..--..l.2--~3-----:-4-:=IO.'n

FIG. VII-G. - Influence de la durée du développement
(ém ulsion orthochromatique, révélateur rodinal I!20, à 180C).

T
1.0

plages très rapprochées, par exemple deux raies voi
sines. rI est dù à la même action des produits usés du
révélateur, qui agit d'une manière dissymétrique dans
l'espace étroit délimité par les raies. Cet effet déter
mine un accroissement apparent de la distance entre
les raies.

Pour atténuer ces irrégularités il est indispensable
rI'éloigner aussi vite que possible les produits usés du
révélateur, pendant le développement. En pratique il
!'uffit de balayer légèrement la surface sensible de la
l'Jaque photographique avec un large pinceau à poils
t rl~s doux, pendant toul e la durée du développement.
Les irn;gularités des marges sont évitées quand on tra
vaille ml' la plage située à environ JO mm des bords.

I1asler (3) a étudié le comportement d'une émulsion
orthochromatique, utilisée pour la photométrie spec
trale q:lantitalive, en fonction du temps de dévelop
pement. Les résultats, qui confirment les observations
précédentes, sont présentés dans le graphique de la
fig. VII-6. L'ordonnée porle les transpal'ences de la

1 z
_Iogi·t

Influence de la nature du révélateur.

o

2

FIG. VII-4.

Rapidité relative Pouvoir

à diiJérentes intensités séparateur
Type e,:cprimé

'd'émulsion "1 en nombre

0.1 lux 10,0001 lu.r
de traits

20 lux par mm

0 250 c- 2,5 4:i1 1 200 .),lO

1 \)00 1 100 300 2,0 :Jo
Il 200 2~)() 100 3,4 50
Ill. I:iO 100 40 4.G 70
IV. ;)0 :io 30 r- r- 85a, ~)

V 0,4 0,3 - G,o 170
,

L'influence du révélateur SIIr une émulsion Agfa est
résumée dans le graphique suivant (fig. VII-4) em
In'unté aux mt-mes auteurs.

Parmi les causes qui peuvent affecter l'évolution
normale du développement nous citerons l'influence
des produ ils usJs, l'effel Elierhardt et l'effet Kostinshy.
Dans le premier cas on ohl ient, ml' une plaque exposée
d'une TlJanière uniforme et développée dans un bain
faiblement agité, des noircissements irréguliers, sur
tout dans les régions marginales. L'effet est dû à l'ac
tion de,; produits usés du révélateur, provenant d'une
plage, sur la région voisine d'une même plaque, pen
dant Je développement. L'effet Eberhardt se manifeste
surtout SUI' les noircissements des plages étroites telles
que les raies spectrales. Il est toujours dû à l'action
cles produits usés du révélateur, qui diffusent de l'inté
rieur de ces plages vers les régions de faible noircisse:
ment et réciproquement pour le révélateur neuf qUI
proviem des régions plus claires. Ce phénomène es.t
Ulis en évidence par la photométrie du noircissement
correspondant à une raie homogène (Hg. VlI-5).

L' effet Kostinsk~ sc manifeste surtout dans le cas de
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3. RELATIONS ENTRE LA CONCENTRATION,
L'INTENSITÉ ET LA TRANSPARENCE

Il f'st cOllsidéré comme usé lorsque le temps de
fixage esl devenu le double de celui du bain neuf.

Cf. s. l'. 1 000 cm"

~!;)O O',..
la ",..
;)() cm"

el pour le fixage la formllie :

lIyposullilf' de soude .
~lIlfile de soude anhydre ..
Bisll1fite de SOlide 11 ;,;)" fié.
Eall dislillt\· ù t O

'" ;","C ..À " 7"~S,o A

T
'.0
o,~

o,a

0,7

0,6

0,2

0,5

0,"

0,'

FrG. VIf-,. - InOuencc d" KHI' sur le conlrasle d'une émulsion
infra-rouge Agfa ,'10, dp,eloppée 5 mn à 18°C, pour l'émission
Ilu K p, = ,1\\'\1\).

I. ré'élal,:ur Rodinal 1/20 sans KHI' ; Il, révélaleur Rodinal 1/20
a'ec IO goullcs d'une solution de KEr il lO % ; III, révéla-
I,'ur Rodinal 1/", a'ee 0,5 % de KEr.

31. Principe.

Comllle nOlis le verrons au Chapitre \.V, \'inten
sité 1 d'nne raie spectrale, excitée thermiquement, est
fon l'nie par la rel ation :

1", N. A. e-t1E/kT

?,2 g
144 )J

8,8 »

ca •
~",_550A

2~.

FIG. VII-go

a, Inlensilé de la bande J, '" 5 5:'0 A l'mISe par les sels de Ca,
en fonction de la concelliraiion l'II Ca.

h, Inlt'Ilsilé dl' la raie J, = !, (,0,,:\ A de Sr en fonetion de la
concentration en Sr.

où IV désigne le nom bre de particules (atomes, molécu
les on ions) du corps émetteur par unité de volume;
11'; la différence d'énergie entre l'état initial et l'état
fondamental de la particule pour l'émission considé
rée (Cf. Chal'. XIT) ; A la pl'Obabilité de transition de
l'état initial vers l'état final; k la constante de Boltz
mann (Cf. tableau XI-!,) ; T la température absolue de
la source d'excitation. Pour une raie donnée d'un élé·

130 )J

4 )J

q. s. p. 1 000 cm 3

T
',0

o,~

O,a
Ji.

0,7

0,6 !J-
..-
0," ji:.

0,'
À: 1,.01,.4,' A ;;::.

0,2

0,'

0,°
0 .. 6 a lOlo-Sn K

plaquf' pOUl' la raie 3 24j,5 A du cuivre et l'abscisse les
coucentrations cOlTespondantes. L'influeuce du bro
mure de Jlota"sium sur le contrasle d'une émulsion
orthochromatique et infra-rouge est visible sur les gra
phiques des fig. VII'j el VII-8, pour deux longueurs
d'onde différentes: À = j,699,0 et 4 0411,1 A.

"Ious utilisons comme révélateur le D 19 b de Kodak
qui a la corn position sliivante

Génol (méthol, rhodol, elon,
sulfate de méthylpara-
mino phénol) ;

Sulfite de soude cri"lalli"é.
Hydroquinone ;
Carbonate de soude cristal-

lisé .
firomure de potassium .
Eau distillée, à ta '" 50°C.

f,G. VII-8. - InOuence de KBr sur le contraste d'une émul.
sion orthochromalique développée 5 mn il 180 C, pour
['émission du K 0, = l, a'oi, i\).

l, ré,élaleur Rodinal 1/20 sans KBr; II, révélateur Rodin~1 1/20
a,ec 10 gouUps d'une solulion de KHI' il 10 0/0; III, révé
lateur Rodinal 1/20 avec 0," % de KEr; IV, révélateur
Rodinal 1/20 avec 0':' % de KRr.

AN \LYSE SPECTR.\LE 6
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150
Na •
), {5890,O ~

5895,9A

de la l1amme à cette longueur d'onde; désignons-la
par Dr+( :

Fo
Dr+(= log ES'

Soient FI et Fo respecthement les flux lumineux qui
wrtiraient de la plage irradiée si la raie était seule et si
le fond existait seul; ils nous p'ermettent de définir
une densité correspondant à la raie seule :

Fo
Dr=log F-'

1 .

FIG. 'JI-IO. IJl('n,ilé du double! non résolu À = 5890,0-
~Ij,\, .\ df' ';1 ell fOlJclion de la concentration en :\a. nlon~

Iran! j'i"flu('ucc d .. la rr'aJl'orption.

ment dan" une source donnée, le terme A.e-è;E:kT est
constant, ct l'intensité de l'émission ne dépend que du
nombre .\ des particules émettrices. Si l'introduction
de l'élément à exciter sc fait sous forme de solution,
eÎl maintenant le débit constant, 1 ne dépend, toutes
choses égales d'ailleurs, que de la concentration de
cette solution. Ce fait se vérifie expérimentalement,
dans le cas de la flamme, par la mesure directe, à
l'aide de photocellules ou de l'œil, des intensités
d'une radiation donnée d'un élément, eorrespondant à
des concentrations croissantes de cet élément: les gra
phiques a et b de la fig. Vll-g présentent ces mesures
dans le cas de Ca et de Sr (4). Pour les émissions qui
présentent le phénomène de réabsorption (Cf. Chapi
tre XII, § 5, p, 135), la relation est plus compliquée,
comme l'indique la fig, VII-Io relative à l'émission du
doublet de résonance de l'la (4),

Lorsque ces rayonnements sont reç.us sur une pla
que photographique à la sortie du spectrographe, ils se
traduisent après développement par un noircissement
de la région irradiée : on obtient une plage (ou une
raie) d'autant plus sombre que l'émission est plus
intense, c'est-à-dire que N est plus grand, toutes cho
ses égales d' ailleürs (en particulier la durée de pose).
On mesure le noircissement de la plagè (ou de la raie)
au mkrophotomètre et on obtient sa transparence
T = Fs/F", ou sa den,ité D = log CFoIFs), en dési
gnant par F s le flux lumineux à la sortie de la région
impressionnée. En mesurant ainsi le noircissement
d'une raie déterminée émise par un élément à diverses
concentrations, on peut construire une courbe T ou D
en fonction de la concentration C ou de log C. Mais, en
opérant ainsi, on risque de commettre une erreur due
11 rémission propre de la flamme qui se superpose à la
raie de l'élément.

32. Correction du fond de la flamme.

En effet, la Hamme seule émet elle aussi un rayon
m'men) (Cf. Chapitre XIII, p. 136) et la densité que
l on mesure correspond en réalité à la somme de
l'intensité de la raie de l'élément considéré et de celle

et une den,ité correspondant au fond seul

. F o
Dr=log F

o
'

Pour tenir compte du fond, Lundegardh admet im
plicitement que les densités sont additives et écrit

Dr = Dr+r- Dr,
ce qui donne :

l Fo l Fo Fo F 2
ogF-'= og L' -logv=log-v

1 r 3 ~'2 l~ 3

doù
F o F 2

p;- F 3 '

La transparence T de la raie étant, par définition
T = /t'rIF'o, on a fInalement:

Les valeurs l'elath-es de Fo et Fs sont mesurées, à
l'aide du microphotomètre, par les déviations du gal
vanomètre. La mesure de Fs (raie + fond) ne présente
pas de difficultés de principe, encore qu'elle puisse
être techniquement délicate si la raie est très fine.
Comme il n'est pas possiLle de mesurer le noircisse
ment du fond seul il l'endroit de la raie, on se contente
d'une mesure dans son voisinage. Pour cela, on choi
si t une plage qui n'est pas influencée par la diffusion
de la raie à l'étude ou par l'inhomogénéité du fond.
Lundegardh recommande pour quelques éléments
les positions approximatives indiquées dans le
tableau VII -5.

TATlLE.U; VII-5

Élément
Raie de mesure Position dUfond

enA en A

Mg 2 8;)2, l '" 2 848
Fe 3 441,0 '" 3 430
Fe 3 71 Ç),0 ~ entre ces deux raiesFe 3 734,0
Mn 4 030,8 '" 4 014
K 4 044,2-47,2 '" 4 O()I

Ca 4 22(),7 '" 4 20{)
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J,e rapporl F3 /V2 = (P3/FO)/(F2/FO) =
transparence tic la ,'aic + fond

transparcncc tin fond

n)fi,litue la base des meSllres en spprlrographie qUitll
lilative de flamme.

(:ependant, il faut hien reconnaître que, dans ~on

priueipc, l'eUe méthode est incorrecte, du fait qu~ la
comhe liant la densité à l'intensité (fig. VIJ-2) n est
pas rectiligne dès l'origine des co~rdon~ées. La .mé
thode correcte, indiquée par ~. H. ~achtneb, conslstc
rait il construire la courbe d'étalonnage de la plaque
(courhe analoguc il celle de la fig. VJJ-2, en portant
les intensités en abscisse). ct il lire les intensités Jr ,

lt, Ir+, correspondant aux dcw;ités Dr, D" Dr,+{; on a
alors, en loute rigucur :

Ir = Ir+,- J,

et non

Ct'III' Illl't hocll', padai temenl rigoureuse, a cepen
<litllt dl' gra\(', inculI\l'lIienls pratiqucs. Elle suppo:,e
d'a hord q II{' 1'011 a l'onst ruit la courbe d' éla lonnage
dl' lit "lalJlw, car il faut le faire pour chaque plaque
;d,'ux plaque" n 'onl jamais des caractéristiques sem
bla!>II", uc sl'rail-cc que paree qu'i! est ahsolument
illlpos;.;il']p dt' l," dl"\clopppr dan~ des conditions rigou
n'IISI'1I1cnt idenl ilJ III'S) ; cel a nécessi le une complication
du llIonlage e"pl'riIllPntal, augmente le nombre d'opé
ratiuns il l'll'l'l·tuer l'l, en lin de compte, ralentit l'ob
tenlion <111 résultat. n'autre pal't, si l'on veut doser
plw;icllr, ':'1['1111'111, pn nu\nie temps, il faut construire
la courhe d'ptalmwage puur chacune des longueurs
d'ullde des raie:, de dosage. Ce" inconvénients ne sont
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pratiquement pas compensés par un accroissement
notable de la précision, car, en spectl'Ographie de
flamme, le fond est généralement faible et varie peu
d'un spectre à l'autre. Pratiquement on n'utilise que
la méthode de correction de Lundegardh. Dans le cas
où l'on voudrait Hne grande précision, le mieux con
siste à recourir à la méthode de l'étalon interne (voir
ci-dessous).

L'aspect des courbes de noircissement, en fonction
de la concentration C de l'élément émetteur, introduit
dans la flamme à débit constant et pour un intervalle
constant de temps d'exposition, est présenté par la
fig. VII-Il a, pour la transparence et VII-II b pour
la densité correspondant à la raie 'ï 664,9 Â du potas-

TABLEAU VII-6

Elément
Emission ). Concentration

(en A) en m. e. q.jlitre

-

Na. ;) b~l(i 0,01

K 4 047 0.1

Ca 4 227 n,Of

Mn, 4 031 0,01

Mg. 2 b52 0,2

1

Fe ;{ RilO 0,1

1

sium. Les graphiques c et il (fig. VII-II) présentent
d 'apri's Schuffelen (7) ces courbes pour les éléments
qui figurent dans le lal,leau VII-6.

Il est possil,le cI 'exprimer le noircissement en fonc
tion de la concentration et du logarithme de la
transparence. Dans ce cas la courbe prend la forme
indiquée dans la fig. VIl-12.

Pour la région rectiligne de ces courbes, l'interpola
tion pent aussi être faite par un calcul simple

0,' L..----l,------L
t
---7

1
---+4--.-::$

_m~Fe dans lo.m~

FIG. "U-D. - Variation de la transparence (échelle logarithmi
que) en fonction de la concentration '.d'après CHOL.lK cl
IIl;HB\RD (0» .

YII. LA PLAQUE PHOTOGRAPHIQUE

..
,E..
!!..
c:•"

D, ~.":,,---:.:':.z.;-:o:';,a'-:o,;:-~-:"';;-6w...~,!-",:",l.;5----:-2 -:-"-+4~$...LJL...l.J"',o·
Fmétel
...-ca-

hG. YII-I3. - ~/(,thode de l'étalon interne a\ec Co
COllllll(' él{'IlH'n! <lp référencE'- l:d'après CHÛL.\K ct HUBB\l\n).

où

Cx est la concentration inconnue,
Cl est la concentration inférieure de la partie recti

ligne,
C2 est la concentration supérieure de la partie recti-

ligne,
Tl est la transparence pour C,,
T 2 est la transparence pour (;"
T", est la transparence pour ex.

Si l'on utilise une courbe du type de la fig. VII-Il b,
c'est-à-dire D en fonction de log C, on remplacera,
dans l'expression ci-dessus, les concentrations par leur
logarithme et les transparences par les densités,

33. Méthode de l'étalon interne.

Par la mesure du rapport F./F 2 , il est possible de
réduire considérablement l'influence des fluctuations
de la flamme et celle des bandes, émises par les élé
ments présent,; dans la solution à analyser, qui se
superposent à la raie à mesurer. Cette correction ne
peut s'appliquer, bien entendu, que dans la région où
apparaît le fond de la Hamme, c'est-à-dire jusqu'à
envimn 5 000 A. Pour les raies qui se trouvent en
dehors de cette région, cette correction peut se faire
à l'aide d'une raie émise par un élément int.roduit. en
quantité constanle dans la solution à analyser. C'est le
principe de l'étalon interne. Il a été employé par
Gouy (8) dans le Lut de vérifier la constance des condi
tions d'excitation de sa flamme, mai~ l'application
courante de ce procédé a été proposée par Gerlach (5).
L'emploi de l'étalon interne permet d'éliminer non
seulement les l1ucluatiolls de la flamme mais aussi les
variations dans l'alimentation de la source. Lunde-
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gardh IItilise comme élément de référence Cil, Co,
Cr, Li, qui naturellement ne doivent pas ~e trouver
initialement dans la solution à analyser, ct dont les
émi~sions ~e Irouvent à proximité immédialt' de la
raie Ù 1IIeSIIl'I'l', Le 1I0ircissement de eett(~ rail' est
alor,o; l'XpriIlH:, par· définition, par le nappol'I drs
dpvialiOils du gahallolllNre pOUl' la rail' Pl pOlir raa
Ion in\erlle.

Lorsque l't':mission de rélément témoin sc trouve à
IIne certaine (Iistance, de la raie à me~urer, le procédé
de eorrection est plus compliqué. Dans cc cas, Lunde
gardh proposr de construire séparément les courbes
de transparencc pour la raie et pour l'émission de
l' (;talon interne. Sur l'ette dernii:re courbe on déter
mille les variations de chaque émission de l'élément
étalon, ajouté en quantité constante aux solutions à
analySl'l', et avec celte valenr on corrige les valeurs
ohtennes pour l'élément dosé. Dans tous les cas l'élé
ment qui cst destiné à scrvir d'étalon interne doit être
choisi parmi ceux qui présentent aux variations des
conditions d'excitation une sensibilité identique à celle
des élémen ts à doser.

Cholak cl lIubbard (G) reeommandent la technique
de l'étalon iuterne et prenllcnt le cobalt comme élé
ment de référence. POUl' les émissions sitlléc~ dans le
domainc de :l 850 à 3 600 A, ils choisissent la raie
Co 3 4ofi, 1 A el ponr le domaine de 3 600 à !I 607 A,
la raie Co 3 Ri3,) A. La combe d 'étalonnage est eonsti-

. .' F métal
tuel' en mettant cn ahSClS~l' le log F cobalt el en ordon.

née le logarithme de la concentration en métal expri
mée en mg/ JO cm·1 (fig. VII-I3),
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CHAPITRE vu.

F H., vl l l - . «. - I Il :-I:d l:d ion t'ClIl.1pl ;' li" dv :-- p 0.I ' l ro p ho l n l l1C: l l' i r d C' fllllll ll l l '

( a i r . :l (' /· I ~ l i· lI ('i "" Cl " fJll l\ (" r i "';: l l p lI l ' i u tortu -.

On d i- Li ng u e, f'n! n ' le :,od e c t I f' l ul«- r ull illl (\Ic ur d l! :'1)t'C' I rog r aplJc . 1('
m a n omèt r o (cad r a n cir cu l.ri re) po ur J'a ir ro ru p rim é . p l ,'\U- d p f-. SlI S l le t u !«.
du ma n omètre [Jo u r luc étylènc. En t re L, f,'n le d u " 1" ' I' I I'OgT " phc c l le s u p
porl rtO'g-I<.-t b l(' s . P li , n i l 1(· brù lr-n r f'l ' I i t~ ;l ll p u lvc ri sa lcu r pa r le r ;l("cord
d t:' 1;.1 li ~ . \ . r, ~l

fl l' II ' 1c, rh npi lrc - 11I 'l'('("t!,'n l, II(I U ' avou - Iui l la d l" 
cr ild illn ol l' an ill~ .' .:· d,'- dilTh t' ll l , /' 1'; 11)[ ' 111- qu i eut ren t
(laJl' 1;( l'ultl l' o'' i till ll d. ' la " O l ll'{ '" d 'e \ "il il(ioll , -\ lni clr
cl ,' l' C" dou u é-- ,,' l'li a""C'llli) \;uJ! l 'l ' ,' l'I'."l llCIlI-, il 1.', 1

I " ,--il>l e de l'l 'al i -c l' l'c l/c .- ( 1) 1" ' ( ' . 1.1" p l lü lopra p ili l' " U

cl l, dl.' la figl ll '!' \ 111- 1 l'{ ï Jl ,(" " 1"111<'11 1. li u- tu lla l io u l'O ll l

"li'l l' cil' L, lI il lUJIJ< ' ilil"I I ( '1; h li'u(', ali Jllc l Jl él' pil l' Ip pu l
\ (;l' i ' il !t' II I' i n lcrut- . ,":' i1 po,- i l ioll [lCllt (~II ' c o h " l' n0(~ ;'1

j ' :l i d,' d l' l' l 'l' I ,I[1 r:, ,- I II ' !l''1 ' H'1 l il h-u l i l lc I ~ j'roj eff t'

lï lll Cl g (' crgl'"ll i i l' L., 1'<1('( ' 0 1,1 l'I a,- l iqlle 1' 1 1l' - lI l'po l' t

a,jll " I,lbk s , (" '1'1111'1 1<'111 Ill' l'Pl,t i l il' I' I l' II II'I ,)< ,, '' IJ< ' 11 1 dr
1<1 /1 <1111 1111-' 1'1 cil' la 1, 11111' 11(' (' :' , , a p,,"il,j()[] i ui t iuh-.
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CO]\STITLl'IO\ET
Dr DISPOSITIF

r , PRISE DES SPECTRES

I l , Flamme air -acétylène,

J

I.--l. ,

M~\NIPliLATIO~

D'EXCITATI()~

POlir lil I ni " l ~ C' U march e de l' appareil a in s i co n sli 
I l lé o u !' r (l c ,~ dc dt' la l'al: on ~ lI i l a li te :

1 " Lu n"si"tancl' du brùl eur est bra nch ée, el apr ès
a voir ,d le nd ll le le llJps n écessaire il l 'é tab lissem en t du
n"gi lu e co u s tnu l , !' lll' il'Ull 1fi H IU Pl 50 De,

,u ( ln ouvre le roh i nr-I du l'f:cipi ell t il a i r com p r im é
1' 1 ;'1 " 'Iicie d u rnauo -d éte m leur. la p re ssion i n d iq u ée
1la l' le m anouul re cOI'J'I''' po llda n l es t l'ég l('c il
'" ,.~) kg /Cl \):! .

;;" 0 11 'p rocède dl' la IlJI~nlf' m arucr e pour l ' a l' , ~ I Y 

k il" l' Il l'l'gl al l t ,a P )'( ' '' ,iO Il , co n tr ôl ée pa r le rnanom è
1,'(', ;'J "Il l irou : ~ ;; Cill d'c au ,

i" 1..1 flam m e es t a lillm ée Ù lex t rc m i t è du br ù
Il'11 1' ,

:,U l" " pr C''',ion, d u cou ib u s i ibl e et du combura n t
-11 11 1 " lI" lIil l' i1j ll ~t é e , pOlil' ol. Ieu ir la llum m c un r

rllal, ' ind iqu ét' da n" la lig , I-q /1, p . 1Ci
G" '\j!l" \ ' l U ;'1 15 mu de m ar ch e "1 l'id e ,

( H I Yér ill 1' le, p!'C':,sions cL un les aj us te . a i l

hr -so in , "1 l' ,,i dl' de s ro binets ;\ poin teau , aux
PI",, "io ll;; l'Ia hl i,~ s pr écédemm en t ,

7" La l'0s i tio)l de l a Ilam m c est co n trôl éc
1'1 l'l ll 'l' i g-("l', <i n t'l't'"sair e, pal' l'apport il 0'011
j l l l il 8l~ proj C' !l-e :' 111' l '(; cr a n J~ ,

<:,U L(' [! 1I " ' é l'i ~a te u r ct so n rt~cipj ent son t
d, :' h [' i1 Ilr:l\l:' ~ ;[l'l' l'S o uvert ure cl" ro binet .

~ l u 1,1' vulu m c cl e liq uidc W',('p"sa irc il " i ll

1'(Iu('! io ll ll l' lI le u l l" ( aj ou t é clau" le récipi en t
Ir " rm' ) el 11' IOlil ,' ,"1 rcru is (' I I place ,

LII I "I ' 1", op'; l'a tio ll' :-," cl f)" o n ch arve
'" (' iJ;hs i" elu ' 1ll'I' fl'Op',.,q) iJe c l o n Je place
d an, It' p o rlc-cl ul -s is de j 'appar eil. L a f'en te
es t () I JI'l.~ I' l<: i, 1)0 ?, pal' exem ple , et lim i t ée
l' Il haut eur il 1111 l' ell m o in s d e :>. mm , On
renlll' l ' oblul"a ll'll,. ct on OU\ re le volet du
t": Il ~1.,,:,i." .

1 O U ;\ l' l'i:s 60 sec d l' for ret io n neme u t o n
o uv re l 'ohlul' at c' lIl' ct o n ex pose exa ct emen t
Go :'('1', ,\ r/ 5 de sec l' l'ès,

II " :\ laide du ta m bo u r , on dép lace le
c!l à" , i , de deu x d ivisions , ce qui cor respond
il : ~ llI lll plon procède ;1 un e n ou vell e p r ise
dl ' spl'c l l'c" p Olll ' la m èm c so lu tio n.
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POlir enregi stre r lém is- iou d l' 1,1 -o lu tion
s u i vant e :

r z" On d~p) a c (' le c ltd"" i, de :' dili - io ns,
130 On ouvre k robi ne t c l 011 reli re le n ; l'i -'

l' le ll l uvee le pulvéri-at cu r.

] /, 0 Celui- ci e- l la l'(' aH'C ICI uou vclle so lu 

lion l'I ad apt é Ù Illl reci pie n t p ro pr e e t :' CI' ,

cI .Ut" lrq ucl on aj o u !c 1 :1 l' Ill " d e ce t te so lu 
tiuu

1:)" Le tout e,t I"l'nli" l ' II place ct apri':'
(;" ,"l'C dc IourIi on ucru en l , on l'il " C' il lil
Pl'Î.;C (k 'pl' l' 1n' t' II do u hle con u u « I)]'(;C('

de 1111111' III ,

]) all ' le Cil - 1.1 11 pu lvéri sat cu r l'\ tn llc leo
o p<' r i1 I i oll~ ;)0 , qO , 1:';'1, 1/10 et r;~) o, ne sont
pli " Il( '1"(',,-<1i 1\' ::- , POIII ' 1... Il)(' l l rf' <'II Io n rl io n 
IIcWCliI il su ffi t dl' pl a('c r Il' r ,:cip i l'nl qui
eo n ticn l la -o luf iou ;'1 puh.:' ri , .,'r , llll, il:' lub r
dalimeuuu ion. Cel u i-c i dnit 1" l n : ];I\ é ilpri>
l'lt illl uc 1'11,11 112" 11 11 ' /1 1 a l el' Iii 'l l ' l!1 d ie -ol ut ion
Ù (! ll al ~ :-3 1:1'.

11, Flamme oxy-acétylénique, (A, II ll ,GFA" const.ruc lr-u r) .

Fu.. \'( 11- , l" ~ - D"";,il , de la l iu i son en t re Je p \lI \ (; l i ' ~" C IlI ( i nl cruc )
c l Je b r ùl eur.

(),] di -I i n g u c I1 r l lcr JI{' 1l1 i l::' rub i n c l ;1 o u v rir p uur l e c l ia ngell lc u l d e s o l u -

!i OII.

La Flarnmc ox~ -a c I:' I ~ I l''l l i q II C ' I' mou lc dl' la
ll1PI1ll' ma n iùrr- 1] Ill' la 11 a 1111 n: , uir-acélvlènc
alimentee par le jJuh l;I'j' illl' llr 1','(( I ' I'I l " , ...t dan,"
c" l'a, il c- l n pl'e", ail 'l' d 'il",U I'f'r u ne bonne
,' t'i U I Cl lé' i t(, ri,' li nstull ntion ( plll l I' lk lcc ll'l' l't

lo cali ser le, l'Iiilr- 0 11 sc ~I.' I ' I tlu n r solu -
tion aq lleu, e d l' , al' o n ) , ..\11 \ m unœuvrcs P('I':céd cu lP,
<, Ijo lile la m a n ipul a tio n du ro bine t qu i perm et d r;
vid r-r le récipi en t de pu lv érisa tion , aprè s cha q ue chan
g'cIIH' lit de solu tinn . POlir la m isc en m ari-he Oll I)(I '/'/T

1/l lI j ull l' s Cil pl'cmi l'l' / ' 0,1'.1' '.)211 1' ct c n su it e t ' O C (; / V/ I~Il C ,

l' o u r ,1ITI\l t'r , (> /1 f l'l' lIl/' / (I li j o lll'S (/; 0 1' 0,.([ l' ucd yl èll c
1'/ cr is u il« ((l,1' }'ÇJ(~Il{' , On ':' l'i lc ai nsi le, re lo ur s dl.'
ll.uu mc q ui , cl a n, l'" ca" l ' I' II\ '(' l1t pro loqn el' la d éto
ua liou du J1l olang'(' co m bustible . La flanun e n '... -t
allumée Ilu' apr l'S ,1\ «ir co us tut é. il l' aid lO cIu m an o
u rèl re il 111l'I'I'U(,(' , qu e If! ,[!n' , ,;i uu dan" le réripi r nt de
pulverisation e t par suit« dun- le brù lcur, est il la
valeur normale de Io nrli oune m en l. c.'est-à-dirc enlre
~ Inn el 15n p: / elu " I.'l' qu i CO ITI' '' 11nn c! i\ ';'J-I()O nl111
de l/g , En nu-m c tem ps ou con trù lc Il.' rohinet pOlir
l 'él <lCllali on d u r écipicn t où l 'on pro voq ue u ne chute
ci e l' re "s io n, l imit ée pu r le ca pill aire it. envir on
Ill) p.,/cm 2 ou en l'ore !ii, m nr ci e Fig , C 'es t u n e va le ur
li tn i lc en d esso us d e laquell e un re tour de flam m e ('- 1
po ssibl e. Pour al l u m e r la tlannu c , il e ' t in d iq ué d e "c
serv ir d'lin in strument è1y nll l un e longueur s u f' Iisa u to ,
cie 1:1 à :\0 c m , pour pro tég er la m a in co n t re la e ha 
lell l' cl ég ag ée pa l' la lIa lll l1l c ( II co n vie n t d e n ot er ici
'l ue la m nni pul ali o n de la f1 am rn c oxygl~n e - acé ty l è ne

c!elllaude IIne a t ten tio n par ticulièr e et qu 'il r; t néces
~aire cie prendre d es m es ures rie pr oteclion, j'iou s
rCClJllll1lalHlon , l'elu pioi d 'un ('l' l' a n transparent, in cas-

,'a ldl' nI i urom l.u- t i bl r- pl acé l' li tre l 'appar eil c l l 'op'',
ril !C'1II' , I:,'ill i-c i duit ,\ tre il "un 10111 ' pr ot ég é [la I' tille

1i "i i 'I'I' ('()/(fl'I' ti u n l lé e cl all " Je l u0111r; m at ériel ct flu i
\ ' 011 1 re toute la lig u re) ,

I ~II pr ')('éd alll d i: cc llc lll ilni i' re o u en regi stre su r la
1111"11)(' pla rJlIe Ir', é l11 i ss io n ~ e n doub le d es so l u tio ns

;; (;,l l i rl a l' rl;. c l de ' -u l u tio u s iu cou n ue- .

POlIr i1 ITI\ ll' r h - Ionct ionn eme ut d l' la pparc il , on
(' (' " l r1l 1' II Ce 10 1l.i OIIl '" pal' ferm er l a bou te i ll e dac ét y 

li , lIt' " t le rI,;lcndel ll' r U I'I'l" pfJllda ll l , C ne fois l a Ilarrun e
l,t,.'i ll it' ou [l'rllll Il' combu ran t !'I o n d l' ]Jril l1l'11e Ir;
Ch iJll I'fil)!(, du luùlcu r. Il L',t recorruu nud é cie la ve r le
pllh ,"r i:'ill" III' pl Il' 1li 'l'Jil' Il l' ;, lc.u: rli,'d illél' il la fin de
l 'o pvru t ion.

2 , DÉVELOPPEMENT DES PLAQUES

c\'~ " l"~ I'è1 t io ll s éta ut fa ites et Je volet cl u ch ûssis
J'l'l'l'rll1é , " Il l ru u-porle celu i-c i d an s la chamhrc noi re
pour Je l)éle loppe rnen l de la plaqu e.

On opère ai n si :

POlir chaq ue pla q ue on I.I lil i , e du J'é \\~J at eIl r ne uf.
l'l acI'' dit " " un e premiàe CU l'e t te d e ve n e , porce la ine
ou rC'i ne Ur !,!' clll ÎCJ lle dl' r!imen, ions s ll pé r ie ll l' e~ à celles
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.III 1·licht'~. rOllr les l'laques fi x' 1:1 nous utilisons des

...··(·ipients 13 x IR. Une deuxième cuvette de mêmes
dintensions reçoit le fixateur. L'opération a lieu dans
l'ol>sclll'it<\ tolale et à ISoC. La plaque est sortie avec
soi Il du r1uîssis san's toucher à la surface sensible.
Ellc l'st immergt'c dans l'eau pendant 30 sec et ensuite
dans le révélatelll' ajouté en quantité suffisante pour
la recouvrir. Pelulant toute la durée de l'opération 
:1 Ulll - la surface de la plaque est balayée dans tous
Ics sens avec 110 pinceau ù poils très doux. Elle est
,ortie ensuite du bain, tenue par les bords, lavée pen
dant 15 sec et pŒée dans le bain de fixage à 1ROC.
Il est recommandé de fixer la plaque pendant 1111 temps
dOllble de celui nécessaire à la dissolution totale du sel
d 'argent non impressionn(;. La plaque fixée est lavée
en position verticale, dans un courant d'eau à IGo-20°C,
pl'IHlant une heure. Si la température de l'eau est infé
rielll'e à 16°(: ou supérieure à 20°C, on lave le cliché
dans un récipient où l'eau à ISoC est changée toutes
les IO mn pendant une heure. L'opération est terminée
par un dernier lavage à l'eau distillée, précédé d'un
nplloyage rigoureux du dos de la plaque (côté verre)
II l'aide d'un tampon de coton mouillé avec de l'eau
distillée. Le cliché est ensuite séché à la température
de la chambre, en position verticale, dans un endroit
"('C, à l'abl'i du soleil et de la poussière.

VIII. MANIPULATION DU DISPOSITIF D'EXCITATION

3. MESURE DES NOIRCISSEMENTS

Pour nJesurer la transparence (ou la densité) des
raies, on place la plaque dans le mierophotomètre et
on la règle de façon que les raies soie ut parallèles à la
fente de l'appareil. On vérifie la mise au point <le la
projection, et 011 ri>gle la déviation du galvanomètre
à peu près au maximum (450 divisions sur une échelle
de [lOO divisions, pal' exemple), pour la région du fond
de la plaque à proximité de la raie à meSUl'er. Avant
de cOIluneIlcer les mesures ou attend environ 15 mn
pour la mise en régime de l'appareil. On procède
ensui te aux mesures en déterminant le minimum de
déviation du galvanomètre pour la raie et pour le fond.
A l'aide de ces meSUl'es, on construit les courbes dont
il a été question au Chap. VII et sUl' lesquelles on
interpole les transparences (ou les densités) pour les
solutions analysées.

Comllle la précision de ces mesures dépend surtout
de la constance de la source lumineuse du micropho
tom.\tre, il est indispensable de pouvoir la vérifier à
tout moment. Il suffit pour cela de remplacer la pla
que photographique par un écran gris dont on a mesuré
la transmission avant de commencer l'examen des pla
ques et dans les mêmes conditions de réglage del'appa
l'cil. Si le fondionnement est normal, on doit trouver
chaque fois la même déviation du galvanomètre.
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CHAPITRE IX

INTERFÉRENCES DANS L'ÉMISSION DE LA FLA~IME

.'
.?,

"
tl

TABLEAU IX-I

Éléments Erreur moyenne (en 0/0)

1 K Ob.erl1ations
Li Nil ). Ca Sr Ba Mn IIlg Cu Fe
). ).

~--
). ), À À ). ). ).

Auteurs 6708 A 5890 A 4044 AI7 699 ... 4 227\ 4607 A5535 A4033 A2852 A3247 .\ 3860 \
_1 r ,

LundeglÎrdh de 5 à 7 au maximum erreur mo~·enne sur une mesure

------

Hasler (1) 4,2 3,8 3,1 4,4' 3,8 1 3,4 :1,8 4,5 6,3 - - erreur mO,Y(,IlIlC sur trois mesures

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

Schuffelen (2)1 - f'J .~ rv .:j - f'J5

---=-I---=-
",5 '" ID - - erreur mO~'elllle sur deux mesures

--- --- --- ------
Mitchell (3) - - - - - - - 4,5 - - - erreur moyenne SUI' deux mesures

--- --- ---~----- ------ ---

2,95 1---:- \
Cholak (4) - - 5,3 3,1 - 3,4 8,7 4,6 3,1 erreur moyenne

) méthodesur une mesure
et --- ------ --- --- --- de l'étalon--- --- -- --- ~ interne

Hubbart - 1,8 l,55 - 3,6 1,8 - 2,1 7,6 3,9 2, :1 erreur moyenne lCo)
sur deux mesures

1

1. PRÉCISION DES MESURES

Une des qualités qui déterminent la valeur d'une
méthode d'analyse quantitative est la précision. Lunde
~lirdh et de nombreux autres chercheurs ont étudié
les possibilités de la flamme et leurs résultats sont
résumés dans le tableau IX-I, Il montre l'erreur
moyenne (en 0/0) que l'on peut faire dans le dosage
d'un élément en solution.

L'émission de la flamme peut être modifiée au cours
d'une analyse par de nombreux facteurs. Leurs inter
ventions multiples et simultanées se traduisent tou
jours par un seul résultat final qui est l'augmentation
de l'erreur. Dans ce qui suit, nous essayerons de
signaler et d'examiner séparément ces facteurs ainsi
que leur action.

2. INFLUENCE DES VARIATIONS
DE PRESSION DES GAZ

2 I. Air.

La variation de la pression de l'air a une répercus
sion SUI' J'intensité d 'émission de la flamme, comme
l'indiquent les courbes de la fig. IX- I. Des résultats

semblables obtenus par "asler, sont résumés dans le
tableau IX-2.

On remarque la même influence sur l'émission du
Ca et du SI', qui diffèrent des autres éléments exami
nés. Les variations dans la pression de l'air provo
quent des modifications des conditions de pulvérisa
tion et de combustion : quantité de brouillard, tem-

.'1.'

"~

.)

:~
"

:j
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IX. INTERFE'RENCES

.~.

~~-------------M9285zA
... , ..........-

10

9

8

7

6..
Il
>

5.........
4

'"'"t!
oIJ Sc
B
c

2

1 1 1
1.7 2.0,,"

-PAir

__ - Na 330Z/3 A

a 4227 A
--"_,_Mn 403,!A

r""::>:!~iF-'==:==:--~Co 3813 e
~-- -----__ Fe 3720 A •
~-- - - -- - --,"K 1to4<1/7 f.

Cu 3247,5 A

Sr 4607 ~
----CO 3"'05 A

2,as 2,72 3,06 3,1to 3,110 4,04 atm

(p A'étylène = c.on5tante =250 mm H2o)

Éléments
Pression en concentrations relatives

(100 % à G atm)

au' acétvlène Na K Sr Cu Mn(atm) (mm-H,O)

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

4 250 84,8 89,8 120,5 lh,~ 87,,3
r. 250 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
G 250 IJ3,0 118,0 75,0 129,0 IO~j, 0

pérature et dimensions de la flamme, vitesse de pas
sage du brouillard à travers la Ilamme. Le rendement
du pulvérisateur exprimé en mg de brouillard par litre
d'air, en fonction de la pression d'alimentation est

FIG. IX-!. - tollnenee de la pression d'air snr diverses émissions
(d'après CHOL'K et HueR'RD (',)).

TABLEAU IX-3

.'

Éléments
Concentrations relatives = 100 % pour la positiou du dard ft 5 mm en dessous de la fente

Distance ..
au-dessus

du cdne bleu K
en mm l'\a ,A- Ca Sr Ba Mn Cu Fe

n/lOooo o n/500, n/IO 000
0

n/5000 0 n/lOooo, n/200 0 n/5000 0 TI/IOOO n/200 0

), = J 8\)0 \ 1 i. ---: 4 044 A )'=7699 AÀ=4 22 7 A ), = 4 607 A i = 5 [;35 A i.=4033 A À=3247 A À=~ 720A

1

l, f) ()I (l5 146 155 1~4 128 100 (l5 100

3,0 \IG 1 O:'~ I18 115

1

114 112 102 (l8 10Ü

5,0 100 100 100 100

1

100 100 100 100 100

7,S Ion nl; 87 80 89 8~. 1 100 lOg (l8

1

10,0 (j ():l 80 62 84 7ü ()8 IO:~ gog

1

15,0 nG (l0 67 50 80 GG nO n8 8ü

Position op t i m u m
" "en mm 7 et 7,;:' ?

1,5 1,5 1, r, ; 3 et 5 5 et 7, r. 3.. l ,.J 1, J

Influence de la
position faible faible forte très forte forte forte très faible faible faible

-

.., :'t
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"

riS
f ,.L.--.J.

5
----I

t
--

7
L.--J...----I

1 ---..~ Pair

dessous de la fente du spect1'Ographe. Dans ce cas les
pressions de l'air et de l'acétylène sont maintenues
comtantes pendant les mesmes. Ca, Sr et Ba sont
pal'liclllièrement semibles, ce qui permet d'expliquer
les dilTérences nolées dans la fig. IX-!. Pour obtenir
le maximum de sensibililé dans le dosage de ces élé
ments, il est donc nécessaire de placer la flamme de
façon que le dat'd soit tangent à l'angle solide du
spectrographe. Dans ce cas on doit s'attendre à une
allgnH'lIlation de l'l'l'rem d'analyse, provoquée par les
oscillatiolls de la flamme, qlli sont plus sensibles au
lIivpau du cône bleu. Les mesures de Rasler
(tahleau 1\-4) confirment cette observation.

',7

Erreur 0/0

c. O,a. IQ,-' ft

"4227 ;..

l ,~. I,t
3 l, 0
r) 1,2;)

i ,':. 1,2j
10 I,:B

Distance au-dessus
du dard en mm

'.'

0," .....--........----:'- -:'-_
100 200 !oo 1.00 "" '" 111.0

~ P.'.t,)'I_"' (p air. const:' atm)

F'G. 1X.-4. - Varialion de la transparence de l'enregistrement
de la raie i = 4"; -' de Ca (0".10-' N) 'avec la pression
d'al'élyllone (d'apr"" IhsLER (.»).

','

T\llLEAU IX-,!

l'uriations de l'erl'eul' de df/s(JUe dll 1\
pOlir diffél'elltes positions dll dal'd,

22. Acétylène.

T

Cette variation proyoque des variations importantes
des températUl'es (voir Chap. l, § 63, p. 20) en même
temps qu'une modification de la forme de la flamme.
Contrairement au cas de l'air examiné précédemment,
Hne augmenlation de pl'ession produit ici un allonge
ment du dal'd (fig. 1\-3) et un {iéplacement de la
ré'gion chaude Yr'J'S le haut. L'effet sur l'émission des
cations doit NJ'e opposé à celui constaté dans le cas
de l'ail' (fig. LX-I) surtout pour Ca, Sr, na (fig. 1\-4) .

z.

..
..

l't"~Ulllé, d'après Schuffelen, pal' le gl'aphique ci-des
~II~ (lig. 1:\-2). A ces pressions correspondent des
,ite;;~e~ de propagation de la veine d'air supérieures
à la yites"e du son. Dans le cas des pülvérisateurs qui
fonctionnent sous des pressions inférieures à une
atllllhJlhère (régime infra-onique) la variation du ren
deIllt'1I1 l'II fonction de la v:ariation de pression doit
l-tre plll- ~l'mible.

llle all,!!mentation de la pression de l'air se tradlJÏt,
slIr la forme de la flamme, par un raccourcissement
dll dard (fig. IX-3) qui est sllivi par une descente de la
zOlle dl' hall te température. Cette variation provoque
ulle yariation de~ conditions d'excitation ainsi que
II' mOllirent les mesures de Hasler présentées dans le
lahlt'all 1\-3.

(:e tailleall montre la variation de la concentration
relatiw de l'élément considéré, notée 100 % pour la
po~itioll il mm, en fonction de la position du dard au-

FIG. 1\-'•. - Influence de la pression d., l'air sur la qualllité
dl' !>rollillanl pulvérisé par litre d'air ,.d'après Scun....E

Ll.\ )11,

E
E Il

:'
, "
i..-5 ,5
,
~ 1.
i
j"

1'1L..-...I----I----L---l---..J.-----L...--J

lO 121"16 USD s.~
---_. p adtJf~n. <m ...

FlG. /\.-3. - \-arialion de la longueur du ,lard a,-ec la 'pression
d';u:élylt'IH'. pour diverses pressiolh d'air ~d'après SCHL·P"'E~

I.E~ (2}).
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',.
F. n/500 X3720;'

-========:CU "/2500 >- 32..7;'-

T

0.5

~......__----- Na "/zo.••• ). 5890;'

Mn n/500. ). ...33 Â

5r n;,o.ooo>' 4&.7 A
~--Ca n/,o.ooo À"227 Â

Ba n/2•• X5535';'
--------~I\ ";'00>- "04";'

La variation de la tension superficielle peut être
provoquée soit par une variation de la température du
liquide pulvérisé soit par une variation de la compo
sition des solutions. Dans le cas du pulvérisateur
interne, où la même solution traverse le pulvérisateur
en circuit fermé, la température joue un rôle impor
tant, car elle varie pendant l'atomisation. La détente
de l'air à la sortie du pulvérisateur produit un abaisse
ment de température qui est d'autant plus important
que la vitesse (pression) du gaz est plus grande, comme
l'indiquent les mesures de la fig. IX-6. A cette varia
tion correspond une variation de la tension superfi-
cielle (fig. IX-7). .

Des mesures du rendement du pulvérisateur, en
fonction de la températme, ont donné les résultats
suivants :

Température de
pulvérisation (oC)

Z.oo ~oo 400 mm MaO

-----... P ac.étylène lPair ': c.on~tBntc:. 5at",)

FIG. IX-5. - Yariation de la lransparence de l'enregislremenl
de quelques émissions, avec la pression d'acétylène. le dard
élant maintenu à 5 mm au-dessous du bas' de la fenle.

mg de brouillard 1

padit~ d'"" 1

d 12,5 1

, 1_
7

_.,'_'__---' 1_5 _

3. INTERFÉRENCES DUES A LA PULVÉRISATION

Le puht;risateur peut donner lieu à des interférences qui ont pour ori
gine la variation de la tension superficielle. Bien entendu, il est admis
que les orifices de l'appareil sont rigoureusement propres et que leur
diamt"tre ne varie pas au cours des mesures.

FIG. IX-;. - Variation de la tension
mperficielle de l'eau avec la lempél'alure.

----t·c

"
,.

'.
"
7,

7.

..

..
Ê
fb6..
]- 65..
t~
~ 6',
"! ~1

j"'..
..
'B ,. 7' IOill·'

pour une solution de lIel 4 % + .t.o;J-g/cm3 de K.
Pour la radiation de la flamme, nous avons constaté

par photométrie photoélectrique directe que, dans le
cas du potassium par exemple, par addition de 20 0 JO
d'alcool éthylique (ce qui diminue la tension super-

parallèles de

t- cI.l'.ir~2o,S·C

Volu",e du Ji,uide dan~ le pulyéri,atcur :zo,,,,S
Pair =2,5 .t'"

liquIde, ..lution .Hel""/o ~"o~~'m\1\

15

17

1..L-'--l.2............L.......~6---'~'--'--.J,OL---.J,.----'I':-.. --,:-6--'.1:1I--...:--2:':2:----=2..:----:26;----=28;;-
-----.. temp' de pulyéri51tion ininterrompue en minute'

FIG. 1X-6. - Yal'ialion de la lempérature ayec la durée de la putvérisalion.

.,

t·c

21

En maintenant le haut du dard à 5 mm au-dessous du
bas de la fente du spectrographe et la pression de l'air
à 5 atm, l'effet de la variation de la pression de l'acé
tylène sur l'émission de quelques éléments est représen-
tée dans la fig. IX-5. Il pourrait être attribué à la varia-
tion de la température de la flamme, à laquelle Ca, Sr,
Ba paraissent plus sensibles, mais pour confirmer une
lelle hypothèse il serait nécessaire de disposer de mesures
tempéra tures.
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IX.3. INTERFÉRENCES DUES ..4 L..4 PUL VÉRIS..4TION

FIG. IX·8, - \'arialion de l'inlensilé d'émission pOUl' la même
solulion de K (78 .ug/cm') exprimée pn,ug/cm', pn fonclion
de la leneur Cil alcool éthylique.

1 '"

{~.II
~ '0

54.2 4~,'

20 c.m ~ alcool '70
&7 tln..ion $Up""f'i~I.llc

ficielle de 72,S à 37 d~'ne/cm), on obtient un aCCl'ois
scment de 25 % de l'intensité de la raie A 7 699 Â
(fig. IX-S).

Les mesures de Bills, Mac Donald, Niedermeiel' et
Schwartz (5), concernant l'interférence provoquée par
une variation de la tension superficielle sur l'émission
de Na et K, confirment nos observations.

Les courbes suivantes (fig. IX-g et IX-JO) expriment
la variation de la tension superficielle pour quelques
solutions aqueuses de composés minéraux et organi
ques, en fonction de la concentration.

On voit que les acides et l'ammoniaque abaissent la

';t

1
'1
'}

" -~
. I,~

:;~

.'.~

.5 \0 o

115 71

.' \' ,~,_ J• •.•• I:..:~.l.~ .'lo...i."(./' ," i.·:J".

!Io

Il

..

$oolutio., .'U'UIC6 à zo·c

'. ,:'....,..,~

FIG, IX-O' Tension superficielle de quelques solulions aqueuses.
Solulions salines: échelles en bas (moI.g. 0/00) el à gauche.

Solulions acides (el NH,OH) : échelles en haul (moI.g. 0/00) el 11. droite
(pour CH, - COOH, les abscisses représenlenl des grammes 0/0).

Il

110

1II.~ ~,!- -:,:,.:-- --:,,:, ~,,1Io

....
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FIG. IX-lO, ---.: Ten,ion superficielle
de quelques solulions aqueuses
de corps organiques,

1

Calion
1Anion

Na Li

Azolate 1 1
Sulfate acide, 1,001 1,003
Chlorure. 1,0]0 0, !l!l2
Bromure. 0,991 1,008
Iodure 0,990 I,OO!)
Phosphate 1,013 0,99tÎ
Carbonate 0,998 O,!)98
Tartrat.e 1,014 0,992

5. INTERACTION DES CATIONS ET DES ANIONS

« blancs» constitués par le solvant qui a subi tous les
traitements appliqués aux solutions à analyser.

T\BLEU; IX-5

L'émiss\on d'un métal excitable dans la flamme est,
dans de larlles limites, indépendante de l'anion auquel
il e"t lié et des autres cations, excités ou non, qui
peuvent se trouver dans la même solution. Ainsi les
meSlll'es de Gouy (9), sur le rayonnement d'une même
quautité de ""a et Li, introduite dans la flamme sous
différentes combinaisons, montrent que l'intensité de
l'émission, notée 1 pour le nitrate, est indépendante
de l'anion (tableau IX-5).

Les différences sont de l'ordre des erreurs expéri
mentales,

Dans certains cas et au delà de certaines limites de
concentration, on a constaté des variations de cette
émission, qui peuvent être attribuées à :

1 0 une variation de l'émission propre de la source
ou du « fond de flamme » ;

2° une superposition de bandes sur les émissions
de raies;

3° une superposition de raies;
4° des réactions dans la flamme.

Les troubles causés par la variation du fond de la
flamme peuvent être éliminés en grande partie par les
mesures de transmission ou de densité des noircisse
ments, qui imposent des lectures de fond. Ces lectures
constituent un élément important de correction. Les
interférences signalées aux points 2 et 3 s'évitent par
le choix judicieux de la largeur de fente et de la dis
persion du spectrographe. Dans ces trois cas la connais
sance des émissions de la flamme et celle des éléments
excitables est indispensable. Dans ce but nous avons
enregistré les spectres d'émissiori'. de la plupart des
métaux excitables dans la flamme air-acétylène, et oxy-

4· ÉLÉMENTS INTRODUITS
ACCI DENTELLEMENT
DANS LA FLAMME

telh,ion superficielle tandis que' les
sels minéraux en solution aqueuse
l'augmentent. Étant donné que la plu
pari des extraits analysés par spectro
photométrie sont constitu{>s par une

. solution de sels en milieu acide, on
peut s'attendre, pour un certain do
maine de concentrations, à une com
pensation, au moins partielle, de la
,-ariation de leurs tensions superfi
cielles,

Dans le cas des solvants organiques
ifi:.!'. X-IO), leur action ne se limite
pa" uniquement à un abaissement
cOll';idérable de la tension superfi
cielle, mais elle provoque une modifi
catiou des conditions de combustiop ;
l'effet sllr la flamme est comparable à
celui d'uII excès d'acétylène.

9 (%)
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Le plus som-ent ces éléments sont
""a, 1\, Ca, qui peuvent provenir des
réactifs impurs, des récipients, ou

d'une atmosphè
re polluée. Bills,
~Iac Donald, Nie
dermeier et
Schwartz (5) si
gnalent les diffi
cultés qu'ils ont
rencontrées pour
doser Na, Ca, K,
dans une atmo
sphf're chargée de
poussièl'es, à la
suite d'une tem

pête (dans le Texas, U. S. A.), ou il proximité de la
mer. Les poussières de savon et la fumée de tabac peu
vent provoquer des erreurs de dosage, de même que
le travail prolongé dans un lahoratoire mal aéré.
Les papiers-filtres qualitatifs (non lavés à l'acide chlor
hydrique), les rodages constamment manipulés,-le
grattage des parois des récipients de verre avec des
haguettes de verre, et les tubes neufs en caoutchouc,
dont l'intérieur est généralement enduit de talc au
moment de la fabrication, sont susceptibles d'intro
duire des quantités appréciables d'alcalins. Les mêmes
erreurs peuvent être provoquées par l'emploi de réci
pients de verre neufs; pour éviter ces erreurs, il est
recommandé de laver ces récipients pendant plusieurs
jours avec de l'eau distillée. Ces interférences peuvent
être détectées et localisées par l'analyse des échantillons

!",.



.~,... - .;~.., ...'

IX.6. INTERFÉRENCES DUES AUX RÉACTIONS

gène-acétylène. A l'aide des reproductions des plan
ches 1 à XI, qui figurent à la fin de l'ouvrage, il est
possible d'imaginer un grand nombre de mélanges
d'éléments qui peuvent se présenter à l'analyse et de
choisir, par la suite, les meilleures conditions de tra
vail. L'explication du mécanisme qui mène à ces
émissions, et leur analyse sera donnée. plus loin
(Chap . .\IV et \V).

6. INTERFÉRENCES DUES AUX RÉACTIONS
DANS LA FLAMME

TABLEAV 1.\-6

Sel Kp

RbC\ li,:LIO-6
RbBr 4,0.10-5
RbF 4,0.10-9

NaC\ ti,3.10-6
NaBr 1,1.10-4

NaF 4,0.10-9

KC\. 2,:'.10-6

-

---------------- piCa

.,,"
.A

"

'J.'

1,
ij

i
200
1000

-----,;,....----------- Al/Ca

duisant la pression parlielle et par suite l'intensité
d'émission du Rb. Dans le cas du NaF, le fluor libéré
par la dissociation du sel est fixé conformément à
i'équation (1) par les molécules d'eau présentes dans la
flamme, suivant la réaction

qui réduit la concentration en atomes de fluor libres
et annule son action sur la dissociation du RbC!.

Huldt a observé un phénomène analogue pour

(1) H20 + 2 F = 2 HF + 1/2 O2 + 134,4 Kcal,

10.
soo

FIG. IX-II. - InOuence de P et de AI sur l'émission de Ca.

50

'00

200

PRb X PCI _
K

PRbCI - po

Le problème des réactions dans la flamme sera traité
ultérieurement (Chap. XV, § 33). Nous donnons ici
quelques indications sur leurs conséquences analyti
ques.

Les interférences provoquées à la suite de réactions
danS' la flamme se réduisent actuellement à trois exem
ples : l'action d'tine grande quantité de NaCl, KCI,
NaBr et NaF, sur l'émission d'une faible quantité de

.RbCl Ott de CsCI, l'action de P et celle de Al sur
l'émission de Ca, Sr, Ba.

Dans le premier cas, signalé par Borovick-Roma
nova (6) on observe une diminution sensible de l'émis
sion du Rb, à la concen-
tration de 0,001 0/0, pro-
voquée par la présence de
NaCl, NaBr et KCl, à la
concentration de 0,1 à
4 0/0. Par contre NaF,
dans le même ordre de
concentrations, est sans
effet. L'explication du
phénomène a été donnée
par Mandelstam (7). L'in
tensité d'émission du Rb
est fonction du nombre
d'atomes de Rb libres,
fournis par la dissocia
tion du sel RbCI. Pour
une température. donnée
de la flamme on a :

Le tableau IX-6 donne
les valeurs de cette cons-,

. tante pour divers halogé
nures à 2 ooooK (d'après
Mandelstam) .

La présence d'une gran
de quantité de NaCl, NaBr
ou KCl, augmente consi
dérablement la concentra
tion en alomes de Clou
Br qui agissent sur la dis
sociation du RbCl en ré-

, "
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l'émission de Cs en présence d'un grand. excès de KC!.
L'explication est identique.

L'action de l'acide phophoriquc SUl' l'émission du
Ca, Sr et Ba, a été signalée par Gouy (g). En compa
rant la radiation d'une même quantité de Ca et Sr
sous différentes formes, il a constaté que les phospha
tes acides donnent des spectres sensiblement plus fai
bles que les chlorures, bromures, acétates ou nitrates.
Nous aVùns étudié cette interférence à l'aide d 'une solu
tion de CaCI" de titre connu, à laquelle nous avons
ajouté des quantités croissantes d'acide phosphorique.
Les résultats sont l'assemblés dans le graphique de la
fig. IX-II (courbe PICa). Il montre la variation de
1ïntensité d'émission, pour les bandesCaO à À 6 200 Â,
émises par une série de 10 solutions, contenant cha
cune 160 'Ig/cm3. Elle est exprimée en 'Ig/cm3 de Ca
en fonction de la teneur en P. A partir d'une concen
Iration donnée de P l'émission de Ca est constante et
correspond à une quantité de 106 p.g/cm3 de Ca. On
remarque le même phénomène sur la raie 4 227 Â et
sur les bandes vertes de la molécule CaO à À 5 550 Â.
CeUe réduction de l'intensité est probablement due à
une diminution, dans la source d'excitation, du nom
bre d'atomes de Ca libres et de molécules CaO. Ils
doivent, vraisemblablement, être fixés par les atomes
de pho"phore pour donner naissance à une nouvelle
combinaison difficilement dissociable à la température
de la flamme air-acétylène. Son émission n'a pu être
mise en évidence et ce fait peut être attribué, soit à
un potentiel d'excitation élevé que la flamme n'est pas
capable de fournir, soit, dans le cas où une excitation
a lieu, ;1 une émission diffuse et difficile à observer ou
se trouvant en dehOI's du domaine spectral étudié
(2 000 à 9 500 Â).

Un phénomène semblable d'interférence, produite
par l'aluminium sur l'émission du calcium, du stron
tium et probablement du baryum, a été observé par
Mitchell et Robertson (10) et analysé systématique
ment par Huldt (11). L'effet consiste en un affaiblis
sement de l'émission de Ca et Sr, provoqué par la
présenC2 de AI. Pour expliquer cette interaction,
Huldt admet la formation, dans la flamme, d'une
liaison AI-Ca, qui fixe les atomes libres de Ca. Nous
nous sommes servis de cette interprétation pour expli
quer l'interférence précédente Ca-P. La fig. IX- I J

(courbe Al/Ca) présente le résultat de nos mesures,
relatives à des doses croissantes d'Al sur une série de
10 solutions de Ca contenant chacune 200 p.g/cm3 de
Ca. La variation d'in tensité d'émission pour la bande
CaO"" 6 200 Â est exprimée en [J-g / cm3 de Ca. Des
résultats similaires ont été obtenus pour la bande du
CaO à À "" 5 550 Â et la raie À 4 227 Â. Huldt a essayé
de détecter l'émission de la molécule Al-Ca formée,
mais sans succès, comme dans le cas de Ca-P.

IX. INTERFÉRENCES

7' CONCLUSION

Les considérations précédentes concernant les diffé
rents facteUrs susceptibles de modifier l'émission nor
male de la flamme, permettent de définir les' condi
tions générales de travail qui assurent l'obtention des
résultats les plus précis. Dans tous les cas il est indis
pensable de veiller à la constance des conditions de
production de la flamme et à la position de ses diffé
rentes zones par rapport à la fente du spectrographe.
Pour éviter, dans de larges limites, l'influence de la
composition de la solution sur les éléments à doser et
l'interaction de ces éléments, il est absolument néces
saire de donner aux solutions étalons une composition
aussi rapprochée que possible de celles que l'on veut
analyser. Dans le cas où le dosage des alcalino-terreux
doit se faire en présence de Al ou de P, il est préfé
rable de séparer chimiquement ces éléments avant
l'analyse. Si cette opération n'est pas possible, il est
alors indispensable d'ajouter, dans le cas du phos
phore, à toutes les solutions une quantité de P suffi
sante pour se placer dans la partie horizontale de la
courbe indiquée par le graphique de la fig. IX-IL

En même temps on doit s'assurer du fonctionne
ment correct de l'installation, pal' des vérifications à
l'aide de solutions connues, et par des analyses chimi
ques.
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CHAPITRE X

·r

PHOTOMÉTRrE DIRECTE DES ÉMISSIONS DE LA FLAMME

F

7

Ac

2. SPECTROPHOTQMÉTRIE SUBJECTIVE

oe

possède'nt une sensibiiité spectrale étendue grâce aux
différentes couches sensibles. Mais leur sensibilité est
nettement inférieure à celle de l'œil ou de la plaque
photographique et leur emploi impose en général des
dispositifs d'amplification. Un examen critique des ins
truments de photométrie appliqués aux flammes a été
donné par Boon (1). Nous n'insisterons pas sur les
nombreuses possibilités de mesures qu'offrent ces ins
truments et nous limiterons ce chapitre à la descrip
tion sommaire d'un dispositif de photométrie subjec
tive, appliqué au dosage de Na, Ca, Sr, et à la descrip
tion d'une 'installation de mesure objective, appliquée
au dosage de K, "la, Ca, Mn, Sr, Fe, Tl, Cu, Ag.

Parmi les éléments excitables dans la flamme air-acé
tylène, qui émettent dans la région accessible à l'œil
et qui jouent en même temps un rôle important dans
les réactions biologiques, on compte Na', Ca, Sr. Pour

FIG. X-!. - Dispositif de pholomélrie subjective.

il, rhéoslal à pas fin. - Ac, accumulateur. - BH B.. polariseurs.
F, flamme. - t" t.. respectivemenl fenles d'enlrée el de sortie du
spectroscope. - G, milliampèremèlre. - J, lambour gradué. 
L" lentille projetant la flamme sur le ruban de platine. - L" len
Hile projelanl le filamenl sur la fenil' d'entrée du spectroscope. _
L" lenlille coIlimalrice. - Lu objectif de chambre. - M, spectro
scope à déviation constante. - Oc, oculaire. - 01', œil. - P, prisme
de PIlLLIN-BROC•• -' R, lampe à ruban de platine.

ANALYSE SPECTRALE

1. COMPARAISON
DE LA PHOTOMÉTRIE PHOTOGRAPHIQUE

ET DE LA PHOTOMÉTRIE DIRECTE

Les plaques photographiques possèdent des proprié
tés qui justifient leur utilisation comme instruments de
réception et de mesure des radiations. Les plus impor
tantes de ces propriétés sont: l'intégration de l'énergie
lumineuse, un domaine étendu de sensibilité spectrale,
une grande sensibilité et l'enregistrement simultané
des émissions. En même temps le négatif constitue un.
document permanent auquel il est possible de se repor
ter à tout moment. Parmi les défauts on compte : la
longueur des opérations de développement et de me
sure du noircissement et surtout le domaine étroit
dans lequel la densité du noircissement est une fonc
tion linéaire du logarithme de l'intensité lumineuse.
L'écart des concentrations, qui peuvent être mesurées,
est donc limité et, dans le cas où l'intensité d'émis
sion d'un ou plusieurs éléments excités dans la flamme
se trouve en dehors des limites, il est nécessaire de
répéter l'enregistrement avec des solutions dé concen
tration convenable. Tous ces défauts se traduisent
par une perte de temps qui réduit une des quali-
tés fondamentales de l'analyse spectrale : la rapi-
dité.

Pour ne pas perdre cet avantage on a songé à
remplacer la plaque photographique par des
récepteurs capables de mesurer directement les
radiations. Ce sont l 'œil, les photo-éléments à
couche d'arrêt, les photo-cellules à vide ou à gaz,
et les photomultiplicateurs d'électrons. L'œil est
un instrument de 'mesure subjective, dont la
principale qualité est la sensibilité. Son domaine
d'application est limité à une région spectrale
assez étroite : r;llviron À = 4 500 à 7 000 A, pour
laquelle il est sensible. De plus, l 'œil est un ins
trument de zéro et ne peut être utilisé que pour
des mesures par comparaison. Les instruments
photosensibles traduisent une émission lumineuse
en un couranl électrique dont la grandeur est
une fonction bien définie de l'intensité (l'une
radiation. Ils permettent des mesures objectives el

r" .
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98 X. PHOTOMÉTRIE DIRECTE

TABLEAL S-I

Tl

3. SPECTROPHOTOMÉTRIE OBJECTIVE

- Coupe d,uu photomètre de PULFRICH modifié.

Composition des filtres permettant d'iso/el'
la radiation du :

L'I mesure directe de, émis,ions de flammes à l'aide
d'une cellule photoélectrique, sui vie d'un amplifica
teur et d'un galvanomètre, a été faitl' par Lunde
gardh (ù)· Les radiations sont analysées à l'aide d'un
monochromatcur à optique de quartz, qui permet
d'isoler successivement les émissions des éléments à
doser. Cc dispositif est à la base des nombreux tra
vaux de photométrie de flamme. Nous limitons notre
examen à celui de Heyes (5) et de Mitchell (6).

Heyes utilise un montagl' optique sembable à celui

à l'aide du tambour T" Le spectrophotomètre ainsi
constitué a permis le dosage de Na et Ca à partir de
1 (J.g/cm" pour ~a et 15?g/cm3 pour Ca, avec une
erreur de ± 2 à 3 0/0 sur deux lectUl'es.

tic rie lapparl'il. Devant ll'S fl'ntes d'entrée se trou
vent la flamme FI de Lundegardh et la source
témoin L, constituée par une lampe à incandescence
de fi V et 3,5 A (fig. S-2). La photométrie se fait

Na 1 Ca1

Ep"i"~;, NmnJ d l'YI" 1EP",,~...I'omb"Type
du verre u verre

OG3 2 nlnl 1 BG II 8 mm 1
VG3 1 mm " VGO 2 mm 2..
BG 18 2 mm 1 BG 20 2 mm 2

OG5 2 mm 2

BG 18 2 mm 1

FIG. X-2.

B, accumulateur '((j V). - f, support des filtres livrés avec l'appareit
(inutilisé). - fi, fiamme. - fl> f" filtres montés sur support rotatif.
- C, gahanOluètre. - L, source lômoin (talupe à incandescence, G V).
-- l, lentilIc. - Ill" Hl" disques en verre dépoli. - n, rhéostat. -
Tl> T" tamlJours commanda ut les diaphragmes.

mesUl'er l'intensité des radiations de ces éléments, à
J'aide de l'œil, il est nécessaire de disposer de deux
plages lumineuses de même couleur, de dimensions
convenables (quelques degrés), séparées par un trait
aussi fin que possible. L'une de ces plages provient de
l'élément à doser, l'autre provient de la source de réfé
rence. Un dispositif d'affaiblbsement, placé sur le par
cours de l'un ou des deux faisceaux lumineux, permet
d'obtenir et de mesurer l'égalisation de la brillance des
plages photollJ ét l'iques. (J l'igorovici et :Mavrodi
neanu (2) ont réalisé uu dispositif qui répond à ces
cOI~ditioIlS et s'inspire du pyromètre de Kurlbaum,
Henning et Tingwaldt (voir fig. 1-16 et 17, pp. [9 et
~~(). Il est constitué (lig. X-l) par un spectroscope M,
muni de deux l'enles fi et fz, et d'un oculaire Oc, réglé
sur la fente fz. A J'·aide de la Il'ntille L, on forme
l'image de la Hamme de Lundegardh F sur le rubau de
l'latine r: d'une ampoule évacuée qui constitue la
SOlll'Ce de compa[·aison. La lentille L z projette l'ensellJ
hl" des images sur la fente f, du spectroscope. L'ali
fIIcntation du filaml:'nt R est assurée par un accumula
tCln' Ac, de grande capacité et peut être réglél:' il l'aid(,
ù'tllle résistance variable à pas flu. La val"Ïatiou du
courant, fixé à 2 A pour le ruban de platine IIti-
liSI~ et qui peut être mesuré il l'aide dn milli·
ampèremètre G, ne doit pas dépasser ± 0,002 A,
c .es t-à -dire 0, 1 0/0.

Avec ce dispositif, 011 oh,erve daus l'oculaire
du spectroscope l'image d'un spectre continu,
provenant du ruban incandesccnt, entrecoupé
pal' les raies du spect re d iscon Iinu excilées dans
la Hamme F. La fente /z permet d'isoler la raie
et la portion corl'eslJondante du spectre continu
qui intéressenl la me,ure et qui peuvent être pla
cées an milieu de l'oculaire pal' une rotation con
n-nable du prisme l'. La photométrie se fait à
raide du filtre anal~'seur Hz, commandé par le
tamlJoIIl" gradul> .T, qui permet d'égaliser la bril·
lance de la raie, Jlolarisée par le filtre 8 1 , à celle
d~ filament témoin réglé à une valeur constante.

A l'aide de ce dh'positif il a été possible de doser Na
snI' le doublet eonfondu i. 5890,0/95,9 A ; Ca sur la
bande CaO à i. 5 500 A. environ et Sr SIIl" la raie
i. ù 607 A, à partir d'une concentration de 0,15 fJ-g / cm"
de 1\a, 2 p.g/f~m3 de Ca, et Ù fJ-g/cm 3 de Sr, avee une
erreur de ± 2 % sur deux lccturl's.

L'appareil décrit précédemment peut (\Ire simplifié
ell remplaçant le spectrmcope par Illl autre dispositif
capable de séparer les radiations des éléments' à ana
lyser. Ainsi l'emploi de filtn'" colorés a permis aux
mèmes auteurs (3) de réaliser \l\ll~ installation de spec
trophotométrie visuelle pour le dosage de ~a et Ca,
en présence de K, Sr, Mg, Mn, dans un extrait de sol.
Les filtres ont été eomposés avec des verre, colorés de
Scllolt ct Gen. (fcna) suivant la formule indiquée
dans le laLleau X-l.

Le dispositif de mesure est constitué par le photo
mùtre de Pulfrich (construit par C. Zeiss, Iéna) éqUIpe
avec les filtres décrits précédemment, placés à la sor-
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4· EMPLOI DE FILTRES EN PHOTOMÉTRIE DIRECTE

Lundegll.nlh plus 011 moins modifiée, Ull monochro
maleur et une 011 plll~ieurs cellules photoéleclriques,
donl le courant est amplifié el mesuré par compensa
tiOIl, dans la plllpart des cas. Élant donné que la réali
salion de tels appal'eil~ Sl' r{oduit .\ l'utilisation de
disposilifs de mesure de pholocouranls conn liS et par
failemenl étudiés, nous préfél'üns indiquer ici les
pnblicalions qui permellent de choisir et de conslruire
de lels mOlllages. Les ollvrages de Strong et ses rolla
boratenr~, er. de BOlllry, cités il la fin dll rhapilre nous
ont paru répolHh'e le mieux il ces queslions.

e

il iz.

...er.
monoc.hromateur
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FIG, X-4. - Réponse spectrale de l'ensemble
conslilné par un fillre WR'TI'EN 88 A el un pholoélément à couche d'arrêl.
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L'analyse des ('missions d'une flamme peut se faire
par de nombreux disposilifs. Les spectrographes et
nlOnorhl'omatelll's, qui permellent l'examen de spectres
pIns complexes donl il a élé queslion, utilisent le
prisme comme élémenl de dispersion. La faible lumino
silé ahsolue de ces appareils impose, pour la photomé
trie directe des spectres, l'emploi d'amplificateurs ou
d 'électromètres dont la llIanipulalion est toujours déli
cate. Élant dOllnée la simplicité des spectres de flammes
il est possible, dans certains cas, d'utiJiser des moyens
de séparation moins sélectifs, comme par exemple
les filtres optiques en verre, gélatine ou solutions colo
rées. La diversilé de leur transmission permet de
composer des filtres qui séparent les différentes régions
du spectre avec une transparence suffisante pour pou
voir mesurer leurs émissions à l'aide d'un photoélé
ment au sélénium à couche d'arrêt, suivi d'un galva
nomètre à miroir.

Schuhknecht (7) a utilisé un dispositif semblable
pOUl' la pholomélrie de K en présence de Ca, Na, Mn,
Mg, et de traces de Sr. L'émission de cet élément est
donnée dans la planche III-I et ce sont les raies de
résonance à 1. 1 665 A et 7 699 A qui ont été choisies
pour Ja mesure, étant donné leur position à une extré-

....•... , lransmission du fillre. - - - - - - -, sensibililé du pholoélémenl. 
---, réponse de l'ensemble (mulliptiée par " environ pour Jonner
la valeur 100 à la réponse maximum). - Les émissions qui se lrouvenl
dans la partie non hachurée sonl accessibles aux mesures, a\ec une sensibi
bitilé plus ou moins grande.

de Lundl'gardh, mais il mesure le photocourant avec
un électromètre de Lindemann. Le temps nécessaire
pour charger l'appareil à un potentiel donné permet
d 'établir nne relation entre la concentratioI). des
calions à anahsel' et l'émission des raies correspon
dantes. La fig.'X-3 indique 'le montage qui permet de
mesurer des photocourants de l'ordre de 10-

12 à
10-1

:3 A, montage utilisé par Heyes pour le dosage de
Mn et Cr dans les aciel's.

Mitchell utilise comme récepteurs des photocellu
les ft multiplicateurs d'électrons (II) placées dans le
ch;l,;sis d'un spectrographe devant les radial ions à
mesurer. La lecture se fait à l'aide d'un galvanomètre
sensibh. Avec ce dispositif il a été possible de doser
Ca et Na dans des extraits de sol à partir de 30 p,g/cm"
de Ca et 1 p,g/cm 3 de \a.

JI exi~te aujoUl'd'hlli dans le commerce des dispo
sitifs· "fmblables (construits, pal' exemple, par les
ÉI. :\. Hilger à Londres, qui se montent sur le spec
trographe moyen à optique de quartz décrit au
Chap. VI, § 41, p. 73). Ces dispositifs sonl
constitués par un boîtier s'adaptant au châs
sis du spectrographe, il Ja place de la pla
que photographique. A l'intérieur se.'trouve
llll photo-multiplicateur, placé à la suite
d 'une fente réglahle, qui se déplacent à
l'aide d'un moteur ou d'un tambour à
main, le long du champ spcelt'al et permet
tent ainsi d'explorer les émissions. La me
sure se fait par un galvanomètre sensible à
miroir et une échelle gl'adnée, placés sur le
coffre d'alimentation de l'appareil.

Lrs photomètres de flamme sont particu
\ii'rement répandus aux Étals-Unis et nous
citerons parmi les plus connus ceux de
Beckmann, Perkin-Elmer et \Veirhselbanm
Varney. Tous ces appareils comprennent
généralement, en dehors de la flamme de

FIG. X-3. -Montage Je I1EYES pour la mesure Jes flux lumineux
i, l'aiJe J'une cellule pholot\rnissive ct d'un é'leetromèlre.
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demande pratiquement aucun entretien et qui est tou
jours prète à fonctionner, explique sa diffusion dans
de nombreux laboratoires (elle est construite par les
et. C. Zeiss, Iéna et les et. Siemens, Berlin). etant
donné ces qualités, plusieurs chercheurs ont essayé de
généraliser le dispositif de Schuhknecht pour l'utili
ser au dosage d'autres éléments. tels que Ca, Na,
Li, etc ... , dont les émissions sont séparées à l'aide de
combinaisons de filtres convenablement choisis. Nous
citons parmi ceux-ci : Bonn (1), Riehm (8), Barnes,
Richardson, Berry et Hood (9), Fox (10), etc ...

Sur ce même principe nous avons réalisé un mon
tage qui permet le dosage de ~-a,

Ca, K, en présence de Mn, ,Mg, et
de traces de Sr, dans des extraits
de sol. Les filtres ont été composés
à l'aide d'écrans de gélatine colo
l'l;e de \Yralten (Kodak) et de liqui-,
des colorés. Les écrans de verres
colon;, sont préférabll's. Nous ci
tollS parmi les fabricants : Scholt
el Gl'n., Iéna ; American Opt. Co ;
fiausch et Lomb; Chicago Eye
:-'hield ; Corning Glass, etc ... Leur
1ransmission est donnée dans le
Hllndbook of Chemistl'Y and Phy
sics, publié chaque année par les
Éd. Chemical Rubber Pnb. (Cleve
land, Ohio, U. S. A.).

La fig. X-5 prpsen te l'installation
en coupe verticale ct la fig. X-6 est
une photographie de l'appareillage
complet en éLat de marche. Le
filtre pour le dosage de K est placé
en lIA et isole les radiations À

7 665 A ct 7 699 Â.. Il est composé
de trois fl'uilles de gélatine na 88 A,
"errées entre deux plaques de verre.
Le filtre pour le dosage de Na isole
le doublet " 5 890,0/5 895,9 Â. et
il est formé de deux fetiilll's de gé
latine na 23, d'une couche de 3 cm
d'une solution de S04CU, 5H20,
contenant 20 g pour 100 cm", et
d'lm filtre antithermique Calflex.
Le" radiations du Ca, dans le rouge
aux environs de " 6 200 Â. sont iso
lées. à l'aide de deux feuilles de
gélatine na 29, précédées d'une
couche de 1 cm de CuCI 2 , 2H20,
contenant 10 g pour 100 cm", et
d'un filtre antithermique Calflex,
Ces derniers sont fabriqués par les
Établis;;ements Ralzers (Trübbach,
Suisse) et éliminent par réflexion
le;; l' a yon n e men t s au deli, de
l, 8 000 A (ils ne sont pas indiqnés
sur la figure). Le nombre de feuil
les de gélaLine et les concentrations

IZ lb IS

_.-~-~ 200

FIG. "-5. - Montage à fillre et photoélémenl à couche d'arrêl pour le dosage
de l'\a, Ca, K en présence ùe Mn, Mg el traces de Sr (coles en mm).

1, flamme air-acélylèrie. - a, brMeur (fig. IV-3). - 3, arrivée de l'acétylène. - 6, arri
Yée de l'air. - 5, pulvérisateur externe (fig. V-a5). - 6, récipient de pulvérisalion
(fig. V.a6). - 7, évacualion. - 8, support en bois. - 0, supporl en tôle ùe zinc. 
10, qua Ire ramificalions latérales c~'lindriques dont lrois contiennent les filtres et les
photocellules. - 1 l, disques circulaires en aluminium fermant ces ramifications 
]2, rondelles en aluminium, percéC"s d'une ouverture circulaire. -- ]3, rondelles
pleines en aluminium. - 14, plaques circulaires en verre. - 15, filtres en gélatine
colorée. - IG, photocellules à couche d'arrêf; diamètre: 1,0 mm, diaphragmé 11 :Jo mm.
- ] 7, cuve en verre Pyrex à parois planes parallèles; diamèlre inlérieur : 65 mm.

mité du spectre, Avec un filtre rouge il est possible
d'absorber les émissions des éléments qui se trouvent
dans la même solution et dont le rayonnement se place
dans la région ultra-violette et visible. L'émission pro
pre de la flamme dans l'infra-rouge est sans influence
sur le photoélément choisi car il est pratiquement

'insensible aux radiations qui dépassent À 8 500 Â.
(fig. X-4), Le dispositif de mesure se réduit donc à la:
source' de Lundegardh devant laquelle on place direc
tement le filtre suivi d'un photoélément à couche
d'arrêt relié à un galvanomètre à miroir. La grande
simplicité et la robustesse de cette installation, qui ne

'.
'~..
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CHAPITRE XI

Gf:NÉRAl-ITÉS

011 Aest la longueur d'onde, exprimée en microns dans
l'air standard (1).

Les' radiations violeltes ont une longueur d'onde
yoisine de 0,4 p., les radiations rouges de 0,7 p.o Au delà

"""'

"

..~

(XI-4)

(XI-5)

c
v=n

Ào=nÀ.

ou

(pour un milieu donn(\ n et v varient avec chaque
radiation) .

Il en résulte que les longueurs d'oude d'une radia
tion considérée, dam le vide (/'0) et dans un milieu (i.)
d'iudice n sout liées par la relation

OII Ao désigue la lungueur d'oude dl' la même radia
tion dans le vide.

Si n est l'indice de réfractiou d 'lin milieu oü la
vitesse de propagation est v, les trub quautités n, v
et c sont liées par la relatiou

L'emploi des réseaux d'abord, puis des méthodes
interférentielles, a permis de faire des mesures absolues
très précises des longueurs d'onde des radiatiuns mono
chromatiques et même de les comparer au mètre éta
lon. On a constitué ainsi une liste de repères de lon
gueurs d'onde qui permettent de déterminer, par
extrapolation, les longueurs d'onde d'autres radiations
monochromatiques. Le système de longueurs d'onde le
plus couramment employé comme repère est constitué
par celles des radiations de l'arc au fer, Les longueurs
d'onde indiquées dans les tables sont celles rapportées
à l'air standard (air sec à 15°C, sous une pression cor
lespondant à 760 mm de mercure à o°C en un lieu où
g.= 980,665 cm/sec2

, et contenant 0,03 % de C02

en volume), Elles diffèrent très peu des longueurs
d'onde dans le vide, car l'indice de, l'air standard est
très voisin de l, comme le montre le taLleau XI-I
calculé à partir de la formule :

(n- 1)106 = 27::1,::179+ 1,4814/1.2 + 0,02039/;,4 (XI-ô)

(XI-2)

Ào=cT= '!. (XI-3)
11

). = ~ (XI-2')
11

II. Aspect ondulatoire.

On sail. depuis Newton, que la lumière blanche est
cumplexe, et qu'on peut la décomposer, à l'aide d'un
pri-me ou d'un réseau par exemple, en une infinité
de ravounements dont la couleur varie contimîment
du rO~lge ·au violet. Chacun de ces rayonnements sim
ples est dit ({ monochromatique ».

Depuis Fresnel, on considère qu'un rayonnement
mouochromatique est un phénomène périodique qui
se propage, dans le vide, avec la vitesse c =
299 77 6 km/s (cette vitesse est une constante uni
verselle indépendante de la radiation considérée) 0

Comme tout phénomène périodique, il est caractérisé
par une période T, intervalle de temps séparant deux
instant- 011 le phénomène est redevenu identique à
lui-nH~Ille. L'inverse de la période est la fréquence v

du phénomène :
1

v=f'

I. NATURE DE LA LUMIÈRE

T étant exprimé en secondes et v en cycles par seconde
(ou Hel'lz) 0

L'existl'nce d'une vitesse de propagation v (qui
dépend du milieu traversé et de la radiation considé
lée) et d'une période T dans le temps, a pour consé
quence l'existence d'une période spatiale appelée ({ lon
gueur à 0 onde » et désignée par A : la vibration lumi
neme est la même en deux points situés à la distance A
dam la direction de propagation de la radiation, Ces
quantités sont liées par la relation

OII d'après (XI-I)

(dans un système cohérent d'unités : v en cm/sec,
T en sec, ,. en cycle/sec et A en cm),

Pour le vide, les relations (XI-2) et (XI-2') devien
nent .

". :..u:t..L: al ...·~.l:i....~.t. '1. ,.l;':':" .' .. - w. >. _ , .",. . '•. ~ 1\ _.•~ >••1.1.,1
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de (es limites, il existe des radiations auxquelles la
rétine de l'œil n'est plus sensible, mais qui sont de
même nature que les radiations visibles : l'infra-

TABLEAU XI-I

Variation Ile lïndice de l'air avec la longueur d'onde.

Àen [J- (n- 1)106 n

1

1

0,4 282,78 1,00028278

0,6 277 ,00 1,000277 00

0,8 275 ,0\) 1,00027509

ron~.!'e ~ 'étend de 0,7 il- environ à quelques centaines
de microns, l'ultra-violet de 0,4 il- environ à moins de
0, T r.

L'unité de longueur la plus couramment employée
en ,peetroscopie est l'angstrom (A) :

1 A=10-4 f/-=10- 8 cm.

Comme nous le verrons plus loin, il est nécessail'e,
pour certaines questions, de connaItre la fréquence
d'une radiation. On peut la déduire des relations
(XI-2') et (XI-4) que l'on écrira

~[ais comme c n'est pas encore connu avec une pré
cision aussi honne que les longueurs d'onde, on pré
fère utiliser le Il nombre d 'ondes » 0, défini comme
l'inverse de la longueur d'onde dans le vide

(XI-8)

On peut encore le définir comme le nombre de lon
gueurs d'onde (dans le vide) contenues dans l'unité
de longueur. On l'exprime en cm-l, .

Le caractère ondulatoire des radiations lumineuses
a été brillamment démontré, au siècle dernier, par les
expériences d'interférences et de diffraction de Young,
Fresnel et leurs successeurs. Cependant la nature intrin
sèque de la lumière était l'objet de vives discussions :
nous avons employé tout à l 'h'eure l'expression de
(1 "'ibration lumineuse», mais nous n'avons pas défini
l'objet de cette vibration. C'est Maxwell, en 1865, qni
mit fin aux controverses en prévoyant J'existence des
ondes électromagnétiques (ondes de T. S. F.), mises
en évidence par Hertz peu de temps après, et en mon-

XI. GÉNÉRALITÉS

trant que les ralliations lumineuses en font partie. Le
tableau XI-2 repn'sente le domaine des ondes électro
magnétiques, que l'on peut suivre d'une manière con
tinue sans variations brusques de leurs propriétés,
depuis les grandes onde, utilisées en T. S. F. (/. de l'or
dre du kilomètre au ml'tre) jusqu'aux rayons 'Y (1, de
l'ordre de 0,001 A), en passant par les ondes décimé
,triques, centimétriques (radar), millimétriques, l'infra
rouge, le visihIe (qui constitue un tout petit domaine
des ondes électromagnétiques), l'ultra-violet et les
rayons X. On trouvera dans ce même tablean : une
échelle de correspondance entre les longueurs d'onde,
les fréquences et les nombres d'onde; le domaine
d'utilisation des appareils dispersifs (en n'indir!llant
dans chaC) ue domaine que les appareils qui convien
nent le mieux) ; le domaine d'utilisation des divers
détecteurs; les sOUl'ces d'ondes électromagnétiques
couramment employées. Les domaines d'utilisation
sont donnés à titre d'indication et leurs limites ne sont
pas, en gé","ral, aussi brusques que l'indiquent les
flèches.

12. Aspect corpusculaire.

Si la théorie ondulatoire explique admirahlement
toute nne catégorie de phénomènes, elle est impnis
,ante devant d'autres, comme l'effet photoélectrique
(ùllis,;ion d'électron, par nne plaque ml'tal1iqlle éclai
l'{>e) , l'émission et l'ahsorption de la lumi,\re par les
corps, etc ... Tous ces phénomènes ont ceci de commun
qu'il y a interaction entre la matière et le rayonne
ment.

Pour expliquer cette catégorie de phénomènes, s'est
édifiée, au début de ce siècle, une théorie corpusculaire
de la lumière à la suite des travaux de Planck, Ein
stein et Bohr. Dans cette théorie, la lumière, et plus
généralement les ondes électromagnétiques, ne doiwnt
plus être considérées comme un phénomène con tinu
dans le temps et dans l'espace : nn rayonnement de
fréquence v est formé d'un ellSemble de paquets inlli
visibles, appe]{~, quanta de lumii'l'e, ou photons, trans
portant chacun 1'{>nergie hv (= hco) où h désigne une
constante universelle, appelée l'oustante de Planck, d
qllÏ a la valeur: (j,li23 4.10- 27 erg, sec.

A partir de ceHe hypothèse, Planck (1901) a pu
rendre compte de la répartition spectrale de l'émission
des corps chauffés (émission thermique), et Einstein
(19°6) de toutes les particularités de l'effet photoélec
trique, L'application qu'en fit Bohr aux spectres opti.
ques fait l'objet du chapitre suivant.

11 ne faudrait pas cl'oir'e que la théorie corpusculaire
de la lumière ait conduit à abandonner la théorie
ondulatoire. On voit qu'à la base même de la nou
velle théorie, inienient nne grandeur typiquement
ondnlatoire : la fréquence. Il faut considérer que la
théorie corpusculaire et la théorie ondulatoire nous
fournissent deux aspects complémentaires d 'une même
réalité.
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(XI-9)J ,98.5 5. JO-
16 ergs

hca= 6,623 4. 10-17.2,99776.1010. a
= 1,9855. 10-16 • a ergs.

A J cm-1 correspond l'énergie:

D'autre part, une particule électrisée de masse m,
de charge e, initialement au repos, soumise à une diC-

21. Énergie lumineuse et énergie mécanique.

2. LES DIVERSES FORMES D'ÉNERGIE

Nous venons de voir qu'un rayonnement de nom·
bre d'ondes a(cm-1

) est constitué de photons ayant
chacun l'énergie :

.J.

. .1, -. ~ :.._~, ~..
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férence de potentielle r, acquiert une yitesse 'V donnée
par la relation :

eV=~mv2
2

Cette formule (XI- r3) permet de transformer immé
diatement les énergies de dissociation exprimées en
cm-' pOUl' r mol., en petites calories ponr 1 mol.g.

Les relations (XI-O) et (XI- 10') permcllent de Irans
former les énergies exprinll~es en cm-' en énergies
exprimées en l'V : à 1 cnc' correspoud 1,0855.10-'".
6,2ft2 2.1O" eV= 1,23942.10-4 l'V (XI-II).

23. Énergie thermique.

Il existe encore une autre manifestation de l'énergie,
'lui est liée à la température, et qui est donc impor
tante pour l'étude des phénomènes se produisant dans
une flamme. On l'appelle l'énergie thermique.

231. Énergie de translation. - Considérons un gaz
formé de molécules ou d'atomes à la température abso
lue T, enfermé dans une cnceinte. Les particules (molé
cules ou atomes) de ce gaz sont animées d'une mouye
ment désordonné, dans tous les sens; elles se choquent
entre ellcs et sur les parois de l'enceinte. La vitesse
d'une particule qui subit un choc varie en grandeur et
en direction; il Y a done yariation de son énergie ciné
tique de translation m'V 2 /:!. Mais on démontre, en théo
rie cinétique des gaz, qu'au bout d'un certain temps,
il s'établit un équilibre tel que, si la vitesse de chaque
particule yarie loujours constamment en grandeur et
en direction, le nombre dn de particules dont la vitesse
est cornprise enlre 2 valeurs voisines 'V et 'v + d'v ne
varie pas au ,cours du temps, et l'sI donné par l'éqna
tion :

(XI-IO)

(XI-IO')

qui ne fait qu 'exprimer le principe de la conservation
de l'énergie. On peut donc l'Ji primer une énergie par
le produit d'une charge électrique par une différence
de potentiel.

En physique alomique où Ics énergies miscs en jeu
sont faibles, ÙII fait de la petitesse de e (et de m), on
exprime en IJén(;ral l'énergie en électron-volts: l'élec
tron-volt (en abr{>gé : eV) ",,1 i"énergie prise par un
éle.clrou (charIJ(' e =1,80~!4.-'o unités électrostati.
ques de dlar/Ip) sOlllnis il IIne différence de potentiel
de 1 Y (= 1/ 299, I~l nnités élertrostatiques de diffé
rence de potcntiel) :

4,8024.10- 10

1 l'V = = 1 602 O. 10-'2 erg
29\1, 79 '

ou:

l "64 UV1 erg= 6 12e = ,2 22.10 e .
l, 02 0.10-

(XI-12 )

Si cette énergie élail répartie également entre toutes les
particules, chacune d'elles aurait l'énergie cinétique de
transla tion :

et donne maintenant le nombre dn de pal'Iicules dont
l'énergie cinétique de translation est comprise entre
2 valeurs voisines E et E + dE. L'énergie cinétique de
translation des n particules du gaz est:

(XI-r4)

(XI-r5)

(XI-q)
- & 3
Elran.1= - = - kT.n 2

'Tt = 3,14159,
e : base des logarithmes népériens (= 2,718).
Cetle répartition, dite de Maxwell-Boltzmann, caraC

térise l'équilibre thermique.
En introduisant explicitement l'énergie cinétique de

translation E = m'v 2 j2, l'expression précédente peut
s'écrire :

Il : nombre total de parlicules,
nt : masse de chaque particule,

k cl B 1
constante des gaz parfaits

: eonstante e 0 tzmann = b l'A 1nom re ( voga( 1'0

= 1.3803.10-16 erg/degré

fo '" fo>O 2 vE _E.. (E)j&= E.dn= n.---;=.E. kT.e kT.d kT
o 0 ,,'Tt (XI-16)

3
=-nkT

2

22. Énergie chimique.

Si on vent transfonner l'énergie exprimée en petites
calories par molécule-gramme en ergs par moléc~lle,

il faut diviser pal' S :

. 1/ 1 h' (1) 4,1846.10
7

1 petite ca mo .g.c lm = 6 3 h 23,02 ~. 10
=6,945.10- 17 erg/mol

L 'énergie dégagée ou absorbée dans une réaction
chimique est, le plus souyenl, exprimée en grandes
011 petites calories, et rapportée à 1 molécule-gramme,
c est-à-dire à 1\ = 6,0235.10-23 molécules réelles.

On a la correspondance :

r pelile calorie = 4, r84 6.10 7 erg.

Nous verrons par la suile qlle les énergies de disso
ciation des molécules peuvent se déduire de l'étude
des spectres moléculaires, al! elles sont tout naturelle
ment exprimées en cm-' et rapparIées il r molécule.
Des relations (XI-9) et (XI-I:!), on déd ui t la corres
pondance :

-1 1;9855.10-16 {
1 cm = 6,945.10-17 (XI-13)

= 2,8589 petite cal/mol.g.chim

(') La dénomination « clûmiquc » après mol.g. rappelle
que le calcul est fait en supposant que les masses atomiques
sont exprimées d[lns l'échelle chimique : masse atomique
de 0 naturel = IÜ,OOO. Dans l'échelle physique (masse ato
mique de '"0 = IG,OOO), la nleur du nombre d'Avogadro
esJ légèremeut diff(orentc (mir Tableau \.1-4).

, '~':' " 'J.'~
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La loi' de répartition des molécules suivant l'énergie
de vibration, à l'équilibre thermique, est:

.,
.1-1:

à l'équilibre Ihel'lllÎque. Elle est égale à l'énergie
moyenne de vibration. Les lois (XI-Ig) et (XI-20) sont·
valables pOIll' l'énel'gie de rotation.

234. Remarques. - Les relations que nous venons
d'écrire pour les mouvements de vibration et de,rota
tion d'une molécule supposent que ce" énergies peu
vent prendre toute valeur de zéro à l'infini. Nous ver
rons au Chap. XII, §§ 12 et 13 qu'il n'en est rien.
Hépétons que ces équations ne sont qu'une première
approximation valable seulement à température élevée.
Pour la loi exacle de répartition nous renvoyons aux
traités de i\Iécanique statistique quantique ou à
l'ouvrage de G. Herzberg (3).

D'autre part, il peut arriver que les molécules soient
en équilibre thermique séparément pour la vibration
et la rotation mais à des températures différentes pour
chacun de ces mouvements : T, pour la rotation, 1'2
pour la vihration, T 2 :;é T,', Dans ce cas, on dit qu'il
n'y a pas équilibre thermique entre les mouvements de
villl'ation et de rotalion : T, est appelé la température
de rotation, 1'2 la température de vibration.

où un l'si le nombre de molécules dont l'énergie de
vibration e"t comprise entre deux valeurs voisines E
et E + ILE.

La relation (XI-lB) fournit une seconde correspon
dance entre la température et l'énergie. Avec celte loi,
une énergie moyenne de vibration de 1 eV conespon
dra à unc température :

1,00020.10-12 •

T= 38 3 -16 = Il tio6"K # Il 6oooK.J,. O •• 10

. Il nous faut faire la remanl ue e"sentielle que "i
l'équation (XI-'7), déduite des lois de la physique clas
sique, est valable pour l'équilihre thermique à toute
température, il n'en est pas de nH\me de l'équation
(XI-leS), qui n'est valable que si la température Test
suflbamment élevée pour que 1-.:1' soit grand devant
hv, v t'tant la fréquence de vibration des atomes,
car le mouvement est quantifié (voil' Chap, XII, § 43),

233. Énergie de rotation. - Si la condition précé
dente kT?> hv est vérifiée pour le mouvement de
vihration de la plupart des molécules dans les flam
mes, il n'en est pas de mème du monvement de rola
tion. En effet on pourrait penser, a priori, qu'une
molécule peut tourner autour d'un axe quelconque de
l'espace, ce qui conduirait à 3 degrés de libel'té de
rotation, donc à des résultats identiques à ceux relatifs
au mouvement de translation. ~Iai" on dém.ontre, en
mécanique quantique, qu'une molécule biatomique ne
peut tourner autour de la droite joignant ses deux ato
mes; elle ne peut tourner qu'autour d'un axe perpen
diculaire à cette droite (cf. fig. XII-5). Cela réduit le
nombre de degrés de liberté à 2 et l'énergie cinétique
moyenne de rotation est, en physique classique

- 1
E rot =2. 2 .kT=kT

(XI- 19)

(XI-20)

. (XI-18)

_!i... (E)dn=n.e kTd kT

Cette énergie moyenne est proportionnelle à la tempé
rature absolue, elle est donc ù'autant plus grande que
celle-ci est plus élevée (Notons, au passage, que c'est
ainsi qu'on explique l'augmentation ùe pression ù'un
gaz avec la température).

La relation (XI- 17) établit Hne cOl'1'esponùance entre
la température et l'énergie. On pe.ut donc exprimer
une température dam une échelle d'énergie, et réci
proquement. Pal' exemple, une énergie moyenne de
1 l'V (= 1,60:.1 0.10- 12 erg) cOl'1'espondra à une tempé
rature:

1,0020.10-12 2
T=3 =3·11606,=77400K.

:. • 1,3 803. 10-l6 '
2

Mais, contrairement aux formules de conversion des
unités d'énergie des §§ 21 et 22 qui ne sont soumises à
aucune restriction, cette dernière formule n'est valable
que s'il y a équilibre thermique.

23:.1. Énergie de vibration. - L'équation (XI-'7) peut
s'étendre à d'autres types d'énergie à condition de
prendre certaines précautions. On démontre que le
fadeur 3/2 de la formule (XI-17) provient du fait que
le mouvement de translation d'une particule peut être
considéré comme la résultante de 3 déplacements
s'effectuant chacun suivant un axe de coordonnées
d'un système de coordonnées trirectangulaire. On dit
que la particule possède 3 degrés de liberté de h'ansla
tion, à chacun desquels on associe l'énergie cinétique
moyenne kT/2. C'est le principe d' « équipartition de
l'énergie» qui se généralise à d'autres types de mouve
ment.

Considérons le cas particulier d'une molécule biato
mique : la distance entre les deux atomes qui la consti
tuent peùt osciller autour de la valeur correspondant à
l'équilibre (voir plus loin Chap, XII, § 43), La molé
cule a un mouvement interne de vibration. Au point
de vue mécanique, ce mouvement possède 2 degrés de
liberté, ca)' l'énergie totale de vibration, qui reste
constante au cours du mouvement, est la somme d'une
énergie cinétique et d'une énergie potentielle prove
nant de la force qui tend à ramener les atomes à leur
distance d'équilibre. A chaque degré de liberté,
on associe l'énergie moyenne kT /2, ce qui donne
comme énergie moyenne de vibration d'une molé
cule:

EVib =k
2
T + J..~T=kT

(énergie (énerj!'ie
cinétique) potentielle)

Cela veut dire que la somme des énergies de vibra
tion d'un très grand nombre n de molécules biatomi
ques identiques, à la température absolue Test:

.. ~, '. ',. . L
.'fIJ',,'
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TABLEAU XI-3

Facteurs de conversion des unités d'énergie.

.~" -. T - \

1 oK (vibration
Unité erg cm- I eV petite callmol.g oK (translation) ou rotation)

1

1 erg. - 1 ri,036 4. 1015 6,2422 . lOti 1,4399. 1016 4,8298.1015 7,2448.1015-

1 cm- I - 1,!)fG ~I. 10-16 1 1, 23942 . 10-4 2,8,,8 !l 0'9"9 0 1,438 ri-

1 eV. J 1,(;02 0.10-12 8 068,2

1

1 1 2 ,30G. 10' 7,737. 103 1,1606.10"

1 petite cal/mol.g = ti, !)4~). lO-t 7 0,34977
1

4,33".10- 5 1 0,:n,'4 0,5031

10K (translation) 2,°70 4. I()-t6 1,042 77 12,924. [0-6 2,980 1 -

[oK (vibration oui
rotation)

'1
1 • ~-H~o :L ]0- tG o,ti\):i 18 8,616.10-5 1,987 1 -

1

1
1

1

TABLEAU XI-4

Ta/llerHl de conslanles universelles.

Nomhre de molécules dans une molécule-gramme :

dans l'échelle physique (I 60 = 16,(00) .

dans l'éehelle chimique (0 naturel = [6,(0)

Vite.;se de la lumière daus le vide

Constante de Planck

Constante de Boltzmann

1/di Lie ln mass(' de t60

Masse de l'é.lcctrofl (au repos).

Charge de ['électron

Equivalent mécanique de la calorie

24. Résumé.

Le tableau XI-3 résume et complète toules les for
milles de conversion d'énergie énoncées plus haut. Le
tableau XI-4 est un tableau de-s constantes universelles
qui ont servi à calculer les valeurs numériques du
tableau XI-3; elles proviennent du mémoire de
J. J. Du Mond et E. R. Cohen (2).

NI = G,02~' 1.1023

N" = G,023 :-,. 1023

c= 2,997 76. lOtO cm/s

h = G,G23 4. 10-27 erg/s

k = J , :~80 3. lO- t6 erg/degré

ftft = tiNt = l, ti~'9 7.10-24 g

1 e 1 = 4,8024. lO-tO u.e.s

,1= 4, 184 ti. 107 erg/petite calorie
1
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CHAPITRE XII

,l

NOTIOl\'S SUR LA THf~ORIE DES SPECTUl:S 'ATO~IIQUES

ET MOLÉCULAIHES

r. INTRODUCTION

Dans des conditions vanees, un corps peut émettre
tin rayonnement lumineux, en entendant par là aussi
I,ien Ull rayonuemeut infra-roulle on ullra-violet que
vi"ible. L'analyse spectrale condnit à classer les rayon
nprnents suivant la répartition de leur énergie en fouc
tiou de la longueur d'onde : cette répartition porte le
nom général de spectre.

Ou llistiug"ue plusieurs types de spec\res : les spec
t"es ('untilllls, teh le spec\re du rayonnement solaire,
d,III' lesquels l'énergie varie continûment avec la lon
gueur d'onde dans un certain domaine en présentant
eu génl'!al uu maximum (c'est le cas général du rayon
nellll'ut t"mis [Jar les corps chauffés, solides ou liqui
dt'sJ, et les spectres discontinus oir l'énergie est locali
sée suivant certaines longueurs d'onde. Suivant la
llispositiou de ces longueur's d'onde, on classe les spec
tres di"l'oulinns eu deux catt-gories :

(1) Spectres de raies: les longueurs d'onde trans
porlant l'énergil' sont en Ilénéral isolées (raies) et sauf
rarps exceptions, ne forment apparemment pas de sui
tes simples. Les spel'lres de raies étant attribués aux
atomes isolés, on les dénomme aussi spectres atomi
ques.

b) Spectres de bande : ces spectres sont formés de
rail's comme les précédents, mais ces l'aies se grou
pent plus ou moins par paquets formant ce que l'on
appplle une « bande)) : un bord de la bande est net
(tl\te de bande) tandis que l'autre est 110u ou estompé
(on m~me quelquefois caché par la tête d'une autre
hande qui se supel'pose à la première). Le dégradé de
la bandp peut se faire, suivant les cas, vers les grandes
011 le;; petites longueurs d'onde. Le premier spectr'e de
la planche [ est caractél'istique de~ spectres de bande :
on y observe dans le visible, des bandes dégradées vers
Il" petites longueurs d'onde, mais d0l'1I les raies qui la
couslit uent SOIlt' Irop seITées pour que le spectrographe
utilisé les ait séparées, et, dans l'ultraviolet, des ban-

des dégl'aMes vers les graudes longueurs d'onde, dont
chaque l'aie eonslituante e,t st-parée de ,es voisines.
Les spectres de bande sont attribués aux molécules
isolées, pt sonl souvent appelés, de ce fail, spectres
moléculai l'es.

(ln obtient ces spee\res de raies ou de bandes en exci
tant un gaz ou une vapeur (contrairement au rayon
IH'llll"nt ('(mtintl qui provient des corps à l'état ~on
den~p). La description des divers modes d'excitation'
(are, étincelle, décharge haute fréquence, etc ... ) n'en
tre pa, dans le cadre de cet ouvrage pnisque nous ne
\lOUS intére"Sons qu'à l'excitation dans les tlammes et
plus précisément dans la tlamme air-acétylt'ne ou ~~y:
gène-aeétyli'ne, dont la description a été douuée dans
la premii're partie.

Nous allons exposE\r le plus succinctement possible
les principes fondamentaux qui régissent l'émission
des spectres atomiques et moléculaires.

2. PRINCIPES FONDAMENTAUX

Bien que ces principes soient les mêmes dans les
deux cas nous les exposerons d'abord pour les spectres
atomiques pour des raisons de simplicité et de clarté
puis nous verrons comment ils s'appliquent aiJX spec:
tres moléculaires.

21. Spectres atomiques.

a.) On admet, à l'heure actuelle, qu'un atome est
formé d'un noyau chargé positivement, autour duquel
tournent Z électrons (cortège électronique) portant
chacun une charge négative dont la valeur absolue
est: e = 4,8024.10-10 u. e. s. L'atome étant électri
quement neutre, le noyau porte la charge Ze.

IJ) L'ensemble des électI'Ons ne peut prendre qu 'IIne
suite discontinue d'états d'énergie En, n étant un nom
bre (ou représentant un ensemble de nombres) caracté.

. ..... ' '. ~':-~ '~"~' ,,'
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ri"ant la « configuration électronique » (ou l' « état »)
possédant cette énergie. Nous verron~ par la suite com
ment on définit ces configurations et ces états. On
appelle souvent ces conllgUl'ations, des configurations
~tables, pour rappeler que l'atome n'émet alors aucun
rayonnement.

e) Le passage de l'atome d'une cO~lllguration stable
d'énerg-ie E" à une seconde d'énergie Em peut se faire
pai' émi""ion ou ahsorption d'un photon dont la fré
quence v vérifie la relation:

même, les quantités En/he que l'on appelle des « ter
mes spectraux » et qui s'expriment en cm- I comme
les nombres d'onde.

,Les spectroscopistes ont dressé expérimentalement
les tableaux des termes spectraux de la plupart des
atomes et des molécules connus. La confrontation des
résultats théoriques et expérimentaux a permis d'élu
cider la natUl'e des conllgurations des atomes et des
molécules (et, pour ces dernières, de calculer leur
moment d'inertie et la distance des noyaux).

1 E;,-Em 1 =hv (XII-I)

v
ou, pn lai,"ant intenenir le nombre d'ondes cr = ë ':

1 E,,-Em 1 =he1

ce qui peut encore s 'écrire :

3. SPECTRES ATOMIQUES

31. Théorie de Bohr-RutherFord pour l'atome
d'hydrogène.

22. Spectres moléculaires.

Dans le cas des molécules, ces principes sont encore
valables, le cortège électronique de la molécule étant
formé des électrons des atomes qui la constituent. Mais
l'énergie totalc de la molécule est plus complexe que
celle de l'atome, car à l'énergie des électrons s'ajoute
celle des noyaux qui peuvent vibrer et tourner. Les
énergies correspondantes, de vibration et de rotation,
ne peuvent prendre, elles aussi, que des valeurs bien
déllnies. Les équations XII-r ct XIl-2 sont toujours
valables, En (et Em) désignant alors l'ensemble des éner
gies électronique, vibrationnelle et rotationnelle ; seul
le langage est modifié, on parle de transition de vibra
tion ou de rotation à côté des transitions électroniques.

Si l'énergie de l'état final CE",) est inférieure à .celle de
l'état initial (E,,), il Y a émission; dans le cas contraire
il y a ahsorption. Ln tel changement d'état s'appelle
une transition électronique, ou plus simplement 4ne
transition.

On voit que les règles fixant l'émission ou l'absorp
tion des rayonnements électromagnétiques, se ramè
nent à un bilan énergétique : si Em < En, l'énergie
perdue par l'atome se retrouve sous forme d'énergie
électromagnétique dans le photon émis; si, au con
traire, l'atome est initialement dans l'état d'énergie Em

et s'il est frappé par un photon dont la fréquence véri
lie la relation XII-I (écrite sans les barres de valeur
absolue), l'énergie du photon est intégralement absor
hée par l'édifice atomique, qui passe il l'état d'éner
gie En"

(XII-3)

(XII-4)

on obtient la sene de
Lyman (ultra-vio
let) ,

on obtient la série de
Balmer (visible),

on obtient la série de
Paschen (infra-
rouge).

3,4" ..2 et 11

3 et n

pour rn = 1 et 11 = 2,3, ...

)lour nt

pour nt

(à une constante additive près qui ne dépend que de la
déllnition que l'on prend pour l'état d'énergie nulle
de l'atome). On résume ces résultats en construisant
un diagramme des termes spectraux (fig. XII-1) : cha-

Bien que l'atome d'hydrogène ne soit pas excité par
la flamme, nous commencerons par exposer les résul
tats principaux relatifs à son spectre, à cause de leur
simplicité.

L'expérience a permis de classer les raies émises par
l'atome d'hydrogène en diverses séries, qui entrent
toutes dans la formule :

où cr désigne le nombre d'ondes d'une raie RH est la
constante de Rydberg relative ù l'atome d'hydrogène

RH = 109 677,7 cm- I

nt et 11 sont deux nombres entiers:

La 'comparaison de cette formule expérimentale XII-3
avec la formule théorique XII-2 montre que les ter
mes spectraux sont de la forme (1)

En RH
Tn = he=- n'i

(XlI-2)_11'.'''_ b'mlcr_ he he

23. Conclusion.

La classification des raips atomiques ou moléculaires
consiste donc à déterminer les niveaux d'énergie pour
chaque atome ou molécule, ou, ce qui revient au

(1) Dans la plupart des ouvrages théoriques traitant des
spectres atomiqucs, on ddinit le terme spectral comme
l'opposé de En/he (1'" = - En/he), pour des raisons de
simplicité dans la th.:orie. C"~st le seul intérêt de cette défi·
nition, qui est appliqnl~e dans la plupart des table ancien
nes (yoïr Chap. XIV, § ~, p. 148).

/
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(XII-8)

(XII-6)

1

'. ;j2

1

';j2

FIc.. XII-,. - Orbite circu.
lai,'e ùe l'électron au.lour
ùu noyau.

E.. -27t2ém
he = h 3e

Les termes speclraux sont donc : .

L 'explication de ces niveaux a été
donnc"e par Rohr en 1912, C'est à
cetle occl»ion ljll 'il a énoncé, p01l1'
la pl'emil'l'e fois, les principes que
nOlis aHms dOllnl's au § :!. L'alome
d'hydrop:t\ne est formé d'un noyau
alliour duquel gravite Ull seul élec
tron lZ = 1). Parmi toules les orbi
le,,; permises par la mécanique clas
sitjlle, el Cil ne considérant que les
orbilt's circulaires, Bohr admet qlle
lit' sont stahles (au sens de 21-b) que
celles pour lesquelles le produit de
la circonfi'rencc de l'orbite par la
tjllanlilt; de mouvement de l'élec
tron l'sI {-gal <l un multiple entier
de la conslante de Planck, h :

:l7ta,1I1V = nit (XII-5)

Il t;lant le ravon de la circonférence
(fig. XlI-:!) ~t 11 lin nombre entier
positif. En ajolltant cette condition
restrictive allx principes de la mé
canique classique. on montre que
les seules orhites circulaires permi
ses sonl celles ç10nt l'énergie est
donnée par la formule :

011 c est la charge de l'électron et
/JI sa masse. Dans cette formule, on
prend comme origine des énergies,
celle du système constitué par le
noya u seul et l'électron à l'infini
latome d'hydrogène ionisé). Le
rayon Il,, dé l'orbite correspondante
t'sl :

ce qui est exactement la
formule expérimentale
(XII-4) avec :

On a ainsi la significa
tion du nombre Tl de la
formule expérimentale
des termes spedraux.

Le schéma des termes
spectraux, une fois con
struit, permet ù'obtenil'
10llS les rpsllltats relatifs
à l'émission et il l'ab
sorption optiques de

Diagramme du 5pectre de l'atome d' Hydro9ène

eV 5éri. d. ~érie de 5érie de Série de 5érie de
cm-'

1-./0
L,yman Balmer Pa!>chcn Bracket Pfund

"=00 .. ..
~ , ~ 0r----'-- --,'-'- --....;...-- --, -- -- --,- - --,- --, 1 1 ,

l:!l n, 4. , 1 ~ t -"tt.4 l, : 11
, !-o .. 0 .:- ~1 "'''' ..

.. R11/3l -n,3 1 1 ~-~. ~- ...• .... N'

~12 1 ,j 1
~.,1 :;:1 , ~ ""•. '"1 ~~~~

, ~- ~.~ a-
I

0 -,..11
1 i.i~;~

",z i 111 i 1 -RH/2 l

",'0
1 -
1
1

I-!l 1
1
1 -,

1-& 1
1
1

- 50.0001

1-7
1,,
1

,..& , -
r
1

0< 1

1-5
• IttN 0"" ..,
_ N""" \tt cft 0
~2n6tcnd\ -

"'/0

-
I-!l

-
I-z.

1 -100.000 _
-1 1,
o n=' ~ -Rtt/I l

-
FIG. XII-I

que terme' spectral est représenté par une. droite
horizontale, d'ordonnée - RH/n" (éçhelle de droite) ;
le lerl11~ n = 1 correspond à la configuration d'éner
gie miltimum, donc à la configuration normale de
l'a tome d'hydrogène : cet état s'appelle l'état fonda
nll'ntal (les autres s'appellent des états excités) ;
comme les termes spectraux sont proportionnels aux
énergies En, ce diagramme est aussi un diagramme des
niveaux d'énergie, à condition de changer l'échelle :
c'est ce qlle l'on a fait en plaçant à gauche du dia
gramme une échelle en eY, pour laquelle on a pris
comme origine des énergies, celle de l'état fondamen
tal; elle permet de lire directement l'énergie d'es
nï'veaux correspondants à n = 2,3,4, etc ... , ou, plus
exactement, leur différence d'énergie avec l'état fon
damental.

ANALYSE SPBCTR;\LE

' ...;-",', :.~. .'.~ 1, "._

l'""j
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l'atome d 'hydrogène. On représen le les raies d'émis
sion par des flèches, dirigées vers le bas, parlant du
niveau supérieur n il un niveau inférieur m, Sur .la
fig. XII-l, on a classé les raies d'émission par séries
telles que le niveau final soit le même pour toutes les
raies .de la série. La longueur de la llèche est propor
tiünnelle au nomlJre d'ondes de la raie, donc inverse
ment proportionnelle il sa longueur d 'onde : la flèche

. est "d'autant plus courte que la longueur d'onde de la
raie est plus grande. On le vérifiera sur la fig. XII-I
en remarquant que la série de Lyman est dans l'ultra
violet lointain, la série de Balmer dans le visible, la
série de Paschen dans l'infra-rouge, et les autres dans
l'infra-rouge de plus en plus lointain (le nombre indi
qué SUl' chaque !lèche est la longueur d'onde dans l'air
standard) .

La théorie de l'atome d'hydrogène a été raffinée plus
tard pour tenir compte de l'existence possible d'orbites
elliptiques (Sommedeld), puis généralisée pour' pou
voir étendre son champ d'application aux autres ato
mes, en même temps que les principes étaient mis sous
une forme plus systématique conduisant à la mécani
que quantique ou ondulatoire (de Broglie, Heisenberg,
Schr6dinger, Dirac, etc ... ). Leur exposé, même sim
plifié, sortirait du cadre de cet ouvrage. Pour une telle
étude, nous renvoyons le lecteur aux traités spécialisés
(cf. par exemple, E. Bloch (1) pour une théorie sim
plifiée ou E. U. Condon ct G. H. ShortIey (4) pour
une théorie complète). Nous donnons seulement sans
aucune démonstration, les résultats dont nous aurons
besoin par la suite.

32. Structure électronique des éléments.

La théorie de Bohr, telle que nous l'avons exposée,
ne s'applique qu'à un atome formé d'un noyau et d'un
seul électron. Avant d'exposer les résultats relatifs aux
éléments autres que l'hydrogène, et qui sont ceux qui
nous intéressent, il nous faut rappeler brièvement les
résultats essentiels relatifs à la structure électronique
des éléments.

:121. Nombres quantiques. - L'ensemble des Z élec
trons qui gravitent autour du noyau ne sont pas équi
valents. L'étude des spectres de rayons X et des spectres
optiques a montré que, p~ur~ra.QtéDs~r un électron
p~rticulierdu cortège électronique, il faut quatre nom-
br~s qli;-filiques. .

1°' Un nombre quantique principal n qui fixe, en
première approximation, l'énergie mutuelle de l'élec
tron et du noyau, et qui ne peut prendre que des
valeurs entières ct positives; comme pOlir l'atome
d'hydrogène, les électrons ne peuvent gràviter autour
du noyau qu'avec une énergie bien déterminée.

2° Un nombre quantique azimutal k qui fixe la
forme de l'orbite parcourue par l'électron et qui ajoute
un terme, en général petit, à l'énergie définie par le
nombre quantique principal (sallf pour les niveaux:

XII. SPECTRES ATOMIQUES

mv

FIG. XII-3. - Orbite elliptique.

d'énergie inférieurs où sa contrilJution peut être im
portante). Le nombre quantique azimutal If est défini,
dans l'ancienne mécanique quantique, par la condi
tion XII-5, où n est remplacé pàr k, et où a désigne la
di:-tance du noyau 0 à la droite qui porte le vecteur
vitesse à UIl instant donné (fig. XII-3) ; la condi
tion XII-5 est possible parce qu'on démontre que le
produit a.mv (qu'on appelle le IIloment de la quantité
de mouvement ou moment cinétique) reste constant au
cours du m IUVeme!lt : l'équation XII-5 IIluntre que,
sur une orbite stable, le moment cinétique est égal à
kh/27t. Pour une valeur donnée de n, l'ancienne méca
nique des quanta conduisait à donner à k une des
valeurs entières: 1, 2, ... ,n, n correspondant à 1'Q1'bite
circulaire. La nouvelle mécanique quantique a montré
qu'il fallait substituer à k, le nombre l = k - 1, que
l'on appelle toujours nombre quantique azimutal et
qui ne peut prendre qu'une des valeurs 0,1, ... n - l,

cette dernière valeur correspondant à l'orbite circu
laire.

3° Un nombre quantique inteme j que l'on définit
en admettant qu'en plus de sa rotation autour du
noyau, l'électron tourne sur lui-même; à ce dernier
nlOuvement correspond aussi un moment cinétique

1 h
ou spin, toujours égal à "2 • 2"'-' Suivant le sens l'l'la.

tif de la rotation de l'électron sur lui-même et de sa
rotation autour du noyau, on donne à j une des deux

1 1
valeurs l + ;; , ou l - ;; •

4° Un nombre quantique magnétique m, qui ne
manifeste son existence que quand l'atome est placé
dans up. champ magnétique (effet Zeemann) ou dans
un champ électrique (effet Stark). II fixe l'orientation
de l'orbite par rapport au champ appliqué. Pour une
valeur donnée de j, m ne peut prendre qu'une des
2j + 1 valeurs : j, j - l, j - 2, ... - j + l, - j. En
l'absence de champ extérieur, tous les élee/l'ons (d'un
même atome) ayant mêmes nomlJres quantiques prin
cipal, azimutal et interne, ont la même énergie.

322. Couches et sous-couches électroniques d'un
atome. - Comme l'énergie mutuelle d'un électron et
du noyau dépend principalement du nombre quanti
que n, on classe d'abord les électrons suivant les
valeurs de ce nombre: on dit que les électrons pour
lesquels n est le même font partie d'une même couche
électronique. Chaque couche est désignée arbitraire-

:;,
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XII.32. STRUCtURE ÉLECTRONIQUE DES ÉLÉMENTS

llll'll\ (Jal' Ulle lettre majuscule li 'apl'l's le tableau de
correspondance XII-I.

TABLE\(' XlI-1

/Yomellclatnl'e des couches,

n= 1 2 3 4 5 6 7
-- -- ---- ----

Couche K L M N 0 p Q

Les électrons de la couche K sont les plus l'appro
chés du noya.u puis viennent ceux de la couche L,
ceux de la couche M, etc .. ,

A l'intérieur d'une couche, les électrons sont classés
en sous-couches suivant la valeur du nombre quanti
que azimutal l. Chaque sous-couche est désignée par
une lettre minuscule, d'après le tableau de correspon
dance XIl-2.

TABLEAU XII-2

Nomencla.tnl'e des sous-couches.

1= 0 1 :l 3

-- ----
Sous-eouche s p d f

Ln électron faisant partie d'une sous-couche s est
appelé un électron s, etc ...

323. Principe de Pauli et rempl,issage des couches
et sous-couches électroniques. - La répartition des
électrons du cortège électronique d'un atome suivant
les diverses couches et sous-couches est 'régie par le

. principe de Pauli qui s'énonce ainsi:

« Dans un atome, il ne peut y avoir deux ou plu
sieurs électrons dont les quatre nombres quantiques
soient identiques n.

Appliquons ceci aux électrons de la couche K. Puis
que n = l, 1 ne peut prendre que la valeur a et j la
valeur 1/2; m ne peut prendre qu'une des deux
valeurs + 1/2 et - 1/2, La couche K ne peut donc
contenir au maximum que 2 électrons (et ce sont des
électrons s puisque 1 = 0). On dit que la couche K est
saturée avec 2 électrons.

Pour les électrons de la couche L : n = 2 ; 1 peut
donc être égal à a ou à 1. Si 1 = 0, nous sommes dans
une situation analogue à celle de la couche K : il y a
2 électrons s, au plus. Si 1 = l, j peut être égal à
r + 1/2 = 3/2 ou à 1 - 1/2 = 1/2 ; pour cette der
nièl'e valeur, nous avons encore 2 électrons au maxi
mum (mais ce sont maintenant des électrons p puis-

115

3
que 1 = 1) ; dans le cas ou J ;, m ne peut avoir

qu'une des 4 valeurs 3/'J. 1/2, - 1/2, - 3/2, d'où
4 électrons possibles. La sous-couche p compl'end donc
au maximum 2 + 4 = 6 électrons. La couche Lest
saturée avec 8 électrons: 2 électrons s et 6 électrons p.

Ces résultats sont l'assemblés dans le tableau XIl-3.

T.\BLE\U XIl-3

Remplissage des couches K et L.

Couche n 1 j m

K 1 0 1/2 l + 1/2 ~ 2 électrons s- 1/2

L 1/2 l + 1/2 f 2 électrons s0
- 1/2

2

.)1/2 l + 1/2
- 1/2l+ 3/, 6 électrons p

3/2 + 1/2
, - 1/2

- 3/2

Le lecteur construira facilement les tableaux corres
pondant aux couches suivantes M, N,D, etc,,, , il
constatera qu'une sous-couche s est saturée avec 2 élec
trons, une sous-couche pavee 6, une sous-couche d
avec ID et une sous-couche f avec 14. Ces résultats sont
l'assemblés dans le tableau XII-4.

TABLEAU XII-4

Nombl'e maximum (j'électrons dans les sous-couches.

1

s p d f

1

2 6 10 14

On en déduit le nombre maximum d'électrons dlins
les c~)Uches K, L, M, etc... (tableau XII-S).

TABLEAU XII-S

Nombre maximum d'électrons
dans les couches K, L, Met N.

K L M N
.

2 8 18 32

j
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TABLEAU XII-6

'•••J

XII. SPECTRES ATOMIQUES

, ~/'

"
.':'.,-i~ ~" ..':: _" ' ....(

Énergies (en eV)

-;;;

1

"JJ

" 8 Q ] 'K.,
" >= L M N 0 p Qz .~ t:: .S t:: ~

3s :1:J 3d 4s 4p 4d 4f 5s 3p 3d ~)t 6s 6f} 6d" -;:; r::i :::: C,,) 1S 2Ç 2p 7s..... >=

1

§ S 5.~ c .~

'"
rn,,~ ,..J

.'" .g "9-"Q...
~ '"

~_I
".~.g "'"0 C

;j .S
-- --

1 H 10,19 13,60 1
-- --, ----- - --~- --

2 He 21 ,~O 24,ri8 40,8 2
-- -- - -

3 Li 1,85 5,39 62,2 2 1
-- -- --

4 Be ri,28 9,32 .1,96 2 2
---- - ---

;) B 4,96 8,30 !), JO 2 2 1
-- -- ---- - ---- --

6 C 7,48 Il,26 9,29 2 2 2
---- -

7 N 10,3 14,54 Il ,4 2 2 3
-- -- - - --

1

8 0 9,52 13,61 14,8 2 2 4
-- --

1

- --
9 F 12,98 17,42 20,42 2 2 ;)

-- -- - --

1O Ne 16,84 21,56 26,89 2 2 6
-- -- - --

Il Na 1

2,10 ri,14 33,3 2 2 6 1

1-:-
- --

Mg 4,34 7,64 4,42 2 2 6 2
-- -- - ---

1

--

13 Al ;{,14 5,98 7,42 2 2 6 2 1
-- -- --

14 Si 4,!)2 8,lri 6,86 2 2 6 2 2
-- -- -- --

15 P 6,04 10,95 8,°9 2 2 6 2 3
-- -- ----,

16 S 6,86 10,36 \),84 2 2 6 2 4
-- -- --

17 Cl 9,21 1:1,01 Il,56 2 2 6 2 5
----

1

--
18 Ar Il, ;)3 15,75 13,47 2 2 6 2 6
----

IW4 -
119 K 1,61 20,6 2 2 6 2 6 1

-- -
20 Ca 2,93 6, Il ;{,12 2 2 6 2 6 2
-- -- -

21 Sc 2,32 6,56 .1,40 2 2 6 2 6 1 2
-- -- --

22 Ti 1,97 6,83 3,66 2 2 6 2 6 2 2
-- -- --

23 V 2,24 6,74 4,40 2 2 6 2 6 3 2
-- -- ----

2"4 Cr 2,8\) 6,76 6,00 2 2 6 2 6 5 1
-- --

25 Mn 3,°7 7,43 4,76 2 2 6 2 6 5 2
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XII.32. STRUCTURE ÉLECTRONIQUE DES ÉLÉMENTS

TABLEAU XII-6 (suite)

Énergies (en eV)

...
~ .;!:0:

'"'" K L M N 0 P QZ ~ '" .ê
(,) Q).C

'" =8- :15 3p :1d 45 4p 4d li f' :'5 ~'P 5d 5/ lis 6p 6d'", <e c; ~ 0 '"
[s 28 2fJ 78..... =.~ 0 .:1: 0"'=rn oo ..œ ::1

-'" = -~ --Q)... .~ ... '" rn

'" =0 Q)""O·S
~ ~ .2

-- -- -
26 Fe 3,2t 7,00 3,20 2 2 6 2 6 fi 2
-- -- -

!
--

27 Co 3,:'7 7,86 :>,83 2 2 6 2 6 7 2
-- -- -

28 Ni 3,:'4 7,6:~ 6,3\l 2 2 6 2 6 8 2

-- -- - - --,
29 Gu 3,70 7,72 8,20 2 2 6 2 6 10 1

1
-- -- -

30 Zn 4,03 9,39 S,n[ 2 2 6 2 6 [0 2
-- --, -
3[ Ga 3,07

1

6,00 8,78 2 2 6 2 6 10 2 1
-- -- - ---- --
32 Ge 4,64 8,d 8,06 2 2 6 2 6 [0 2 2
-- --

33 As 6,28 9,8[ n, [4 2 2 6 2 6 10 2 3
-- -- 1 - 1 --

34 Se 6,32 n,7" 1
10,39 2 2 fi 2 6 10 2 4

1-- -- --- - --
35
~I

8,32 [ [,84 "12,21 2 2 6 2 6 10 2 r,
-

36 Kr [0,0:1 d,\ln [5,82 2 2 6 2 6 [0 2 6
-- -- --- - --
37 HL l,50 4,17 17,8 2 2 li 2 6 10 2 6

1
1

-- -- -
1

38 Sr 2,60 fi,60 2,04 2 2 6 2 6 10 2 li
1

2
-- -- --- -

1

--

39 I~ 1,09 6'''7 2,\l[ 2 2 6 2 6 10 2 fi 1
1-

2

---
l, 2

1

--
40 Zr 2,02 6,!(, 3,47 2 6 2 6 10 2 6 2 2

-- -- -

1

14[ Nb 2,07 6,77 4, I:~

I~I
2 6 2 6 10

1
2 li 4 [

1

-- --
1

1-
42 Mo 3,18 7,18 6,08

1 2 2 6 2 6 10 2 6 5 1
-- -- ---

1431~ 2,88 7,4:' 4,li8 I~ 2 Ü 2 6 la 2 6 (5) (2)
----

Il

1

~I~I
3,26 7,3 6,20 2 2 Ü 2 6 la

1
2 6 7 1

1

1

14:1 Rh 3,35 7,7 4,97 2 2 li 2 6 la 2 6 8 1

1
--

146 Pd 4,22 8,33 8,12 2 2 6 2 6 la 2 6 la
-- -- 1

1
!

47 Ag 3,66 '7,:'8 1 1 , 1 2 2 fi 2 6 la 2 6 la
1

1 1

-- --
148 Cd 3,80 8,Otl 3,47 2 2 6 2 6 la 2 6 la 2

-- --
1

--
49 ln 3,02 ",78 7,82 2 2 6 2 6 10 2 6 la 2 1
-- --

1
50 Sn 4,30 7,33 7,30 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 2

,1

,"
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TABLEAU XII-6 (suite)

Énergies (en eV)

z K L
IS 2S 2p

M
3s 3p 3d

N
4s 4p 4d 4f

o
;)S r.p "l'i .-'f

P
6s 6p 6d

51 Sb 5,36 \),56 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 3
-- ---1----1----1----1-

Te !l,01 8,82 226 2 6 10 2 6 10 2 4

-1---1-----1-------1------
2 2 6 2 6 10 2

2106

6 10

2

2

1062622

10,04

12, I38,44Xe

53

55 Cs 1,38 3,89 15,2 2 2 6 2 6 10 2 6 10 1 2 6
- ----1------1·--------1---------\------ ,--

56 Ba 5,21 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 6 2

- --1----1----
La 1,64 5,61 2 2 6 2 6 10 2 6 10 .2 6 2

-',----1------1--------1--------1-----
58 Ce 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 2 6
-- --- ----','-----\-----1--1----1-----1--------1---------1-------1--

-- --- ----1----1----

-- ----1----1----

59 Pr

626 1022 6 106

2

2 2

2 6 2 6 10 2 6 10 3 2 G 2 .?

~ 1_2__6_1_2__6__10_1_2__6__1_°__4__ 1__2__6_' 1_2_?__~_ ,__

2,81

{j,31 (a)Nd

Pm

60

-- ---1----1----1----·1--1----1-----I-------i--------I------I--
62 Sm 5,6 2,63 2 2 6 2 6 10 2 6 10 Il 2 2

63

64

_E_u_
1
__I_'_7_4_! _5_,_6_7__ 1__2_,_9_5_ 2 1_2__6__ 1_2__6__I_O_I-2-_G__I_O__7__ I__2__I_:i '_2 1__

Gd 1,665 6, 16 3, 18 2 2 6 2 6 10 2 G 10 7 2 G 1 2

".ua Tb 2 2 6 2 6 10 2 6 10 8 2

-- ---1----1----

66 Dy 6,82 (a)
----1-

2 2 6 2 6 10 2 li 10 9 .2 li 2?
----1-1----1------1--------1'--------1------ --'-

2 2 6 _2__6__1_°_1_2__6__1_°__1°__2__I_j__I 1_2_O? I__

____ 1

1

,____ 2 2 6 2 6 10 2 6 10 II 2 G 1 2 ?68 Er

69 Tm 2,62 ? 2,68 2 2 6 2 6 10 2 6 10 I3 2 li 2

2

2li

li2

26 10

6 10

2

2

6

62

2 6 10 14 2
1 •----1------1--------',----------- 1------

70 ~1_2_,_2_3_1--6_,2_.--I--:l-,3_5-.1-2-
71 Lu 2,16? 5,0 3,38 2
-- ---',----1----1----

Hf

Ta

5,5

6

3,43

3,63

2

I~

2

.2

6

6

2

.2

6

6

10

10

2

2

6 10

10

14
:--~:- :,---1-:----- 1

--

(a) Valeurs tirées de (0).
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XII.32. STRUCTURE ÉLECTRONIQUE DES ÉLÉMENTS

TABLEAU XII-6 (fin)

119

Énergies (en eV)

.... 'J)::: .., 0;> ._

K L M N 0 P Qz
.,

~ .] g~~

~ § ~ § :; IS 2S 2.p , :{s 3p 3d 4s 4p 4 ' / 4f ;)s ':ip ':id ':if lis 6p 6d 7s
:::

'~ ~ .~
o ~ -
rI"..,~ ::l

.'" j .~-.~'- O.l._

_1-
1

'" :." '" -0 <::
-0 -0 .~

-

~~
2,4\) 7,\)8 4,48 2 2 6 2 6 10 2 6 10 rll 2 6 li 2

- --
7':) Re 3'''7 7,88 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 li r, 2

-- --

7 6 Os 2,80 8,7 2 2 6 2 6 10 2 6 10 Ifl 2 6 6 2

-- -- --_.

77 Ir 4,65 \),2 2 2 (\ 2 6 10 2 6 10 14 2 6 7 2

-- --
7 8 Pt 4,04 8,\)7 6,38 2 2 (\ 2 6 10 2 (\ 10 14 2 6 \) 1

-- -- . --

7\) Au 4,63 \b 22 7,81 2 2 6 2 (\ 10 2 6 10 14 2 6 10 1

-- --
80 Hg 4,8\) 10,43 6,38 2 2 6 2 (\ . 10 2 f\ 10 14 2 6 10 2

-- -- --
81 Tl 3,28 6, Il \), :18 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 1

-- -- --- -

82 Pb 4,33 7,42 7,3;' 2 2 6 2 (\ 10 2 (j 10 14 2 (j 10 2 2

-- -- -
83 Bi 4,04 8,0 (h) 8,63 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 (j 10 2 3

---- -
84 Po 7,2':)(0) 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 li 10 2 4

.
-- -- - --

85 At 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 li 10 2 5
.

-- --
86 Rn 6,78 lo,ii 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 li 10 2 6

-- -- -
87 Fr 2 2 6 2 6 10 2 6 HI 14 2 6 10 2 6 1

-- -- ---- -
88 Ha 2 ',':i7 :l,28 2,6j 2 2 6 2 6 10 2 (j 10 14 2 (j 10 2 6 JI

-- -- --
8\) Ac 2 2 6 2 {\ 10 2 (j 10 14 2 6 10 2 {\ 1 2 .?
-- -- -

\)0 Th 2,12 2 2 {\ 2 6 10 2 (j 10 14 2 {\ 10 2 {\ 2 2 '?

-- --

!)I Pa 2 2 (j 2 6 10 2 li 10 14 2 li 10 2 2 (\ 1 2 "?
-- -- --

\)2 U 1,44 "'4 3,21 2 2 (j 2 {\ 10 2 fi 10 14 2 6 10 3 2 6 1 2 "?

-- -- --
\)3 Np 2 2 li ~ 6 10 2 fi 10 14 2 {\ 10 4 2 6 1 2 '?
-- -- --

04 Pu 2 2 6 2 6 10 2 (i 10 14 2 6 10 ;, 2 6 1 ' 2 '?
-- -- --

\);' Am 2 2 {\ 2 6 10 2 fi 10 14 2 6 10 7 2 6 2 .?
-- --

1
\)6 Cm 2 2 Ij 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 7 2 6 1 2 "!

(b) Valeurs tirées de (2) p. 1i4.

, ,i

:,j

'~

1 :~

. "
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33. Modèle vectoriel de l'atome.

3:b. Modes de couplage. Cas des sous-couches
saturées. - La théorie prévoit plusieurs modes possi
bles de couplage. Le premier qui se présente à l'esprit

~ ~

est le suivant: Jes vecteurs li et Si d'un même électron i
-+ ~

se couplent d'abord pour donner une résultante ji = li
~

+ Si ; puis ces vecteurs ji se eouplent entre eux pour

Cc veett'ur porte le nom de moment cinétique.
;\ousa\ous déjà dit qu'à chaque électron, il fallait

associe,' un nombre quantique de spin s, toujours égal
à 1/2 en valeur absolue, et qui caractérise la rotation
de l'électron sur lui-même. A ce nombre IIuantique cie

~

spin, nous associons un vecteur s parallèle à l'axe de
rotation de l'électron sur lui-même et de longueur

h

2 électrons IS (Tl = l, 1 = 0) (couche K saturée)
2 électrons 2S (n = 2, 1 = 0) et 6 électrons 2p

(n = 2, 1 = 1) (couche L saturée) ;
2 électrons 3s (n = 3,1 = 0), 6 électrons 3p (n = 3,

t = 1) et IO électrons 3d (n = 3, 1 = 2) (couche LU
saturée) ;

2 électrons 4s (n = 4,1 = 0),6 électrons 4p (Tl = 6,
1 = 1), 10 électrons 4d (n = 4, 1 = ~>.) et 14 électrons
4j (n = 4, 1 = 3) (couche iV saturée) ;

:>. électrons 5s (II = 5,1 = 0),6 électrons 5p (n = 5,
1 = 1) et 10 électrons 5d (II = 5, 1 = 2) (couche 0) ;

:>. électrons 6s (n = 6, 1 = 0) et 1 électron 6p (Tl = 6,
t = 1) (couche Pl.

~ 1 h
Longueur de s = -

2 271'

2 271'

Ces cOIl~idérations sont encore insuffisantes pour
caractériser complètement l'énergie du cortège élec
troniqllf) dans son en~emble. En effet, jusqu'à pré
sent, nous avons considéré isolément chaque élec
tron de l'atome, mais nous n'avons pas tenu compte de
l'orientation relative des orbiles électroniques les unes
par rapport aux autres : la réaction des électrons les
uns slir les autres a pour conséquence d'empêcher les
ol'1Jiles d'être orientées d'une manière quelconque. Ces
réactions sont désignées il<1l' le terme général cie COll

pli1!Jc.

:U 1. Définition de l'orientation des orbites et de
l'orientation de l'électron sur son orbite. - On définit
l'orientation du plan de j'orbite ù'un électron pal' rap
pori ù un repl'J'e quelconque, mais fixe, par lm vec-

~

tl'IU' 1 perpendiculaire au plan de l'orbite, dont la
direction est liée au sen~ de parcours de l'électron sur
l'orbite, et dont la grandeur est égale au produit par
Il / 27: du nombre quantique azimu tal de l'électron.

. ~ h
Lonli\'ueur de 1= 1

27:"

3:>.4. Répartition des élect.rons dans les éléments. 
"ous donnons p. 116 le tableau de la répartition des
éledrons entre les couches pour tous les éléments (sup
posé,.; dans leur état fondamental), classés par numéro
atomique croissant (Tableau XII-6). 11 contient 3 colon
nes relatives aux énergies de résonance, cl 'ionisation et
cie résonance de l'atome ionisé qni seront définies et
que nous utiliserons par la suite.

Ce tableau appclle quelques remal'llues d'ordre géné
ral. On constate que les métaux alcalins sont caracté
risés par la présence d'un électron S sur la couche
externe, les alcalino-terreux pal' celle de :>. élec
trons s, etc... , les gaz l'ares par une couche externe de
8 électrons (sauf l'hélium, qui n'en a que deux). On
cow,tate que les éléments de transition (Sc à Ni, Y à
Pd, Lu à Pt) wnt caractérisés pal' un remplissage suc
cessif de la sous-couche d (des couches M, IV el 0 res
pectivement) alors que la couche suivante a déjà ses
électrons s. On peut ainsi rendre compte de la simili
1ude plus ou moins grandé des propriétés chimiques de
ces éléments cie tran:,ition, et de l'existence de plu
sieurs valence" possihles pour un même élément.

Dans Je même ordre d'idées, on con"tate que les ter
res l'arcs (série des lanthanides) sont caractérisées pal'
\\lIe satura1:ion progressive de la sous-collche 4f (de la
COUcllC S) alors que les sous-conehes s cl p de la cou
du' 0, et la sOIlS-couche s de la couche l' sont déjà
remplies. On cOIn prend que les propriétés chimiques,
qui dépendenl principalement des électrons externes,
soient extrêmenwnt voisines chez tou" les corps de cclte
série; les différences entre eux sonl surtout d'ordre
ph~-sique, On constate Ull même état de cho'se pour la
série des acliuides (Pa, e, "p, etc ... ).

Pour représenter la eonfiguration électronique d'un
atollle, on écl'Ït PO\ll' ehal{llC sous-couche la valenr du
nombre quantique principal de la couche dont elle fait
partie, suivie de la lettre (s, p, d ou f) caractéristique
de la sous-couche; à droite et en haut de cetle lettre,
on indique le nombre d'électrons faisant partie de cette
sous-couche. On classe les sous-couches par couches,
en commençant par la couche K, et, à l'intérieur d'une
même couche, en les mettant dans l'ordre s, p, d, j,
c'est-à-dire dans l'ordre. des nombres quantiques azi
mutaux croissants (On n'écrit pas le symbole d'une
sons-conche entièrement vide). Par exemple, le eortège
électronique de l'atome de TI, pris dans son état fonda
mental, se représente ainsi :

IS 2
2S

2 :>.p6 3s2 3p" 3dIO 4s 2 4p" 4d'O 4f'4
. 5s 2 5p6 5d' ° 6s 2 6p

cc qni exprime le fait que, dans son état fondamental,
cet atome contient :

On démontre facilement que le nombre maximum
d'électrons de nomhre quantique principal n est égal
à 2n

2
.

Dans le tableau XU-5, on n'a pas indiq~é les valeurs
correspondant aux couches 0, 1', et Q, celles-ci n'étant
saturées dans aucun élément.
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~ -.
douner une n;~ultant(' .1 = ~;ji' Cl' llIode de eouplage
~'appellp le couplage j- j et ne ~e rencontre que dans les
atome~ trè~ lourds (II ~emble bien exister aw;si dans
les COU( hes profonde~ des élel'lro!H; du cortège : c'est
ee Ilui nou~ a IlI'rmis ail § :bJ d'associer un nombre
quantique interne ù chaqlle étee\ron). Il conduit à des
phéuomènes tI'I'~ l'olllple"es qlle l'on ne n'lIcontre pra
tiquemeut pas dan~ le~ ~lll'I'tn'~ de l1amllle.

Il l'xi~te un aulre mode de ('ouplage, de beaucoup
le )llu~ importaut ]JOIII' les spee\re~ optiques : les

---...
nlOnH'nts cinétiques li de chaque électrou se couplent
sùivant des rl'gles que nous indiquons ci-dessous Vaur

--+ --+ --+
dpI Iller une résultaule L = :::::;1;: le~ ,-ecteurs de spin Si

--+ --+
sc (,ou)Jlent aussi pour donner une résultante S = ~iSi'

--+ --+
Final('meut les vec!eurs L et S se ('ouplent ù leur tour

--+ -+ --+
puur donner une ré~uItante .1 = L + S. Ce mode de
COli plage s'appelle le couplaue L-S ou cOllp/age Rus
sel/-Sali ndCl's.

-.
Ilau~ llll ca~ comme dall~ l'autre, il semble que .1

--+ --+
(aiusi que L l't S daw; Il' ~ecolld cas) pui~se prendre un
gTall<l uOJllhre de valellr~, dl,s que l'atome est entouré
de qUl'lque~ éledrolls. Il n'en est heureusement rien,
car 011 démou tre q Ile Il'S ré~ultantes respectives des

--+ ---... -.
'el'tellr... l, dl'~ vee\eurs s et des vecteurs j des électrons
d'llllt' ..Pus-l'ouche satlll'éc sOllt nl/l/es loutes les tl'ois,
(l'Id (l'J(' "oit Il' modl' de couplage. Ce résultat réduit
/!TandeuH'1l1 le nomhre de possibilités, car il n'y a à
'Clllbidérer (Tue Il' .. &ll'dJ'Ous de la ou des sous-conches
uon "atun',~... ,

:133. Couplage Russell-Saunders (ou couplage L-S).
- On dt'JIlolllre que 1(, .. orhite.. illdividuelles s'orien-

---->

\l'nt de manil're que le vecteur L, WIllme des vecteurs
mOJllent .. ciut'tiqul'S dl'S (;1 ef'lrow;, ait une longueur
(]IIi ,oit lUI JIlultiple enlier de h/27': :

~ h
Longueur de L =L;;

L d&.. ig-nanl III 1 nomhre entier, posilif ou nul

L = 0, 1, :1, elc ...

.-\ partir dl' la résultanle S des "CC leurs de spin, on
Définit tin uombre S par une relation analogue

Longueur de S= S !!....
27l'

le couplage des spins se faisaul de telle façon que S
,.oit un mulliple de 1/2 :

S = 0, I/~, l, 3/~, etc ...

--+ --+ --+
:\ parlir de la r&sultanle J des vedeurs L et S, on

déJinit Ull nomhre .J pal' la l'elalioll :

~ h
Longueur de J = J 2tr

121

---... ~

Le "ccteur ,'1 s'oriente l'al' l'apport au "ecteur L de
I1HlIIii,re qne, si L ;? 8, J IH' puisse IJI'endre qu'ulle
dl'S :~ ,'1 + 1 valeurs :

L+S,L+S-I, ..... ,L-S+ I,L-S.

~i L < S, les "l'ull's valeur~ possibles pOUl' .1 sunl au
uomlJr(-' de :1L + 1 :

S + L, S + L - 1, ..... , S - L + 1, S - L.

A chaque valeur de .1, conespond une "aleur parti
culière de l'énergie de la conJiguratioll électronique.
Pour des valeurs donllées de L el de S, il Y ama donc
:>.,'1 + 1 (ou :>.L + 1) niveaux d'&nergic, en Ilénéral
voisius : on dit qu'ils forml'nl un mulliplet.

11 suffit donc des 3 nombres L, S el .J pour caradé
riser un étal éll'c1ronillue dans ..ail ensemble. Un a
l'habilude de caractériser les yaleurs dl' L par une 11'1
ln' majllScule, suiyant le tableau \.Il-,;,.

'hnu:u: \.11-,;,

Nomenr/lltul'e des étals lllulIlifJlIl'S.

L 0 1 2 3 4 5 6

-- -- -- -- -- -- -- etc ...

Ni"cau S(I) p D F G 1/ 1

Eu Ilaut el ù gauche de la lettn', un indique la
multiplicité :1,'1 + 1 (même si L < S), en bas et ù
droile la valeur de .1. Par eXl'lIIple l'élat fondamenfal
dll TI est caral'lù'isé pal' 2}' 1/2' ce qui indique qlle,

dans cet état, L = l, :1,'1 + 1 = :1 dOliC S -= ~, et
2

1
J=;(=L-S). Dans 1'('1 exemple, oir la multiplicité

l'sI. 2 (on dit que le nivl'au est douule), il existe un
anlre aat d'énergie trt's yoisinl' qui ne diffère que

pal' la "aleur de .1 (c 'est-ù-dire pal' l'orien talion de S
--+

par rapport à L) et fJui est l'l'présenté par 21\;;, cal' la
senle autre valeur possible pour .1 est ici :

. 1 ~

J=L+S=I+
2
=;·

On yoit qu'à une même conliguralion peuvent cor
respondre plusieurs états, suivant les orientations
l'elati,,es des orbi les des électrons et de leurs spins.

:~:HI. Parité des niveaux. - Considérons la somme
arilhmélique des nombres quantiqnes azimutaux 1 de
chaque électron, dans un état douné. Si cette somme

(') Np pas confondre la 1l'II1'e S. s~ mbolc dl' l'élat L = 0,

;1\I'C la ~randeur S de la résultante des spins; ni la lettre s
d(:sigllan t l'élat 1 = 0 d ,1III électron ,l'-CC son spin .

. '. "."t1

.~

..}

1

f~
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FIG. "\.11·4. - Règles de séleclion de l.

11 = ± I.

1j = ± 1 ou 0

2

1" = l' - 1

o

ou1" = l' + 1

Etat initial

Etat final.

(,auf ,i l' = 0, où la ,eule transition permise corres
pond à 1" = l' + l, car '1 ne peut être négatif). Si on
écrit lE" états s, p, d, J, dans cet ordre, il ne peut donc
y avoir de tramitions qu'entre états placés càte à côte,
comme le montre la fig.XII-'t.

341. Règles générales. ~ 1 0 Il n 'y a de transitions
qu'entre un niveau pair et un niveau impair, et réci
proquement. On dit que les niveaux de même parité ne
se « combinent» pas entre eux.

2 0 Dans une transition, seul un électron voit ses
nombre, quanlique" modifiés. On l'appelle l'électron
optique.

Il faut maintcnant distinguer les cas où l'électron
optique est seul dans sa sous-couche, et celui où il est
accompagné d'autres électrons (nOus plaçons dans ce
dernier cas, celui où il existe une ou plusieurs autres
sous-couches non saturées, comme dans le" éléments
de transition ou la série des terres rares).

::>.0 Dan, une transition, le nombre quantique
interne j de l'électron optique l'este constant ou ne
varie que d 'une unité :

342. Règles particulières au cas où l'électron opti
que est seul dans sa sous-couche et où toutes les autres
sous-couches sont vides ou saturées. - C'est le cas des
alcalins et celui des éléments Al, Ga, In et Tl dans les
états excités rencontrés dans les flammes.

1
0 Dans une transition le nombre quantique azimu

tal 1 de l'électron optique ne peut varier que d'une
unité:

:,-i l' e"t Il' nombre quantique azimutal de l'électron
dan" l'état initial ct 1" sa valeur dans l'état final, on
ne peut avoir que :

bres d'onde que l'on pourrait calculer ainsi en fai
sant toutes les combinaisons possib1es des termes
spectraux deux à deux sont en bien plus grand nom
bre que ceux réellement observés.

On a déterminé expérimentalement, puis justifié
théoriquemel\t, les règles qui fixent les transitions
« permises ». Ces règles portent le nom général de
règles de sélection. Nous ne les énoncerons que dans
le cas du couplage Russell-Saunders, en nous en tenant
simplement aux règles correspondant aux phénomè
nes observés dans les flammes.

IS 2 2S 2 2p6 3s2 3p 6 3d10 4s 2 4p 6 4d10 4114•

5s 2 5p6 5d10 6s2 6p 2P~i'

Indiquons tout de suite que les spectres optiques
excités dans les flammes ne font intervenir que les
électrons de la ou des sous-couches externes non satu
rées (ou de la sous-couche saturée externe, s'il n'y a pas
de sous-couche non saturée, comme dans le cas des
alcalino-terreux), Il est inutile d'écrire les symboles
relatifs aux électroIls des couches et sous-couehes
internes, qui restent les mêmes dans les divers états et
configurations rencontrés; on écrira donc, pour repré
senter l'état fondamental de TI : 6p 2V:/2 •

DE', étab excités de TI sont repn'sentés dl' la même
façon: 7s 28'/2' 6d 2D:l / 2 , etc ... (Dans le cas particulier
du thallium et des éléments de cette famille, Al, Ga,
In. 011 peut encore supprimer la lettre minuscule, car
la seule sous-couche non saturée ne contenant qu'un
élE'ctron, les nombres 1 et L sont identiques. Cette
remarque est valable aussi pour les alcalins).

34. Application aux spectres optiques. Règles de
sélection dans le cas du couplage Russell-Saun
ders.
On a pu construire expérimentalement et théorique

ment les termes spectraux des divers niveaux des ato
mes. 'lais on constate que, dans les conditions norma
les d'émission ou d'absorption (qui sont celles des flam
lUes), certaines transitions sont interdites: il ne suffit
pas de prendre deux termes spectraux quelconques et
de calculer leur différence pour obtenir nécessaire
ment le nombre d'ondes d'une raie observée; les nom-

e,t paire, on dit que le niveau e,t pair; il est impair
dans le cas contraire. Il faut bien remarquer que cette
parité n'a rien à voir avec celle du nombre L et en est
totalement indépendante : rien n'empêche qu'un
niveau correspondant à une valeur impaire de L (P, F,
H, etc ... ) soit pair et réciproquement.

Les états impairs sont caractérisés par le signe 0

placé en haut et à droite de la lettre majuscule caracté
risan t l'état.

La parité de la somme des nombres quantiques azi
mutaux est facile à calculer si l'on remarque que la
somme arithmétique des 1 des électrons d'une sous
coucile saturée est toujours paire (une sous-couche
saturée comprend toujour un nombre pair d'électrons).
Ii cn résulte qu'il suffit de calculer la parité de la
somme des 1 des électrons de la ou des sous-couches
non-saturées.

Par exemple, l'état fondamental des atomes d'Al,
Ga, In ou Tl est un état impair, car la seule sous
couche non saturée est la sous-couche extérieure
p (1 = 1), qui ne contient qu'un électron (cf. ta
bleau XII-6) ; on le note 2p~/"

A la suite des symboles représentant le cortège élec
tronique a'un atome, et que nous avons définis à la
fin du § 324, on ajoute le symbole que nous venons
de déHuir. L'état fondamental de Tl se représente
ainsi:

",. ".,.;'
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XII.33. MODÈLE VECTORIEL DE L'ATOME

ayec la restriction que la transition j = 0 ~ j = 0

est interdite. On a donc, avec des notations évidentes,
si j'est différent de zéro :

j" = j' + l, j" = j'ou j" = j' - 1 ;

si j' = 0, on ne peut avoir que j" = j' + 1 = 1.

30 Dans une transition, la variation du nombre
quantique principal n de l'électron optique n'est sou
mise à aucune restriction : iln est quelconque, positif,
négatif ou nul.

343. Règles particulières au cas où l'électron opti
que n'est pas seul dans sa sous-couche et (ou) où il
existe d'autres sous-couches non saturées. - 10 Dans
la transition, les nombres quantiques t, j et n de
l'électron optique sont soumis aux mêmes règles de
sélection que s'il était seul

ill = ± 1

J.j = ± 1 ou n (n h 0)

60n quelconque.

2 0 Dans la transition, le nombre quantique ./ reste
cons tant ou varie d 'une uni té :

/}../ = ± 1 ou 0

avec la restriction que la transition ./ = 0 ~./ = 0

est interdite.
30 Dans la transition, le nombre quantique L reste

constant ou varie d'une unité:

60L = ± 1 ou o.

On peut représenter ceci par une figure analogue à
la fig. XII-4, en remplaçant les lettres minuscules par
les maj'uscules correspondantes et en ajoutant des flè
c,hes verticales.

40 Dans la transition, le nombre quantique S reste
constant :

Autrement dit, il n'y a pas de variation de la multi
plicité au cours de la transition : les transitions ne
peuvent avoir lieu qu'entre niveaux de même multi
plicité.

344. Exceptions : raies d'intercombinaison. - Ces
règles, strictement valables dans le cas du couplage
Russell-Saunders pur, seront d'autant mieux vérifiées
que ce mode de couplage sera plus près d'être réalisé,
ce qui est le cas des atomes légers.' Dans le cas des ato
mes lourds, le couplage est (( intermédiaire)) entre un
couplage Russell-Saunders pur, et un couplage j-j pur.
Il en résulte que certaines des règles énoncées plus
haut peuvent être violées : nous rencontrerons quel
ques exemples qui ne vérifient pas la règle de non
variation de la multiplicité 60S = o. En effet, dans la
plupart des éléments de transition, il existe des tran
sitions entre niveaux de multiplicité différente, et qui
correspondent à 60S = ± L Le même phénomène se
présente dans le cas du mel'cure où la raie 2 537 A
provient d'un niveau faisant partie d'un t,riplet pour

,; :" .. ' ...

123

aboutii' à un niveau simple. De telles raies s'appellent
les raies dïntercombinaison.

:-I4fl. Niveaux et raies de résonance. - .Le premier
niveau excité (ou les premiers niveaux excités, quand
il s'agit d'un multiplet), susceptible de se combiner
avec l'état fondamental suivant les règles énoncées plus
haut pour donner lieu à une transition observable,
f, appelle un niveau de résonance, et la raie émise dans
cette transition s'appelle une raie de résonance. Dans
l'excitation par la flamme, la raie de résonance est la
plus intense de toutes les raies émises par l'atome.

:~46. Exemple de transition. - Soit, par exemple,
la raie A = 3 175,1 Â de l'étain, provenant d'une tran
sition entre l'état initial 5p6s :lp~ et l'état final 5p 2 aP2

(suivant la convention (ononcée plus haut nous n'écri
vons pas les symboles des autres électrons, qui font
partie de sous-couches saturées, lesquelles ne subissent
aucune modification au cours de la transition).

On constate qu'il s'agit bien d'une transition entre
deux niveaux de parité différente, avec saut d'un seul
électron qui, de 6s devient 5p.

Le tableau XII-S indique les caractéristiques des
états initial et final el permet de ,'oir que toutes les
règles énoncées aux § § 341 à 343 sont vérifiées.

T.\BLE.\U XH-S

Vérification des l'èoles de sélection pOUl' la transition
5p6s 3p~ ~ op' 3p~ (A = 3 lio,1 A) de Sn.

Caracté- Etat Etat Vérification
ristiques inltinl final des règles

Etat des élec- ;'p6ç ap~ ;1/12 ap ~
1\ n'y a saut

trons' de la 1 électron 2 électrons que d'un
sous -couche 5/1(/, = 1) JI} électron de
externe. 1 électron (1,=,"=') ~s -+ 5p6.ç(/2 = 0)

Parité. impair pail' impair -+
pair(/ 1 +/2 =,) Il, + 12 = 2)

Nombre quan-
tique azimu- 12 = 0 1.= 1 60/ = + 'tal de l'élec-
tron optique.

L , (état PI 1 (état P) 60L = 0

J , 2 AJ=+ 1

1 1

8 (puisque (puisque ::.8=0
2.',+ 1 =3) 2S + 1 =3)

:,~.

.,,'"
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& :: cent..-e de 9r"avite des Atome!>

A et B

FIG. XII-5. - Rolat.ion cl 'une
molécule bialomique.

B
- e

(XIl-I2)

(XII-13)

(XII-I I)

A C:r
.-------------

D ::. axe de r"otat ion

T = Te + G + fi'

F= f!ë=BK(K + 1)

Xous ne considérons, sauf exception, que le cas des
molécules hiatomiques, le mot molécule étant pris
dan- Uil sens large qui comprend les systèmes d'ato
me, chimiquement instables, ou radicaux, comme OH,
LaO, AIO, Ci\, etc ... : leur existence, bien qu'éphémère
(10- 2 sec en général) est cependant suffisamment lon
gue devant la (Iu['(;e de vie des états excités (de l'ordre
de 10-' sec) pour qu'ils puissent se manifester par
lellL' spectre d'émission, avant de disparaître par réac
tion chimique,

'Ious ne fcrons qu'un exposé élémentaire, donnant
sirnpit'ment les grandes'lignes de la théorie des spec
tre- 11I,)léculaires. Pour un exposé plus complet, mais
e/lcore assez simple, on pourra cO,nsulter G. Bruhat (3)
ou (;. (; uinier (7) ; on trouvera une théol'Îe complNe
dans le traité de G. Herzberg (8) et des renseignements
particulièrement intéressants pour les spectres de
llannne:i dans l'ouvrage de A. G. Gaydon (G).

42. Énergie de rotation et spectres
de rotation pure.

Il : constante de Planck,
1\. : nombre quantique de rotation ne pouvant pren

dre que des valeurs entii~res positives ou nulles.

Les termes de rotatiou pure sont donc de la forme :

mettent d'expliquer complètement la structure des
spectres de bande. En négligeant le mouvement de
translation, qui n'est pas quantilîé, les termes spec-
traux d'une molécule isolée sont de la forme .

!Pl. Expression quantique de l'énergie de rotation.
- Soit une molécule dan:i son état électronique fon
damental et ne vibrant
pas. Elle peut tourner
autour d'uu axe 1)('l'Jwn-
dil'ulaire :t la droile joi-
gnaut I('s centres A et B
des atom,·, et passaul par
1e Ill' l'ell tre de p-raYi Il; G
(fil-!. XII-;). Si 1 d{o,il2ne
le IIIUll1ent d'inertie de la
fIIoJ('culc par l'apport il
cl'! axe et Ol la vitesse an-
gulaire de rotation autour
de cel axe, on démontre
en llIl~eanique quantique,
qlle les' seules rotations
slables son t celles,donl
l'énergie vérilîe la rela
tion :

(Xll-IO)

J initial J final À en A

\
2 2 840,0

2 ) 1 2 7°(1':'
(1 interdit cal' !1J = - 2

1

l 2 :1 lii,I
1 1 :~ OOIl,!

0 ~! 803,3
1

interdit car ::.J = + 2\ 2

° 1
1 :\ 034,1
(1 interdit car on ne peut avoir

1

J=(I -+ J=o

!J 1. Généralités.

4, SPECTRES MOLÉCULAIRES

T \IlLEA1-' XTI-g

Multiplet 5plîs 3P~,1,2 ---+ 5p 2 3PO.l,2 de Sn.

Cn tel ensemble de raies dout les niveaux initiaux
et finaux ne diJTèrelIt q lie par 1a valeur de .1 forment
un multiplet (J\e pas confondre un multiplet de raies
avec un multiplet de niveaux: l'un est la conséquence
de l'autre).

En première approximation, l'énergie E d'une molé
cule isolée peut être considérée comme la somme de
plusieurs quantités

Cette raie fait partie d'un ensemble de raies prove
nant des autres transitions possibles entre les 3 niveaux
supérieurs 5p6s 3p~,U et les trois niveaux inférieurs
5p 2 "PO,I,2' L'ensemble de ces raies serait au nombre
de 9 si toutes les transitions entre ces niveaux étaient
permises, mais certaines sont interdites par les règles
de sélection du nombre quantique .T et leur nombre est
réduit à fi comme le montre le tableau XII-g où l'on a
indiqué les valeurs de .1 du niveau initial et du niveau
final, et la 10ngllCur d'onde de la raie correspondante
quand la tran,il ion pst permise,

1'., : énergie cinétique de translation qui n'inter
vien t pas directement pour l'émission (ni pour l' ab
sorption) des raies speetrales mais qui est une cause
d'élargissement (voir ci-dessous, § 5).

E" : énergie cinétique de rotatiou, à laquelle corres
pond le terme spectral: /<' = Er/he;

Ev : énergie de vibrai ion, à laquelle correspond le
terme spectral : G = Ev / he ;

Ee : énergie d'excitation ,\lectronique, à laquelle cor
respond le terme spectral : Te = Ee/ he,

Ces trois dernit'res énergies sont quantilîées et per-
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\
'\,

.1K = K' (état initial) - Kil (état final) = ± l,

Les transitions entre les divers niveaux de rotation
pure, gni sont régies par la rr\gle de sélection :

~,
.~.,

"'-~

:~
,\
',',
.1

(XIl-q)

(XII-16)

3-- _

4------

du mouvement, il y a échange entre l'énergie poten
tielle et l'énergie cin{'tique, lelu' somme restant cons-
tante. .

Cette 'somme s'appelle l'énergie de vibration de la
molécule. En première approximation, la vibration
est uue oscillation sinusoïdale de fréquence CWe (H vibra
teur haI'Inouique )J). On démon Ire qllantiquement que
le mouvenlCnt de vibration ne peut s'effectuer qu'avec
\ll1C énergie donnée par la formule :

'V étant un nomlll'e entier, positif ou nul, appelé nom
bl'e quantique lie vi/lration.

Les termes de vibration sont donc de la forme:

v

G(v) + F= w. (v + -;-) + BK(K + 1) (XIl-18)

La partie gauche de la fig. XII-8 représente les
niveaux d'énergie de vibration. On remarque qu'ils
sont équidistants et que le niveau inférieur (v = 0)
a une énergie non nulle (heOl,/:>.) : une mol,;cule a tou
jours un mouvement de vibration même au zéro
absolu.

Si l'on tient compte du mouvement de rotation, les
termes spectraux de la molécule deviennent: .

(en négligeant, dans cette théoI'Ïe simplifiée, la distor
sion par la force centrifuge).

La partie droite de la fig. XU-8 représente les
niveaux ù'énergie du vibratem' harmonique tournant.

(XII-14)

(XII-15)

donnent lieu il 1111 spectre si
tué dans l'infra-rouge loin
tain et quelquefois dans le
domaine des ondes millimé
triques .ou centimétriques,
ùu fait de la petitesse de B
(pour OH : 11=18,515 cm-"
)lOllr eN : B= 1,8905 cm-l,
pour C2 : B=I,6242 cm-"
elc., ele.,.).

(:cs spectres ne pOl1\'ant
s 'obsel'ver qu'en absorption,
nous ne les décrirons pas .
On a simplement dessiné,
fig. XlI-o, le schr;ma des ni
veaux de rotation, avec des
m'ches indiquant les transi
tiOlI,'i permises.

422. Influence de la force'
centrifuge. - Les formules
XII-12 et XII-J3 ne tiennent
pas compte de la distorsion
par la force centrifuge. Si on

on démontre que le terme de

h
11= H",2/C

F = BK(K + 1) - DK2(K. + 1)2

Il:1 -""'1-..t...----
Il:o_....:t... _

.1\:2 __--,_..L.__

Il.4------...-

Il: 3 ----..,.---"-

en posant

fIG. XII-5. - Schéma
ùes niveaux de vibra
lion d'une molécule
bialomique.

la prelHl en charge,
rotation devient:

D étant une nouvelle constante, toujours positive,
liée à B et à la fréquence de vibration de la molécule,
que nous définirons ail § suivant. Elle est toujours
beaucoup plus petite que H (pour OH D =

0,00187 cm-" pour eN : D = 6,1\.10- 6 cm- l ; pour
C2 : D = 7,02.10- 6 cm- l

).

A

d
"
,~

K

or'9,ne de, éner9i.~------- -- ---- - - -- --- --- - -----

..
,1:
u
r:..
L2. ~

FIG. XII-S.
Schéma des niveaux de vibralion el de rolation de OH.

G B
---...-----.--- __ 4- __ "

fIG. XII-7. - Vibration
d'une molécule bialomi
que.

43. Énergie de vibration et spectres
de vibration-rotation.

.131. Énergie d'un vibrateur harmonique. - Au mou
vement de rotation, s'ajoute un mouvement de vibra-

tion des atomes autour
de leur position d'équili
bre, .Ie long de la dwite
qui les joint (fig. XII-7).
Il en résulte une énergie
de vibration composée de
lieux termes : j'énergie
cinétique des lIoyaux et

l'énergie potentielle due il la force de rappel respon
sable de la cohésion de la molécule, qui tend à rame
ner les nO~'aux à leur distance d'équilibre l'•. Au cours

.,',

,
~,

'. '. , 1 .~. ':iJ 1.-'. ""i
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Pour tiK = - l, en posant Kil = K :

Pour tiK = + l, en posant K" = K :

432. Règles de sélection du vibrateur harmonique
tournant. - D'une manière générale, nous mettrons
le signe 1 aux grandeurs caractéristiques du niveau
superieur et le signe " à celles du niveau inférieur.
Les seules transition" permises en émission sont cel
les définies par':

le spectre de vibration-rotation d'HCl (observé en
absorption). L'absence d'une raie au centre est frap
pante (( inissing line ») et divise le spectre en deux
parties: celle située vers les grandes longueurs d'onde
correspond à tiK = - 1 et s'appelle la branche P;
l'autre correspond à tiK = + 1 et s'appelle la b/'an
che R. On désigne les raies par la lettre de leur
branche suivie du nombre quantique de rotation de
l'état inférieur entre parenthèses: ... , P(3), P(2), P(I),
R(o) , R(r), ...

433. Intensités. - Toutes ces raieg- n'ont pas la
même intensité. En émission, l'intensité de chacune
d'elles dépend de K' et du nombre de molécules dans
le niveau initial, ce dernier étant lié à la température.
En représentant schématiquement chaque raie par un
segment vertical dont l'ordonnée est proportionnelle
ù l'intensité, on a l'allure de la fig. XIl-IO (a). Quand

K

p
(XIl-2o)

(XII -19)

K ;> 0 (branche R) (XII-21)

Vi - v" = + 1

J.K = K' - Kil = ± 1

avec

(J = Wc + 2B + 2BK

Le nombre d'ondes d'une raie de vibration-rotation
est, d'après (XII-18) :

a=[G(vT+F']-:[G(v") +1""J

=[We(V' ++) +BK'(K' +1)]
-[we(v" + ~) +BK"(K" + 1)]

=weCv' -v") +B[K'(K' + I)-K"(K" + 1)].

Wc est toujours beaucoup plus grand que B (pour OH :
Wc = 3 735 cm- 1

; pour CN : Wc = 2 068,70 cm- 1
;

pour C2 : Wc = 1 641,35 cm- l
). Il en résulte que les

niveaux de rotation sont voisins du niveau de vibra
lion qui leur sert de point de départ. Pour que la
fig. XII-8 (qui représente les niveaux de vibration-rota
tion de OH) soit lisible, l'échelle des niveaux de rota
tion est cinq fois plus grande que celle des niveaux de
vibration.

i?- 100 4 3 2 012346 5
7 l67

c: 80..., !l 8Q.

50 10c..

~/o
0 IJUl'".D V /l;.1e:t: U

v

3,8 3,7 3,6 3,5 3,4 3,3 r-'"
longueurs d'onde

FIG. XII-go - Spectre de vibration-rotation d'Hel
(en absorption).

Dans ces 2 formules (XII-21) el (XII-22), K désigne
le nombre quantique de rotation de l étal inférieur.
Le spectre est formé d'une succession de raies équi
distantes, dans l'échelle des nombres d'onde, et sépa
rées par l'intervalle 28, sauf au milieu, où l'intervalle
est 4B (on passe de Wc - 2B à Ole + 2B) par suite de
l'interdiction de transition sans variation du nombre
quantique de rotation. L'ensemble de ces raies forme
le spectre de vibration-rotation de la molécule, ou
bande de vibration-rotation. On a reproduit, fig. XlI-g,

cr = Wc - 2 BK K ;> 1 (branche P) (XII-22) FIG. XII-JO. - Répartition d'intensilé dans une bande de
vibration-rotation d'une molécule bialomique.

a, résolue. - b, non résolue.

la bande de vibration-rotation n'est pas résolue en ses
composantes individuelles (raies trop serrées pour
l'appareil dispersif employé, ou raies larges empié
tant les unes sur les autres), on a l'allure de la
fig. XII-IO (b), avec un minimum central et 2 maxima
en général non symétriques par rapport au minimum,
et inégaux. Les maxima latéraux sont d'autant plus
éC,artés que la température du gaz dont on observe
l'émission est plus élevée. L'étude de la répartition
d'intensité dans une bande de vibration-rotation est
une méthode possible de détermination de la tempé
rature des molécules du gaz (température de rota
tion).

Dans le cas de molécules formées de plus de 2 ato
mes, on peut observer plusieurs bandes de vibration
rotation, chacune d'elles correspondant à un type par
ticulier (mode normal) de vibration des atomes (une
molécule triatomique a 3 modes normaux, une molé
cule tétraatomique en a 6, d'une manière générale,
une molécule N-atomique en a 3N ---- 6). Dans ce cas-là,

< ,_:-
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R

fIG. \11-11. - Répartition d'inlensité dans une bande
de yiLJnllion-rota'tion non résolue, ayec LJranchc Q.

contaI'! et l'énergie qu'il faut foumir pour les rai)pro
cher croît certainement beancoup pills vite que ne l'iu
diq Ile la brauche de gauche de la paraboll-. Au
contrair!', pour écarter les noyaux de 11'111' posiliou
d'équiliIlI'e, J'énergie il foul'nir ne devient jamais inti
nie; l'Ile croît douc certainelllent moilIs vite que la
branche de droite de la parabole. Pour une certaine
valeur de l'énergie, qui est J'l~nergie de dissociation de
la molécule, les 2 atomes sout complNement séparés,
La branche de droite de la courbe d'énergie potentielle
croît donc de moins en moins rapidemcnt et tend
vers une asymptote horizoutale dout l'urdonnée est

,1

..

1,,,,
,,,
1,,,
'D"

1-----'lL.----+----.I':,
1
1,
1,
1
1
1
1

~.
1.
1
1
1,.
1,
:
1
1
1
"

1
1

______ • w .. ;

,,,,,
1
1,,,,

\ \---....!----t-/

\ \------'--+/
&

eV
V
7

FIG. XII-13. - Courbe réelle d'énergie potentielle
d'une molécule biatomique (OH) avec les niveaux de vibration.

égale à l'énergie de dissociation de la molécule. La
courbe véritable d'énergie potentielle a l'allure de la
fig. XII-13, où l'on a tracé en pointillé la paI'abole
pour comparaison.

L'énergie de dissociation Do, est mesurée par la
distance entre l'asymptote horizontale et le niveau
v = o. Dans des problèmes théoriques, il est souvent
plus commode d'utiliser la quantité De, distance de
l'asymptote au minimum de la courbe de potentiel.

Le fait que la courbe véritable d'énergie potentielle
n'est pas une parabole a plusieurs conséquences :

1
0 Les niveaux d'énergie ne sont plus équidistants,

mais se resserrent au fur et à mesure que v croît.
2 0 Il peut exister d'autres transitions que celles

définies par âv = 1 ; mais elles produisent un spectre
d'intensité beaucoup plus faible que le spectre corres
pondant à âv = 1.

FIG. XII-I>. - Courbe d'éner
gie potentielle parabolique,
ayec niyeaux d'énergie
équidistants.

Autrement dit, on suppose que la courbe représentant
la variation de V avec la distance des noyaux est une
parabole d'axe vertical, ayant son sommet au point
d'abscisse r = r. (fig. XII- 1 2),

Il est facile de voir qu'il ne peut physiquement
en être ainsi, sauf, peut
être, au voisinage du
sommet de la parabole
(c'est-à-dire pour r#r.),
En effet, l'énergie po
tentielle, pour une cer
taine valeur r de la dis
tance des noyaux, est
l'énergie qu'il faut four
IIir pour amener les
uoyaux de la distance r.
à la distance r (comme
quaud on comprime ou
qu'on étend un ressort),
Du fait de l'impénétra
bilité des noyaux et du
champ de forces nu
cléaires qui les entoure,
les noyaux ne peuvent
jamais être amenés au

v

le nUnImum central est souvent remplacé. par un
maximum, beaucoup plus grand que les maxima laté
raux, qui existent toujours; ce maximum correspon
dant à la transition .if( = 0, qui est permise pour les
molécules présentant ce phénomène, et s'appelle la
branche Q. Quand les l'aies du spectre ne sont pas
résolues (ce qui est le cas général, en émission), la
répartition d'intensité a l'allure de la fig, XII-II.

434. Anharmonicité du mouvement de vibration et
énergie de dissociation. - Nous avons simplifié le pro
blème en admettant que le mouvement de vibration est
un mouvement sinusoïdal pur (vibration « harmoni
que ») de fréquence cm•. On démontre, en mécanique
classique, que cela revient à admettre que l'énergie
potentielle V est proportionnelle au carré de la varia
tion de la distance des noyaux r - ret en désignant
pal' r. la distance des noyaux au repos

".: ~, J: .,'.'
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On a cherché à représenter par une fonction la
courbe réelle d'éner,!lie potentielle. Parmi toutes les
fonctions proposées, la plus employée est la fonction
de :Morse :

(XII'23)

avec

(XII-24)

:.1. : masse réduite de la molécule, définie par la rela
tion fi. = mlme/(ml + me), ml et me étant les mas
ses de chacun des atomes.

De ('1.11-23), on déduit les termes de vibration, par
application des principes de la mécanique quantique :

avec

(XII-26)

Ils diffrrent de la formule (\Il-I j) de la Ihéorie élé

mentaire par le terme correctif - .l'eUle ( V + -;) e qui

rend rompte dn resserrement des niveaux, pour les
valeurs croissantes de v. Les valeurs de XeUl e sont peti
tes devant celle, de Ule (pour OH : x"œe = 82,81 cm- l

;

pour C~ : XeUl e = 13,1ft!. cm- l ; pour Ce : XeUl e =

11,67 cm- 1
).

La formule ('i.Il-26) permet de calculer De (en
cm- l) à partir des valeurs mesurées de Ule et de XeUle

exprimées en Cln- l .
Sous nous en tiendrons là pour la théorie de l' éner

gie de Yibration des molécules biatomiques. Le lec
teur pourra se reporter à G. Herzberg (8) pour toutes
les conséquences de l'anharmonicité des vibrations
dans les spectres de vibration-rotation.

i35. Influence de la vibration sur la rotation.
Jusqu'à présent, nous n'avons pas tenu compte d'une
interaction possible entre les mouvements de vibra
tion et de rotation, et nons avons considéré que l'éner
gie d'une molécule tournant et vibrant est simplement
la "omme de ses énergies de rotation et de vibration,
considérées isolément. On voit bien qu'il ne peut en
être ainsi. car la constante de rotation B dépend du
mOlllent d'inertie J, qui dépend lui-même de la dis
tance les uuyaux, donc qui varie an cours de la vibra
tion. \[ais la vibration s'effectuant avec une fréquence
beaucoup plus grande que la fréquence de rotation,
on admet qn'au cours de la rotation J (ou plutôt 1/1)
n'intervient que par sa valeur moyenne, au cours
d'une ... ibration complète. Il en résulte que l'on con
serve à l'énergie de rotation la même forme, mais en
admettant que la constante B (et aussi D, mais dans
une moindre mesure) dépend du niveau de vibration
considéré. On prend comme terme de rotation pour
une molécule dans le niveau de vibration v, l'expres
sion:

XII. SPECTRES MOLÉCULAIRES

avec :

. B v= Be + <Xc (V + ~) + le (V + ~r+ ... (XII-28)

. Dv= De + ~e ( V + -;- ) + ... (XII-2g)

Les formules (.\11-28) et ('1.11-29) sont empIrIques.
Dans la plupart des cas, les termes en Ye et ~e sout
négligeables et ces constantes ne sont alors pas men
honnées dans es tables e).

i36. Remorque. - Toutes les molécules n'ont pas
un spectre de vibration-rotation ou de rotation pure.
Pour que ces spectres existent, il faut que les molécu
les vérifient une condition préalable. Pour le spectre de
rotation pure, il faut que la molécule présente une
dissym,;trie qui sc traduit par une dissymétrie électri
que : les centres de gravité des charges positives
(noyaux) et des charges négatives (électrons) dohent
être distincts ; on dit alors que la molécule possède
un moment électriqne permanent. C'est le cas de HCI,
mais IMS rel ui des molécul es symétriques, comme O2 ,

Ne, Ce, etc.:.
Pour le spectre de ,i!JraliuIl-rutation, il faut que, au

cours de la vibration, il y ait variation du moment
électrique permanent, si la molécule en possède un,
ou que la vi iJration crée elle-même nne dissymétrie
des charges électriques à l'intérieur de la molécule
(moment électrique induit). Les molécules symétriques,
comme O2 , "2' C2 , etc. n'ont pas de spectre de vibra
tion-rotation, alors que OH, qui possède un moment
électrique permanent, en a un.

H. Énergie électronique et spectres
de bondes électroniques.

44r. Énergie électronique d'une molécule biatomi
que. - Ce sujet est très vaste et complexe et nons ne
donnerons encore que des principes généraux.

Supposons d'abord les noyaux au repos, les élec
trons des atomes formant la molécule décrivent des
orbites plus ou moins compliquées, à chacune des
quelles on associe 1111 moment cinétique orbital. Soit-L la résultante de ces moments cinétiques, et L sa
longneur en unité h/27:. Dans les molécules, la quan
tité importante est la longueur A de sa projection sur
l'axe internuc1éaire (droite joignant les noyaux). Lest
entier et A ne peut prendre que les valeurs 0, 1, 2

(') Dans la formllie (\1['2g), ne pas confondre De avec
l'énergie de dissociation l'l'présentée par le même symbole.
Dans les calculs numériques, il n'y a aucune confusion
possiblc, ees 2 quantités étant d'un ordre de grandeur tota
lement différent: les énergies de dissociation sont de l'ordre
de plusieurs dizaines ùe milliers de cm-l, les constantes D.
de la .formule (XII-2g) sont toujours inférieurcs à 1 cm- l .

•."., "1""" _,., ."';
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XII.44. ÉNERGIE ÉLECTRONIQUE ET SPECTRES DE BANDES ÉLECTRONIQUES

n = A + ~.

'~
"

'."

(X-3 1)

(XII-30)T, = Te + Bm(m + 1)

T, = Te + Bm(m + J) - Dm2(m + 1)2

ou :

4!n. Couplage de ,la rotation de la molécule avec
celle des électrons. - Jusqu'à présent, nous avons
négligé la rotation des noyaux. Si l'on en tient compte,
il faut la coupler avec la rotation des électrons et leurs
spins. Cc pr0bll'llle est complexe. On constate que le
couplage peut se faire de diverses façons, suivant la
nature de la molécule et son état électronique. Hundt
;i été amené à considérer cinq cas possibles de types de
couplage. Nous ne les décrirons pas, Nous dirons sim
plement que, pour les cas qui nous intéressent, les
termes spectraux relatifs à l'ensemble de l'énergie
électronique et de l'énel'gie de rotation des noyaux,
peuvent, en premièl'e approximation, se mettre sous
la forme

avec les niv'eaux atomiques : A joue le rôle de L, et
H celui de .J ; mais, contrairement aux atol11~s, on
ne connaît pas de moléeule où 8 soit supérieur il J.

Si A = 0 (état ~), le niveau est unique. On indique
l~epeudaJlt la valeur de la multiplicité comme pOIll'
les autres états.

Comme il peut arriver que des états différents d'une
même molécule soient de même nature, on fait pré
crdel' la lettre grecque d'une majuscule romaine, la
même pour tous les états d'un même multiplet. La
lettre X est l'éservée à l'état fondamental (par exemple
l'état fondamental de OH s'écrit : .\2"1/2) ; pour les
autres états, on utilise l'ordre alphabétique A, B,
e, etc ... dans l'ordre des niveaux croissants.

si l'on tient compte de la distorsion sous l'action de la
force centrifuge.

Te est le « terme électronique)), défini au § 4l, B et
D ont les significations indiquées au § 42, m est un
nombre quantique entier qui dépend des nombres
quantiques K, A et ~ suivant le type de couplage.
Pour simplifier le langage, nous l'appellerons dans la
suite, nombre quantique de rotation.

Si l'on tient compte maintenant du mouvement de
vibration, les termes spectraux ont finalement la
forme, ;

T = Te + W e(v + -;) - xewe(v + 1/~)2 l (XII-32)

+ Bvm(m + 1) -Dvm2(m + 1)2. ~

(Nous avons mis des indices v à B et à D pour rappeler
que leurs valeurs varient avec le nombre quantique de
vibration) .

Signalons, pour fixer les idées, que le terme électro
nique Te est, en règle générale, toujours beaucoup
plus grand que les termes de vibration et de rotation.
Il peut atteindre plusieurs dizaines de milliers de
cm- l •

... L (fig. XII-14). Par ana
logil' avec les atomes, on
représentera par une lettre
grecque majuscule l'état
d'une molécule suivant la
val CUI' de A (Tableau
Xli-JO). La valem de A fixe
ell premii're approximation
1'{'nergie électronique de
l'état.

1
1
1

~

1
1
1

"l

T\BLEAl' XII-JO

A

1\

l

1
1
1
'e

1

1
1
1
lE

FIG. XII-,4.
Définilion de ,\,

A - 0 1 :l ::1-
elc ...

état ~ Il .l <t>

8, S-J, 8-2, .... -S + l,-S.

Les valeurs négatives de ~ correspondent au cas où
--.

la projection de S sur l'axe internuc1éaire a un sens
--.

opposé à celui de la projection de L.
On considère la somme algébrique de A et de ~

(fig. XII-15) :

--.
On considère de même la résultante 8 des spins des

divers électrons et on désigne par 8 sa longueur, en
unités h12'/t (8 est entier si la molécule contient un
nombre pair d'électrons, entier + 112 si elle en
contient un 'nombre impair). On désigne par ~ (1) la
longueur de sa projection sur l'axe internuc1éaire,
toujours en unités hI2Tr.. ~ ne peut prendre qu'une des
2 8 + J valeurs :

Pour une valeur donnée de A (:;t: 0), n peut prendre
2S + 1 valeurs différentes à chacune desquelles cor

respond une certaine
valeur de l'énergie
électronique. Ces va-
leurs, voisines, for
ment un multiplet; la
multiplicité du niveau
est 2S + I. On indi
que la valeur de la
multiplicilé en haut et
à gauche de la lettre
grecque représentant

FIG. XII-IS. _ Définition de' Q. l'état, et la valeur de
12 en bas et à droite.
Par exemple l'état de

,la molécule OH où A = l, S = 1/2, n = 1/2, se
représente par le symbole ~nl/2' On voit l'analogie

(1) Ne pas confondre ce nombre quantique avec la lettre~,

symbole des états" = o.

ANALYSE SPECTRALE

443. Règles de sélection. - Les règles de sélection
dépendent du type de couplage et de la nature des

Il
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en posant, cette fois-ci :

vR=A+B+C+(B+2C)m-fCm2 m~o (XIf-37')

Numériquement les coefHcients B et C sont très
petits devant A.. Par exemple, pour la transition
A2~ ---+ X 2II!/2, v' = 0 ---+ v" = 0 de OH, on a :

o donnent les

m ;> 1 (XII-38)

m"=nl-I.m'=m,

rrQ=A + Cm + Cm 2

Les transitions !J.m = m' - mil
raies de nombre d'onde :

Ceci a l'avantage que, dans les 3 équations (XII-36),
(XII-37') et (XII-38), III désigne toujours le nombre
quantique de rotation de l'état inférieur, alors que
dans l'équation (XII-37), il désigne celui de l'état
supérieur.

Ces formules que nous venons d'établir théorique
ment, ont été découvertes expérimentalement par Des
landres en 1885.

On écrit souvent l'équation (XlI-37) sous une autre
forme, en posant m' = m + 1, mil = m. On a alors:

<1p = 32477,7 - 35,48 ln - 1,554 m 2 cm-!

ClQ = 32477,7 - 1,554 m - 1,554 mi cm-!

rrR = 32477,7 + 35,48 m - 1,554 m 2 cm-!

(avec la notation de l'équation XII-37)'

Il en résulte que les nombres d'ondes obtenus en
donnant à m la suite des nombres entiers, sont très
voisins. L'ensemble de ces transitions fournit une
suite de raies tr('s serrées qui constituent une « bande))
d'aspect caractéristique.

Les raies !J.m = -----: 1 forment la branche P ; les raies
!J.m = 0, la branche Q ; les raies dm = + l, la bran
che 11.. On numérote les raies de chaque branche par
la valeur du nombre quantique de rotation de l'état
inférieUl, comme dans les spectres de vibration-rota
tion.

On peut représenter une bande sur un diagramme
en axes rectangulaires en portant les nombres d'onde
en abscisses et les valeurs de m en ordonnées. On a
ainsi 3 séries de points situés chacun sur une branche
de parabole (paraboles de Fortrat), correspondant res
pectivement aux branches P, Q et R. La fig. XII-16
représente les branches P, Q et R de la bande 3 064 A.
de OH (A 2~ ---+ X2II t /2, 0' ---+ 0"). On consta te qu'une
des branches se replie sur elle-même (ici la bran
che R) ; au voisinage du smnmet de la parabole les
raies sont très serrées et, quelle que soit la branche,
toutes les raies sont situées du même côté de ce som
met: 11 forme la « tête)) de la bande. Ce phénomène'
est général : si le coefficient C des équations (XII-36),
(XII-37) et (XII-38) est différent de zéro, il y a toujours
repliement d'une branche (P si C > 0, 11. si C < 0) et
existence d'une tête de bande. S'il est nul, les parabo-

états électroniques supeneurs et inférieurs. Nous ne
pouvons les énoncer pour chaque cas. Il existe cepen
dant des règles assez générales qui sont les s~ivantes :

1 ° Toute transition électronique est accompagnée,
en général, d'une variation du nombre quantique de
rotation; elle peut être accompagnée d'une variation
du nombre quantique de vibration.

2° La variation du nombre quantique de vibration
est quelconque.

3° Au cours d'une transition électronique : ~m =
± 1 ou 0, avec la restriction" que la transition m = 0

---+ m = 0 est interdite.

Dans certains cas, on peut encore avoir: !J.m = ± 2.

Il en résulte qu'une transition électronique qui, dans
les atomes, ne donne qu'une raie (ou un multiplet) va
donner ici un très grande nombre de raies (ou de mul
tiplets). Du fait des ordres de grandeur de Te> Ole et
Be, ces raies vont se grouper pour former diverses
« handes » et « systèmes de bandes ».

<1p = A -'- (B;,. + B~,,)rn + (B:. - B;:.. )m2 (Xll-36)

.=A-Bm + Cm 2 m~ 1

(L'excitation électronique d'une molécule modifie pro
fondément son architecture, et par voie de consé
quence, ses constantes de vibration et de rotation).

Dans la transition de l'état supérieur à l'état infé
rieur oi! le terme électronique passe de T: à T~, le
nombre quantique de vibration de v' à v" et le nom
bre quantique de rotation de m' à m", il Y a émission
d'une raie de nombre d'onde:

Les transitions !J.m = m' - mil = + 1 donnent les
raies de nombre d'onde:

rrR=A +Bm + Cm2

444. Structure rotationnelle d'une bande électro
nique. - Parmi toutes les raies provenant d'une
même transition électronique, considérons toutes celles
qui correspondent à la même transition de vibration.

Soit le terme supérieur:

T'=T: + w:(v' + 1/2)-X:W:(v' + 1/2)2 ) (XII-33)
+ B~,m'(m' + 1) = .4' + B;"m'(m' + 1) \

et le terme inférieur :

T" = T~ + w;(o" + 1/2) -x~w~(v"+ 1/2)2 ~

B I' "(" ) n' BI' "(" ) (XlI-34)+ v"m m + 1 = Il + v"m m + 1 •

o=A'-A" + B:.m'(m' + 1)-B;;..m"(m" + 1). (XII-35)

Pour les raies d'une même bande, A' et Ali, qui ne
dépendent pas des nombres quantiques de rotation,
restent constants et nous pouvons remplacer A' - Ali
par une constante A.

Les transitions ~m = m' - mil = - 1 donnent les
raies dt: nombre d'onde:

en posant:

m"=m, m'=m-l, B=B~,+B:", C=B;,.-B~,,"

1...,
/
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XII. SPECTRES MOLÉCULAIRES

" " "C =-XeWe·

avec

( (XIl·39)

a = a + b'v' + C'V'2 - (b"v" + C"V"2) (XII-4o)
O'l'~11"

La formule (XII-40) a <3té donnée expérimenta
lement par Deslandres, bien avant que la théorie ne
l'explique.

Comme les transitions de vibration ne sont soumises
à aucune règle de sélection quantique, toutes les
valeurs de v' et de 'V" sont permises, au moins en prin
cipe, et un système de bandes peut comprendre un
assez grand nombre de bandes. Elles n'ont évidem
ment pas toutes la même intensité. L'étude de la varia
tion d'intensité entre les diverses bandes d'un système
de bandes permet de déterminer la températt;fe des
molécules émettrices (température de vibration).

Pout' représenter des grandeurs caractéristiques des
bande~ d'un système, il est commode d'utilisel' un
tableau à double entrée, où les lignes correspondent à
une même valeur de 'V', et les colonnes à une même
valeut' de 'V" Au croisement de la ligne vi et de la
colollne 'V", on marque la valeur de la grandeur étu
diée, pour la bande 'V' --»- 'V" : longueur d'onde (ou
Hombre d'onde) de la tête de bande ou de l'ori·
gine de la bande, intensité, etc ... On a reproduit
(Tableau XII-II), le tableau des longueurs d'onde des
h\tcs de bande du système de bandes ultra-violettes de
OH (A 2~ -;.. X 2 II) en indiquant les intensités relatives
entre parenthèses (5).

Toutes les bandes cOlTespondant à la même valeur
de 'V' forment une prugl'ession 'V"; elles sont situées
sur une ligne horizontale du tableau. Les bandes cor
res.pondant à la même valeur de 'V" forment une pro.
fJression 'V'; elles sont situées sur une colonne du
tableau. Les bandes d'une même progression sont en
général assez éloignées .

ao=A=A'-A"=T:-T~

+ [w:(v' + 1f2) -x:w:(v' + 1/2)2]
-[ w'~(v" + 1f2) -x~w~(v" + 1/2)2J.

Toutes les bandes cotTespondant à la même transi
tion électronique (même T~ et même T';') forment un
système de bandes. Elles ne diffèrent que par les
valeurs de 'V' et de 'V". Elles sont caractérisées au point
de vue expérimental par une identité plus ou moins
grande de structure (raies doubles, triples, etc ... ) par
un dégradé, dans le même sens, et par des valeurs voi
sines des constantes de rotation En développant le
second nomb're de l";quatioll (XII-3g) et en l'ordon·
nant par rapport à v' et 'V", on peut la mettre sous la
forme:

considérée. Des équations (XII-33) et (XII-34), on
tire:

le,; sont remplacées pal' des droites, et il n'y a plus de
tète de bande. On dit qu'on a affaire à nne bande sans
tète. De telles Landes sont assez rares.

Quand les transitions j.m = ± 2 sont permises, elles
donnent lieu à deux autres branches de parabole
(0 pour j.m = - 2, S pour j.m = + 2). Le lecteur
cn obtiendra facilement les équations en faisant
mil = m et m' = m ± 2 dans l"équation (XII-35).

Le nombre de branches dans une bande dépend des
J'ègles de sélection, donc des états électroniques ini
tiaux et finaux. Suivant la nature de ces états, on peut
mail' jusqu'à 12 branches. Tel est le cas de la tran
sition 4 2~ -;.. X2 fl responsable des bandes uitra-vio
lettes de OH ; elles ont toutes été observées dans'
la bande dont la tète est à 3 064 A. Les 3 branches de
la fig. XIl-16, dont rend compte la théorie simple
Exposée ici, ont été sélectionnées parmi ces 12.

Comme pour les bandes de vibration-rotation, l'in
tl'mité de chacune des raies d'une bande dépend de la
valeur du nombre quantique de rotation de l'état ini
tial et du nombre de molécules dans cet état, donc de
la température. En général, l'intensité comlIlence par
l"l'oitre avec m, passe par un maxÏInum pour une
valeur de m comprise entre 5 et 15 (suivant la tempé
l'ature), puis décmît : par exemple, pour la bande
::1 064 A de OH et à 3 ooooK, les raies d'intensité maxi
mum sont les raies m' = 8 dans les 3 branches P,
Q et H. Du câté opposé à la tête de bande, on observe
donc un dégradé jusqu'à ce qu'il n'y ait aucune émis
EÏon perceptible. Ce dégradé se produit vers les grandes
longueurs d'onde, si C< 0 (c'est le cas de la bande
::1 064 A de OH), vers les petites longueurs d 'onde si
C > 0 (c' est le cas des' bançles de Swan de la lIlolé
Cille C2 , voir plus loin).

Ce sont les raies de la branche Q qui, à m' égal
wnt les plus intenses; l'intensité des raies des bran
ches 0 et S quand elles existent, est toujours beau
coup plus faible que celle des raies des bi'anches P,
Q et R.

Comme pour les bandes de vibration-rotation,
!'étude de la répartition d'intensité entre les raies
d'une bande permet de mesurer la température des
molécules émettrices (température de rotation)
(cf. G. H. Dieke et Il. M. Crosswhite (5) pour la tem
pérature de rotation de OH dans la flamme oxy-acéty
lénique) .

445. Système de bandes électroniques. - Si l'on
considère les équations des branches P, Q et R sous 1a
forme (XII-36, XII-37, XII-38) on constate que la
condition m > 1 indiqU:é à côté d'elles empêche l'exis
tence d'une raie de nombre d'ondes (Jo = A qui serait
commune aux trois branches, et qui cOiTespondrait
[. In = o. Cette raie fictive s'appelle l"origine de la
bande. Le nombre d'ondes (Jo (ou ;1) est une gran
deur caractéristique de la bande.

En remontant les calculs, on voit facilement que (Jo
est défini uniquement par la transition électronique et
la transition de vibl'ation responsables de la bande

. '~.:~.~
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XII.52. EFFET DOPPLER-F/ZEA U

TABLEAll \.n-II

Longllellrs d'onde (en .-1) !les tètes de bande
de la transition !j2~ -+ .PII de OH.

x 0 1 2 :{ 4
v'

---

() 3 oû4 (10) 3 42H 17)
1 2 811 (ni 3 122 (nJ 3 42;) (Ûl
2 2 ÛO!) (41 2 87 ri (!J' 3 18;) (Û,
:{ 2 444 (1) 2 677 (ri) 2 1)4;, (7) 3 2CJ4 (4)
4 2 51ï (2) 2 7;~3 (4) :{ 022 (;) 3 331 (4)

Au contraire lès Landes cOlTespoudant à la mème
variation du nombre quantique de vibralion

(~v = v' - v" = Cte)

;:ont ;:ouH'nl trl's voisines. On dit qu'elles forment une
srquetlce. I)ans le tableau il double entrée, les ban
des d'une 1\((~llle séquence sont situées sur une pamllèle
à la premi(\re diagonale. Les bandes 0' -+ 0",
l' -+ 1", :>.' -+ 'J.", etc ... forment la séquence ~v = 0 ;

les Landes 0' -+ 1", l' -+ :>.", etc... forment la
séquellee ~v = - 1, cie ... Cc groupement des Landes
en sl'qnellce est particulil',rl'lIIenl frappant dans le sys
thne des bandes de Swan de la molécule Cz (cf. Plan.
clw r pt Chapitre \.111, § § 1 el li); nom; le retrouve·
rOll" dans la plupart des sperl l'es mol{oclllaires émis
dan,.; la flamme.

:i. LARGEUR DES RAIES SPECTRALES

5 J. Général ités.

l)'apr('s 10111 cc qui préd'de, la fr{oqnenee du ra~'on

nement (\mi;: dans une transition est padaitement défi.
nie par les {onergies des niveaux initial et final. Si on
construil nn diagramme en porlant la fréquence en
absdsse et l'intensité émise en ordonnée, on devrait
obtenir pour ('haque raie Illl segment vertical
(fig. Xll'l7 (a». En réalilé, si on utilise un appareil
Irl)s dispersif ct ayant un grand pouvoir de résolution,
on constale que les raies ne sonl pas infiniment étroi
tes, mais que chacune couvre un cel'tain domaine de
fréquence (ou de longueur d'onde, ce qui revient au
même) ; en, construisant le diagramme de la réparti
tion d'intensité à l'intérieur d'une raie considérée, on
oLtient une courbe qui a l'allure de la fig. XH-q (b) :
elle présente un maximum central avec deux ailes assez
rapidement décroissantes (conrue en « doche »).

Les causes de cet « élargis;:ement )) sont nombreu-
ses:

a) élal'gissement « natnrl'I » provenant du fait que
les énel'gies des niveaux présentent une certaine indé·
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FIG. XII-Ii. - al Forme Ihéoriqu~ <l'une raie spectrale.
b) Forme réelle (,ans absorption).

termination, li{'p an pl'Încîpe général d'incertitude
d'Heisenberg; cet élargissement est extrêmement fai
ble devant Ip, ,"nÏ\anls et IIOUS Il'ell parlerons pa,.; ;

b) élargis;:ement par chocs de l'atome (on de la
molécule) émetteur avec les antres particules du gaz;
cet élargissement croît rapidement avec la pression et
est encore négligeable dans les conditions de la
flamme:

l') élargis,.;elllent pal' effet Slark, c'est-à-dire par
chocs avec des ions 011 de..; électrons; la quanlilé d'ions
ou,d'accll'Ons dans IlIle Hamme étant relativement trtos
faillit· (d. Chap. \V, § !J, p. 2(n) cel effet est négli
gcahle ;

d) élargisscllIclIl par effet Doppler-Fizeau, c'est-à
dire pal' déplacement de la particule (;mettrice. C'est la
scull' ('anse d'élargi<sement que nons étudierons ici,
avec la snivaule ;

(') élargissClllent par ahsol'plion dans les flammes
épaisses ou forlement chargées en sel.

52: Élargissement ,par effet Doppler-Fizeau.

Nous avons déjil dil (Chap. \r,. § 2.H, p. lOS) que
les particules d'un gaz en général, et dans la ilamme
eu particulier, ,.;ont animécs ('onslamment d'un mou
verneil! d{osordollné d1Î aux chocs sur les autres parti
cules (La vite,""e moyenne d'agitation thermique e;:t
de l'ordre de 1 3'Jo rn/sec pOIll' Oz à 3 ooooK ; elle
croît comme la racine carrée de la température absolne
du gaz el est inver"emeut proportionnelle à la racine
can:ée de sa masse).

JI en résulte qn'entre r1enx chocs, J'atome (1) est
animé d'une certaine vilesse. Si à ce moment l'atome
effectue lIne transition, lm observateur qui se déplace
rait avec Ini observerait la fréquence "0 définie pal' la
relation XIr-I, cal'. pour lui, l'atome est immobile.
Pour un ob;:enateur fixe la Créquence observée est
mpérieure à "u si l'alome se déplace vers l 'ohserva~
leur; inférieure dans le cas contraire (L'effet est ana
logue à celui ollsené en acoustique: la hauteur du son

(1) Nons parl~roll'; d'atomes pom simplifier le la~gage

mais lout cc qne nous dirons est ,nIable pour les ~olecules

ct pour les ions.
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o

FIG. XII-I8.

du sifflet d'un train croît quand il se rapproche, et
décroît qnand il s·éloigne). On démontre et on véri
fie expérimentalement qne la fréquence observée est
donnée par la relation :

On voit que cette largeur est d'autant plus grande
que la température du gaz est plus élevée, et que la
masse de's atomes est plus petite. Elle est d'ailleurs
toujours faible, de l'ordre de quelques dixièmes d'À
an maximum dans l'échelle des longueurs d'onde, et
donc pratiquement inobservable avec les spectrogra
phes utilisés en analyse. rvlais ce phénomène a une
conséquence importante qui est le (( renversement Il

des raies de résonance, qlle l'on observe indirectement
en analyse quantitative.

63. Renversement des raies de résonance.

lu désignant l'intensité au centre de la raie.
En éliminant [l mtre Xll-42 et XlI-43, nous obte

nons la relation entre l'intensité et la fréquence:

(Xll-4ii)
ici :

Considérons le cas particulier d'une raie de réw
nance, c'est-à-dire celui d'une transition où l'atome
revient à son état fondamental. Soit El l'énergie de
l'étal initial, en prenant comme origine des énergies
celle de l'état fondamental.

La relation XIl- 1 donnant la fréquence émise devient

en désignant par Vil la fI'équence du centre de la raie.
La Hamme est Ilne source lumineuse formée d'une

région centrale oil les atomes sont excités et qui est
le sil'ge de l'émission, entourée d'un manchon de gaz
plus froids que doivent traverser les photons émis au
centre. Dans l'eUe région ( froide »), la majorité des
atomes est à l'état fondamental. Un atome, du même
élénlPllt que l'atome émetteur, dans l'état fondamen
tal, pourra absorber un photon de fréquence vo, car
l'éneI'gie transportée par le photon est exactement celle
qu'il lui faut pour passer à un état excité (l'état d'éner
g'ie E, d'après XlI-45). Comme pour l'émission, cette
absorption est élargie par l'effet Doppler-Fizeau: elle
ne se fait pas uniquement sur le centre de la l'aie, mais
aUSSI de part et d'autre, le coefficient d'absorption l,
étant douué par une formule identique à la for
mule XII-4t où " est mis à la place de l, 10 étant
remplacé par le coefficient d'absorption k 0 au centre
de la raie, Mais, du fait que, dans la région où se pro
duit l'absorption, les gaz sont moins chauds qu'au
centre, la «( largeur Il de l'absorption est plus faible
que celle de la raie d'émission, JI en résulte que, seule,
la région centrale de la raie émise est absorh(\e. La
courbe donnant la variation de l'intensité émise en
fonction de la fréquence a l'allure d'une des courbes
de la fig. XII-19, suivant les cas; en (a), la réab,Ol'p-

(XII-4I)

(XII-42 )

(XII-43)

-mu2

I=Ioe 2kl'

__ -nlu2

• / m ,kT d
dn=n.A.'V27rkTe u

. e ,kT.a .

II nombE' d 'atome, de l'élément comidéré,
A coefficient lllHllériq Ile inférieur à l, ne dépen

dant que de la transition considérée,
iii masse de l'atome.

1; cons tan te de Boltzmann,
T température absolue du gaz.
e base des logarithmes népériens (= 2,'718).

où [l désigne la composante de la vitesse de l'atome
dans la direction d'observation, comptée positivement
si l'atome A se rapproche de l'observateur 0, négati
vement dans le cas contraire (fig. XII-18) ; c désigne
la vitesse de la lumière.

L'intensité émise sur la fréquence v est propor
tionnelle au nombre d'atomes émetteurs dont la com
posante de la vitesse suivant OA est égale à [l, à du
prl's. Ce nombre est donné par la relation

En laissant de côté les termes constants dans cette
expression nous pouvons écrire que l'intensité 1 émise
sur la fréquence donnée par Xll-41 est proportionnelle

-mu?

La courbe représentative de ceUe relation entre 1 et
v a exactement la forme de la fig. XlI-If (b).

On définit la largeur ~v de la raie comme étant la
distance en fréquence entre les deux points où l'in
tensité est égale à la moitié de l'intensité maximum

où !Il désigne la masse de l'atome-gramme.
FIG. XII-ID. - Répartition d'intensité dans une raie renversée.

a) partiellement. - 11) totalement.

""',,1
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XII.54. ÉLARGISSEMENT PAR ABSORPTION 135

54. Élargissement par absorption.

tion est partielle, en (b) elle est totale et la raie se
présente comme un doublet. On dit que la raie est
Il l'enversée ».

Comme nous l'avons dit plus haut, la forme de la
raie est inobservable avec les appareils utilisés en ana
lyse spectrographique. Mais le renversement a pour
cOllsl;quence que l'intensité d'émission d'une raie de
1ésonance n'est proportionnelle à la concentration de
l'élément introduit dans la' flamme que pour de faibles
valelll's de cette concentration (10) ; au delà, l'inten
sité croît moins vite que la concentration, comme on
l'Cil 1 ,,'en rendre compte sur la fig. VII-w.

.. ~
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flamme épaisse (sauf dans les cas de flammes très pau
vres cn sel). Les brûlelll's décrits au Chap. IV assu
rent une épaisseur suffisante que l'on n'a pas uvan
tage à dépasser.

Comme le phénoml'ne d'aiJssrption dans la reglOlI
chaude de la flamme ne dépend que du nombre total
de centres émetteurs, on obtient un phénomène ana
logue l'II chargeant la flamme de sel. Gouy (II)
a ohservé, SUI' la raie de résonance de Na (5 8go
5 1'96 A), une largeur 5 fois plus grande (0,5 A)
pour une flamme chargée en sel que pour une
flamme paUVl'e (0,1 A) (Il ne faut pas confondre cet
élargissement 'avec celui que l'on peut voir sur les
planches Ill, l et 2 par excmpIe et qui est un élargis
sement expérimental provenant du halo dans l'émul
sion). On peut donc prévoir qu'en général, et pas'seu
lement sur les raies de résonance, l'intensité d'une
l'aie caractéristique d'un élément doit croître moins
vite que sa concentration dans la flamme. Le fait qu'on
observe une proportionnalité entre l'intensité et la
concentration (fig. Vll-g) pour les émissions autres
que les raies de résonance, prouve que ce phénomène
ne se manifeste pas dans la flamme, aux concentra
tions couramment employées en analyse. L'absorption
se produit donc uniquement dans la région périphé
rique de la flamme et n'affecte que les raies de réso
nance.
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Forme d'une raie partiellemenl absorbée
à l'intérieur de la source.

FIG. XII-oo.

La région centrale de la flamme peut aussi être le
siège d'une absorption, qui ne se limite pas aux seules
raies de résonance. Si cette région centrale est épaisse,
un photon émis dans la partie arrière de la flamme
sera certainement absorbé avant d'avoir traversé toute
la flamme; comme la température des atomes émetteurs
et absorbants est la même, on n'observe pas une réab
sOl'ption centrale seulement, mais une absorption sur
tout le .domaine speclral de la raie, le centre étant
cependant plus absorbé que les bords. Il en résulte
un élargissement (fig. XIl-20).

Cne flamme d'épaisseur double d'une autre, alimen
tée avec un débit double pour assurer la même concen
tration de centres émetleurs n 'émettra pas une inten
sité double. On ne gagne donc pas à utiliser une

l
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CHAPITRE XIll

SPECTRE D'Él\IISSION PROPRE D:ES FLA1'f~[ES

AIR-ACÉTYLÈNE :ET OXYGÈNE-ACÉTYLÈNE

1. DESCRIPTION DES SPECTRES

II. Généralités.

.\vant de décrire les spectres o!Jsel'Yés quand on
illtro(1uit un sel dans la ilauune, il nous faut décrire le
spedre propre dc la flamme. On trouvcl'a à la fin de
l'ouvrage la reproduction des spectres d'émission du
dard et du panache de la flamme air-acétylène (Plan
che 1-1) et de la flamme oxygène-acétylène (Plan
flic I-~>.).

Ces spectres sont formés uniquement de bandes
(dont certaines n'apparaissent que par leurs tètes), à
l'exception de la raie 2 476,8 Â émise par les atomes
de C et que l'on observe uniquement dans le dard de
Ja Ilamme oxy-acétylénique (son interprétation sera
donnée au chapitre XIV, § (1).

:'\ous avons rassemblé dans le taLleau XIII-I les ren
seignements essentiels relatifs il ces bandes : longueur
cl 'onde des tètes de bande dans l'air standard sens du
déllTadé de la bande (quand celle-ci n'est pa~ simple
ment réduite il sa tète), intensités observées dans les
deux types de flamme (et pour chacune d'elles dans
le panache et dans le dard), le nom de la molécule res
ponsable de l'émission, la nature des transitions élec
tronique, vibrationnelle et rotaticinnelle, ainsi que la
particularité de la bande (même si nous ne les obser
vons pas avec notre spectrographe), et les énergies
ri'excitation électronique et viLrationnelle de l'état
initial.

L'identification des bandes est tirée, pour la plus
prande partie, de A, G. Gaydon (3), les longueurs
d'onde ct la nature des transitions mises en jeu de
R. \V, Pearse et A. G. Gaydon (5). Les intensités ont
été. évaluées grossièrement il l'œil sur les clichés repro
dUits dans les Planches 1 (1 et 2), qui ont été obtenus
sur plaques Eastman Kodak L II, avec un spectro
graphe Hilger médium à optique de quartz, la flamme
étant projetée dans ce cas sur la fente par, une len
tille, avec un grandissement linéaire de 4 à 5, de
manii'l'e que la lentille collimatrice soit couverte par

le rayonnement issu de la région étudiée dc la flamme.
Pour la /lamme air-acétylène les in tensi tés données
sont celles évaluées sur les cÙchés obtenus avec une
durée de pose de 00 sec, la fente ay-ant une largeur de
60 il- pour le spectre du panache, et de ('0 il- pOJ-lr celui
du dard; l'intensité de la bande 5 165,2 Â dans le dard
(bande 0 ---+ 0 de la transition "PH -+ X~H de la
molécule C2 ) a étlS prise arbitrairement ég-ale à 100.

Pour la flamme oxygène-acétylène, les clichés qui ont
sl'rvi il l'évaluation des intensités ont été obtenus dans
des conditions identiques avec une fente de 20 il- et
une durée de pose de 30 sec pour le panache, 15 sec
pour le dard (une pose plus longue fournit un cliché
surexposé et inutilisable); l'intensité de la même
bande fi 165,2 Â dans le dard a été prise arbitr-aire
ment tSgale il TOO. Il n'y a aucune relation entre les
échelles d'intensité des deux types de flamme.

On constate la présence de raies d'impuretés dont
l'expJication sera donnée plus loin (Chap. XIV, §·3).

On constate aussi, dans les spectres du dard, l'exis
tence d'tm spectre continu débllt-ant vers 7 goo Â et Se
prolongeant dans l'infra-rouge (voir § 14); il n'a pas
été indiqlH\ dans le tableau XIII- I.

Sauf indication contraire, les énergies d'excit-ation
ont été calculées à partir des valeurs fournies par les
tables de constantes (I) ; ces énergies ne tiennent pas
compte de l'énergie de rotation: il s'agit, en somme,
de J'tSnergie d'excitation de l'origine de la bande. On
verra plus loin (§ 21) un exemple de calcul de l'éner
gie complète d'excitation de l'état supérieur corres
pondant à une raie déterminée.

L'étude du tableau et des spectres permet de tirer
quelques conclusions au sujet de l'emploi de la flamme
acéty lénique pour l'analyse spectrographique.

12. Domaine d'emploi de la flamme air-acétylène.

Le dard est riche en bandes (molécules C2 , CH, OH),
s'étendant du rouge à l'ultra-violet, en laissant seule
ment quelques « trous » entre les diverses séquences
des bandes de Swan (molécule C2 ), entre les deux

.,' '." ~"lI., .: ,"



TABLEAU XIII-I

LnllgllCllrs d'onde des têtes de bande observées dans les flamnws air-acétylène ct oJ'ygèlle-acétylène
filtre 2 800 ct 7 500 il: avec leur interprétation moléculaire.

3
~

5

6

7

8,
Jd

Il

12

1:1

Il

tri

16

1;

18

19

20

:1J

%%

:l.ï

:16

~7

:18

30

·\0

.\1

·12

.1:1

·11

45

46
.17

·I~

19

5i1
i)t

.).ï

\ .., Intensité 1nlerpl'étalion
~

Longueurs .., c:l
air oxyg,\ne Rner-

d'onde o::~ Molécule Transilion TrHusilion ,gie.., ..,
Transilion

(A)
~~

-pI-~
l'esbon- éleelro- de vibl'Hlion de rotalion d exel-

:::s P D sa le nique el pal'lielllHrilés la lion~

leVj
--- --- ---

2 60\) R 0 0 0 10
\ 2 ~ ~j

Séquence 4,74
2 677 R 0 0 0 10 3~ :1,06
2 753 R 0 ° 0 10 4~

I:>fJ=2. 5,36
2 811 R ° 2 20 ~>O OH A" _ X' "1 ; ::: '1] Séquence Il hranchc~ OPQR 4,39
2 87;) R 0 0 20 ;10 12 branches OPQRS 4,74
2 !)45 R 15 3~

!iu = 1 10 branches PQR 5,060 0 2
3 064 R 20 Go 70 o~

~l
Séquence 12 branches OPQRS 4,02

3 122 R ;) 30 60 1 -+ I:>v=o 12 branches OPQRS 4,32:i 144 2 (io 10
1

CH O:!: ~ X2111 o ~ 0 Seule la lèle (fJparaîl :i,9
3 18;, R 1 20 40

~ OH A2:!: ~ X2 11 j 2 ~
~]

11 branches PQR 4,74
3 254 R 0 0 20 3 ~ 8 branches PQR r),06
3 360 U 2 2:-)

1
NH A3[] ~ X 3:!:1 0 ~ 0 Seille la lèle ap&araîl 3,68

3 428 R 0 U 20
C OH A2}; ~ X211~ 0 ~

~J
Séquence li branches P R 4,02

3 48;) R 0 0 20 1 ~ !iv = 1 fi hraneiJ,es PQR 4,3\)
3 583 ,'l U ( U :i ~ 2-1 Séqucnce , 3,97
:1 ;)8;),;1 0 10

3,720 2 ~ 1-,
~ ;,~o,4 0 o-i !iv = 1 3,4li1 U CN B2~ ~ X2~

1 ~
, .i 8,,4,7 0 ;) 0 3 ~

~~
Seule la tèle apparaît 3,97

38th ,1) 0 10 U 2~ séquence, 3,t
:i 87 1,4 1) 7.0 0 ( ) 1 ~ 1- !iv =0 3, G
3 8%,3 0 70 0 0 ~ 0- 3,20
3 87 2,0 R 0 70 0

{ CH ~B2~ ~ x2 111 0 ~ 0

1

Bl'anehes P8R

1

3,3li
4 312,;' V 0 10U 0

A2.1 ~ X2J1~ 0-+ 0 2 brRnehcs 2,8n
4 324 0 ]00 0 2~ 2 Seule la lèle apparaît 3,57
4 36;',2 V o· 50 0

i
4~ 2J 3,24

'1 Séquence4 371,4 V 0 40 fl ~ :1 -+
~~

:1,04
4 382,;) V 0 :10 !iv =2 2,830 2~

4 678,6 V 0 40 0 f. -+

~~
:1,44

4 68/\,8 V U 40 0 4 ~ 3,24
4 607,G V 0 70 0 3 -+ 2- 3,04
4 71\2 V U 80 0 2 -+ 1

Séll'Ienee
2,83

4 737,1 V 0 \)0 0 i- l ~ 0 2,62
!iv = 14 77u,1 R 0 0 0 :10 10 ~

1:::1 1 ~
4,36

4 83li,1 R 0 0 0 20 Il -+ « Tail hands )) 4,53
4 911,0 R 0 0 0 1r) 12 ~ II- I (voila ~ 221) ( 4,69
4 G R 0 0 0 1:1 13 ~ 12- 4,85" t)9 ,7
.) °m,7 V 0 10 0

.~
2 ~ 2l Sl;quencc

2,83
;) 12\10 V 0 tio 0 100 1 -+

,~J Slruclur,~ l'utalionnel\c
2,G2

" IG;),~ V 0 I:>v=" 2,40100 0

\ "
~

des bandes non réSO-!;) 470,:1 . V 0 20 0

(
4 -+

~=I \ lue sur nos cliché~
3,24

:1 rH)! ,() V 0 40 0 C2 A3[] ~X3[] 3 ~ Séquencc ( (les raies de chaque
3,04

:> 540,7 V 0 Go 0 \)0 (bandcs 2 ~ :1- 2 ,8:~
f, r)8~), 5 V 80 de Swan) J

!iv =-1 bandc sont dcs tri- 2,G2n 0 -+ 2J 1 plcts).fi G3:i,;, V n 80 0 1 0 ~ 1- 2,40
;, \)23,1\ V 0 10 0

l
fi -+

iJ

3,44
~ \)58,7 V 0 20 0 4 ~ :i,24
ü 004,\) V 0 :io Cl

Go
3 ~ ~- Sé'luence :i,04

li 05\)'7 V 0 30 0

~
2 ~ AV=-2 2,83

6 122,1 V 0 40 0 1 -+ 3 2,62
li 1\)1,2 V 0 30 0 0 ~ 2- 4!,4u
G 442,:i V 0 0 0 20 fi -+

"j
3,6:i

6 480,:1 V 0 fi n 20 !j ~ 8- 3,44
6 ;)33, 7 V 0 n 0 20 4 -+ 7 Séquence

:i,24
G 599,2 V 0 0 0 1 :, 3 -+ G- 1 3,04
G 677,3 V fi I:>v=-3 2,830 0 0 10 2 ~
6 71)3,2 12 ) V 0 o· 0 10 1 ~ 4 2,th
G 858,8 12) V 0 0 0 :J 0 ~ 3-

1
2,40

1 1 1

(') Dans celle rfgion, l'émission est très intense et le spectre se préscnte comme un spectre continu d'intensité variable, où )'on
distingue quelques raies des bandes de OH dans les régions les moins intenses.

(') Valeurs calculées à partir de la formule donnée par \V. Jevons (41. p. 61.

Abreviations. - Colonne « Sens du degrade » : R : bandes dégradées vers les grandes longueurs d'onde; V : bandes dégradées vers
les petites longueurs d'onde.

Colonnes « Intensité » : P : panache; D : dard.
Pour les notations des transit.ions, voir Chapitre XII, ~ 4.
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bandes de CH (tètes de bande : ft 312,5 et 3 889 A),
entre la bande ultra-violette de CH et les bandes de
OH. Il est donc assez peu propice à l'étude des sl'ec
tres d'émission. Cependant, il a été utilisé dans cer
tains cas, en particulier pour l'étude des conditions
physico-chimiques régnant dans le dard (voir, au
Chap. XIV: Mg, Zn, Sn, Mo).

La région la pl 11'; propice à l'analyse opeetrographi
que est, sans conteste, le panache. Il contient assez
peu de· bandes : pour une fente de 60 1J. et une durée
de pose inférieure ou égale à 1 mn, son émission pro
pre n'est formée, dano les conditions expérimentales
indiquées plus haut, que de quelques Landes peu
intenses de OH dans l'ultra-violet (surtout les bandes
ayant leurs tètes à 3 06!J et 3 122 A). li convient donc
parfaitement pour tout corps dont le spectre d'émis
sion reste dans les domaines spectraux 9 oooc3 200 A
environ, et de 3 05n A à la limite de transmission du
spectrographe, dans 1'nitra-violet. Si l'on est obligé
d "utiliser des durées de pose pIns longues ou des fen
tes plus larges, il faut faire attention qu'aux bandes
de OH, mentionnées ci -dessus, se superpose un "pec
tre continu s'étendant des handes de OH (3 06!1 A) jus
que vers 4 400 A,et qu"apparaissent d'autres Landes de
OH, en particulier celles de la séquence j.v = 1 (têtes
de bande: 2 81 1, 2 8,5 et 2 9!J5 :\) cOlllme le montrent
les spectres de la planche 1-1.

Nous pouvons conclure, de cette rapide étude, que
OH. Il est donc assez peu propice à l'étude des spec
trographique avec excitation par la flamme, pour les
laisons indiquées ci-de:,sus. Nous verrons encore d'au
tres raisons par la suite.

I!J. Influence des impuretés.

Les opectreo que nouo venons de décrire ont été
obtenus avec de l'acétylène pur, tel qu'il est livré par
le commerce (voir p. 33). Si on utilise de l'acétylène
impur, obtenu par action directe de l'eau sur le car
Lure de calcium, on remarque la couleur laiteuse de la
Hamme qui eot due à l'existence d'une émission sup
plémentaire, non réoolue, aux alentours de 6 000 Â.
dans la Hamme air-acétylène, et dont l'étendue spec
trale croît avec la température (voir Planches II-2 et
11-3) et la proportion d'impuretés. On peut admettre
que cette émission est liée à la présence de PHa dans le
gaz, car elle diminue considérablement à la suite
d'une purification. La pureté de l'acétylène commer
cial (environ 0,05 % de Plia, en volume) est, en géné
ral, suffisante pour la Hamme air-acétylène: dans le
cas de la flamme oxyacétylénique, il serait certaine
ment avantageux de procéder à une épuration supplé
mentaire du gaz commercial (voir p. ,).

13. Domaine d'emploi de la flamme oxy-acétylénique.
15. Le spectre infra-rouge

de la flamme oxy-acétylénique.

H'O

G. Déjardin, J. Janin et :\1. Peyron (13) ont étudié
l'émission du panache de la flamme oxyacétylénique
(à 5 mm au-dessus du dard), dans le domaine , 000-

C2H2 H'O
l,52 ~ ----------.
!

a

0,7 .., ',' I,S 1,5 ',7 I,S 2,1 ',S

À"....

60

100

100

60

,20

80

120

..
ê 40

l':L.-..l...-L.-..~~+---J----:L;---~~
0,5

~40

r': ~......I.......7~---:I:---L-~~:::::I:::::::x:~
1,1 1,7 2,' S,I 3.' ',~ '" l,_

À~

L"émission du dard de la flamme oxy-acétylénique
est extrêmement riche dans tout le domaine spectral
étudié et le l'l'COmTe à peu près entièrement jusqu'à
2 610 A du côté des faibles longueurs
d'onde. On note, sur le premier spectre
de la planche 1-2, la présence de la raie
2 476,8 A émise par les atomes de C.

Le panache est, lui aussi, beaucoup plus
riche en bandes que celui de la flamme
air-acétylène, et celles-ci sont plus inten
ses. Mais, comme pour le panache de la
flamme air-acétylène, les bandes de Swan
en sont absentes, ce qui permet son emploi
pour l'analyse spectrale. Pour les fentes
fines (') (20P.) et des durées de pose très
courtes (15 à 30 sec), son domaine utilioa
ble est pratiquement le même que celui du
panache de la flamme air-acétylène; mais
avec des poses de 60 sec, apparaissent déjà
le fond continu prolongeant les bandes
de OH jusqu'aux environs de 4 450 A et
les bandes de la séquence ~v = 1 de OH
rejoignent la bande 3 064 Â.. Pour des
poses de 2 mn, le domaine 4 !J50-2 910 Â.
est pratiquement inutilisable pour l'ana
lyse spectrale.

(') Dans les comlilions définies plus haut,
Il. Voir aussi p. ~".

FIG. XIII-I. - Spectre infra-rouge de ta flamme oxy-aeélylénique,

avec rclalh'emenl [leu d'oxygène enlre 0,8 et. 3,9 !'-.
a) spectre du dard. - b) speclre du panache.
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Celle plude a été reprj;;e, pOUl' le dard,
l'al' \Y. S. Benedid et E. K. Pyler (fi),
l'nlre 1,0 et 1,6 p., avec un spectromètre
Ù grande résolutiou. lb ont identifié les
bandes J ----+ 0, 0 ----+ 0, ° ----+ J du sys
tème de Phillips (le la moléeule C Q

(I)ln ----+ (Ll~), leurs origines étant Ù 1,OJ6~
l ,:~ 10 et J ,533 p., aiusi que les bandes
° ---+ 0 et 1 ----+ 1 du systhne rouge de eN
(A 2n ----+ "\2~) dont les origines sont à
J ,nn6 et J, J 2n 1)..

L'émission de la flamme acétylénique
dans l'infra-rouge est intense, et cette
rpgion est peu propice il l'analyse spec
trographiq ue des éléments excités pal' la
flamme.

,R ',"

""f

H.O

.0.
'"
Ila

H,O

~ ...
'aa

He a.
E

...... "••
J..

. ~.6 1,8 S•• 8,8

Xp
Fli •. 'X1I[-2. - a) SpPct ...~ infra-rouge du panache avec plus d'oxygène que

dans 1" fig. XIII-I. - h) Spectre entre 3.1 pl :1" fi- awc pourcentage opti-
III Il III d'o,ygène (flamme très chaude).

2 J. Bandes ultra-violettes de OH.

2. RENSEIGNEMENTS COMPLÉMENTAIRES
SUR LES BANDES

ET CALCUL DES ÉNERGIES D'EXCITATION

Ces bandes, que J'on l'encontre dans tous les spec
lres des Ilammes de combustibles contenant de J'hydro
gène, ont fait J'objet d'études tr(~~ poussées, cal' elle",
sont très utilbées pour les déterminatiom speclro
graphiques de températures de Ilammes (,"air, pal'
exemple K. E. Shulcr (n), J. A. Curcio, II. S. Ste
wal'! et C. C. ,Petty (i), H. P. I3roida (10), A. G. Ga~-

don et H. G. Wolfhard (J2».
Malgré la complexité de ces bandes, leur struclUI'e

a été complètement résolue et interprétée. Les résultats

3570 A'5:55
À.ie

''500

~I rHH) \. Ih ont identifié des llandes de vibration
l'Otation de OH ; on trouvera dan,. le,. réfél'ences indi
quée- h'" longueurs d'onde dcs l'aie,. obscnées et la
nature dt, la transition responsable.

Prolongeant l'étude de l'émis,,,ion 1)I'oIH'e de la
flamme ùe l'acétyIL·ne, dans le \'Ï",ible et l'ultra
viulet, E. K. Plyler et C. J. Humphrey,. (8) ont étudié
le sl'ectl'(' d'émission d'un chalumeau oxv-acéh-Iéni
qlle cutre 1 l'I 5 1)., avee divers poul'Centages'd'oxy-'gène.
1\011'" reprod uisons les spectre,. qu'ils on t obtenus
Clil!. \111-1, 2 pI :). Le ,pech'e ohselTé e,.t complexe:
il est formé de bandes, en général non résolues, se
che\<llIchant souvent et attribuées il la vapeUl' d'eau
(bande,. il 1,85, 2,0, 2,48 ct 2,8 :).), ù CO2 (2,3 et 4,5 Il.),
il C21\2 (J .;)2 (?) et 2,3 p.) ; les raies de rotation obser
ve,. entre 3.38 et 3,64 p. sont attribuée,. ù OH (raies dè
rotation de K '= JI à 15 de la bande de vibration·
rolation :1 ----+ 1) ; entre 4,8 et 4,9 :J.
on o1lsen-e une structure fine attri-
huée il CO. La bande de CO2 à 4,6 Il.
e,.t tr(>s inten,.e dans la flamme chaude.

30

FIG. XIII-3. - Spectre infra-rougI'.
d~ la flamme oxy-acétylénique cnll'e i, et 5' :~.

band.( ,'_z")bando(o'-,")

crvid.

FIG. XIII-t.. - Diagramme de FORTR\T des bandes i.). 3 ',,8 et 3 !J83 .\ dl' OH
(d'après JOHNSTON, DAwso" et 'V.\LIER (1 t.)).

.IL L. ---I~----_:_:!7'"--__-:+::7:----~~m-1
.b l;)rJ z, 000 2& 750 %.8.500 .28 Z'So Z& QO.

4,8

'0
u

1.

...-
.80

16•

...

...
loG

E 80

e- N

1
40

10

0...



~ !. ,.

XIII. SPECTRE D'ÉMISSION PROPRE

F,;;, X 111-5, - Sell('Ill" d,'- ni\'('au, de Yibra 1ion des élals A'}; el X'll
dl' OH (et courbes de MonsE),

Les résultats essentiels sont les suivants :
les niveaux supérieur (A2~) et inférieur
(X 2

[[) sont douhles, le niveau fondamental
étant le niveau 2Il3/ 2 ; le dédoublemcnt du
niveau supérieur est très faible, et ne
dépasse pas fi cm- 1 (les niveaux Q = 3/2
étant au-dessus des niveaux Q = 1! 2).

Dans l'état inférieur, le dédoublement est
l'lus important et varie dc 126 à ?o cm- 1

suiyant le,s niyeaux de rotation (les niyeaux
Q = 3/? ('fant cette fois-ci au-dessous des
niveaux Q = 1 h). Ce dédoublement des
niveaux explique la complexite des ban
dp, : les llande, P, Q, H, sont doubles
(Iig. \ JtI-!I) et même quelquefois triples
(dans la fig. \II-16, on a choisi une bran
che P, une branche Q et une branche R cor
rf'spondant aux Illt\mes composantes des
niveaux élcetroniques supérieurs et infé
l'ÎCUI'S) .

La iig. \11I-5 repré,en'e le schéma de"
niyeaux de vibralion intervenant dans les
bande, obsery{>es, cn prenant comnle ori
gine des énergies, celle de la rnolécule dans
le nh cau de vibra fion v" = 0 de l'état fon
damcntal),2H",. Dll fait de la petite',e du
dédoublement des niveaux, on les a rejJn;
,enl,;, par un frait IIniII'H'. Chaque billlde
c,t l'eprésenféf' pal' une m'che en trait plein
porlant la lonl-!'ueur d'millc de la t,\le de
baIHle; clics sont classées par lonl!ueur
d'onde crois,ante de la gauche yer' la
droite : on ('onstate le groupement en
s';q nences. Les !lèches eu pointillé indiquent
la différenc,' d'énergie en eV dcs deux
lIiveaux qu'clles joigncnt. Elles ont seni au
('akul des valeurs porlées dans la colonne
(;nagie û'e,l'cilc.tiol1 dn tableau \ITl-I. Pour
noir l'éncrl!ie d'cxci tation véri ta ble d'uue
l'aie pal'til'ldière d'uII,' bande, il fallt ajouter
)'{>ucrgif' de rotation dc l'(;tat SI,!,,"rienr ,le
la transition respon,able de la raie. Les ter
mes de rotation sont donnés par la for
mulc \11-'17, que nOlIS récrivons:
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disséminé, dans les diycrses publications des nom
breux autcnl'S qui les 'ont étndiés, ont été rassemblés
par G, fI. Dieke et H. M. Crosswhite (2) dont l'ouvrage
contieut les longncurs d'ondc individuelles des raics
des handes comprises entre ;J, 811 et 3 595 Â, classées
par bandes et par longueurs d'onde, la liste des termcs
de rotation (jnsqu'à ln = 3:1 pour certaines bandes)
punI' les niveaux de yibration v = 0, l, 2 et 3 des
étafs ,Slectroniques supérieurs et inférieurs, les valcurs
des constantes moléculaires des deux états, le calcul et
lc tableau des probabilités de tramition, leur appli
cation aux déterminations de température, et une
bibliographie abondante.

Dans l'état snp{>rieur, les constantes ont les valeurs
suivanfes (G. H. Dieke et Il. ,1. Crosswhite (2) (p, dj).

B:,= q,355--':'0,S07(V' + 1/2)-0,00825(v' +1/2)2 cm- J

DI = 0,00205 cm-1 •

Montrons, SlIr un exemple, commcnt on applique
ces formules. Soit la raie Î. = 3 28~),o:{ A, classée l' 121)

de la bande Vi = 1 ---+ v" = l (tl\te de bande
3 122 J\).Ponr Je niyeau de yibration Vi = 1 :

lJ; = q,355 - O,S07(1 + 1/2)
-0 00S25(1 + 1/2)2= 16,126 cm- I

•
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(pp. 59 à 63). Les nombres d'onde des origines des
bandes sont donnés par l'équation:

cr= 19379,2 + (1773,20 v'- 19,35 V;2) !
- (1 629 88 v" - II 67 v"S) cm-!

" XIII-2ou: cr = 2,402 + (0,2197 v' - 2 400.10-1 V'2)

-(0,2021 v"-1,446.1O-3 v"S)eV

Les états électroniques supefleur (A SU) et inférieur
(X3 f1) sont triples; chaque raie est, en réalité, un
triplet. Strictement parlant, les formules XIII-2 ne
sont valables que pour un seul des états supérieurs et
un seul des états inférieurs. Cependant, comme pour
OH, la séparation est très faible, et on peut appliquer
c:es formules au calcul des énergies d'excitation, sans
préciser de quelle composante des états il s'agit.

C'est avec ces formules qu'on a calculé les énergies
d'excitation portées dan' le tableau XIII-!. Il
s'agit donc toujours des énergies électronique et

v':. S

AV:-'l. 6\1,.-1 A\I:o AV=.+I Av::: ..Z
~ ....---ç--. -V- ....----ç---. ,.-ç-- v',. 6

l

<fi 0- N,-

~ ~

:n .".......

FIG, XIII-G. - Schéma des niveaux de vihration des états A'IT ct X'IT ,de C,
(bandes de SWIN).
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22. Les bandes de C,.

6 'II 1.30 . 1,:~3n Ip, ((j-I l'y
= 0,795 l'y.

V' = d;,I·~f). :w _ ('~O + 1)

- o,oo:w;) . (20r \:~O + 1)'

= fi Il'1 ,:{o cm- I
.

5,187 l'V.

22 I. Bandes de Swan. - Ce système de bandes se
l'encontre dans le spectre du dard de toutes les flam
mes d 'hydrocarhure, et, d'une manière générale, dans
toutes les sources contenant du carbone. Il est res
pon~ahle de la couleur bleue du dard.

Ce ~ystt'llIe a étl) trt·~ étudié. W. Jevons (4) donne le
tableau des nombres d'onde des têtes de bande (p. II)
et une dbcussion détaillée des niveaux de vibration

L'(;uergie tl'excitation de la
raie Î, = 3 285,03 :\ e~t la somme
dl' l'énergie de vibl'ation du ni
,-eau li = ( sans rotation (qu 'on
lit sur la fig, XIII-il : !I,O:):~ +
'),:{70 l'V 011 directement sur le
tableau XIII -1) et de l'énergie de
l'Otation (0,795 l'V), soit

Pour une raie Q, la valeur de ln

à utiliser dans la formule XIII- 1

est celle du numéro de la raie.
POUl' une l'aie R, la valeur de nt

à mettre dans la fOl'mule XIII- [
est celle du numéro de la l'aie
augmentée d'une unité (pal' exem
ple, pour un l'aie R (21), il faut
prendre m = 21 + 1 = 22).

~lIr la fig. XIII-5, on a tracé en pointillé les cour
Le~ de l'énergie potentielle de vibration, calculées par
K. E. Shuler (9), auxqnelles se rappOl'te l'échelle des
abs('i~ses (distance entre les noyaux, exprimée en A).
Elles indiquent la ,ariation de cette distance au cours
de chaque vibration.

La rail' /' (:, () cOl'l'e~rol\(l au ni
'l'ail dl' rolal ion initial : III = 2 (

- 1 = :w. Donc :

Il faut tran~former cette valeur
en {'Iecll'On-vo!t, à l'aide du facteur
dt' ('OllH'r~i()lI ('orre~pondant du
tableau XT<:I. On oLtient finale
llIl'lIt :

Énergie de rotatiun de l'état su
pt"l'ielll' (Ill = :>.0) =

X1I1.2. RENSEIGNEMENTS COMPLÉMENTAIRES. 22. BANDES DE 'C2
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XIII. SPECTRE D'ÉM1SSJON PROPRE

23. Les bandes de CH.

L'émission la plus importante de CH se situe dam
le violet et le début de l'ultra-violet (tètes de bande :
4 312,5 et 3872,0 A). Elle est accompagnée d'une
émission beaucoup plus faible à 3 144 A. Toutes les
bandes observées sont représentées clans la fig. XIII-S.

231. Bande 4312,5 A. - Elle provient cI'une tran
sition entre les ni~'eaux cie vibration Vi = 0 et l'" = 1)

cles états (;leetroniques A 2.l et X2 II. Les raies cie cette
bancle sont en principe des doublets (non séparés par
notre spectrographe). 'Le niveau de vibration Vi = 0

cie l'état supérieur ,-Fol a une énergie d'excitation de
2,89 eV. Les termes de rotation cie ce niveau sont
représentés par la formule :

F' = I4,:~82 m(nt + 1) - 15,7. 10- 4 m 2(m + 1)2
+ 0,87.10-7 m"(m + I)a cm- l .

eV....
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FIG. XIII-j. - Schéma des niyeam: de vibration des étals b'IT
eL a'~ de C, (bandes de PHlLLlPS).

'1/-,.0
0,0 r--L-........----r-..I.-..I.-_;..:.,~o.o
~---------~-------- 0 111+

vibrationnelle, à l'exclusion de l'énergie de rotation.
Le terme de rotation de l'état supérieur A aIT est

donné par l'équation XlfI-1 avec les valeurs suivantes
des constantes :

.... :...
:-;

2~ :

~1 L

v y

v'= 2

{..,
A"t:J.

v':=.O

o~. :~

~ :~

;

•oc ::;
:2 ~\

·1
rf 1 ~

On distingue sllr le spectrogramme (Planche 1-1)
llne trentaine de raies cie rotation.

Au même système de bandes, appartient la raie
4 324 A, tête de bande cie la transition Vi = 2-+
l'" = 2. Les autres raies de la bancle n'apparaissent
pas, ou sont cachées par la bande 4 312,5 A. L'énergie
cI'excitation clu niveau Vi = 2 est de 3,57 eV. Les ter
mes de rotation sont représentés par la formule

F' = 10, j8 m(n't + 1) cm-l,

232. Bande 3872,0 A. - Elle provient d'une transi
tion entre les niveaux de vibration Vi = 0 et l'" = 0

des états électroniques B2~ et .FIT. L'énergie cI'excita-

cm-1B~,= 1,7527- 1,608. IO-2(U' + 1/2)

D'= o.

222. Bandes de Phill ipso - Les bandes 1 -+ 0,

C) -+ 0, 0 -+ 1 de ce système ayant été identifiées
dans le spe'clre infra-rouge du dard de la Jlamme oxy
aetyléniqne (6), nous avons représenfé (fig. XIII-7)
les niveaux de vibration 0 et 1 de l'état supérieur
(bln) el de l'état inférieur (al~), les trois bandes ob'sèr
vées avec les nombres d'onde d~ l'origine, et l'éner
gie des niveaux de vibration par rapport au niveau
l'" = 0 de l'état inférieur al~.

Les constantes B;" et D' des termes de rotation (équa
tion XIII-I) de l'état supérieur sont:

B;,,= 1,6170- 1,720.10-2 (u' + 1/2) cm-1

D' = 6,35.10-6 cm- l
•

La fig. XIII-6 représente les niveaux de vibration des
états supérieur (A aIT) et inférieur (XaIT), ainsi que les
longueurs d'onde des têtes de bande, classées par
longueurs d'onde décroissantes de gauche à droite (le
groupement en séquences est parfaitement visible) et
les énergies (en eV) des divers niveaux de vibration.

Dans cette figure, déjà assez chargée, on n'a pas
représenté 4 bandes, observées uniquement dans le
dard de la Jlamme oxy-acétylénique, et qui font inter
venir des niveaux de vibration élevés : Vi = 10, 1l,

12 et I3 (on les appelle des Il tail bands »). Le lecteur
pouna tracer facilement, s'il le désire, les niveaux
correspondants à l'aide des formules XIII-2.

:Malheureusement, il est impossible de calculer
l'é~ergie d'excitation des raies de ces bandes, car on
ne connaît pas encore, à l'heure actuelle, la position
de l'état al~, par l'apport à l'état fondamental XaIT. FIG. XIII·8. - Schéma des niveaux de vibration de CH.
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F' = 12,6 ',:i m(m + 1)
-21,8.lo-4 111 2(m + 1)2

- 2,j.10- 7 m'(m + 1)' cm- l .

tion dn niveau v' = 0 de l'état supeneur
lF~ est égal à 3,36 eV. Les termes de rota
tion de ce niveau sont donné" par la for
mule

On di"tingue ~ur le spectrogramme (Plan
che 1-1) une vingtaine de raies de rotation.

On trouvera dans R. A. Dude (II) la
numération des raies de cette bande (sa
notation K' est' la même que notre m').

233. Bande 3 144 Â. - Superposée aux
bandes ultra· violettes de OH, on di"tingue
une raie à 3 1 HA, qui est la tête de la
bande v' = 0 ---+ v" = 0 de la transition
électronique C'~ ---+ x'n. L'énergie d'exci
tation du niveau v' = 0 dc l'état supérieur
C2~ est égale à 3 94 eV. Les termes de
rotation de ce niveau sont donnés par la
formule

F' = 14,257 m(m + 1)
- 15,5.10-4 m 2(m + 1)2cm-l. - 1,0

FIG. XIII·g. - Schéma des nin'aux de yibralion .I<'s {Olals B''S et X'~ de eN
(bandes violell"s de C'\).

- ,2,

- ,It

- ,6
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TABLE..\.u XIII-2

Constantes électl'oniques el vi1Jl'ationnel1es de crv
dans les états X2~, ""Fn et B2~.

1

Elals Te (,je XeWe

X2~ 0 2 068,70 13,144

A2 11 9 241,66 1 8t4,4:i 12,883

B2I 2:ï 7~1l ,8 2 164, I3 20,25

V", Z.

v" =1

,2._

,6 -

,lt_

,Il - Il'',3

: en:
d:J • It't'
N : 1'\1_:

0,0 t-......:.II-".;;.=O.=.- .L.. .L.. .....;.--;O;....·....:&,:_0.r..:....,.:.;....:a:...'---lo,a
T-------- Li _

B:, = 1,9701 - 2,215. 10-2(V''+ 1/2) cm- I

D'=o.

24. Les bandes de eN.

:141. Le système violet de eN (transi
tion W~ ---+ X2~). - Dans la Hamme 'acé
tylénique, les bandes de ce système sont
beaucoup moins intenses que les bandes de
OH, C2 et CH. On ne distingue que les têtes
de bande des deux séquences ~v = 0 et
:lv = + 1.

La fig. XII-9 représente les niveallx de
vibration intervenant dans les bandes ob
servées avec les longueurs d'onde des têtes
de bande. Les énergies d'excitation sont
calculées par la formule XII-32 (amputée
des termes de rotation) à partir des valeurs des con
stantes du Tableau XIII-2 (en cm- I

). Les termes de
rotation de l'état supérieur B2~ sont donnés par
J'équation XIII-'I avec:

242. Le système fouge de eN (transition A2n ---+
X2~). - Les bandes 0 ---+ 0 et 1 ---+ 1 de ce système
ayant été identifiées dans le spectre infra-rouge du
d~.rd de la flamme oxy-acétylénique (6), nous avons
représenté (fig. XIII-IO) les niveaux de vibration 0

et 1 des deux états intervenant dans la transition
(calculés à l'aide des valeurs des constantes du
tableau XIlI-2), les deux bandes observées avec les
nombres d'onde des origines, et les énergies d'excita
tii)n (sans l'énergie de rotation) en prenant le niveau

i, ,,!..~;'! f '.- ._~' . __ • '



,.
- ,8

- ,6
3.

- ,It 4.

V"=I

""T ,2.
5.-

",'
N,

t'

~: .'~ :"".-"

eV eV

,4- ~ A2Tf V'2.1 ,It

-~
on ... :

N'
,2. f-

o' o': v'=o ,2

: ~

1 1=-- --I----~~---1,0.0 :-

>=u:
0:
"':
--;

,2i-

'"..
a 0; ,,":r0

O,OI--...L---__-r-...L......lr....;.~O,0

Tf--------J-----
FIG. XIII·JO. - Schéma des niveaux de vibration

des états A 'Il el X':l: de C!\ (bandes ..ouges de CN).

v" = 0 de l'état fondamental comme origine des éner·
gies.

Les constantes R'", et D' des termes de rotation
(équation XIII-l) de l'état supérieur sont

B:, = 1,7165 - 1,746. 1O-2(V' + 1/2) cm-l

D'= 6,145.10-8 cm-l,

25. La bande de NH.

A 3 360 A, on observe, dans le dard, une raie faible
qui est la tète de bande correspondant à la transition
A"II (Vi = 0) ---+ _\3~ (v" = 0), de la molécule NH.
Son énergie d'excitation est de 3,68 eV.

XIII. SPECTRE D'ÉMISSION PROPRE

BIBLIOGRAPHIE

Ouvrages.

L « Données spedroscopiques concernanl les molécules dia.
lomiques H. Table de constantes sélectionnées, nO 4,
Paris, HCl'mann el Cie, 195I.

DIEKE (G. IL), CROSSWllITE (II. M.). - « The ultra-violet
bands of on. Fundarnental dala JI. Bu~blebee Series,
Rapport. nO 87. Université Johns Hopkins, Baltimore
(U. S. A.), novembre Ig!,I'.

G \l'DON (A. G.). - Spectroscopy and combustion t.heory.
Londres, Chapmanand Hall, 2e éd., [g48.

JEVONS I\V.). - Report. on band spedra of diatomic molt'cu
les. University Press, Cambridge, Ig32.

PEmsE (R. W. B.), G.\YDON (A. G.). - The identification of
molccular spect ..a. Lond..es, Cbapman and IIall, 2e éli.,

. ID5o.

Articles.

G. BENEDICT (\V. S.), pLYLER (E. K.). - Bull. amer. phys. Soc.,
26, nO 3, .sf, (2G aYl'il Ig51).

7. CURCIO (J. A.), STE'URT (H. S.l. pETTY (C. C.). - J. opt.
Soc. Amer., 41, nO 3, '73-'79 (mars 1(>5I).

8. PLYLER (E. K.), HCMPHREYS (C. J.). - J. }/"s. nation. Bm·.
Stan.darcls U. S. A., 42, SGj-57> (juin Ig4g).

g. SUULER (K. E.). - J. ehem. Phys., U. S. A., 18, nO g, 1121
Il,6 (septemb..e Ig[)o) ; 18, Il'' II, dGG-1470 (novembre
1950) ; 19, nO l, [39 (janvier Ig5.); 19, nO 7, 888-894
(juillet Ig51).

JO. BROIDA (II, P.). - Bull. amer. phys. Soc., 26, nO 8, 7
(27 décembre Ig51).

II. DI.CRIE (R. A.). - Proc. plqs. Soc., A, G. B., 65, Il'' 2" 125
128 (1 er février Ig[,,).

12. GAYDON (A. G.), WOLFII.\f\l) (II. G.). - Reu. [nst. fI'. Petrol.,
4, n" 8, 405-4'7 (IOÔO).

13. DEJ\RDIN (l'.), JANIN (J.), PEYRON (M.). - C. R. Acad. Sei.,
Fr., 234, nO 10, 18GG-18G8 (lg5,); 235, nO 10, 538-53g
(19 52 ) .

If,. JO"'5TON (II. L.), D\WSON (D. IL)" WALKER (M. K.). - Phys.
Reu., U. S. A., 43, 474 480 ('033).

,... " .. ,..... '



.;>

CHAPITRE XIV

ET

c.

DES ÉLÉMENTS :EXCITABLES
LES FLAMMES AIR-ACÉTYLÈNE

OXYGÈNE-ACÉTYLÈNE

LES SPECTRES
DANS

1. INTRODUCTION

N'ous décl'Îvons, dans ce chapitre, les spectres obser
vés quand on introduit le sel d'un métal dans une
flamme air-acétylène ou oxygène-acétylène, Nous avons
déjà donné dans le Tableau 1 (Première partie, p, 8)
la liste de 34 éléments exc.itables dans la flamme,
d'après H. Lundegardh (II), avec la longueur
d'onde du rayonnement caractéristique. De même,
A, C. Schuffelen (14), pp. 31 à 33, passe en revue les
l)2 éléments connus, en indiquan't la ou les longueurs
d'onde caractéristiques des éléments excitables, avec
leur sensibilité.

Notre but est autre. Noùs donnons une description,
la plus complète possible, des spectres observés dans
les conditions décrites dans la première partie, en
indiquant les énergies d'excita tion mises en jeu, dans
le double but de permettre de prévoir les interféren
ces possibles entre les rayonnements des divers élé
ments, et d'approfondir le mécanisme de l'émission
des rayonnements par les atomes (neutres ou ionisés)
ou les molécules, placés dans la flamme.

Nous avons cherché à produire les spectres de la plu
part des corps excitables dans la flamme, dans des
conditions micro-analytiques. Il nous manque quel
ques éléments, comme le scandium, l'yttrium et un
certain nombre de terres rares, Cette dernière lacune
sera bientôt comblée par le travail que M. Pinta exé
cute actuellement dans le Laboratoire de Recherches
Physico-Chimiques du Professeur l\J, Servigne il l'Insti
tut National Agronomique ('). On trouvera les rensei
gnements nécessaires à la construction des schémas des
termes spectraux des atomes de Sc dans H.N. Russel et
W. F. Meggers (490.), et de Y dans J, R. McNally jr et
G. R. Harrison (320.) ; l'article de W. F. Meggers et
J. A, Wheeler (37) contient tous les renseignements
relatifs·à ScO et YO. On trouvera, dans l'ouvrage de

(1) Communication orale.
ANALYSE SPECTRALE

A, Gattel'er, J. Junk.es et V. Frodl (4), des reproduc
tions des spectres des terres rares; l'article de
W, F. l\Ieggers (36) donne toutes les références relati
ves aux spectres atomiques ; pour les spectres molé
culaires fournis par les sels de terre rare, et que l'on
attribue au monoxyde de l'élément considéré, par
comparaison avec le comportement des sels des autres
éléments, on pourra se reporter aux références suivan
tes: EuO (46), GdO (42), TbO (47), DyO (48) HoO(22),
Tmû (4), YbO (22 et 23), LuO (22 et 58). Les terres
lares non mentionnées dans cette liste ont été étudiées
par nous, et leurs spectres seront décrits au § 8. Signa
lons que A. C. ~chuffelen (14) indique que toutes les
terres rares sont excitables dans la flamme, à l'excep
tion de Ce, Tm et Yb (l'élément 61 n'a évidemment
pas été étudié).

Nous décrivons les spectres, en groupant les élé
ments suivant les familles de la classification périodi
que de Mendeleieff (Tableau XIV-I), reproduite d'après
G. Guinier (60., p. 164). L'ordre que nous suivons est
le suivant

3. Colonnes 1 et 1 bis : alcalins; Cu, Ag
et Ali.

4, Colonnes 2 et 2 bis : Be, Mg, alcali no- ter-
l'eux; Zn, Cd et Hg.

§ 5. Colonne 3 : B, Al, Ga, ln et Tl.

§ 6. Colonne 4 : C, Si, Ge, Sn et Pb.

§ 7. Eiéments de transition:
71, - Colonne 6 bis: Cr, Mo, W et U.
72. - Colonne 7bis : Mn,
73. - Colonne 9 : Fe, Ru, Os.
74, - Colonne lO : Co, Rh, Ir.
75. - Colonne II : Ni, Pd, Pt.

§ 8. - Terres rares: La, Ce, PI', Nd et Sm.

Dans chaque famille, nous étudions d'abord les
spectres atomiques, puis; le cas échéant, les spectres
mol éculaires.
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146 XIV. SPECTRES DES ÉLÉMENTS EXCITABLES

TABLEAU XIV-I

Classijication de Mendeleiejj, d'aprè<; G. Guinier (6a).

I~
1 2 3 bis 4bis 5 bis 6 bis 7 bis 9 la Il 1 bis 2 bis 3 4 5 6 7 8

Observations

Périodes

~ I- I ~e
.

Première Tous
les lanthanides,

3 4

\ ~[
U 7 18

9 10

Deuxième Li Be -

~::-
F Ne

57La, 58Ce, 59Pr,
6°Nd, 61Pm,

-- -- 62Sm , 6:iEu,
11 12 17 18 G4Gd, G5Tb,

Troisième Na Mg Si P S Cl A 6GDy, u7Ho,

-- -- -- --
68Er, G9Tm,

-- -- 7°Yb, 7tLu,19 20 21 22 '23 ~4 '5 26 27 28 ~9 3U 31 32 33 34 35 36
Quatrième K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr sont placés

dans lacase 57.
-- -- -- -- -- -- -- -- - -- -- -- -- -- -- -- Les éléments37 38 39 40 41 42 43 H 45 46 47 48 4!1 50 51 fi:! 63 54

artificiels
Cinquième Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd ln Sn Sb Te 1 Xe 93Np, 94PU,

-- -- -- -- - -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- 95Am, 96Cm,
55 56 57 il 71 n 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 8:' 84 85 86 occupent la

Sixième Cs Ba La Hf Ta W Rc Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn mênle case
quc U, car ils

-- -- -- -- --

~I
1

annoncent la87 8~ 89 90 91
Septième Fr Ra Ac Th Pa série des ura-

nides.

,

:f

Pour chaque famille d'éléments, on trouvera :

1 0 Un ta.bleau des raies atomiques observées, clas
sées par longueurs d'onde croissantes (2e colonne), cel
les-ci étant les longueurs d'onde dans l'air standard,
telles qu'elles sont données par W. R. Brode (3). La
3e colonne contient le nombre d'ondes de la raie
(en cm- I

) dans le vide; il est égal à la différence des
termes spectraux des niveaux initial et final de la raie,
tels qu'ils sont donnés par R. F. Bacher et S. Gouds
mit (1), C. E. Moore (12), ou par les références de
l'article de W. F. Meggers (36), suivant le cas. La
4e colonne contient l'énergie d'excitation de l'état
supérieur, c'est-à-dire l'énergie qu'il faut fournir à
l'atome pris dans son état normal (fondamental) pour
l'amener à ce niveau; elle est égale à la différence
des termes spectraux du niveau considéré et du niveau
fondamental; on l'a exprimée en eV, à l'aide du tableau
de conversion d'unités (Tableau XI-3). La 5e colonne
indique la transition responsable de la raie considé
rée; le terme final étant exprimé le premier (suivant
l'habitude des spécialistes de spectroscopie atomique),
avec les symboles définis au Chap. XII, § 33. La
6e colonne contient les conditions d'observation,
exprimées à l'aide des conventions suivantes :

P : raie observée dans le spectre du panache;
D : raie observée dans le spectre du dard ;
A : raie observée dans la flamme air-acétylène
o : raie observée dans la flammè oxy-acétylénique.

(P.A. signifie donc : raie observée dans le spectre du
panache de la flamme air-acétylène; P.A,O : raie
observée dans le panache des flammes air et oxygène
acétylène, etc ... ).

Un chiffre placé éventuellement dans la première
colonne, au-dessous du symbole de l'élément, renvoie
à la bibliographie; cette référence n'a trait qu'à l'ana
lyse générale des termes spectraux et des transitions
responsables des raies de cet élément; elle ne contient
aucune étude des particularités de l'excitation dans la
flamme.

Nous nous limitons, sauf dans des cas expressément
désignés, aux raies que nous avons effectivement obser
vées, en comparant, le cas échéant, nos résultats à
ceux de H. Lundegardh (II) ou de A. C. Schuffelen (14).
Le lecteur désireux de connaître les spectres atomi
ques dans leur intégralité, pourra se reporter à (3) ou
(7) pour les longueurs d'onde, à (1), (12) ou (36) pour
les termes spectraux, à (6) pour la représentation gra
phique des raies des éléments des colonnes l,Ibis, 2,
2 bis et 3 (en remarquant que, dans cet ouvrage datant
de 1928, les symboles des états ne sont pas toujours
ceux universellement adoptés aujourd'hui).

2° Une représentation graphique, inspirée de celle
de W. Grotrian (6), où chaque terme spectral est repré
senté par un trait horizontal de longueur arbitraire, et
dont l'ordonnée est égale à l'énergie d'excitation, le
niveau fondamental, représenté le plus bas, étant pris

'.. ;\,
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comme ongIne des énergies. On a séparé les termes
en colonnes, chaque colonne correspondant à une
même valeur du moment cinétique orbital résul
tant (L), donc à des termes de même nature (S, P,
D, etc ... ). Pour les éléments normaux, un chiffre gras
placé à côté du trait indique la valeur du nombre
quantique total de l'électron responsable de la tran
8ition (sauf pour Mg et Zn, sur la fig. XIV-5) ; le
signe ° indique qu'il s'agit d'un niveau impair. Pour
les éléments de transition, où il serait trop long d'in
diquer complètement les symboles des électrons défi
nissant la configuration, on remplace ceux-ci par des
lettres minuscules a, b. c ... pour les termes d'une
même parité (celle du niveau fondamental), z, y, x, ...
pour les termes de l'autre parité. Quand les termes
d'un même multiplet sont assez espacés pour pou
voir être représentés séparément, un chiffre placé à
côté du trait représentant un terme indique la valeur
du nombre quantique J de ce terme.

Chaque raie, c'est-à-dire chaque transition, est
représentée par une flèche dirigée du haùt· vers le
bas, partant du niveau supérieur de la transition et
aboutissant au niveau inférieur. Un chiffre placé sur
la flèche indique la longueur d'onde correspondante,
exprimée en angstroms. .

3° Pour les spectres moléculaires, nous avons sim
plement donné, chaque fois que cela a été possible,
un diagramme des termes spectraux intervenant dans
les transitions observées en nous limitant aux niveaux
de vibration, les termes de rotation étant bien souvent
inconnus ou quand ils sont connus, beaucoup trop
voisins pour pouvoir être représentés. Chaque bande
est représentée par Ulle flèche en trait plein dirigée
du haut vers le bas, partant du niveau de vibration de
l'état électronique supérieur de la transition et abou
tissant au niveau de vibration de l'état électronique
inférieur. Un chiffre placé sur la flèche indique la
longueur d'onde (en A) de la tête de bande. Les flè
ches en pointiJlé indiquent la différence 'd'énergie
(en eV) des niveaux qu'elles joignent. La lettre R ou V
placée au-dessus des flèches représentant les transi
tions indique que la bande est dégradée vers les gran·
des ou les petites longueurs d'onde respectivement.

Pour l'identification des spectres, nous avons uti
lisé l'ouvrage de R. W. B. Pearse et A. G. Gaydon (13),
et pour la construction des niveaux d'énergie la
(( Table de constantes sélectionnées nO 4 : Données
spectroscopiques concernant les molécules diatomi
ques » (2). Chaque fois que nous avons été obligés de
recourir aux articles originaux, nous avons indiqué
la référence dans le cours du texte; l'absence de réfé
rence particulière indique que nous n'avons pas uti
lisé d'autres renseignements que ceux fournis par (2)
et (13).

La nomenclature des états électroniques des molécu
les est celle indiquée au Chap. XII, § 44. Cependant
l'étude des spectres moléculaires étant beaucoup moins
avancée que celle des spectres atomiques, il est sou
vent impossible de placer avec certitude les états élec-

troniques les uns par rapport aux autres. On les symbo
lise alors avec des lettres romaines minuscules, les let
tres romaines majuscules étant réservées aux états dont
la position par rapport à l'état normal (toujours dési
gné par X) de la molécule, est connue sans ambiguïté.
La notation (X) indique que l'on n'est pas certain que
l'état considéré soit l'état normal de la molécule.

Bien souvent, et c'est pratiquement le cas pour tou
tes les molécules formées à partir d'un atome lourd au
moins, l'analyse rotationnelle des bandes n'a pas
encore été faite (raies extrêmement serrées, non réso
lues) ; on ignore alors la nature exacte des états supé
rieur et inférieur, les constantes rotationnelles et l'ori
gine de la bande. On en est réduit à une analyse
vibrationnelle des têtes de bande que l'on classe sui
vant une formule analogue à la formule XIl-3g ; les
coefficients des termes en (v' + 1/2), (v' + 1/2)2,
(v" + 1/2), (v" + 1/2)2 de cette formule ne sont alors
que des valeurs approchées des constantes w:, :1', w' ,
w~, x~w~ et les énergies d'excitation quel'on en déduit
ne sont elles-mêmes qu'approchées, l'erreur étant de
l'ordre de ± 0,01 eV en général (cf. plus loin, § j3,
le cas de FeO).

4° Une reproduction des spectres que nous avons
obtenus, est placée à la fin de l'ouvrage. Cette repro
duction nous a dispensé d'indiquer les intensités des
raies atomiques dans les tableaux. Les conditions dans
lesquelles ces spectres ont été obtenus, ont été décrites
dans la première partie ; sauf indication contraire, le
spectrographe employé est un spectrographe Hilger à
optique de.quartz (medium) ; à côté de chaque plan
che, on a indiqué la largeur de feIlte et la durée de
la pose.

Nous avons choisi un type de plaques (Eastman
Kodak L II) dont la sensibilité spectrale est à peu près
constante de 2 300 à 9 000 A environ, mais dont la
rapidité est moyenne. On peut trouver dans le com
merce des plaques de sensibilité spectrale beaucoup
plus étroite et dont la rapidité est beaucoup plus
grande dans le domaine voulu. Par un choix conve
nable des plaques en fonction du ou des éléments
auxquels on s'intéresse particulièrement, il est possi
ble de diviser par 10 (ou même par 100 dans certains
cas) la dilution pour laquelle on obtient une émission
mesurable dans des conditions pratiques de travail
(temps de pose inférieur à 5 minutes avec spectrogra~

phe ouvert à f /15 environ).
On remarquera que les spectres des planches con

tiennent des raies d'impureté (en général Na, K, Ca,
et parfois Li, apportés par les réactifs ou les réci
pients). En effet, nous n'avons pas cherché à présen
ter le spectre d'émission d'éléments spectroscopique
ment purs, que l'on connaît par ailleurs. Nou'l avons
utilisé simplement des réactifs de pureté analytique.

Certaines raies, très faibles sur les clichés originaux,
ne sont pas venues sur les reproductions. Nous devons
d'autre part attirer l'attention sur le fait que les
résultats exposés dans la suite sont valables pour les
conditions de travail définies dans chaque cas. Dans

• ~ '~-"-,' /" ." ~ .. '- J
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XIV. SPECTRES DES ÉLÉMENTS EXCITABLES

des conditio~s différentes, on peut s'attendre à une
augmentation ou une diminution du nombre et de
l'intensité des raies ou des bandes observées.

2. CALCUL DES ÉNERGIES· D'EXCITATION

et une des composantes du triplet 4s4p "po (J = a :
43 455,0 cm- I

; J = 1 : 43 :.>.65,2 cm- I
; J = 2 :

42876,3 cm- I
), comme état inférieur. Les 3 transi

tions étant permises, formons les 3 différences :

4s4p 3p~ - 4s5s 381 =43 455,0- 22°94.4= 21 360,6 cm-'
4s4p 3p~ - 4s5s :1,"'1 =43 ~65,2 - 22094.4=21 170,8 cm-1

4s4p 3p~ -4s5s 381 =42 876,3 - 22 094,4=20 78J.f) cm-1

Avant de passer à la description et à l'interpréta
tion des spectres observés, nous indiquons ci-dessous
la méthode employée pour le calcul des énergies d'exci
tation, ce qui permettra au lecteur dE:; faire ce calcul
dans le cas de raies ou de bandes dont nous ne parlons
pas dans la suite de l'ouvrage.

21. Spectres atomiques.

C'est donc la dernière transition qui est la bonne
(la différence avec a calculé est de l'ordre de gran
deur des erreurs de calcul, étant donné que nous
sommes partis d'une longueur d'onde connue à 0,1 A
seulement) .

L'état 4s5s 3S, est donc bien l'état supérieur de la
transition. Le fondamental, 4s2 ISO, étant situé à
75 766,8 cm-l, on en déduit une énergie d'excitation
de :

Il suffit d'en prendre l'inverse:

n - 1 = 2,786.10-4

6,66 eV53 672,4 . 1,23942.10-4
soit

pour l'état 4s5s 3S,.

Remarquons que, dans le cas de Zn, les termes
spectraux donnés par (1) sont comptés à partir de
l'état fondamental de l'atome ionisé une fois, avec la
définition l' = - Ejhc (E étant la différence d'éner
gie entre l'état considéré et l'état fondamental de
l'atome ionisé). Pour avoir l'énergie d'un état 2 par
l'apport à un état l, il suffit de faire la différence
TI - 1'2; c'est ce que nous avons fait plus haut.
Dans les tables modernes (C. E. Moore (12», on
compte les termes spectraux à partir de l'état fonda
mental de l'atome neutre, avec la définition
T = Ejhc, que nous avons donnée Chap. XII, § 2.
L'énergie d'un état:.>. par rapport à un état 1 est alors
donnée par 1'2 - TI' Quelle que soit la définition, il
ne peut y.avoir aucune ambiguïté, l'énergie d'excita
tion d'un état par rapport au fondamental devant tou
jours être positive.

Remarquons encore que, pratiquement, le terme
A(n - 1) est toujours très petit devant A et que n - 1

varie lentement avec la longueur d'onde. Il n'est donc
pas nécessaire de faire le calcul de n - 1 pour chaque
longueur d'onde. Nous reproduisons dans le
Tableau XIV-2 les valeurs de (n - 1).104 et de A(n - 1)
pour A variant de 500 en 500 A de 2 000 à 10 000 A,
d'après H. Kayser (10). :\'ous avons indiqué A(n - 1)
avec 3 décimales pour le cas où l'on voudrait faire un
calcul très précis à partir d 'l\ne longueur d'ondes
définie au millième d'A. Si l'on part des valeurs four
nies par W. R. Brode (3), qui ne donne, le plus sou·
vent que la première décimale, il est inutile de pren
dre plus d'une décimale pour A(n - 1) ; une inter
polation linéaire donne une précision suffisante. On
obtient alors la valeur de a avec une erreur absolue
maximum variant de 5 crn-' à 2 000 A, à 0,2 cm- 1

à la 000 A.

1,33g A),(n - 1)

d'où

et

Ao 4810,5 + 1,3 = 4811,8 Â = 4811,8,10- 8 cm.

)'0 = nA = A + (n - 1) A

Pour calculer l'énergie d'excitation du niveau supé
rieur responsable d'une raie déterminée, il faut d'abord
identifier la transition responsable de la raic.

Nous indiquons la méthode sur un exemple. Soit la
raie A = fi 810,5 A émise par Zn. Il faut d'abord trans
former la longueur d'ondps dans l'air en nombre d'on
des dans le vide. Si on dispose de la table de H. Kay
sel' (IO), il n'y a ;1ucun calcul; pour A = 4 8IO,5 A,
on lit a = 20 782,07 cm- I

. Sinon, on calcule la lon
gueur d'onde Ao de la raie dans le vide, à l'aide de la
formule XI-5 que l'on écrit ainsi:

n - 1 est donné par la formule XI-6. Pour
A = 4810,5 A, elle fournit la valeur

En consultant le tableau des termes spectraux de
Zn (R. F. Bacher et S. Goudsmit (1», on fait la diffé
rence des termes spectraux deux à deux, en se limitant
aux termes qui peuvent se « combiner)) d'après les
règles de sélection (changement de parité, !:J.L = ± 1
ou 0, !:.J = ± 1 ou 0 (0 -r+ 0), ilS = 0, cette der
nière règle pouvant être violée). Il est facile et rapide
d'isoler 2 termes répondant à ces conditions et dont
la différence est de l'ordre de grandeur voulue. Dans
le cas de la raie A = 4 810,5 A de Zn, on constate
d'un seul coup d'œil qu'il ne peut s'agir que d'une
transition entre l'état supérieur 4s5s 3S1 (22 og4,4 cm- 1

)

"f;.. .
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XIV.2. CALCUL DES ÉNERG1ES D'EXC1TATfON

T (
W: X:W:) (W~ X~W~)o=T.+ -;--4- - 2--4-

qui s'explique d'~lle-même par la fig. XIV-!.
On peut, de même, calculer directement l'énergie de , ;-'.

TeT.

FIG. XIV-}. - Relation
entre Ta et Te'

0,5 . 10 , Il = 55 cm-1 = 0,0068 eVF(lO)

gie d'excitation électronique et vibrationnelle de la
molécule. Il faut encore ajouter l'énergie de rotation.
Nous donnons, chaque fois qu'elles sont connues, les
valeurs des constantes rotationnelles de l'état supé
rieur. Nous renvoyons au Chap. XIII, S 21, pour la
manière de faire le calcul.

Quand ces constantes n'ont pu être déterminées,
l'énergie de rotation est, bien souvent, négligeable
devant les deux autres (électronique et vibrationnelle).
En effet, l'ignorance où l'on est de la valeur de ces
constantes provient du fait que la structure rotation
nelle des Landes n'a pu être résolue, parce que B est
très petit. Mais, si B est petit, l'énergie de rotation est
petite, elle aussi; par exemple : pour B = 0,5 cm- 1

(ce qui est la limite des valeurs de B mesurables actuel
lement) et m = 10, on obtient, comme terme de rota·
tion :

valeur, en général, négligeable. De plus, la structure
rotationnelle n'étant pas résolue, l'origine des bandes
est inconnue, comme nous l'avons déjà signalé plus
haut, et l'analyse viLrationnelle ne peut se faire' que
sur les têtes de bande. Il en résulte qu'on ne peut cal
culer que des valeurs approchées des énergies élec
tronique et vibrationnelle ; il est donc sans significa
tion de leur ajouter un terme correctif. Ce terme ne
pourrait avoir d'impor-
tance que pour des ni
veaux de rotation élevés
(de l'ordre de m = 100
environ), ce qui ne sem
ble pas être le cas dans
la flamme.

Pour les molécules
non étudiées dans cet
ouvrage, le lecteur cons
truira facilement les ni-
veaux électroniques et
vibrationnels en utili-
sant les formules XII-3g
et XII-4o. Nous attirons
l'attention sur le fait
que les tables (2) et
G. Herzberg (8) fournis
sent les valeurs de Te
alors que ce sont les va
leurs de To (différence
d'énergie entre le ni
veau v = 0 de l'état
électronique superIeur
avec le niveau v = 0 du fondamental) qui sont impor
tantes. Tose déduit de Te par la relation:

l en A (n-I)./04 À (n - 1) en A

2 000 3,23" R 0,651
2 500 3,0140 0,753
3 000 2,906 R 0,R72
3 500 2,8504 0,997
4 000 2, 81 7 1 1, 127
4 500 2,7g" R 1,258
5 000 2,7 13 1,391
5 500 2,77° !l 1,524
6 000 2,763 ;{ 1,658
6 500 2,757 5 1,792
7 000 2,75:{ ° 1,927
~ 500 , 2,7494 2,062

000 2,7465 2,197
R 500 2,744 1 2,332
9 000 2,742 1 2,468
9 500 2,7405 2,603

10 000 2,73\1 1 2,739
1

22. Spectres moléculaires.

TABLEAU XIV-2

Dans le cas des atomes normaux, comme Zn, où
les termes spectraux sont peu nombreux, il n 'y a
aucune ambiguïté sur la transition responsable d'une
raie déterminée, donc sur l'énergie d'excitation de
l'état supérieur. Il n'en est pas de même pour les élé
ments de transition (et le groupe des terres rares) qui
possèdent un très grand nombre de termes spectraux.
l ne 'erreur de 1 cm-1 peut conduire à une interpréta
lion défectueuse de la transition responsable. Il fau
drait, dans ce cas, faire le calcul précis en partant
d'une longueur d'ondes définie au millième d'A, ce
qui est une chose longue et fastidieuse, sur.tout li 'il Y a
plusieurs raies à étudier. D'auh'e part, même en cal
culant le nombre d'onde avec une précision de
0,01 cm-l, la détermination de la transi tion corres
pondante est longue et difficile et peut être entachée
d'elTeurs (Fe l, par exemple, possède 453 termes spec
traux connus). Il est donc préférable, pour ces élé
nients de recourir directement à l'article de l'auteur
qui a établi le catalogue des termes spectraux, et qui
donne, en général, la classification des raies avec la
nature de la transition. Nous avons toujours indiqué
cette référence pour les éléments où cela est néces
saire. Pour les éléments non étudiés dans cet ouvrage,
on trouvera les références dans l'arlicle de W. F. Meg
gers (36).

Pour les molécules étudiées dans le cours de cet
ouvrage, nous donnons, dans le schéma des tran
sitions, l'énergie d'excitation des niveaux de vibra
tion par rapport au niveau v = 0 de l'état électro
nique correspondant, et l'énergie de ce niveau par
rapport au niveau v = 0 de l'état électronique fonda
mental de la molécule (énergie électronique). En fai·
sant la somme de ces deux quantités, on obtient l'éner-
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4. COLONNES 2 ET 2 bis j

Be, Mg, Ca, Sr, Ba j ln, Cd, Hg.

Avec ces corps, on observe un spectre formé de raies
et de bandes (flamme air-acétylène : planches 111-2,
IV-I et Vol ; flamme oxy-acétylénique : planche VIl-I
et 2).

doubles, avec le numéro atomique. Si l'on considère
le premier doublet 2po des alcalins, on constate que,
dans Li, il donne lieu à 2 raies inséparables par les
spectrographes ordinaires, alors que dans Cs, les raies
correspondantes (8 943,5 et 8 521,1 A) sont distantes
de 422 Â.

On remarque aussi que le niveau 4 2Do/2, 3/2 de J( donne
lieu à des transitions observables, alors que le niveau
3 2Do/2,8/2 situé au-dessous n'en donne apparemment
pas: il ne peut y avoir de transition avec le fondamen
tal, à cause de la règle de sélection du nombre quanti
que azimutal /iL = 1 (ici /iL serait égal à 2), et la
tnrllsition avec les niveaux 4 2p~/2, 1/2 fournit des raies
situées dans l'infra-rouge (II 689 et II 77 1 A), en
dehors du domaine des spectrographes ordinaires. La
même remarque s'applique à Rb.

Si l'on compare les schémas des niveaux des élé
ments de la colonne 1 bis (Cu, Ag, Au) avec ceux des
alcalins, on voit que, si la multiplicité des niveaux est
identique, leurs positions relatives ne sont pas du
tout les mêmes : le premier niveau 2pO est situé beau
coup plus loin du fondamental, ce qui provoque un
déplacement des raies correspondantes vers l'ultra
violet, et l'écart entre les composantes des doublets est
beaucoup plus grand (0,47 eV pour les niveaux
6 2p~/2, 1/2 de Au, contre 0,07 eV pour les niveaux homo
logues de Cs) ; les niveaux 2D se placent de toute autre
façon, ainsi qu'on l'a tracé pour Au. Ces différences
proviennent du fait ql\e la sous-couche immédiate
ment inférieure est une sous-couche d, alors que dans
les alcalins, il s'agit d'une sous-couche p ; par exem
ple, les états 2D de Cu, Ag, Au proviennent non pas
de l'électron de valence seul, mais de son association
avec un électron, initialement d, qui subit, lui aussi,
une transition.

Comme nous l'avons déjà fait remarquer, les élé· '
ments que nous avons utilisés pour obtenir les spec
tres, ne sont pas spectrosC'opiquement purs. En parti
culier, le rubidium ct le césium employés sont des
mélanges de ces deux corps avec prédominance de
l'un ou de l'autre respectivement. Les raies de réso
nance de Na (5 890,0.5 895,9 Â) ou raies D, et celles
de Li ( 707,8 A) se retrouvent clans tous les spectres
avec une intensité plus ou moins grande.

Enfin on notera, dans les spectres des planches 1
et II (flamme seule), la présence des raies de résonance
de Na, K (et Ca) : 5 890,0-5 895,9 A, 7 664,9-7 699,0 A

. (et 4 226,7 A) respectivement. Ces éléments provien
nent de l'eau distillée qui a séjourné dans des réci
pients en verre, des poussières de l'air, etc ...

ou

vibration du niveau 'V par rapport au niveau zéro du
même état électronique en faisant la différence :

C('V) - C(o) me('V + 1/2) - xemeC'V + 1/2)2
- (me /2 - x eme /4)

me'V - xeme'V('V + 1)
(me - xeme)v - xemev 2•

(sauf pour les termes 8,' pour lesquels L = 0 et
J = 1/2). Il en résulte que les raies peuvent être grou
pées en doublets (transitions P~ 8 dont les raies for
ment la (( série principale n) ou en triplets (transition
D~ P, par "exemple, dont les raies forment la (( séde
diffuse n), l'écart entre les C'omposantes des doublets ou
des triplets croissant avec le numéro atomique de l'élé
ment.

L'état fondamental est un état 281/" Pour caractériser
un état excité, nous n'indiquons à gauche du symbole
de l'état (qui indique la valeur de L) que le nombre
quantique total de l'électron optique (il est inutile
,l'indiquer la valeur de l, puisqu'elle est toujours
égale à L).

Le tableau XIV-3 indique les raies observées avec
leur interprétation atomique. Nous y avons placé les
deux raies 2 428,0 et 2 676,0 A de l'or (bien que nous
ne les ayons pas observées nous-mêmes, dans nos con
ditions de travail), H. Lundeglirdh (II) et A. C. Schuf
felen (14) les ayant signalées comme excitables dans le
panache de la flamme air·acétylène. Il faut remarqùer
que les énergies d'excitation de ces raies sont relati
vement élevées (4,63 et 5,10 eV respectivement), et
que, dans aucun autre élément, Hg et Pt exceptés:
nous n'observons de raies provenant de niveaux aussi
élevés.

Dans la représentation graphique (fig. XIV-2), on
constate l'accroissement de l'écart entre lès termes

3. COLONNES 1 ET 1 bis : ALCALINS j Cu, Ag, Au.

Les seuls spectres observés quand on introduit un
sel d'un de ces éléments dans la flamme sont des
spectres atomiques (Planches Ill-I et 2, et V-l, pour
l'émbsion dans la flamme air-acétylène; Plan
che VII-l et 2 pour l'émission dans la flamme oxy
acétyléllique).

A l'état fondamental, ces atomes sont caractérisés
par la présence d'un électron s sur la sous-couche
externe. Dans les transitions observées dans la flamme,
seul cet électron saute d'une orbite à une autre, le reste
du cortège ne subissant aucune modification. Les nom
Lres quantiques L et 8 de l'état sont égaux aux nom
bres quantiques 1 et s de l'électron optique

L = 1 8 = s = 1/2.

Tous les termes sont doubles (28 + 1 = 2 . + 1
2

= 2), les valeurs possibles de J( = j) étant :

. . - .
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TABLEAU XIV-3

XIV. SPECTRES DES ÉLÉMENTS EXCITABLES

"

Longueursod'onde
Nombres d'onde Energie Termes spectraux Conditions

Elément (dans le vide) d'excitation final initial d'ob~ervationen A en cm-1 en eV

Li 3 232,6 30 ~12G, 0 3,83 2 281 /2 - 3 2p~/2, 1/2 P.A,O.
6 103,6 16 370,4 3,87

1

2 2r~/2, 1/2 - 3 2D3/2,5/2 ))

6 7°7,R 14 g03,R 1,85 2 2SI / 2 - 2 2p~/2, 1/2 ))

Na 3 302,3 30 27 2,76
1 3,75 1

3 2SI / 2 - 4 2p~/2 ] P.A,O.

3 303,0 30 267,27 3 281/ 2 - 4 2pL2 ))

5 8go,0 16 973,3,)
1 1

3 2S1/ 2 - 3 2p~/2 ]
))

5 R95,9 16 956 ,17
2,10

3 2SI / 2 - 3 2p~/2 ))

8 183,3 12 216,6G
1 3,61 1

3 2Pt2 - 3 2D3/ 2 -, ))

8 104,R 12 1~)9,47 3 2Jt2 - 3 2D5/2,3/2- ))

1 1
4 281/2 - 6 2p~!2K 3 446,4 2fl 004,7° ( 3,59 ~ ] P.A,O.

3 447,4 28 Of16,55 4 281/2 - 6 2pb ))

4 044,1 24 pO,18 ) 3,06 ~
4 2$J,/2 - [) 2r~/2 ] ))

4 047,2 24 701 ,40 ~ 4 281/2 - 5 2p~/2 ))

6 93fl.O 14 4°7, 7(j

~ 3,40 ~
4 2P~/2 - 6 251/2 ))

6 g64,2 143:14,12 4 2Pt2 - 4 2D5/2,3/2 ))

7 G64,(J I.~ 042,82
~ I,UI ~

4 281/2 - 4 2p~/2 ]
))

7 6gg,0 12 gR:>,11 4 281/2 - 4 2p~/2 ))

/

1 1
Rb 8G\I,\1 5 281/2 - 2p~/2 P.A,O.3 587,1 27

~
3,45

1

7
3 5gl,G 27 834,9 5 281/ 2 - 7 21'~ 12 ))

4 201,0 23 703 ,G

1

2,05 ~) 281/ 2 - G 2p~/2 ))

4 21G,û 23 71:l,0 2,g4 G 2S /2 - 6 2p~/2 ))

7 G18,0 I3 1'21,3 ( 3,10 ~
G 2P~l2 - ;) 2D3/2 ))

7 7')7,7 12 886,7 G 2p~/2 - G 2D5/2 . ))

7 800,2 12 816,G 1,5f) [) 2,s1/2 - 5 2P~i2 ))

7 947,6 12 G78,0 l, f.G rJ 281/2 - 5 2P~/2 ))

Cs 3 876,4 25 7Rf),9 3,20 6 281,2 - 8 2P~i2 ] P.A,O.
.~ 888,7 25 70g,3 3,10 6 281/2 - 8 2p~/2 ))

4 :;:15,4 21 946, r. 2,7 2 6 281/2 - 7 2P~12 ]
))

4 593,2 21 7G:>,4 2,69 li 281/2 - 7 2p~/2 ))

8 015,7 12 472,1 ! J
5 2D3/2 - 5 2Fg/2 -1 ))

8 078,0 12 374,2 3,34 5 2D5j2 - 5 2J?g/2 ] ))

R 070,0 12 :174,0 ~ 1 5 2Ds/2 - 5 2F~/2 ))
\

8 521,1 1[ 732 ,.3 1,4:' 6 281/2 - 6 2P~12 -1 ))

R 761 ,4 II 4iO,(j 2,80 6 2p~/2 - 6 2D3/2 ))

8 043,5 Il 17H,3 1,38 6 281/2 - 6 2p~/2 -' ))

, Cu 3 247,5 30 7R3 ,7 3,81 4 281/ 2 - 4 2p~/2 ] P.A,O.
3 274,0 30 " " 3,79 4 281/2 - 4 2P~/2,)27,;) »

Ag 3 2Ro,7 3o 472,9 3,78 5 281/2 - 5 2P~/2 ] P.A,O.
3 382, fJ 2fl :':12,3 3,66' 5 2S1/2 - 5 2p~/2 ))

Au 2 428,0 41 174,2 5,10 6 281/2 - 6 tP~/2 ]2 676,0 37 358,6 4,63 6 28 1/ 2 - 6 2p~/2
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FIG. XIV-3. - Composition
dC's spins des (\C'.ux élec
Irons externes des élé
menls alcalino-terreux
(lion ionisés).

(al

5:0

:5.. 1: ,

(b)

H·I
5: 1

25.. ,= 3

41. Spectres atomiques.

. Les spech'es atomiques
obsenés ane les alralino
tel' l' eux proviennent de
deux l~'pes d'atomes: l'ato
me neulre et l'atome ionisé.

411. Spectres des atomes
neutres. - A l'élat fonda
mental, l'atome neutre est
curaclérisé pal' la présence
de 2 électron;; s sur la' sous- ,
couche externe. D'après le

principe de Pauli, les spins de ces deux électrons SOllt
antiparallèles (fig. XIV-3 (a)), et l'état fOlldamentul
est toujours un état 'S",

Dalls un état excité, un des électrons voit au moins
un de ses nombres quantiques modifié, et les spins
peuvent être parallèles (fig. XIV-3 (b) ; termes lri
piets) ou anliparallèles, comme dans l'état fonùamen
tal {termes simples). Pour les alcalino-tel'l'eux, où la
règle de sélection as = 0 est valable, il n'y a pas de
transitions enlre termes de multiplicité différentes :
les termes simples donnent naissance à des l'aies sim
ples, les termes triples à des multiplets pouvant com
prendre jusqu'à 6 l'aie;;.

'i
'.

TABLEAU XIV-4

Longueurs d'onde Nombres d'onde Energies Termes spectraux ConditionsElément
en A

(dans le vide) d'excitation final initial d'obserl'ationen CI1l-1 en eV

Mo' 2 776,7 36 002,4 7,17 3s3p sp~ _ 3p2 sP2 - D.A."(3t)) 2 778,:{ 35 (181,7 7,17 3s3p spZ - 3p 2 SPI - II

2 77l),8 ! 3;'tI61 ,8 7,17 3s3p 3p~ _ 3p2 3PI - II

3:; l)61,~, 7, '7 3s3p 3p~ _ 3p3 sP, - ))

2 781,4 3" (141, () 7,17 3s3p sp~ - 3p2 31'0' )

2 783,0 35 (l20,!1 7,17 3s3p 3p~ - 3p3 SPI J ))

2 852,1 3:l 0:l1,4 4,34 3s2 ISO - 3s3p Ip~ P.A,O.
3 329,9 ;{o 02 l ,(1 6,43 3s3p 3pZ - 3s4s 3Sl -1 D.A.
3 332,2 30 002,1 6,43 3s3p 3P~ - 3s4s 3.s l ] ))

3 336,7 2(1 (161,2 6,43 3s3p 3pg - 3s4s SSI II

3 82l),4 26 106,6 J,8r) 3s3p s/'g _ 3s3d sDI -1 llet P.O.
3 832,3 26 086,7 5,85 3s3p sp~ - 3s3d SD1,t - II II

3 838,3 2G 04;·,8 :l,85 3s3p sp~ - 3s3d SDI,t,s"; II II

Ca 4 226,7 23 G52,4 2,l)3 4s2 1.s0 - 4s4p lp~ P. A,O.

SI' 4 607,3 21 6(18, ;, 2,G9 5s2 ISO - 5s5p Ip~ P.A,O.

Ba 5 535,6 18 060,2 2,24 6s2 1S0 _ 6s6p 1p~ P.A,O.

Zn 3 075,9 32 :l01,6 4,03 4s2 1S0 - 4s4p sp~ D.A.
3 282,3 30 457,4 7,78 4s4p sp~ - 4s4d sD1 - 1))
3 345,0 2(1 887,G 7,78 4s4p sp~ - 4s4d sDs - ))

3 34:l,G 2(1 882,1 7,78 4s4p sp~ - 4s4d SD2 - ))

3 345,l) 29 878 '7 7,78 4s4p spg - 4s4d sD1 - ))

4 722 ,2 21 170,8 6,66 4s4p sp~ - 4s5s SS1 ]
))

4 810,5 20 781 ,tl 6,G6 4s4p spg._ 4ç5s SS1 ))

Cd 3 261,1 30 6"G,2 3,80 5s2 ISO - 5s5p 3p~ P.A.

Hg 2 536,5 3!1 40tl. (j 4,8l) 6s2 1S0 _ 6s6p sp~ P.O.

, .i..-,
...,.:....;.
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FIG. XIV-ho - Diagramme des raies des élémenls alcalino-terreux
et Zn, Cd, Hg (non ionisés), émises dans le panache.

Le tableau XIV-4 contient les raies observées dans le
panache, et, pour Mg et Zn, dans le dard (le spectre
de Zn dans le dard n'est pas reproduit dans les plan
ches). La fig. XIV-4 représente le schéma des transi
tions oLservées dans le panache, la fig. XIV-5, celui
des transitions de Mg et Zn dans le dard. Ces résul
tats appellent les remarques suivantes ;

10 ne ne s'excite pas dans la flamme (son niveau de
résonance (2 IP;) est situé à 5,26 eV au-dessus du
fondamental) .

2° 11g s'excite plus difficilement que les alcalino
terreux. Dans le spectre du panache (P.A. et P.O.), on
observe la raie 2 852,1 A, mais il faut une solution
plus concentrée que pour les alcalins. Le dard de la
flamme air-acétylène (planche X-2) contient un plus
grand nombre de raies, ainsi que des raies de l'atome
ionisé (voir plus bas). .

30 Ca, Sr et na s'excitent facilement et fournissent
chacun une raie caractéristique intense (accompagnée
de raies plus faibles, provenant de l'atome ionisé, dont
il sera parlé plus loin), qui est la raie de résonance
de J'élément considéré. Ra n'a pas été étudié, ses pro-

priétés radioactives fournissant une méthode trl's sen
siLle de dosage; il serait d'ailleurs dangereux de le
répandre dans l'atmosphère.

!~O Nous n'avons trouvé aucune raie de Zn en P..4.,
même à la concentration de IO '000 p.g/cm3

. Le spec
tre du dard contient un certain nombre de raies dont
la plus intense est la raie d'intercombinaison
A = 3075,9 A (transition d'un niveau triplet à un
niveau simple). H. Lundegardh (II) rapporte cepen
dant l'existence de cette raie dans le panache, mais en
utilisant une solution très concentrée. Nous l'avons
indiquée en pointillé dans la fig. XIV-4.

50 Cd ne fournit qu'une raie de l'atome neutre, la
raie d'intercombinaison /.. = 3 261,1 Â..

60 Pour Hg, H. Lundegardh (II) rappOl'te la pré
sence de la raie d'intercombinaison Â. = 2 536,5 A en
surexposant fortement. Nous l'avons effectivement
observée, mais seulement en flamme oxy-acétylénique
avec une solution à 10 000 p.g / cm 3 de Hg ; elle est
d'ailleurs à peine perceptible (planche VII-2) pour une
durée de pose de 30 sec.

Nous pouvons conclure qu'en l'état actuel de la tech-
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FIG. XIV-5. - Diagramme des raies de Mg et Zn émises dans le dard.

nique, la spectrométrie de flamme peut s'appliquer
facilement à Mg et aux alcalino-terreux, et, à la
rigueur, au Cd, mais avec une sensibilité beaucoup plus
faible. Elle ne permet pas l'analyse de Be, Zn et Hg.

612. Spectre des atomes ionisés une fois. - Pour
Mg et les alcalino-terreux, on observe, en plus des
raies de l'atome neutre qui sont les raies intenses
(donc les raies analytiques), un doublet qui provient
de l'atome ionisé une fois.

L'atome ionisé une fois (par choc avec une parti
cule d'~nergie suffisante, ou par dissociation d'une
molécule dans certaines conditions) a perdu un élec
tron de la sous-couche externe. Dans le cas qui nous

intéresse, le cortège électronique devient identique à
celui d'un alcalin (1 seul électron s). La structure des
termes spectraux est donc totalement différente de
celle de l'atome neutre et devient identique à celle des
alcalins : tous les termes sont doubles et l'état fonda
mental de l'atome ionisé est un état 28 1/ 2, Le doublet
observé pour chacun de ces éléments est homologue
du doublet de résonance des alcalins (transition
2pO ---+ 28). Mais le noyau et les couches électroniques
saturées portant, dans l'ensemble, 2 charges positives
au lieu d'une; l'énergie de l'électron optique est plus

'grande que dans le cas des alcalins ; les niveaux de
résonance sont plus élevés au-dessus du fondamental
et les raies sont déplacres vers l'ultra-violet.
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TABLEAU XIV-5

Energie Longueurs d'onde Nombres d'onde Energies Termes spectraux ConditionsElément d' ionisation
enA

o (dans le vide) d'excitation .final initial d' observation(eV) en cm-1 en eV

Mg Il. 7,(i:i 2 c r. 3;' 761 ,96 4,43 3 !S;/! - 3 2p~OI2_\ (1) D. A. etP. 079:), ,)
2 802,7 35 ü6u,49 4,42 3 2S;/2 - 3 2P~~2- »

Ca Il , G, 1 1 3 933 ,7 2;' 414,4 3, Ir; 4 2S;/2 - 4 2p~Or P. A. O.
3 gG8,;, 25 Igl,6 3,12 4 2S;/2 - 4 2p'tl J »1""),.

Sr Il 5,GI) 4 077,7 24 516,67 ;{ ,04 5 28;/2 - ,.. 2P'O »:J 3 / 2-1
4 ~d),G 23 715 ,21 2,\)4 f, 28;/2 - 5 2P;')2- »

Ba 11 . 5,21 4 ;,:i4,0 953 ,0 2,72 G 2S;/~ - • 2p'O21 ti 3/2-1 »
4 \)34,1 20 2Ü2,O 2,S, G 2S;12 - 6 2P;~2- »

(1) L'apostrophe rappelle qu'il s'agil des termes spectraux de l'atome ionisé.

Dans le tableau XIV-S, relatif il
ces raies, on a indiqué l'énergie
d'ionisation (en eV) de l'atome neu
tre, c'est-il-dire l'énergie qu'il faut
dépenser pour arrachcr un électron
de l'atome neutre pris dans son état
fondamental, en laissant l'atome
ionisé dans son état fondamental.
Pour distinguer l'atome ionisé une
fois de l'atome neutre, les spectro
scol'istes placent le signe II à côté
de l'élément (Ca Il par exemple), la
notation 1 étant réservée à l'atome
ncutre. Quand il n 'y a pas ambi
guïll\ on supprime le 1 ponr l'atome
neutre; c'est ce que nous ferons
toujours par la suite.'

Dans la fig. XIV-6 qui représente
les transitions de ces éléments ioni
sés, nous avons indiqué, en trait
poiutillé, en plus des raies obser
vées, des transitions 2pl ---+ 2D' (1)
(permises par les règles de sélec·
tion), que nous n'avons pas obser
vées dans la flamme, mais qui sont
connues par ailleurs, et que l'on ob
tiendrait aycc une pose suffisam·
ment longue (nous ne les avons pas
indiquées pour Sr, II, où elles tom
bent dans l'infra-rouge aux envi
rons de 1,0 ; 1,1 et 1,3 p.).

(1) L'aposlroplte rappelle qu'il s'agil
de lermes de l'alome ionisé.
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FIG. XIV-5. - Diagramme des raies des élémenls alcalino-terreux ionisés une fois,
émises dans le panache.
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L'existence de ces raies n'a évidem
ment aucun intérêt analytique. Par
contre, elle peut en avoir un grand
pour l'étude du mécanisme de l'ioni
sation des atomes et des molécules dans
les flammes. Il ne faut pas trop s'éton
ner si ces éléments son t les seuls à
donner les raies de l'atome ionisé.
L'absence de telles raies pour d'autres
éléments ne v('ut pas dire nécessaire
ment qu'ils ne sont pas ionisés (et sou
vent ils le sont en plus ou moins
grande proportion; voir Chap. XV,
~ 4) ; elle peut provenir du fait que
l'énergie de résonance de l'atome ionisé
est trop grande pour que ceux-ci soient
excités en quantité suffisante pour don
ner lieu à une émission mesurable.
Nous avons indiqué, dans le Ta
bleau XII-6, l'énergie d'ionisation et
l'énergie de résonance de l'atome ioni
sé une fois, pour la plupart des élé
ments. La lecture de ces chiffresexpli
que facilement l'absence de manifes
tation spectroscopique des atomes ioni
sés, sauf dans le cas de :\lg et des alca
Iino- terreux.

42. Spectres moléculaires.

!1:l1. Sels dl!! Mg. - On observe une
émission assez intense aux alentours
de 3 800 A (entre 3 600 et 4 000 Â.
environ; voir les planches 111-3, XI-I
et XI-2). Avec une fente tine, elle se
résout en un grand nombre de ban
des dégradées dans l'un ou l'autre sens.
Une partie de ces bandes a pu faire
l'objet d'un classement, encore assez
incertain (J. Verhaeghe (56)), en 2 sys
tèmes dont les nombres d'onde des
tètes de bande sont donnés par les
équations :

Système 1

cr = 26334 -10 899 (Vi + 1/2) - 4,5 (v' + 1/2)2
- 938 (v" + 1/2) + 3,5 (v" + 1/2}2 cm- I

.

Système II :

lJ = 26562 + 906 (v' + 1/2) - 2,1 (v' + 1/2)2
- 945 (v" + 1/2) + 1,3 (v" + 1/2)2 cm- I

.

On a utilisé ces deux équations dans la construction
du diagramme de la fig. XIV-7. II faut remarquer que
l'on ignore la position de ces états (E, F, G, H dans

·la nomenclature de G. Herzberg (8), p. 550) par rap
port à l'état fondamental. L'analyse rotationnelle de
ces bandes n'ayant pas été faite, on ignore les constan-

FIG. XIV-?

tes de rotation de tous ces états. R. F. Barrow et
D. V. Crawford èq) ont repris l'étude de ce spectre
avec une grande dispersion ; on trouvera dans leur
article, un tableau des longueurs d'onde et des inten
sités des têtes de bande. Ils ajoutent que tous leurs
essais d'analyse vibrationnelle ont échoué. II faut donc
accueillir avec la plus grande réserve la classification
de J. Verhaege et la fig. XIV-7 qu'on en ·déduit. Nous
reproduisons ci-dessous les longueurs d'onde des têtes
des bandes les plus intenses, d'après (17), avec leur
intensité (observée lors de la combustion de Mg dans
l'air) : 3720,71 (10) ; 3721,04 (9) ; 3 721,36 (10) ;
3 724,82 (9) ; 3 725,86 (8) ; 3848,48 (8) ; 3 749077 (8).
Ces 7 bandes sont dégradées vers les petites longueurs
d'onde.

'·-l,
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Schéma de la tran~ition ir.~r. dt CaO
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moléculaire intense, attribuée à CaO et que l'on répar
tit en quatre systèmes :

1° Système infra-rouge II, ou système ~, entre
7 300 et 8 660 Â. : on distingue 4 séquences de bandes
dégradées vers les grandes longueurs d'onde. L'analyse
complète de ce système a été faite par M. Rultin et
A. Lagerqvist (28), dont nous avons utilisé les résul
tats pour construire le diagramme correspondant
(fig. XIV-8). Les constantes rotationnelles de l'état
supérieur '~* ont les valeurs suivantes :

B;.. = 0,4063 - 0,141. [0·-2(V' + 1/2) cm-1

D' = 0,54.10- 6 cm- l
•

2° Système orangé; ou système l, entre 5 800 et
6 800 A environ: ce système est émis d'une manière
particulièrement intense. Son analyse n'a pas encore
été poussée· aussi loin que celle du système ~;

J. M. Lejeune (32) a classé les bandes (toutes dégradées
vers le violet) en séquences dont les têtes sont situées
aux longueurs d'onde suivantes ilv = - 2
"" 6 750 Â.; ilv = - 1 : "" 6 500 Â.; ilv = 0
6 269,0 Â. ; ilv = + 1 : 6002,2 Â.. L'.analyse vibra
tionnelle de ce système est encore trop peu précise
pour qu'on puisse construire un diagramme; il s'agit
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FIG. XIV·S.

Ce spectre est attribué à MgO, sans que cette attri
bution puisse être considérée comme définitivement
prouvée. Nous apportons une raison de plus en faveur
de cette hypothèse. En effet, les spectres des plan·
ches XI'I et XI-2, pris avec MgCl2 et Mg(N03)2' mon·
trent que la nature de l'anion n'intervient pas, sauf
Gans l'intensité. Les seules molécules responsables ne
peuvent donc être que Mg2 , MgR ou ~JgO. Mais ce
spectre est totalement différent de celui de Mg2 ou
MgR, que l'on obtient avec d'autres modes d'excita
tion ; on arrive à la conclusion que, seule, la molé·
cule MgO peut être rendue responsable de l'émission
de ce spectre. Il reste, cependant, à expliquer l'absence
des systèmes rouge et vert de MgO, connus par ail
leurs, et qui semblent faire intervenir de.s énergies
d'excitation moins élevées, si le niveau inférieur de
ces systèmes vert et rouge est l'état fondamental de la
molécule (2,48 eV au lieu de 3,26 011 3,29 eV).

On notera que les raies atomiques 3 829,4, 3 832,3 et
3 838,3 Â. de Mg 1 tombent dans ces bandes.

L'énergie de dissociation de MgO est de 5,2 eV,
d'après L. Ruldt et A. Lagerqvist (27).

422. Sels de Ca. - L'introduction d'un sel de Ca
dans la flamme air-acétylèrle donne lieu à une émission

i:' .. " :,',
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petites longueurs d'onde. Ce système n'a fait l'objet
d'aucune étude d'ensemble. G. Almkvist et A. Lagerq
vist (16) signalent des têtes de bande à : 7 48g'72 A,
'7 436 A, 7 285,g6 A, 7 261,46 A et 7 208,02 A;
R. W. B. Pearse et A. G. Gaydon (13) signalent les sui
vantes: 6884,5 A, 6875,6 A, 6 867,9 A et 6 861,4 A.

3° Système rouge-orangé,' entre 5 goo et 6 200 A,
avec un maximum autour de 6 100 A : il est aussi
formé de bandes intenses, dégradées vers les petites
longueurs d'onde, pour lesquelles R. F. Barrow (rap
porté par R. W. B. Pearse et A. G. Gaydon (13)) indi
que les longueurs d'onde (têtes de bande) : 6 114,2 A,
6 1II ,g A, 6 IOg,g A, 6 107,5 A, 6 101,3 A, 6 og6,5 A,
6 OgO,2 A et 6085,1 A.

4° Système ultra-violet, entre 3 600 et 3 800 A : les
quelques bandes, extrêmement faibles, que nous obser.
vons dans ce domaine, ne correspondent pas avec cel
les rapportées par P. C. Mahanti (33) pour SrO. Leur
étude reste à faire.
. Le spectre de SrO n'est pas encore suffisamment étu
dié pour qu'on donne un schéma, même provisoire,
des états électroniques de cette molécule.

La méthode des Oammes (27) indique une énergie de
dissociation de 4,8 eV, la méthode thermochimique de
4,5 eV.

Schéma de la transition AI E~I!. de SrO

-,6

-,it-

-,8

-.&

2° Système rouge, entre 6 200 et i 500 A environ :
il est formé de bandes intenses dégradées vers les

d'une t1'8nsilion électronique entre deux états
dénommés e et l, e étant sans doute l'état normal
de la molécule; l'état supérieur 1 pourrait être le
mème que l'état l~' du système ~.

3° Systl'me vert ou s)'stème 0, entre 5 400 et
5 800 A environ. Il s'agit de bandes diffuses, appa
remment sans structure fine de rotation. J. M. Le
jeune (32) les a groupées en trois séquences :
1[' = - 1 : 5 71g,3 A; âv = 0 : 5 4ii,0 A;
.lv = + 1 : 5 281,2 A. Comme pour le système y,
on ne peut encore construire avec précision le
schéma des niveaux de vibration.

4° Systèmes bleu (.) et ultra-violet (0 : on dis
tingue (planche lV-I) une émission entre 3 700 et
4000 A, trop faible pour ·qu'on ait pu déterminer
si elle appartient au système bleu ou au système
ultra-violet de CaO, qui se recouvrent dans ce
domaine spectral.
L~ fig. XIV-g est un schéma général des états

électroniques de CaO (réduits au niveau fondamen
tal v = 0 de chaque état), tel qu'on l'admet actuel
lement, c'est-à-dire en identifiant les niveaux l~'

et 1 ; il en résulte que le niveau v = 0 de l'état l~

aurait tlne énergie d'excitation de 1,976-1,431
== 0,545 eV, valeur qu'il faut ajouter aux énergies
d'excitation de la fig. XlV-8 en prenant comme ori
gine des énergies, le niveau v = 0 de l'état l~.

Le système vert (0) n'entre pas dans le schéma, si
son analyse par J. M. Lejeune (32) est exacte : on
ne peut identifier aucun de ses états, supérieur ou
inférieur, avec un de ceux représentés fig. XlV-g.

Pour l'énergie de dissociation, la méthode des
Oammes a fourni h L. Huldt et A. Lagerqvist (27)
la valeur 5,2 eV (en admettant que l'état fondamen
tal est un état l~) alors que la méthode thermochi
mique donne la valeur 5,g eV.

423. Sels de Sr. - Le spectre moléculaire obtenu
par l'introduction d'un sel de Sr dans la Oamme air
acétylène, a une analogie évidente avec celui fourni
par un sel de Ca, tous les systèmes étant déplacés vers
les grandes longueurs d'onde. Il est attribué à SrO.
On peut distinguer aussi quatre systèmes :

1° Système infra-rouge entre 7 500 et 8 750 A envi
ron : on distingue 4 séquences de bandes dégradées
vers les grandes longueurs d'onde, résultant d'une
transition AI~' --+ l~, l'état inférieur l~ n'étant pro
bablement pas l'état normal de la molécule. L'analyse
rotationnelle d'un certain nombre de bandes de ce
système a été faite par G. Almkvist et A. Lagerq
vist (16) doni les résultats ont servi à construire le
schéma de la fig. XIV-10. Les constantes rotationnelles
de l'état supérieur ont les valeurs suivantes:

B;,. = 0,3047 - 1,12. 1O-3(V' + 1/2) cm-1

D' = 0,32.10- 8 cm- l
•
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LongueursQd'onde Nombres d'onde Energie Termes spectraux Condition.~Elément (dans le vide) d'excitation final initial d'observatiollen A en cm- I en eV

AI 3 944,0 25 347,7 ( 3,14 ~
3p 211/2 - 4s '2 SI /2-1 P. A, O.

3 961,5 25 235,0 3p 2p~/2 - 4s 2SI/2- »

1 1
4p 2p~/1 - 4d ID3/ 2-

1

Ga 2 874,2 34 781,5

~ ~
P. O.

(59) 2 943,6 33 961,4 4,31 4p 2Pg/2 - 4d 2D5/1-1 »
2 944,2 33 955,5 4p 2p~/2 - 4d IDsW »

4 033,0 24 788,3
~ 3,°7 ~

4p 2p~/1 - 5s 2SI/2-1 P. A, O.
4 172,1 23 962;3 4p 2p~/1 - 5s 2SI / I - »

1 1

In 3 039,4 32 892,1

~ l 5p 3p~/1 - 5d 2DsWI , P. A, O.
(40) 3 256,1 30 7°2,8 4,08 5p 2p~/2 - 5d 2DsWI »

3 258,6 30 679,5 5p 3p~/1 - 5d 2DS/1- »
4 101,8 24 372,9

~ 3,02 \ 5p 2p~/1 - 6a ISI/1-1 »
4 511,3 22 160,~ l 5p lFg/l - 6s 2SI/2 - »

Tl 2 767,9 36 118,0 4,48 6p I~/l - 6d 2D3/1-
1

. P. A, O.
:1 519,2 28 4°7,2 . 4,49 6p lpb - 6d 2Dsw »
3 529,4 28 325,3 4,48 6p 3~/1 - 6d 2Dawl »
3 775,7 26477,5

~ 3,28 ~
6p '11,1 - 7s ISt / 2] »

5 350,5 18 684,8 6p 2p~/2 - 7S 'SI/2 »
1 1
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5. COLONNE 3 : B, AI, Ga, ln, TI.

51. Spectres atomiques.

La méthode des flammes (2j) donne une énergie de
dissociation de 5,5 eV, la méthode thermochimique de
6,3 eV.

Sauf pour Al, on n'observe que des spectres de l'aies
(planches V-2 ct VI-I en P.:\. ; planches VIII-I en
P.O.). Les ses d'Al, au contraire, donnent lieu à
l'émission de raies el de bandes (planches VIIl-2 en
P.O. ; VIII-3 en P.A. (1).

A l'état normal, la couch~ externe de ces éléments
contient deux électrons s'(ll = 12 = 0) avec leurs spins
antiparallèles (principe de Pauli) et un électron
p (l3 = 1). L'état' fondamental est donc un état 2pO,
car S = 1/2 (fig. XIV-I?-a) et L = 11 + 12 + 13 = 1.

(1) Hemarquer la présence des raies de F~ et de Ca, qui
accompagnent Al comme impureté.

TABLEAU XIV-6

ANALYSE SPECTRALE

XIV.5. COLONNE 3 : B. AI, GA, ln, Tl

4~4. Sels de Ba. - On distingue (planches IV-I et
:\-2) un spectre de banâes, attribuées à BaO, que l'on
peut séparer en deux. ensembles d'après l'intensité
observée:

1 0 entre 8 ~100 et 7 900 A : bandes intenses, non
réwlues sur notre cliché;

:~o entre 7 900 et 4 500 A : bandes plus ou moins
résol ues, dégràdées vers les grandes longueurs d'onde,
et sc groupant en séquences.

Il est probable qu'il s'agit, dans les deux domaines,
de la même transition: Ir~ X1~. P. C. Mahanti (34)
donne la longueur d'onde des têtes de bandes entre
j 905,10 A et 4 268,85 A, avec les intensités observées
dans l'excitation par l'arc au carbone. A. Lagerqvist,
E. Lind et R. F. Barrow (30) ont fait une analyse com
plète d'un certain nombre de ces bandes, avec un
appareil très dispersif. Nous avons utilisé leurs résul
tats pour construire le diagramme de la fig. XIV-II,
les longueurs d'onde et les intensités étant celles de
Mahanti. L'étal inférieur est vraisemblablement l'état
pormal de la molécule (30).

Les constantes rotationnelles de l'état supérieur ont
les valeurs suivantes :

B;,.=0,2584-1.11.1O-3(V' t- 1/2) cm- t

D' = 28.10- 8 cm- 1
•



XIV. SPECTRES DES ÉLÉMENTS EXCITABLES

(2.5+1=2) (25+1=4.)
FIG. XIV-Do Composition

des spins des lrois électrons
externes des éléments nor
maux à 3 électrons de va
lence.

En conclusion, la méthode s'applique à Ga, In et TI
avec la flamme air-acétylène, et à AI avec la flamme
oxy-acétylénique. Dans celte famille, seul B n'est pas
justiciahle de cette méthode d'analyse.

dont la fig. XIV-r3 est la représentation graphique. Ils
appellent les remarques suivantes :

1.° fi ne s'excite pas dans la flamme. Son niveau de
résonance est d'ailleurs à 4,96 eV au-dessus du fonda
mental.

2° AI s'excite très difficilement dans le panache de
la flamme air-acétylène (il faut des concentrations de
J'ordre de 10 000 p.g/cm 3 avec une durée de pose de
.S mn ponr observer les raies de résonance 3 944,0 et
3 96r,5 A), bien que1'énergie de résonance ne soit que
de 3,r4 eV, alors que TI, dont l'énergie de résonance
pst de 3,28 eV s'excite très facilement dans les mêmes
conditions. AI s'excite beaucoup plus facilement en
flamme oxy-acétylénique.

1+1 =~
~= Yz

(bl L'expérience montre
que, à l'état fondamen
tal,J=Ij2(=L-S).
L'état fondamental est
donc un état 2Pi/2'

Dans un état excité,
on peut avoir en prin
cipe des états doubles
(fig. XIV-I2-a) ou qua
druples (fig. XIV-I2-b),
si, au moins, un des
électrons initialcment s
est excité. L'expérience
montre que ces fermes
quadruples sont trop
élevés au-dessus du fon

damental pour que leur existence se manifeste dans la
flamme par des transitions observables. On n'observe
de transition qu'entre termes double, : seul l'électron

B AI Ga In Tl

1

1
1
1,,,,,
,3,,
1,,
1,

3

eV
4-

Z

a '"i --.. '"

1 0
z-

'~
FIG. XIV-,3, - Diagramme des raies des élémenls normaux à 3 électrons de valence",rnises dans le panache.

initialement p est excité, les 2 électrons s ne partici
pant pas aux transitions. Nous représenterons les ter
mes pal' les symboles quantiques de ce seul électron
optique, placé à côté du symbole de l'état.

Le tableau XIV-6 donne le détail des raies observées,

52. Spectre moléculaire de AIO.

En flamme air-acétylène, mais non en flamme oxy
acétylénique (planche VIII-2 et 3), on observe, avec
un sel d'AI, uu spectre de bandes dégradées vers les
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Dia9ramme du spectre de Alû
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FIG. XIV-IG. Composition des moments cinétiques
orbitaux de , électrons p des éléments nonnaux
1, " électrons de valence (à l'état fondamental),

petites longueurs d'onde, entre 4350 et
4 900 A ; la limite de 4 900 A est causée par
la limite de sensibilité de la plaque employée
(orthochromatique rapide), mais cette émission
se prolonge vers les grandes longueurs d'onde
par d'autres séquences que celles observées, qui
sont les séquences ~v = 0, + l, + 2 et + 3
de la transition 2~ -+ X2~

de la molécule Alû. La
fig. XIV-I4 représente les
niveaux de vibration des
états 2~ et X2~ avec leurs
énergies d'excitation par
rapport au niveau de vi
br a t ion fondamental
Cv = 0) de l'état consi
déré. Les niveaux fon
damentaux des deux états
sont séparés par 2,559 eV.

Les constantes de rota
tion de l'état supérieur 2~

sont les suivantes :

B~.=0,60416
-0,453.1O-2(V' + 1/2) cm-I

n;" = 1,1659, 10-6

- 5,9.IO-S(v' + 1/'2) cm-I.

Il n'est pas absolument certain
que l'état inférieur ,V~ soit l'état
normal de la molécule. L'éner
gie de dissociation de Alû est
pratiquement inconnue. Suivant
la méthode employée, on obtient
des vale1ll's allant de 0,\15 Ù

5,5 eV. L'équation XII-26 four-
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nit la valeur 4,08 eV, la méthode thermochimique
5,5 l'V.

Les trois autres éléments de cette colonne ne don
nent aucun spectre moléculaire. Les énergies de dis
sociation de leur monoxide sont les suivantes : GaO :
2,5 eV (par la formule XII-26); InO : 4,1 ou 3,1 eV
mivant la nature de l'état normal (par la formule
XII-26) ; 1'10 : inconnue.

6. COLONNE 4 : C, Si, Ge, Sn, Pb.

Des seuls éléments étudiés de cette famille, Si, Sn et
Pb, le dernier ne donne qu'un spectre de raies (plan
che YI-I en P.A. ; VIII-I en P.O.), tandis que Sn
donne un spectre de raies et de bandes (planche [\-2,
en P,D.A.).

61. Spectres atomiques.

A l'état fondamental, la couche externe contient
2 éleelrons s (à spins antiparallèles; 11 = l, = 0) et

XIV. SPECTRES DES Él.ÉlIfENTS EXCITABl.ES

:< électrons p (13 = 14 = 1) à spins parallèles. La résul
tante des spins est 1 (fig. XIV-15-b). L'expérience
montre que L = 1 (fig. XIV-16-b), et que J = 0

(= L - S). L'état fondamental est donc un état 3po.
En théorie, les termes spectraux des états excités peu
vent ètre simples, triples ou quintuples (fig. XIV-15),
mais le système de termes quintuples n'a jamais été
observé. Le spectre de ces éléments est donc formé de
raies simples (transition entre termes simples) ou de
multiplets pouvant contenir jusqu'à 6 raies (transi
tion entre termes triples). Dans les spectres observés
dans les flammes, seul un électron, initialement p,
est excité, les 3 autres ne participant pas à la transi
tion ; dans le symbole des états excités, on n'a fait
figurer que lès caractéristiques quantiques de cet élec
tron.

Le tableau \IV-, indique les raies observées, repré
:;entées fig. \.1\'-17, 18 ct 19' Il appelle les remarques
suivantes :

1" Le dard de la flamme oxy-acétylénique (plan-

TABLEAU XIV-?

Longueurs d'onde Nombres d'onde
1

Energies Termes spectraux Conditions
Elément

en .1 (dans le vide)

1

d'e.'Ccitat ion final initial d'observation
en cm-1 en eV

C 2 47R,G 40 :133,G 7,6R 2p ISO - 3s Ip~ D. O.
(41 )

Sn 2 661,2 :17 ,.65,3 4,87 5p 3PI - 6s Ip~ D. A.
(35) 2 706,5 3G 937,0 4,82 5p 3PI - 6s 3Pg - »

2 761 ,R :16 Ig7,9 4,92 5p 3P2 - Ig 529,4 ))

2 77~j, R 35 963,1 5,52 5p ID2 - 5d 3Fg -1 »

7R5 ,o 3,. Rg5,7 " r. -"P ID2 - 5d 3D~ »2 a, ~)2 J2 813,G .~,. :;31,6 5,47 5p ID2 - 5d 3~~ ))

2 840,0 35 201,1 4,82 5p 3P2 - 6s 3p~ - »
2 850,G 'n: 069,8 5,40 -5p ID2 - 5d 3D~ .'d.)

2 863,3 34 g14,2 4,33 5p 3/>0 - 6s 'p~ - ))

3 009,1 33 222,5 4,33 5p 3PI - 6s 3p~ - ))

3 034,1 32 g4R,g 4,30 5p 3PI - 6s 3p~ - ))

3 I7S,o 31 48G", 4,33 5p 3P2 - 6s 3p~ - ))

3 262,:1 30 6(,4,0 4,87 5p ID2 - 6s lp~ "
3 330,6 3n 01,.,8 4,82 5p ID2 - 6s 3Pg ]

))

3 ROI,o 26 301,3 4,33 5p ID2 - 6s 3p~ »

4 524,7 22 004.:; 4,R7 5p ISO - 6s lp~ »

Pb 2 613,7 :1R 25n 5,7 0 6p 31'1 - 6d 31J~ P. O.
(2;') 2 G14,2 38 242 ",70 6p 3Pt - 6d 3Fg »

2 833,1 3:; 28;' 4,37 6p 3Po - 7S 3P~ -1 P. A, O.
3 63g,G 27 468 4,37 6p 3PI - 7S al'~ -1 »

3 683,5 37 l4!, 4,33 6p aPI - 7S 3P~ :1
))

4 0"7,R 24 637 4,37 6p 3P2 - 7S 3p~ ))
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XIV.6. COLONNE 4 : C. Si, Ge. Sn, Pb

che 1-2) contient toujours la raie 2 478,6 A produite
par les atomes de C excités dans la flamme.

2° Le silicium ne s'excite pas.
3° Des raies atomiques de Sn n'apparaissent que

dans le dard. Nous indiquons les raies observées,
car certaines d'entre elles ont été utilisées par
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air-<:2H2) (planche IX-2), où elles se superposent alors
aux bandes ultra-violettes de pH et de CH. Elles sont
dégradées vers les grandes longueurs d'onde et for
ment de nombreuses séquences (de ~v = - 7 à
~v = + 3). La Hg. XIV-20 donne les renseignements
l'elatifs à ces Landes; elles proviennent de transitions

.
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Diagramme du spectre de l'Etain
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V. G. Alexeeva et S. L. :\Iandelshtam (15) pour étu-'
dier la nature du rayonnement émis par le dard.

4° Finalement, de tous ces éléments, seul Pb s'excite
dans le panache de la- flamme air-acétylène, et est donc
justiciable de cette méthode d'analyse.

62. Spectre moléculaire de SnO.

Dans cette famille, seuls les sels de Sn donnent lieu
à l'émission d'un spectre de bandes (SnO) , dans le
domaine 3 260-4 250 A. On observe ce speetre aussi
bien dans le panache que dans le dard (flamme

entre les niveaux de vibration des états électroniques
DI~ et XI~ ; les intensité. placées à côté des longueurs
d'onde proviennent de l'article de F. C. Connelly (21)
et représentent à peu près aussi les intensités observées
dans la flamme.

Les constantes de rotation de SnO dans l'état DI~

sont les suivantes:

il,.=0,3:J4uu-4,5o 1O-3(V' + 1/2) cm-1

D;" = 0,26.10- 6- 0,04, 1O-6(lt' + 1/2) cm-l•

Le fait que l'on obtie,nt ces bandes dans le panache
pourrait sans doute permettre l'application de la

,:..~_ ~.t •.•
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méthode au dosage de l'étain. Il ne semble pas que
cette étude ait été faite.

L'énergie de dissociation de SnO dans l'état fonda
mental est de 5,7 eV (valeur fournie à la fois par les
méthodes thermochimique et spectroscopique).

Les sels de plomb ne fournissent aucun spectre

XIV. SPECTRES DES ÉLÉMENTS EXCITABLES

-+
des électrons de valence. La résultante des vecteurs l

-+
d'une part, et celle des vecteurs s d'aube part, des élec-
trons de cette sous-couche, ne sont pas nulles. Elles

-+ --+
fournissent une contribution aux vecteurs L et S, res-
pectivement, de l'état; il en résulte que l'on observe

Dia9ramme du sp~tre du Plomb

Termes ~imples Termes triples

's 1 ln 3f' ,
3D 1 3FP, , 1

0 2- 0.1,2. , It21~ 1 . 2,3.*

1 1

:ôd; 1

eV
'6e1;

~5 5
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6p

--0
0
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FIG. XIV-Ig.

moléculaire. L'énergie de dissociation de PbO à l'état
fondamental est de 4,26 eV (méthodes thermochimique
et spectroscopique).

7' SPECTRES DES ÉLÉMENTS DE TRANSITION

Les éléments de transition (ce sont tous des métaux)
sont ceux des colonnes 3 bis, 4 bis, 5 bis, 6 bis, 7 bis,
9, IO et II. Ils sont caractérisés par une sous-couche d
incomplète, précédant immédiatement la couche du ou

fréquemment des valeurs de L élevées (4 par exemple
pour le fer, le ruthénium, etc ... ) avec une multiplicité
élevée atteign,ant la valeur 7 (voir ci-dessous Cr et Mo
par exemple).

Les métaux des colonnes 3 bis, 4 bis et 5 bis n'ont
pas été étudiés (sauf quelques terres rares qui seront
traitées plus loin § 8).

71. Colonne 6 bis: Cr, Mo, W, U.

71 I. Spectres atomiques. - A l'état fondamental,
leur cortège électronique est caractérisé par 1 électron
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de valence (dans l'état s) et 5 électrons d sur la sous
couche immédiatement inférieure. L'expérience mon
tre que l'état' fondamental est un état SeL = 0),
heptuple (2S + 1 = 7 ; S = 3 ; les spins des 5 élec
trons d et de J'électron s sont tous parallèles). Les états
excités qui se manifestent dans la flamme sont heptu
pIes ou quintuples (5 électrons d à spins parallèles,
1 électron s à spin antiparallèle aux précédents). Ils
proviennent tous de J'excitation du seul électron de
valence, les 5 autres restant sur la sous-couche d.
Comme pour les spectres précédents, nous aurions pu
symboliser chaque niveau en indiquant, en avant de
la lettre majuscule, les caractéristiques quantiques de
cet électron; nous avons préféré conserver, comme
pour tous les autres éléments de transition, les symbo
les utilisés par les spectroscopistes, pour permettre au
lecteur de s'y retrouver facilement, s'il veut consul
ter les publications originales ayant trait à ces
spectres.

Dans cette famille, seul Cr fournit un spectre ato
mique dans le panache. Le spectre reproduit plan
che IV-2 a été obtenu avec du chromate d'ammonium.
Le molybdène ne s'excite que dans le dard (plan
che IX-3) ou du moins son émission atomique dans le
panache est-elle faible. Le tungstène et l'uranium ne
s'excitent pas dans le panache; l'étude de leur émis
sion dans le dard n'a pas été faite. Le tableau XIV·8
indique les raies observées, représentées fig. XIV-21.

XIV. SPECTRES DES ÉLÉMENTS EXCITABLES

712. Spectres moléculaires. - En plus du spectre
atomique de Cr, les composés du chrome émettent,
entre 5 300 et 8 700 A environ, un spectre de bandes,
dégradées vers les grandes longueurs d'onde (plan
che lV-2 en P.A., et VII-2 en P.O.). Elles forment plu
sieurs séquences d'un même système provenant de la
transition A -+ (X) de la molécule CrO. Les états A
et (X) sont au moins doubles et peut-être triples. La
fig. XIV-22 représente les niveaux et les transitions
observées, les longueurs d'onde étant celles de la com
posante violette de chaque tête de bande d'après
C. Ghosh (24). II n'est pas certain que J'état dénommé
(X) soit l'état fondamental de la molcule ; sa nature
'linsi qne celle de l' étatA, est inconnue. Il en est de
même des constantes rotationnelles.

En utilisant la formule XII-26, on obtient, pour
l'énergie de dissociation de CrO dans l'état (X), la
yaleur 3,75 eV ; la méthode des flammes (60) fournit
la valeur 4,4 ± 0,5 eV.

Avec un composé de Mo, on obtient, dans le pana
che et dans le dard (planche IX-3), une émission con
tinue débutant aux environs de 3 700 A et s'étendant
iargement dans le visible (l'arrêt du spectre à 5 150 A
l'st dû à la limite de sensibilité de la plaque employée).
On l'attribue généralement à MoO. Le dard présente'
de plus, vers 2 950 A, une bande large, intense, à peu
pr(~s symétrique, et non résolue par notre spectro
graphe; son origine moléculaire est inconnue.

L'énergie de dissociation de MoO est inconnue.

TABLEAU XIV-8

Nombres d'onde 1

Energies
Elément

Longueurs d'onde
(dans le vide) d'excita fion Termes spectraux Conditions

en A en cm-! en eV final initial d'observat ion

Cr :1 "7H,7 27 935 ,3 3,46 a 7.'13 - Y 7p1 -1 P .•:\..
(20) 3 ,,\)3,:1 27 820,3 3,45 a 7Sa ..:.... y 7p~

:1
»

3 605,3 27 728 ,9 3,44 a 'Sa _ y 7p~ »

4 2"4,·'1 23 498,8 2,91 a 'S3 - Z 'P~ ]
))

4 274,H 23 386,3 2,9° a '.'13 - E 7p~ ))

4 28\),7 23 30:1,0 2,89 a 7S3 - Z 7Pg J ))

5 204,5 Il) 208,8 3,32 a 582 - E ;P~

] "

"206,0 I\) 203, , 3,32 a 582 - E 5p~ »
5 208, II '\) 198 ,0 3,3, a 5S2 - E 5P~ -' "

Mo 3 132,6 31 9,3,2 3,95 a 78a _ y 7~ - D. A.
(IH) 3 ,58,2 3, 654,\) 3,\)2 a 183 - Y 'D~- ))

3 '70,3 3, 533,4 3,91 a '83 _ g 'P~ - »

3 '94,0 31 300,0 3,88 a '.'13 _ Y 'P~ - »

3 208,8 3, ,54,9 3,86 a '8a - g'D~- Il

3 798,3
.

26 320,4 3,26 a 78a _ E'~

]
»

3 864,1 25 87' ,8 3,20 a '83 - E 7p~ »

3 \)03,0 25 614,3 3, ,8 a 7S3 - E 7p~ J »

'",4"".} ,
·~3;:h~'·>::

."" .,,'

'.' -.:. "" ", '~,', ~ ~~";t"~:J._k: ~ .~:\.;,'; ·~:W;tli '
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XIV. SPECTRES DES ÉLÉMENTS EXCITABLES

Diagramme du ~pec.tre de CrO
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72. Colonne 7 bis: Mn, (Tc), Re..

Seul Mn a été étudié (planche V-I en P.A. VII-I
en P.O.). On obsen-e un spectre de raies et un spec
tre de bandes.

721. Spectre atomique. - A l'état fondamental, le
cortège électronique de Mn contient 5 électrons li S1l1'

la couche M, à spins parallèles, et 2 électrons s sur la
couche N, à spins antiparallèles. Il en résulte que
S = 5/2 et que la multiplicité de l'état fondamental
est 6. L'expérience montre que L = 0 ; l'état fonda
mental est donc un état "83 / 2 ,

Dans un état excité, la multiplicité des termes peut
être 4, 6 ou 8. Da ns l'exci ta tion pa r la flamme, on
n'observe pas de raies provenant ou aboutissant à des
termes quadruples. Les caractéristiques des raies obser
vées sont indiquées dans le tableau XIV-9 ; le schéma
des transitions, fig. XIV-:>.3.

Le triplet des raies de résonance, au voisinage de
4 030 Â, est le triplet utilisé généralement en analyse.
Il faut remarquer que les raies d'intercombinaison
(5 394 et 5 432 Â) tombent dans des bandes de MnO,

ce qui n'empêche pas de les observer dans la flamme
air-acétylène; on ne les observe pas en flamme oxy
arr'ly lénique.

7:l:>'. Spectre moléculaire de MnO. - Le panache
contient, à côté des raies atomiques, un certain nOlIl
bre de bandes :

1 0 Dans la région 3 630-4 000 Â, on observe unt',
émission assez complexe et relativement peu intense,
non rapportée dans les tables, ni dans R. W. D. Pearse
el A. G. Gaydon (13).

20 Dans la région 5 350-6 :>'00 Â, on observe des
bandes, dégradées vers les grandes longueurs d'onde
formant les 4 séquences ~v = - 2, - l, 0, + 1 de la
transition (A) ----+ (X) de MnO. La fig. XIV-24 en repré
sente le diagramme; les longueurs d'onde des têtes de
bande proviennent de A. K. Sen Gupta (52). Les
constantes de rotation sont inconnues.

3 0 A partir de 7 800 Â vers les grandes longueurs
d'onde, on observe une émission que l'on retrouve
dans la plupart des spectres du panache, même en
l'absence de sel dans la flamme (planche 1-1), mais
qui est ici considérablement renforcée .

.~,,~..
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Diagramme de la transition A-(Xj de Mn 0
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TABLEAU XIV-g

Longueurs d'onde Nombres d'onde Energies Termes spectraux ConditionsElément
en ,; dans le vide d'excitation jinal' initial d'observatiollen cm- I en eV

Mn 2 794,8 35 769,99 4,433 88 6pO P. A, O.a 5/! - Y 7/2-1
(19) 2 798,3 35 725,86 4,428 a 685/2 - Y 6p~W »

2 801,1 3:1 689,97 4,423 a 886/2 - Y 6, ~/2-1 »

4 030,8 24 802,26 3,°7 a 685/2 - E 6P~WI »

4 033,1 24 788,01 3,°7 a 685/2 - E 6p~/t~ lJ

4 034,5 24 779,31 3,°7 a 68,;/2 - Z 6Pg/2-' "
5 394,7 18 531,67 2,27 a 685/2 - E 8P~WI P. A.
5 432,5 ,8 402,49 2,26 a 685/2 - E 8p~/2- »

'1
1

;,
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TABLEAU XIV-IO

XIV. SPECTRES /)ES ÉLÉMENT,'; EXCITABLES

\.

Longueul'so d'onde' Nombres d'onde Energies
Termes spectraux ConditIOnsElément dans le vide d'excitatIOnen A el! cm-! en eV final initial d'observation

Fe 2 483,27 40 2'57,32 4,\)\) a "D 5pO P. O.v • - x 5-1(31,51 ) 2 488,14 40 178 ,4\) 5,02 a °Da - a: 5F1-1 ,)

2 4\)0,64 40 138,18 5,06 - 5 0a 'D2 - x F a- •2 '522,8J 3\) 625,83 4,\)1 a 'D. - x 5D1- J)

2 52 7,43 3\) '553, \)4 4,\)0 a 5Da - .7: 5LJ~-I »)

2 \)66,1)0 33 6af) ,3\) 4,17 a 5D" _ Y 5Fg- P. A.
(2 \)70,10) (33 65\),00) (4,28) a 3D j -y 5F3-
2 !}73,13 33 1324,7" 4,2:) a 0D2 -y 5Fg- P. A.
2 \)73 ,24 33 Ih3,"\) 4,22 a a/)a - y 5F1- ))

2 \)83,'57 33 ;'°7,10 4,IJ a 5/). -y 5D~_ ))

2 1)\)4,43 33 385,6G 4, II) a 5Da - y 5Dg_ »
3 000, ~)J 33 313, JO 4,22 a 5D2 - Y 5D~_ n
;{ 008, [4 33 233,:10 4,23 a 'Dl -y 5D~_ Il

3 020,50 33 0\)7,G3 4,1\) a 5D2 -y 5D~_ P ..\, O.
3 020,G4 33 0\);',\)6 4, IO a 5/). _ Y 5D1- ))

(3 021,°7) (33 0\)1,20) (4,15) a 5Da - y 5D~_

3 0;{7 ,3\) 32 !)I 3,47 4,1\) a 5D! -y 5D~_ P ..\.
;{ 0/17, Go 32 H03,14 4,1'5 a 5D2 - Y 5D~_ Il
;{ 0:)\1,01) :12 ü80,03 4,10 a 5Da -y 5D~- »
3 440,GI 2\) 056,32 3,Go Cl 5D. - z 5p~_ P..\, O.
3 440,99 2\) 0:)3,12 3,6:) a 5/)a -E 5p~_1 P. A.
;{ 46'5,8fl 2H H44,6, 3,68 a 5Dt -E 5P~_1 »
;{ 4ii,4;) 28 765 ,04 3,65' a 5D2 - Z 5p~_ »
3 490,57 28 640,41 3,60 a °Da - z 5p~_ P. A, O.
.~ 521,26 28 39°,81 4,43 a ~jf\ -z aGo P. A.CI3 565,3H 28 039,52 4,43 a 'Fa - z aG~1 P. A, O.
3 ;)7°,10 28 002,4(j 4,38 a 5F" - z 3Gg_ ))

3 '581 , 1\) 27 \)[J,7° 4,32 a 5F5 -E 5G~- »
3 608,86 27 7° 1,7° 4,44 a 5Ft -z 5G~_ P. A.
3 618,77 27 625,86 4,4[ a 5F2 -E 5G~_ P. A, O.
3 631,46 27 J2\),28 4,il7 a 5Fa - z 5G1- Il

il 647,84 27 4o;" fJ7 4,31 a 5Fft. - z 56~_ P. O.
3 (71),\)1 27 16G,8::1 ::1,37 a 5/). _ z 5F1- P. A, O.
3 683,06 143,68 3,42 5Da 5F3-'

,
P. A.27 a -z

3 7°:',:'7 2() 1178 ,77 3,3\) a 5Da -z 5F~_ P. A, O.
fil 70\),2:' 1 (2G \):12,02) (4,25) _a 5F. -y 5FZ
3 7I\),\)4 2G 87/1, f'7 ::1,::1::1 a 5D. -E oFg_ P. A, O.
3 722 ,56 .2G 8r'::',59 3,42 a "JD2 - E 5" 3- Il

::1 73il ,32 2G 778 ,23 3,4;{ a 5Dt -z 5F~_ P. O.
::1 734,87 2li 71)7,13 4,17 -a 5F5 -y 5Fg P ..\, O.
::1 7::17,13 2f) 7')0, !)O 3,::17 a 5Da - E 5F1- »

(3 743,36) (26 7°6,38) (4,30) ,-Cl 5F2 - Y 5F~

::1 74:',56 26 6\)0,7 1 3,3!) a 5D2 - E 5Fg_ P. A, O.
3 748,26 2G 67 1,46 3,42 a 3Dt -E 5F3- P. O.
:{ 74\),4\) 26 1)62,7() 4,22 -a 5Fft. -y 5F2 P. A, 0,
3 7;)8,23 26 600,7° 4,25 -a 5F3 -y 5F~ P. A.
;{ 763 ,79 26 561,44 4,28 -a 5F2 -y 5F~ "
.~ 767, [\) 2G 537,44 4,30 -a 5/t't -y 5F

j
o »

3 787,88 211 3\)2,50 4,28 -a 5F! -y 5F~ »)



XIV.7. ÉLÉMENTS 'DE TRANSITION. 73, COLONNE 9 Fe, Ru, Os

T\BLEAU XIV-JO (fin)

1 Longueur ~'oTldes

1

Nombres d'oTldes ETlergie,~ Termes spectrau;r GOTldit iOTlsElément daTls le vide d' excitation
en A en cm- I en eV .final initial d'observation

.

Fe ;~ 820,43 2!i l!i7,fi8 4,10 a oFo -y 'u~- P. A, O.
(:~ l, ;'1) ;{ 82:i,8\1 2fi 1.10, :~fi 4, I!j a 511'. -y ./)::-1 P. o.

;{ H27,8:1 21i 1 Ji 1 Il 4,7\1 a 311'3 -y 3D~ »

3 R34,22 2f; Oj:1, ~J~ 4, I!I a 5F3 -y 3D~- P. A, O.
3 R4o,44 21; 031,:n 4,22 a 3Fa -!/ 3D~- "
3 8GG,37 2;; \123,78 3,2(; a 5D3 - Y GDg_. Il

3 85!/,9 1 2J WJO·OI 3,21 a GD" _ !/ 5D~_1 l,

3 R7H,:i7 2~1 - " :1,27 a 5D2 - E 5LJ~- Il77'" "\1
3 R86,2H 2;1 724,21i 3,24 a 3D3 - z oDg_ "
3 8\15 ,66 2~) 6GH,3G :{,2\1 a 5D I -z 5Dg. ))

3 899,7' 2:-) G3;',7° 3,2G a 3Da - E GD~- "
3 \102, \/5 25 (Î14,4:{ 4,7:{ a 3F3 -y 3D~. p, A,

3 \)20,2G L;' ;.01 ;:h 3,27 a 5Do - E 5D~_ P. A, O.
3 9 22 , \JI 2;'", 4R4,oG :l ,21 a 5D3 - :; 5LJ~_ J)

;{ 927,\)2 2;) 4~JI ,Ct, :{,2G a 5DI -E 5lJg_ ))

:l 930 ,:{0 2;·4:{G"H 3,24 a 5Da - Z 5Dg_ l)

4 04!i,RI 24 7°0,04 4,:.4 a 811'. -y 3Ff- P. O.

4 °7 1,74 24 ;,;)2,lh 4,G5 a 3Fa -y 3]i'~_1 »

4 27 1,76 2:{ 4U2,!l7 4,3R a 311'. -z 'G~- ))

4 307,!JI 2:{ 201i,G3 4,43 a 3F3 -E 3G~_1 •
4 325,7G 23 [ lo,H2 4,47 a 3Fa - E 3Gg-[ "
4 383,5!i 22 80G, ,\) 4,31 a 'FI, -z 5G~_ li

4 404,7:' 22 !i\)(Î,4o 4,;{7 a 3F3 -E 5Gf-1 li

.j

j
.:'<

tableau XIV'lo pour Fe el. le taLleau XIV'11 pom Ru.
Dans la représentation graphique des transitions de Fe
(fig. XIV-25), toutes les composantes d'un même mul
tiplet sont représentées par un trait unique, situé au
centre de gravité du multiplet. Les composantes des
multiplets de Ru étant plus espacées, on a pu toutes
les représenter (fig. XlV-26). Dans le tableau XIV-I l,
on notera que l'interprétation des raies 3 428,3, 3755,9
et 3 931,8 Â de Ru n'est pas établie, En plus des raies
effectivement observées, on a indiqué entre paren
tJ:1èses, dans le cas de Fe, quelques raies faisant partie
de multiplets dont les autres raies ont été observées,
mais dont l'intensité relativement faible les a empê
chées de se manifester.

On voit que Fe et Ru s'excitent facilement dans le
panache, aussi bien en flamme air-acétylène qu'oxy-
gène-acétylène. .

Dans le spectre de Ru, on remarque la présence des
raies de résonance de Na et de K, ces éléments étant
introduits par la méthode de mise en solution (atta
que de Ru métallique par l'hypochlorite à chaud).

732. Spectres moléculaires. - A côté du spectre ato
mique, les composés de Fe donnent lieu à l'émission

73. Colonne 9 : Fe, Ru, Os.

Os n'a pas été étudié. Les 2 autres corps fournissent
des spectres de raies relativement riches, et des spec
tres de bandes (planches IV-2 et V-2 en P.A. ; VII-2 et
VIII· 1 en P.O,),

731. Spectres atomiques. - Les configurations sont
définies par huit électrons : 6 électrons d et 2 élec·
trons s pour Fe à l'état fondamental; 7 électrons d
et 1 électron s pour Ru à l'état fondamental. Les
termes sont triples, pentuples ou heXl.uples, le niveau
fondamental étant une composante d'un état pentuple
(5D. pOUl' Fe ; 5F., pour Ru). On n'observe dans la
flanun'~ que des transitions faisant intervenir des
nh-eaux triples ou pentuples.

Les raies observées sont rassemblées dans le

L'énergie de dissociation de MnO dans l'état (X)
'(qui, s'i! n'est pas l'état normal de la molécule, n'en
est certainement pas très éloigné) est de 4,42 eV, par
applic~tion de la fo~mule XII-26, alors que la méthode
thermochimique fournit la valeur 4,64 eV, et la
méthode des flammes (60) : 4,0 ± 0'/1 eV.

.;(
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XIV. SPECTRES DES ÉLÉMENTS EXCITABLES
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XIV. SPECTRES DES ÉLÉMEl't'TS EXCiTABLES

TABLEAu XIV-II

Elément

Ru
(26,54)

Longueurs d'onde
en .A

3 428,:1
3 436,7
3 4!l8,!l
3 G8\),2
3 G!)?,o
3 G\)6,2
? 634.\1
3 661,4
3 726,!l
3 728,0
3 730,4
3 742,3
3 755,\)
3 786,1
3 7\)0,G
3 7\)8,1
3 798,\)
3 799,3
3 925,!l
3 931,8
4 080,6
4 112,7
4 198 ,\)
4 20G,0
4 G54,5
4 G84,4
G 6\)9,0

Nombres d'onde
dans te vide

en cm- I

29 157,7
29 089,02
28571,82
27 853,25
27 823,84
27 799,48
27 503,11
27 304,59
26 824, IO

26 816,2~)

26 798,87
26 714,04
266 17,14
26 405,36
26 374,26
26 321,78
26 3I!i,00
26 312,91
2~) 404,G4
25 426,78
24 4\)\1,31
24 307,87
23 80\), 17
23 708,81
21 9GO,21
21 806,86
17 541,88

Energies
d'excitation

en eV

3,76
3,75
3,54
3,84
3,7!l
3,75
3,67
3,G3
3,47
:1,:12
3,G8
3,65
4,89
3,61
3,G3
3,65
3,4 1

3,26
3,16
4,74
3,85
4,01
3,95

3,95
3,53
3,7°
3,26

Termes spectraux
final initial

a 5F" - 16~
a 5p" - z 5G~

a 5F5 - Z 56iJ
a 'FI - Z 'G~

a 5F2 - Z 'G~

a 5F'3 - Z 5G~_

a 5F3 - Y "F~

a GF" - z 3G~

a 5F" - z 5F2
a 5F5 - Z 5F~

a 5F3 - Z 5F1
a 5P2 - Z 5l<g_

a 3G" - 45~

[_a 5F2 - Z 5D~

i-a 5F3 - Z 51J~

1 a 5FI - Z 5.F1

I_a 5F~ - E 5D~

I-a GF5 - Z 5D~
a 5F5 - Z 7D~

a 3G" - a 40~

a 3F" - Y 5F~

a 3F3- Z 3/)::
a 5P2 - :: 3G~

a 3/1'3 - Z 3G~-1
a 3F" - Z 3G~

a 3P3 - Z 5G~

a 5P3 - Z 5D~

Conditions
d'observation

P. A, O.
))

))

))

P. O.
»

P. A. O.

»

P. O.
P. A. O.

P. O.

P. A. 0,

))

))

))

P. O.
P. A, O.

P. O.
»

»

P. A, O.

f>:"

d'un spectre de bandes, dans deux régions spectrales ;
ces 'bandes sont toutes attribuées à FeO :

r O Dans le domaine 5600-6300 A (orangé-rouge), il
s'agit de bandes dont la plus grande partie est dégra
dée vers les grandes longueurs d'onde : elles ont été
groupées en deux systèmes distincts : a --+ (X) et
1) --+ (X), ce aernier système se subdivisant, à son
tour, en deux (b l --+ (X) et b2 e) --+ (X»).

2° Dans le domaine 7 400-8 800 A (proche infra
rouge), il s'agit aussi de bandes dégradées vers les
grandes longueurs d'onde. L'analyse de ce système est
encore fragmentaire; on a pu, cependant, classer
un certain nombre de ces bandes dans un système
faisant intervenir 2 états, d et e (ce dernier étant peut
être identique à l'état b2 ). Les têtes de bandes qui
n'entrent pas dans cette analyse ont comme longueur
d'onde : 7 428, 7 775 et 8 230 A, cette limite étant
imposée par la sensihilité des plaques employées,

(1) La numérotation des états b est arbitraire et n'a aucun
rapport avec la valeur de fi, qui est inconnue.

mais on connaît ce spectre jusque vers 10 000 A.
Dans la fig. XIV-2" on trouvera la représentation

de tons ces états, avec la longueur d'onde en A des
têtes de bandes les plus intenses, et leur énergie d'exci.
tation en eV, en prenant comme origine des énergies,
le niveau v" = 0 de l'état (X) (dont on n'est pas abso
lument certain qu'il soit l'état fondamental de FeO).
Pour la représentation des transitions e --+ d, nous
avons placé les niveaux e sur la même horizontale que
les niveaux b2 ; le fait que l'on obtient facilement les
bandes infra-rouges dans la flamme, est une raison
de plus d'admettre que ces 2 états n'en forment qu'un
en réalité.· .

Comme il n'existe, à l'heure actuelle, aucune ana
lyse rotationnelle de ces bandes, les quantités Te, OOe et
:r:eooe, qui ont servi .à la construction de la fig. XIV-2 7,
ont été déduites des mesures sur les têtes de bande,
et non sur les origines, comme le voudrait la théorie.
Il en résulte que les énergies d'excitation calculées
ne doivent être vraies qu'à un centième d'eV près
environ.

• ;o'r __:~',

.' ~o_"
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XIV.7. ÉLÉMENTS DE TRANSITION. 74. COLONNE /0 : Co,.Rh, Ir

L'application de la formule \.11-:>.6 fournit, comme
énergie de dissoeÏation de FeO dans l'état (X), la
valeur assez incertaine, de 5 l'V ; les, méthodes ther
mochimiques ne fournissent qu'une limite supérieure.
qlli est égale à 4,25 l'V.

Les composés de Ru donnent lieu à l'émission d'lin
spectre plus ou moins continu aux alentours de
6000 A (sur notre cliché, planèhe V-2, une partie de

. ee spectre est cachl\ par le halo de surexposition autour

'77

en P ..\. ; VIl-:>. l'II P.O). Ceux de Rh fournissent un
spee\re de raies et une tête de bande (ou de séquence)
dégradée ver~ les granlles longueurs d'onde aux envi
rollS de ti :1:>.0 A (planches V-2 en P.A. ; VIII-I en
P.O.). Ce spectre molt;clllaire n'ayant pas été étudié à
notre cOJiJlai~~ance, on ignore son origine, et nous ne
parleron~ ci-des~ulI~ que des spectres atomiques. (Il
pourrait Il 'ailleurs lu'oyenir de CaO, Ca étant une
impurelt;possibll' de Rh) .

·1-
'~

~j

~
",.'

Dia~ramme du &peetre de FeO
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de la raie D de Na, 5 890 A). Aucune étude particu
lière de ce spectre n'a été faite, à not rI' connaissance,

, non plus que des spectres de molécules où entre Ru,
en général. Il n'est pas impossible non plus, que ce
spectre soit dCt à FeO, Fe étant uhe impureté possible
de Ru. L'énergie de dissociation de RuO est inconnue.

74. Colonne 10 : Co, Rh, Ir.

Ir n'a pas été étudié. Les composés de Co fournis
sent uniquement un spectre de raies (planches IV-2

~N~LYSE SPECTR~LE

Les configUl'ations électroniques sont définies par
9 électrons ; 7 électrons d et 2 électrons s pour Co à
l'état fondamental; 8 électrons d et 1 électron s pour
Rh à l'état fondamental. Les termes sont doubles,
quadruples ou hexuples, l'état fondamental étant un
état 4F 9/2 (L = 3, S = 3/2, J = L + S = 9/2. On
n'observe dans la flamme que des transitions faisant
intervenir des niveaux doubles ou quadruples.

Co et Rh s'excitent facilement dans le panache où
l'on observe un grand nombre de raies rassemblées
dans les tableaux XIV-I2 pour Co et XIV-I3 pour Rh,

> ~i
1 )



TABLEAU XIV-I2

i··

Elément

Co
(50)

Longueurs d'onde
en A

Q

3 044,0
3 334,1
3 354,4
3 367,1
3 385,2
3 388,2
3 395,4
3 405,1
3 40g,2
3 412,3
3 412,6
3 417,2
3431,6
3 433,0
3 443,6
3 449,2
3 449,4
:~ 453,5
:~ 455,2
3 462,8
3 465,8

3 !n4,0

3 483,4
3 495,7
3 502,3
3 506,3
3 509,8
3 512,Ü
3 513,G
3 520,1
3 521,6
3 523,4
3 52Ü,8
3 529,0
3 529,8
3 533,4
3 5Go,6
3 569,4
3 575,0
3 [)75,4
3 G87,2
3 594,g
3 602,1
3 627,8
3 G47,7
:~ 652,5
3 842,1
3 873,1
3 874,0
3 881,g
3 894,1
3 995,3
4 118,8
4 121 ,:~

Nombres d'onde
dans le vide

en cm-!

32 24[ ,94
2g 984,10
29 803,29
29 6go,55
29 G31, 74
29 506,08
29 443,45
29 359,15
29 324,21
29 297,04
29 294,52
29 255,7G
29 [32,76
29 120,34
29 030,74
28 984,21
28 981,93
28 947,7:'
28 933,32
28 87°,°9
2884G,20

28 77/),go

28 Gg9,32
28 G98,57
28 554,71
28 5[1,89
28 483,19
28 4Go,51
28 453,72
28 400,39
28 388,36
28 373,41
28 345,8ô
28 328,31
28 322,03
28 293,Gf)
28 156,30
28 008,18
27 964,:~:~

27 9GI ,2G
27 8Ü9,08
27 809,51
27 7f)3,86
27 5G7,04
27 407,07
27 :~70 ,43
26 020,44
2G 811 ,69
2G 806,14
25 753,52
25 672,81
2G 022,32
24 272,2G
24 257,26

Energies
d'excitation

en eV

4,°7
4,15
4,2[
4,11
4,17
4,24
4,23
4,°7
4,15
4, [5
3,63
4,21
3,7 1

4,24
4, Il
4,17
4,02
4,02
3,81
4,21
3,58
4,IG
3,57
4,°7
4,17
3,97
4,05
4,11
4, II
3,63
3,G2
3,9G
4,IG
.1,bI
3,G8
4,02
3,73
3,66
4,40
4,05
3,57
4,50
3,62
3,66
3,93
3,62
3,57
4,IG
3,63
3,7 1

3,77
4,23
4,02
4,06
3,93

Termes spectraux
final initial

a 4F9/2 - g 4F8/2

-b 4F9/! - g 4F~/2

-b 4F7/2 - g 4J1'~/!

b 4F9/ ! - g 4G~12 

b 4F71! - g 4Ggil 

-b 4Fsfl - g 4F~12

b 'F 512 - g 2G~I! 

-b 4F912 - g 4p'Z12

-b 4F7/ ! - g 4F~12

b 4F712 - g 2G~/! 

a 4F 91 2 - E 4D~12 -1
-b 4F51! - g 4F~12 1

a 4F'12 - E 4D~12 -

-b 4F312 - g 4F~12

b 4F'12 - g 4G~/2 -1
b 4FsI2 - g 4G~12 

b 'F9/! - g 4G~12 

b 4F9/2 - g 4G~1121
a 4F312 - E 4D~I! -

-b 4F312 - g 4F~12

a 4F912 - E 4G ~!12

-b 4Fsl2 - g 4F~12

_ a 4F91! - Z 4F~12

-b 4F712 - g 4F~12

b 'F312 - Y 'G~I! 

-b 4F912 - Y 4D~12

-6 4F71 ! - Y 'D~I!

b 'FSI2 - y 4G~12 

-b 4Fsl2 - y 4D~12

a 4/1'712 - Z 4G~I! 

_ a 4F7/2 - Z 4F~/!

1 b 4F912 - Z !F~12 Il
I-b 'F~12 - g 4D~12 1

1

- U ~F9/2 - j, IF~12 1

a 4Fsl2 - Z 'G~I! -

b 4F712 - Y 4Gg l ! 

a 4F312 - Z 4G~12 -

- a 4F51! - Z 'F~12

1 a 2F'12 - Y 2/1~12 

-b 4Fs/2 - g4 D~12

- a '/1'712 - Z 'F~12
a 2FsI2 - y 2F~II

- a 'FSI2 - z 4F:12
- a 4Fs/2 - E 'F~12

b 4F71 ! - Z 2G~12

- a 4F311 - z 4F:12
- a 4FsI2 - E 'F~12

a 2F71 2 - r 2D~12

b 4F912 ,- E 4D~12 -1
b 4Fn - r 'Dg12 -1
b 4Fsl ! - Z 4D~/2 

a IFSI ! - y 2G~/2

a 2F'12 - Y 'Gg l!

a 2Fsl ! - Z 2G~I! -1
a 1/t'712 - r 2G~/! -

Conditions
d'observation

P. A,O.
P. A.

Il

Il

Il

P. A, O.
»

Il

Il

Il

Il

Il

Il

Il

»
Il

»

Il

»
D

Il

Il

»

»
Il

Il

P. O.
Il

1)

P. A, O.
J)

Il

D

J)

Il

1)

»
)1

1)

Il

D,

')

»

J)

Il

1)

Il

' .. ,
"

':"'~~' -:, . ,.\,: ',- :[': .
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TABLEAU XIV-13

179

.,

Longueursod'onde Nombres d'onde Energies Termes spectraux ConditionsElément dans le vide d'excitation
en A en cm- I en eV final initial d'observation

Rh 3 323,1 30 083,83 3,92 a ~F7/2 - Z 2G~/2 P. O.
(38,55) 3 396,9 29 430,62 3,6:. -a 4Fu/2 - Z ~F~/% P. A, O.

3 434,9 - 29 104,67 3,61 - a 4Fu/2 - Z 4G ~1/2 P. A, O.
3 455,2 28 933,47 4,00 e 4D o/2 - Z 4G~/2 - P. O.
3 462,0 28 876,45 3,90 -a 'F5/2 - Z 4F~/2 Il

3 498,7 28 573,87 3,97 a 4F3/2 - Z 2D~/2 »
3 502,5 28 !'i42,70 3,!'i4 - a 4Fu/z - z 4G~/2 P. A, O.
3 !'i°7,3 28 !'i03,71 3,8!'i - a 4F5/2 - Z 4G~/2 P. O.
3 528,0 28 336,41 3,70 -a 4F7/2 - Z 4F~/2 P. A, O.
3 :,38,1 28 255,37 4,31 a 2F7/2 - Z 2F~/2 P. O.
3 !'i43,9 28 209,09 4,20 e 2D 3/2 - E 2D~/2 - Il

3 549,5 28 164,63 3,90 e 2D 5/2 - Z 4F~/2 Il

3 570,2 28001,81 3,90 -a 4F3/2 - Z 4F~/2 P. A, O.
3 583,1 27 900 ,88 3,65 -a 4F7/2 - Z 4F~/2 Il

3 !'i96,2 27 799,27 3,77 a 4F5/2 - Z 4D~/2 - P. O.
3 597.1 27 791,90 3,85 e ID5/2 - Z 4G~/2 - Il

3 612,5 27 674,03 3,86
1

a 4F3/2 - Z 4D~/2 - »
3 626,6 27 566,29 4,55

1_:
'4P 5/2 - g 4D~/2 -1 Il

3 658,0 27 329,68 3,58 IF7/2 - E 4Db - P. A, O.
3 666,2 27 268,35 3,70 4F5/2 - Z 4F~/2 1

1

P, O.
3 690,7 27 087,42 3,77 e 2D5/2 - Z 4D~/2 P. A, O.
3 692,4 27 07!'i,29 3,35 a ·F." - z 'Dj" JI- Il

3 700,9 27 012,73 3,54 - a 4F7/2 - Z 4G~/2 Il

3 713,0 26 924,61 3,77 a 41<'3/2 - Z 4D~/2 - P. O.
3 748,2 26 671,80 4,7 1 a 4P 3/2 - g 4D~/2 »

3 Z6!'i, J 26 552,35 4,00 - a 2F7/2 - Z 4G~/2 »
3 788,5 26 388,38 3,97 e 2D 3/2 - Z 2D~/2 - Il

3 793,2 26 355,39 3,97 a 2F7/2 - Z 2D~/2 -
1

Il

3 799,3 26313,12 3,97 -a 2F7/2 - Z 2F~/2 Il

3 806,8 26 261,64 3,58 a 4F5/2 - Z 4D~/2 - Il

3 818,2 26 183,04 4,39 a 4P5/2 - Z 4p~/2 -1 Il

3 822,3 26 155,13 4,31 -a 2F5/2 - Z 2F~/1 »
3 828,5 26 112,65 4,38 a 4P5/2 - Z 4p~/2 - Il

3 833,9 26 075,81 4,20

I{
2F5/2 - Z 2D~/2 - Il

3 856,5 25 922,82 3,92 2F7/2 - Z 2G~/2 -1 »

3 934,2 25 410,77 3,85 2F7/2 - Z 4G~/2 • »
3 958,9 25 252,64 4,10, 2F5/2 - Z 2G~/2 - Il

4 082,8' 24 486,23 4,00 2F5/2 - Z 4F~/I_ Il

4 128,9 24 212,90 3,97, 2F5/2 - Z 2F~/2 Il

4 135,3 24 175,42 3,70 a 2F7/2 - Z 4F~/2 - Il

4 196,5 23 822,66 4,10 a 4P 5/2 - Z 2G~/2 »

4 211,1 23 739,87 3,65 a 2F7/2 - Z 4F~/2 - Il

4 374,8 22 851,79 3,54 - a 2F7/2 - Z 4G~/2 Il

4 528,7 22 075,10 3,70 a 2F5/2 - Z 4F~/2 - Il
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180

et représentées dans les figures XIV-28 et XIV-2g.
Comme pour Fe, les multiplets de Co ont été repré
sentés par un trait unique placé à leur centre de gra
yité.

Dans le spectre de Rh, on remarque la présence des

XIV. SPECTRES DES ÉLÉMENTS EXCITABLES

j3. Colonne 11: Ni, Pd, Pt.

Les composés de :\i et de Pd ne fournissent que
des spectres de raies. Sur les planches (Ni: P.A. IV-2 ;
P.O. VII-2 ; Pd : P.A. VI-I ; P.O. VIII-I) on note

Diagramme 5implifit du 5pectre du Cobalt

eV

z.0_..,-_

z

o

Tcrmc~ doubles

1
1
1
1
1
1

1 ","1

FIG. XIV-28.

:1 ";""--w-

..
..;
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o

r
~..
l

2

o

'.,

raies de résonance de Na, K et Ca, ces éléments étant
introduits par le procédé de mise en solution (attaque
de Rh métallique avec RBr + Br2 à cha\ld dans un
récipient en pyrex).

Par application dl( la formule XII-26, on obtient
pour CoO, une énergie de dissociation de 3,68 eV.
Celle de RhO (si cette molécule existe) est inconnue.

l'absence complète de spectre de bande caractéristique
(noter la présence de Li comme impureté de Pd, en
plus de Na et de K, que l'on rencontre toujours).

Les configurations électroniques sont définies 'par
ro électrons : 8 électrons d et 2 électrons s pour Ni
(état fondamental) ; IO électrons d pour Pd (état fon
damental) ; 9 éle-:.-trons d et 1 électron s pour Pt (état
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XIV.7. ÉLÉMENTS DE TRANSITION. 75. CO/.ONNE Il : Ni, Pd, Pt

Diagramme du spectre du Rhodium

Terme~ doubles Termes 9uadruples

eV
7

6

5

o

zoti

TT"Il
.. II!.- ..
~ ......., ...

FIG. XIV"II.

(La rait' :J :;38,1 .\ (a'F; 1:-z'F~!!) ne figure pas sur le diagramme).
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TABLEAU XIV-I4

XIV. SPECTRES DES ÉLÉMENTS EXCITABLES

Longueurs0 d'onde Nombres d'onde Energies Termes spectraux ConditionsElément dans le vide d'excitation final initial d'observationen A en cm-I en eV

Ni 3 002,5 33 2g6,0 4,15 a 3D3 - Y 3D~_ P. o.
(49) 3 003,6 33 283,4 4,23 a 3D2 - Y 3D~_ »

3 012,0 33 'lgo,8 4,54 a ID2 - Y IDg »
3 037,g 32 g07,5 4,11 -a 3D3 - Y 3p~ »
3 050,8 32 768 ,5 4,°9 -a 3D3 -. Y 3P1 »
3 057,6 • 32 695,4 4,27 a 3DI - Y 3D~_ »
3 064,6 32 620,9 4,15 1 a 3D2 - Y 3D~_ Il

3 134,1 31 8g7,8 4,17 -a 3D j - Y 3p~ Il

3 2.)3,0 30 g22,6 3,83 a 3P4 - z 3G ?;_, Il

3 243,1 :~o 826,2 3,85 I-a 3D3 - Z Ip~ »
3 31",7 30 151,2 3,85 -a 3D2 - Z Ip~ Il

3 36g,6 29 668,8 3.67 a 3P4 - z 3D~ -1 P. A, O.
3 380,6 2g "72,3 4,og a ID2 - Z Ip~ 1 1

P. O.
3 380,9 2g 56g,6 3,g4 a 3F2\- z 3G~- P. A, O.
3 391,1 2g 481,0 3,65 - a 3F4 - z 3F~ »
3 393,0 29 464,1 3,67 a 3D3 - z 3D~_ "
3 414,8 29 276,2 :~,65 a 3Da - z 3p~ - Il

3 f123, 7 29 199,7 3,83 a 3DI - z 3D~_ II

3 433,6 29 115,9 3,63 a 3D3 - Z 3p~ - »
3 437,3 29 084,5 3,60 a 3F4 - Z 5pO »
3 446,3 2g 008,7 3,7° 1 a 3D2 - z 'Dî-I »
3 452,9 28 g53,0 3,70

1

I-a 3D2 - Z 5p~

1

"
3 458,5 28 g06,3 3,80 la 3DI - Z 3p~ »
3 461,7 28 879,6 3,60

1

I-a 3D3 - Z 5pU 1

1

Il

3 472,5 28 789,1 3,67 a 3D2 -1; 3D~J »

3 483,8 28 696,3 3,83 a 3F2 -z 3D~ -1
»

3 493,0 28 620,8 3,66 a 3D2 -z 3p~_ Il

3 510,3 28 47g,2 3,74 a 3DI -z 3Pg_ »
3 515,1 28 44o,g 3,63 a 3D2 - z 3F~ - Il

3 524,5 ;8 364,4 3,54 a 3D3 - Z 3p~_ »

3 566,4 28.031,7 3,8g
l-

a ID2 - z IDg 1 »
3 571,g 27 988,6 3,63 a 3F3 -'z 3p~ »
3 5g7,7 27 787,6 3,66 a 3DI - Z 3p~_ »
3 610,5 27 689,5 3,54 ci 3D2 - Z 3Pg_ Il

3 612,7 27 672,0 3,7° a 3P2 - z 3Dg - »

3 619,4 27 621,1 3,85 a tD2 - Z Ip~ Il

3 8°7,1 26 25g,0 3,67 a ID2 - z 3Do Il3

3 858,3 25 911,0 :~,6:1 a ID2 - Z 3p~ »
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Diagramme ~implifié du spectre du Nickel
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1:84 XIV. SPECTRES DES ÉI,ÉNENTS EXCITABLES

Dia9ramme du spectre du Palladium
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XIV.j. ÉLÉMENTS DE TRANSITION. 75. COLONNE 1/ Ni, Pd, Pt 185

fondamental). Le~ tennes sont simples, triples ou
quintupll". L'état fondamental est un état "F, pour Ni,
18" pOUl' Pd et "/)" pOUl' Pt. Pour "li seul, se mani
f<'ste ]'exi~ten('e d'un niveau quintuple dans la flamme.

:'Ii pt Pd <excitent facilement dans le panache, aussi
bieu ('n Ilalllllll' aÎl'-arl-tyll'ne qu'oxygène-acétyll'ne, où
L'un (Ib,erve un grailli nombre de l'aie" l'assemblées

ail'-al't;tylène (planche V-:>.), en ulili,ant une solution
trl's eonrentrée (10 000 p.g/cm"), on observe seule·
ment l'élnissiun de la raie de résonance;) 064,7 A,
Illais aver une intensité exll'êrriement faible
(Iabll'.au XIV-15; fig. XIV-,h); d'autre pad, elle
('o"incid(' avec la tête de la baude u ---+ Il de OH
(:) 06!1 A), el' qui, en plu~ de ~a faillIe inten~ité, exclut

Elément

Pt

Longueurs~d'onde
en A

~ 44i.!.
~ 4iti ,4
2 iti:!, [
:! 24~,i

;{ ;{o~"

;{ 37:1,0

:! 404,li
:! 421.2
3 43;1,4

:1 44' ,4
:1 4till, H
:{ 41'h,2
;1 ;'IG,U
3 ,,53,1
3 :'il,~

:1 ü0!l,5
3 634,i
:1 6uo, 3
:1 7IR,U
:1 7UU, 2

,18:h,:{
;{ 8\14, ~
3 !l5H,ti
4 21:1,0

2 G:i!l, 4
3 064,i

Nombres d'onde
dans le vide

en cm- I

40 838,1
40 3GR,;'
36 ,Ro,H

30 82\1,4
30 274,li
2(1 G3R,"
20 363,li
2U 22o,R
2!1 117,0
~o 04\1, li
28 887,2
2R 71i,8
28 42;',6
28 136,4
27 !l\)4,1
2i tiOli,:{
27 ')04,8
27 0\)0,1
26 R82,0
26 314,2
2(; 086, Ij
2,. (\72,1
2:-) 2;-)4,1

23 72\),7

:1i "\)0, i
32 lin"o

T.-\RLEAU XIV-ID

Enerqies
d'excitaI ion

en eV

;',06
ri,oo

4,48

4,71i
5,o()

4, i(\
4,4;.
4,;18
;',0(\
;), Ur)

4,3(1
4,81
4,4R
4,04
4,7 2

4,3\1
4,22
4,RI
4,;,R

4,22
4,48
4, i G
4,;IR

Il ,3u

4,(\(\

4,04

Termes spectraux
final initial

a ISO - 5p Ip~)

a ISO - 5p 'D~

a 'So _ 5p 3p~

!'i, aD3 - 5p 3Dg 
5s 3D, - 5p 3D~ 
5s 3D, - 5p 3D~: 
!'is 3D3 - 5p 3F~

58 3D2 - 5p 3D~ 
5. ID, - !'ip Ip~

5s ID, _ 5p tD~

5s 3D3 - 5p 3Fg_ 1

5s 3D, - 5p 3/t'g_

1

-
5s 3D, - !'ip 3p~ 1

5s ID, - 5p IF~

-5s 3D. - 5p 3Pg
5s 3D2 - 5p 3/<'~_

-5s 3D3 - 5p 3p~

5s ID2 - 5p 8F~_ 1

5s 3DI - 5p 3D~ 
-5s 3D2 - 5p 3P2
1. 5s 3D I - 5p 3P~
1-5s ID, - 5p 3Dg
1_ 5s 'D2 - 5p 3D~

5s 'D2 - !'ip 3F~_

6s 'D3 - 6p 3F~

6s 3Da _ 6p 3p~

Conditions
d'observation

P. O.
lJ

P. A, O.
li

P. O.

P. A, O.

»

»

P. O.
P, A, O.

li

P. O.

»

P. O.
P. A.

'V

'..,f'

.,;

.\'

".;
,'ci

dam les tableaux XLV-d pour l\i et X.JV-I5 pour Pd, .
et l'l'présentées dans les fig. XIV-30 et XIV-31. Comme
pour Fe et Co, les multiplets de l\i ont été représentés
pal' un trait unique placé en lem' centre de gravité
(Dans le spectre de !\i (planche IV-2), remarquer, en
plus de :\a, la pl'ésence de K, comme impureté: l'aies
de ré~onance i 664,9-99,0 A et 4044,1-47,2 A).

Pt, par contl:e, ne s'excite pas dam des conditions
pratiqnes d'emploi. Dans le panache de la flamme

son emploi en analyse. Dans le panache de la l1amme
oxy-acétylénique (planche VIII-I), cetle raie est com
plètement masquée par l'émission de OH ; elle est
bien accompagnée d'une raie à 2 659,4 A, mais l'in
tensité de celle dernièl'e est, elle aussi, beaucoup trop
faible pour un emploi analytique, L'étude de l'émis
,iOIl de Pt dans le dard n'a pas été faile.

Les énergies de dissociation des monoxides ;\ïO, PdO
et PtO (s'ils existent) sont inconnues.

"
... :~.:j'1,
~
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186 XIV. SPECTRES DES ÉLÉMENTS EXCITABLES

8. TERRES RARES : La, Ce, Pr, Nd, Sm

3° Région 7 010-8 600 Â : c'est dans ce domaine que
se situent les bandes les plus facilement excitables;

'on observe 4 séquences dont les deux centrales, les
plus intenses, sont les séquences Llv = 0 des transi
tions A 2II,/%. 3/2~ X2~j/2' et dont les deux autres sont
respectivement la séquence Llv = + 1 de la transition
A 2II 3!2 ~ X2~1/2 et la séquence j.v = - 1 de la tran
sition A 2fI'/2 ~ X2~1/2

Toutes ces bandes sont formées de 3 branches P, Q,
R, les branches Q et R présentant chacune une tête

'(branches à 2 têtes) ; la tête de la br,anche Q est, en
général, plus intense que celle de la branche R.

Tous les renseignements relatifs à ces bandes sont
groupés dans la fig. XIV-33 qui représente le dia
gramme des niveaux élect'roniques et vibrationnels de
LaO et les transitions observées : pour chaque bande,
on a inscrit la longueur d'onde en Â de la tète de la
branche Q, ainsi que son intensité, d'après\-V. F. Meg
gers et J, A. Wheeler (37) (excitation dans l'arc élec
trique enlre électrodes d'argent avec un sel de La
(chlorure ou oxal ate) sur l'électrode inférieure) ; les
conditions d'excitation dans la Ilamme étant différen
tes, ces intensités ne sont valables, et encore assez
grossièrement, que pour comparer l'intensité des têtes
de bande d'une même séqnence ; elles ne penneltent
pas de comparer l'intensitt: des tètes de bande de
séquences différentes; en particulier, les bandes de la
région 4 370-!1 450 A sont nettement plus faibles dans
la Ilamme que dans l'arc,

'Les constan tes de rotation des divers états sont incon
nues.

En flamme oxy-acétylénique, LaO présente, de plus,
llne émission faible dans l'ultra-violet (3 500 à 3 750 A
environ), formée de bandes dégradées vers les petites
longueurs d'onde et provenant de la transition
n--+ y2"Ç" (l \iV Inhn~nn ot n (" T"hn'-:I\H ( ....... \'\.,,- _ .. -t/': "",,--, '" .. " ,.,. '--'L '_AO ~ ""'-'';Jj.J ,.

la nature et les constantes de vibration et de rotation
de l'état TJ sont inconnues. Les tètes des bandes que
nous observons ont comme longueur d'onde: 3 709,6 A
(très faible), 3 614,9 A, 3 611,5 1\" 3 608,1 A, 3 604,6 A
et 3566,2 A. L'énergie d'excitation du niveau v' = 0

de l'état D serait de 3,47 eV.
L'énergie de dissociation de LaO dans l'état normal

X2~'/2 est de l'ordre de 9 eV (par application de la
formule XII-26).

..
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FIG. XIV-3,.
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eV

Pt

,,"ous avons étudié l'émission de ces cinq terres rares'
dans le panache en Hamme air-acétylène (plan
ches VI-, ct 2) et en Ilamme oxy-acétylénique (plan
che YlIl-I).

81. Lanthane.

Le spectre observé est formé uniquement de bandes,
dégradées vers les grandes longueurs d'onde, toutes
attribuées à LaO. Elles se séparent en trois domaines
spectraux.

1° Région 4 370-4 450 A : ces bandes, assez faibles,
lorment les deux séquences j.v = 0 des transitions
C2II tï%~ X2~1/% et C2II3/% ~ X2~1/%'

2° Région 5 380-5 600 A : on constate l'existence des
;) séquences j.v = + i ; 0 et - 1 de la transition
B2~tj%~ X2~1/%' la séquence centrale Llv = 0 étant la
plus intense.

82. Cérium.

Avec un sel de cet élément, nous observons une
émbsion faible autour de 8 000 Â. Cette émission ne
correspond pas au spectre connu de CeO (\V. W. Wat
~on (57». Étant donnée la position de ces bandes dans
le spectre, il pourrait fort bien s'agir d'une émission
causée par LaO, le lanthane étant une impureté pos
sible de Ce ; nous ne disposions pas d'une quantité
suflisante de Ce pour tester la validité de cette hypo
thèse. Si celle-ci est confirmée, un sel de Ce ne pro
voque dans la flamme aucune émission caractéristi
que (A. C. Schuffelen (14».
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8:1. Praséodyme.

De même, nous obtenons un résultat négatif pour
Pl', bien que H. Lundcglhdh (II) et A. C. Schuffe
len (14) le donnent comme excitable dans la flamme
(tète de bande de PrO à 5 705,0 A).

L'énergie de dissociation de PrO est inconnue.

8r.. Néodyme,

Les sels de :\'d fournissent une émission complexe
dans le ronge et l'infra-rouge, entre 5 950 et 8 700 A
(limite de sensibilité de nos plaques vers les grandes
longueurs d'onde). Elle a été étudiée (mais dans un
but non analytique) dans le domaine 6 750-4 630 A
par G. Piccardi (43), qui utilisait comme source d'exci
tation le dard de la flamme oxhydrique. Entre 6 750
el 5 950 A, les bandes les plus caractéristiques, dégra
dées vers les grandes longueurs d'onde, ont leurs tètes
de bande situ~es à 6 650, fi 620, 6 600, fi 580, 6 44o,
6 425, 6 4II et 5 975 A ; une bande dégradée vers les
petites longueurs d'onde se situe à fi 003 A, Parmi
toutes les têtes de bande dont G. Piccardi (r.3) donne
la longueur d'onde, il n'est pas impossible que certai
nes soient des raies atomiques de Nd (atome neutre).

Les bandes véritables sont attribuées à NdO. 'Mais,
('n plus des bandes indiquées par G. Piccardi, nous
(JUenons, entre 6 750 et 7 300 A environ, un groupe
dl: bandes plus intenses que les précédentes, suivies,
dans le proche infra-rouge, de bandes ou de raies
plus faibles. Il ne spmble pas que ces bandes aient
été rapportées antérieurement. La faible valeur de la
ôispersion de notre spectrographe dans cette région,
Ile nous a pas permis d'en faire l'étude (et d'ailleurs
('t' n'était pa~ notre but). Neu:; tenons sîn1plcnlcnt fi
signaler aux physiciens spectroscopistes qu'il y aurait
certainement intérêt à étudier l'émission de Nd (ou de
l\dO) (lans le proche infra-rouge. Aucune analyse des
bandes de N'dO ou des raies (éventuelles) de Nd n'étant
terminée à l 'heure actuelle, il est impossible de calcu
ler les énergies d'excitation mises en jen. De même,
l'énergie de dissociation de NdO cst inconnue,

85. Samarium.

Les sels de Sm donnent lieu à une émission intense
entre 5 820 et 6 800 A environ, suivie d'une émission
plus faible se prolongeant dans,l'infra-rouge jusqu'aux
environs de 8 500 A. Piccardi (44) l'a étudiée en
flamme oxhydrique et a observé 200 bandes étroites
environ entre 6 760 et 4 4()() A; dans le domaine
6 350-6 600 A, les tètes des bandes les plus intenses,
pégradées vers les grandes longueurs d'onde, sont
situées à 6 570, fi 557, ·6 533 et fi 5r r A. Elles sont
attribuées à SmO, par analogie avec les autres terres
rares. Comme pour i\d, un certain no.mbre de ces
bandes étroites pourrail .être des raies atomiques de

XIV, SPECTRES DES ÉLÉMENTS EXCITABLES

Sm. De même, il est impossible, à l'heure actuelle,
de calculer les énergies d'excitation mis~s en jeu, ni
de connaître l'énergie de dissociation de SmO
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CHAPITRE XV

L'EXCITATION DES ÉLÉMENTS DANS LA FLAMME

(XV-2)

(XV-3)

(XV-I)

pour l'énergie de rotation (K désigne le
nombre quantique de rotation), et :

pour l'énergie de vibration (v désigne
le nomLre quantique de vibration).

c) Si le gaz est formé d'atomes,
ceux-ei peuvent être portés à des ni
veaux,d'excitation Ej (en prenant l'éner.

1,0 fi,
.,. (It:

1,1...

Dans le cas où le système considéré est constitué par
un gaz (atomique ou moléculaire), les l?is de l'équili
bre thermique sont les. suivantes :

a) Les molécules sont animées de toutes les vitesses
de translation possibles de 0 à l'infini, et leur réparti
tion suivant l'énergie de translation E = mv2/2 se fait
suivant la formule XI-14 que nous retranscrivons:

où IV est le nombre total de particules, et e la base des
logarithmes népériens (= 2,718). La fig. XV-I repré
sente la variation de dN / Nd (E / kT) avec E / kT.

Si on a affaire à un mélange de gaz en équilibre
thermique, cette formule est valable pour chaque
constituant du mélange, N désignant alors le nombre
total de molécules du constituant considéré; Test le
même pOUT' tous les cor;.stituants.

b) Si le gaz est .formé de molécules biatomiques,
celles-ci possèdent une énerg-ie de rotation Ek

(Cf. Chap. XII, § 42), et une énergie de vibration Ev
(Cf. Chap. XII, § 43). Leurs répartitions suivant ces
deux types d'energie se font suivant les lois

EK

. (2K + 1)8- kT
Nk=N. 0» EK

1:k(2K + 1)8- kT
u

',i

'.''.''.'"'.'"'.''.'1 •l,'

FIG,XV·I. - Répartition de Maxwell·Boltzmann de J'énergie de Lranslalion.
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I. L'ÉQUILIBRE THERMIQUE
ET LA NOTION DE TEMPÉRATURE

'.'

'.'

.,1

Dans ce dernie'r chapitre, nous allons essayer de
préciser quantitativement les phénomènes dont la
flamme est le siège, quand elle est alimentée en un
sel métallique. Ce sujet, à lui seul, pourrait consti
tuer la matière d 'un ouvrage complet; aussi serons
nous obligés de nous en tenir aux grandes lignes et
de ne mentionner que l'essentiel, ainsi que les nom
breux problèmes qui restent encore à résoudre.

Auparavant, il nous faut revenir sur une notion
importante qui est celle de l'équiliLre thermique. On
peut définir l'équilibre thermique comme étant l'état
d'un système isolé thermiquement du res\e de l'Uni
vers et laissé à l~i-même suffisamment longtemps: on
aboutit alors à un état stationnaire où tous les élé
ments du système reçoivent autant d'énergie des autres
qu'ils leur en cèdent pendant le même temps; la
température de chaque élément reste constante au
cours du temps, et cette température, constante dans
le temps, est la même en tous les points du système
on l'appelle la température du système.

,
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elles, pour un même systi'me et qu'on a trouvé par
tout la même valeur (aux erreurs de mesure près), on
est IISSUl'é que l'équilibre thermique est réalisé dans
ce système, et que l'excitation ou l'ionisation des
molécules ou des atomes est d'origine purement ther
mique.

La réalisation de l'équilibre thermique provient des
chocs incessants des atomes et des molécules entre
eux. Ce sont ces chocs qui provoquent l'égalisation
des températures et les répartitions des lormules XV-l
à 5. Nous sommes particulièrement intéressés par
l'excitation des atomes et des molécules, pour expli
quer les spectres observés. Si leur rayonnement est
d'origine pUl'ement thermique, il faut qu'un choc
apporte suffisamment d'énergie à l'atome (ou à la
molécule) pour lui permettre d'atteindre un niveau
stable, d'où il retournera à un niveau inférieur par
émission d'un photon. Nous av6n,s représenté en trait
plein dans la fig. XV-:! une courbe générale qui per
met de trouver la proportion d'atomes (ou de molé
cules) d'une espèce déterminée dont l'énergie de
translation est supérieure à une valeur donnée E ;

Proportion de molécules ou d'atomes ayant une énergie
de translation supérieure à une valeur donnée.

(XV-4)

(XV-5)

FIG. xv-,.
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(Le trail en pointillé correspond à l'énergie de vibration d'une molécule biatomique).

"1.
N'=N.e- kT

ot'! (Ji Msigne le poids statistique de l'état d'énergie El
(voir § 34). Cette répartition est valable pOUl' des
molécules excitées.

li) Dans une assemblée d'atomes, certains peuvent
être ionisés. Le nombre N' d'atomes ionisés est

où "1. est j'énergie d'ionisation de J'atome, et IV le nom
Ilre d'atomes non ionisés.

Toutes ces lois dérivant de la statistique classique
de Boltzmann, on les appelle : lois de répartition de
Boltzmann.

Si le s~'stème gazeux en équilibre thermique est un
mélange de molécules et d'atomes
portés à divers niveaux d'excitation
ou d'ionisation, toutes les formules
précédentes sont valables, et avec la
même valeur de T. Cette constance
de T dans ces div.ers phénomènes
constitue une des manifestations pra
tiques de l'équilibre thermique, qui
permet de voir s'il est réalisé ou non.
En effet par exemple, en comparant
l'intensité des raies d'un élément, on
peut calculer la population relative
des divers niveaux excités; on 'consi
di.·re alors T comme une quantité in
connue: s'il est possible d'en déter
miner une valeur qui permette aux
populations mesurées de vérifier la
relation XV-4, cette valeur représente
la température d'excitation électroni
que. des atomes. A l'aide des autres
formules et par des mesures et des
calculs analogues, on définit, quand
cela est possible, une température
d'ionisation, une température de vi
bration et une température de rota
tion ; la définition d'une température
de Iranslation à l'aide de XV-I est plus
difficile à obtenir, car il n'est pas
simple de mesurer la répartition des
vitesses de translation ; on y arrive
cependant par des mesures indirectes
(mesure de la largeur des raies spec
trales, à une pression suffisamment
faible, par exemple),

Quand on a pu définir ces tempéra
tures, ou un certain nombre d'e~tre

frit' de l'état fondamental comme ongme des éner
gies) ; leur répartition suivant ces états s'effectue sui
vant la loi :

Î .
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dIe est représentée analytiquement par la fonction : T.\BLE\U XV-I

(XV-6)

La fig. XV-3 représente explicitement la même quan
tité pour les températures de I 000, 2 noo ct 3 ooooK.
On en a déduit les nleurs du tableau XV-!.

On voit, ce qui est déjà évident sur la formle (XV-!I),
qu'il sera d'autant plus difficile d'exciter un atome (ou
une molécule) à un certain niveau que celui-ci sera
plus élevé au-dessus du fondamental, car le nombre
de particules smceptible de fournir l'énergie suffi
sante par choc décroît très rapidement quand E aug
mente. C'est ce phénomène d'ailleurs qui explique la
présence des exponentielles dans les relations XV-I à 5.

.\.. C. Schuffelen (8) ayant fait des calculs analogues,
mais avec la fonction :

y (0/0)

E (e V)

2 ooo"K :1 ooooK

1 8,g. IO-~ ;),G
2 3,5J.I0-3 0-,14

:1 1,26.10-5 3, ri. 10- 3

4 4,3 .10-8 8,3.10-5

~) 1,4 .10-10 2,0.10-6

li 5,1 . ]0-13 4,7. 10- 8

7 1 ,2G. 10-[5 1,O.10-!)

8 2,;).10- 11

9 [),3.10- 13

1

10 1,1.10-14

,
(Le trait en pointillé correspond à l'énergie de vibration d'une molécule biat.omique).

FIG. XV·o. - Proportion de molécules ou il 'atomes ayant une énergie de tr"nslation
sllpf~rietlre à llne valeur donnée, à l 000, ~ 000 et 3ooooK.

21. Généralités.

2. DISCUSSION DE L'EXISTENCE
DE L'ÉQUILIBRE THERMIQUE

DANS LES FLAMMES ACÉTYLÉNIQUES

Dans quelle mesure les considéra
tions précédentes peuvent-elles s'ap
pliquer à la flamme P En principe,
elles ne sont valables que pour un
systi'me isolé. Le cas de la flamme est
évidemment difIérent, puisqu 'elle est
le' siège d'un dégagement continu
d'énergie par-la réaction de combus
tion au niveau du dard, et d'un départ
continu par rayonnement et disper
sion des gaz chauds dans l'atmo
sphère.

Nous prendrons maintenant les
équations XV-I à 5 comme définition
de l'équilibre thermique: si les popu-

_;) eV

faut donc faire intervenir la vitesse relativl' des deux
particules avant et après le choc. D'antre parI. si la
particule hem·tante est une molécule, celle-ci peut
céder aussi tout ou partie de son énergie de rotation
et de vibration. Nous ne pouvons entrer dans le détail
des calculs qui sont assez compliqués, d'autant plus
que, dans la flamme, nous avons affaire à un mélange
complexe de gaz. On trouvera une théorie simple des
chocs dans les ouvrages de Bloch (1) ou de Fowler
ct Guggenheim (4), et une théorie approfondie dans

le traité de Fowler (3). Nous avons
simplement voulu donner une idée
du rôle essentiel des chocs dans l'exci
tation thermique de~ atomes et des
molécules.
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(fonction relative à l'énergie de vibration supposée
non quantifiée) au lieu de (XV-ô), nous avons indiqué
en pointillé, pour comparaison, les valeurs ainsi obte
nues (fig. XV-2 et 3).

En ,'éalité le problème est plus complexe. D'une
part, la particule heurtée n'est pas au repos initiale
ment, et pendant Je choc, l'autre particule ne cède
pas nécessairement toute son énergie cinétique; il'
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:~:1. Flamme acétylène-air.

dard, où sc produit le dégagement d'énergie), et ce
sera le résultat des meSUI'es de température qui pomra
nous Iixer sur cc point, important pour l'établisse
ment d'une tlJ(;orie correde de l'émission lumineuse
des a tomes ct de,; molécule,; daus la flamme.

Helllarquons que la méthode de renversement décrite
ail Chap. 1, § 61, appliquée à une flamme chargée d'un
,;c1 métallique (et il Ulle raie de résonance du métal),
mesure la lempl'raturc d'excitation électronique du
métal.

lat ions mesurées dans les din'rs niveaux ,prifient ('es
équalions avec la ml\me ,aleur de T, nous dirons que
la l1ammc est le sic'ge d'un équilibre thermiqne il cette
température (absolue) T.

Examinons d'abord si les gaz resleut suffisamment
fonlltemps dans la J1amme pour que les choC's puissent
réaliser les distributions correspondant à l'équilibre
thermiqlll'. On 'a éludié (i, 17, 18, :15, 'l'j, 3'j, 38) le
nombre de chocs nécessaire il la réalisatiou de cet
équilibre aprl's une perturbation considérable de l'état
thermodynamique. Lcs résultats approximatifs sont
le:' suivants:

XV.2. EXISTENCE DE L'ÉQUlLTBRE THERMIQUE DANS LES PLAMMES ACÉTYLÉNIQUES
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On ~ai1 dl'pui:, lougtemps (Kahn (28) par exemple)
que la formule de Boltzmann est applicable dans le
panache: il y a donc équilibre thermique. C'est cc qui
ressort encore du tableau XV-2 où nous avons rassem
blé les ré"uJtab des mesures spectroscopiques les plus
récentes des températures dans le panache et dans le
dard, pour un mélauge de composition stoechiol1llo
trique, brùlanl sous la pression atmosphérique.

On con~tate que les températures mesurées dans le
panache ne sont pas sensiblement différentes de la
température théorique, à la précision des mesllfes. On
remarque, en particulier, l'identité remarquable entre
les températures de renversement de Li, Na, K et TI,
mesurées dans le panache par Alekseeva et 'Mandebh
lam (II) et la températllfe calculée thermochimi
quement par Gaydon et, Wolfhard (19)' La valeur
fournie par les raies de Sn, déduite des populations

. relatives d'un certain nombre de niveaux excités,
semble un peu aberrante, mais les raies de Sn dans
le panache sont extrêmement faibles (Cf. Chap. XII,
§ 61) et la température que l'on peut déduire de
la mesure de leur intensié est nécessairement enta
chée d'une grande imprécision. On peut donc con

. c1ure que le panache est le siège d'un équilibre
thermique entre les énergies de' rotation, de vibra
tion et d'excitation électronique, et a fortiori, de
translation, bien que cette dernière mesure n'ait pas
été faile. On ne peut rien conclure pour l'énergie
d'ionisation, pour laquelle les résultats expérimentaux
manquent. ,

Le calcul thermochimique de la température de la
llamme suppose que les produits de la combustion sont
'en équilibre chimique avec leurs produits de disso-'
ciation. L'identité des températures mesurées avec la
température calculée montre que cet équilibre est réa
lisé. En plus de l'équilibre thermique, il y a donc équi
libre chimique dans le panache.

11 n'en l'sI évidemment pas de même dans le dan),
où les molécule" OH (dans l'état excité A2~) ont une
lempérature de rotation exceptionnellement élevée; la
temp{>ralure de rotation des molécules C2 à l'état
excité 11 3n, et la température d'excitation électronique
de l'élat y'D" de Fe sont nettement supérieures à la
température I11llxilllUm théorique, tandis que les 11'111

pératures d 'excitai ion électronique de Li, Na et K sont.
inférieures.

Excitation
et

Trans- Rota- vibra- nisso· Ioni-
Degré ne liherlé lation tion lion cial ion sation

:'iomlJre de chocs. la 103 10' 107 109

i
'r.., '.~ / .• ;'~J.,.~:.~:'1t~1t' (~.t:j.,' .:~:l:.....~,. ..:.~~,;~..~~· ...:... ",~~,.~~"~':

ANALYSE SPECTR.o\LE

n élant le nombre de molécules par cm3 et cr leur
diaml'tre.

Dans la flamme air-C 2 H2 , la majeure partie des gaz
clant de l'azote (H

2
0, CO, CO2 , O2 ont d'ailleurs des

constantes moléculaires voisines), en prenant :

nous obtflnons

cr = 4.10- 8 l'In,

v = 1 350 m/sec,
_ P _ 1,013.10

6 -3 18 1/ 3n- k7,- 38 -\6 4 - ,0.10 mo. cm
l, .10 .2 00

Le nombre moyen de chocs par seconde subis par
une molécule se déplaçant à la vitesse v dans un gaz
en équilibre thermique, est :

v = 2,6.109 ,chocs/sec

sous la pression atmosphérique (= 1,013.10" baryes) el
à T = 2 400oK. La vitesse d'écoulement des gaz étant
de l'ordre de 10 rn/sec, compte tenu de l'accroissement
de vitesse due à la combustion, à 1 cm au-dessus du
dard, une molécule a subi en moyenn'e 2,6.106 chocs.
Ce nombre est largement suffisant pour assurer la
répartition d'équilibre des énergies de translation, de
rotation et de vibration; il est de l'ordre de grandeur
de celui nécessaire pour assurer celle des énergies de
dissociation et d'excitation; il semble bien faible pour
l'ionisation. Cependant il faut remarquer que ces
chiffres ne sont que de grossières approximations qui
n'ont pas la prétention de donner autre chose que des
ordres de grandeur, et qu'il y a pétition de principe
dans l'emploi de la lQfmule XV-i, car elle suppose
l'équilibre thermique réalisé. (On peut l'employer ici
parce que nOlis ne cherchons qne l'ordre de grandeur
et parce que la répartition exacte des vitesses de trans
lation ne modifie que fort peu le coefficient numé
rique) .

:'\ous conclurons qu'on ne peut être assuré a priori
que l'équilibre thermique soit complètement réalisé
dans le panache (il ne l'est certainement pas dans le

.iL,
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TABLEAU XV-2

'fl1bleatL des températures détuminées spectroscopiquement dalls le pallael/(:
cl dans le <Ia/'(I de la flamme air-acétylène.

Résultats (oK)

Méthode de détermination Références
1

Panache Dard

Calcul thermochimique. 2 520 (1!),20)

Rotation OH (A'~) 2 000 r> Goo (49)
c

7°0 (1!),20)"
Rotation C2 (A 311) :l 37° (49)

:~ 400 -+- 300 (22)

Excitation 0 Li (22PO) (renversement de la raie
} 6707 A) 2 475' (40)

2 510 -+- 10 2 27° -+- 20 (II )

Excitation N~ (:~2PO) (renverscmcnt du doublct
} 5 8go/g6 A) 2 510 -+- 20 1 800 -+- :~o (II )

2 360 -+- 40 (1 ) (6 )
2 400 -+- 40 (1) (26)

Excitation K
o

(52PO) (renversement du doubici
). 4044/47 A) . 2 530 -+- 10 2 110 -+- 20 (Il )

Excitation 0 Tl (725/ (renverscmcnt de la raIC
), 5350 A) 2 G30 -+- 20 2 520 -+- 20 (II )

Excitatiop Sn (J,} 2 840-2850-2863-3 oog-:l 17G-
J (11 )3262 A). '" 000 f'.J G 000

ExcÏltl tiotl
o

Fe (!J5nO) (renverscment dc la raie
} 3020 A) ::::". 2 ~lgo (23)-

('1 Flamme réductrice. 1
>

1

23. Flamme oxy-acétylénique.

Les résultats pOllr cette flamme sont un peu diffé
rents. Le tableau XV-3 montre que, dans le panache,
si la température de rotation de C2 (A 3II) est voisine
de la 'température maximum théorique, la température
de rotation des molécules OH excitées est nettement
plus faible, tandis que 'leur température de vibration
est plus élevée. Shuler (39, 40) qui a fait cette der
nière mesure, a étudié en détail les diverses
causes d'erreur dans les mesures et les calculs et con
clut que cette différence de température est significa
tive : il y a équilibre thermique entre les divers
niveaux de rotation de l'état excité A2~ avec une tem
'pérature de 3 ooooK, équilibre thermique entre les
divers niveaux de vibration de ce même état excité,
Ù 3 750oK, mais il n'y a pas équilibre thermique entre
les degrés de liberté de rotation et de vibration. Au
contraire, les mesures de Benedict, Ply1er et Hum
phreys (16) sur le spectre de vibration-rotation de on
(nux environs de À = 1,6 fJ-) montrent qu'il y a équi-

libre tlIermique entre la rotation ~t la vibration pour
ces molécules dans leur état électronique fondamental,
mais il une température inférieure à la température
théorique. C'est ce que semblent montrer les mesures
de Silverman (41) sur la bande 4,4 fJ. de CO2, mais le
rayonnement peut avoir été affaibli par l'absorption
par CO2 présent dans l'air autour de la flamme; ces
mesures ne permettent pas de tirer de conclusion.

Dernièrement Pennel' (54) a discuté la validité des
formules utilisées dans ces déterminations optiques
de température. Il a montré que leur emploi n'est
permis que si la réabsorption dans la flamme est suf
fisamment faible, ce qui ne serait pas le cas, par
exemple, pour la bande (v' = 0 ~ v" = 0) du sys
tème A2~ ~ X2II de OH dans la flamme oxy-acéty
lénique. La méthode utilisée par Shuler (méthode
d'isointensité sur des raies faibles) semble à l'abri de
ces critiques (56). Mais ce dernier point n'est pas
encore parfaitement élucidé. D'autres études sont
t'11<'ore nécessaires pour que l'on sache avec certitude
si l'inégalité des températures résulte d'une interpré-
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TABLEAU XV-3

Tableau des températures déterminées speetroscopiquement dans le panache
el dans le dard de la flamme oxy-acétylénique.

'.~
forme exacte importe peu, pourvu qu'elle soit repro
ductible. Les conditions exposées dans la première
partie de cet ouvrage en assurent la réalisation. L'igno
rance de la réparti tian d'équilibre dans le panache de
cette flamme empêche seulement l'établissement d'une
théorie physique quantitative du mécantsme d'émis
sion des raies spectrales des éléments introduits dans
la flamme.

Comme pour la flamme air-C2 H2 , le dard de la
flamme oxy-acétylénique n'est pas une région d'équi
libre thermique, ce qui n'a rien d'étonnant, puisque
c'est à ce niveau que s'effectue le dégagement d'éner
gie. On constate que les divers types de température
conduisent tous à des résultats différents : la rota
tion de OH dans l'état A2~ donne la température
la plus élevée (5 7oo0K), puis la rotation de C

2
('" 5 oooOK) ; les divers niveaux excités de OH et de
cn fournissent chacun une température de rotation

Résultats (oK)

Méthode de détermination
1

Références

Panache Dard

Calcul thermochimique . 3 320 (1 \1)

Rotalion OH (A 2};) 3 000 (2)
» (A 2};) f) 7°0 (19,20)
» (A 2~) 3 Goo (55
)J (X 2 1J ) 2 600 ± 200 (16)

Vibration OH (A 2~) . 3 750 (39,40)
)J (A2~, v = 1) 2 500 (55/
» (A2};, V = 2) ;1 000 (55)
» (A2~, u=3) :1 650 (55)
)J (X2[] ) 2 600 -+- 200 (16)

Rotation C2 (A3H) 3 330 5 IGo (49)
4 !l50 + 200 (22)

Rotation CH
état B2:i, (bande 3 872 .~) 3 200 (21)
état A 21l (bande 4312~) 3 600 (21)
élat C2:i, (bande 3 144 A) 3 700 (21)

Translation CH '" 2 800 (21)

ComEaraison de l'émission de la bande de CO2
à ,4 Il- avec celle du corps noir . entre 2 400 et 3 000 (4! )

Excilation 0 Li ( 22PO) (renversement de la raie
),6707 A) L 3 400 (1) 1 !JïH (52)

Excitation Nl\, (3 2po) (renversement du doublet
), 5890/96 A) 3 410 (53)

1 g8! (52)

(1) Cf. fig. 1-18.

tation défectueuse des résultats expérimentaux ou si
elle est bien l'indication d'une absence d'équilibre
thermique (').

Mais cela n'exclut pas pour autant l'emploi de cette
flamme en analyse spectrale. L'absence éventuelle
d'équiliLre thermique signifie simplement que la
répartition des atomes et des molécules entre les divers
niveaux et types d'énergie ne se fait pas conformément
il la loi de Boltzmann, du moins avec la même valeur
de T. La seule chose qui intéresse l'analyse spectrochi
mique est l'existence d'une répartition définie dont la

(') Il faudrait encore tenir compte du fait que l'émission
du rayonnement lumineux peut perturber la population des
états excités. Mais Gaydon et Wolfhard (57) ont calculé
qne, dans \lnc flamme à 2 000° K, colorée par un ~el de
Na, l'erreur que ce phénomène introduit est comprise entre
:;,:; et l,uoK, c'est-à-dire parfaitement négligeable.

", .,~. "
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différente, tandis que la température de translation est
inférieure à la température théorique.

On trouvera dans les références indiquées dans les
deux tableaux XV-2 et 3, une interprétation de ces
résultats, interprétation qui fait toujours intervenir un
phénomène de Il chimiluminescence n, c'est-à-dire créa
tion d'une molécule (C 2 , CH ou OH) directement exci
tée au cours de la réaction chimique qui lui donne
naissance, en absor1ant tout ou partie de l'énergie
dégagée. Cependant Gaydon et Wolfhard (22) estiment
que, dans le cas de C2 , il ne peut s'agir d'une Il vraie n

chimiluminescence, mais que l'excitation des niveaux
de rotation de C2 proviendrait d'un transfert d'éner
gie par choc avec des molécules très énergétiques, qui
seraient, elles, le résultat d'un vrai processus de chimi
luminescence.

En plus de ces références, on trouvera d'lns un arti
cle de V. Kondratiev (29) une étude approfondie des
preuves de la chimiluminescence dans le dard, et du
mécanisme de cette ehimilumineseence.

En conclusion des résultats reportés ci-dessus, il n'y
a que pour le panache de la flamme air-acétylène que
nous soyons assurés qu'il y a équilibre thermique
(sauf, peut-être, pour les phénomènes d'ionisation).
La théorie et les calculs que notlS allons exposer main
tenant ne pourront donc s'appliquer qu'à ce cas.

XV. EXCITATION DES ÉLÉMENTS J>ANS LA FLAMME

aux équilibres entre les divers produits de la combus
tion. L. Huldt (6) a fait une étude quantitative com
plète que nous allons exposer en détail, car ce type de
calcul doit être fait chaque fois qu'on veut étudier
quantitativement les réactions qui se produisent dam
le panache (Cf. § 33).

On détermine d'abord cs débits relatifs de C2 H 2 , de
l'air et de la solution (pour une détermination photo
métrique du débit de la solution, voir (15)). Les condi
tions de travail de lIuldt lui permettent d'écrire que
le mélange introduit dans le brûleur a la composition
suivante :

CZH 2 + 1,33 O2 + 5,30 N2 + 0,24 H 20 (liquide)

(on constate qu'iln') a que 50 % envirqn de la quan
tité d'air nécessaire à la combustion complète). Les
produits de la réaction ~ont : .\'2' CO, COz, H., O., H20
ct 011, entre lesquels s'établissent les réactions d'équi
libre:

2H20~ 2H 2 +02, 2H20~20H+H2' 2C02~ 2CO+02

(en négligeant les dissociations de H2 , O2 , Nz et CO
en atomes, cf. fig. 1-21). Cela permet d'écrire 7 rela
tions entre les pressions partielles (h,. PU)' p"o,. P"."
po,. PH," et POil' Trois d'cntre elles correspondent aux
réactions d'équilibre ct traduisent la loi d'action de
masses:

3. L'EXCITATION DES ÉLÉMENTS INTRODUITS
DANS LA FLAMME

POli .jPlI, _
---=R.,

pe,o -

peo Vpo,
---=Kapeo,

PN,+ PB, + Po, + peo + peo, + POB + pe,o = 1 atm.

trois autres expriment la conservation de la masse de
chaque élément (N, 0, C, H) :

2PH,O + 2PH, + POB
2+2.0,24

la dernière exprime que la réaction a lieu à la pression
atmosphérique :

peo + peo,PN, peo + 2peo, + PII,O + POB + 2po,
ho ~",= ... y~:l 1 r. 1.
v,uv ~ ... 'uv 1 v, -t

Pour résoudre ce système de 7 équations à 7 incon
nues, il faut connaître les valeurs numériques de KI>
K

2
et K 3 , valeurs qui dépendent de la température.

Connaissant les lois de variation de ces quantités avec
la température, il faudrait calculer les pressions par
tiJlles pour toute une série de températures, en déduire
la composition du mélange final dans chaque cas,
calculer la chaleur dégagée et, d'autre part, la quan
tité de chaleur nécessaire pour porter les produits de
la réaction à cette température. La température réelle
est alors celle pour laquelle les deux quantités de cha
leur sont égales. Cette méthode serait extrêmement
longue ct laborieuse.

Il est beaucoup plus simple de mesurer directement
la température du panache, par une des méthodes

31. Influence de la solution sur la combustion.

:\OIlS considérons une flamme alimentée en sel
métallique à l'aide d'une solution pulvérisée dans le
vniieul' .

Schuffelen (8) a fait une étude semi-qu;mtitative de
lïnlluence de la solution, en calculant le rapport de la
quantité de chaleur nécessaire à vaporiser l'eau de la
solution et à la porter à la température de la flamme,
à la quantité de chaleur fournie dans le même temps
par la combustion de l'acétylène. Ce calcul ne peut
être qu'approximatif, car on travaille toujours avec
une flamme réductrice (Cf. 24, 33, 34, par ex.),
comme nous en verrons la raison par la suite, et le
calcul exact de la chalelll' fournie par C2 Hz est délicat.
Un calcul grossier montre que, dans les conditions
habituelles al' travail, la quantité de chaleur demandée
par la vaporisation de l'eau n'est pas négligeable
(JO 0/0 environ de la chaleur dégagée par la combus
tion). Effectivement, nous avons déjà signalé
(Chap. l, § 6r) que l'introduction du brouillard a1aisse
la température de la flamme d'environ 15°.

On s'attendrait à un a1aissement de température
plus considérable. Ceci provient de ce que, dans les
calculs précédents, on considère l'eau comme un élé
ment inerte. En réalité, le phénomène est plus com
plexe, car l'eau pulvérisée dans la flamme participe

" '.' ,- .. '.
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32. Étude quantitative du rayonnement émis.

(XV-g)

(XV-IO)

(XV-Il)

pM=NkT

197

petit devant E" (à 2 500°1\, /.1' = 0,21 eV ; à 3 500°1\,
kT = 0,30 eV) ; les exponentielles du dénominateur
de XV-4 sont pratiquement nulles sauf pour l'état
fondamental où le poids statistique est go. La for
mule XV-4 se réduit pratiquement à :

l est exprimé en erg/cm3 /sec, Anm en sec- l ainsi que v,
et N est le nombre d'atomes par cm3

•

Celte formule suppose essentiellement qu'il n 'y a
pas de réabsorption. D'après ce que nous avons dit
au Chap. XII, § 54, elle s'applique à toutes les raies
autres que les raies de résonance; pour pouvoir l'ap
pliquer à ces· dernières, il faut vérifier au préalable
qu'on est encore dans la partie rectiligne de la courbe
intensité-concentration (fig. VlI-IO). On peut mettre la
relation XV-IO sous une autre forme en introduisant
la pression partielle P" reliée à N par la loi des ga1.
parfaits

où g" est le poids statistique de l'état d'énergie En
(compté à partir de l'état fondamental de l'atome, pris
cOlllme origine des énergies) ; E" est donné dans la
('olonne (( éuergie d'excitation l) des tableaux du
Chap. XIV),

Tous ces atomes ne reviennent pas immédiatement
à un état infél'ieur ; l'état d'énergie En a une certaine
durée de vie "(; (de l'ordre de 10-8 sec pour les transi
tions (( permises» par les règles de sélection). On défi
nit un coefficient A,,_,.. qui est la probabilité pour que,
pendant l'unité de temps, un atome excité à l'état En
émette spontanément un photon d'énergie hv, qui le
ramène à un état inférieur E",. An", s'appelle le coeffi
cient de probabilité d'Einstein pour la transition spon
tanée En ~ E", ; il s'exprime en sec- l

. Bien que la
pression partielle des atomes de métal dans la flamme
soit faible, de l'ordre de 10-6 atm ou moins (voir ci
dessous), le nombre d'atomes par unité de volume est
encore grand en valeur absolue: à 2 5000 K, une pres
sion partielle de 1 barye (= 1/(1,013.108 atm) corres
pond à 2,9.1012 atomes/cm3

• Ce nombre d'atomes est
suffisamment grand pour qu'on puisse appliquer la loi
des grands nombl'es et dire que la proportion d'atomes
qui crfectue la transition considérée pendant l'unité
de temps est égale à la probabilité An", définie ci-dessus
pour cette transition. On obtient donc:

A N A N .g.. -IEn/kT)
n = ttm • U === Rm' • - • e .

go

La relation X V-8 peut s'écrire:

J = A N h- fI.!! e-IEn /
k T!nm· . 1. go .

d'où
h~ g. -(En /k1")

J=A..m·PM. kT' iio· e

(PM est exprimé en baryes dans cette formule).

(XV-8)1 = nhv.

C2H 2 + 1,33 O2 + 5,30 N2 + 0,24 H20 ~ 5,30 N.
+ 1,70 CO + 0,29 CO2 + 0,61 Il.0 + 0,63 H.
+ 0,005 OH + 7,2.10-5 O. - 147,4 Kcal.

décrites précédemment (Chap. l, §61). Huldt obtient
la valeur: T = 2 360°1\, pour laquelle:

(le~ pressions étant exprimées en atm.).
On peut ainsi résoudre le système d'équations. On en

déduit que la réaction est la suivante, dans ce cas par
ticulier :

XV.32. ÉTUDE QUANTITATIVE DU RAYONNEMENT ÉMI8

L'énergie rayonnée dans toutes les directions par
unité de temps et par unité de volume dans une tran
sition déterminée est égale au produit de l'énergie
du photon émis hv par le nombre n d'atomes par
unité de volume qui effectuent la transition pendant
l'unité de temps :

La quantité de chaleur nécessaire pour porter les gaz
il 2 360 0 K (en tenant compte de la chaleur de vapori
sation de 0,24 mol.-g. d'eau liquide) est de 144,1 kcal.
La différence de 3 kcal correspond à une différeuce de
température de 40° environ, ce qui veut dire que la
flamme chargée de solution aurait une température
d'environ 2 400 0 K dans des conditions parfaitement
adiabatiques. Les pertes thermiques par rayonnement
",t échauffement de l'air ambiant par convection expli
quent faC'ilement cette chute de !IOO (qui est d'ailleurs
de l'ordre de grandeur des erreurs de mesure sur la
température) .

Dans tous ces calculs, pn ne tient pas compte de la
présence du sel en solution. En effet, les concentra
tions utilisées en analyse sont faibles (voir le tableau 1
dan;; l'Introduction) ; les molécules du sel sont très
dispersées, et il n'y a pratiquement pas d'énergie à
dépenser pour les faire passer d 'un état dispersé dans
l"eau à un état dispersé dans les gaz. Un calcul simple
montre que, pour une solution à 10-3 mol.-g./l pul
n\dsée à raison de 0,2 cm3/mn dans le brûleur (1), il
faut environ 10-3 cal/mn pour porter les molécules à
la température de la flamme. L'influence du sel sur
la température de la namme est donc parfaitement
uégligeable.

Si N est le nombre d'atomes par unité de volume,
le nombre Nn d'atomes excités à l'état d'énergie En est
donné par la loi de Boltzmann (formule XV-4), puis
qu'il y a équilibre thermique. Dans la flamme, kT est

(1) Ne pas confondre le débit dans le pulvérisateur avec le
débit dans le brûleur qui est beaucoup plus petit (de l'ordre
de 2 à 5 0 io environ) : une grande partie du brouillard
se condense dans le récipient de pulvérisation et n'atteint
pas le brûleur.
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Cette formule, ainsi que XV-10, est à la base de
l'analyse spectrale quantitative. Elle montre que l'in
tensité émise sur une raie est proportionnelle à la
pression partielle des atomes du métal dans la flamme,
dans les conditions indiquées plus haut. Elle montre
aussi que l'émission est d'autant plus intense que
l'énergie d'excitation est plus faible, ou que la tempé
rature de la source est plus grande. Mais elle permet
d'aller plus loin et de déterminer la quantité de métal
qui se trouve sous forme d'atomes libres dans la

flamme. En effet, dans la partie droite de la for
mule XV-II tout est mesurable ou connu sauf PM

(A nm se calcule connaissant les niveaux initial et final ;
voir Korff et Breit (30), Ladenburg (31)). Il suffit de
mesurer l'intensité 1 en unités énergétiques pour en
déduire Pli . La mesure absolue de 1 se fait par com
paraison avec l'émission d'une lampe étalon dont on
enregistre le spectre sur la même plaque avec le même
temps de pose. Nous renvoyons à l'étude de Huldt (6)
pour la description de la technique expérimentale.

t:

TABLEAU XV-4

Elé- Sel Concen- Raie DMO (eV) Réfé-intro- tration utilisée T (oK) PO' lOG atm plolale.106 atm Pell.loG atm Pel/O, /oG atm K./06 atm~ment duit (mol-yll) (A) FI thermo-
rences

umme chimie
(1 ) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) (\j) (10) (II) (12) (13)

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

Mg MgCI 2 10-1 2 852 2 400 220 83 1,2 82 3,2 S,2 (26)
Ca CaCI 2 10- 3 4 227 2 400 220 0,83 0,°7 1 0,76 (') 21 6,3 (H) 5,9 »
Sr SrCI2 10-4 4 607 2 360 21,5 0,051 0,010 0,041 5,2 !1,8 4,5 (6)

Ba lBuCl2 2.10-3 5 535 2 360 2] ,5 ] ,02 0,0083 ],0] ( 0,18
1

5 ,7' 6,310-3 0,51 0,0043 0,6]
))

)) )) )) »

11 \

ri Ruldt et Lager<[yist indiquent 0,83,10-" atm ponr pCaO, mais la comparaison avec le r,'",ltat rclatif à ~[g, obtcnn dans la même
Ilnmmc, montre que ce chifl'rc représente ce que nOlis appelons plotale = pCa + pCaO; d'où pCaO = (0,83 - 0,°71).10-' = 0,76. 10-' atm.

(H) Recalcnlé à partir des résultats de Ruldt et LagerqYist (26) et des mesures de LagerqYist, Linde et Barrow sllr le spectre infra-
"ouge de CaO (référcnce 30 du Chap. XIV).

1

TABLEAU XV-5

Cs K
~ --- - -- ...-......-----

e; e; S e;

~
e; ~ ~ e; t::l ~

~ ~-:> '0 ~
~

~cc
Solution 0 ... .... ... ...

~ ë .; .; ë ..' .~... .., ....., -- ..,.. --~ .. :::s ~ :::s.. :::s '" ~
:::s

'"'., -- .,
l ., c::l

., --t::le; '" ~ e; '"'.. "l .. ..
l:l.. l:l.. ~ l:l..

( 1) (2) (3) (4) (5) Ci') (6) (7) (8)

---

CsCI (10-2 mol-g/l), . • . . • . 2 360 5,1 5,7 3,7 5,0
CsCI (10-2 moI-g/l) + KCI (1,8 mol.-g/l) )) 5, ] 4,8 2,7 3,7 0,92 ° ,\)1 0,51
CsCl (10-3 mol-g/l). • . . • . . . » 0,51 0,66 0,36 0,5]
CsCI (10-3 mol-g/l) + KCI (1,98 mol.-g/l) . )) 0,51 0,36 0,32 0,36 l ) 0] ], ]0 0,56

Raies utilisées: Cs 4 -~~1 ~ A 6 2S 2PO)'J;),J 9;) 1 "12 - 7 1/2,3/2

Il K 4 641/42 A(4 2SI / 2 - 3 2D3/ 2• 5/ 2) (raies q, interdites Il).
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332. Alcalino-terreux. - Le spectre des oxydes
accompagnant toujours celui des atomes libres, et ce
dernier étant indépendant de l'anion du sel employé,
on est amené à la èonclusion que la quantité de métal
qui ne se trouve pas sous forme d'atomes libres, doit
se trouver sous forme d'oxyde et participer à un
équilibre :

(en négligeant les atomes de Cl apportés par CsCl).
En utilisant les chiffres de la dernière ligne des colon
nes 3 et 4, on obtient alors Kr."~1 = 1,75.10-4 atm, soit
3,5 fois environ la valeur utilisée par Huldt. En adop
tant cette nouvelle valeur, on obtient les chiffres. de la
colonne 5', plus proches de la réalité. Il y a encore des
discordances que l'on peut attribuer aux difficultés
des mesures absolues d'intensité.

.,

",

..~,

,.l

(XV-15)

(XV-14)

~ H 2 +~ C1 2 ;!: HCl,
2 2

CsCl ;!: Cs + Cl.

K =PIA.po
pIAO

~\1 + 0 ~ MO

c;,raclérisé par une constante:

K +Cl;!: KCI,

A partir des constantes de dissociation tirées des tables
(KChl KHcl) 011 catculées (K('sCIo K I\CI) par la for
mule XV-I7, il aboutit aux résultats des colonnes 5
et 8 du tableau XV-5. Les valeurs ainsi calculées sont
tI-ès loin de la réalité, surtout en ce qui concerne le
pot.assium. Mais le calcul des constantes de dissocia
tion par la formule XV-17 est sujet à caution, comme
nous le montrerons ci-dessous, par suite de notre igno
rance de la nature de l'état fondamental de beaucoup
de moléf'ules.

JI est certain que l'explication est correcte qualitati
vement. Mais la comparaison des colonnes 6 et 7
du tableau XV-5 nous incline à admettre que, pour les
conditions de température et de concentrations réali
sées dans ces expériences, la dissociation de KCl est
complète. Avec cette hypothèse et en adoptant les
constantes de dissociation utilisées par Huldt pour les
dissociations de Cl2 et de HCl (5,8 atm et 2,7.102 res
pectivement) on aboutit à :

P,~l = G,7· IO-·; alm pour la solution de 1,8 mol.-g.jl
dc Rel.

,,3.10-'; atm pour la solulion à l,g8 mol.-g.jl
de KCl.

que la dissocialion en atomes est complète. Ce résultat,
observé sur les chlorures, est valable pour les autres
anions, comme l'indiquent les planches XI- 1 et 2, où
l'on constate que l'intensité d'une raie' quelconque
d'un métal e'st indépendante de l'anion.

Les résultats sont différents quand, à côté de CsCI
ou RbCl, en faible quantité, on introduit un autre
halogénure, KCI par exemple, en grand excès. Huldt
essaie d'expliquer ses résultats sur CsCI en admettant
1existence d'un certain nombre d'équilibres :

33. Réactions dans le panache.

331. Alcalins. - Nous revenons sur ce qui a été dit
au Chap. IX, § 6, pour le préciser. Dans le cas d'un élé
ment alcalin, introduit seul ou en très grande quantité
par rapport à d'autres éléments introduits en même
temps, les mesures de Huldt (6) sur K et Cs montrent

Les valeurs ainsi obtenues .•ont inscrites dans la
colonne 7. La comparaison des colonnes 7 et 8 obligc
à conclure que la plus grande partie du métal n'est pas
sous for.me d'atomes libres.

Huldt (6) a de même étudié l'émission de Cs seul ou
en présence d'un grand excès de K (les deux métaux
sont introduits sous forme de chlorures). Ses résultats
sont rassemblés dans le tableau XV-5. On constate que,
f'ontrairement au cas des alcalino-terreux, K se trouve
entièrement sous forme d'atomes libres, ainsi que Cs
quand il est seul dans la flamme (la comparaison des
chiffres des colonnes 3 et 4 d'une part, 6 et 7 d'autre
part, indique la précision à attendre de ces mesures
de Pu et montre que cette précision dépend de l'élé
ment étudié). La présence d'un grand excès de K dimi
nue l'émission de Cs, comme nous l'avons déjà signalé
au Chap. IX.

Pour expliquer les résultats précédents, il faut
admettre que le métal entre en réaction avec les PJ'O
duits de combustion ou avec l'anion introduit. Les
seules études quantitatives actuellement publiées ont
trait aux alcalins et aux alcalino-terreux.

Huldt (6) et Huldt et Lagerqvist (26) ont appliqué
cette méthode à Mg et aux alcalino-terreux. Nous
reproduisons leurs résultats dans le tableau XV-4. On
constatc que, pour Ba pour lequel Huldt a donné les
résultats li deux concentration, p" 'mesuré (colonne 8)
est proportionnel à cette concentration, bien que les
mesures aient été faites sur la raie de résonance (aux
concentrations employées, la réabsorption ne se mani
feste donc pas encore). Le fait le plus important à
signaler est que P.II mesuré est très l'aible (particuliè
rement pour Ba) devant la pression qu'on pourrait
calculer en admettant quc le métal est entièrement
sous forme d'atomes libres. Cette pression, que nous
appellerons pression totale du métal, se calcule en
faisant le rapport du nombre de molécules (supposées
ne contenir qu'un atome de métal) de sel introduites
au nombre de molécules produites par la combustion,
pendant l-c même temps. Dans l'exemple rapporté
ci-dessus, qui est tiré ou m(~me travail de Huldt, on
constate que, pendant que la combustion produit 5,30
+ 1,70 + 0,2g + 0,61 + 0,63 = 8,53 mol.-g. sous la
pression de 1 atm, on a introduit 0,24 mol.-g. d'eau,
c'est-à-dire 0,24.18 = 4,32 cm3 de solution, Si cette
solution f'ontient n mol.-g. de sel par litre, la pression
totale est :

4,32. 10-3 ~ 3
p=n. 8,53 =n.o,:lI.IO- atm.

'J
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[Jo et P 110 désignant respectiH'Jnent les pressions par
tielles des atomes d'oxygène el des molécules d'oxyde
dans le panache.

Il n'est pas possible de faire une vérification directe
de cette hypothèse, car les constantes de dissociation
de ces oxydes sont mal connues. On peut, au contraire,
les dédui~'e de cette relation. Nous avons déjà dit com
ment on mesure PM' Comme on admet que le métal
est présent UlIiquement sous forme d'atomes libres
ou de monoxydes et que celui-ci est entièrement à
l'état gazeux (cc qui est manifesté par l'absence de
spectre contiuu), la prei'lsion totale calculée au § 32
représente P,", + PM ; P"o (colonne 9 du tableauXV-4)
s'oLtient donc par différence des valeurs des colon
lH'S -; et 8 Po sc déduit de la pression d'oxygène molé
culaire calculée au § 31 et de la relation de dissocia
tion :

po = VK o, .po, ayec ](0' = 5,5.10-5 atm à 2 360 oK.

Le résulLat obtenu est indiqué dans la colonne G. On a
ain"i tous les éléments pour calculer les constantes
de dissociation des oxydes alcalino-terreux (colonne 10).
J'ious verrons au paragraphe suivaut comment ou peut
Jaire une vérifJcation indirecte de celle hypothèse, par
le calcul de l'énergie de dissociation de l'oxydc.

333. Autres éléments. - ,lusqu'à présent, aucun
a'utre (;Iément u'a fait l'ohjet d'dudes quautitathes
aussi poussées que Jes alcalins et les alcalino-telTeux.
L'ollseJTation des spectres représentés à la fin de l'ou
'Tage permet de [lew'cr que, là cncore, on n'a en
pré"enee dans la Hamme que le lllélalà l'é1at libre et
!'on monoxyde, eu équilibre suivant une réaction aha
logue à \Y-l'l. Ce n'est encore qu'une hypothèse, très
\rai~elld)lai)ie ~illL:'l douie, luai:; ùOlli i'éiuùe qui:t.lJi.iia
tiH' rp,t(' ,\ faire ('). Il Y' a là un vaste domaine à explo
rer, ([ui perIllcttra l'priai ne ment de mieux connaître les
conditions anal y tiqucs de dosage.

r n tel {'q uilibrc [ll'rmet d 'expliquer le phénomène
eu apparencc paradoxal, présenté par l'uranium. En
effet, les nivcaux d'énergie de l'atome d'U sont peu
{'Ic'{'" au-dessus du fondamental (50), et l'énergie lie
] (',onance est particulièrement faiblp : l, '14 l'V. Or on
conslate qu'il est impossible d'exciter l'uranium dans
la Hamme (même oxy-acétylénique). Il faut en con
clure que, dans les conditions de la flamme, l'ura
nium ne se trouve pratiquement pas sous forme d'ato
llles libres, mais reste ù J'état de combinaison sta
ble, vraisemblablement un oxyde, diflicilement réduc
tible à cette température, ou de pression de vapeur
saturante extrêmement faible.

En admettant l'équilibre .XV-r 'l, on peut transfor
mer l'expression XV -) 1, dunnant l'intensité émise sur

;1, .\OrC ajoul,:c aux éprcuves. Elle yienl d'èlre f<lite par
L. llllldt pt A. Lagerq,j"t puur Cr el ~III (511.
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une raie particulière, par le remplacement de P M par
K,p\lo/Po, On obtient alors l'expression:

'1 A K PMO h'J gn -(E,,/kT) (XV-Jo)= mn· . --;;; • kT' go .e

Sous cette forme, on yoit l'intérêt qu'i! y a à tra
vailler en Hamme réductrice. Le petit abaissement de
température qui peut en résulter est plus que lar
gement compensé par le déplacement de l'équilibre
vers la libération d'atomes de métal. Pour une pression
d'oxygène l1onnée, cette formule montre que 1 croît
fortement ayec la température, car K est une fonction
eroissaute de T.Bien que cette formule ne soit peut
être pas yalable pour la Hamme oxy-acétylénique, elle
permet d'expliquer les phénomènes présentés par Al
(planches \'rll-~ et 3) : en Hammeair-C2R 2, les raies
atumiques sont faibles, tandis que le spectre de AIO est

(

iutense : il y a peu d'atomes libres de Al ; en flamme
02-C2112, au contraire, le spectre atomique de Al est
pratiquement seul, le spectre de AIO a disparu ù peu
[lrl'S complètement. Pour d'autres corps, comme Mg et
Sn par exemple, l'élévation de température qui résulte
d li passag'e de la Hamme air-C 2R 2 à la flamme 02-C2R2
n'est pas encore suflisante pour que l'on observe une
variation aussi spectaculaire.

3!j. Application
au calcul des énergies de dissociation.

La cunstante de dissocialion li de l'oxyde MO étant
détrrlllinée comme il vieut d'être dit plus haut, on
peut en déduil'l' l'('neql'ie de dissociation D MO de
l 'ox~lll', car la llIérani(lue statistique (3, 4) donne une
relation entre ces deux quantités :

log K = ~ '5 o~o D;:o ~ ~ log T -log V(T) ~ (XV-q)

+ lM + lo - l,JO '

oü ll's lOi!' sont des logarithmes ordinaires, D 'lo ('st
exprilllé CIL l'V, T est la température absolue, et les
pressions partielles dans XV -!fj sont exprimées en
atmospllères.

Ven est la partie Yihl'ationnelle de la fonction de
répartition de l'oxyde :

(;(1'1-(;(")

V(T) = 1:"e-Ilc-k-r-

où G(l') est le terme de vibration défini par la for
mule XII-1-;. Nun~ériquelllellt

V(T) = 1

(
-0,625 'f) .

. 1-10

[

X,W, (IO-O,625 'Y)2 ] (XV-18)

1+2,876.----y-.( 'We )2
-0625
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XV.35. CALCUL DES POIDS STATISTIQUES

(Ole et Xem e sont exprimées en cm- 1 et T en oK ; le
terme entre crochets est un terme correctif qui peut
som'ent ètre né~ligé).

io , iM et i Mo sont les c.mstantes chimiques de 0,
du métal et de l'oxyde et st calculent à l'aide des for
mules suivantes; pour un gaz monoatomique (lI ou
0) :

i., =- 1,587 + ~ log M + log !In (XV-Ig)

où \1 est la masse atomique du métal (0 = 16,000) et
go le poids statistique du niveau fondamental de
l'atome; pour un gaz biatomique :

i MO =- 1,738 + ~ log MO + log go -log Be (XV-20)

où .UO est la masse moléculaire de l'oxyde, go le poids
statistique de l'état fondamental de la molécule, et
Be la constante rotationnelle (en cm- 1

) définie par la
formule XIl-14, pour l'état fondamentaL

Le poids statistique d'un atome dans un niveau de
nomhre quantique J est Û + 1. (Ceci provient du fait
qu'un atome au niveau J et placé dans un champ
magnétique, peut s'orienter de 2/ + 1 manières dis
tinctes par rapport au champ, et qu'à chacune de ces
orentations correspond une énergie différente : cha
que ni\'eau est donc composé en réalité de 2.l + 1
uiveaux qui possèdent la même énergie en l'absence
de champ magnétique; on dit qu'il y a « dégénéres
cence »). Par exemple, le poids statistique de Na dans
l'état fondamental (3 2810) est 2.(1/2) + 1 = 2.

Huldt (6) et Huldt et Lagerqvist (26) ont appliqué ces
formules aux alcalino-terreux introduits dans la
flamme sous forme de chlorure; nous rappelons qu'ils
admettent que la dissociation du chlorure est com
plète, que les atomes de métal sont en équilibre avec
le mOllox)'de (entièrement à l'état gazeux), et, de plus,
que l'état fondamental des oxydes alcalino-terreux est
un état l~, Ils obtiennent ainsi, les valeurs rapportées
dans la colonne 11 du tableau XV-4 : elles sont bien de
l'ordre de grandeur attendu, mais diffèrent assez nota
blement (sauf pour Sr) des valeurs obtenues par d'au
tres méthodes (thermochimie, spectres de bande;
YOir Gaydon (5».

35. Remarques sur le calcul des paids statistiques.

Il faut faire attention que, sauf pour les atomes
lourds, quand l'état fondamental est une composante
d'un multiplet de niveaux (ce qui est le cas général),
ceux-ci sont assez rapprochés du. fondamental pour
être tous occupés par des atomes : le poids statistique
à introduire dans la formule XV-lg est la somme des
poids statistiques de chacun des niveaux du multiplet;
on l'appelle le poids statistique du multiplet. Par
exemple, l'état fondamental de l'atome d'oxygène est
un état 3P2 dont le poids statistique est 2 x 2 + 1 = 5 ;
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les autres composantes du multiplet sont 'les états 3P1

de poids statistique 3 et 3PO de poids statisti
que 1 ; le poids statistique du multiplet est 5 + 3 + 1
= 9. D'une manière générale, le poids statistique
d'un multiplet défini par les nombres quantiques L
et 8 est (2L + 1) (28 + 1). Nous donnons ... d'après

. Unsold (g) (et en rajoutant les valeurs correspondant
aux états H, l, K et L), les pO,ids statistiques des divers
types de multiplets dans le tableau XV-6, et dans le
tableali XV-7 le poids statistique du multiplet fonda
mental de chaque atome, à l'état neutre (go) ou ionisé
une fois (g~).

TABLEAU XV-6

Poids statistique d'un multiplet.

Terme S P D F G H 1 K L
L=o / 2 3 4 5 fi 7 8

- - - - - - - --

Singulet s= 0 1 3 5 7 ,9 Il 13 1;) 17
Doublet » 1/2 2 6 10 14 III 22 26 :10 34
Triplet )) 1 3 9 If, 21 27 33 30 4:i :il
Quartet J) 3/2 4 12 20 28 36 44 S2 (io 68
Quintet )) 2 5 15 2[) 3:i 45 :)[) 65 7:' 85
Scxtct. )) S/2 fi 18 :10 42 54 66 78 UO 102
Heptel. )) 3 7 21 35 40 63 77 !II 10:, 1I!I

Dans le cas d'atomes lourds où le fondamental n'est
pas un état singulet, les composantes du multiplet
peuvent être suffisamment espacées pour qu'on n'ait
pas à tenir compte de la population des états autres
que celle du fondamental. C'est le cas, par exemple,
de Tl dont le niveau fondamental est un état 2p,/~

(poids statistique : 2), l'autre terme du doublet
ep1/~' poids statistique : 4) étant situé à 0,g6 eV'
(fig, XIV-13). Dans ce cas, le poids statistique à utili
ser dans la formule XV-Ig est 2, alors que dans le cas
de l'atome d'Al (dont les termes ont la même struc
ture) , il faut prendre le poids statistique du multiplet:
4 + 2 = 6. Dans le cas de 0, qui est important pour
le problème que nous traitons ici, il faut prendre aussi
le poids statistique du multiplet: g. .

Le poids statistique des molécules se calcule de la
même façon en remplaçant L par A et S par ~. Mais
nous devons répéter une fois de plus que l'analyse des
spectres moléculaires est bien moins avancée que celle
des spectres atomiques, et que l'on n'est pas tou
jours certain de la nature de l'état fondamental de la
molécule. Il en résulte un doute sur la valeur de 90'
ce qui peut se traduire par une erreur non négligeable
sur la valeur de l'énergie de dissociation (en effet, si
on fait le calcul en admettant un état fondamental
l~(go = 1) au lieu de 30(90 = 9) par exemple, on
commet une erreur de log 1 - log 9 = 0,954 qui,
ponr IIne tempél'ature de 2 5000 K, se traduit par une



(XV-2I)
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erreur sur D"o de (2600.0,9;)4)/3 040 = 0,47 eV soit
près d'un demi eV). Une mauvaise identification de
l'état fondamental conduit aussi à prendre des valeurs

TABLEAU XV'7

1 1,
El.- M

,
Z El. l.[ go go Z go go

-- - - -- - -

1 H 1,008 2 47 Ag 107,88 2 1
2 He 4,003 1 2 48 Cd 112,41 1 2
;~ Li 6,94 2 1 49 In 114,76 6 1
4 Be \),013 1 2 50 Sn 118,70 9 6
ri B 10,82 6 1 51 Sb 121,8 4 9
G C 12,01 9 G 52 Te 12 7,61 9 4?
7 N I!r,OI 4 9 53 1 126,92 6 9
8 0 16,00 \) 4 5{r Xe 131,3 1 6
9 F 19,00 G 9 5;) Cs 132,\)1 2 1

10 Ne 20,183 1 G ;)G Ba 137, {r 1 2
Il Na 22,997 2 1 57 La 138, 92 10 21
12 )Ig 24,32 1 2 58 Ce 140,13 44
13 AI 26,97 6 1 59 PI' 140,92 65
14 Si 28,oG 9 fi Go Nd 144,27 78
15 P 30,98 4 9 61 Pm (147)
16 S 32,066 9 4 62 Sm 150,43 4!J 56
17 Cl 35, {r6 6 9 63 Eu 152,0 8 9
18 Ar 39,94 1 6 64 Gd 156,9 45 50
19 K 39,°96 2 1 65 Tb 15!),2
20 Ca 40,08 1 2 66 Dv 162,46
21 Sc 45,10 10 15 67 H~ 164,94
22 Ti 47,9° 21 28 68 Er 167,2
2;~ V 50,95 28 25 69 Tm 169,4 14 21
24 Cr 52,01 7 6 7° Yb 17:~,04 1 2
25 Mn 54,93 6 7 71 Lu 174,99 10 1
26 Fe 55,ti5 25 30 72 Hf 178,6 21 10
27 Co 58,94 28 21 73 Ta 180,88 28 ;{5

. 28 Ni 58,69 21 10 74 W 183,92 2f) 30
29 Cu 63,54 2 1 75 Re 186,31 6
;~o Zn 6:',38 1 2 76 Os 19°,2 25
31 Ga 6\),72 6 1 77 Ir 1\)3,1 10
32 Ge 72,60

1

!J 6 78 Pt 1

195,23 .5 110
33 As 74,9 1 4 9 79 Au 197,2 2 1
34 Se 7t\ ,!)li 9 4 80 Hg 200,61 1 2
35 Br 7\1,92 6 5 8. ,Tl 204,39 6 1
36 Kr 83,7 1 li 82 Pb 2°7,21 9 6
37 Hb 85,48 2 1 8:{ Bi 2°9,00 4 9
38 Sr 87,li3 1 2 84 Po (210)
39 Y 88,92 10 1 85 At (21O)
40 Zr 91,22 21 28 1'\6 Rn 222 [

41 Nb 92, \}I 30 25 87 Fr (223)
42 Mo 95,95 7 6 88 Ra 226,0;) 1 2
43 Tc (99) 6 7 89 Ac (227)
44 Ru 101,7 35 28 9° Th 232,12 10
45 Rh 102,91 28 21 91 Pa 231
46 Pd 106,7 1 10 \)2 U 238,07 8:; 78

Les chiffres entre parenthèses représentent la m.'lSSC

de l'isotope le plus stable.

erronées pouf Be, Wc et XeWe ; mais on constate que les
Yariations de ces quantités quand on passe d'un état
il un autrc, sont en général petites devant la variation
de go, et c'est finalement 90 qui peut être la plus
grande cause d'el'reur:
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4. L'IONISATION DANS LA FLAMME ACÉTYLÉNIQUE

41. Les méthodes d'étude.

On sait depuis longtemps (12, 43) que, à côté des
phénomènes d'excitation atomique et moléculaire étu
diés ci-dessus, la flamme est le siège d'une ionisation
qui est fortement accrue quand on introduit le sel d'un
métal alcalin.

Les méthodes d'étude de l'ionisation dans la flamme
ressortent à deux techniques distinctes : la technique
spectrographique et la technique électrique.

Dans la méthode spectrographique, on étudie
j'émission des atomes ionisés. Cette méthode est donc
nécessairement limitée aux éléments dont les ions se
manifestcnt spectrographiquement, c'est-à-dire aux
alcalino-lerreux. i\ous avons déjà indiqué (Chap.XIV,
5 412) les raisons pour lesquelles on n'observe pas
l'émission des autres ions.

La méthode électrique mesure la concentration des
électrons et des ions dans la flamme; elle n'est donc
pas étroitement limitée à un type particulier d'élé
ments, comme la méthode spectrographiqne. La des
cription des techniques employées sortant du cadre
de cet ouvrage, nous renvoyons le lecteur aux tra
vaux de H. A. Wilson (10, 48) et aux mémoires de
Belcher, Sugden et al. (14, 15, !,4, 45, 46) pour les
méthodes les plus modernes.

42. L'ionisation dans la flamme seule.

L'ionisation dans la flamme non chargée de sel
provient des particules solides de C produites par la
combustion incomplète de l'acétylène. Le nombr~

d'électrons par cm3 en équilibre avec un solide à la
température absollJe T est donné par la formule:

_ (2r.mkT)3/2 -(X/kT)
n - 2 ha e .

où m est la masse dc l'électron, et X le travail de sortie
des électrons du solide. En considérant les électrons
comme un gaz « monoatomique n, on peut leur attri
buer une pression partielle Pe définie par la loi des
gaz parfaits :

Pe = nkT.

La formule XV-21 s'écrit alors:

log pe=-5 040 ~. + ~ log T-6,1818 (~V-22)

où les log sont des logarithmes ordinaires, Pc est
exprimé en atm et X en eV.

Pour C les mesures de Reinmann (35) ont donné : '
Î. = 4,34 eV.

On en déduit qu'à 2 1800 K, pe = 1,93. 10-a atm et
il :1 2400 K, pc = 2,i8.10-a atm. Récemment Sugden et
Thrush (:16) ont mis au point une méthode permettant

, ' ,

,d ':'~1' '\. ~ ~ ~~~L;~~::l. ~,:.~~~7.~~~!L.t:"'/

, ,
:: - ~_~.'~':.:li:t~'c1~: _'.~' .
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de déceler une concentration électronique d'environ
108 électrons / cm3 (soit une pression partielle de
3.10- 11 atm à 2 oooOK). Ils ont trouvé que, dans une
flamme air-acétylène, riche en acétylène, el fournissant
une température de 2 1800 K (mesurée par renverse
ment de la raie D de Na), la concentration électronique
est très voisine de la concentration théorique, tandis
qu'une flamme cotespondant à une composition plus
voisine de la composition stoechiométrique, mais
encore riche en acétylène (C2H2 + 0,8 O2), à 2 2400 K,
ne contient que le quart de la concentration th,éorique,
soit une pression partielle de 0,7.10-8 atm environ.

Ce dernier résultat peut s'expliquer qualitativement
en remarquant que la formule ci-dessus est valable

.pour l'émission d'électrons par un solide en masse.
Dans le cas de petites particules, sphériques de rayon
moyen r (en Â), le terme Y.. doit être remplacé par
X + j(r) , avec:

où, comme d'habitude, les pressions sont exprimées
en atm, les log sont des logarithmes décimaux, T la
température absolue, X l'énergie d'ionisation de
l'atome en eV (cf. tableau XII-6). go et g:, les poids
statistiques de l'atome neutre et de l'ion, à l'état fon
damental (ce que nous avons dit pour les atomes au
§ 35, est valable pour les ions) ; g~ est donné dans la
dernière colonne du tableau XV-7.

,La seule étude actuellement publiée sur l'ionisation
dans la flamme acétylénique est l'étude spectroscopi
que de Huldt (6) sur Ba et Sr dans la flamme air-acé
tylène. Il olJtient les résultats suivants : des consti
tuants normaux des gaz du panache (supposé ne con
lenir aucune particule solide), seul NO, présent en
très petile quantité à cette température (2 3600 K);
est inonisé d'une manière sensible; la pression élec
tronique partielle calculée, pour la composition de la
Ilamme qu'il utilise, est:

.1

14.4 n
f(r) =-1'- • N (eV) P. = 5,5.10-12 atm

. -~

"

.. :",::~
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,.~
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,~
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(XV-26)

Sel Concentrat ion p•. I09 p•. 109
1

(mol-g/l) (atm) (atm)
(1) (2) (3) (4)

BaC 1... JO-3 I;{ 4,8
BaCI;. 2.10-3 21

SrCI 2 • 10-4 3,9 1,7

T.\BLEAU XV-S

On peut encore obtenir p. d'une autre manière. En
..dmettant qu'il n'y a pas d'autres sources d'électrons
que l'ionisation du métal et qu'il n'y a pas fixation
d'électrons sur des ~olécule~, on peut faire PM+ = P.
dans XV-24 (car l'ionisation cl 'un alome ne libère
qu'un électron), et écrire:

ce qui est négligeable devant la pression partielle créée
par l'ionisa tion d'un métal, comme nous allons le voir
toul de suite. Quand on introduit un sel alcalino-ter
l'eux, la présence du doublet de résonance de l'ion per
met de déduire le rapport PM+/ PM de la mesure du
"apport de l'intensité globale de ce doublet à celle
d'une raie de l'atome neutre, à l'aide d'une formule
que l'on obtient facilement en appliquant successive
ment la formule XV-II au doublet de l'ion et à la raie
considérée de l'atome neutre. On en déduit p. par la
formule XV-24, après avoir calculé K par la for
mule XV-25, en admettant que la température d'ioni
sation à mettre dans cette formule est égale à la
lempérature de la flamme. Huldt obtient ainsi les
résultats rassemblés dans le tableau XV-8 (colonne 3).

(XVo 23)

l(XV-,5)

M~M++e

qui se calcule par la relation :

log K = - 5 040 ;. + : lo~ T

+ log g~-log go-6,1818

A notre connaissance, l'étude électrique de l'ionisa
tion d'un métal dans les flammes air-acétylène et oxy
gène-acétylène reste à faire. Seules ont été étudiées par
cette méthode, l'ionisation des métaux alcalins dans
la flamme du gaz d'éclairage et dans la flamme de
l 'hydrogène. Les résultats des travaux les plus récents
publiés sur ce sujet (14, 15, 44, 45) ont conduit leurs
auteurs à admettre que, si l'ionisation est d'origine
purement thermique, il se produit, à côté de la réac
tion d'ionisation, des réactions d'équilibre entre le
métal, le sel, l'hydroxyde et l'acide halogéné, et une
fixation d'électrons par OH pour former des ions OH-.
Eu l'absence de mesures directes des concentrations de
ces corps, on ne peut considérer l'existence de ces
équilibres dans ces· flammes, si plausibles soient-ils,
comme définitivement prouvée.

Depuis Saha (36), on admet que l'ionisation thermi
qUf d'un gaz atomique s'effectue suivant une réaction
d'équilibre : .

43. Ionisation produite par l'introduction d'un sel.

où :V est le nombre de particules de C par cm3
• L'ab

sence de renseignements précis sur N empêche d'en
faire une vérification fluantitative.

à laquelle on peut appliquer les lois de l'équilibre chi.
mique. Il existe donc une constante d'équilibre d'ioni
sation :



';
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La pression partielle du métal dans la flamme ayant
été mesurée comme indiqué plus haut, on en déduit
les valeurs de pc reproduites dans la colonne 4 'du
tableau XV-S. Elles diffèrent assez sensiblement de
celles de la colonne 3. L'explication de cette diver
gence n'a pas encore été fournie. Dans le cas de Ba,
Huldt signale que la solution employée contient aussi
du Ca et du Na en petite quantité, qui contribuent à
la production d 'électrons ; l'absence de tout rensei
gnement quantitatif SUl' leur ionisation dans la flam~e

. air-acétylène empêche tout calcul.
La conjugaison des méthodes électrique et spec

troscopique ferait certainement avancer le problème
d'un grand pas et permettl'ait, entre autres, de vél'i
fier si la température d'ionisation d'un métal dans la
flamme acétylénique est identique ou non à la tem
pt;rature théorique, en un mot, si l'ionisation est
d'origine purement thel'mique.

44. Conséquences pour l'analyse spectrale
quantitative.

Lue étude approfondie de lïonisation des métaux
dans la flamme amènera certainement à préciser ses
conditions d'emploi en analyse spectrale.

En effet, Van der Beld et Heierman (47) ayant signalé
que, si on diminue suffisamment la concentration en
!'(~ls de K dans la flamme, l'intensitl] observée décroît
plus rapidement, ce qui semble indiquel' qu'il y a
disparition d'un certain nombre d'atomes de K à ces
faibles concentrations, Smit et Vendrik (42) ont repris
l'étude de ce phénomt\ne, ont confil'mé son existence,
et l'ont expliqué en admettant que les atomes de K
ainsi « disparus)) sont en réalité des atomes ionisés,
car, en vertu des lois du déplacement de l'équilibre,
l'ionisation est d'autant plus POUSSf'P quP la ('011{-{'l1

tration de l'élément est plus faible; inversement, aux
grandes concentrations, l'ionisation ne se fera pl us'
sentir d'une manière appréciable (nous avons dfective
ment admis, au § 331, qu'avec une solution de KCI à
2 mol.-g.jJ, K se trouve uniquement à l'état d'atomes
neutres), L'effet est observé aussi avec Rb et s'explique
de la m(~me façon. Au contraire, Li ne pl'ésente pas ce
phénomène, ce que l'on explique par le fait que son
potentiel d'ionisation (5,39 eV) est plus élevé que
celui de K (4,34 eV) ou celui de Rb (4,17 eV).

Ne disposant pas de moyens de mesure de la concen
tration des électrons et des ions alcalins dans la
flamme, ces auteurs n'ont pu faire qu'une vérification
indirecte de cette hypothèse, en faisant rétrograder
1ïonisation d'un métal par l'ionisation d'un autre: ils
ont observé, en effet, que, si à une flamme contenant
déjà un sel de Rb, on ajoute un sel de K (par exemple
KI dont l'énergie de dissociation (3,3 eV) est relative
ment petite), les raies de Rb deviennent plus intenses.
Ce phénomène est opposé à celui obsel'vé par Borovick
Romanova (Cf. Chap, IX, § 6), mais il ne faut pas
s'en étonner, car il se produit à des concentrations
beaucoup plus faibles,
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5. CONCLUSION

Kous espérons avoir montré que ce phénomène, si
simple en apparence, de l'émission d'une raie spec
trale quand on introduit un sel métallique dans la
flamme, résulte d'une superposition de phénomènes
complexes, dont l'élucidation complète est loin d'être
achevée et demandera encore longtemps une collabo
ration étroite entre le physicien et le chimiste.

Cela ne diminue en rien les possibilités de la flamme
en tant 'que source d'excitation pour l'analyse sp'ectro
chimique. Nous espérons que cette brève monographie
contribuera à la diffusion de cette technique pleine
d'avenir dans les laboratoires d'analyse, et suscitera
de nouvelles recherches, tant dans le domaine des pro
cesSlLS dont la flamme est le siège que dans celui de
l'application pratique aux problèmes .de dosage.

BIBLIOGRAPHIE

OUt'rages.

1. 13LoclI I,E.)_ - Théorie cinétique des gaz. Armand Colin,
Poris, Ig3/.

2. DlEKE (G. [-1.), CHOSSWlIITE (H. M.). - The liV bands of OH.
FundamentaI Data. BumbIebee Serie. -Report nO 8/
U. Johns Hopkins, Baltimore (U. S. A.), novembre Ig~8.

3. FOWLEfi (R. 11.). - StatisticaI Mechanics. U. Press., Cam
bridgC', ~e léd., 1936 .

". FOWLER (R. H.), Gl.:GGENHEIM (E. A.). - StatisticaI Thermo
d)naulÎcs. U. Press, Cambrige, :le éd., Igh9.

5. GHIlON (A. G.). - Dissociation cnergies and Spectra of
dialomic 1ll0lecuIes. Chapman and Hall, London, 10~,'

Erralum : Nature, G. B., 161, /31 (lg48).

6. Hl.:LDT (L.). - Eine spektroskopische Un tersuchung des
elpkll'ischen Lichtbogells und der Azetylen-Luflfiamme.
Tilêse, l--,-:-ppsaia, Ig4b.

7. LOl-:B (L. B.). - FundamcntaI procegses of eIectrical dischar
gcs in gascs. John "'Hey and Sons, Nc,v-York, 1<)30.

8. SCllLFFI·:LI-:" (A. C.). - De quantitatievp Analyse me! VIam
spcdra pn hare nauwkeurigheid. Thèse, U. Utrecht,
Ed. VAclllnan, VVageniHgcll, 1040.

!J' CNSOLIl (A.). - Physik der S\ernatmosphiiren. J. Springer,
nùriin, 1()38. Tradllit par V., KOUHG\~OFF, Physique de
l'allllOsphère des étoiles. C. N. R. S., 1()4g (hors com-
men·e). .

10. WIl,SO" (H. A.). -- Modem Physics. BIackie and Som, Lon
don, Ip~~.

Articles.

II. ALEKsEEvA (V. G.), M'INIlELSHT"" (S. L.). - 2h. eksper. teor.
-Fiz. S. S. S. 11., 17, nO 8, ,5()-763 (ID!li)'

D. ARRllENIl.:S (S.). - Ann. der phys. Chem., Deutsch., 42,
18-/6 (18\l1).

d. ARTIIl.:H (J. R.), llANGH\M (O. H.), BALTl.K (R. H.), 'VIIITTIN
GII'" (G.). - Nature, G. B., 166, nO 4217, 358-35g (lg50).

I!,. BELCIIEH (H.), Sl.:GDE" (T. M.). - Proc. r. Soc., A, G. B.,
201, !,80-~88 (1()50).

15. BELCIIER (H.), SUGIlEN (T. M.). - Proc. r. Soc., A. G, B.,
202, Ij-30 (1\)50).

16. BENEDICT (W. S.), PLYLER (E. K.), HUMPIIREYS (C. J.). 
Phys. Rev., U. S. A., 82, 337 (lgS!).

Ij. COMPTON (K. 'l'.), LANGMUIR (1.). - Rev. modo Phys., U. S. A.,
2, nO '. 123-,", (1930).

'<i,~

~';'\:ji;. " ~ ...,:; ,

-"''':a .,·.· ..;li,

..~:, :,~!i~' ,1j,'



',:)~'!?'t'., ", ~1~n~~!~~~iW;?ii!~~ftS~H(&)i~,'_~",i.~..,.?H#Mi~.~~:;-:"·r/~'''f '~"'-";J"~:~~~~TYh
',:\

~ \

XV.5. CONCLVSION

18. EUCkEN (A.), KUECHLER (L.). - phys, Zeits., Dcutsch., 39,
831-835 (1038).

10. G.YDON (A, G,), WOLFHARD (H. G.). - l'roc. r. Soc., A, G. R,
i94, 16g-18~ (10~8).

'0. GUDON (A. G.), WOLFHARD (II. G.). - Rev. lnst. fI'. Pétro!.,
4, ~oS-I"7 (lg~O)' 1

'1. GnooN (A. G.), WOLFHARD (H. G.). - l'roc. 1'. Soc., A, G. B.,
i99, 80-10~(10~D).

••. GnooN (A. G.), WOLFHARD (II. G.). - l'roc. 1'. Soc., A, G. R,
20i, 5t"-560 (1050).

• 3. GnooN (A. G.), WOLPHŒD (H. G.). - l'roc. 1'. Soc., A, G. R,
205, 118-134 (1051).

2~. GOl7Y (A.). - Anll. Chim. phys., Fr., iS, 5-101 (1870)'
.S. HABER (IL). - Phys. Zeits , Deutsch., 40, 51,,-551 (103\,).
• 6. HUI.DT (L.), L..GERQVIST (A.). - Arh. f. Fys. svensh. vetensk.

Akad., 2, nO 4, 333-336 (19S0).
'7. ITTERBEGk (A. van), i\f.RIENS (P.). - Physiea, Pays-Bas, 5,

IS3-16o (1038).
• 8. KORN (H.). - Ann. phys., Deutsch., 44, 74g-78. (1014).
'0. KONDRATI>V (V.). - Ouspekhi khim;i, S. S. S. R., i2, nO 4,

308-3'ï (1043).
30. KORFF (S. A.), BREIT (G.). - Rev. mod. Phys., U. S. A., 4,

471-So:1 (1032).
31. LADENBURG (R.). - Zei/s. ,. Phys., Deuts., 4S, 15-.5 (1928).
32. M.'GEE (J. L.), RI (T.). - J. chem. Phys., U, S. A., 9, nO 8,

, 638-61,1, (1041).
33. MEUNIER (J.). - Bull. Soc. chim. Fr., 25, 49-68 (1010);

C. R. Acad. Sei., Fr., i72, 678-681 (1021).
34. PRINGSHEIM (K). - Wied, Ann., Deutsch., 45, I,~I (.802).
35. RElNM'NN (A. L.). - l'roc. phys. Soc., A, G. B., SO, 406,

(1\)38).
36. SADA (M. N.). - Philbs. Mag . .1. Sei., G. B., 40, 472-',88

(19'0).
37. SCDH:FER (K.). - Zeits. f. phys. Chemie, Deutsch., 46, • IJ

JJ8 (1940).
38. SENFTLEBEN (H.), RICHTMEIER (O.). - Ann. der Phys ..

Deutsch., 6, nO l, 105-1.8 (1930).
30. SHULER (K. K). - J. chem. Phys., U. S. A., iS, nO 9, I>JI

IJJ6 (1050).
Erratum: Ibid., t9, nO l, 139 (1051).

205

110. SIIULER (K. K). - J. chem. ph)'s., C. S. A., iS, nO ",
146G-1470 (1050).

Ill. SILVERMAN (S.). - J. 01'1. So,...·11l1er., 39, nO 4, '75-'77
(1040)·

42. S'lIT (J. A.), VENDRIK (A. J. H.). - Pilysica, Pays-Bas, U,
11° 8, SOS-50\) (IO~8).

1.3. SMITHELL" (A.), DAW'ON (IL '\1.1, WILWN (IL A.). - Phil.
Trans., S,.r. A, i93, 80-128 (1(l'lO) .

44. S"rrn m.), SUGDEN (T. M.). l'l'oc. r. Soc., A, G. B., 2H,
3.-S8 (IIl5.) .

45. S"ITH (IL), SUGDEN Cr. 1\1.). l'l'oc. r. Soc., A, G. B., 2H,
58-74 (105.).

46. SUGDEN Cr. M.), THRU'H (B. A.). - ,Vature, G. R, i6S, 703
704 (1 U5 1) .

47. V" DER Ih:LD (E. F. M.), Ih:IER"'N (J. H.). - Physiea,
Pays-Bas, 3, 31-1'7 (1\,36).

. 48. W'I.S0N (II. A.). - He!'. mo,/. phys., U. S. A., 3, 156-189
(lu3 1) .

40. WOLPIIARD (IL G.). - Z"its. f. Phys., Deutsch., H2, 107-IJ8
(1\)3U)'

.50. Kms, (e. C), HUMPHRHs (c. J.), LWN (D. D.). - .1. Res.
nation. Bur. Stand., C. S. A., 37, nO l, 57-7' (1946).

51. HUI.DT (1..), LAGERQVIST \1\.). - Arh. f. J!ys., Sveridge, 3,
nO 3., 5.5-531 (lg51).

5•. HENNING (F.), TINGWALDT ',C.). - Zeits. f. Phys., Deutsch.,
48, 805-8.3 (19.8).

53. LURIE (H. H.), SnER"AN (G. W.). - lnd. Eng. Chem.,
U. S. A., 25, nO 4, ~0~-40o (1(133).

5". PENNER (S. S.). - J. ehem. Ph ys. , U. S. A., i9, nO 3, '7'
.80 et nO ", 143~ (1951) ; ibid., 20, nO 3, 507-510 (lg5.) ;
ibid., 20, ·nO 7., 1'75-1 '7G (195.) ; ibid., 20, nO 8, 1334
1335 (195.) ; ibid., 20, nO 8, 1341-134. (195.).

55. SHULER (K. K), BRom.• (H. P.). - J. eh·em. Phys., U. S. A.,
20, nO 0, 1383-1388 (105.).

56.. SHULER (K. E.). - J. chem. Phys., U. S. A., 20, nO 7,

"76.-"77 (195.).
57. GAYDON (A. G.), WOLFHARD (H_ G.). - l'roc. phys. Soc.,

Sec/. A, G. R 65, nO 385, 10-'4 (105.).

,,'

.. ~

'f:. "
l'.

, ,
"~

'~



'_\:',J
...

, " • 0 • 1

.,j,o" ,1;·~~~..,-.:~~~~;\A':~·~';·~~N.°;i!}~~~:



_ 1

j
J

,i
'~

<,

;
...... ,1

.'

",
~ . ;.

ANNEXE

.:... J

.,

.~
."}

0"'/
't



TABLE DES LONGUEURS D'ONDE

RAIES ET TÊTES DE BANDE OBSERVÉES DANS LES FLAMMES AIR-ACÉTYLÈNE ET OXYGÈNE-ACÉTYLÈNE

classées par longueurs d'onde croissantes

La première colonne contient les longueurs d'onde dans
l'air standard, exprimées en A et arrondies au dixième d'A
le plus voisin. Les Je des rai,'s et tètes de bande observées
dans la llamme air-aeét)lène sont imprimées en caractères
romains (2 428,0); celles des raies et tètes de bandes obser
vées uniquement dans la flamme oxy-acétylénique en itali
que (3050,8). Les J: des tètes de bandes sont suivies de R
ou 1'. scion qu 'elles sont dégradées vers les grandes ou les
petites Je respectivement.

La seconde colonne con tient le symbole du cen trI' émet
teur (atome, ion ou 1l10Il'l'ule) imprimé en caractère gras

quand il s'agit d'une raie ùe résonance (Na, Sn), et en ita·
lique quanù il s'agit d'une raie obsenée uniquement dans
le dard (Mg, Sn), Le chiffre jj à la suite du symbole indique
UIle l'aie de l'atome ionisé une fois; les autres raies atomi
ques sont ,celles des atomes neutres.

]j manque les raies de quelques terres l'ares (voir
Chap. XIV, § 1 et 8).

Cette table ne contient pas les longueurs d'onde des tètes
de bande dues à l'émission propre de la flamme (se reporter
au tableau XIII-r).

3 261,1 Cd :3 112,(i Co 3 '>S'I,5 R SnO
62,3 Sn 1'... 8 Ni 90,6 Fe

62,'> SnO 1;;.8 R SnO 93,0 Ni

74,0 Cu t ï.:! Co ~JJ) J Co

SO,7 Ag 21.2 Pd f18,ï Rh

82,3 ln ~~1. ï :\i !l8,9 Ru

91,8 R SnO 28.3 Hu 3 $02,3 Go

3 302.1 Pd :l1.fi Co 02,a Rh

02,3 Na :l:3.0 Co 06,3 Co

03,0 Na ,'J.1,> Pd 07,3 Hh

15,ï Ni 3:3,fj Ni 09.S Co

23,1 Rh :l'l,9 Rh 10,3 Ni

23,1 R SnO 36.7 Ru 12,6 Co
ran Il :Ur. 3:.3 ~~i !~,') R ~!!f}
,;,..'"J ~'J :J

30.6 Sn '10.6 Fe 13,a Co

32.2 Mg -H.O Fe la,l Ni

31.1 Co 4/.4 l'd 16,9 Pd

36,7 Mg nt) Co 19,2 Tl
15,0 Zn H.6R SnO 20.1 Co

4:1,6 Zn 46.3 Ni 21.:l Fe

.1:5,9 Zn 46.4 R' 21,6 Co

54,4 Co 4ï,4 R 23.4 Co

67,1 Co 4~).2 Co 2·i,r.l Ni

69,6 Ni 4~~.-l ' Co 26,8 Co

73,0 Pd ci2.9 Xi 28.0 R.h

80,6 Ni ,;:3.,; Co 29,0 Co

80,9 Ni ~)5,2 Co 29,1 Tl

81.7 R. SnO 5.:;.2 Rh 2!l,8 . Co

82,9 Ag :_,S,~) Ni 33,1 Co

8a,2 Co c.o,8 Pd 38,1 Rh

88,2 Co iil.7 l'ii '12,1 R SnO

88,3 ft SnO 62,0 Rh 4-3,9 Rh

91,1 :'li fj2.R Co MI,;) Rh

9:3,0 Ni ('l:_i.~ Co 50,6 Go
\15,4 Co fî~i. fi Fe 53,1 Pd
\16,9 Rh '72,:) :'Ii 6a,4 Fe

3401,6 Pd 71.0 Co 66,2 V LaO

mi,1 Co -~. t. Fe 66,4 NiI •• ,·}

OG.9 R SnO 81.2 Pd G9.4 Co

0\1,2 Co 8:3.1 Co 70.1 Fe

12,3 Co S3.8 Ni 70,2 Rh



1'AH/,E' DE,'" UJNUUEUU....' D'ONIJ8 ?n!)
._---~_..,- . ------ -_.- ----

:1 JiJ,~ l'Il :1 7:1,'1,:1 Fe a !Hri,1 1\1!50 1- ~:!:l,':!.Il, LaO ri 't7;i,O R CaO
71,\1 Ni :J!>,(J Fe 10,\) M;;O 28,1 B LaO '7lJ,~ R CI'O
7ri,0 Co :17,1 Fe ::!0,3 Fe :1:l,O lt LaO \1:!,7 R /luO
75,1- Co 4~,3 Ru ~2, ~) Fe :ltl,O It LaO ri "Ofi,ri lt CaO
78,7 Cl' 4ti,H Fe ~:m, ~) Bu 1-:l,0 R LaO 0\1,7 J.t BaO
81,2 Fe -18,2 Rh 27 ,~) Fe ~tl,O R LaO ::!7,U R FeO
8:3,1 Rh 48,.1 Fe. :lU,3 Fe 70,(; B AIO 35,ü Ba
8~j,4 R SnO 4~),;) Fe 31,8 Ru U1-,O R AlO 1-3,2 R FeO
87,1 Rb 52,3 R SnO 33,7 Ca Il 1- 511,3 In 43,7 JI. Cro
87,2 Co 55,9 Ru ,'14,2 Rh 16,/1 R AIO .47,8 R BaO
89,2 Ru 58,2 Fe 38,4 MgO 24,0 R BaO 64,1 R CI'O
9i,ü Rb 63,8 Fe 43,7 MgO 24,7 Sn 82,5 R FeO
93,0 Ru 65,1 Rh 44,0 Al 28,7 Rh 86,4 R MnO
93,5 Cr 67,2 Fe 51,0 R SnO 37,6 R AIO 5602,4 R LaO
94,9 Co 66,5 MgO 58,6 Pd 37,8 JI. BaO 02,4 JI. BaO
96,2 Rh - 72,2 MgO 58,9 Rh 54,0 Ba Il 00,5 JI. MnO
96,2 Ru 75,7 Tl 61,5 Al 54,5 Ru 13,(J R FeO
97,1 Rh 78,2 MgO 68,5 Ca Il 05,4 Cs 23,3 R CI'O
07,7 Ni 86,1 Ru 83,9 R SnO 57,6 R AIO 28,6 R LaO

3 602,1 Co 87,9 Fe 05,3 Co 7ü,3 R AIO 38,0 R MnO
Oi,6 V LaO 88,5 Rh 79,4 R BaO 44,1 R BaO
05,3 Cr On,5 Ru 4030,8 Mn 84,4 Ru Ci4,8 JI. LaO
08,1 V LaO 93,2 Rh 33,0 Ga U3,2 Cs 59,0 R BaO
08;0 Fe 98,1 Ru 33,1 Mn 4 ü07,3 Sr 72,0 R BaO
0(J,5 Pd 98,3 Mo 34,5 Mn 21,1 R BaO 81,1 R LaO
10,5 Ni (J8,9 Ru 44,1 K ) 3ü,8 R BaO 80,1 R CI'O
H,5 V LaO (J9,1 ~lgO .45,8 Fe 48,2 R AIO 9(J,0 Ru
12,5 Rh 99,2 Pd 47,2 KI ü3,Ci JI. BaO ;j 710,0 R BaO
12,7 Ni 9U,3 Ru m,8 Pb 72,0 R AIO 13,7 R BaO
14,7 R SnO 99,3 Rh 71,7 FI' 80,3 R BaO 19,3 Il. CaO
14,U V LaO 3801,0 Sn 77,7 Sr Il \l!I,Ü JI. AIO 48,7 JI. CI'O
18,8 Fe 02,7 R SnO 80,ü Ru i 715,5 R AlO 58,4 R BaO
1(J,4 Ni 05,0 MgO 82,8 Rh 22,2 ln 70,1 R BaO
26,6 Rh 06,8 Rh 4JOI,8 In 22,7 JI. BaO 89,6 JI. FeO
27,8 Co 07,1 Ni 08,U R SnO 35,8 JI. AlO Ui,4 R CI'O
31,5 Fe H,3 )lgO 12,7 Ru 41,0 JI. BaO ri 805,1 R BaO
34,7 Pd 18,2 Rh 18,8 Co R4,1 R BaO 05,6 R FeO
34,9 Ru 20,4 Fe 21,3 Co -181O,:i ln 12,2 JI. CaO
30,6 Pb 22,3 Rh 28,9 Rh 30,0 R BaO 17,6 R BaO
42,7 MgO 23,3 Mg ,15,.1 Rh 42,3 R AlO 18,4 JI. FeO
47,7 Co 25,9 Fe 44,4 .Il, SnO :iO,fi R BaO 20,2 .Il, BaO
n,8 Fe 27,8 Fe 72,1 Ga fiG,'1 R A10 ;'2,1 R CI'O
47,9 Fe 28,5 Rh 96,5 Rh 73,8 R BaO 09,G JI. .\1nO
48,6 MgO 29,4 Mg 98,0 Hu \!G,5 n BaO üi,5 R BaO
02,5 Co 32,3 Mg 1- 201,U nb 4 Hl!,! Ba II 67,6 R FeO
,i8,0 Hh 32,3 Pd 06,0 Itu 41 ,7 :Il BaO 6(J,5 JI. LaO
ül,4 Bu 33,2 R SnO Il,1 !th li5,1- Tt BaO 75,3 !t BaO
66,2 Rh 33,9 Rh 12,1 Ru 80,3 R MnO
74,8 MgO 34,2 Fe 13,0 Pd 5012,'> n BaO 86,9 R naO
7\1,(J Fe 38,3 Mg. 10,5 SI' JI 86,7 R BaO UO,O Na
81,6 MgO 40,4 Fe 15,6 Rb :i 204,5 Cr U5,9 Na
83,0 Fe 42,1 Co 26,7 Ca 06,0 CI' 96,7 R LaO
83,5 Pb 48,3 MgO 40,3 R SnO 08,!> CI' :i (J02,6 R FeO
00,3 Pd 49,8 MgO Hi ,3 Cr 14,7 n BaO 09,1 R MnO
\10,7 Rh ;;6,4 Fe 71,8 Fe 81,2 n CaO 13,1 R CI'O
\11,4 B SnO .'16,5 Ril 74,8 Cr ;i 34ü,0 lt CaO 24,0 R LaO
~"2J Rh ti8,3 Ni 8\1,7 Cr '1\),7 R BaO 2ti,1 R BaO

:l 700,(J nh !iD,U Fe -1 :107,9 Fe r)O.!) Tl til,3 n LaO
Oti,fi Fe li4,1 Mo 2:",8 Fe :ili,1- ll CI'O 7~} R NdO
O\l,(jV LaO 73,1 Co ;i2,6 R AIO :i(J,4 R MIlO 7:i,\} R CrO
13,0 Rh 74,0 Co 72,0 R LaO 66,7 R BaO 76,3 R llaO
18,0 Pd 76,4 Cs 73,7 R AIO 8:2,5 R LaO 78,8 Jl LaO
20,0 Fe 78,6 Fe 74,8 Rh 8U,4 R MnO 84,9 R BaO
20,7 MgO 81,9 Co 75,8 Jl LaO \14,7 Mn
21,0 MgO 86,3 Fe 7(J,7 Jl LaO ti 402,7 R BaO ü 002,2 V CaO
21,2 R SnO 88,7 Cs 83,5 Fe 07,7 JI. LaO 03 V NdO
22,6 Fe (J4,1 Co 83,5 R LaO 16,5 R CI'O 39,6 R BaO
24,4 .\lgO . 94,2 Pd 87,6 R LaO [U,8 R BaO 42,8 R Crû
24,8 MgO (J5,7 Fe 91,6 R LaO 23,8 R MnO 51,6 R CI'O
25,(J MgO U(J,3 R SnO U3,8 R AlO 32,5 Mn 85,1 V SrO
26,9 Ru 99,7 Fe 95,7 JI. LaO 3:1,1 TI LaO 90,2 V SrO
28,0 Ru a U02,9 Fe 4 -1U4,7 li'o ~)'fJi ft BaO U4,8 R FeO
:10,4- Ru oa,o Mo 18,2 R LaO 58,7 Il LaO 96,5 V SrO

ANALYSE SPliCTRAJ.E 14



21° TABLE DES LONGUEURS D'ONDE
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(j 1111,:1 V SrO fi :" I,i-i n CrO 7010,1'1 Il LaO 7 r>r.0,0 R LaO 8m8,n Cs
02,:1 Il. RaO XI Jt SlllO 70,8 R LaO n2,3 Jt LaO 7\1,0 Cs
03,6 Li ti7 R SrnO \17,/. R DaO 7 1i1O,1 R DaO 86,1 R LaO
07,5 V Sr{) lia,:! Il BaO 7101,0 Il LaO 18,9 Rb 8112 R l'cO
08,0 R 01'0 70 R SrnO :l1,6 R LaO 2:i,0 R Laa 22,2 R LaO
On,3 R FeO 75,1 R CrO li2,6R Laa 57,8 R Laa 53,1 R CaO
09,9 V SrO 80 R NdO 7li,6 R DaO li4,9 K 59,0 R Laa
11,0 R BaO 1) lioo R NdO 87,1 R Cr{) 87,8 R CaO 64,7 R CaO
11,9 V SrO 20 R NdO 93,7 R Laa 90 R l'ca 67,3 R CaO
16,2 V SrO 34,5 R BaO 7208,0 V SrO 91,1 :ft LaO 83,3 Na
16,2 R BaO 43,6 R CrO 49,1 R CrO 99,0 K 94,8 Na
M,9 R MnO 50 R NdO M,3 R BaO 7712,2 R CaO 96,1 R Laa
65,1 R DaO li 700 R FeO 64,5 V SrO 13,9 R CrO 8230 R FeO
67,3 R crO 04,5 R BaO 86,0 V SrO 15,5 R CaO 33,1 R Laa
69,6 R BaO 07,8 Li 7308,3 R CaO 21,1 R CaO 57,8 R 81'0
75,9 R MnO 15,1 R CrO 13,8 R CrO 25,0 R Laa 70,7 R Laa
80,7 R FeO 50 V CaO 18,5 R CaO 57,7 Rb 72.2 R SrO

li 203,2 R MnO 71,8 R CrO 26 R CaO 7~ R FeO 8302 R FeO
18,3 R FeO 82,8 R BaO 36,9 R RaO 78,1 R CrO 60,3 R CrO
24,7 R BaO li 829,2 R crO 75,3 R CrO 7800,2 Rb

8453,5 R Laa29,1 R CrO 57,2 R BaO 7403,5 R Laa 15,2 R BaO
li9,0 V CaO 61,4 V SrO 28 R FeO i2,8 R CrO flO,O R Laa
91,0 R RaO m,9 V SrO 34,:1 R Laa ,,2,8 R SrO 81i21,1 Cs
\l4,1 R GrO 75,6 V SrO 36 V SrO 82,3 R SrO 26,li R Laa

li 3ti8,0 R BaO 84,:> V Sr{) 3f1,5 R Cr{) 7 fl02,0 R Sr{) li3,5 R Laa
li3,7 R CrO fll,1iR CrO 40,4 R BaO 05,1 R BaO 78 R FeO
\l4,:lR CrO li !1:ll,4 R DaO (W,2 R Laa 08,0 R CrO 8 liOO,8 R Laa

6411 R NdO 39,0 KI 8\l,7 V SrO 10,5 R Laa 38,5 ft Laa
23,1 R BaO 1>7,2 R CrO %,5 ft Laa 4!;,fI R Laa ti2,2 R CaO
25 R NdO li4,7 K~ 7 [iOO,6 R SrO 47,6 Rb 76,6 R LaO
40 R NdO 22,8 R SrO 79,7 R. LaO 8700,0 R SrO
51,5 R Cr{) 7 007,1 R RaO 23,5 R BaO 22,5 R SrO
\)3,1 R BaO 11,2 R Laa 27 R l'ca 8014,8 R LaO lil,i Cs

li :;00 V CaO 22 R FeO 28,2 R Laa 15,7 Gs 90 R l'ca
11 R SrnO 27,5 R CrO 41,6 R SrO 50,2 R Laa 8943,5 Cs

On observe CllCOI'C des spectrcs continus ùans les domaines

3 700-5 500 A, dû à MoO (il),
7 650-7 300 A, dû à NdO,
7 goo-9 000 A, dû à BaO.
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pmtiques dans les domaines les plus divers : chimie' ana
Iyti.que, biologie animale el végétale, géolo"gie, pédologie,
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rot. = rolation.

slruct. = structure.

tO = température.

labl. = tableau.

therm. = thermique.

UV = ultraviolet.

t, = vitesse.

Yar. variation.

db. = vibration.

Alü. 1>4, i62, '00.

- diagr. des bandes de, 163.
Alcalins, émission (chalumeau C.H,-O,), 5.

réaelions dans le panache, 109.
(Voir aux symboles des divers métauz

alcalins).
Alcalino·terreux, émission (chalumeau

C,H,-O,), 5.
réactions dans le panache, ]90.
(Voir aux symbotes des divers métauz

alcalino-terreux).
Alimcntation de la flamme avec un corps

solide, 65.
Am", structure électronique, 119.
Amiante, 35, 40, 65.
Ampliflcaleur, 08.
Angstrüm, 106.
Anharmonicité, 127.

MATIÈRES

116.

DES

d'atomes de Il croissant; leurs dérivés viennent ensuite.
Cet ordre est un peu différent de celui employé lÙIns les
Chemical Abslracts, où le nombre d'atomes a' la priorité :
ici, C,H lo est classé avant CHCl" p!ûsque le « mot II Ch

se place alphabétiquement avant OhCI. Cette modification
s'est avérée néccssaire pour qile cet index puisse être à la
fois un index de matières et un index de formules.

Pour les composés organiques et organo-métalliques,
l'ordre des symboles dans la formule est l'ordre habituel:
C en tête, puis H, puis les autres atomes Mns l'ordre
alphabétique. Pour les composés minéraux, le métal est en
tète, suivi de H s'il y a lieu, puis des autres atomes ou
radicaux, sauf dans le cas des acides et des hydrures de
métalloïdes, où H est placé en tète (H.O, H.S,oo.).

Les symboles gl'ecs sont placés à la fin des matières com
mençant par la lettre fl'Unçaise correspondante (ex. : A à
la fin des L, etc.).

IR =' infrarouge.
/. = longueur d'onde.
max. = maximum.
min. =; minimum.
.mol. = molécule.
p = pression.
phot. = photométrie.
pos. = position.
propr. = propriétés.
l'dt = rendement.

ABRÉVIATIONS UTILISÉES

Agfa, 80.
- sensibilité spcctrale, 78.
- d et contraste, 79.
Agitalion thermique, 133, i90.
Air, composition, 38.
- comprimé, 39.
- propriétés, 38.
Al", 1", i6i.
- diagr. des raies, 162.
- émission (chalumeau C,H,-O,), 5.
- énergie d'ionisation, de résonance,
- infl. sur Ca, Sr, Ba, 05, 96.
- masse atomique, 202.
- poids statistique, 202.
- réactions dans te panache, 200.

- sensibi li té, 8.
- slrnct. électronique, 116·
- tab!. des i., 161.

ALPHABÉTIQUE
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INDEX

al. atom'e.

de constante.

d = densité.

diagr. = diagramme.

(liam. = diamètre.

{'q. = éq nilibre.

n. = flamme.

HF = haute fréquence.

Înfl. = influence.

Les numél'os des pages imprimés en caractères gras (t,5t,)
renvoient à t'endroit de l'ouvrage où la matière en question
est, soit définie, soit traitée avec le plus de détails. Les
nll/Héros des pages imprimés en italique (119) renvoient
aux figures, tableaux, diagrammes ou photographies.

Les éléments sont classés sous leur symbole chimique,
accompagné du numéro atomique en haut et à droite,
ceci dam le but de faCiliter les recherches dans les tableaux
où les éléments sont classés par numéro atomique crois
sant.

Les corps composés sont classés sous leur formule chi
mique brute (suivie du nom du corps, si une ambiguïté
esi possible), considérée comme un mot; par exemple :
C,H.O (acétone) est classé comme « Cho ll. Les hydrocar
bures, qui donnel'tt lieu au même mot « Ch ll, sont clas
sés 'dans l'ordre du l'tOmbre d'atomes de C croissant, puis,
à nombre égal d'atomes de C, dans l'ordre du nombre

Absorplion (élargissement par), ]34, ]35.
Ac", slructure électronique, 119.
Accumulateur, 76, 98.
Acier, dosage de Cr, Mn, 68.
- inoxydable, 66.
Actinides, 1>0.

Ag", i5i.
- diagr. des raies, 150.
- émission (chalumeau C,H,-O,), 5.
- émission (flamme H,-O,), 5.
- énergie d'ionisation, de résonance, 111.
- masse alomique, 202.
- phot. objective, 07.
- poids stalistique, 202.
- sensibilité, 8.
- struct. électronique, 117.
- tab!. des À, 152.
AgNO" 3',.
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INDEX ALPHABÉTIQUE DES MATIÈRES

Antioxydants, 13.
Ar", dans 0" 38.

énergie d'ionisation, de résonance, 116.
- masse atomique, 202.
- poids statistique, 202.
- struet. électronique, 116.
Aratdite, !Ig.
A.·c. 6.
As".'!, énergie d'ionisation, de résonance,

117.
- masse atomique, 202.
--;- poids statistique, 202.
- struct. électronique. 11i.
At"', massl' atomique, 202.
- struet. électronique, 119.
Atolnisation, 54, 02.
Atomiseur, 61.'
Au", 68, t5t.
- diagr. des raies, 150.

- énergie d'ionisation, de résonance, 119.
- masse atomique, 202.
- poids statistique, 202.
- sensibilité, 8.
- struct. électronique, 119.
- labL des )" 1;)2.

B', t6t.
- énergie d'ionisation, de résonance, 116.
- masse atomique, 202.
- poids statistique, 202.
- struct. électronique, 116.
Ba". t5t.
- action de Al, l', g6.
- diagr. des raies, 15/1, 156.

(>mission (flamme H,-O,), 5.
- (>llergie d'ionisation, de résonance, 118.

infl. sur K (phot. directe), 101.
inn. pos. de la flamme sur, 90, (lI.

intI. yar. p C,H" gl. 92.
ionisation, 203.

lllaS~C alolnique, 20'2.
- poids slatistique, 20'2.
- prl'cision, 8U.
- P parti,;!le dans la flamme, 198.
- sensibilité. 8,
- strud. Mel'troniquc, 118.
- tab!. des), (at. nelllre), 15.1.
- tabl. des i. (at. iOllbé), 1[;6.
llahner, série de, Il~, 11.3.
- dans la namme de Langmuir, 26.
Bandes. 130, 136.
- cl" Swan, 133, l:Hi. 1.17, 138, t4t.
- rie phillips, 13\1, t42.
BaO. t6t.
-, diagr. des bandes, 160.
- p partielle dans la tlamme, 198.
Be'. t5t.
- ('ncrgie d'ionisation, de résonance, 116.
- masse atomique, 202.
- poids slatistique, 202.
- struct. électronique, 116.
Bi", émission (chalumeau C,H,-O,), J.
- émission (flamme H,-O,), 5.
- énergie d'ionisalion, de résonance, 119.
- masse alomique, 202.
- poids statistique, 202.
- slrucl. électronique, 119.
BiO, 5.
Boltzmann (cte de), 110.
Bohr-Rulherford (théorie de), 112.
Bouteilles d'air comprimé, 86.

de gaz comprimé, 35.
- manipulation, ',i.

Br:!:!, énergie d'ionisation, de résonance,
11,.

masse atomique, 202.
- poids statistique, 202.
- ,Inlct. étectronique, 11i.

. B"ackl't (série de), 113.
B"anchl' 0, 132.
- l', '20, 130.
- Q, 127, .30.
- R, 126, .30.
- S, 132.
Brillance, 73.
Brise-jel, 63.
Brouillard, !I7, 02, 8g, go.
- infl. pair, 91.
- infl. Yar. 1° pulvérisation, 92.
- méthodes ct'étude, 56.
Brûleur, 46, 86, 87,
- ayec admission conditionnée, 47.
- à induction, !I7.
- matériaux pour les, 68.
- pos. deyant te spectrographe, 72.
Brùll'ur-pul\'érisateur, 63.

C'. t64.
- dans le dard de la fl. C,H,-O" 138.
- diagr. dl's raies, 163.
- diam. dl's particules dl', ,8.
- {'nergie ù'ionisation, de résonance, 116.
- luasse alolnique, 202.
- poids statistique, 202.
- ~pcch'e ùans la fI. nue, 130.
- ,truct. électronique, 116.

tabL des i., 164.
- to dl' la flamme de, 21.
- trayail de sortie, 202.

C" .36, l:1i.
- ll. 125.

bandcs de Phillips, 13g, t42.
bande de Swan, 133, 137, t4t.
D. 12:'.

- to dl' rotation, 1!1'1, l!);'j.

- x/')e' 12S.

- {Ü
e

, 126.
Ca'", 82, 83, 8!I, go, t5t.
- composition des filtres isolants, 98.
- (liagr. des rail's, 154, 156.
- émission (flamme H,-O,), 5.
- énl'rgie d'ionisation, de résonance, 116.
- tiltre isolant des raies de, 100.

impureté, l!I7.
infl. de At, l', g6.
infl. de K, Na (phot. directe), 101.
iufl. sur K (phot. directe), 101.
inn. pos. de la fl., 90, gl.
illn. '·ar. pair, 90.
inn. yar. p C,H" 91, 92.
introduction accidentelle, g!I.
masse atomique, 202.
phot. objective, 97.
phoL subjective, 97, g8.

- poids statistique, .202.
- pos. du fonds, 82. .
- précision, 89.
- P partielle dans la n., 198.
- sensibilité, 8.
- struct. électronique, 116.
- tabL des), (at. neutre), 153.
- tabL des), (at. ionisé), 156·
CaCI" infl. de H,pO" g6.
- tension superficielle, 93.
CaF, (appareils dispersifs), lOi.
Calflex (filtre antithermique), 100.

Calorie (équivalenl mécanique de la),
110.

CaO, llo, g8, 101, t58.
- diagr. des bandes, 1[;8.
- p parlielle dans la namme, 198.
Ca,P" Ca,P" 33 .
Catalysol, 3i.
Cathode creuse, 6.
C,Ca (carbure de Ca), 30.
C,Cu (acétylure de Cu), 30.
Cd", t5t.
- .diagr. des raies, 154.

émission (chalumeau C,H,-O,), 5.
- ('nergie d'ionisation, de résonance, 11i.

masse atomique, 202.
poids statistique, 202.
sensibilité, 8.
struct. électronique, 11i.

- tahleau des )., 153.
Ce!';", 1~;). 180.

{'lIergie d'ionisation, de résonance, 118.
1IlaS~e alonliquc, 202.
poids slatistique, 202.
st l'url. électronique, 118.

Cellule l'holo(>lectrique, g8, gg.
Cil, dli, 137, d8.

description des bandes, 142

- 1° de rotai ion, 195.
- 1° de translalion, 195.
CH, (méthane), 33.
- lilnites d'inflalnmabilité, 11.

- [J max. d'explosion, 25.
1° de la fl .. '21. '
tü d'inflalnlnalion Inin., 12.

t' (le déflagration, 1.1, 15.
t' de détonation, 24.

C,H, (acétylène), 30, 87.
- analyse, 3~.

- bandes lR, 13l1.
- décomposition explosiye, 24.
- (liam. des particules de C, 18.
- dissous, 35.
- épuration, 33.
- éq. therm. dans la fl., .g3" ,g!I.
- forme et struct-. de la fl., 16.

limites d'inflammahilité, II.

- liquide, 32.
- pl'I'paralion, 30.
- Jl 111:1\. d'explosion, 25.

propI'. physiqu~s, 30.
propr. chimiques, 3..
pro!.'I'. physiologiques, 33.
solubilité. 32.
'perl rc rl'absorption, 31.
tO d.' )a n., 21, 194, 195.
to lllÎll. d'inflalnlnation, 11.

t' max. de déflagration, .i.
t' de d(>tonation, 24.

C,H, (éthyl1'ne), limiles d'inflammabilité,
.1.

- P max. d'explosion, 25.
ta lllin. d'inflanllnation, 12.

1° max. de combustion, 22.
t' de détonation, 24.
t' max. de déflagration, l!I.

C,H, (éthane), limites d'inflammabiillé, II,

- P max. d'explosion, 25.
- to de la fl., 21.

to min. d'inflammation, 12, 13.
- ,. de détonation, 'l'"
- t' max. (le déflagration, Il,.
C"H, (propylpne), to max. de combustion,

2'2.

..".
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Eau de savon (Voir II,O), 44.
Eberhardt (elTet), 80.
~bonite, 66, 68.
ElTet Eberhardt, 80.
- Kostinsky, 80.
- photoélect,:ique, 106.
€Iargissement des raies, 133.
- par absorption, 135.
€leclromètre de Lindemann, \)\).
f:Ieclron, charge, 110~

- en équilibre avec un solide, '0'.
- masse, 110.
- optique, ....
- spin, III,.
€leclro'puIYérisation, 5•.
€Ion, 81.
€mission thermique, 106, 107.
~nergie, i07.

- chimique, 108.
--' de dissociation, 1)7, '00.
- d'excitation éleclronique (aL), Hi,

"', i48, 1\)3.
- d'excitation électronique (mol.) , iH,

,.4, i28, I>\), 136, 137.
- d'ionisation, 116, 1'0, 1\)3, ,03.
- lumineuse, '07.
- mécanique, '07.
- de résonance; 116, 1>0, i23.
- de rotation, i09, 1>4, I>g, 14\), IgO,

1\)3.
- thermique, 108.
- de translation, i08, 1>.4, 190', 193.
- de vibration, IO\), 1>4, i25, 1\)0, Ig3.
€puraleur (de C,H,), 7, 34.
€quilibre thermique, i9i, '92 .
- dans la O. air-C,H" 1\)3.
- dans la fl. O,·C,H" .1\)4.
Er", énergie d'ionisation, de résonance,

118.
- masse atomique, 202.
- sensibilité, 8.
- struct. éleclronique, 118.
€rosion, 57, 68.
Erreur, 65, 68, \)4.

Dard, 10, 1.6, 46, 136, 138.
.- inO. pair, \)1,
- infl, p C,H" 91,
- to, 194, 195.
Débits (régulation et mesure), 4•.
Débitmètre, 45.
Décharge de haute frtquence, .6.
- sans électrode, 6.
DéOagration, 10, 13.
Dégénérescence; .01,
Densité (plaques photographiques), 79, 8•.
Détendeurs, 42, 44, 87.
Détonation, 10, '4, 87.
Développement, 78, 80, 87.
DilTraction, 7"
Dissociation, 22, 196.
- énergie de, 127.
- calcul de l'énergie de, '00.
Doppler-Fizeau (élargissement des raies

par elTet), 133.
. Doublet, 135.

- poids statistique, 201.
- de résonance, 8•.
Dnrée de vie (des états excités), 1\)7.
Dy", énergie d'ionisation, 118.
- masse atomique, 202.
- sll'ucl. éleclronique, 118.
DyO, 145.

- dissociation, .3.
- expérience de Teclu, '7.
- tO des mol. dans la O., 195.
- v de détonation, 24.
Collimateur, 73,
Combustion lente (des hydrocarbures), 13.
Comparateur de spectres, 75,
Compresseur, 39, 43,
Condensation (dans le brûleur), 46.
Configuration électrorlique, 1>1.
Constante de Boltzmann, 110.
- c'himiques, '01.
- de Planck, i06, 110, 113.
- de rotation, 1>5, 1>8,
- de Rydberg, It2,
- universelles, 110,
Contraste, 7\)'
Correction du fond de la Oamme, 8.,

84.
Corrosion, 46, 57, 68,
Cortège électronique, 114, 121.
Couches électroniques, H4, 120.
Couplage, i20,
- j-j, 1:'.11, 1:13.
- L-S, 121.
- roL mol. avec roL électrons, "\).
- Russel-Saunders, i2i, 123.,
Cr", 1.66.
- diagr. des raies, 169.
- dosage (dans un acier), 68, \)\).
- émission (chalumeau C,H,-O,), 5.
- émission (O. C,H,-O,), 5.
- énergie d'ionisation, de résonance, 116.
-' étalon interne, 84.

masse atomique, 202.
- poids statistique, 202,
-. réactions dans le panache, '00.
- sensibilité, 8,

- structure électronique, 116.
- .tab!. des À, 168.
Crû, i68,
- diagr. des bandes, 170.
Crown, 71.
Cs", 1.5i.
- diagr. des raies, 150.
- énergie d'ionisation, de résonance, 118.
- inll., de KCI, 96, 1\)8.
- inll. sur K (phot. directe), 101.
- masse atomique, 202.
- poids statistique, 202.
- p partielle dans la Oamme, 198,
- sensibilité, 8.
- strucL électronique, 118,
- tabL des ). 152,
Cu", 81, i5L
- diagr. des raies, 150,
- dosage des minerais, 65.
- émission (chalumeau C,H,-O,), 5.
- énergie d'ionisation, de résonance, 117.
- étalon interne, 84.
- inO. pos. flamme, 90.
- inO, sur K (phoL directe), 101.
- inO. var.p air, 90.
- inll. var. p C,H" 92.
- masse atomique, 202,
- phoL objective, \)7.
- poids statistique, 202.
- précision, 89,
- sensibilité, 8,
- strucL électronique, 117.
- tabl' des )" 152.
CuCI" .H,O, 100,
CuSO" 5H,0, 100,

INDEX 4LPH..4BÉTIQUE DES MATIÈRES

~C,H, (propane), limites d'inOammabiiité,
IL

to de la 0" 21.
- t o min. d'inOammation, ", 13.
- V max. de déOagration, 14.
C,H, (butylène), to max. de combustion,

22.
C,H" (butane), limites d'inOammabilité,

IL

- to de la O., 21.
- to min, d'inOammation, ", 13.
- V max. de déOagration, 14,
C,H, (benzène), solubilité de C,H, dans,

32.
- to d'explosion, 25,
C.H" (cyclohexane), to d'explosion, 25,
C.H" (hexane), to d'explosion, 25·
C,H" (heptane), to d'explosion, 25.
CHCI, (chloroforme), solubilité de C,H,

dans, 32,
CH,O (alcool méthylique), diam, moyen

de gouttes de, 56,
- tension superficielle, 56,
- viscosité,.. 56,
C,H,O (acide acétique), tension superfi-

cielle, 93,
C,H,O (alcool éthylique), 92, 93,
- diam. de gouttes de, 54, 56,
- solubilité de C,H, dans, 32.
- tension superficielle, 94,
C,H,O (acétone), 32, 33, 35.
- tension superficielle, 9!"
C,H,O, (acétate de méthyle), solubilité de

C,H, dans, 32.
Charbon de bois, 35.
Châssis, 86, 81.
Chaux (solubilité de C,H, dans), 32,
ChaulTage (de brûleurs), 87,
Chimiluminescence, 18, 196,
Chocs, 133, i9i, 1\)3,
Cl", énergie d'ionisation, de résonance,

116,
- masse atomique, 202,
- poids statistique, 202,
- strucL électronique, 116.
Cl" h,
Cm", strucL électronique, 119,
CN, 124, 137, i43,
- B, D, 125.
- système rouge, 13g,
- XeW e , 1:'.18.

- we ' 1:'.16.

Co", i77
- diagr. des raies, 180.
- émission (chalumeau C,H,·O,), 5.
- émission (0, H,-O,), 5,
,- énergie d'ionisation, de résonance, 117.
- étalon interne, 84.
- inO. var. pair, 90.
- masse atomique, 202.
- poids statistique, 202,
- sensibilité, 8.
- strucL électronique, 117,
....:... tabL des )" 179.
CO, expérience de Teclu, '7.
- limites d'inflammabilité, II.
- précomb{.stion, 13.
- P max. d'explosion, 25,

to de la 0" 21, 23,
- to min, d'inOammation, 12.
- V max. de déflagration, 14,
CO" bandes IR, 139.
- dans 0" 38.

'\, .

i(-".
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INDEX ALPHABÉTIQUE DES MATlÈRES

- infl. pos. du dard (K), 91.
Essence (to d'explosion), 2:;.
~talon interne, 68, 84.
Elat excité, H3, ]07.
- fondamental, H3, ]34.
)<~lincel1e, 6, 107.
- pulvérisation par, 68.
Eu~J, énergie d'ionisation, de résonance,

118.
Illasse alomique, 202.

- poids statistique, 202.
- ,Irucl. électronique, 118.
EuO, 145.
~\olnlion d'une goulte, 52.
E,citation, calcul des énergies d', 148.
- conditions d', 91,
- dispositif d', 86.
- énergie (électronique), Hf, 1l2, 124,

f28, f48, 136, 137, Ig3.
- répartilion de l'énergie d', 1\)0.
- to d' (éleclronique), Igl.
- Ihermique, 102.
Explosion, 25.

'1. .,:

~~:ô'~;;;k~ ".Jé;1·~';t4·:;;!~ti~;;;:;:J~4ï

P:>, énergie d'ionisation, de résonance
118;

- luasse atolllique, 202.
- poids statistique, 202.
- strucl. électronique, 118.
Impuretés, 136, Il'7.

- poids stalistique, 202.
- spectre de Balmer, .6, 113.
- struel. électronique, 116.
- théorie de Bohr-Rutherford, ]] 2.
H" 33.
- dissociation, 22, 23.
- expérience de 'l'eclu, 17.
- fl. de Langmuir, 25.
- limiles d'inflammabilité, 11, 12.
- P max. d'explosion, 25.

l'l'lard d'innammation, 13.
to de la n., 21, 23.
to min. d'inflammation, 12.
1) de détonation, 24, .5.

- 1) max. de dénagration, 13, 14.
Halo, 135.
H.,As, loxicilé, :J3.
Hastelloy A, n, C, D, 66.
HCI, 30, 0',.
- spectre de ,ib.-rot., 126.
- lension superficielle, g3.
He 2

, énergie d'ionisation, de résonance,
116.

- ma,,". atomique, 202.-
-.:. poids statistique, '202.
- slrucl. élertronique, 116.
Heptel. (poids statistique), 201.
Hf", énergie d'ionisation, de résonance,

118.
- lIlasse atomique, 202.
- poids slatistique, 202.
- sl.rucl. éleclronique, 118.
Hg", 151.
- diagr. des raies, 15'1.

émission (chalumeau C,H,-O,), 5.
- énergie d'ionisalion, de résonance, 119.
- masse atomique, 202.
- poids slatistique, 202.
- sensibililé, 8.
- slrurl. éleclronique, 119.
- tabl. des J., 15,1.
HgCI" 31" 35.
Hilger (speclrographe), 73, gg, 136.
HNO, (tension superficielle), 93.
Ho", masse atomique, 202.
- slrurt. électronique, 118.
H,O, diam. min. de gouttes d', 56.
- dissociation, 23, 1{)6.
- expérience de Teclu, 17.
- solubililé de C,H, dans, 32.
HoO, 145.
H,P (hydrogène phosphoré); 30.
- dosage, 34.
- émission speelrale, 138.
- lmicité, 33.
H,PO, (acide phosphorique), action sur

Ca, Sr, Ba, 9t'.
H,S (hydrogène sulfuré), dosage, 34.
- loxicité, .1.1.
Hnet (spectrographe), 75.
Huile de paraffine (solubilité de C,H,

flans), 32.
Hydrocarbures (précombustion); 13.

'yoir aux symboles des divers hydro·
car/Jures).

f1~droquinone, 81.

HI J énergie d'ionisation, de résonance,
116.

- masse alomique, 202.

Ga", 122, f6L
- <liagr. des raies, 16'1.
- émission (chalumeau C,H,-O,), 5.
- énergie d'ionisation, de résonance, 117.

masse atomique, 'lm.
- poids statistique, '102.
- slrucl. électronique, 117.
- labl. des J"~ 161.
Gahanomèlre, 75, 77, 85, 88, 98, Og, 101.
Gasoline, 56,
Gaz de ville, (liam. particules de C, 18.
- forme de la n., 16.
- limites d'inflammabilité, II.
- st l'url. de la n., 16.

to min. d'inflamnlation, 12.

- to de la fl., 21.
- 1) max. de déflagration, 14.
Gd64

, énergie d'ionisation, de résonance,
118_

masse atomique, 202.
- poids statistique, 202.
- slrucl. électronique, 118.
GdO, 1/,5.
Ge", f64.
- énergie d'ionisation, de résonance, 117.

Inasse atomique, 202.
- poids statistique, 202.
- strucl. éleclronique, 117.
Gélatine, Og, 100.
- absorption UV, 78.
Génol, 81.
Glycérine, diam. moyen de goulles de, 56.
- tension superficielle, 56.
- viscosité, 56.
Gonltes, diam. minimum de, 54.
- évolution d'une, 52.
Granulation, 7(J.
Guttation, 54.

- struclure, ]5.
Flamme air-C,H" 86.
- domaine d'emploi, ]36.
- équilibre thermique, ] 03.
- limite d'inflammabilité, 10.
- réactions d'équilibre, 196.
- to , 21, 194.
Flamme air-gaz de ville, alimentation et

contrôle, 6.
(Voir .: Gaz de ville).

Flamme O,-C,H" 87.
- domaine d'emploi, 138.
- équilibre thermique, 191,.
- spectre IR, 138.
- to , 21, 195.
Flint, 71, 75.
Fluon, 68.
Fonction d" répartition, 200.
Fond de la n., 73, 82, 84, g4. 1

- de la plaque, 76, 88.
Force cenlrifnge, 125.
Forme de la fl., infl. proportion air (ou

0,), 16.
- inn. Var. p C,H" gl.
Fortra! (parabole de), 130, 1.11, 139.
Fours, 6.
Fr", Illasse alomique, 202.
- strucl. électronique, 119.
Fff~quenc.e, 105.

Fuites, 1,4, 87.

un solide, 65.
8',.
rayonnement,

F', 0:;.
énergie d'ionisation, de résonance, 116.

- nHlS"te atomique, 202.
- poids statistique, 202.
- slruct. éleclronique, 116.
Fadeur de conlrasle, 79.
- d" rénexion de. la fl., 10.
Fe"', 83, 84, f73.
- diagr. des raies, 174.
- "mission (chalumean (;,H,-O,), :;.
- "mission (fl. H,-O,), 5.

i'llergie d'ionisation, de résonanc.e, 117.
- étalon interne, 68.
- infl. l'os. fl., 90.
- infl. sur K (phol. direele), 101.
- infl. var p air, go.
- infl. Hr. p C,H" 92.
- Illasse alomique, 202.
- phol. objective, 97.
- poids slalistique, 202.

position du fond, 82.
précision, 89.
sensibili lé, 8.
slruct. .'Ieelronique, 117.
labl. des '/, 17'2.

- to d'exeitat""ion, 191,.
F"nte de microphotomètre, 72, 7:;, 88.
- de photomultiplicateur, n\).
- de spectrographe, 72, 74, 86, \II, \)6,

136, 138.
- de speelroscope, 08.
FeO, 173.
- <liagr. des bandes, 177.
Fe,O" 4FeCI, (oxy-chlorure ferrique),34.
Filtre antilhermique, 100.

- r,o)oré, 08, 00.
Fi,ateur, 87.
Fiamlll", alimenlalion avec
- correction du fond, 82,
- {,tude quantitalhe du

lUi·
facleur de réne,ion, 10.
fond, 73, 94.
forme, IS.
froide de Perkin, ] 3.
historique, 6.
de l'hydrogène alomique, 2:;.

- ionisation, J02.

- relour de, 87,

~,;.
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INDEX ALPHABÉTIQUE DES MATIÈRES

N', énergie d'ionisation, de résonance,
116.

masse atomique, 202.
- poids statistique, 202.
- struct. électronique, 116.
N.. dans la décharge HF, '7.
- digsociation, ,3.
- expérience de Tec1u, l'.
- dans 0" 38.
Na", 6, 83, 84, i5i.
- composition des filtres isolants, 98.
- dans la décharge HF, ".
- diagr. des raies, 150.
- dosage sous forme solide, 68.
- émission (en namme H,·O,), 5.

.inn. sur K (phol. directe), 101.
inn. var. pair, 90.
masse atomique, 202.
poids statistique, 20'2.
position du fonds, 82.
précision, 89.

- /; partielle dans la n., 198.
réaCtion dans le panache, '00.

-; sensibilité, 8.
- strucl. éleclronique, 116.
- tabl. dl's ;, (at. neutre), 153.
- tabl. des À (at. ionisé), 156.
MgCI, ltension superficielle), 93.
MgO, i57.
- diagr. des band"s, 157.
- p partielle dans la n:. 198.
MgSO, (tension superficielle), 93.
)licrophotomètre, 7', 75, 78, 8" 88.
Milliampèremètre, g8.
Mn", 7', 83, 84, g8, 101, i70.
- diagr. des raies, 171.
- dosage (dans les aciers), 68, gg.
- émission (chalumeau C,H,-O,), 5.
- émission (n. H,·O,), 5.
- énergie d'ionisation, de résonance, 116.

inn. sur K (phol. directe), 101.
inn. pos. n., 90.
inn. var. pair, 90.
inn. var. p C,H.. 92.
masse alomique, 202.
phot. objective, 97.
poids slalistique, 202.
position du fond, 82.
prédsion, 89.
rl-aclions dans le panache, '00.
sensibilité, 8.
struel. électronique, 116.

- tabl des À, 171.
MnO, liO.

- diagr. des bandes, 171.
Mo", 166.
- diagr. des raies, 169.
- énergie d'ionisation, de résonance, 117.

masse atomique, 202.
poids statistique, 202.
struct. éleclronique, 117.

- tableau des 1., 1IJ8.
MaO, 168.
Modèle vectoriel, 1 '0.

MOlllent cin/,tique, 114, i20, "1.

- électrique, 1,8.
- ,\'inertie des mol., 124, D8.
Monochromateur, 99.
:\forse, courbe de (OH), 140.
- fonction de, 1,8.
)IuHiplet, D4, 1"7.
)fultiplieité (états atomiques), i2L

~Iano-détendeur, 43, 86.
'\Ianoluètres, 44, 86, 87,
Matériaux: pour brÔleurs et pulvérisa

teurs, 68.
'\faxwell·Bollzmann (répartition de), iOS,

190.
'\Iendéléev (tabl. de), 146.
Méthol, 8..
MéthylparaminophénoI (sulfate de), 8 ..
Méthol-hydroquinone, 80.
Mg", 83, 84, 98, lOI, iM.
- diagr. des raies, 154, 155, 156.
- émission (chalumeau C,H,-O,), 5.
- émission (n. H,-O,), 5.
- énergie d'ionisation, de résonance, 116.

La", iS8.
,\nergie d'ionisation, de résonance, 118.
masse atomique, 202.
poids statistique, 202.
struet. électronique, 118.

Langmuir (n. 'de) , 25.
Lanthanides, ..o.
LaO, ... 4, iS8.
- diagr. des bandes, 187.
Latitude (plaques photographiques), 79.
Largeur des raies, i33.
Li', i5L
- diagr. des raies, 150.
- émission (n. H,-O,), 5.
- énergi" d'ionisation, de résonance: 116.
- étalon interne, 84.

impuretés, 147.
inn. de "anion, 04.
inn. sur K (phot. directe), 101.
masse atomique, 202.
mesure de to de n., Ig.
poids statistique, 202.
précision, 80
sensibilité, 8.
strucl. électronique, 116.

- lab\. des ;" 152.
- 1° d'excital.ion, 194, 195.
LiBr, 94.
Li,C,H.O, (tartrate de Li), 94.
LiU, 94.
Li,CO" 94. •
LiF (appareils dispersifs), 107.
LiHSO.. 94.
LH, 94.
LiNO" 91,.
Li,PO.. 94.
J.indemann (éleclromètre de), 99.
J,ongueur d 'onde, 105.
Lu", énergie d'ionisation, de résonance,

118.
masse- atomique, 20~.

- poids sta listique, 202.
- struct. éleclronique, 118.
Lumination, 78, 79.
I.uminescence (carbures saturés), 13.
LuO, Il,5.
Lyman (série de), ID, 113.
.\, 128.

- révélateur, 81.
Kostinsky (erret), 80.
Kr", énergie d'ionisation, de résonance,

117.
lIIasse atomique, 202.

- poids statistique, 202.
- slru"'. électronique, 117.
Kurlbaum (conditions de), Ig.

Kl9, 7', 83, 84, g8, i5L
diagr. des raies, 150.
- émission (chalumeau C,H,-O,), 5.
- énergie d'ionisat.ion, de résonance, 116.
- erreur (inn. pos. dard), gI.
- filtre pour le dosage de, 100.

- impureté, 147.
inn. d'un brise-jet, 63.
inn. alcool éthyliqu'e, 9.1.
inn. de l'ionisation, '04.
inn. pos. de la n., 90.

- inn. de Na, Ca (phol. directe), 101.
- inn. var. pair, 90.
- inn. var. p C,H.. 92.
- inn. var. tension superficielle, g3.
- introduclion accidentelle, g4.
- masse atomique, 202.
- phol.. directe, gg.
- phot. objective, ·97.
- poids statistique, '.102.
- position du fond, 82.
- précision, 89.
- P partielle dans la n., 198.
- sensibi li lé, 8.
- strucl. é.leclronique, 116.
- tab\. des v, 152.
- to d'excitation, 194.
Karbate graphite, 66.
KBr, appareils dispersifs, 107.
- en photographie, 81.
KCI, appareils dispersifs, 107.
- dissociation, 95, Igg.
- inn. sur RbCI, g5.
- inn. sur CsCI, g5, 198, lOg.
- tension superficielle, 93.
KCN, 30.
Keppeler (procédé de), 34.
Kirchhoff (loi de), 18.
Kisselgur, 35.
Kodak, sensibilité spectrale d'émulsions, 78.

~ inn. sur l'émission, 138.
ln", "', i8L
- diagr. des raies, 162.
- émission (chalumeau C,H,-O,), 5,
- énergie d'ionisation, de résonance, 117.
- masse atomique, 202.
_. poids statislique. 202.
- strucl. élecll/mique, 117.
- tab\. des À, 161.
Inconel, 66.
Indice de réfraction, défini tion, 105.
- de l'air, 105, 106, 149.
Innammabilité (limites d'), 10.

Innammation, retard d', 13.
- lempérature d', ...
Infra-rouge, 136.
- spectre de la n. C,H,-O" 138.
Injeclion " solide ", 5,,64.
Intensité des raies, 5, 147.
- .d'une bande, 13,.
Intercombinaison (raies d'), i23, 154.
Interférences, 8g.
Ions, 133.
Ionisation, 157, 202.
- énergie d', Ig3.
- to <-1', IgI.

Ir", 177.
- énergie d'ionisation, de r<'-sonance, 119.
- maSSe atomique, 202.
- poids statistique, 202.
- struclure électronique, 119.
Isointensité (méthode d'), Ig4.
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énergie d'ionisation, de résonance, 116.
impureté, 147.
infl. de l'anion, 94.
infl. d'un brise-jet, 63.
infl. de K el Ca (phol. direcle), 101.
infl. sur K (phot. direcle), 101.
infl. pos. fl., 90.
infl. var. p. air, go.
infl. var. p C,H" 9'.
infl. var. lension superficielle, 93.
inlroduclion accidentelle, g4.

- largeur (raie de résonance), 133.
- masse atomique, 202.

mesure de 1° de fl., 19, 25.
phal. objective, 9i.
pliol. subjeclhe, gi, g8.
poids statistique, 202.
précision, 89.
réabsorption, 82.
sensibilité, 8.
strucl éleclronique, llr;.
table des )" 152.
10 d'excitation, 19'/, 195.

NaBr, 94.
-....: infl. sur RbCI cl CsC\, p5.

- Ka' 95.
Na,C,H,O, (tarlrate de :'la), 94.
NaCI, 94.

appareils dispersifs, J07.
- infl. sur RbCI et CsCI, 95.
- tension superficielle, !n.
Na,CO" 81, 94.
NaF, infl. sur Rb el CsCI, V:;.
- K., 95.
NaIlSO" 81.
NaHSO,.. 94.
NaI, 9'/.
NaNO" 94.
- lension superficielle, !13.
NaOn, solubilité de CH, dans, 32.
Na,PO" 9r/.
Narcose, 33.
Na,SO" 81.
Na,S,O" 81.
Nb41 J énergie d'ionisation ct de n~~OllanceJ

117.
masse atomique, 202.

- poids statistique, 202.
- slrucl. électronique, 117.
Nd", f88.
- énergie de résonance, 118.

masse atomique, 202.
poids statislique, 202.
sensibilité, 8.
struct. éleelronique, 118.

Ne lO
, énergie d'ionisation el de résonance,

116.
masse atomique, 20:!.

- poids statistique, 202.
- struel. éleclroniqu<~, 116.
NH, 137.
- bandes de, 144.
NH" 33.
NIl,OH, tension superficielle, 93.
Ni", f80.

diagr. des raies, 18:1.
émission (chalumeau C,ll,-O,), 5.
émission (flamme H,-O,), ".
énergie d'ionisa tian i de résonance, 117.
masse alomique, 202.
poids statistique, 202.
sensibilité, 8.

- slrucl. éleelronique, 117.

tab!. des )" 182.
!\heaux d'énergie (parité), f2f.
- de résonance J 123.
l.'\oircissemenl, 75, 78, 8" 84, 88.
Nombre d'ondes, 106.
Nombre quantique, H4, 122.

aziInutal, 114, 122.

- interne, 114, 121, 122.

- magnélique, II4.
- principal, II4, 12'.
- de rotation, 124, 125, I:lG, 12g, 130,

13, .
- de vibration, f25, 126, 130.
:'Iomenclature des états alomiques, 121.
- des couches éleclroniques, 115.
- des sous-couches éleelroniques, 115.
NpY\ 120.
- struct. éleclronique, 119.
l.'\uméro alomique, 116, 146, 202.

OS, énergie d'ionisation, de résonance, 116.
masse atomique, 202.
masse de "0, 110.
poids statislique, '01, 202.
struc!. éleelronique, 116.

0,. 87.
con1primé, 30.
(lissocia tian, :<1.
liquide, 38.
pl'Opr. physi(l'~"'i, 36.
solide, 38

Oblurateur, 86.
on, 124, 12g, dG, 137, ~~o.

B, 125.
- handes IR, 139.
- baudes UV, f39, 143.
- courbes d'énergie potentielle, 127.

D, 1,;>5.
- dans la décharge HF, '7.
-- intensité des raies de Ij bande 3064 A,

13~.

- dans la flamme de Langmuir, ,6.
- À des têles des bandes A'1;""",+ X'II, 133.

niveaux de rot. el de vib., 125.
1° de 1'01., 19r" 195.
1° de vib., 195.
transition A'n"""'+ X'1;j !, 0""",+ 0, 130.

- Xew e , 128.

- We ' 12(;.

Orbite circulaire, 113.
- elliptique, 114.
- orienlation des, 120.
- orienlation des éleclrons sur les, 120.
Origine des bande's, 13', 136.
Orthochromatique (émulsion), 80, 81.
Os", q3.

énergie d'ionisalion, de résonance, 119.
masse alomique, 202.
poids slatislique, 202.
struct. éleclronique, 119.

11, 12p.

pI.\ OG.
- énergie d'ionisation, ùe résonance, 116.

infl. sur Ca, Sr, Ba, 95.
masse alomique, 202.
poids slalislique, 202.
stTncl. éh>clronique, 116.

Pa 91
, ]20.

masse alomique, 202.
- poids statistique, 202.
- strucl. éleclronique, 119.
Panache, la, f7, 46, 136, 138.

- réaclions dans le, 199.
- réparlition de la 10, 20.
- 1° dans le, 194, 195.
Parabole de Fortral, 130, 131.
Parilé des niveaux, f2f.
- règles de sélection, 122, 123.
Paschen (série de), 112, 113.
Pauli (principe de), 115.
Pb", f64.

diagr. des raies, 166.
émission (chalumeau C,H,-O,), 5.
émission (Il. H,-O,), 5.
énergie d'ionisation, de résonance, 119.
masse atomique, 202.
poids statislique, 202.
sensibililé, 8.
strucl. éleclronique, 119.

- lab!. des )" 164.
Pd", f80.
- diagr. des raies, 184.

énergie d'ionisalion, de résonance, 117.
masse atomique, 202.
poids stalislique, 202·
sensibililé, 8.
struelure électronique, 117.
tab!. des À, 185.

Perkin (fl. froides de), 13.
Pfund (série de), 113.
Phillips (bandes de), 139, f42.
Pholocellule, P7.
-- ~l gaz de PressIer, 101.

Photocourant, 99.
Pholoélémenl, Pi.
Photomètre de flamme, g\).
- de Pulfrich, 98.
Photométrie, 72, 77,

directe, ~)7.

objective, 98.
photographique, 9i.
subjective, P7.

Pholomultiplicaleur (d'éleelrons), 97, 99·
Photon, fOS, 134, '91.
Planck (ele de), fOS, 110, 113.
Plaque photographique, 73, 78, 88, 97.
- fond, ,6.
Pm", masse alomique, 202.
- strncl. éleelronique, 118.
Po", masse atomique, 202.
-- strucl. éleclronique, 119·
Poids statistique-, '01, 202.
Porcelaine, 66, 8,.
Poussière, 88, g4.
Pou,-oir de résolulion, 72.
- séparateur (plaques), 79.
Pr", 188.

énergie d'ionisalion, 118.
m~sse alomique, 202.
poids statistique, 202.
slruct. éleelronique, 118.

Pr{'cha uffage, 2'.
f)récombnslion. 13.
Pré-étincellage, 68.
Précision, 89.
Pression d'explosion, ,5.
- régulation el mesure, 62.
Pressier (photocellule à gaz),. 101.

Principe de Pauli, II5.
Prise de f,m à l'injecleul', 15.
Probabilité de transilion, 140, 197.
Progression, 132.
Projecteur de speelres, 74, 75.
Pt", 68, fSO.
- diagr. des raies, 186.
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Sensibilité speelrale (émulsions), 78, 97.
Séquence, 133.
Sextet (poids statistique), 201.
Si", t64.
- énergie d'ionisation, de résonance, 116.
- masse atomique, 202.
- poids statistique, 202.
- struct. éleclronique, 116.
SiO" 71, 107:
Singulet (poids statistique), 201.
Sm", t8B.
- énergie d'ionisation, Jp résonance, 118.
- masse alomique, 202.
- poids slalistique, 202.
- struct. électronique, 118.
Sn", 1.64.
- diagr. des raies, 165.
- émission (chalumeau C,R,-O,), 5.
- émission (11. H,-O,), 5.
- énergie d'ionisation, de résonancp, 117.
- exemple de transition, 113.
- masse atomique, 202.
- poids statistique, 20'.!.
- réactions dans le panache, 200.
- slruct. électronique, l1i.
- lab!. des l"~ 16~.

- to d'excitation, l!J!I·
SnO, 5, t65.
- diagr. des bandes, 167.
Soci~t.é Générale d'Optique (speclrogra-

php), 75.
Solution (inl1. sur la combustion), '0, 1\16.
Soupape d'{-e1atemenl, 47.
Sous-couche éleclronique, tt4, '".
Spectres, Ht, 145.
- atomiqups (théorie), III .
- de bandes, III, t24.
- de bandes électroniques, 118.
- d'émission propre, 1.36.
- de la n. rie Langmuir, ,6.
- moléculaires (lhéorie), III, II', t24.
- moléculaires, 147.
- de raies, ] II.

- de rotation (lure, 114.
- de vibration-rotalion, 115.
Spectronatromètre, 6.
Speelroscope, 5, g8.
Speclrographe, 46, 68, H, 86, 96, gg.
Speelropholomèlre, g8.
Spectrophotomélrie objective, (18:
- subjective, 97.
Spin, 121, 1:19.

- de l'éleelron, II 4.
Sr", 8" g8, 101, 1.5t.
- diagr. des raies, 15~, 156.
- émission (n. H,-O,), 5.
- énergie d'ionisation, de résonance, 117.
- inl1. de Al, P, 96.
- inl1. pos. de la Il., 90, !lI.
- inl1. sur K (phot. directe), 101.
- inl1. var. p àir, 90.
- inl1. var. p C,R" gl, 92.
- ionisation, 103.
- masse atomique, 202.
- phot. objeelive, 97..
- phot. subjective, 97, g8.
- poids statistique, 202.
- précision, 89.
- p partielle dans la Il., Hi8.
- sensibilité, 8.
- struct. élpctronique, 117.
- tabl. des), (at. neulre), 153.
- tabl. des À (at. ionisé), 156.

. . .
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- du nombre quanlique de vib., 116,
.30.

Rendement du pulvérisateur, go.
- inl1. de la to, 9'.
Renversement, méthode de, '0.
- des raies de résonance, t34.
Réseau, 107.
Résine, 87.
Résolulion (pouvoir de), 7"
Résonance, niveau de, 113.
- raie de, 8" 113, 134, '97.
Relard d'inl1ammation, 13.
Rptour de l1amme, 46, 1'7, 87.
- inyerse, 7'1.
Révélateur, 79, 8o, 87.
Rh", f77.
- diagr. des raies, 181.
- énergie d'ionisation, de résonance, 117.
- masse atomique, 20'2.
- .poids statistique, 202.
- struct. électronique, 117.
- lab!. des l"~ 179.
Rhodol. 8 ..
Rn1l8

, énergie d'ionisation, de résonance,
It!!. .

- masse atomique, 202·
- poids statistique, ::02.
- ,ll'uct: électronique, 119.
Robinet à pointeau, 86.
Rodinal, 80, 81.
Rolamètrc, 45, 68.
Rotation, cte de, 115, 118.

énergie de, tD9, I1g, 14g, 190, 193.
- énergie et spectre de, 114.
- nombre quantique de, 114, "9, 13o,

•3,.
- ta de, 100, l 'JG, 132, ]91.

- transition de, 137.
Ru", f73.
- diagr. des raies, li5.
- énergie d'ionisation, de résonance, 117.
- masse alomique, 202.

poids slatistique, 202.
-- sensibilité, 8.
- strucl. électronique; 117.
- tableau des )" 176.
Hussel-Saunders (couplage), t2t, 113.
Rydberg (cle de), 111.

S", dosage dans C,R" 34.
- énergie d'ionisation, de résonance, 116.
- masse atomique, 202.
-' poids statislique, 202.
- slruct. électronique, 116.
Savon, 04.
'- solution aqueuse de, 87.
Sb", émission (11. H,-O,), 5.
- énergie d'ionisation, de 'résonance, 118,
- masse atomique, 202.
- poids statistique, 202.
- struel. électronique, 118.
Sc21

, 145.
- énergie d'ionisation, de résonance, 116.
- masse alomique, 202.
- poids statistique, 202.
- struel. électronique, 116.
SeO, 145.
Se", éaergie d'ionisation, de résonance,

117.
masse alomique, 202.

- pholoélément au, 99.
- poids statistique, 202.
- struct. électronique, 117.

INDEX ALPHABÉTIQUE DES MATIÈRES

- énergie d'ionisation, de résonance. 119.
- iridié, 68.
- masse a'tomique, 202.
- poids slatistique, 202.
- slruct. éleclronique, 119.
- labl. des À, 185.
Pu", struct. éleclronique, 119.
Pulfrich (phot. de). 98.
Puhérisaleur, 86, 9" .
- amélioration du l'dl, fh.
- externe, 58, 87.
- fi. air-C,H" 58.
- Il. O,-C,H" 60.
- de Gouy, 7.
- interne, 58.
- matériaux, 68.
- rendement, (l0.
PulvérisaI ion. 54.
- par étincellp, 68.
- interférences dues à la, Il'.
- pneumatique, 5,.
PFex, 66, 68.
Pyromét,.jp oplique, 18.

Ra". {'ne"gie d'ionisation, de résonance,
119.

- masse alomique, 202.
- poids statislique, 202.
- sensibilité, 8.
- struct. éleclroniqup, 119.
Raies d'inlercombinaison, 113, 154.
- largeur, 133.
- noircissenlPnl, 75.
- persislantes, 5.
-.lIe l'~SOllance, IÜ~ 123, 134, 107.
- .ultillles, 5.
Rapidilé (tles émulsions), 7g.
Rb", t5t.
- diagr. des raies, 150.
- énprgie rI 'ionisation, de résonance, 117.

. - inl1. de l 'i onisation, 104.
- inl1. sur K (phot. directe), 101.

massp atomique, 20'1.
poieh statistique, 202.
sensibilil/ 8.

- ~trnct. éleclronique; 117.
- labl. ·des i.. 152.
RbBr, 95.
RbC!. 95.
RbF, 95.
ReT:!, 170.
.:.... {-nel'git' d'ionisation, de r<-sonance, 119.
- masse atomique, 202.
- poids slatistique, 202.
- stl'lld. {-Iectronique, lW.
Réabsorption, 8" 135'
Réactions, g4.
- d'équilibre, Ig6 .
...:.. interférences dues aux, g5.
- dans le panache, '99.
Récipienl de puhérisation, 86, 87.
l\edresseur, 76.
Règlps de sélection atomiques, t22.
- de J, t, S, 113.
- moléculaires, t29.··
- du nombre quantique azimulal, 112.
- du nombre quantique interne, 12'.
- du nombre quantique de rot., 115,
126, .30.

Quartpl (poids slalistique), 201.
Quartz, 7', 73, g8, 99, 136.

. Quintel (poids slatistique), 201.
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SrO, t59.
- diagr. des bandes, 159.
- p parlielle dans la Il., 198.
Stark (effet), Il4, 133.
Siruelure électronique des éléments, Il4,

116.
- rotationnelle d'une bande, 130.
Systèmes de bandes, 130, 132.
Swan (bandes de), 133, 136, 137, 138.
1:, 129.

Ta", énergie d'ionisation, de résonance,
118.

masse atomique, 202.
- poids statistique. 202.
- slrucl. élec1ronique, 118.
Tabac, 94.
Tb", énergie d'ionisation. 118.
- masse aloInique, 202.
- strucl. électronique, 118.
TbO, 145.
TC43

, ] 70.
énergie d'ionisation, de résonance, 117.
masse atomique, 202.
poids stalistique, 202.
slrucl. éleclronique, 117.

Te!>2, énergie d'ionisalion, de résonance,
118.

masse atomique. 202.
- poid·s statistique, 202.
- slrucl. électronique, 118.
Teelll (expérience de), '7.
Téflon, 68.
Température, ts, 108, 132, t90.
- de rOlnbustion, 10, 22.
- dans la déchargé HF, 2,.
- détermination spectroscopique (OH),

dg.
d'excitation électronique, 101.

- d'explosion, 25.
de la fl. air-C,H" 21, g2, 19ft.
de la n. O,-C,li" 21, 195.
de la fl. de Langmuir, 26.
d'inflauUlléttiol1, 12.
d'ionisation, lUI.

max. de cOlnbustion l'infi. dissocia~

tion), 22.
- D)('SUfP. IX.

- résulta Is, 20,

- de rotation, lOg, DG, 132, I[)J.

de la source d'excitation, 81.
de translation. '\11. .

- de vibration, lOg, 132, In].

Tension 1'iuperficielle, 55, G2, 64, g2.
l't'nne speclral, "2.

atomique, H2, 122.
- éleclronique (mol.) , 12g.
- 1110Iéculaire, 124.
- de rotation, t24. Il,0.
- de vibration, 125.
Terre d'infusoirs, 34.

Tête de bande, 130.
Th", masse atomique, 202.
- poids statistique, 202.
- str"'cl. éleelronique, IHJ.
Théorie des speelres, III.
Tiu , énergie d'ionisation, de résonance,

116.
masse atomique, 202.

- poids statistique, 202.
- strud. électronique, 116.
TI", t6i.

cortège électronique, 120, 12:,L

diagr. des raies, 162.
dosage sous forme solide, 68.
émission (chalumeau C,H,-O,). 5.
énergie d'ionisation, de résonance, 119.
état fondamental, 122.

- masse atomique, 202.
phot. objective, g,.
poids statistique, 202.
sensibilité, 8.
struct. électronique, 120.
tab\. des 1., 161.

- /0 d'excitation, 19/i.
Tm".• 1,5.

énergie de résonance, 118.
masse atomique, 202.
poids statistique, 202.
struct. éledronique, 118.

TmO, '45.
Torche de haute fréquence, 26.
Transition électronique (at.), H2. 123.

électronique (mo\.), ,3o, 132.
probabilité de, .40, 194.
de rotation. 137.
de vibration, 130, 137.

Translation, énergie de, 108, 124, t90,
,g3.

- /0 de, '91.
Transparence, 79, 80, 8" 81,.
Travail de sortie, 202.
Triplet (poids statistique), 201.

U", 120, t66. .
énergie d'ionisation, de résonance, 119.
masse atomique. 202.
poids statistique, 202.
réactions dans le panache, 200.
struct. électronique, 119.

Cil ra-sons, .63.

V 23 énergie d'ionisation, de résonanee,
116.

masse atomique, 202.
- poids statistique, 202.
- struct. électronique, 116.
Veine gazeuse (écoulement laminaire), I~.

Venluri, 4" 48, 61.
- débilmètre à, 1,5.
Yerrc l 871 Dg·
- appareils dispersifs, 107 .

- coloré, g8.
'ibrateur harmonique tournant, 126.
Vibralion, énergie de, lOg, 124, t25, '90,

Ig2, 1\13.
énergie potentielle de (OH), HO, ,4,.
1I0mbre quantique de, t25, 130.
f O de, lOg, 132, 1{}1.

tramition de, 130. 137.
Vibration-rotation (speelres de), 125.
Viscosité, 55.
Vilesse critique d'éeoulemenl, 10.
- critique d'éclatement d'une goulle. 53.
- de déflagration, 13.
- de détonation, 24.
'- de la lumière, 105, 110.
- moyenne d'agitation thermique, 133.
- de propagal.ion de la flamme. 10.

W", t66.
én,'rgie d'ionisation, de résonance, 119.
lllr.bse alomique, 202.
poids statistique, 202.
raies ullimes (fl. LangmlJir). 2!).
slrlIet. électronique, 119.

Xe,H
l

ônergie d'ionisation, de ré~onance,.

118.
masse atomique, 202.
poids stalistique. 202.
slrllct. électronique, 118.

Y:l'.l, lM).

{'lIergie d'ionisation, de résonance, 117.
masse atomique, 202.
poids statistique, 202.
sensibilité, 8.
slruct. électronique, 117.

Yb", '45.
ônergie d'ionisation, de résonance, 118.
masse alomique, 202.
poids statistique, 202.
struct. électronique, 118.

YbO, '45.
YO, 145.

Zepmann (effet), 114.
Zn'''. t5t.
- ralcul d'énergie d'excitalion, 148.
- tliagr. des raies, 154, 155,

émission (rhalumeau C,H,-O;,. 5.
énergie d'ionisation, de ré~onance, 117.
masse alomique, 202.
poids statistique, 202.
spnsihilité, 8.
slrllel. électronique, 117.
tahi. des 1., 153.

Zr"", {'nergie d'ionisation, de résonanee~

IIi.
- Inas~(' atonüque l 202.
- poids statistique, 202.
- struct. électronique, 117.

, .
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