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AVERTISSEMENT

Le présent ouvrage est le résumé des Conférences que nous faisons, chaque année,
a la Faculté des Sciences depuis 1878. _

On y a introduit certains développements qui n’eussent pas été i leur place dans
un enseignement oral, mais on a eru devoir conserver la disposition générale du
cours, chaque chapilre correspondant & une legon.

Autant qu’on I'a pu, on ne s’est pas écarlé, dans U'exposition des faits, de Vordre
historique de leur découverte. Aussi la complicalion acluelle de la science n’appa-
rait-clle pas tout d’abord et l¢ lecteur, en suivant pas & pas les voies successive-
ment ouvertes par les inventeurs, arrivera-l-il sans fatigue — du moins nous Ves-
pérons — au point d’oir il pourra avoir une vae d’ensemble des Phénomeénes et des
Théories.

On a cherché a faire ainsi un Traité véritablement élémentaire, pouvant éire lu
par toute personne ayant une éducation scientifique générale, et en méme lemps
un guide pratique pour eeux qui voudraicnt s’adonner plus spécialement a I'étude
de la Spectroscopie. Afin d'atteindre ce dernier but, il a paru utile de joindre au
texte une reproduction fidele de cartes et de tableaux numériques dont I'usage est
indispensable aux savants comme aux commencants et quon était obligé jusqu’a
présent de chercher dans diverses pnblicalions sépardes.

Il a semblé qu'il n’y avait pas d’inconvénient & présenier 4 part ct dés aujour-
’hui tout ce qui a rapport & Udnalyse spectrale, telle quon I'entendait 1l y a quel-
ques annces, ¢’est-a-dire a la recherche des Méfaux et des Méfalloides par Iexa-
men des flammes et des étincelles électriques. L’ouvrage sera complélé par un der-
nier fascicule consacré aux Spectres d’absorption, aux Spectres infra-rouges et
ultra-violels, & Ia Spectroscopie céleste et a la Spectroscopie théorique.

15 nov. 1887.
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ADDITIONS ET CORRECTIONS

P. 4. La distinction entre la lumiére et les couleurs a persisié jusqu’a nos jours. On lit en effet dansan
ousrage de Viollet-le-Duc : ¢ Il n’y a, comme chacun sait, que trois couleurs, le jaune, le rouge et
le bleu, le noir et le blanc étant deux négations, le blane la lumiére non colorée, et le noir I'ab-
sence de lumiére (Dictionnaire d'architecture, t. V11, p. 79).

P. B, lignes 2 et 3. Au lieu de > « Rougeatre en O, bleudtre en Q* », iire : Rougeétre en Q, bleudlre en 0.
P. 5, ligne 6. Au lieu de + & Gumaldl’ >, hrc Grimaldi f. % -

P. 0. Newton donne la valeur — pour laseptiéme (a seventh above the key). Cette septiéme différe seu—

J

lement d'un comma de la scpticme mineure uf sip = 5 Elle est intermédiaire entre celte sep-

. . f) . .- . » .
tiéme et la septitme naturelle i et s'écarte ainsi notablement de la scptiéme de I'harmonie

.45 . . .
ut st = -é)- La gamme de Newton, en adoptant le sib, est donc du mode phrygieh des Grecs. (Voir
Théorie de la musigue d'Helmholis, édition francaise, p. 273). La figure 11, ainsi que toutes celles
se rapportant 4 l'optique de Newion, est une reproduction photographique de la planche gravée
originale.

P. 34. M. Cornu a publié depuis I'impression de cette feuille le dispesitif définitif de sorr spectroscope
(Bull. de la Soc. de Physigue, 1882, p. 165). Le prisme, est traversé quatre fois pag, le faisceaun
lumineux, c’est-a-dire qu'sprés wioir été repvoyé dans la direction de la lunette collimatrice,
mais & un niveau supérieur, aprés une double réfraction ef une double réflexion, il est réfléchi
par un miroir argente sur lequel il tombe normalement; il subit donc encore deux reéfiactions
et deux réflexions pour sortir du prisme dans la direction méme du faisceau incident. Ces deux
nonvelles réfractions, comme les premiéres, se font sclon la direction du minimun.

P. 64, ligue derniére. L'explication donnée ici de la propagation rectiligne de Ia lumiére est bien celle de
la théorie des ondulations telle qu'elle a élé formulée par Fresnel d'aprés Huyghens; mais nous
avons vu plus haut (page 8) qu'elle n'avait pas été précisée de la sorte par ce dernier savant.

© P. 70. Les réseaux opaques sont employés maintenant par de nombreux savants depuis que MM. Rutherfurd
et Rowland, en Amérique, sont arrivés a les construire d’une grande dimension et avet toute la
précision désirable. Certains réseaux sont tracés sur une surface sphérique concave de sorte qu'ils
remplacent le prisme et les lentilles d'un spectroscope; en d'autres tecmes, le faisceau lumineux
fowrni par une fente soffit pour fournir avec ces appareils un spectre réel. Nous donnerous des
détails & ce sujet en traitant du spectre solaire (chap. 1x).

P. 75. La figure est une reproduction photographique de la planche d'.xngstrﬁm.

P. 15. Yoir une application de ces formules d'interpolation simple dans le Mémoire de M. Cornu sur les
) bandes telluriques. Annales de Chimie et de Physique [6], t. VI, p. 57, el dans le travail de
M. Deslandres, sur le specire de I’azote.

P. 86. La figurc est unc reproduction photographique de la planche de Fraunhofer.
P, 92. Les gravures représentant les speclres de Robiquet sont celles de la Physigue de Desains.

. 97, ligne 6. L’absorption de la lumiére par l'osygéne est aujourd’hui regardée comme la cause de la pré-
sence de plusieurs groupes de lignes importantes dans le spectre solaire (voy. chap. vu).

P. 108, ligne 20. Au lieu de : « occuper, dans la classification », lire : occuper dans la classification.
P. 112, ligne 7 en remontant. Au licu de : « unc éolipyle », lire : un éolipyle.

P. 130, 131 et 133. Les figures de M. Lockyer sont extraites de ses ouvrages ; la figure 90 gst une reproduc—
tion d'une albertypie obtenue sans retouches.

P. 135, ligne 92 et 93. L’électrode positive supérieure est constituée par un gros ﬁl de platine.
P. 136, ligne 7. Au lieu de : « éléments plats et Bunsen », lire : éléments plats de Bunsen.

P. 177, ligne 10. Au lieu de : « nous donnons plus loiny, lire : nous avons donné pave 168,
P. 183, ligne 5 en remontant. Au licx de : « Smith », lire : Smyth.

P. 197, ligne 1. Au liew de : « 73. L'Azote », lire : L'Azote.

»
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TRAITE

DE

SPECTROSCOPIE

CHAPITRE PREMIER

LES COULEURS. — LE SPECTROSCOPE.

1. La lumiére que nous envoient les corps dont nous sommes entourés,
présente & nos yeux uon seulement des différences d’intensité, mais
encore des différences de qualité, ¢’est-a-dire de couleur. On appelle Chro-
malique 1a science des couleurs; elle a été fondée par Newton, dont I'Op-
tique remonte & 1704. Un des principes fondamentaux de cette science,
¢’est que toute couleur est simple ou composée de couleurs simples,
chaque couleur simple ayant son individualité propre et ses caractéres
constants. Il v a donc une analyse des cquleurs qui consiste & fixer les
caractéres d’une couleur simple, et & reconnaitre la nature et la proportion
de chaque couleur simple qui entre dans la constitution d’une couleur
composée. L’analyse qualitative des couleurs est la Spectroscopie; 'analyse
quantitative correspondante, celle qui résout complétement le probléme
photométrique et nous permet d’évaluer Uintensité de chacun des rayons
simples dont se compose un rayon de lumiére quelconque, est ce qu'on
appelle la spectrophotométrie.

Ces sciences, purement physiques, ont re¢u dans ces derniéres années
des applications trés remarquables, grice i ce fait que, dans bien des cas,

TRATE DE SPECIR. . 1 -
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2 : LES COULEURS. — LE SPECTROSCOPE.

le résultat de I'examen speclroscopique peut servir de caractéristique d
Pespéce chimique. Dans un avenir plus ou moins éloigné leur importance
s’accroitra sans doute encore, quand on osera, avec leur aide, aborder les
délicats problémes de la mécanique moléculaire, chaque couleur simple
représentant un mouvement périodique particulier existant dans la source
lumineuse.

2. Les savants de I'antiquité n’avaient que des idées trés vagues et trés
incorrectes sur les couleurs. Pouvait-on en attendre davantage de philo-
sophes, trés éminents d’ailleurs, pour lesquels c’était une question de
savoir siles rayons de lumiére qui nous mettent en rapport avec les objets
extérieurs, vont a il ou en sortent, si'ce_sont des images détachées des
corps et traversant 'espace en emportant un certain nombre des qualités
de ces corps, forme et couleur, ou des espéces d’organes faisant partie de
nous-mémes et nous permettant le toucher d distance?

Comme on le pense bien, I'opinion que la lumiére émanait des objets
lumineux prévalut, mais alors se posérent les premiers problémes de la
chromatique. Pourquoi les corps sont-ils différemment colorés? Pourquoi
changent-ils de couleur selon le genre de lumiére qu’ils recoivent? Com-
ment la lumiére blanche, aprés son passage au travers d’un morceau de
verre irrégulier ou d’une goutte d’eau, se trouve-t-elle colorée? Sénéque
savail fort bien que les objets de verre frappés par la lumiére du soleil
donnent les couleurs mémes del'arc-en-ciel®, que ce sont les goultes de pluic
et non les nuées qui produisent ce dernier phénoméne?®, qu'on peut le
reproduire artificiellement avee de 'eau projetée en gouttelettes®; enfin,
1 admire la merveilleuse dégradation des couleurs de I'iris qui passent in-
sensiblement des plus semblables aux plus opposées *. Pour lui la lumiére

1. « Virgula solet fieri vitrea, siviata vel pluribus angulis in modum clave lorosa; heec siex transverso
solem accipit, colorem talem qualis in arcu videri solet, reddil. » {Questions naturelles, liv. 1.)

2. « Nego ex stillicidiis constare nubem. Habet enim queedamn, ex quibus fiert stillicidia possunt, non
tpsa; nec aquam quidem habent nubes sed materiam fulure aque. (I1bid.)

3. « Videmus, quum fistula aliquo loco rupta est, aquam per tenue foramen edidi; quee sparsa contra
solem oblique posilum, faciem arcus reprasentat, » (Ibid.)
4. « Videmus in arcu aliquid flammei, aliquid lulei, aliquid cwrulei, et alia in picture modum
sublilibus lineis ducta, ul ait pocta; ut an dissimiles colores sint, scire non posszs nisi cum primis
extrema contuleris. » (Ibid.)
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KEPLER. — REFRACTION DANS UN PRISME, 3

subissait, dans son passage au travers du milieu incolore, une altération
profonde, mais de quelle nature? Pendant des siécles on n’en sut pas plus
que lui.

3. Dans un temps ot les sciences d’observation commencerent & briller
d'un vif éclat, Kepler et Grimaldi étudiérent de plus prés ece qui se passe
lorsqu’un rayon de soleil frappe obliquement un morceau de verre. Kepler
choisit pour eelui-ci la forme d’un prisme droit & base de triangle équi-
latéral. Il distingue les divers rayons émergents qui correspondent & un
rayon incident unique FD. Il en signale trois, les autres étant trop faibles
pour l'occuper. Le premier est blanc, DI; il est du & la réflexion spécu-
laire 2 la surface du verre. Le second, EG, présente les couleurs de liris;
c’est le rayon réfracté, coloré par suite de la
dispersion. Le troisiéme, MK, est de la cou-
leur du verre; c’est celui qui a été réfléchi
4 l'intéricur du prisme par la face AC, et qui,
coloré dans le sein du prisme, a été recon-
stitué & I'état de rayon blanc par son passage
a travers la face (B, .symétrique & AB par
rapport & la normale a AC. L’explication que Fig- 1. — I:ie:f;lpar(;tslm}l(t(:){i;: un prisme,
nous donnons ici n’est pas de Kepler. Bien
que la figure 1 soit calquée sur la sienne, il dit quil n'y a pas de ré-
fraction en M ', partant pas de coloration. Il ne s’étendit pas davantage

1. Ioannis Kepleri Dioptrice. Augustze Yindelicorura MDCXI, page 6. « Sole prisma irradianie tria
genera radiorum resultant, Sincerus, Vitri colore et Iridis coloribus.

« Sit enim F Sol. Is radiet in D. Hic quasi dividitur radii solaris densitas, que minimd sui parte
repercutitur in Df..... Sincerum igitur radium sed tenuem per DI vibrat in 1. Sincerus est, quia in
vilro linctus non est, cujus corpus non ingreditur. ’ ’

« Potior autem pars de densilate ipsius FD penetrat D et refringitur in DE. In E vero rursum divi-
dilur, ratione densitaiis. Potior enim pars transit E ef, propler geminam magnam refractionem,
colores Iridis joculatur in G. Residuwm ipsius DE, tenue admodum, repercutitur & superficie AC in
EM. Quod si DE paulo obliquius in AE incidit, obliquius igitur in EM refringitur quam hic. Nam si
minuas DEA, erit et minuendus MEC ez lege repercussus. El sic denique EM in BC ‘rectus incidet,
ilaque nihil in M refringetur. Cum antem FD hoc paclo bis transierit corpus vilri, quippe semel in
DE, iterum in EM, exiens rectd per M, rudium vitri colore jaculatlur in K : reclius tamen @ regione
ipsius A. » :
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4 LES COULEURS. — LE SPECTROSCOPE.

sur ces phéunoménes, ¢'était pour lui un « axiome sensuel » que les
rayons réfractés fortement prennent les belles couleurs de I'arc-en-ciel *.
4. Grimaldi se préoccupa bien davantage des couleurs produites par la
réfraction, et il les expliqua par une théorie trés curieuse, d’apres laquelle
la lumiére blanche, sorte de fluide continu se mouvant avec une énorme
vitesse i travers les corps diaphanes, devient colorée par les ondulalions
qui 8’y développent. Pour Grimaldi, la lumiére pouvait exister indépendam-
ment des couleurs, et sa propagation ne s’expliquait pas par I’hypothése
ondulateire *. D’aprés ses

{ vues, lorsque, par le phéno-
meéne de la réfraction, la‘
densité du fluide lumineux
est amende i craitre, la co-
loration rouge apparait;
lorsqu’elle décroit, c'est la
coloration bleue. Soit en
effet HI le disque solaire, et
My 1 N A un trou percé dans la pa-
roi d’'un vase contenant de
I’eau, au-dessus du nivcau

B o ¥ a_° duliquide. Les rayons AG,
Vig. 2. — Réfraction dans un liquide, daprés Grimaldi. AF, All, partis du centre de
Pastre ct des deux extré-

milés d'un diamétre, font entre eux des angles égaux. Il en est de méme
des rayons AM, AI, AN. Mais 'angle que MO fait avec IP cst plus grand que

1. « Axioma sensuale : colores Iridis jucundissimi oriunfur cum refraclio esl lanta. »

2. « Lumen videfur esse quid' fluidum, perquam celerrimé et sallem aliquando etiain undulatim
fusum per corpora diaphana. »

« Lumen dum transit in colorem apparentem, plerumque mufat intensionem vel densitalem; ita ut
inlendatur lumen sew denselur ubi color sit magis clarus ac hilaris, el remiltatur scu rarescat vel
saltem non adeo densetur ubi color est magis obscurus. » Pour ces mots : color clarus, obscurus,
voir le passage suivant, ou l'on décrit I'expérience ci-dessus : « Color subrubeus apparet ar parics
ubi vadii sunt densiores, el caruleus ubi laxiores, » (Physico-mathesis de Lumine, Coloribus et Iride,
Prop. Il..., XXXV.)

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



GRIMALDI. — SA THEORIE DE LA DISPERSION. 5

celui que fait IP avec NQ, ce qui est exact. Le fluide lumineux est donc
dilaté vers O et condensé vers Q; il y aurairisation rougedtre en O, bleudtre
en Q. Vient-on a faire subir au faisceau coloré une seconde réfraction
qui rétablisse I'égalité de densité des diverses portions du faisceau, aussitot
la lumiére blanche reparait : ¢’est ce qui arrive dans le cas du prisme
équilatéral, cas étudié de trés prés par Grimaldi 2,

On voit dans la figure ci-jointe, prise dans SON ouvrage, que les rayons
réfraclés sortant des différentes
faces doivent étre successivement
blancs ou colorés d'aprés la régle
formulée plus haut.

Le grand progrés accompli par .
Grimaldi, c’est I'établissement de
cette notion que la lumiére se co-
lore sans rien perdre ni rien ab-
sorber de substanticl, et que vrai-
semblablement les différences de
coloration sont dues a des diffé-

rences d’ondulations®. Mais il ne
faut pas chercher dans son ou-

Fig. 5. — Réfrael: ; [ i i
5. O Réfraction dans un prisme, d'aprés Grimaldi.

vrage une théorie géniale établie
sur ces notions fondamentales. Une semblable théorie, il Ventrevoyait

1. « Dum lumen transit per cryslallinum prisma triangulare, cui ad certos angulos incideril,
refringitur et slatim post illud prisma ubicunque fuerit terminaium, apparel mulliplici ac viva—
cissimo colore tinctum : esto id obscrvelur manifestius in magnd dislantid post illud prisma et ad-
huc manifesiius st radiatio luminis post crystallum egressi excipiulur in loco ebscuro super opuco,
presertim candido. Experimentum est satis notum ac iritum... sed in rem nostram aptissimum. »
(Physico-mathesis de Lumine, elc. Prop. XXX]I.)

« .... Lumen quod assumpld radiorum densitate inequaliler distributa colorabatur, si ad unifor—
mem vadiorum densilatem redigatur, non amplins coloratur. » (Ibid. Prop. XXXVL.)

2. « Quottescumque lumen coloralur.... id fit per solam aliquam modificationem luminis intrinsecam,
et nullé alid re productd vel ab eo consumpla ».... Et ailleurs :

« Substantia maxime fluida.... non potest palz novam aliqguam d:ss:pauonem, aut diffr acuonem,
turbatamve reflerionem, quin etiam novd aliqud fluitatione agitelur. -y

« Luminis modificatio vi cujus illud tam permanenter quam (ut aiunt) apparenler coloratur, seu

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1


http://ftuilationeagilelur.il

6 LES COULEURS. — LE SPECTROSCOPDE.

peut-étre ; mais elle lui paraissait « mener & 'atomisme », ¢t dans plus
d’un chapitre il s’attache a se laver devant son lemps, devant son ordre et
devant Aristote de cette terrible accusation.

5. Huyghens expliqua le premier les prineipaux phénomeénes de
Poptique & I'aide de la théorie ondulatoire dont il est sans contredit le
fondateur®. Mais, chose curieuse, il ne s'occupa pas de la chromatique :
c’est méme dans son immortel Traité une lacune considérable®. La notion
de périodicité du mouvement lumineux, périodicité dont Kuler devait tirer
sa théorie des couleurs, y fait complétement défaut; & tel point. dit Verdet,
qu’on pourrait appeler le systéme d’Huyghens celui des ondes indépen-
dantes. « 1l n’a jamais égard dans ses raisonnements qu’a 'onde produite
par une impulsion unique du corps lumineux; il la congoit bien précédée
et suivie d’'ondes parcilles se propageant avec la méme vitesse et douées
des mémes propriétés, mais comme il ne suppose aucune relation générale
entre les mouvements de ces ondes successives®, il n’en combine jamais des
elfets. » Ce qui suffit 4 sa gloire, c’est d’avoir imaginé que les particules
lumineuses vibrent, qu’elles transmettent leur monvement & un milieu trés
subtil qu'il nomme éther, et que les ondulations de ce milieu recues par
I'ceil y excitent la sensation de la vision; ¢’est surtout (car les idées que
nous venons de rappeler élaient exprimées plus ou moins vaguement par

potius fit sensibile sub ratione coloris, non improbabiliter dici polest esse delerminala ipsius Undulatio
minutissime crispala et quidam velut tremor diffusionis, cum certd fluitatione sublilissima, qud fiat utillud
proprid el delerminald applicatione afficial sensorium visionis. » (Physico-mathests, etc. Prop. XLIIL.)

1. Traité de la lumiere, par C. B. D. Z., Leyde, 1690.

2. Voici ce qu'il écrivait dans sa préface a La Haye, en 1690 (le livre lui-mé&me fut écrit a Paris,
douze ans auparavant) : .

« 11 s"en faut que toute cette matiére ne soit epuisée. Cela paroist par les endroits que j'ay mar-
quez, ou je laisse des difficultez sans les resoudre; et encore plus par les choses que je n'ay point
touchées du tout, comme sont les Corps Luisans de plusicurs sortes et tout ce qui regarde les
Couleurs. » .

3. 11 dit méme (p. 15) que « les percussions au centre de 'onde n’out pas de suites reglées.
Aussi ne faut-il pas s'imaginer que les ondes mesmes s’eutre-suivent par des distances eygales;
et si ces distances paroissent telles dans cette figure (représentant la flamme d'une chandelle
entourée d'ondes entre-croisées naissant de ses divers points) c’est plutost pour marquer le pro-
grez d'une mesme onde en des temps egaux, que pour en representer plusieurs provenues du
mesme ceptre. »
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HUYGHENS. — THEORIE ONDULATOIRE DE LA LUMIERE. (|
plusieurs physiciens de son époque') d’avoir donné, en s’appuyant sur ces
hypothéses, une théorie de la propagation rectiligne de la lumiére, de la
réflexion, de la réfraction simple et de la réfraction double, théorie qui est
encore acceplée aujourd’hui. S )

Voici a peu prés en quoi elle consiste : Quand un point lumineux A
¢hranle I'éther qui I’environne, chaque pulsation donne naissance a4 une-
onde sphérique HI sur toute la surface
de laquelle I'éther se trouve au méme
instant dansla méme phase de vibration.
Cette surface s’étend avec une extréme
rapidité en conservant toujours son ca-
ractére, et les rayons de cette sphére
grandissante forment autant de ravons
lumineux. Ges rayons peuvent-ils étre
considérés comme indépendants? Non,
a cause de I'élasticité présumée de 1'éther
et de la facilité avec laquelle un ¢bran-

A

lement s’y propage. Le mouvement en
un point de 'onde est done produit par
Paction des divers points antérieurement _
en mouvement, et, comme le dit Fresnel?, « les vibrations d’une onde lu-
mincuse, dans chacun de ses points, peuvent étre regardées comme la.
résultante des mouvements élémentaires qu'y enverraient au méme in-
stant, en agissant isolément, toutes les parties de cette onde considérée
dans 'une queleconque de ses positions antérieures. » Ainsi chaque point
de III constitue un centre d’ébranlement, et au bout d'un temps ¢ chacun
a donné naissance & une onde sphérique de méme rayon; l'enveloppe
commune de toutes ces ondes est une surface sphérique DF ayant pour

Fig. 4 — Propagation d'une onde,
d’aprés Huyghens.

1. Le Pére Pardies, dont les idées se trouvent développées dans 1'Optique du Pére Augo (Paris,
1682), avait une notion trés nette du mouvement vibratoire qui constitue la lumieére. Il dit expres-
sément que celui-ci se propage par des ondulations de I'éther, comme le son par des ondulations
de T'air. Les vibrations sont comparées aux oscillations du pendule.

2. Supplément & la Traduction du Systeme de Chimic de Thomson, p. 50.
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8 LES COULEURS. — LE SPECTROSCOPE.

centre A; c’est la surface de 1'onde au bout du temps ¢. Il est certain que
cette surface limite I'espace ol a pu se propager I'ébranlement, mais
rien ne nous force d'admettre qu’il n'y en a aucun dans son intérieur,
sinon I'expérience ct cette considération que le mouvement sur I'onde DF
peut étre considéré comme émané directement du point lumineux aussi
bien que le mouvement sur HI lui-méme.
Huyghens, ne connaissant pas les interférences, ne pouvait démontrer
que les seules portions efficaces des ondes émises par les différents points
' - de HI étaient celles qui étaient tangentes &
AN I'onde enveloppe, mais cette difficulté ne lui
¢chappail pas, et s’il la négligeait c¢'était de
D \ ¢ propos délibéré et pour s’attacher aux consé-
o quences que son génie lui avait fait tirer des
B considérations que nous venons dereproduire’,
Rien de plus simple et de plus fécond que sa
maniére d’expliquer la réfraction et d’en re-
. trouver les lois. Soient deux milieux séparés
: par une surface plane, et soient v et ¢’ les vi-
Fig. 5. — éfraction dwne ondo plinc, — tegses de la lumiére dans le premier et dans
prés Huyghens.
le second milieu. Considérons une onde inci-
dente plane, c’est-d-dire provenant d’un point lumineux extrémement
éloigné, et arrivé & la position AC. Au bout d’un temps ¢ elle aura at-
teint le point B, et il est facile de calculer ce temps qui sera d’autant plus
long que CB sera plus grand, ou que la vitesse sera plus petite, d’ou
CB

{— .

v

1. « Chacune de ces ondes secondaires ne peut estre qu'infiniment foible comparée a Yonde
DCF, 2 la composition de laquelle toutes les autres contribuent par la partie de leur surface qui
est la plus eloignée du centre A. »

« Oun voit de plus que I'onde DCF est determinée par I'extremité du mouvement qui est sorti
du point A en certain espace de temps, n'y ayanlt pas de mouvement au dela de cette onde, quoy-
qu’il y en ait bhien dans I'espace qu’clle renferme, sgavoir dans les parties des ondes particuliéres,
lesquelles parties ne touchent pas la sphere DCF. Et tout cecy ne doit pas sembler estre recherché
avec {rop de soin, ni de subtilité ; puisque 1'on verra dans la suife que toutes les proprietez de la
lumiére... s'expliquent principalement par ce moyen. » (P. 18).
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A ce moment, l'onde sphérique émance de A et se propageant dans le
sccond milieu aura fait un certain chemin; ce chemin sera 4 CB dans le

' : " . .. CB '
rapport des vilesses % il sera donc égal a - ”. Menons par Bun plan BN
: CB>< v
tangent 4 'onde sphérique avant son centre ecn A et AN =225 pour
. v

rayon; il est facile de démontrer que ce plan n’est autre que I'onde ré-
fractée aprés le temps ¢, c’est-d-dire qu’il est tangent & toutes les ondes
sphériques émanant des divers points du plan réfringent successivement
atteints par le mouvement lumineux et se propageant dans le second
milieu, ces ondes étant prises dans les positions qu’elles occupent au
moment ou 1'onde incidente passe par le point B.

Soit en effet K un point quelconque du plan réfringent. Il s’agit
de prouver que sa distance au plan BN, c'est-i-dire KN, est bien celle
que I'onde, en se déplacant avec la vitesse v/, aura parcourue au hout du
temps t, cette onde étant partie de K non pas au commencement dn
temps ¢, c’est-d-dire quand ’onde était en AC, mais un peu aprés, quand
elle avait atteint KC' (KC, paralléle 4 AC). Depuis ce dernier moment jus-
qu'd la fin du temps ¢, 'impulsion dans le premier milieu a fait le che-
min ('B; dans le second, elle en aura fait un autre exprimé par M 1l

,  UB>< - - .
faut donc que KN = — o cela est évident si I'on se souvient que

v AN . . KN AN
- =T T alors on doit avoir B —CB
menent les considérations les plus élémentaires sur les similitudes des
triangles ABG,KBC’ d’une part, et ANB,KN'B de I'autre. 7

Le plan BN étant celui de l'onde réfractée, les rayons réfractés lui sont
perpendiculaires. Il s’ensuit que ABN est égal & angle de réfraction 7;

mais BAG est égal & 'angle d’incidence ;5 on a dés lors :

i or, c’est la formule & laquelle

CB=ABsin 1,
AN =ABsinr;
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10 LES COULEURS. — LE SPECTROSCOPE.

d’ou
CB_ sini v

AN sinr o

Pour un autre rayon incident on a aussi

sin 7'

Sin ¢
Sin r

__sini_»

sinr'” sinr” v”

= nest donc constant pour deux milieux donnés, ce qui est laloi de

Descartes, etn— =, ce qui détermine la signification physique, dans le sys-
U

téme des ondes, du nombre nappelé indice de réfraction. Le jour ou Foucault
a pu mesurer la vitesse de la lumiére en opérant sur une longueur de
quclques métres, c'est en vérifiant cette formule d’'Huyghens qu’il a ruiné

définitivement la théorie de I'émission®.

La théorie d’Iluyghens conduit & une détermination graphique tres

Fig. 6. — Construction du rayon réfracté, d'aprés Huyghens.

simple de la direction d’un
rayon réfracté, qui s’applique
au cas dela réfraction double
comme & celui de la réfrac-
tion simple. Il suffit de con-
naitre la forme des ondes lu-
mineuses dans les milieux
considérés et leur vilesse de
propagation.’

Si les milieux sont isotro-
pes comme Yair, le verre et
les corps que mous avons

considérés jusqu'ici, c’est-a-dire si les ondes sont sphériques, on peut,
d’apres leur vitesse supposée connue, construire trés fucilement le rayou ré-
fracté. Soit ADB la surface de séparation du milieu ol la vitesse cst 1 (I'air

1. Annales de Chimie et de Physique (3), XLI, p. 129,
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HUYGHENS., — CONSTRUCTION DU RAYON REFRACGTE. 1
par exemple) et du milicu plus réfringent ot la vitesse est 0 {n est Vindice

du nouveau milieu par rapport & 'air d'aprés ce qu’on vient de voir),
tracons autour du point d’incidence pris comme centre une circonfeé-

. . 1
rence de rayon 1 et une circonférence de rayon i prolongeons le rayon

incident 10 jusqu’a la premiére circonférence; menons la tangente au
point M et prolongeons-la jusqu’a la ligne AB; par le point A, menons une
tangente & la deuxiéme circonférence et joignons le centre au point de tan-
gence I\ ; cetteligne OR serale rayon réfracté. Inutile de faire voir que cette
construction revient & celle que la théorie conduirait & faire, en supposant
un rayon paralléle 4 IO tombant en A. Il suffit de se reporter a la figure 5.
Si le point O ¢tait la section de Paréte d’un prisme dont COB serait la
section droite, la direction OK du
raybon réfracté servirait 4 con-
struire d’'une fagon analogue celle
du rayon OE émergent aprés la
seconde réfraction. On prolon-
gerait AK jusqu’d son intersec- Z
tion avec la trace de la face de

. . . e g i
sortie et, par le point C ainsi dé-
terminé, on ménerait une tan-
gente a la circonférence de rayon

. . . g

1. OK serait la direction du rayon ¢
c : Fig. 7. — Construction du rayon réfracté & travers un prisme,
emergent. d'aprés Huyghens (A, Cornu).

6. Euler adopta les idées de
Huyghens et les précisa. Il est 'auteur d’'une admirable théorie des cou-
leurs. Bien que postérieur 4 Newton, dont nous parlerons tout & I'heure,
il ne se laissa pas éblouir par I’éclat d’'un si grand génie. 1l apercut nette-
ment ce qui était immortel et ce qui était périssable dans son ceuvre.
Voici & ce sujet quelques passages caractéristiques des Lettres a une
nrincesse d’Allemagne'. « Un corps nous parait rouge, lorsque les rayons qui

1. Tome II, troisiéme partie, lettres I, 11, III, IV.
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12 LES COULEURS. — LE SPECTROSCOPEK.

en sont lancés sont de telle nature qu’ils excitent dans nos yeux la sensation
de la couleur rouge. Tout revient done & approfondir cette différence
entre les rayons, qui fait que les uns excitent la sensation de la eouleur
rouge, ct les autres celle des autres conleurs. Dans le systéine de 'éma-
nation actuelle (celui de Newton), ou les rayons sont supposés sortir des
corps luisants en forme de jet d’eau, qui en sont dardds en tous sens, on
veut que les particules lancées différent, ou en grosseur, ou en malicre,
de la méme maniére qu'un jet d’eau pourrait lancer du vin, de 'huile,
et d’autres liqueurs.... Ainsi, une certaine matiére subtile lancée d’un corps
Jlumineux serait la couleur rouge, une autre matiére la couleur jaune, et
ainsi des autres couleurs.

« Selon mon systéme, les rayons du soleil, que nous sentons ici, n'ont
jamais é1¢ dans le soleil; ce ne sont que les particules de I'éther, qui se
trouvent dans nos environs, mais qui sont mises dans une agitation de
vibration qui leur est communiquée par une semblable agitation du soleil

“méme, sans qu’elles changent sensiblement de place.

« Cette propagation de lumiére s¢ fait d’'une maniére semblable & celle
dont le son provient des corps sonores. Quand Votre Altesse entend le bruit
d’une cloche, ce n’est pas que la cloche lance des particules qui entrent
dans les oreilles. On n’a qu’a toucher unc cloche quand elle est {rappée,
pour s’assurer que toutes ses parties sont agitées d’un frémissement trés
sensible. Cette agitation se¢ communique d’abord aux particules de l'air
plus éloignées; dc sorte que toutes les particules de I’air en regoivent suc-
cessivement un {rémissement semblable, lequel entrant dans Voreille ¥
excite le sentiment d’un son....

« Toutes ces circonstances, qui accompagnent la sensation de l'ouie, se
retrouvent d’une maniére tout & fait analogue dans la sensation de la vue.
Il 0’y a que le milieu et la rapidité des vibrations qui soient différents. A
Pégard du son. c’est ’air & iravers duquel les vibrations des corps sonores
sont transmises; mais a I'égard de la lumiere, ¢’est 'éther, on ce milien
incomparablement plus subtil et plhs ¢lastique que I'air, qui se trouve
répandu partout ou 'air et les corps grossiers laissent des interstices.

« Done, toutes les fois que cet éther est mis dans un frémissement ou tré-
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EULER. — THEORIE ONDULATOIRE DES COULEURS. 13

moussement et qu’il est transmis dans un eil, il y excite le sentiment de
la vision, qui n'est alors autre chose qu'un semblable trémoussement dont
les moindres fibrilles nerveuses du fond de I'ceil sont agitées.

« Yotre Altesse comprendra aisément que la sensation doit étre différente
selon que ce trémoussement est plus ou moins fréquent, ou selon que le
nombre des vibrations qui se font dans une seconde est plus ou moins
grand. Il doit cn résulter une différence semblable & celle qui se fait dans
les sons, lorsque les vibrations rendues dans une seconde sont plus ou
moins [réquentes. Cette différence est trés sensible & notre oreille puisque
le grave et 'aigu dans lessonsen dépendent.... Ainsi, une corde est dite étre
en G, lorsque sa tension et sa structure sont telles qu’étant frappée elle rend
cnviron 100 vibrations par seconde; et, si elle rendait plus ou moins de
vibrations dans le méme temps, elle aurait le nom d’un autre son plus aigu
on plus grave.... Appliquons ceci aux corps en tant qu’ils sont des objets de
notre vue. Les moindres particules qui composent le tissu de lcur surface
peuvent étre regardées comme des cordes tendues, en tant qu’elles sont
douées d’un certain degré de ressort et de masse : de sorte qu’étant con-
venablement frappées elles en recgoiventun mouvement de vibration, dont
elles achéveront un certain nombre dans une seconde; et c’est aussi de ce
nombre que dépend la couleur que nous attribuons a ce corps.

« De 14 un corps est rouge lorsque les particules de sa surface ont une
telle tension, qu’élant ébranlées, elles rendent précis¢ment autant de vibra-
tions dans une seconde qu'il en faut pour exciter en nous le sentiment de la
couleur rouge’. Un autre degré de tension qui produirait des vibrations
plus ou moins rapides exciterait aussi le sentiment d’'une autre couleur,
et le corps serait alors ou jaune, ou vert, ou bleu, etc.”.

« Onaqu’a exposer un clavecin a un grand bruit et 'on verra que non

1. Euler néglige ici d’ajouler qu’il faul que le corps rouge trouve, parmi les vibrations qui le frap-
pent, des vibrations d'une fréquence égale; des rayons rouges, en un mot; ¢’est le point capital de
la théorie de Newton.

9. Euler pensait alors, avee raison, que les ondulations qui donnent naissance a la sensation
du rouge sout moins rapides que celles qui donnent la sensation du bleu. Plus tard, il changea
d’idée, mais les arguments qu'il cite d1'appui de sa premiére maniére de voir sont hien autrement
forts que ceux qui Ia lui ont fait abandonner.
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11 LES COULEURS. — LE SPECTROSCOPE.

seulement ses cordes sont mises en vibration, mais on entendra aussi le son
de chacune presque de la méme maniére que si elle était touchée effective-
ment... Or, de la méme maniére qu'une corde excite dans I'air un tel mouve-
ment, il s’ensuit réciproquement qu'un tel mouvement dans 1'air est aussi
capable d’agir sur la corde et de la faire trembler... Les corps colorés sont
semblables aux cordes d'un clavecin et les différentes couleurs aux sons
différents par rapport au grave el & I'aigu. La lumiére dont ces corps sont
éclairés est analogue au bruit auquel le clavecin est exposé ; et comme ce
bruit agit sur les cordes, ]la lumiere dont un corps est éclairé agira d'une
manicre semblable sur les moindres particules dans la surface de ce corps;
et en leur faisant rendre des vibrations, il en nait des rayons tout de méme
que si ces particules étaient lumineuses, la lumiére n’étant autre chose
que le mouvement de vibration des moindres particules d’un corps com-
muniquées i I'éther, qui les transmet ensuite jusque dans les yeux'. »

La plupart de ces idées d’Euler sont encore les ndétres, tout comme les
lignes de force de Faraday se trouvent déja dans sa théorie des aimants. Nous
verrons plus tard que la théorie du renversement des raies a été déduite par
Angstrom des principes posés par Euler dans sa « Theoria lucis et caloris ».
Le nom de ce grand géométre qui fut un grand physicien, mérite done
d’étre rapproché par les spectroscopistes du nom de Newton lui-méme. De
fait c’est « lui qui a dit le premier d’une maniére expresse que les ondula-
tions lumineuses sont peériodiques comme les ondulations sonores, et que
la couleur dépend de la durée de la période’ ».

7. La théorie des couleurs d’Euler méne a cette notion fondamentale
que les ondulations des diverses couleurs sont de diverses longucurs daus
un méme milieu. Il doit en étre ainsi puisqu’elles sont de diverses fré-
quences et que d’ailleurs elles se transmettent avec la méme vitesse ; ¢’est
du moins ce qu’il était permis de supposer du temps d’kuler, bien qu’au-
cune mesure n’ait alors pu étre faite & ce sujet. De 1a la faculté de définir
une couleur soit par le nombre (en une scconde) des vibrations qui la pro-

1. Tout cela avait échappé & Huyghens.
2. Verdet, Optique physique, t. I, p. 48.
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duisent (v), soit par sa longueur d’ondulation (2) dans un milieu donné,
dans 'air par exemple'. Le nombre de vibrations est constant pour chaque
couleur, la longueur d’onde change avec le milieu, malgré cela c’est elle
qu’on emploie d’ordinaire pour distinguer les diverses couleurs. On aura
le nombre de vibrations v, connaissant la vitesse V dans le milicu par la
formule d’acoustique :
v:Y-

A

S'il s’agit de différentes couleurs transmises dans un milieu unique,
ou V peut étre regardé comme constant, on écrira:

Nous verrons plus tard qu’on a pu mesurer directement la longueur
d’ondulation qui correspond dans 'air & une couleur donnée, au jaune
orangé par exemple, et qu’elle est de 589 millioniémes de millimétre. 11
s'ensuit que le nombre correspondant de v1brat10ns exéculées ‘dans une
seconde est de 509 trillions.

Nous nous sommes écartés de ’ordre historique, pour suivre le dévelop-~
pement de la théoric des ondes en ve'qui regarde les couleurs. Il est temps
de revenir en arriére et d’arriver & Newton, sans nous arréter i 'opinion
de Descartes, suivant laquelle le plus ou moins d’intensité des rayons
réfléchis par les objets déterminait la sensation des différentes couleurs.
Elle fut du reste réfutée par le P. de Chales, qui fit & ce sujet beaucoup
d’expériences et formula qi)elq'ues idées semblables a celles de Newton
trente ans avant celui-ci. 7
- 8. Newton, qui répudia si malheureusement pour sa gloire la théorie
des ondulations, fut le Lavoisier de la chromatique. Son Optique, divisée
en théorémes, en propositions et en preuves expérimentales avec une

1. La vibration en optique est une vibration compléte comprenant les deux excursions inverses
de la particule vibrante et deux passages successifs par 1a position d’équilibre. La longueur d’ondu-
lation est celle qui sépare deux particules arrivées i la méme phase de leur vibration, par exemple
au passage dans le méme sens par la position d’équilibre.
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16 LES COULEURS. — LE SPECTROSCOPE.

correction mathématique dont Geethe devait se moquer plus tard, fit faire
a cette partie de la science plus de progrés que les elforts suceessifs de
tous les physiciens antérieurs. [l fut amené a s’occuper de la dispersion
dela lumiére par I’étude des lentilles. Toutes les lentilles simples donnent
des images irisées. Il trouva I'explication de ce fait, en ce qu’elles possédent
un foyer différent pour les diverses couleurs. Etudiant alors cette produc-
tion de couleurs dans le prisme qui donne des irisations bien plus bril-
lantes que les lentilles, il fit en 1668 la célebre Expérience du Spectre

G

Fig. 8. — Expéricnce du Spectre solaire de Newlon.

solaire, c’est-i-dire qu’il re¢ut sur un prisme triangulaire de cristal, dans
une chambre parfaitement obscure, un mince rayon de soleil transmis
par un trou percé dans le volet. Il vit que I'image du soleil, qui se proje-
tait sur le mur, était ramenée vers la base du prisme (on appelle ainsi la
face prismalique ABqui ne sertnia entrée ni & la sortie des rayons lumi-
neux) par l'effet de la réfraction et qu'elle était transformée en une bande
arrondie 4 ses deux extrémités et teinte des couleurs les plus vives, se suc-
cédant dans cet ordre : Rouge (du coté de 'angle réfringent, en T), orangé,
jaune, vert, blew, violet (du coté de labase, en P) : ¢’est le spectre solaire. Se
demandant alors si, en compensant la déviation a I'aide d'un prisme dis-
posé en sens inverse, il modifierait les couleurs produites, il fit 'expérience
et vit celles-ci disparaitre. Dés lors la coloralion n’était pas due a quelque
inégalité dans la masse du prisme. Aprés avoir cherché a vérifier diverses
hypothéses sur la cause de la dispersion, entre autres celle d’'une transmis-
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NEWTON. — LES COULEURS SIMPLES. 17

sion possible de la lumiére en ligne courbe, il congut et exécuta une
expérience décisive — experimentum crucis — dans laquelle il isola suc-
cessivement chacun des rayons regus sur l'écran, en percant celui-ci d’'un
petit trou. Il vit alors que chacun de ces rayons était réfracté par un
second prisme sans changer de coloration et sans fournir d’image allongée
du second tsou (Non variat luz fracta colorem). De plus, chacun était dévié
d’une facon trés différente, depuis le rayon rouge, qui I'était le moins,
jusqu’au bleu et au violet. De la cectte découverte formulée en trois pro-
positions immortelles :

Prop. I. Les lumiéres qui différent de couleur, différent aussi de réfran-
gibilité.

Prop. II. La lumiére blanche du soleil contient des rayons de réfran-
gibilités diverses.

Prop. V. Ces rayons sont réfractés sans dilatation et sont indécompo-
sables. Ce sont les rayons de lumiére simple ou homogéne®.

Chacune de ces propositions et d’autres encore étaient appuyées de
belles expériences d'un sens précis et d'une réalisation facile. Ainsi
Newton commengait par élablir la proposition I & I’aide des couleurs maté-
riclles, et non pas des couleurs produites par le prisme pour se mettre a
I'abri des arguments scolastiques sur les « couleurs permanentes et appa-
rentes. » [l regardait au travers d'un prisme deux rectangles de papier, I'un
bleu, I'autre rouge, disposés cole & cote. Les deux images, suffisamment
nettes, paraissaient entiérement sépardes, I'image bleue élait plus dévide
que la rouge.

De méme, il peignait une carte par moitié en bleu et en rouge, tendait
sur celle-ci plusieurs fils noirs et projetait 'image de 'ensemble sur un
écran & l'aide d’une lentille. Il conslatait que on ne pouvait mettre au
pomnt que la moili¢ de la carte a la fois, le c¢oté bleu donnant une image
neite & une distance plus courte et le coté rouge & une distance plus
longue. Méme conclusion que pour l'expérience précédente : chaque cou-
leur a sa réfrangibilité. '

1. New theory of Light and Colours. (Phil. Transaclions, 1672. Opticks, 1704.)

TRAITE DE SPECTR. 2
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18 LES COULEURS. — LE SPECTROSCOPE.

Qui ne connait 'expérience des prismes croisés? Le faisceau dispersé par
un prisme est re¢u sur un instrument semblable dont'aréte réfringente est
perpendiculaire & celle du premier. L'inégale réfrangibilité des rayons leur
fait prendre a4 chacune une route différente et les éloigne plus ou moins
du plan ou ils se tenaient tous aprés action du premier prisme. Ils for-
ment ainsi une nouvelle image spectrale inclinée par rapport au spectre pri-
mitif. L’expérience peut étre variée d’une fagon élégante, i Iaide de deux

Fig. 9. — Expérience des trois prismes de Newton.

trous et de deux prismes disposés parallélement mais inversement, et per-
meltant de projeter au méme endroit, sur un écran, deux spectres inverses,
le rouge de I'un recouvrant le violet del'autre et vice versa. Dans cette bande
trés lumineuse de couleurs piles on ne retrouve pas facilement les spectres
composants; mais vient-on a la regarder & travers un troisi¢me prisme
placé par rapport aux premiers dans une direction rectangulaire? aussitot
les deux spectres inclinés apparaissent et semblent se croiser dans leurs
milieux. Ainsi un méme point (TM) dé I'écran, éclairé par deux lumicres
simples, donne deux images séparées t et m par le prisme : il en est de
méme d'un corps coloré en vert par un mélange de jaune et de bleu. Ce
sont les premiers exemples de spectres discontinus.

Pour séparer convenablement les divers rayons simples d'une lumiére
composcée, Newton donne des régles précises que nous suivons encore.
D’abord il faut limiter le rayon incident a l'aide d'un trou trés fin ou
mieux d’une fenfe. En effet, supposons que la lumiére incidente soit com-
posée de 6 rayons de réfrangibilité distincte, on obtiendra avec un trou fin
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un spectre ou les 6 images de la source a, b, ¢, etc., secront séparées. Au
contraire, avec des trous plus larges, 2 ou 3 rayons homogénes pourront
étre mélangés au méme endroit (en QR par exemple). Une fente de la lar-
geur du trou fin et ayant sa plus grande
dimension parallele & I'aréie réfrin-
gente pourra laisser passer 10, 20 fois
plus de lumitre que ce trou, si elle est
10 ou 20 fois plus haute, et chacune des
images sera aussi distincte, seulement
elles seront toutes semblables & la fente.

De la ces raies dont on parle si souvent Fig. 10. — Avantage des trous fins pour la pureté
des spectres, d'aprés Newton.

en speclroscopie.

Une seconde eondition pour avoir des spectres purs (on entend par la
des spectres ot les couleurs homogénes ne se mélangent pas), c’est de dis-
poser avant le prisme (ou aprés) une lentille convergente a long foyer, de
fagon que I'image de la fente fournie par chaque couleur simple aille se
projeter sur 'écran.

Sila lentille est & ¢égale distance de la fente et de I'écran, chaque
image de couleur simple aura les dimensions mémes de la fente, un milli-
meétre de large par exemple, tandis que la largeur de D'espace éclairé par
chaque faisceau simple, sans addition de lentille, serait la section par le
plan de I'écran d'un cone ayant son sommet & la fente et d’angle égal
4 celui sous lequel nous voyons le soleil; c’est-d-dire 4 ecntimétres 1/2
a une distance de 5 métres.

Le systéme composé d’une fente, d’'une lentille et d’un prisme, constitue
déja un spectroscope d’un bon usage. Il est singulier que Newton n’ait pas
apercu a son aide les lignes noires duspectre solaire que Wollaston décou-
vrit avee uninstrument encore plus grossier, composé d'un simple prisme
et d'une fente, & la vérité trés fine. Mais Newton, placé devant le probléme de
la composition de la lumiére et porté par son génie mathématique, aussi
bien que par une sorte de mysticisme pythagoricien, & en chercher la
solution dans les nombres, s’occupa bien plutot d’assigner a chaque cou-
leur une limite idéale que d’en trouver une physique, eomme Fraunhofer.
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20 LES COULEURS. — LE SPECTROSCOPE.

I1 partagea 1’espace spectral comme une corde de sonométre, ct cela sans
motif connu. Il y eut 7 couleurs comme il y a 7 notes :

Violet, Indigo, Bleu, Vert, Jaune, Orangé, Rouge,

et I'tindigo dut se séparer du bleu dela fagon la plus arbitraire. Haity disait
en plaisantant que Newton avait voulu faire chanter les couleurs. De fait, si
les couleurs sont comparables aux notes de la gamme, c¢’est & la condition
qu'on accepte la théorie des ondulations et qu’on ne divise pas, comme
Newton, 'espace spectral obtenu avee un prisme de substance indéterminée
en intervalles tels que le violet corresponde a I'intervalle compris entre I'ut
grave et le 76 (GA), le rouge a intervalle entre le si et Put aigu (Ma), les
autres couleurs tombant sur les autres intervalles ré, meb, fa, sol, la, si.
Voici & ce sujet la figure qui représente la construction de Newton telle
qu’elle figure dans son Optique.

B _ S "N S AN S
LS R 5 |
Gl e 7 A% I B T X,
2 1 o
‘ s § 4 5 4% 1
Fig. 11, — Limites des couleurs dans le spectre, d'apriés Newton.

11 faut dire que Newton attribuait & la longueur du spectre et a la propor-
tion des différentes couleurs une fixité qu’elles ne possédent pas réelle-
ment. Il niait la possibilité de I'achromatisme et croyait que toute déviation
produite par réfraction, devait étre accompagnée d’une dispersion corres-
pondante, indépendamment de la nature de la substance réfringente. Dés
lors, il n’est pas surprenant de le voir attacher une importance exagérée a
cette longueur du spectre, que nous savons aujourd’hui ne pas représenter
du tout 'intervalle d’octave, et qui ne commence et ne finit 1a ot nous la
voyons finir et commencer qu’a cause du peu de sensibilité de I'eil pour
les radiations infra-rouges et ultra-violettes.

Newton sc faisait de Vorigine des couleurs une idée toute différente de
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INEES DE NEWTON. ' 2l
celle d’Euler. Il I'attribuait au phénoméne lumineux dit des /ames minces
qu’il avait étudié particuliérement et qui nous semble aujourd’hui le fon-
dement assuré de Ia théorie ondulatoire. De méme que les bulles de savon
se colorent de diverses fagons sclon leur épaisseur, de méme, d’aprés lui, les
derniéres particules des corps, vraisemblablement transparentes, réfléchis-
sent ou transmettent différentes couleurs '. Cetle explication ne serait
valable que si I'on admettait pour ces derniéres particules un diamétre
beaucoup plus grand que celui qu’elles possédent réellement, d’aprés toutes
les autres donndces physiques,

Quant 4 la maniére dont les couleurs affectent nos sens, Newton professe
a ce sujet une théorie qui peut s’adapler parfaitement & celle des ondu-
lations et que voici : « Les rayons, & proprement parler, ne sont pas colo-
rés. Chez eux, il n'y a rien d’autre qu'un certain pouvoir d’exciter la sen-
sation de telle ou telle couleur.Le son n’est dans le corps sonore qu'un
mouvement vibratoire, dans l'air que ce mouvement propagé, mais dans
le sensorium c’est une sensation de ce mouvement sous forme de son. De
méme, les couleurs ne sont dans 'objet qu'une disposition & réfléchir tel
ou tel rayon plus abondamment que le reste; dans les rayons, elles ne
sont qu’une disposition & propager tel ou tel mouvement jusqu’au senso-
rium; mais dans celui-ci, elles sont la sensation de ces mouvements sous
forme de couleur. (Opticks, livre I, 2" P. Prop. II.) :

Nous n’avons pas & nous étendre ici sur la maniére dont Newton se re-
présentait un rayon de lumiére; ¢’était pour lui un courant de molécules
isolées, lancées comme des projecliles par la source lumineuse, rebondis-
sant sur les surfaces réfléchissantes, détournées de leur route par la ré-
fraction, et se suivant les unes lcs aulres a des distances trés grandes et
variables. Les particules qui donnent la sensation du rouge élaient d’une
matiére ou dune dimension différente de celles des particules produisant
la sensation du bleu, ele.

1. « The lust parts of almost all natural bodies are in some measure transparent and the opacity
of lhose bodies ariseth from the mullitude of reflexions caused is their internal parts.

« The transparvent parts of the bodies, according to their scveral sizes must reflect rays of one colour

and lransmit those of another, on the same ground that thin plates or bubbles do reflect or transmil
those raya, An: this 1 take to be the ground of all their colowrs. » (Opticks, liv. II, pr. II, V.3

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



22 LES COULEURS. — LE SFECTROSCOPE.

Il n’y avait dans ce systéme aucune place pour la transmutation des cou-
leurs les unes dans les autres, transmutation qui s’effectue cependant par
I'intermédiaire des corps fluorescents, ou méme par le simple mouvement
de la source lumineuse.

De plus, il fallait admettre, pour la théorie de la réfraction, que la vi-
tesse de la lumiére était plus grande dans l’eau ou dans le verre que dans
l'air, ce qui est contraire a I'expérience. Kn revanche, on expliquait de la
facon la plus simple pourquoi les pigments colorés, éclairés par les rayons
du spectre, ne peuvent présenter que les couleurs du rayon qui les frappe
ou paraitre tout a fait noirs, ce dont Kuler ne semble pas s’étre préoc-
cupé. '

Mais une étude du systéme de I'émission, systéme aujourd’hui condamné,
nous ménerait trop loin, et nous devons quitter ces considérations théo-
riques pour reprendre I'histoire des instruments spectroscopiques, car tel
est le sujet de ce premier chapitre.

9. Thomas Melvill, mort & 27 ans en 1753, observa certaines flammes
avec le systéme d’un trou rondet d’un prisme. Il obtint quelques résultats
a I'aide de cet instrument grossier, mais ne peut évidemment pas étre cité
parmi ceux qui contribuérent a la découverte du spectroscope*.

Wollaston; qui vit le premier les raies obscures du spectre solaire, ne se
servit pas d’appareils beaucoup plus compliqués. Il regardait une fente
mince, éclairée par le soleil, & travers un simple prisme, et remarqua un
petit nombre de raies sombres paralléles & I'aréte réfringente du prisme
et conservant des positions fixes par rapport aux couleurs du spectre,
comme si certains rayons d'une réfrangibilité particuliére manquaient
aans la lumiére du soleil. L'image de la fente qu’ils auraient fournie fai-
sant défaut dans le spectre, celui-ci devait en effet étre marqué d’un trait
noir & I'endroit corrcspondant. Il étudia de méme quelques flammes et
I’étincelle électrique*. '

1. Observations on Light and Colours. (Edinburgh Phys. and Lit. Essays, 1752, ¢. IT, p. 12.)

9. Method of examining refraction and dispersive powers. (Phil. Trans., 1802, p. 380.)

M. Broch a fait voir depuis qu'on pouvait observer le spectre avec passablement de netteté en
appliquant I'wil trés prés d’un petit prisme de 60 degrés et en regardant sous un angle d’émer-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



APPAREIL DE FRAUNIOFER. 23

10. Douze ans aprés, et sans avoir eu connaissance de ces résultats,
un opticien de Munich, Joseph Fraunhofer, vonlant déterminer avec soin
les indices de réfraction de différents verres pour des couleurs données,
monta 'appareil suivant : il faconna un bon prisme de cristal et regarda
a travers celui-ci une fente trés fine et assez éloignée & laide d’une
lunette astronomique’. Il pouvait amener l'aréte réfringente du prisme &
étre parfaitement paralléle & la fente, et mesurer les positions relatives des
ravons incidents et réfractés; il ne lui restait plus qu’a trouver dans le
spectre qui se voyait dans la lu-
nette, des points de repére suf-
fisamment visibles. Il placa d’a-
bord, derri¢re la fente, la
flamme d’une chandelle et re-
marqua tout de suite la raie
jaune, que nous savons aujour-
d’hui étre due au sodium; mais
cette ligne avec les raies blcues
et vertes que fournit la base
bleue des flammes carbanées,

ne constituaient pas des repéres
assez nombreux, il observa done
d’autres lumiéres et étudia sur-
tout celle du soleil; il porta ensuite ses observations sur celle des étoiles
ct des planétes, et enfin sur celle de I'étineelle éleclrique. C'est depuis ece
temps que les raies noires du spectre solaire sont appelées raies de Fraun-
hofer, et que les plus grosses sont désignées par les lettres mémes qu’il
leur donna. Nous nous étendrons plus tard sur ces résultats importants ;
a présent, I'instrument seulement doit nous occuper: il est excellent et un

Fig. 12. — Appareil de Fraunhoter.

gence trés grand une fente située 4 1 métre. On fait tourner le prisme jusqu’a ce que I'émergence
soil telle que I'iinage virtuelle de la fente soit & la distance de vision distincte. (Nyl. Magaz. f. Na-
turvidensk., t. IV.)

1. Bestimmung des Brechungs und des Farbenzerstreunngs-Vermigens verschicdener Glasarten. (Aca-
démie de Munich, 1814-1815, t. V.)
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24 LES COULEURS. — LE SPECTROSCOPE.

certain nombre de spectrocopes & vision directe qu’on fahrique aujour-
d’hui, ne possédent comme lui qu'une fente. un prisme et une lunette.
11. Mathiessen donna, en 1844, un trés beau dessin du spectre solaire ;
il observait celui-ci avec un prisme et une lentille seulement. Il obtint
de bons résultats grace 4 la finesse de la fente, dont une des joues était
montée sur une vis micrométrique, et a la longueur du foyer de la lentille
(45 centimétres). Celle-ci était plan-convexe, cylindrigue, l'axe du cylindre
étant paralléle a l'aréte réfringente du prisme A et & la plus grande dimen-
sion de la fente; elle était collée sur le prisme, dans lequel la lumiére
entrait ainsi sous l'incidence normale; ¢’est une condition qu’on a cherché.
souvent a réaliser depuis. L’action de ce lentiprisme sur un faisceau de
lumiére solaire transmis par une fente mince était de donner une série
d’images_de la fente correspondant aux différentes couleurs. Il y avail

/
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=

Fig. 43. — Lentiprisme de Mathiessen.,

donc production d'un spectre réel qu'on observait par derritre, a I'ceil
nu ou & travers un verre coloré en bleu ou en rouge. Un petit prisme B,
agissant sur les rayons en sens inverse du premier, permetlait une vision
plus directe, il diminuait naturellement la dispersion. La simplicité de
Pinstrument, -sa faible dispersion et I’absence d’oculaire permettaient
d’avoir beaucoup de lumiére et de distinguer des raies bien au deld du
spectre de Fraunhofer'.

" 192. Enfin en 1854, dans le cours de ses recherches de Photométrie ®, Mas-
son se servit d’'un véritable spectroscope en tout semblable & ceux que
nous possédons maintenant, et sauf en ce qui regarde I'échelle, & celui de
Bunsen et Kirchhoff. (’est un Goniométre de Babinet portant au foyer de la

1 Yoyez le Cosmos, 1853, t. II.
2. Annales de chimie et de physique, t. XL, p. 385.
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lunette collimatrice une fente au licu d'un réticule. Les rayons qui tra-
versent la fente sont rendus paralléles par une premiére lentille, puis, aprés
avoir été dispersés par un prisme P, ils sont concentrés par une seconde
lentille de facon 4 donner un spectre réel qu'on observe a la loupe (L).
€’est I'instrument de Fraunhofer avec cette différence que la fente semble
placée a I'infini. Lorsqu’on fait tourner le prisme et une des lunettes
jusqu’a ce que P'angle compris entre celles-ci soit le plus grardd possible,
ou ce qui revient au méme, jus-
qu’'a ce que la deévialion soit mi-
nima, la lecture de l'angle de
déviation D donnera facilement,
al'aide de la formule

sin % <u +D>
sin%a

(dans laquelle « désigne 'angle
réfringent du prisme), I'indice n
de la matiére de celui-ci, pour la
couleur qui se trouve au milieu
de la partie de I'image spectrale
vue dans la lunette. Si le milieu
du champ est marqué par un ré-
ticule et si I'on améne I’image Fig. 14. — Spectroscope de Masson.

de chaque raie successivement -
sous le réticule, on pourra déterminer et désigner chaque raie par I'angle
des luncttes ou par I'indice qui lui correspond. Pourvu qu’on ait toujours

un prisme de méme matiére et de méme angle, on obtiendra toujours des
résultats absolument comparables. Ces mesures de déviations angulaires
constituent, encore aujourd’hui, le moyen le plus précis pour dessiner un
spectre, c'est-i-dire pour enregistrer avec exactitude la position relative de
ses raics. Malheureusement, pour que les mesures fussent comparables, il
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faudrait que 'on eit affaire & des prismes identiques d’angle et de substance
et méme que la température ne variat pas. Or il n'est guére possible de
rencontrer et encore moins de fabriquer & volonté des prismes de verre
ayant exactement les mémes indices pour les différentes couleurs.
Zantedeschi, en 1856, fit un certain nombre d’expériences sur le spectre
solaire et sur les raies qu’on y voit, raies transversales (celles de Fraun-
hofer) et raies longitudinales — celles qui sont dues aux irrégularités de la
fente. Il s’occupa beaucoup des derniéres. Son appareil, qu'il appelle Spec-
tromélre, n’est qu'un prisme de 50°, placé entre deux lentilles de 1™,80 de
longueur focale ; au foyver de la premiére se trouve la fente par ol pénétrent
les rayons solaires. Le spectre réel est re¢u derriére la seconde sur un écran*.
Cette disposition ne constituait qu’un perfectionnement de I'expérience de
Newton; elle avait déja été adoptée par I'opticien anglais Simms en 1830.
13. C’est en 1860 que Bunsen et Kirchhoff donnérent & I'instrument
qui nous occupe la forme et le nom qu’il a conservés®. Ils adoptérent com-
plétement le dispositif de Masson, mais ils réussirent 4 rendre la détermi-
nation des raies plus prompte, en faisant tomber l'image spectrale sur
celle d'une ¢échelle divisée de position invariable. Pour cela ils utilisérent
comme miroir la face du prisme tournée vers 'observateur. La méme
lunette qui recevait 4 travers le prisme les rayons formant le spectre,
recut encore par réflexion sur sa surface d’autres rayons qui fournirent
I'image d’une fine division photographiée, vivement éclairée par derriére &
I'aide d’une bougie, ou d’une petite flamme de pétrole ou de gaz, et placée
au foyer d'une petite lentille. Il y a des inconvénients, au point de vue de
I'exactitude, & employer ce procédé sans précautions spéeiales, mais c’est
le seul qui soit réellement applicable aux recherches chimiques; il permet
de constater rapidement la présence d’'un certain nombre de raies dans
des places déterminées sans étre obligé de faire pour chacune d’elles une
mesure d’angle particuli¢re. Le prisme fut placé une fois pour toutes dans
la position du minimum de déviation par les ravons moyens, c’est-&-dirve

1. Atti dell’ Istituto Veneto. 20 juin 1856, t. XV, p. 793.
2. Poggendorff’s Annalen, t. CX, p. 661, et Annales de chimie et de physique, 1860.
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SPECTROSCOPE DE BUNSEN ET KIRCHHOFF. ‘ 27
pour jaune vert; il fut recouvert d'une sorte de chapeau percé de trous
pour le passage des rayons, grace auquel on peut opérer dans une piéce fai-
blement éclairée, au lieu de la chambre noire des physiciens : un petit
prisme a réflexion totale, ou deux appareils semblables croisés comme on

Fig. 15. — Prisme 4 réflexion pour éclairer I'ig. 16. — Double prisme a réflexion
la moitié¢ de la fente. pour envoyer dans la fente la lumiére
d'une souree plus ou moins écartée.
le voit dans la figure 16, celui du dessus pouvant tourner sur ’autre, per-
mirent d’envoyer par le haut de la fenie une lumiére d’'une aulre nature
que celle qui pénétre directement par le bas et de comparer ainsi facile-
ment deux spectres juxtaposés. L’instrument primitif de Bunsen était
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Fig. 17. — Premer Speetroscope de Bunsen et Kirchhoff

bien plus simple et ne comportait pas d'échelle, le prisme F était creux et
rempli d’un liquide réfringent tel que le sulfure de carbone; c’est avec cet
instrument rudimentaire que les deuxsavants fondérent 'analyse spectrale,
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28 LES COULEURS. — LE SPECTROSCOPE.

La figure 18 représente le spectroscope de Bunsen ct Kirehhoft tel qu'il
s¢ construit aujourd’hui, avec les perfectionnemenis que Steinheil, Du- -
boseq Laurent, ete., lui ont fait subir. Chaque luneite peut recevoir, &
I'aide de vis, un mouvement peu étendu autour d’un axe horizontal; le
spectre ou I'image du micromdétre peuvent done étre déplacds i volonté en
hauteur. La lunette oculaire et celle du micrométre portent des divisions
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Fig. 18. — Spectroscope de Bunsen ct Kirchloft, modéle actucl.

sur le tirage. La bande photographiée qui représenle I'échelle microm(-
trique est Iégérement transparente : elle est éclairée par un bec de gaz qui
n’est pas attaché & la lunette, mais au pied de I'instrument. Le prisme
peut &lre remis en place, aprés qu’on I’a 6t¢ pour le nettoyer, a 'aide d’un
repére. La fente est en platine et s’ouvre plus ou moins par un mouve-
ment de coulisse ; la vis qui la fait mouvoir agit contre un ressort antago-
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niste qui tend & la fermer; la téte de cette vis porte des divisions micro-
métriques, qui permettent de définir el de retrouver facilement la largeur
de la fente. Enfin la plate-forme peut étre exhaussée, le pied de Uinstru-
ment étant creux.

Quelque temps aprés introduction en France du spectroscope de Bun-
sen ct Kirchhoff, M. Duboscq qui l¢ construisit le premier a Paris ima-
gina, pour le rendre moins volumineux, de doubler I'aclion réfringente et
dispersive du prisme par une réflexion du rayon sur unc de ses faces préa-

Fig. 19, — Spectroscope vertical de Duboscq. Fig. 20. — Coupe du Spectroscope vertical.

lablement argentée. Le rayon dispersé fut alors renvoyé dans la direction
du collimateur et il n’cxistait qu'une lunette. L'appareil ¢tait petit et puis-
sant, mais il n'était pas d'un usage fort commode a cause de la position des
sources de lumiére.

. Lorsqu’on veut produire un spectre teés long, ¢'est-i-dire trés dis-

14. L ’ t produir pectre trés long t-d-dire trés d

persé, afin de voir certains détails qui échapperaient au spectroscope & un
prisme, on met deux prismes en succession, la dispersion est alors dou-
blée; on peut méme en mettre un plus grand nombre coinme Bunsen et
Kirchhoff 'ont fait pour la premiére fois. Nous donnons la figure du pre-
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20 LES COULEURS. — LE SPECTROSCOPE.

mier spectroscope polvprismatique construit : la lumiére, traversait trois
prismes de 45° suivis d’un prisme de 60°. La lunette B grossissait quarante
fois environ. G'est avee cet instrument que fut exécuté le dessin du spectre
solaire par Kirchhoff. Dans ces appareils il est indispensable de disposer les
prismes d’une facon différente pour l'observation des diverses parties du
spectre, car chacun d’eux pour étre traversé d'une fagon réguliére par
un faisceau coloré doit étre dans la position de la déviation minima cor-
respondant a4 cette couleur particuliére. Pour cet objet les prismes peuvent

]“/\]‘”i{ M‘

Fig. 21. — Spectroscope a 4 prismes de Bunsen ct Kirchholf.

tourner autour d’un axe vertical; on commence par n’en placer qu'un seul,
— celui qui est le plus rapproché de la lunetie collimatrice. Il est facile,
en observant le spectre i I'aide de la seconde lunctte eten faisant tourner
le prisme dans un sens ou dans l'autre, de trouver une position de celui-
ci pour laquelle telle ou telle couleur, caractérisée par telle ou telle raie,
s’écarte de sa position sous Ie réticnle et se déplace du coté du violet,
aussi bien dans le cas ou la rotation du prisme s’opére de droite & gauche
que dans celui ot elle s’opére de gauche a drdite. La déviation minima est
alors atteinte : on fixe le premier prisine dans cette position et V'on place
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le sccond, puis on recommence pour celui-ci une opération semblable et
ainsi de suite jusqu’au dernier. Le spectroscope est alors réglé pour une
couleur donnée. Il est bon de graver, sur la plate-forme qui supporte les
prismes, des traits de vepére permettant de retrouver facilement la posi-
tion des prismes pour chaque couleur,

La lunette oculaire se meut sur un cercle divisé. Elle est conduite par
une vis micrométrique. Les lectures se font en amenant chaque raie sous la
croisée des fils du réticule et en notant la division du limbe et la fraction
de tour de la vis qui correspond a chaque position de la lunette. Elles
peuvent encore s’effectuer & 1'aide de I'échelle photographiée, mais le
spectre devient plus long que cette
¢échelle; il faut alors la changer

souvent de place. On adopte sou- [ e ..:mmmmlmmmr_lﬂdmlﬁﬂﬂlm""E

vent dans les spectroscopes a forte IR i 3 mllmumﬂmmwWlnmmm“

dispersion un micrométre oculaire
qui, s’il ne permet pas de relever
la position de toutes les lignes d’un
spectre & la fois, donne du moius avec une grande précisionla distance
entre deux raies visibles en méme temps dans I'instrument. C’est un fil ver-
tical tendu sur un cadre ¢ mobile horizontalement, lequel est en rapport
avec une vis micrométrique de. Ce il est au foyer de I'oculaire.

15. Plusieurs constructeurs anglais ont cherché un disposilif mécanique
permettant de mettre i la fois tous les prismes & la déviation minima, sans
qu’il soit nécessaire de s’en préoccuper et rien qu'en dirigeant la lunette
sur telle ou telle partie du spectre. Les instruments portant cette addition
importante sont extrémement commodes, mais sil'on fait des lectures &
I'aide de I'échelle photographiée de Bunsen et Kirchhoff, ou autrement, on
s’apercoit que, sous I'influence du temps, les mémes raies ne tombent pas
toujours exactement aux mémes divisions, a cause de l’/imperfection néces-
saire des organes mécaniques. Comme un grand nombre de questions d’ana-
lyse specirale se décident, non par des évaluations numériques absolues,
mais pur de simples comparaisons, cet inconvénient a moins d’imporlance
qu'on ne pourrait le croire. D’ailleurs la mise au minimum & la main,

Fig. 22. — Micrométre oculaire.
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52 LES COULEURS. — LE SPECTROSCOPE.

employée d’abord par Bunsen et Kirchhoff, donne encore moins de préci-
sion. Yoici le dispositif de M. Browning'. Chaque prisme est lié aux prismes
voisins par des charniéres aux extrémités de sa base, de plus les mouve-
ments de cetle base sont assujettis par des glissiéres a cette condition que la
perpendiculaire élevée sur son milieu passe constamment par le centre de

Fig. 25. — Spectroscope automatique de M. Browning.

la plate-forme. I'ensemble des bases sur ce plan formera donc toujours ce
qu’on appelle une ligne brisée réguliére, ayant tous ses angles égaug, ¢t si,
pour un certain rayon, l'incidence sur le premier prisme est celle qui con-
vient & la direction minima, on n’aura qu’a amener le second dans une
position telle que le rayon sorti du premier prisme le rencontre sous le
meéme angle, pour que tous les autres se trouvent rencontrés par ce rayon
sous le méme angle, et par conséquent aussi dans les positions de la dévia-
tion minima. Un ajustement particulier permet & la lunetle oculaire, qui
entraine dans son mouvement toute la chaine des prismes, de recevoir
1. Monthly Notices of the Roy. Astron. Society, 1870, t. XXX, p. 198.
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toujours daus la direction de son axe le rayon émergent. Cette lunette est

Kig. 24. — Série des prismes composés de M. Grubb avec Fig. 25. — Mouvement des prismes duns la
misc au minimum automalique. puse au minimum aulvmatique [Grubb).

conduile dans ses déplacements par une vis micrométrique : les lectures se
font & V'aide de celle-ci.

16. M. Grubb a résolu le probléme qui nous occupe d'une fagon un peu
dif(érente’. Les deux lunettes restent
lixes et les prismes sont composés,
expression donl nous verrons bientot
la signification. La lumiére les tra-
verse deux fois, la premiére dans
leur partie supérieure, la seconde
au-dessous : un prisme & double
réflexion totale améne le rayon dans
le nouvean plan horizontal comme
on le voit dans la figure 26, qui se
rapporte aussi au disposifif de
M. Cornu que nous décrirons dans un inslant. Les sommelts de la ligne bri-

Fig 26. — Retour des rayons.

1. Monthly Notices of Roy. Astron. Society, t. XXX, p. 36.

THAITE DE SPECTR.

(2]
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34 LES COULEGRS. — LE SPECTROSCOPE.

sée ABCDE, formée par les bases des prismes, sont li¢s par des tiges de
métal & des pivots fixés a différents endroits abe, sur une platine civculaire
a laquelle on peut douner un mouvement de rotation autour de O, a Paide
d’'un pignon a téle divisée. Lorsqu'on fait tourner cclui-ci, les divers
pivots décrivent des ares plus ou moins grands et déplacent de quantités a
peuw prés proportionnelles les sommets de la ligne brisée ; les deux derniers,
devant décrire @ peu prés un arc de cercle,
sont simplement attachés & des tiges re-
lides 4 deux pivots fixes. Comme on le
voit, le mouvement des prismes n'est pas
rigoureusement celui qu'on cherche &
produire, mais on n’emploie que des tiges
articulées et les articulations sont peu
nombreuses : de 1& une précision qu’on
attendrait en vain des glissiéres.

A

- e

. M. Cornu a employé avec suceés une
T %w@} disposilion analogue. La lunette collima-
NI . . . N
'i' Ak E trice est a foyer tres long, et assez grosse
‘mli ! pour recevoir le faisceau de retour, et
Bl I i . . .
‘l A fonclionner aussi comme lunette oculaire ;
%1 |
i |
RN H

un petit prisme & réflexion totale permet
i Pobservateur de n’étre pas géné par le

el U faisceau incident qui, grice & lui, entre
#"ig. 27. — Prisme et mivor double du spee- dans 121 lunet_te par le coté. Qllilﬂt au
toscope de M. Cornu. prisme & double réflexion totale, il est

remplacé par deux glaces argentées; I'un
ou l'autre deces organes se meut autour de I'axe de rotation du prisme en
décrivant des ares doubles de ceux déerits par le prisme lui-méme.

.M. Thollon a imaginédansces derniers temps un instrument polyprisma-
tique trés puissant dans lequel les rayons traversent tous les prismes dans
la posilion de la déviation minima; comme cet appareil a aussi pour but
de rendre le rayon réfracté paralléle au rayon incident, nous en parlerons
dans un instant, en méme temps que de spectroscopes i vision derecte.
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17. Le premier de ceux-ci a été employé par M. Janssen, qui, mettant i
profit un dispositif d’Amici, accola 3 prismes de croun et 2 de flint dans
lordre représenté par la figure 28, c'est-d-dire les flints agissant en
sens inverse des crowns. Il obtint de la sorte un prisme compensé au point
de vue de la déviation des ruyons moyens, mais non pas au point de vue de
celle des autres rayons. L’appareil disperse donc encore; il est facile de
s’en convainere, d’zpres la comparaison des valeurs relatives des indiees

Fig. 28, — Prisme compensé ou 1 vision dircete (Janssen).

des diverses couleurs, pour le flint et le crown. Mais le spectroscope qu’on
forme avec lui peut étre dirigé vers la source de lumiére comme une
lunette ordinaire. C’est la solution d’un probléme inverse de celui de l'a-
cliromatisme *

La possibilité d’employer, entre les crowps, des flinls excessivement
lourds, qui s’altéreraicnt 4 ’air, a méme permis de construire des prismes

Fig. 20. — Spectroscope de poche a vision dircele (Browning).

a un seul flint. Telle est la disposition adoptée dans ces petils instruments
ou il n’existe qu'une lentille, comme dans le lentiprisme, et qui sont exccl-
lents pour observer rapidement des spectres trés caractérisés et peu com-
pliqués comme les spectres d’absorption. Nous donnons ici le dessin d'un
de ces spectroscopes de poche.

Par une simple raison de symétrie, I on voit que la direction des rayons
doit étre, dans I'intérieur du prisme central, paralléle a sa direction d’en-

1. Comptes rendus, 1862, t. LV, p. 575,
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36 LES COULEURS. — LE SPECTROSCOPE.

trée et de sortie. Un prisme compensé, coupé dans son milien par un plan
bissecteur de I'angle réfringent, sera donc encore & vision directe. 11 aura

Fig. 30. — Demi-prisme amplifiant de M. Christic.

cn outre certains avantages qui ont fait préférer par M. Christie *. L’on
verra plus loin la discussion qui a amené ce savant & adopter cet appa-
' reil dispersif. Voici 1a figure d'un
demi-prisme & vision directe, dans
lequel la lumiére entre norma-
lement du coté du flint et d’on
elle sort dispersée, mais rame-
née dans le voisinage de la direc-
tion d’incidence, par laction
compensatrice du crown; le flint
est excessivement dispersif (sa
densité est de 5); les angles sont
Fig. 31. — Construction de M. Radau pour déterminer I'angle de 57 pour le flint et (.18 11 O“pOl]I‘

des crowns cxtrémes d'un systéme de prismes & vison ]l crown; on n’a pas jugé néces-

fivecte. ~ saire de donner & celui-ci une
section égale a celle du flint, le faisceau, rejelé du c¢oté de la base du flint,
ne remplit méme pas le prisme de crown tout entier. Le faisceau cst
condensé, et Vappareil dit amplifiant, car il agit comme une lentille
cylindrique; un semblable demi-prisme disperse d’une [acon tout a fait,
exceptionnelle, ct permet de construire sur le modele des spectroscopes

A. Proceedings of the Royal Society, 1877, t. XXVI, p. 93,
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de poclie donl nous venons de parler des appareils-fort portatifs et fort
puissants. L'inclinaison des rayons par rapport aux surfaces exige, il est
vrai, pour celles-ci une perfection de taille assez dilficile 4 atteindre. On
peut, en faisant tourner le demi-prisme autour d'un axe parallcle a I'aréte
réfringente, faire passer toutes les parties du spectre devant le regard.

M. Radau' a douné une régle intéressante pour trouver, dans un sys-
t¢tme de prismes & vision directe et par une simple construction graphique,
I'angle rélringent « des prismes extrémes de crown, les autres prismes, flint
et crown, ayant des angles égaux & 8. Tragons trois eirconférences con-
centriques de rayons OA=1, OB=mn (indice du crown) OC=m (indice
du flint). Par les points B et C menons des droites Ba’ et Ca qui fassent
avec OG des angles égaux a la moitié de 'angle réfringent g, du prisme
ou des prismes intermédiaires. Prolongeons Ca, I'angle AaX sera 1'angle «
cherché, si la combinaison n’a que 5 prismes. En a-t-elle 5, menons a'b
parallele & Ca et prolongeons a’b. L’angle AbY est 'angle demandé. AcZ se-
rait celui correspondant & I'emploi de 7 prismes. Quand il n’y a pas de
solution physique, on en est averti par ce fait, que la ligne tracée ne ren-
contre plus la circonférence®,

1. Les Mondes, 1863, t. 1l1.

2. Voici I'explication de cetle construction. Nonnans d'abord, d’aprés M. Radau, la maniére du
construire la direction d'un rayon aprés une réfraction i
travers une surface, ou deux réfractions a travers un

prisme d’indice n. Décrivons autour du point d’incidence /
deux cercles de rayons 1 et n; prolongeons le rayon inci-  f—-- SN TH— -~
dent. T} conpe la circonférence de rayon 1 au point A. — o — |
Par ce point, menons une perpendiculaire a la surface Mo 0 K
d'incidence MN. Cette ligne rencontrera la circonférence \ - S
de rayon n en B, et OB sera la direction du rayon dans le A3 -
milieu réfringent. L
En elfet, on a dans le triangle AOB, en vertu de la pro- : A
portionnalité des cotés aux sinus des angles opposés, / :
sin OBA  sin OAB
oK - ~08 Fig. 32. — Constrnelion d'un rayon réfraclé.

c'est-a-dire
= —— ou sinz=—nsinr.

Voulons-nous déterminer la direction du rayon qui sortirait par une face inclinée, PQ par exemple
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18, Tout récemment, la vision directe a été obtenuc au moyen d'un ap-

(le rayon véritable lui serait paralléle el sortirait du prisme par le point d'émergence déja déter-
mlne) par le point B menons une perpendiculaire a PQ, elle rencontrera la circonférence de rayon
1en G, et 00 sera 1a direclion cherchée. En ellet,
en veriu de considérations semblables aux précé-

denles :
sin OCB __ s OB o sin e sin f
os o a1
d'ou

sin e = nsin /.

Inutile de faire remarquer que si le milieu ol se
fait 'émergence avait un indice m différent de 1,
on aurait la nouvelle direclion par une construc-
tion analogue, en se servant d'une circonférence de
Fig. 53. — Constroclion de la divection du rayon r'ay.(m :m . . .

‘ rélvacté 4 travers un prisme. - Lonsidérons maintenant un systémne de prismes

de flint et de crowu, lous de 90 degrés, sauf les
extrémes dont I'angle a est & trouver. Le probléme qui nous occupe étant résolu. le rayon meyen
du spectre entrera dans le prisme compensé sous un certain angle et en sortira parallélernent a sa

Fig. 34. — Construction de la dircclion du rayon réfracté i travets un demi-prisme compensé (Radau).

direction primitive. De plus,il franchira le prisme du milieu, selon la m#me direction, car, comme
on I'a dit, tout doit étre symétrique & droite et & gauche de ce prisme : il se présentera done & la face
d'émergence de ce prisme sous I'angle de 45 degrés. Nous pouvons ainsi ne nous occuper que de la
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PARALLELIPIPEDE A VISION DIRECTE. 59
pareil trés simple, qu'on appelle le parallélipipéde de Zenger'. Ce physi-
cien s'est proposé de trouver des mélanges liquides qui atent le méme
indice de réfraction moyen que le verre ou le quartz et des indices triés
différents pour le rouge ou le
violet. Il a oppos¢ deux prismes
égaux I'un de verre ou de quartz,
Pautre creux et rempli soit
d’huile de cassia, soit d’anéthol,
dissous dans la benzine et l'al-
cool absolu dans les proportions
de7:2:1. 1l a formé ainsi un

prisme rectangulaire que les

¥ig. 35. — l'arullélipiptde de M. Zenger.

rayons jaunes traversent sans dé-

viation, sous I'incidence normale; les rayons rouges et violets peuvent
étre au eontraire trés séparés, surtout si I'angle du prisme est trés grand;
or, rien w'empéche d’employer ces incidences trés fortes, a cause de
I'indice voisin des deux milieux; la netteté seule peut y perdre quelque
chose. Yoiel quelques résultats obtenus, 9 étant l'angle que font & la
sortie les rayons rouges (A) avee les rayons violets () et » l'angle des
prisines. : '

moitié du systéme, et supposant qu’un rayon vienne i se présenter a I'émergence du prisme cen-
tral sous I'angle de 45 degrés, déterminer sa direction dans le prisme voisin, dans le second, etc.,
et enfin I'angle « du dernier prisme par lequel Ia direction d’émergence devra élre paralldle au
rayon primitif.

Soit donc un systéme de trois prismes seulement; celui du milien est en flint d’indice m. Le
ravon OC en en sortant par une surface qui se prés=nte sous I'angle de 45 degrés (MN, par exemple)
prendra, dans le crown, la direction Oa détermiuée par la construction précédente; en elfet, on
a:0A==1,0B=mn, OC—= m. Il rencontrera alors une surface P() et sortira daus l'air dans une
certazine direclion. Pour que celle<ci soit précisément OC, il faut que la perpendiculaire que nous
éléverons en a sur PQ tombe au point A sur la circonférence de rayon 1. On aura donc la direction
de PQ en joignant Aa et élevant une perpendiculaire au point . L'angle entre PQ et MN. c’est-a-dire
I'angle o du prisme, sera aussi celui des normales 4 ces lignes, c’est-a dire AaX.

Pour cinq prismes, le prisme central sera en crown ; on partira donc du point B et on fera la
eonstruction indiquée dans le texte. Nous n’insisterons pas.

Si les angles des prismes intermédiaires n'étaient pas de Y0 degrés, Ia construction serait modifiée
comme il est dit daus le fexte.

1. Comptes rendus de I'Académie, t. XCII, p. 1503 : it., t. XCIIT. p. 429.
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Quarts. — Anethol, bensine, alcool dans le rapport @ 7 : 2 : 1,

u 14
60° A0 517
700 YA M
75° 100 9R’
800 160 54

Crown (de Bontemps). — Huile de cassia, benzine.
60° 69 48’
800 240 34

Crown. — Anethol, benzine, alcool, huile de cassia.
6(° 70 20
700 119 127
7Ho 140 37
R 210 98-

Avec des incidences encore plus fortes, le rouge, puis I'orangé, le
jaune, etc., peuvent étre rejetés par réflexion totale, et, sil'on considére
le soleil 4 travers Pinstrument, les rayons bleus seculs arrivent & l'eil. En
placant le parallélipipéde dans une lunette, on voit donc une image mono-
chromatique de l'astre, et en supprimant dans celle-ci, & 'aide d’un éeran
circulaire, la partie due au globe solaire, on apercoit directement et & la
fois toutes les protubérances. (Voir Chapitre 1x.)

19. Dans la note méme ot il déerivait le premier spectroscope & vision
directe, M. Janssen donnait les détails de construction d'un autre appareil
imaginé pour atteindre le méme but et dans lequel i1 mettait a profit le
phénoméne de la réflexion totale. Aprés la lunette collimatrice, et aprés
un prisme de flint ordinaire, il avait fait disposer un prisme de crown
réflexion totale, taillé sous un angle tel que les rayons dispersés par le pre-
mier prisme y pénétraient normalement & la face d’entrée, s’y réfléchis-
salent et étaient transmis normalement a la face de sortie, dans une diree-
tion parallele 4 'axe du collimateur. Un second systéme de deux prismes,
crown et {lint, parfaitement semblable au premier et disposé d’une fagon
symétrique, avait pour effet de doubler la dispersion du faisceau et de le
faire sortir dans le prolongement méme de I'axe du collimateur. Chaque
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prisme de flint était solidaire avec son prisme de crown et une vis de
rappel réglait les mouvements des deux systémes de prismes, de telle sorte
que les prismes actifs se présentassent toujours dans la position du mi-
nimum de déviation. Voici la
figure d'un appareil & peu
prés semblable construit par
M. Duboscq sous le nom de
lunette-spectre.

M. A. Herschel a trouvé,
dans l'emploi du méme prin-
cipe de la réflexion totale, un autre moyen de produire la vision directe.
Un prisme rectangulaire de flint, de 20° &', posséde la propriété de réflé-
chir deux fois dans son intérieur et de réfracter finalement, dans une
direction paralléle a sa direction primi-
tive, un faisceau qui le frappe sous l'in-

.

cidence de45°. Un couple de semblables ~

prismes F, F permet méme d’amener />‘.E 1&
. 20°5’

le rayon émergent dans le prolonge-

Iig. 36." — Prismes de la lunctte-spectre de Dubosey,

90!

. . . Fig. 37. — Couple de prismes permettant dobtenir,
ment du rayon incident?, par des réflexions inlérieurcs, la vision direete.

20. La vision directe est obtenue au- 4 ferschel)
jourd’hui d’une facon absolue dans l'instrument de M. Thollon, qui est
vraisemblablement le plus parfait qu'on ait construit. Tous les prismes
sont composés, el leurs angles choisis de telle sorte que la perte de lu-
miére soit réduite au minimum.

Nous avens vu déja que M. Grubb employait une association de prismes
de flint et de crown, trés différente de celle qui produit la vision directe,
I'angle réfringent du prisme total étant du méme c6té que 'angle réfrin-
gent du flint au lieu d’étre tourné du cdté opposé”. L’avantage qu’on trouve
a cette disposition est de pouveir employer pour le flint un angle trés con-
sidérable, sans craindre une perte trop grande par réflexion a la face

1. Les Moundes, janvier 1865, t. VII, p. 132.
2. M. Rutberfurd a aussi construit des prisines qui sont & la fois composés et seulement particlle-
ment compenses,
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d’entrée. M. Thollon a cherché par le ealcul lu valeur des angles les plus
avantageux, et il est arrivé & faire construire
des appareils d’une puissance extraordinaire, sur-
tout en remplacant le flint par le sullure de car-
bone*.
_ I’angle réfringent du prisine interne est de 90
Fig. 2% — g;’c:fm‘n°;"*}‘},fm,‘;:‘;" degrés pour le flint, et de 113 degrés pour le sul-
fure de carbone; l'angle opposé dua prisme de
crown est de 18 degrés dans le premier cas et de 51 degrés dans le se-
cond. .

Outre ces perfectionnements, dus au pouvoir dispersif considérable
des prismes, 'instrument de M. Thollon en présente encore de trés impor-
tants. Il est & vision directe. [.e faisccau lumineux, & sa sortie du collima-
teur, pénétre dans un prisme
composé (A), & sa partie supé-
rieure; il traverse ensuite un
demi-prisme (B) et est amend &
un niveau plus bas par une dou-

ble réflexion comme dans I'appa-
reil de Grubb; il repasse alors

Fig. 39. — Marchc d'un rayon de lumitre dans le spectro-

scope do M..Thollon. dans les mémes prismes et dans

une autre série symétrique a la

premiére, d'ou il sorl définitivement dans la direction du rayon incident,
mais un peu plus bas. Certains instruments possédent deux prismes & ré-
flexion, pour obtenir la vision absolument directe. Les rayons incidents
et émergents sont alors dans le prolongement I'un de 'autre, mais I'ab-
sorption est un peu plus considérable. Un systeme de lames métalliques
permet par un jeu de pivots et de coulisses de donner aux bases des
prismes la forme d'une ligne brisée réguliére comme dans les appareils

1. M. Gassiot. en 1864, enfermait un prisme de sulfure de carhone de 50 degrés entre deux
prismes de crown de § degrés, disposés comne dans la figure 38; mais la valeur de ces an-
gles montre qu'il était loin de réaliser une dispersion aussi forte, avec autant de lumiére, que
M. Thollon.
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précédemment décrits. Le mouvement de la vis qui dirige les prismes
entraine aussi une bande de papier analogue & celle du télégraphe de
Morse. Un trait y est marqué chaque fois qu'on déplace un levier situé &
droite de la lunette, dispositif qui permet d’enregistrer facilement les
raies. :
'n mot maintenant sur la raison d’étre des demi-prismes que traverse
le faisceau au commencement et 4 la fin de chacune de ses excursions..

Dans chacun de ces demi-prismes, le rayon entre, ou sort, normalement
4 la grande face opposée 4 I’hypolénuse, de sorte que la direction du ravon
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[Mig. 40. — Spectroscope de M. Thollon.

incident ou émergent est absolument celle qu’il aurait si le prisme était
complet, ¢’est-i-dire d'angle double, et si ce prisme était traversé dans la
position du minimum de déviation. On sait en effet qu’alors le rayon est,
dans le prisme, perpendiculaire au plan bissccteur de I'angle réfringent.
Sil'on coupe par un pareil plan le prisme entier, chaque moitié constituera
avec le demi-prisme placé en regard ce que M. Thollon appelle un couple,
et cette espece particuliére de couple dans laquelle I'incidence primitive et
I'émergence définitive étant normales, les raies dont I'indice de réfractiou
différe de quantités égales sont également séparées: on obtient ainsi un
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spectre normal par rapport ¢ 'indice. L'insirument de M. Thollon ne con-
tient que des couples semhlables.

Voici & ce sujet quelques remarques théoriques sur - le mode daction
des prismes dans les spectroscopes. Les unes sont dues & M. Pickering !
d’autres, 4 M. Christie * et & M. Thollon®.

21. La dispersion prismatique pour une région déterminée du spectre
peut étre définie par le rapport de la variation infinitésimale de la déviation
a la variation correspondante del'indice de réfraction : elle est proportion-

' nelle & 'intervalle angulaire compris
entre deux raies de réfrangibilité ex-
trémement voisines, comme les deux
¢léments d’'une raie double.

Mais on peut mesurer l'angle des
deux rayons réfractés, soit en laissant
le prisme immobile, soit en le faisant
tourner de facon a4 ce que les deux
rayons le traversent successivement
dans la position de la division minima; de 1 deux expressions un peu dil-
férentes de leur dispersion.

Supposons le prisme d’angle « et d’lIldlLE‘ n, si dn est la différence
des indices de deux raies infiniment voisines, de sera leur divergence au
sortir du prisme. Soit le cas ol celui-ci est traversé par chacun des rayons
dans la direction correspondant & la déviation minima. On aura alors

< _f=%a>:

1
sine—mnsin =
et en différentiant cette équation :

Fig. 41. — Réfraction d'un rayon par un prisme,

‘)

-1
s 5 o« L
= ance
de—=——— dn — -2~ (In,
cos e n

1. Silliman’s Journal of science, 1868, t. XLV, p. 301,
,2. Proceedings of the Royal Society, 18717, t. XXVI, p. 9.
3. Journal de physique de d'Almeida, 1818, t. VI, p. 141.
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de tange
dn™ n '

quotient différentiel qu’on peut appeler la dzspwswn dans le cas examiné
ct pour une seule réfraction.

Nous n’avons considéré en effet que les variations de la valeur de e;
comme celles de ¢ sont forcément égales, on a, pour l'expression de la
variation de 'angle 1 -} ¢
¢mergent, variation rapportée aux variations correspondantes de I'indice,
c’est-a-dire en définitive pour la dispersion par le prisme,

de 2tange

Q_—=="P0"
dn n

Voici un tableau dressé par M. Pickering et qui fait voir comment la

déviation et la dispersion varient selon l'incidence dans un prisme d’in-
dice=1,5:

Angle ‘d’incidence (i B

oue.. . ..... 0 150 300 45 [o6° 19| 60° 750 80" 90°
WNE L Gispersion 1). | 0 | 0,079 | 0,385 | 0,667 | 1 | 1,156 | 2,488 | 3,781 | oo
i—r (déviation®). . | 00 | 5° 4 [10° 32/[16° 53'|22° 38’240 44'|54° 551580 58’[48° 11’
Déviation réduite a la

méme unité que la .

dispersion.. . . . | 0 | 0,231 | 0.465 | 0,746 1 1,095 | 1,542 | 1,720 | 2,121

On voit que la dispersion croit bien plus vite que la déviation, & mesure
que Yincidence augmente, mais la lumiére perdue par réflexion, dans le
cas de forles incidences, ne permet pas de dépasser pour celles-ci une cer~
taine limite, comme nous le verrons tout & I’heure.

22. On peut, avec M. Thollon, se proposer de trouver I'expression de la
dispersion dans un prisme d’indice connu, en fonction de 'angle «, l'in-
cidence, cette fois, demeurant constante. On part de I'équation suivante,

1. Rapportée au seul rayon émergent.
2. Par rapport a la direction du rayon dans le prisme.’
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qui lie la valeur de e & celle de 4 dans un prisme traversé par la lumicre
d'une facon indéterminée (dans la scetion droite) :

sin e = sinayn’ — sin?i— cos = sin i.

Considérant U'incidence ¢ comme constante, on a, en dilférentiant par
rapporti n:
de  sina
dn” cosecosr

quotient différentiel qui est Pexpression générale de la dispersion élémen-
taire par wn prisme pour un incidence constante’. Dans le cas du mini-

mum de déviation (r =3 a), cetle équation devient:

1
9dsin-a
de 9

dn™ 1
1 —mn? 51“53“

23. Mais on ne sc sert pas uniquement en spectroscopie de prismes au
minimum de déviation. Matthiessen, comme nous 'avons vu, employail un

1. 8i I'on différentiait 'expression qui donne la valeur de sin e, non plus pur rapport i n, niais
par rapport a ¢, on aurail pour le nouvel accroissement de e

c0Si cosf ..
de — —*f(l

"cose cosr

et, tandis que de donnait la distance angulaire de deux raies de réfrangibilité trés voisines, de don-
nerait leur largeur. En elfet, di représente la largeur angulaire de la fente vue A travers le collima-
mateur, et de lalargeur angulaire de la méme fente vue  travers le prisme.

On peut donc appeler pouveir de résolution du prisme le rapport entre la distance et la largeur Je
deux raies vaisines, et ce rapport sera

de sina dn
de” cosiocos fdi
Cette expression éiant rapprochée d'une des précédentes, c'est-d-dire de

sin
de = ———— du,
€oS ¢ COs 1

on voit que si A, dn, di conservent des valeurs conslantes, les seules quantilés variables sont les
produits cos i cos f et cos e cos r; ce sont des fouctions symétriques qui varient en sens inverse
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prisme assez aigu dans lequel le rayon incidententrait normalement. Gibbs
et Silliman jeune adoptérent la méme disposition et ils écrivirent & ce
sujet « qu’avec un prisme de 37°, une lunette de six pouces et un pouvoir
grossissant égal a 6, le spectre obtenu soutenait la comparaison avec celui
fourni parun instrument ordinaire pourvu d'un prisme de 60°, de lunettes
de 18 pouces de foyer et de 1 pouce et demi d’ouverture. » Ces demi-prismes
sont aussi employés dans le spectroscope de M. Thollon dont nous avons
dit quelques mots. II importe de se faire une idée nette de leur mode
d’action.

M. Christie assimile tout prisme qui n’est pas traversé dans la position

entre les mémes lilites et passent par un maximum identiyue Ces maxima sont approximative-
ment r —n*f pour 'une, et f—= n2r pour l'autre. Il y a done, de part et d’autre du minimum de
déviation et dans des positions symétriques, un minimum de résolution et un minimum de dis-
persion.
Si nous faisons di — | et sinous appelons Pdisp. le pouvoir disparsif et Prés. le pouvoir de réso-
lution, nous aurons :
sin a

Pdisp-=———dn,>
cose cos f
el
, sin z
Prés— ———— dn ;
cost cos f

et en prenant o —50°, n = 1,6, ce qui représcate les conditions expérimeatales communes, en aura,
pour diverscs incidences, les va.eurs ci-dessous de Pdisp. et Prés.

Pdisp:. Prés.
=90 1,034 ©
r=nwf 1,027 2,501 -
i—e¢ 1,147 1,147
[=nr 2,501 1,027
e = 90° o 1,054

D'otl, sil'on passe graduellement de I'incidence rasante 2 I'émergence rasante, le Pdéisp. décroit
d’abord, passe par un minimum, puis eroit jusqu’a l'infini. Le Prés. suit une marche précisément
inverse, et on remarque qu'il varie trés peu depuis le minimum de déviation. On ne gagne donc
rien au point de vue de la résolution en diminuant les incidences. On peut faire 4 ce sujet une ex-
périence démonstrative : on dispose un bon prisme de flint sur la platine d'un spectroscope dans
la position du minimum de déviation pour D. La fente est éclairée par la lumiére de la soude et
juste assez large pour que les deux raies se touchent. Si Pon fait tourner le prisme de fagon que
Pincidence croisse, on verra les denx raies se séparer, bien que la distance angulaire de leurs mi-
lieux diminue. Les raies se confondront en une bande, et la bande s'élargira si I'on fait tourner le
prisnie en sens inverse, (Thollon, Comples rendus, 1881, t. XCII, p. 128.)
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de la déviation minima, c’est-d-dire tout prisme qui n’est pas ssocéle pour
employer son expression, & un appareil dispersif suivi d’une lentille cylin-
drique qui ferait subir une déviation plus ou moins forte, non seulement
aux rayons déja dispersés, mais encore aux rayons homogénes partis d'un
bord ou de I'autre de la fente.

Si Tincidence est plus faible que I'émergence, si elle est normale par
exemple ou égale 4 zéro, dla dispersion proprement dite vient ainsi s’ajou-
ter une dilatation du spectre, accompagnée d’un élargissement proportion-
nel des raies, qui peut éire utilisée de dit(érentes maniéres, en permettant,
soit d’employer un oculaire plus faible, soit méme de supprimer tout a fait
celui-ei.

Tout le monde sait en effet qu'un prisme a un foyer et qu’il peut agir
comme une lentille divergente, en donnant wne image virtuelle des corps
éclairés par la lumiére homogéne. Il suffit de regarder une ligne de
lumiére monochromatique & travers un prisme qu’on tient prés de I'eil et
quon fait fourner plus ou moins, pour trouver une position selon
laquelle la ligne parait parfailement nette et ramenée a la distance de la
vision distincte. Le spectroscope de Broch, dans lequel on n’emploie pas Ia
lumiére paralléle et ot il n’y a pas production de spectre réel, est fondé sur
ce principe.-

Mais en dehors de ce cas exceptionnel, et en considérant seulement les

_expériences ou le faisceau qui vient frapper le prisme est composé de
rayons paralléles, on est amené, par la discussion des formules aussi bien
que par I'observation des faits, & distinguer la dispersion, dans le sens vul-
gaire du mot, c’est-d-dire la longueur (angulaire) du spectre entre deux
raies données’, delapureté, qui est le rapport de cettelongueur a la largeur
(angulaire) des lignes et correspond au pouvoir de résolution de M. Thol-
lon ; enfin a introduire la notion du pouvoir amplifiant qui représentele rap-
port de 1'épaisseur d’un pinceau monochromatique incident & celle du
pinceau émergent.

Dans le cas de prismes au minimum de déviation le pouvoir amplifiant

1. Cette délinition différe un peu de celle de M. Pickering.
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est égal 4 l'unilé, et, si on regarde la fente sans paralléliser les rayons avec
une lentille, cette fente est vue sans grossissement et a une distance égale
a sa distance réelle. Comme un prisme ne peut étre au minimum de dévia-
tion que pour une seule couleur, on comprend pourquoi, méme avee des

lentilles absolument achromatiques, on ne peut projeter un spectre
peu long dont toutes les raies soient également au point.

un

Etudions d’abord avec M. Christie la dispersion dans les prismes simples.

On a, comme nous avons vu déja :

sini—mnsinr, M
sine—=mnsinf, (1)
- T+ f?;ci‘ (111)

La déviation a pour valeur-D=:1¢ 4-¢ — .
Soit di 'angle de deux pinceaux voisins incidents, et de 'angle

des

deux pinceaux émergents correspondants; ces pinceaux ont le méme

indice :
1° Le pouvoir amphfiant sera égal a !

m "—de

=

On a, d'autre part, n étant constant, et d’aprés (I) et (1) :
cotidi=colrdr, et cot e de = cot fdf,

et d’aprés (IlI),

dr = —df,
d’ou I'on peut écrire
_de_ dr de
Tdr di T df

ou enfin

_coti _eotf cosi_ cosf  épaisseur du pinc. incident
colr”“cole  cosr” cose  épaisseur du pinc. émergent’

comme on peut le voir tout de suite en menant les perpendiculaires
faisceaux incident, réfracté et émergent.

TRAITE DE SPECTR. 4
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SiPon appelle .
__cotr o n__Cotf

r
“cotz cote

m

les pouvoirs amplifiants de la prewiére et de la seconde surface, on aura:

m”

= —
mrl

ou
Pouvoir amplifiant de la seconde surfuce

Pouvoir amplifiant du prisme = Pouvoir amplifiant de la premiére surface

2° Prenons mainlenant n comme variable, nous aurons d’abord

. dn . colr
di= S tang i+ g,

et

dn colf .
de;—nftdnge—f—co—le(lf.

Si nous appelons
dn . , . Lo ., ,
o tang i =— &', la dispersion & la premiére surface,

et

dn . ey .
S tang e = A", la dispersion 4 la seconde surface,

nous pouvons écrire
di= A"+ m'dr et de = A" + m"df.
Mais on a aussi
dr +df—=10 et dD =di—+ de,
d’otl, en éliminant df et dr,

m'di 4+ m'de —= m"A" +m'A". -

3 La pureté a la premiére surface est égale a:

A’
T
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la pureté & la seconde est égale a:

d’ot

dn . ., dn
-n’:?langr et . w :.Wlangf_.

et enfin,

m'di + m'de — m'm"(x' +=").

Voyons maintenant quelles seront les relations entre les quantités pré-
cédentes pour trois cas fréquemment employés en spectroscopie :
1° di = 0, oule collimateur est fixe par rapport au prisme. On a:

A—mA A" et T = TH.,(T!" -+ 17”) .

2° dr=—df=0, ou la lunette ct le prisme sont mobiles et un dispo-
sitif met constamment le prisme au minimum de déviation. On a:

di—=Aa"—=m'r,

de _— A” f— m"'ﬂ'" et dD — A, —*—A" - m’_’rl + m”“_"'

3°dD = 0. La lunette et le collimnateur sont fixes, mais le prisme peut
tourner. On a:

di = — de — angle dont on fait tourner le prisme —= 8,
d’ou
mI’A’ + m,A” mA’ __+__ A” A m
6 — = = = .
m’ —m’ m—1 m—1 m—1

Dans les deux derniers cas, la dispersion et la pureté varient selon la
partie cousidérée du spectre ; elles sont données par la relation du cas pre-
mier, en substituant & ¢, e, r, f, leur valeur particuliére dans I'expression
de m’, m”, I et D",

Les demi-prismes, comme on I’a vu, sont des prismes rencontrés normale-
ment par le faisceau incident, ou bien encore dont le faisceau émerge nor-
malement; la premiére de ces deux dispositions augmente encore la di-
vergence des rayons, la seconde la diminue; de la trois genves de prisiies :
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les prismes isocéles, ou au minimum de déviation, les demi-prismes ampli-
fiants et les demi-prismes diminuants. L'appareil de Matthiessen et celui de
Gibbs étaient des demi-prismes amplifiants.

Pour de tels prismes on a:

i—=r=0 et m' —=n,
d’ott
"
. . m” _ cos
i Pouvoir amplifiant = m —= —= ——f,
n -~ cose
2 Dispersion. . . . . == A =",

et, puisque A=0,

d
a = —7—:1- tang e =—=m, dn langf.

3 Pureté.. .. ... .= rx=dntangf.

Nous ne parlerons pas ici du demi-prisme diminuant.

Dans les prismes #socéles, les relations sont modifiées : on peut les obtenir
facilement en considérant le prisme comme formé par deux demi-prismes
juxtaposés, le premier diminuant, le deuxiéme amplifiant.

On a:

it:=e et r=f,
d’oti
) m=m.
Il s’ensuit que l’on-peut écrire :
1° Pouvoir amplifiant —=m, —1.

. . dn
20 Dispersion, . . . . ::A“:A’-{—A"z,‘z-"—tang e—=2m'dnlang f.

& Pureté.. ... ... =n =4 ==2A.

pis

|

Cette formule de la dispersion différe de celle de M. Pickering en ce que
celui-ci compare 'aceroissement de longueur du spectre a la différence
des indices i ce qui revient & diviser I’expression de M. Christie par dn.

Dans le cas du prisme isocéle mis au minimuim pour chacune des radia-
tions (f=const.), Virrégularité de la dispersion par rapportal'indice, c'est-a-
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dire, par exemple, le rapport entre le nombre des divisionsdel'échelle (a,eta,)

. R .y . e 1. dn, dn
correspondant &4 une méme variation proportionnelle del'indice =

n
A n

aux environs de la ligne A et de la ligne H, sera donné par la formule :

Pour les demi-prismes & vision directe, tels que celui décrit 4 la page 36,
le calcul fait voir que ce rapport peut étre assez voisin de I'unité.

A, AN

Dans un cas étudié par M. Christie, on avait, par exemple, 3 =183 alors

que dans un prisme ordinaire de 60°,

Ay 183
5, 135
24. Nous considérerons maintenant, avec M. Thollon, deux prismes

d’angles égaux « dont les faces, qui se font vis-a-vis, sont inclinées I'une sur
lautre d’un angle égal & J; on a évidemment '

5:e+ils

les lettres accentuées se rapportant au deuxiéme prisme.
La déviation totale sera '

D=ite+e+ i —2a,
ou, a cause de la relation précédente :
D—=i4-e&+8—2a

Si Yon attribue & ¢ une valeur fixe et
déterminée et qu’on fasse varier la posi-

Fig. 42. — Marche d'un rayon dans un couple
tion du couple sur le trajet d'un rayon de prismes.

d’une certaine réfrangibilité, il y aura en général deux positions produi-
sant la méme déviation, comme dans un prisme. Mais si 2 = ¢, c’est-a-
dire si le rayon traverse ’angle ¢ normalement & son plan bissecteur, on
aura atteint la position du minmimum de déviation relatif au couple. Sipar
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hasard dans ce cas £ =¢, on aurait également ¢ = ¢’ =—{=¢ ; ce serait le
MANRIMUM. MANTMOrUMm.

Le couple étant & la déviation minima, le quotient différentiel qui
exprime sa dispersion élémentaire et qui était, d’aprés la définition de

M. Thollon,

i
2 5in - «
de 2

E:——\d_
\/l —n’siniéa

de’  2sina
dn "~ cos € cos r

pour le prisme,

deviendra:

pour le couple.

L’incidence et I'émergence sont-elles normales, ce qui revient au cas de

deux demi-prismes (¢ étant = ¢ = 0)? on a:
Z—f;: 2 tang a.

La dispersion élémentaire cst alors indépendante de 1'indice, et le spectre
est normal par rapport & celui-ci.

Aprés avoir envisagé ainsi, aussi briévement que possible, les questions
de dispersion et de pouvoir amplifiant des prismes, il nous reste a' consi-
dérer les perles de lumiére par réflexion ou par absorption qui empéchent
de se servir de prismes excessivement obtus ou trés nombreux, lesquels
donneraient une séparation angulaire des rayons aussi grande qu'on
voudrait.

25. On calcule les pertes par réflexion d'aprés les formules bien connues
de Fresnel, en supposant que la lumiére naturelle incidente peut étre
regardée comme composée de deux faisceaux d'égale intensité, polarisés a
angle droit.

Pour un faisceau d’intensité =— 1, polarisé dans le plan d’incidence, la
proporlion réfléchie sur la premiére surface sera:

,_ tang*(i—r)
T tang? (i+r)’
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. la perte par réflexion d’un falsceau semblable polarisé dans un plan
perpendiculaire sera :

7

_ sin*(1—7),
Tosint (i + 1)
la lumicre réfléehie dans le cas de deux faisceaux d’intensité moitié
.moindre, ¢’est-3-dire dans celui d'unfais ceau natu rel d’intensité =1, sera

Lo e
gh' +gh.

‘ ’2 [(1 — M) (1— B')].

Chdque réflexion interne ou externe fera perdre au faisceau la méme quan-
tité de lumlere au bout de m surfaces, la lumiére sera réduite a:

g [(1 —A' (1= B')’"].

Voici nne Lable dressée par M. Chrisiie, pour un demi-prisme de flint,
dans laquelle on trouvera les pertes de lumiére & la sortie, pour le rayon
rouge A en fonclion de I'angle /.

et la lumiére transmise,

LUMIERE REFLECHIE A L’EMERGENCE (RAYON A)

FAISCEAU POLARISE DANS LE PLAN
VALEULS DE TOTAL
D'INCIDENCE TERPENDICULAIRE
300 22,4 0/0 0,0 0/0 11,2 0/0
320 98,9 — 0,5 — 14,7 —
349 40,5 — 4,8 — 22,7 —_
340 % 45,9 — 8,3 — 27,1 —
550 52,2 — 12,3 — 32,8 —
350 & 62,6 — 24,8 — 43,7 —
36° 94,4 — 71,6 — 83,0 —
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Pour un autre rayon, plus réfrangible par exemple, ces nombres scraient =
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sensiblement modifiés, et I’on arriverait beaucoup plus tét au voisinage de
la réflexion totale, comme on le voit d’aprés le tableau suivant :

LUMIERE REFLECHIE A L’EMERGENCE (RAYON H)

FAISCEAU POLARISE DANS LES PLANS
VALEURS DE f [ = | o ———— TOTAL
l)'INClDZNCE TERPENDICULAIRE
30° 28,5 0/0 0,0 0,0 14,3 0/0
320 39,1 — 2,5 — 20,8 —
340 67,0 — 97,7 — 47,4 —

Pour I'angle de 34, les rayons violets (H) seraient plus de deux fois plus
affaiblis que les rayons rouges (A); on ne peut donc pas employer, pour les
premiers, certaines incidences qui seraient encore trés
pratiques pour les autres.
26. L’absorption par la matiére des prismes peut jus-
A qu’a un certain point se calculer ainsi : la longueur
totale de verre traversé étant égale a la moitié de la
base de chaque prisme multipliée par le nombre v
Fig. 45. — Caleul de I'ab- de ceux-ci, la quantité de lumiére qui échappe a 1'ab-
sorption pay un prisme.
sorption est identique pour des assemblages de prismes
ou cette longueur est la méme. Mais la longueur de la base AB est égale &

.1
BC><%sin 5
PR : . BD
et BC lui-méme est égal & —-
CO81
Donc la longueur totale moyenne de verre traversé sera

sin= a

2

BDv —
CoSt

et, pour des prismes admettant la méme quantité de lumiére, c’est-a-dire

vsin5a

ou BD est le méme, cette longueur est proportionnelle & .
A €051
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Mais on a vu plus haut que la dispersion de—di est proportionnelle &
. .

vsinga vsinﬁu
2

cose  cosi

D’ot1, dans des spectroscopes dispersanl également et composés de prismes
de méme matiére, quels que soient leur nombre et leur angle, la perte par
absorption sera la méme.

En somme, toute cette discussion semble amener a cette opinion, que
les prismes doivent étre d’un angle assez grand pour qu’on puisse en en-
ployer le plus petit nombre possible, sans dépasser toutefois 65°, par exem-
ple, pour les prismes isocéles de flint.

Voici un tableau instructif a cet égard; il est dit & M. Pickering, etdonne
la déviation, la dispersion et la lumiére non réfléchie pour un grand
nombre de cas différents, les prismes étant toujours au minimum de dé~
viation.

41° Prismes de 45°

1 prisme 2 prismes 10 prismes
Déviation : n=1,5 950 4/ 500 8 2500 407
D i_2 gn:i,fi 300 3 610 3050
- 2 ln=—=1,7 36 107 - 72° 20 5610 40’
D‘Spe”j“’“ ’ n—1,5 0,935 1,870 9,548
sin§¢ ;n —1,6 0,968 1,936 9,680
. n=1,T 1,008 2,046 10,078
cose
Lumiére transmise : =15 0,916 0,841 0,461
1 o rm n—1,6 0,862 0,799 0,391
‘2[“—"‘) +A—=1) ] { n—=1,7 0,859 0,745 0,524
2° Prismes de 60°
1 prisme . 2 prismes 10 prismes
n—15 37° 1 740 20/ 3710 407
Déviation. . . . ... .. gn —=1,6 46° 16’ 920 32’ 4620 A
n—1,17 56° 26 112° 52 b64° 20/
n=1,5 1,512 3,023 15,115
Dispersion. . . . . . ... { n=16 1,667 3,334 16,668
n—=1,7 1,899 3,797 18,986
n=1,5 0,895 0,811 0,509
Lumiére transmise.. . . . gn: 1,6 0,853 0,748 0,491
n=—1,17 0,801 0,681 0,505
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L’éclat intrinséque d’une portion du speetre est proportionnel & lalumiére
transmise el inversement proportionnel d la dispersion. Les nombres donnés
comme lumiére transmise doivent donc étre divisés par la dispersion
pour donner I'éclat du spectre. Ces derniers sont done beaucoup plus petits
que les premiers. De la vient qu'on ne peut pas pratiquement dépasser
une cerlaine dispersion, 20 par exemple, lorsqu’il s’agit de la lumiére so-
laire et une dispersion beaucoup moindre quand il s’agit de sources ter-
restres. 4 _

27. Lorsqu’on produit un spectreréel & 'aide d’'une lentillede projection
ou qu'on l'observe dans un véritable spectroscope, on remarque le plus
souvent que les raies, c’est-a-dire les diverses images de la fenle, ne sont
pas absolument nettes ni droites; elles sont plus ou moins courbes et
tournent leur concavité du coté du violet, leur portion médiane est
d’ailleurs plus nette que leurs extrémités; une fente rectiligne, examinée
a 'aide d'un prisme tenu prés de I'ceil, parait également courbe. Toutes
ces aberrations- disparaissent si I'on n’utilise que des ravons ayant tra-
versé le prisme selon sa section droite, si 1’on opére par exemple avec
la lumiére absolument paralléle, ou mémesi la fente est trés peu haute et
I’objet lumineux trés peu-étendu. M. Crova a discuté récemment lorigine
de ces aberrations en s’appuyant sur les résultats analytiques obtenus par
M. Cornu dans son étude sur la réfraction a travers un prisme suivant une
direction quelconque *.

Considérons avec luiun prisme éclairé par une fente lumineuse mono-
chromatique, et immédiatement suivi d'une lentille de projection. Parmi
les rayons transmis par la fente, on peut considérer cenx qui, partis de ses

1. Cornu, Annales de I'Ecole normule supérieure [2), 1812, t. I, p, 231. — Crova, Annales de chi-
mie et de physique |5], 1881, t. XXII, p. 513. (Nous avons modifié quelques-uns des raisonnements
de M. Crova.)

Yoici & ce sujet la fagon élégante dont M. Cornu représente la déviation, par un prisme, de rayons
obliques a la section droite :

« Pour définir Ia position des ondes de direction quelconque [et ici les rayons lumineux sont
perpendiculaires & ces ondes], il suffit de se donner leurs traces sur la section droite du prisme
et leur angle avec son ardte. Les traces de ces ondes jouissent des deux propriétés géométriques
suivantes : 1° L'onde émergente fait avec I'aréte du prisme le méme angle que l'onde incidente;
2° La loi des sinus s’applique aux traces des ondes sur la section droite, & condition de prendre
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deux extrémilés se croisent au centre optique de la lentille. Ils font entre
eux un angle 26 qui sera le double de celui fait par chacun d’eux avec le

pour indice de réfraction (inverse de la vitesse normale), non pas la valeur véritable n, mais la
valeur m définie par l'équation

m=/n* + (n* — 1) tang®0,
8 étant I'angle que fait 'onde incidente et 'onde émergente avec I'aréte du prisme. »
La démonstration de la premiére proposition est fort simple si I'on emploie la construction d'Huy-

ghens, en se bornant & considérer les rayons réfractés par I'aréte méme du prisme. Construisons
en un point de cette aréte la sphére du rayon 1 (1 est la vitesse de I'onde dans I'air) ; menons &

¥

&
M\u‘n\[ ‘

M (

{ \”\w

B, \\\\ ‘“\
i swv
i

A

Fig. 44. — Construclion du rayon réfracté par un
prisme en dehors de la section droite (Cornu).

Fig. 45 — Construction du rayon réfracté
obliquement par un prisme.

I'extrémité T du rayon lumineux qui la perce, un plan tangent BDA; ce sera onde incidente dont

nous ne considérions que la trace sur la section droite & la page 10 de ce chapilre, elle coupcra

aAta i . . . . . i .

I'aréte 4 une certaine distance OA a partir du centre. Cette distance sera sing S I'on appelle 6 I'an-
. 1

gle de I'onde et de V'aréte. Elle coupera le plan de la face d’entrée selon une droite passant évidem—
ment par A, par exemple AB. Par AB menons un plan tangent a Ja surface d’onde concentrique a

la 1= sphére, & celle qui correspond au milieu dont est formé le prisme et dont le rayon sera 1

Ce sera l'onde réfractée ABC, et le rayon correspondant OR sera la droile qui joint O au point de
tangence. Celte onde réfractée coupera elle-méme la face de sortie selon une ligne passant aussi an
point A, soit AC. Menons un plan tangent i la sphére du rayon 1 et passant par AC, ce sera I'onde
émergente et la ligne OE le rayou émergent. L'onde émergente et 'onde incidente passant par le
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60 LES COULEURS. — LE SPECTROSCOPE.

rayon médian, celui qui, parti du milieu de la fente, traverse le prisme dans
le plan de sa section droite. Le rayon médian sera dévié par le prisme
d’aprés la formule connue
: '1
L sin §[) + oz.
o1 ’
Sin =a

2

méme point A et tangentes 4 la méme sphére, son{ évidemment également inclinées sur la ligne
qui joint le point A au point 0, c’est-a-dire sur I'aréte du prisme.

La deuxiéme proposition se démontre en calculant le rapport des vitesses normales des traces
des trois ondes sur la section droite, rapport qui est celui des perpendiculaires abaissées du point
origine O sur ces droites. Soit n l'indice de réfraction de I'onde plane réfractée ABC, mesuré par
I'inverse de la distance OR de cc plan au centre O de la surface d’onde (ici le rayon de la sphére
intérieure). On a: OR —1/n. On méne la section droite par le point O et il s'agit de déterminer la
distance de ce méme point O & la trace du plan ABC sur la section droite (fig. 45). D’aprés le
théoréme des trois perpendiculaires, il suffit d’abaisser dufpoint R une perpendiculaire sur cette
trace et de joindre le point P ainsi déterminé au centre 0; la ligne OP est la distance V/ demandée.

L'angle POR est évidemment égal & RAO, ¢’est-a-dire 4 I'angle que fait le plan d’onde avec I'aréte;
désignons-le par ¢. On a :

OP cos 8 —OR,
ou, ce qui est la méme chose :

1
Vicost/ ——-
n
Répétant la méme construction sur les traces des ondes incidentes et émergentes sur la section
droite, on aurait de méme, en désignant leur distance au point O par V :
Veost —1;
mais ces trois ondes se coupent au méme point A de I'aréte, d'otl
1 A/n
sinb sino’
d’on
. 1 .
sin ¥ — - sin 0;
n
donc le rapport

v m_ncas&’
VT cose ’

qui joue ici le méme réle que l'indice de réfraction, est égal a

n 1
—_ —_ sin?
cosﬂ\/1 nt S °

m=\/n* 4 (n* — 1) tang*8. €. Q. F.D.

et finalement
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EXPLICATION DE LA COURBURE DES RALES. — M. CROVA. 61
mais les deux autres rayons considérés subiront une autre déviation. Leur
projection sur la section droite serait donnée, pour le cas du minimum,
par la formule précédente, dans laquelle, cette fois, n sera remplacé par n,
cc nouvel indice étant fourni par la formule de M. Gornu :

7y = \/n?+ (n* —1) tang? 0.

I’angle 8 augmentant, la valeur de n, et celle de D iront croissant.
I'image des deux extrémités de la fente sera donc plus déviée que celle
de son milieu, et les raies présenteront une courbure dont la concavité
sera dirigée vers le coté le plus réfracté du spectre, ¢’est-d-dire le violet.

Fig. 46. — Explication des raics courbes (Crova).

Mais il est certain que les deux extrémités de la fente n'enverront pas
seulement sur le prisme les rayons dont nous venons de parler. D'autres
rayons, qui ne passeront plus cette fois par le centre de la lentille, entre-
ront plusoumoins obliquement dans le prisme, en sortirontdéviés, et,s'ils
peuvent atteindre la lentille, seront projetés aussi. Ils donneront une
infinité d’autres images des extrémités de la fente, images comprises entre
celle qui correspond & la réfraction selon la section principale du prisme,
et celle qui est formée par ces rayons les plus obliques possibles — les
rayons qui, partis du haut de lafente, atteindront le bas du prisme.

Si Pon répéte le raisonnement pour les autres points de la fente, on voit
que l'image totale sera formée par la superposition de la raie rectiligne
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62 LES COULEURS. — LE SPECTROSCOPE.

a’b'¢’, provenant de rayons paralléles ad, be, cf, et de raies courbes produites
par des rayons plus ou moins obliques ¢mis par les divers points.

Si la lumiére transmise par chaque point de ]a fente n’atteint pas la sur-
face tout entiére du prisme, si la fenle recoit par exemple les rayons
émanés d’'une source lumineuse de diamétre apparent «, chacun de ses

" points enverra sur le prisme des rayons dont 'incidence, dans le plan con-

tenant la fente, varie de zéro %.Le raisonnement fait touta ’heure au sujet

de 'angle 6 s’appliquera al'angle «, et les raies seront d’autant plus larges
et diffuses que « sera plus grand. Avee le soleil on a 2=—=>52"seulement; les
raies sont alors rectilignes et trésnettes. On peuten effet calculer la fléche
de la courbe qui représentera I'image d’une fente de 26 millimétres pour
le cas d’une lentille de 25 centimétres de foyer située a 50 centimétres de
la fente et de I’écran, le prisme étant de 60°, en flint d’indice n = 1,58.
Cette fleche est de 0°=,06077 ; elle est donc tout a fait négligeable.

Il n’en serait pas de méme si chaque point de la fente émettait de la
lumiére vers tous les points du prisme; toutes choses égales d’ailleurs,
I'écart ne serait pas de 0,007, mais de 1™™,74.
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CHAPITRE 11

LE SPECTROMETRE. — COMPARABILITE DES MESURES

28. Fraunhofer, qui le premiera fait des observationsspectroscopiques,
et cela avec les sources de lumiére les plus diverses, est aussi le premier
qui ait obtenu des spectres avec des appareils tout & fait différents des
prismes, je veux dire avec des réseaux ‘. Il les construisit d’abord au moyen
de deux vis égales & pas trés fin, qu’il fixait parallelement 'une & I'autre,
ct entre lesquelles il tendait un grand nombre de fois un fil métallique
trés ténu. Il employa ensuite une feuille d’or collée sur une lame de verre
et sur laquelle il tracait des raies équidistantes trés fines et trés nom-
breuses : celles-ci devenaient autant de fentes transparentes, agissant
comme les intervalles entre les fils du dispositif précédent. Puis il pratiqua
au diamant sur une lame de verre des traitls relativement opaques qui lais-
saient encore entre eux des intervalles fort étroits et transparents. G’est
presque toujours ainsi qu'on forme aujourd’hui les réseaux, 4 moins qu’on
ne se contente de photographier un réseau de grande dimension trace a
I'encre sur du papier blanc. ’

Quand on regarde un trait de lumiére solaire & travers un quelconque de
ces appareils (pourvu qu'il y ait au moins une quarantaine de divisions au
millimétre, et que les stries soient paralléles au trait lumineux), on apergoit
d’abord celui-ci avec un éclat un peu affaibli, puis, &4 gauche et a droite,~
deux espaces obscurs, suivis chacun d’'un spectre commencant par le violet
et assez pur pour qu'on y distingue les raies de Fraunhofer ; si, au lieu de

1. Gilbert's Annalen, tome LXXIV, p. 337, 1823.
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regarder la fente 4 'ceil nu, on place celle-ci au foyer d’une lunette colli-
matrice et si on examine le spectre avec une lunette, on trouve a ces raies
une netleté comparable a celle donndée par les meilleurs spectroscopes; on
reconnait tout de suite que le coté violet y est plus rétréci et le cOté rouge
plus dilaté que dans les spectres prismatiques. En effet, le jaune, qui est la
couleur la plus vive, en occupe le milieu, au lieu d’étre voisin de 'extré-
mité rouge. Ce sont 14 les denx spectres de 1% ordre. Ils sont suivis de part
et d’autre de spectres de plus en plus pales, et empiétant les uns sur les
autres; ce sont les spectres de 2°, 3*, 4° ordre..., etc.; leur longueur aug-
mente comme les nombres 2, 3, 4... (celle des premiers étant égale & 1)
et les milieux de tous ces spectres (ou telle raie correspondante que 'on
voudra) sont situés de part et d’autre de l'image de la fente & des dis-
tances qui sont entre elles comme 1, 2, 3, 4..., etc.

La dispersion ou la longueur des spectres dépend du nombre des traits
lumineux par millimétre et nullernent de leur largeur relativement aux
traits opaques. Le rapport qui existe entre Ia largeur de I'élément opaque
et celle de I’élément transparent, influe sur le plus ou moins grand éclat
de tel ou tel spectre, ainsi que nous le verrons dans un instant. La théorie
des réseaux, fondée, comme toute celle de la Diffraction, sur I'hypothése
ondulatoire, rend compte de tous ces faits avec une merveilleuse sim-
plicité. Elle a d’abord été formulée par Schwerd, en 1835*, dans toute sa
généralité et d’apres les idées introduites par Fresnel & la suite de ses im-
mortels travaux sur la Diffraction. Babinet la présenta sous une forme
élémentaire qui est restée dans 'enseignement et que voici®: ‘

Soit un rayon de lumiére homogéne tombant normalement sur le
plan de verre ou le réseau est gravé. Nous supposerons pour plus de sim-
plicité la source 4 l'infini, les ondes qui viennent frapper le verre sont
donc planes et paralléles a la surface de celui-ci. Pourquoi la lumiére se
propage-t-elle selon AN et non pas selon toute autre direction, AB par
exemple? C’est ce que Huyghens a expliqué. Goncevons le plan perpendicu-

1. Die Beugungserscheinungen. Manheim, 1835.
2. Annales de Chimie et de Phys. 2], XL, 166.
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laire & AB et soient, sur ce plan, les points £,7,d,¢, situés & des distances

du plan du réseau, comptées suivant la direction AB, égales & 5 fois, 1 fois

a1 fois —%, 2 fois la longueur d’ondulation de la lumiére considérée. Si
celle-ci se transmettait selon o
AB, des molécules situées en .
A,B,y, seraient soumises de la
part des ondes lumineuses a
des ébranlements, qui en A, y, ¢ B
seraient concordanis, mais en 4 72
B,9, etc., absolument inverses.
C’est ce qu’on a voulu signifier B
par la courbe sinusoide dont
les excursions d’un cété et de
Pautre de A« figurent I’action /|
alternativement directe et in-
verse desélémentsinterférents. Fig. &7. — Transmission de la lumiére en ligne droie,

.- . d'aprés la théorie d'Huyghens.
A chaque point compris entre
A et B correspondrail un point entre $ ety vibrant inversement. La distance
entre ces points, qui émettraient dans le sens de AB des ondes précisément

>3

inverses, est égale 4 Af3, c’est-a-dire [Vélément A3, envovant dans la

A
21gD’
direction AB des ébranlements contraires aux ébranlements fournis par
I'élément 37, et les autres éléments agissant de méme pour entre-détruire
leur action, il n’y aura pas de lumiére transmise selon AB. 1l n’y en aura
que dans la direction MN, parce qu’alors, tg D) étant égale & zéro, le point qui
pourrait interférer avec A serait & 'infini, c’est--dire n’existerait pas.

Cette explication de la transmission de la lumiére en ligne droite parait
bien moins simple que celle donnée par la théorie de I’émission. Mais
combien est-elle plus féconde ! Supposons, en effet, que nous rendions
opaques les espaces be, de, etc., nous aurons un résequ qui interceptera
précisément la moitié des éléments interférents. Il devra donc y avoir de

TRAITE DE SPECTR, D
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la lumiére transmise selon AB, puisque Af3, ¢ recoivent maintenant des im-
pulsions concordantes qui ne sont pas détruites par des impulsions in-
verses. G’est ce qui a licu en effet.

Ainsi, si nous faisons un réseau a intervalles transparents et‘opaques
toaux (nous verrons toul & I’heure que cette condition n’est pas nécessaire),
et tels que la largeur totale d’'un élément de réseau (Ac=un vide plus un
plein =) soit avec la longueur d’ondulation A d’'une lumiére donnée dans
le rapport %, il v aura de la lumiére de cette couleur transmise selon AB,
AB faisant avec la direction primitive un angle D dont le sinus sera égal a
;. Il suffit de considérer le triangle Acy, ou l'angle en A est égal a D et o
I’on a 2=={sin D, pour s’en convaincre. Dans une direction voisine de AB, il
n'y aura généralement pas de lumiére transmise, pas plus qu’il n’y en
aurait dans la direction AB si les éléments du réseau étaient un peu plus
ou un peu moins larges. En effet, prés de A ceux-ci intercepteraient
d’abord des éléments d’inlerférence d’ordre impair comme AB, yd, elc.,
mais un peu plus loin ils en intercepteraient d'ordre pair et ainsi de suite.
Il resterait donc en somme des éléments d’'interférence impairs et pairs en
méme nombre. Ces éléments ne pourraient fournir aucune lumiére.

Pourles autres couleurs, I'angle de déviation ne sera plus le méme, puis-
que sa valeur devra satisfuire & 'équation ¥’ =1/sin I, dans laquelle X" n’est
plus égal 2. Il y aura donc dispersion, production d'un spectre, mais d’un
spectre tel que les sinus des angles de déviation des divers rayons colorés
(ou bien encore avee une approximation permise, ccs angles eux-mémes)
seront proportionnels aux longueurs d’ondulation. Un tel spectre est dit
normal. Si I'on opérait dans I'eau, au lieu d’opérer dans l'air, les longueurs
d’ondulation 4,%... de toutes les couleurs scraicnt modifiées et les dévia-
tions aussi, puisqu’elles seraient proportionnelles aux nouvelles longueurs

d’onde 2, . Le rapport ﬁdes déviations dans lair et dans l'eau serait

foal 3 . A \ \
égal a celui oy des longueurs d’onde d'une mémec couleur dans les deux

N
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cas, ¢’est-d-dire & l'indice de réfraction de I'eau par rapport d I'air. G'est
ce que Fraunhofler a vérifié expérimentalement.

Pour en revenir & la formulei=/sin D, clle nous donne un moyen d’é-
valuer les longueurs d’ondulation, longueurs extraordinairement petites,
par une lecture d’angle et une numération des éléments d'un réseau de
largeur donndée, opérations rclativement aisées : de fait les longueurs
d’ondulation ne sont guére mesurées que par cette méthode.

Il importe de remarquer que, dans cette formule, lalargeur { d’un élément
du réseau (un intervalle opaque suivi
d’un intervalle transparent) intervient
scule 4 l'exclusion du rapport de ces
deux intervalles. C’est qu’en effet la dis-
persion produite par des réseaux dans
lesquels les traits sont plus ou moins
fins est la méme, pourvu que ceux-ci
soient également distants. Rleprenons
‘notre figure et donnons & notre (¢lé-
ment de réseau Ac =/ une disposition
telle que la partie opaque soit les 2/3 de
la partie transparente. L’aclion de I'¢- Fig. 48. — Action d'un réscau & intervalles cbscurs

relativement étroits,

lément d’interférence Ap, cessant d’étre

neulralisée par celle de By, il v aura de la lumiére selon AB, mais B,
interférera avec son ¢égal BB,, et la portion 3,8 de I'élément actif Ap sera
inutile. La lumiére sera donc moins vive d’'un cinquiéme que dans le cas
précédent, mais les raisonnements que mnous avons faits sur la valeur
de Iangle peuvent étre répcétés mot pour mot, et celle-ci sera toujours
donnée par la formule » = [ sin D. La déviation sera la méme.

29. L’expérience nous a fait voir qu’il y a d’autres spectres que ceux
que nous venons de considérer. Ils sont produits par des rayons dont on
obtiendra facilement la direction en menant des perpendiculaires & des
plans qui seraient distants de ¢ non plus de X, comme tout 4 I'heure, mais
de 21, 3%, 4a...

Il y aura généralement de la lumiére dans ces directions, et voici pour-

B N
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quoi. Prenons comme exemple un réseau pour lequel le rapport du vide au
.2 , . .
plein s0it 7. Nous figurons sur le plan d'onde correspondant au premier

rayon, celui qui est normal & AB et qui fournit le premier spectre, les ¢élé-
ments d’interférence. Ceux qui sont détruits par l'opacité des traits du
réseau sont représentés en noir, ceux qui interférent entre eux sont teintés
de gris. Il reste une portion active; nous venons de voir que c’est celle
qui donne la lumiére selon AB. Soit maintenant Ac une surface plane telle

M

/ﬁ‘ezs A

~‘Z]? £ e 24
wN 42
8

M

Fig. 49. — DProduction de plusicurs spectres par les réseaux.

que sa distance & ¢ soit égale & 2). La seule inspection de la figure montre
que, comme toutal’heure, on a une portion d’éléments d’interférence sup-
primée par l'opacilé du réseau (Byy), une autre $,3; ayant son milicu en {3 ct
se détruisant elle-méme commela portion teintée de gris que nous considé-
rionsil n’y a qu'un instant, mais il y a en plus, de part et d’autre d’un point
situédunedistancede A égale a %, une autre portion, B, B,, qui est inactive
comme composée de deux parties qui s’entre-détruisent. En somme, A B,
agira scul. Il concourra a fournir le second speectre, qui sera deux fois
A
1
double, puisqu’elle sera proportionnelle au double de la longueur d’onde.

plus dévié que le premier, puisque sin D'=2 5, et ou la dispersion scra
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On aura de la méme fagon un troisiéme spectre, un quatriéme, ete., mais
I'un de ceux-ci sera communément beaucoup plus faible que les autres ou
méme nul. La théorie explique aisément ce fait. Nous avons choisi tout &

I'heure un réseau dans lequel le rapport du vide au plein était égal a 78

nous avions cherché 4 expliquer la formation du second speclre avec ce
réseau, nous serions arrivés a cette conclusion qu’il n'y a aucune lumiére
selon AG. En effet, en dehors des éléments d’interférence détruits par
P'opacité du réseau, nous n’au-
rions eu qu’une portion com-
posée de deux éléments inver-
ses, laquelle n’cat pas donné de
lumiére. Elle est ici teintée en
gris.Généralisant, 'on voit que :
I'élément du réseau Ac se pro-
jetant sur deux éléments inver- 42
ses d’interférence sur le plan
perpendiculaire au rayon AB, N
et qui correspond au spectre
de premier ordre, sur quatre é16-
ments alternativement inverses sur le plan correspondant & AC ou au
speetre de sccond ordre, et ainsi de suite selon la suite des nombres pairs,
s’i] arrive que la partie opaque recouvre un nombre pair de ces éléments,
elle laisse interférer un nombre également pair d’éléments alternativement
inverses qui se détruisent; il n’y a done pas de lumiére. Aussi, si I'on dé-

M

2 zA

Fig. 50. — Explication des spectres manquants.

~

. m
signe par — le rapport entre les espaces transparents ou obscurs ou le rap-
Mu

port du vide au plein (m, et m, étant entiers), le spectre d’ordre m=m,=my
manquera, car I'élément du réseau se projettera sur 2m=—2m,-}- 2m, él¢-
ments d’interférence alternativenent inverses; les premiers de ceux-ci,
c¢'est-d-dire les 2m, qui correspondent aux vides ct pourraient seuls agir,
seront en nombre pair et s'entre-détruiront; il n’y aura done pas de lu-
miere.
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Ainsi, comme nous l'avons vu et comme 'expérience le vérifie, si — —1
Il

et si Tou fait my=m;=—=1, on a m==2; si 'on fait m;=m,;=—2, on a
m=4, etc., et le spectre d’ordre 2, celui d’ordre 4, etc., manqueront.

. A . \ . .
La formule sin D= 7 montre que si/cst trés petit et moindre que 2, le

phénoméne des réseaux n’existe plus, un sinus ne pouvant étre plus grand
que T'unité. De fait, les stries trés serrées données par les poudres dures
avec lesquelles on polit les corps, ne donnent ancun effet de coloration.

Fraunhofer s’est servi, non seulement de réseaux transparents, mais
de réscaux tracés sur unc surface opaque polie qu’il examinait par
réflexion. Ces instruments, dont la théorie est la méme, ont été employés
quelquefois dans ces derniers temps pour éviter 'absorption par le verre
des prismes; on a employé aussi pour le méme objet les réseaux de fils mé-
talliques. Nous en parlerons & propos du spectre dit infira-rouge.

Dans ce que nous avons dit au sujet des réseaux par transparence, nous
avons supposé l'onde incidenle paralléle au plan du réseau. Si I'on fait
tourner celui-ci autour d’un axe paralléle aux stries, on voit les spectres se
mouvoir et passer par un minimum de déviation qui est atteint quand le
plan du réseau est bissecteur de I'angle formé par le rayon incident et le
rayon émergent (Mascart'); on a alorsla relation suivante, qui trouve emploi

dans la mesure des longueurs d’ondes : sin %D:%ll, m exprimant 'ordre
du spectre.

30. Les réseaux fournissent des spectres assez pales; leur fine gravure
affaiblit & peine le rayon qui les traverse sans se colorer, et la quantité de
lumiére, nécessairement petite, qui fournit les spectres, étant répartie sur
un grand nombre de ceux-ci, ne peut que leur donner peu d'éclat. Aussi,
emploie-t-on seulement les spectroscopes a réseaux ou Speciromeétres
pour P'examen des sources lumineuses trés intenses comme le soleil ou

I’étincelle électrique. Mais les réscaux ont un avantage que ne présente

1. Annales de UEcole normale supérieure, t. 1V, 1868,
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aucun prisme : leur mode de dispersion est toujours identique et aussi fixe
que les longueurs d’ondulation elles-mémes. Les spectres peuvent éire plus
ou moins longs selon leur ordre ou selon le rapprochement des traits, mais
I'intervalle qui sépare la raie solaire C de la raie D, par exemple, sera tou-

jours égal aux l%%de celui qui sépare D de F.

Nous avons vu qu’il étail loin d’en élre de méme lorsqu’il s’agit de pris-
mes. Yoicl & ce sujet les divisions de I’échelle lumineuse sur lesquelles tom-
bent les principales raies de Fraunhofer lorsqu’on emploie dans le spectro-
scope des prismes de 60° de crown, de flint oude sulfure de carbone et que
l'on s’arrange pour que, B coincidant avec zéro, G tombe & 1000. On donne
en regard les nombres obtenus avee un spectrométre 4 réseau.

Crown () Flint (%) cs2 Réscau.
B.. 0 0 0 0
D.. 236 220 194 381
E.. 451 434 400 624

F 644 626 590 184
G.. 1000 1000 1000 1000

En présence de ce tableau, on sent 'absolue nécessité, si I'on veutarriver
a s'entendre lorsque 'on désigne une raie, de donner sa place dans le
spectre normal obtenu & Vaide de réscaux, ¢’est-d-dire la longueur d’onde
de la couleur correspondante. Pour obtenir cette longueur d’onde, on peut
faire des mesures absolues, & V'aide des spectrométres, on peutaussi établir
la correspondance de chacune. des divisions de ’échelle du spectroscope
avec les longueurs d’onde et déterminer celles-ci d’aprés une observation
spectroscopique et unc intcrpolation graphique ou numérique. Le premier
procédé est celui des Physiciens : il nécessite une installation spéciale, un
excellent cerele gradué, un réseau bien construit dont la largeur des traits
soit étalonnée sur le métre des archives, etc. Dessiner ainsi le spectre nor-
mal du soleil ou celui des métaux est un travail de longue haleine que I'on
ne recommencera pas souvent aprés Angstrom et Thalén : nous parlerons

1. Ces nombres, dus a Marshall Watts, seraient ditférents avec d’autres crowns et d’autres flinls,
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12 LE SPECTROMETRE. — COMPARABILITE DES MESURES.

dans un instant des belles recherches de ces savants. Le second procédé est
surtout celui des Chimistes; il est aisé a pratiquer, suffisamment précis
et doit étre employé par toute personne seservant d’un spectroscope :
aussi insisterons-nous sur son usage. .

Beaucoup de physiciens, depuis Fraunhofer?, s’étaient attachés a déter-
miner leslongueurs d’ondulation des rayons correspondant aux principales
lignes du spectre solaire ou des métaux; Ditscheiner?, van der Willigen?,
Mascart®, avaient donné un certain nombre de déterminations assez con-
cordantes, lorsque Angstrom entreprit de faire une étude compléte du
spectre solaire obtenu avee les réseaux et de reporter sur une planche de
gravure toutes les raies visibles avec son instrument, & une échelle telle
que celles qui différaient de 1 millioniéme de millimétre dans leur lon-
gueur d’onde fussent distantes de 1 centimétre sur le dessin. I put achever
cette tiche immense, et il donna aux savants son « Spectre normal du
Soleil »*, composé d'une série de tableaux numériques et d’un atlas de
6 planches renfermant le dessin d’un spectre de prés de 3 métres de lon-
gueur; ¢’est un monument d'une valeur inestimable dont nous donnerons
ici une reproduction fort exacte. Les lignes sont moins hautes que dans le
dessin original, mais leurs distances sont les mémes. -

L’instrument qui a servi 4 Angstrom, son Spectrométre, était un ma-
gnifique Théodolite porté sur vis calantes et surmonté d'un cercle azimutal
fixe et soigneusement divisé. Le réseau, placé sur une plate-forme tour-
nante, était maintenu dans la position perpendiculaire & I'axe de la lunette
faisant fonction de collimateur; on déplacait la lunette oculaire & I'aide
d’une vis micrométrique et les lectures se faisaient avee deux microscopes.
Le spectrométre était installé dans une tour spéciale et pouvait étre tourné
sur le midi, 'est ou Douest; les réseaux employés furent au nombre de
trois; ils étaient construits par Nobert et comptaient par millimétre 220, 152

. Gilbert's Annalen der Physik, t. XIV, p. 559,
. Wiener Berichte, t. LII, p. 289,

. Archives du Musée Teyler, t. 1, p. 1.

. Annales de U'Ecole normale, t. 1V, 1868.

. Upsal, 1868.

Ot o LR DD
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et 88 traits sur une largeur de 7 centimélres environ; ils donnaient des
raies mesurables jusqu’au sixi¢me spectre. Duns la plupart des cas, 'avan-
tage était au réseau a 132 traits sur le réseau a 220. Il ne faut donc pas re-
chercher, comme on le fuisait autrefois, des réseaux extrémement serrés.
Le troisiéme réseau, tracé sur une lame de verre argenté et servant par
réflexion, n’a guére été employé que pour observer la raie A.

Fig. 51, — Spectrométre d'ﬂngstrdm.

Le nombre des raies solaires mesurées dépasse 1000. Pour chacune d’elles,
la moyenne des déviations angulaires & droite et & gauche de la normale
au réseau, déviations observées dans le cinquitme ou le sixiéme spectre, a
servi & calculer la longueur d’onde d’aprés la formule :

log A=log I + log sin D+ 0,17 (H—760)+ 0,31 (t—16).

L'unité des fractions décimales ainsi calculées représentait des cent-
milliémes du logarithme.
La largeur [ du réseau fut exprimée en unités légales, ce qui nécessita
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le voyage d’Angstrom & Paris en 1866, et I’étalonnement du métre de 1'Uni-
versité d’Upsal. On a fait encore la correction due au mouvement de 1'0Ob-
servatoire par rapport au Soleil, comme nous le verrons plus tard, etc. Dans
latlas qui résume ces magnifiques recherches, on a noté un certain
nombre de raies métalliques qui coincident avec les raies solaires, entre
aulres les raies du fer. Ces derniéres, qui sont trés nombreuses, peuvent
étre obtenues artificiellement et permettent de faire des comparaisons avec
une imitation du spectre solaire comprenant plus de 450 des raies de celui-ci.

Lorsqu’on veut aujourd’hui déterminer une longueur d’onde & I'aide
d’un spectrométre, il est inutile de faire des mesures absolues, et I'on peut
regarder comme exacte la valeur 2==1588,9 adoptée par Angstrom pour la
raie D, (la plusréfrangible des deux raies D). D’aprés cela, quand on aura,
avec un réseau quelconque, mesuré la déviation minima D, de la raie ci-
dessus et la déviation minima D, d'une raie inconnue, la longueur d’onde
de celle-ci sera simplement :

%in~1
1—588,9 _2

D,.
sin ; D,

Si le réseau était fixe et normal au faisceau incident, on n’aurait qu’a

prendre les sinus des déviations I'; et D', et i résoudre I'équation:
r=>588,0 0D
" sin I,

31. Mais, comme nous le disions en commencant ce Chapitre, ce n'est
généralement pas & I'aide des spectrométres que nous aurons a déterminer
des longueurs d’onde ; nous ne nous servirons de celles-ci que pour dési-
gner d’une facon correcte et comparable les raies vues dans les spectro-
scopes a prismes. Comment passerons-nous donc des nombres lus sur
I’échelle arbitraire de Bunsen et Kirchhoff, ou sur la graduation en degrés
de l'appareil de Masson, aux longueurs d'onde correspondantes? A I'aide
d’une formule ou bien d’'une courbe, d’unc table ou d’une échelle que nous
allons apprendre & construire.
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Commencons par la formule :

Les déviations prismatiques D et D, de deux raies pas trop éloignées sont
liées, d’aprés M. Cornu?*, & leur longueur d’onde % et 2, par la formule
hyperbolique suivante :

(D—Dy) (A—3g)-=c™ ]

Si donc on connait, pour une certaine raie, D, et 2, on aura la longueur
d’onde A d'une raie dont on mesurera D parla formule trés simple

c%
1:)0+DTDO.
Cette formule contient trois constantes qu’il faut déterminer pour
chaque instrument; voici comment on s’y prend :
On développe 1'équation (a)
DA —D)g—D\ Dy —c* =0,
on pose
D}y—c>=—K,
et 'on cherche & déterminer D, ,, —K en observant les déviations prisma-
tiques D', D", D" pour trois raies dont les longueurs d’onde sont connues
et égales & ¥,2",2"; ce qui donne trois équations du premier degré i
trois inconnues :
Wl 4DV +K=D'V
2D DA K =D
3ol DY K =D/ A,

Systéme qu’on réduit & 2 équations 4 2 inconnues par simple soustraction :

(2 ("—D") 4D, (' —¥")=D"N—D"2"
i )0 (DH___ DHI) -+ Do ()\II_ )‘Hr) — DH)‘H__ D”,)\,”.

On tire la valeur de D, par exemple, dans la 1™ équation, et on substitue
dans la 2°; on a ainsi 2, puis D,, puis en remplacant dans [«] 3, et D, par
leur valeur et % et D par 2" et " ou % el D'..., on calcule ¢* facilement*.

1. Communication particuliére.
2. Mountrons la marche du calcul par exemple numérique :
La formule [«] ne faisant intervenir que des ditférences, on peut, pour réduire la masse des
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16 LE SPECTROMETRE., — COMPARABILITE DES MESURES,

M. Gibbs a donné, dans le Stlliman’s Journal of Science, juillet 1870, une
formule d’interpolation plus compliquée qui s’applique bien aux nombres
lus sur J’échelle de Bunsen et Kirchhoff; la voici: soient N N' N’ les numéros
des divisions correspondant a 3 lignes qui se suivent et dont la seconde est

inconnue : soient »,% et 2 leurs longueurs d’onde; on aura :

N”"—NXN
N—N  N'—N
I

Vi—=

chiffres, diminuer de la méme quantité tous les » et tous les D; la marche du calcul serala
méme.

Ainsi, par exemple :

M. Cornu a observé dans I'ultra-violet 3 raies dont voici les X et les D {les » étaient connus &
I'avance) :

» 310,00 ¥ 810,00 centitmes de minute
2 302,52 D 58 40°,35
X" 993,73 D 59° 24,02

on ote 200 aux et 58°—=23480" aux D.
Ce qui fait qu'on pose
y=1—200 r=D—58,
On cherche a satisfaire a Péquation (y —1,) (x — zp) =m=.
On résout donc les 3 équations
Ty +yr + K=z y
zoyu + ?/037" + K;quyu
muylﬂ+ yOIIH+ K/:xlllyjll

qu’on réduit comme tout i I'heure par soustraction i

zo [y —y") 4y @ —a)=(zy —2"y) gy
et
Z (yu___ ym) + ¥, (a:n__ xm) _ (xllyl" xmym), [] I]
ouen chiffres )
o (7,48)— 1y (30,35) = (1100 — 4136,7) = —5036,7 (V]
et
o (8,79)— o (40,67)=(4136,1— T594) = — 3457.5 (]

d’ott I'on tire
_ 3036,7 + =, (1,48)

i 30,35 =12,.0,2464 + 100,

et, en substituant dans [II],

%o (8,79) — 2 (0,2464 >< 40,67) — 100 > 40,67 = — 3457,
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Si I'on cherchait la longueur d’onde d’une raie située en deca ou au dela
de deux autres connues, on aurait

x.: NII_NI
N'—N N—N
O U
ou
N —N
x!l2:
N‘—N N'—N
T
ou encore
z, (8,79 —10,02) = 4067 — 3457,3—=609,7
d’olz
609,7 .
ry— 15— 495,7 minutes.

Et, comme Dy—=58° + x,,
D, = 3480’ — 405’ — 2985 ou 49° 45'.

Substituant & x, sa valeur — 495,7 dans I'équation [II'], on a

495,78 T0N | (BASTAY
—( 0,67 10,67 ) Y

c’est-a-dire
d’olt y,=—22,13, et, commme 2, =200 4 gy,
2 =200—22,13=177,81.

Résolvons maintenant I'équation (D — Dg) (A —3g) ==¢* pour le cas A=310’, D=58°10",

on a
(B8 LY — 49° 45) (510 —177,87) =2
ou
505’ >< 132,13 —66 725,

ce qui est la valeur de ¢2.
On a done, pour une longueur d’onde inconnue A correspondant & une déviation D,

_ 66725 _yn 66725
2= 177,87 I D—i5 5 °% A=177,87+ D = 9985

Proposons-nous de calculer pour vérification le A qui correspond & I =158 10’'= 3490, nous ob-

tiendrons
66725

117,87+ sruooags = 509,99,

ce qui est bien la valeur de ¥
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Ces mesures de lignes voisines, qui se font avec une grande rigueur a
I'aide du micrométre oculaire, permettent d’oblenir les longueurs d’onde
avec une haute précision, mé¢me lorsqu’on fait I'interpolation d'une fagon
graphique, comme nous allons 'indiquer.

32. La méthode graphique a 'avantage d’étre trés générale et trés facile
a suivre. Voici comment on la pratique. Sur une feuille de papier qua-
drillé au millimétre, on reportera les divisions de }'échelle photographiée
(ou les déviations) selon une ligne horizontale : chaque division de T'échelle
serareprésentée, par exemple, par 2 millimétres. Sur une ligne verticale on
dressera 1'échelle des longueurs d’onde de 390 a 795, chaque millimétre re-
présentant une unité du dernier ordre des nombres ci-dessus, ou un mil-
lioniéme de millimétre. Gela fait, on marquera sur 1'échelle horizontale et
d’aprésobservation directe, la position d’un certain nombre de raies bien
caractérisées (raies dcs flammes chargées de Na, K, Li, Tl, raies des étin-
celles éclatant dans Vair entre des poles de Pt, Zn, llg, Sn, Cu, ete.), puis
on cherchera dans les tables de Thalén, ou d’autres auteurs, les longueurs
d’onde correspondant & chaque raie enregistrée, et on les reportera sur
I’échelle verticale. On indiquera par une croix ou par un point intersec-
tion de la ligne horizontale et de la ligne verticale correspondant a la lon-
gueur d’onde et &la position observée d’une raie donnée, on f{era de méme
pour les autres et on réunira par un trait continu les points ainsi obtenus.

Chaque point de cette courbe correspondra, dans le sens vertical, & une
division du micrométre du spectroscope et, dans le sens horizontal, a une
longueur d’onde; pour avoir la longueur d'onde d’une raie coincidant
avec une division donnée, il suffira de remonter la ligne verticale abou-
tissant & cette division jusqu'a la courbe, puis de suivre & partir de ce
point une ligne horizontale jusqu’a I'échelle. Veut-on atteindre une grande
préceision, on prendra des divisions plus larges pour représenter les divi-
signs ou les longueurs d’onde.

Il existe, chez le constructeur Léon Laurent, des feuilles de papier qua-
drillé ou j’ai fait graver & V'avance l'échelle des longueurs d’onde et les
lignes horizontales correspondant & un nombre de raies métalliques suffi-
sant pour construire les courbes avec assez de précision. Nous donnons ici
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80 LE SPECTROMETRE. — COMPARABILITE DES MESURES. .

une portion de courbe, dessinée sur ce papier i I'échelle indiquée plus
haut; on peut tracer i cctte échelle les courbes correspondant a la disper-
sion produite par 1, 2 et méme 3 prismes (en fractionnant la courbe);
rais il va sans dire que, si le spectroscope était trés dispersif, on devrait
représenter les différences de 2 par des longueurs beaucoup plus grandes.

Chaque spectroscope devrait étre accompagné de sa courbe de réduction,
telle que nous venons d’apprendre & la tracer. Cependant il faut de temps
en temps vérifier si elle représente bien encore I'équation de I'instrument.
L’influence seule de la température, de I'été a I'hiver, modifie la dispersion
d’une fagon qui n'est pas négligeable ; de plus, certaines piéces peuvent
avoir changé de position. La lecture des raiesK, Na, Li, Tl, permettra de s’as-
surer que la dispersion n’est pas modifide.

Dans certains instrunmients pouvant fonctionner a volonté avec un ou
plusieurs prismes, chaque lunctte est douce de deux mouvements de rota-
tion dans le plan horizontal : le premier a pour axe I'axe vertical de I'in-
strument et le centre de la platine circulaire qui recoit les prismes, I'autre
a pour axe un pivot qui peut décrire une circonférence autour du premier
axe. Cette disposition permet aux lunettes de n’étre pas sans cesse dirigées
vers le centre de la platine, mais au contraire de prendre autour de leur axe
mobile telle direction qu’on veut. De 14, un grave inconvénient : I'extréme
diversité des mouvements des pi¢ces mobiles rend le réglage et le retour
précis & une dispersion connue trés difficiles. Or, il est nécessaire de pou-
voir ramener facilement et & coup sur le prisme et les 3 lunettes dans la
position pour laquelle on a construit la courbe des X. Voici comment on s’y
prend pour atteindre ce but. On adapte au centre de la plate-forme une
piéce de cuivre verticale percée d’un trou. Ce trou, trés {in, est formé par
I'intersection de dcux cdnes et marque le centre du limbe gradué sur lequel
se meuvent les lunettes. On ajoute & la lunette oculaire une lentille qui
permet de voir distinctement ce trou, et on améne I'image de celui-ci sous
le réticule. La lunette a dés lors son axe optique dirigé sur le premier
axe de rotation et I'aura toujours, si on la fixe de fucon a I'empécher de
suivre le second mouvement rotatoire. On retire Ia lentille accessoire, et le
spectroscope est devenu un Goniomeétre de Babinet. Cela fait, on fixe le micro-
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métre & une certaine division A et la Iunette oculaire en face, 4 une divi-
sion A’; on éclaire I'échelle photographiée et on la fait mouvoir jusqu’a ce
que, regardant par la lunette, on voie une certaine division se projeter
sous le réticule. L'échelle se trouve ainsi exactement fixée. On place alorsle
prisme sur la platine, et on ameéne la lunette & une nouvelle position (C),
puis on fixe le prisme de facon & faire coincider une divisicn donndée de
I'échelle (D) observée par réflexion, avec le fil du réticule. La position du
prisme étant ainsi déterminée, on améne la lunette collimatrice & une
division connue du limbe (E), et on la fait tourner autour de son second
axe de rotation jusqu’a ce que la raie de la soude coincide avec la division D
et le fil du réticule. L’instrument est dés lors réglé. Il est a peine besoin
de dire que les positions A, B, C, etc., ont été déterminées & 'avance en
disposant d’abord I'instrument dans la position Ia meilleure (minimum de
déviation du prisme, bon éelairage du micromelre, ete.), puis en répétant
dans un ordre inverse les opérations que nous venons de décrire.

33. Comme on voit, rien n’est plus simple que la construction de ces
courbes dont aucun spectroscopiste ne saurait se passer. On peut leur sub-
stituer des tables numériques qui sont fort commodes au cours d'un grand
travail, mais qui sont longues & établir. On peut les faire en notant les
longueurs d’onde qui correspondent & des divisions entiéres du micro-
métre choisies trés voisines de raies existant réellement et en interpolant
par le calcul ou par titonnement pour les autres divisions. On obtiendra
ainsi des nombres analogues a ceux-ci, lesquels sont extraits du grand
ouvrage de M. Lecoq de Boisbaudran*:

A Micrométre.  Diff. Micrométre. b Diff.

0,52 - 2,10
499 134,68 150 508,51

0,52 2,10
498 135,20 131 506,39

0,53 2,05
497 135,73 132 504,36

0,52 2,05
496 136,25 133 502,33

1. Speclres lumineux. Paris, 1874.

TRAITE DE SPECTR.
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A Micrométre. Diff. Micrométre, p Diff.
0,52 2,05

495 136,717 134 500,30
0,54 1,90

494 137,51 135 498,58
0,55 1,90

493 137,86 156 496,47
0,55 1,90

492 158,41 1317 494,55
0,55 1,80

491 138,98 158 492,74
0,55 1,80

490 139,51 139 490,92

34. Un seul coup d’eil jeté sur ces tables, ou bien sur les courbes de
tout 4 I'heure, nous fait voir que l’on ne saurait compter, du coté rouge du
spectre, surla méme précision que du cité violet, dans I’évaluation deslon-
gueurs d’onde. En effet, une division du micrométre ordinaire de M. Du-
boscq, celui de U'instrument de M. Lecoq de Boisbaudran, par exemple,
vaut prés de 8 millioniémes de millimétre dans la région rouge extréme
" du spectre solaire; il n'en vaut que 0,8 prés de la raie H dans le violet.

Aussi un spectre obtenu avec un prisme et dessiné comme un spectre
pormal d’aprés les longueurs d'onde de ses raies, déterminées comme on
vient de voir, serait-il vraisemblablement trés fautif dans la porlion peu
réfrangible, si on le comparait avec un spectre normal obtenu réellement
avec un réseau.

Pour lui conserver I'aspect qu’il présente dans le spectroscope et indi-

quer néanmoins la longueur d’onde de ses raies, tout en rendant sen-
sible la différence de précision qu’on peut atteindre suivant la région
que 'on considére, on peut figurer, au-dessus des divisions du micrométre,
"I'échelle des longueurs d’onde avec des divisions progressivement crois-
santes du rouge au violet selon la loi méme de la dispersion. Quand-on
a construit une semblable échelle, il est trés simple d’évaluer & vue la
longueur d’onde d'une raie tombant sur une division donnée du micro-
métre, et inversement de marquer & I'avance la division que doit occuper
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une raie de 1 connue’. Ces échelles sont gravées sur cuivre a 1a machine a
diviser, d’aprés les nombres d'une table pareille i celle de M. Lecoq de Bois-
baudran. Nous les emploierons souvent dans la suite de ecet ouvrage, nous
bornant & donner ici le spectre de la flamme bleue du gaz d’éclairage,
dessiné d’aprés ce mode particulier de représentation.

i
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Fig. 53. — Spectre sur echelle prismatique avee I'échelle en X en correspondance.

9. Il existe enfin, pour trouver les longueurs d'onde de raies incon-
nues, un dernier moyen trés simple n’exigeant aucun travail préliminaire
et malgré cela trés exact, pourvu que le spectroscope employé soit, assez
dispersif. Il consiste &4 comparer, 4 'aide du prisme & réflexion totale, le
speclre inconnu au spectre solaire ou a celui du fer qu’on obtient trés faci-
lement avec I’étineelle d'induction (Thalén). On cherche dans I'atlas d’Ang-
strom la portion du spectre normal du soleil ou du fer qui contient
les raies parmi lesquelles tombe celle qu’il s’agit de déterminer. Comme
ces raies sont trés nombreuses et que la dispersion par un prisme ne
différe presque pas de la dispersion par un réseau lorsqu’il s’agit d'une
trés faible portion du spectre, une simple intercalation & vue donne la
place de la ligne inconnue dans le spectre nermal, ¢’est-i-dire sa longueur
d’onde.

1. Dans la figure 53, la raie du sodium tomberait 4 la division 49 ; on a quelque avantage, pour
la précision, a choisir ainsi pour point fixe un trait qui ne soit ni trop long ni chiffré.
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L’ANALYSE SPECTRALE. — SPECTRES DES FLAMMES (METAUX)

36. On a observé des spectres bien avant d’avoir inventé le spectroscope:
bien plus, on a considéré les spectres comme caractéristiques des sub-
stances cxistant dans les sources de lumiére, sans savoir que l'on faisait
alors de I'Analyse spectrale. Mais on n’avait jamais attribuéa cette branche
de I'Optique I'importance qu’elle a prisc & partir du grand travail de Bun-
sen et de Kirchhoff.

Sans doute, il serait facile de trouver dans les mémoires anciens une
foule d’observations, qui aujourd’hui nous frappent et qui auraient di, sem-
ble-t-il, appeler en leur temps I'attention des savants sur ces intéressantes
recherches. On pourrait faire remarquer, d’'un autre coté, que plusieurs
des assertions primitives de Bunsen et Kirchhoff sont actuellement recon-
nues comme inexacles, par exemple 'identité supposée des spectres des
métaux et de leurs chlorures dans la flamme et dans I'étincelle. Iln’en est
pas moins vrai que la vigoureuse impulsion donnée, il y a vingt ans,
4 la science spectrale, est partie de Heidelberg, qu’'a dater de cette
époque seulement celle-ci prit son nom et son rang, et que c’est réelle-
ment Bunsen par la découverte du (iésium et du Rubidium, Kirchhoff par
celle des mdétaux terrestres dans Patmosphére solaire, qui l'ont constitude
et rendue populaire. Le coté chimique des recherches spectroscopiques a
pris subitement alors un développement extraordinaire, — si grand, que
Uon applique bien souvent a la spectroscopie tout entiére le nom d’analyse
spectrale’, comme si elle était restée’ confinée aux essais qualitatifs du

1. Pourle dire en passant, le mot dec diagnose elit été plus juste, car dans I'examen specirosco-
pique 1l n'y a pas de séparation des substances.
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laboratoire. L’éclat des découvertes des savants allemands a méme produit
un effet singulier : tout était si simple dans la théorie et dans la pratique
de la science nouvelle, les difficultés y étaient si bien aplanies ou si peu
visibles, qu'on crut qu’elle était achevée et que ceux qui l'avaient fondée
avaient eu la gloire d’en poser le couronnement. Or, I'histoire I'a prouvé
bien des fois, ce sont les exceptions et les difficultés qui font progresser
les connaissances humaines. La spectroscopie devait donc rester et resta
en effet stationnaire pendant quelque temps.

Aujourd’hui, elle traverse une période de grande activité et, si les pro-
blémes qu’elle est arrivée & résoudre sont importants et nombreux, ceux
auxquels elle s’attaque ne le sont pas moins. Elle préte une aide puissante
a la chimie, a 'astronomie, & la physique, & l'industrie elle-méme; elle
souléve des questions fondamentales de mécanique moléculaire et servira
sans doute & les résoudre; en un mot elle touchea presque toutes les scien-~
ces. Aussi n’est-il pas sans intérét, en présence de ce développement ra-
pide, de remonter & ses origines pour constater 'importance des progrés
accomplis : nous allons le faire & I'instant, et ce que nous venons de dire
empéchera qu'on ne nous accuse d’amoindrir la gloire de Bunsen et de
Kirchhoff en citant d’autres noms avant les leurs.

En 1752, Thomas Melvill observa quelques flammes colorées a4 I'aide du
prisme. Il remarqua que le spectre de la flamme de I'alcool salé ne pré-
sentait guére qu'une couleur, le jaune, et que les contours des objets
éclairés avec cette flamme n’apparaissaient pas irisés; ’alcool chargé de
nitre ne jouissait pas de la méme propriété et le vert du spectre qu’il
fournissait était beaucoup plus développé.

Cinquante ans aprés, Wollaston ' découvrit les raies du spectre solaire
et examina celui de la flamme d’une chandelle. En observant la parlie
bleue de cette flamme a travers une fente suivie d'un prisme, il obtint
cing images de la fente, c’est-d-dire un spectre discontinu et composé des
bandes des flammes carbonées et de 1a raie du sodium.Il en signala un autre
tout différent, celui de I'air atmosphérique, qu’il obtenait en regardant

1. Method of examining refractive and dispersive Powers (Phil. Trans., juin 1802).
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simplement Iétincelle électrique & travers un prisme : il y remarqua
la présence de raies brillantes assez nettes et assez nombreuses. Il ne
fit d’ailleurs aucune supposition sur leur origine pas plus que sur celle des
raies noires du spectre solaire.

87. Fraunhofer® déerivit de nouveau, peu d’anndes aprés, le spectre des
flammes hydrocarbondes et celui de 1'étincelle électrique, mais il le fit
avec une précision bien inférieure & celle qu'il déploya dans son admi-
rable travail sur les raies noires solaires et stellaires. Voici un fac-simile
de la figure qu’il donna alors. Elle représente le spectre solaire avec
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Fig. %4. — Speetre solaire dessiné par Fraunholer.

ses raies noires, et I'intensité lumincuse de ses diverses parties y est ex-
primée par une courbe. Fraunhofer mesura avec soin les indices de ré-
fraction de toutes ces lignes et s'assura qu’elles apparaissent identiquement
& la méme place dans le spectre de toute lumiére émanée du soleil, aussi
bien dans celle de I'astre lui-méme que dans celle des nuées, du ciel bleu,
dela lune, de la planéte Vénus. Muis on pouvait se demander si leur origine
¢était dans le soleil lui-méme ou dans I'atmosphére terrestre traversée par
ses rayons; l'illustre opticien de Munich, pour décider entre ces deux

A. Denkschriften der Minchener Academie. 1814~1815.
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hypothéses, observa le spectre des étoiles fixes ; il y apercut des raies qui ne
coincidaient pas avec celles du soleil et des planétes; celles-ci n'étaient
donc pas produites par 'action de notre atmosphére. Il eut ainsi la gloire
d’'écrire les premiéres lignes de presque tous les chapitres de la spectroe-
scopie, perfectionnant I'appareil & prisme, inventant les réseaux, observant
les flammes et les étincelles électriques et étendant le champ de ses inves-
tigations jusqu’au soleil et aux étoiles.

38. En 1822, Brewster inventa la « lampe monochromatique » & alcool
salé, c’est-a-dire qu’il refit avec un peu plus de précision l'expérience de
Melvill; il ne parait pas avoir cherché & la répéter systématiquement avec
d’autres substances.

Mais la méme annce, Herschel* déerivit briévement les speetres obtenus
en introduisant dans la flamme de I'alcool, et, & I'état pulvérulent, du chlo-
rure de strontium, du chlorure de potassium, du chlorure de cuivre, du
nitrate de cuivre et de l'acide borique. Un peu plus tard il insista sur la
spécificité des spectres; il décrivit les couleurs dues aux sels de soude, de
potasse, de chaux, de strontiane, de lithine, etc., et remarqua que les chlo-
rures permettent d’obtenir les meilleurs résultats & cause de leur volatilité.
Il ajouta « que dans bien des cas les couleurs ainsi communiquées aux
flammes par cesdiverses bases, fournissentun moyensur et commode pour
en découvrir detrés petites quantités®. » Les bases elles-mémes chauffées
violemment dans la flamme de Drummond (chalumeau & aleool alimenté
par l'oxygéne) lui donnérent un spectre continu on il retrouva avec un
éclat supérieur les rayons particuliers qui apparaissent dans les flammes
colorées par leurs sels, « nul doute par conséquent que ces teintes ne pro-
viennent des molécules de la mati¢re colorante réduite en vapeur et en
¢tat de violente ignition. » '

Talbot, a 1a méme époque, exprimait des idées analogues®. « La flamme du

1. Transactions of the Royal Society of Edinburgh, 1822, p. 453.

9. Encyclopeedia Metropolitana, 1827, p. 438. « The colours thus communicated by the different
bases to the flame afford in many cases a ready and neat way of detecting extremely minute quan-
tities of thern, »

3. Brewster’s Journal of science, vol. V, 189G, et Phil. Mag., t. IV, 1834, p. 114,
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soufre et du nitre, écrivait-il, contient un rayon rouge qui me parait d'une
naturée remarquable. Il parait posséder une réfrangibilité déterminée et
étre aussi caractéristique pour les sels de potasse que le rayon jaune pour
les sels de soude, bien que son peu d’éclat nécessite pour le découvrir
Vemploi du prisme. Si donc cela était, partout ol un rayon homogéne
d'une couleur détermindée apparait dans une flamme, ce rayon indiquerait
la formation ou la présence d’'un composé chimique défini... et un simple
regard jeté sur le spectre prismatique d’'une flamme, nous apprendrait
Pexistence dans cette flamme de substances qu’on ne pourrait découvrir
autrement que par une laborieuse analyse chimique. » Parlant ensuite
des spectres de la strontiane et de la lithine, dontles composés, comme on
sait, colorent également les flammes en rouge, il ajoute : «Je n’hésite pas
a dire que I'analyse par le prisme permet de distinguer les plus minimes
portions de ces deux substances I'une de I'autre, avec autant de certi-
tude, sinon plus, qu’aucune méthode connue. »

I’analyse spectrale était née : on pourrait croire, d’aprés ces extraits,
qu’elle allait prendre un rapide essor; il n’en est rien et, par une circon-
stance singuliére, ce fut son extréme délicatesse qui s’opposa a son déve-
loppement. Partout Talbot retrouvait la raie jaune du sodium et il ne
pouvait pas croire que le sodium fiit partout; il la rencontrait dans la
flamme du soufre, dans celle de I'alcool étendu: il suffisait pour la pro-
duire de placer du bois, du papier, de 'ivoire dans la flamme du gaz. Le
seul principe commun & tous ces corps est 'equ; c’était donc sans doute
I'eau qui produisait la ligne jaune. Mais comment la coloration de la
flamme peut-elle durer si longtemps? Une particule de chlorure de cal-
cium, placée sur la méche d’'une lampe & aleool, produit des rayons verts
et rouges pendant toute une soirée sans subir de diminution sensible,
n’est-ce pas la une simple action de présence? Ce terme seul annonce que
Von était rejeté dans toutes les incertitudes.

39, En 1855, Sir Charles Wheatstone fit voir que les spectres des élin-
celles ¢lectriques tirées entre les différents métaux sont différents; qu’ils
sont caractéristiques pour chaque métal et qu’ils sont idenliques quand on
fait éclater I'étincelle dans 'air, dans 'hydrogéne et méme dans le vide.
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L’étincelle électrique est done due a la volatilisation et non a la combustion
de la mati¢re des poles. G'est celle-ci qui fournit les raies, et voild pour-
quoi elles sont caractéristiques. Nous donnons ici une copie du diagramme
qui accompagne le mémoire; on n’y voit que les plus grosses raies métal-

Fig. 53. — Spectres métalliques dessinés par Wheatstonc,

liques, et aucune raie de 'air; cela prouve que Wheatstone employait des
étincelles courtes et d’une grande quantité électrique. Il se servit aussi de
I'arc électrique qut agit de méme. Les lettres b, vh et [, vf signifient bright,
very bright, et faint, very faint, c’est-d-dire vive, trés vive, faible, trés
faible. Rien de plus aisé que de distinguer ces spectres entre eux : «<On a
d onc 1, » conclut Wheatstone, « un moyen de caractériser les éléments
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métalliques plus facile que 1'examen chimique et qui pourra dans la suite
étre employé utilement®, »

Quelque temps avant, en juin 1834, Talbot, en foudroyant de minces
feuilles métalliques, avait obtenu des spectres trés brillants. 1l parle de
ceux de l'or, du cuivre et décrit celui du zinec, « composé d’une belle
ligne rouge, de trois raies bleues et de beaucoup d’autres, de diverses cou-
leurs ».

A partir de cette époque, les spectres des étincelles furent constamment
considérés comme dus aux métaux des poéles et comme caractéristiques
pour ceux-ci; cela est si vrai que les raies provenant de 'air ont échappé
complétement & plus d’un observateur. Aussi se demande-t-on pourquoi
les chimistes ne se sont pas préoccupés davantage d’'un mode d’analyse
qui semble auvjourd’hui si commode.On ne savait pas encore queles sels mé-
talliques placés sur les électrodes donnaient & peu prés les mémes speetres
que les métaux; de plus, il ne faut pas I'oublier, la bobine de Nuhmkorff
n’était pas connue, et I'usage d’un flux d’étincelles ne pouvait guére étre
praliqué en dehors d’un eabinet de physique. Ainsi limitée dans son em-
ploi et nécessitant une installation spéciaie, la nouvelle méthode ne pou-
vait lutter avec I'analyse chimique; elle devint tout & coup pratique lors-
qu'on produisit couramment Iétincelle d’induction et, pour le faire re-
marquer en passant, I'invention du brileur & gaz de Bunsen a joué par
rapport aux spectres des flammes un rdle analogue 4 celui de la bobinc
vis-d-vis des spectres ¢lectriques.

40. En suivant l'ordre historique, nous revenons aux spectres des
flammes avee Allen Miller ¢t Swan, puis & ceux de l'arc électrique ou des
étincclles avec Foucault, Masson, Angstrom et Van der Willigen.

Williain Allen Miller en 1845 fit briler de I'alcool contenant en dissolu-
tion des sels alcalins et alcalino-terreux. Il décrivit et dessina les spectres
obtenus; la flamme de 'alcool n’est pas obscure; aussi ces spectres sont-
ils un peu confus et certainement incorrects, mais ils sont intéressants.

1. On the prismatic decomposition o/ the electric, vollaic and electromagnetic sparks, by Sir Charles
Wheatstone. Lecture faite i la session deTAssociation britaunique de Dublin, Chemical News, t. IlI,
p- 198, 1835,
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Les planches originales sont lithographiées et grossiérement coloriées i
la main *.

M. Swan ne vint que dix ans apreés. 1l porta surtout son attention sur les
raies des flammes hydrocarbonées. D’aprés lui, ces raies sont les mémes, &
I'intensité prés, quel que soit le carbure GH* ou la substance de formule
C'TI°0* qu’on fasse braler. Il s'occupa accessoirement de la raie jaune, qu’il
attribua sans hésitation au sodium, etil expliqua sa présence dans les corps
les plus divers par la grande délicatesse de la méthode spectrale et 1'im-
mense diffusion des sels desoude. Cette délicatesse, il essaya, par des essais
synthétiques et & I'aide des solutions graduellement étendues, d’en fixer la
limite, et prouva que 1/1 000000 de grain de sel marin suffit pour colo-
rer la flamme du brileur de Bunsen et donner la raie jaune d’une fagon
certaine®.

Foucault, qui s’occupa beaucoup, comme on sail, de la production el de
la régularisation de la lumiére électrique, étudia d’une fagon moinsappro-
fondie les speclres que fournissent les métaux quand on les volatilise dans
I'air. Il les décrivit briévement & la Société philomathique et dans le
journal [I'Institut®. 1l signale la raie verte monochromatique de l'argent
et insiste sur la présence constante de la raie D (la raie du sodium) quand
on se sert, comme électrode, de charbon ou méme de différents métaux.

« Dans ce cas elle n'apparait parfois que faiblement: mais onpeut la faire
revivre avec une intensité extraordinaire en touchant les électrodes avec la
potasse, la soude ou P'un des sels formés par la chaux ou par I'une de ces
hases. » 1l ajoute: « Avant de rien conclurede la présence presque constante
de la raie D, il faudrait sans doute s’assurer si son apparition ne décele
pas une méme matiére qui serait mélée & tous nos conducteurs. »

Le point capital du mémoire ne doit pas nous occuper maintenant; c’est
la production de la raie D en noir, comme dans le spectlre solaire.

1. Ezperiments and observalions on some cases of lines in the prismatic speclrum produced by the
passage of light through coloured vapours and gases, and from certain coloured flames (Brilish asso-
ciations, 21 juin 1845 ; Phil. Mag. [3], XXVII, 81).

9. Transactions of the Royal Society of Edinburgh, vol. XXI, p. 414.

5. L'Institut, 1849, p. 44.
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- Dix ans aprés Foucault, Robiquet' photographia les raies métalliques
fournies par 'arc électrique. Sa mort I'empécha d’achever un travail dont
on pouvait attendre beaucoup. Nous donnons ici la copie de trois de ces
photographies, bien qu’elles représentent principalcment la région ultra-

Fig. 58. — Spectre solaire (photographié par Robiquet).

violette du spectre, région dont nous n’avons pas encore dit un mot. Les
métaux employés ici étaient I'argent et le platine, les raies H du soleil
tomberaient vers le milieu des figures, comme on le voit dans le dernier

1. Comptes rendus, octobre 1859,
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dessin qui représente l'extrémité violette du spectre solaire; la partie
droite de celles-ci correspond ainsi aux rayons ultra-violets invisibles.

41. Masson a étudié, 4 'aide du spectroscope, la composition de la
lumiére électrique, en variant les cources d’électricité et en provoquant les

Fig. 61. — Spectre électrique du bismuth {Masson).

décharges entre des conducteurs métalliques de diverse nature et dans des
milieux gazeux ou liquides différents®. 1l a employé aussi l'arc voltaique,
mais il préfére 'étincelle d'induction, condensée a 1'aide de la bouteille

1. Annales de Chimie et de Phys. [3], t. XXXI, p. 295, et XLV, p. 385.
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de Leyde, comme donnant des raies plus nombreuses. On sait que ce phy-
sicien est le premier qui ait obtenu des étincelles et chargé un condensa-
teur avee des courants induits. L'addition d’un condensateur, dont chaque
armature est misc en communication avec un pdle de la bobine d’induc-
tion, est un perfectionnement important. Dans ces conditions la distance
explosive est grandement diminuée, car le premier effet de 1'électricité
induite est de charger le condensateur; mais lorsque, grice au rappro-
chement des électrodes, celui-ci se décharge, I'étincelle entraine toute 1'é-
lectricité accumulée dans les armatures, — elle correspond done a une
quantité d’électricité beaucoup plus grande.

Masson a dessiné les spectres fournis par différents métaux, fer, étain,
antimoine, bismuth, cuivre, plomb, cadmium, et par le charbon; nous
donnons ici un fac-simile des figures relatives au cadmium, 4 I’antimoine
et au bismuth. Il a décrit en outre le spectre obtenu avec des poles en
platine, en oret en argent : ¢’est le spectre de 1'air. Il a mis hors de doute
le fait que les raies changent avec les différents métaux, comme l'avait
fait voir Wheatstone, mais, suivant lui, dans tous les spectres on trouve
quatre raies «, 3,y et ¢ qui différent parfois en intensité¢, mais ne font
jamais défaul. Ge sont les raies de I'air humide®. Il ne formula pas cette
opinion : au contraire, aprés avoir répété ses expériences dans ’hydrogéne
et avoir remarqué dans ce cas 'éclat particulier de la raiediffuse bleu-ver-
datre « caractéristique pour I'hydrogéne », il n’hésite pas & conclure que les
raies du spectre de I'étincelle sont indépendantes de la nature du milieu
gazeux traversé et de sa pression. Quoi qu’il en soit, les spectres des métaux
furent alors obtenus & l'aide d’un instrument rationnel et dessinés a la
chambre claire, oud’aprésles déviations angulaires des rayons, avec une
certaine précision.

42. En reprenant ces expériences, le physicien suédois Angstrom fit voir
que les spectres décrits par Masson étaient une superposition de ceux des
métaux et des gaz en présence; il remarqua que le milieu de I'étincelle

1. a=Ha, 3==Azd, y =AzB, §=Azx, la position de 3 est incorrecte dans le specire de I'anti-
moine (Angstrom).
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donne presque uniquement les raies gazeuses, tandis que les portions voi-
sines des électrodes fournissent spécialement les raies métalliques. Ge sont
ces derniéres qu'on obtient avec les étincelles courtes et provenant de 1'é-
lectricité de quantité, ou enfin avec I'are électrique?.

. Le Mémoire d’Angstrom est une eeuvre capitale ; on y trouve dessinés et
décrits les spectres du plomb, del’¢tain, duzinc, du cadmium, du bismuth,
du cuivre, du fer, du mercure, de I'argent, de Yor, du platine, de l'anti-
moine, de 'arsenic, du sulfure de fer, et aussi ceux de l'azote, de I'oxy-
géne, de ’hydrogéne et de ’acide carbonique. L’explication des spectres
dits d’absorption. sur lesquels nous reviendrons en parlant de la théorie de
Kirchhoff, y est formulée fort nettement et déduite de ce principe d’Euler:
« qu’un corps absorbe la série d’oscillations qu’il peut lui-méme produire. »
Enfin la spécificité des spectres y est démontrée aussi clairement que pos-
sible.

Il est certain que Kirchhoff nc sentait pas toute l'importance du
travail de son prédécesseur lorsqu’il écrivait en 1863* que «ces expériences
pouvaienl étre citées en faveur de l'opinion que les raies d'un gaz incan-
descent dépendent uniquement de la nature des éléments de celui-ci, mais
qu’elles ne peuvent étre considérées ecomme une preuve de son exactitude,
parce que les conditions o elles ont été faites sont trop compliquées pour
cet objet et que les phénomeénes qui se passent dans une étincelle électrique
sont trop mal connus. » —Et plusloin : « La question de I’origine des lignes
des gaz incandescents ne peut étre résolue d’'une maniére satisfaisante que
par des expériences faites dans les conditions les plus simples, par exemple
en examinant les spectres des flammes. »

Angstrom devait répondre lui-méme & cette assertion dans son dernier
Mémoire. « La flamme n’est pas un agent aussi simple que I'a prétendu
M. Kirchhoff; bien au contraire, en employant la combustion pour rendre
les corps incandescents, on ne sera jamais sur d’obtenir les spectres des
corps simples.... Lorsqu’un sel métallique est introduit dans la flamme, il

1. K. Vet. Akad. s. Hundl, (Optiska Undersckningar. Stockholm, 1853, p. 335.) — Poggendorft’s

Annalen, XCIV, p. 141, et Phil. Mag. [IV], t. IX, . 327.
2. Phil. Mag. [IV], t. XXV, p. 250.
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détermine un spectre particulier qui peut appartenir 1° au corps composé
_ primitif, 2° & ses éléments, 3°4 queclques-unes des combinaisons produites
par la combustion méme de la flamme... Au contraire, lorsque la décharge
sc¢ manifeste d’une maniére explosive, on pourra toujours étre sur d'obte-
nir les spectres des corps simples, pourvu que la tension de I'appareil
électrique soit suffisamment forte*. »
Nous donnons un fac-similé des spectres de l'air et du zinc selon Ang-
strdm. Les raies qui servent de points de repére sont celles de I'air, la
raie n est la raie du sodium Naz et la raie m est sans doute celle de I'hy-
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Fig. 63. — Spectres électriques du zinc et de Vair (Angstidm).
Le dessin inférieur se rapporte a Iair, le rouge est & droite.
drogéne He. L'extrémité rouge du spectre est donc & droite. L’appareil
employé pour produire les étincelles était un cylindre de verre dans lequel
on introduisait deux tiges terminées par des boules du métal en expé-
rience. On y faisait passer un gaz déterminé a l'aide de deux tubes de
verre. L'auteur remarque que quelques lignes du spectre électrique de
V'air coincident avec des raies solaires, en G, D, E, G. Il ajoute « qu'une
correspondance absolue n’est pas & atiendre, les lignes du spectre solaire
étant dues non seulement & I'action de 'atmosphére, mais & celle du soleil
lui-méme ». « Si I'on fait abstraction, dit-il, des menus détails, on peut dire
néanmoins que, regardés en bloc, ces deux spectres semblent I'épreuve
négative I'un de Vautre. Il est done certain que l'explication des lignes
noires du spectre solaire doit embrasser celle des lignes claires du spectre
électrique, qu’elle soit fondée sur les interférences ou sur la propriété de

1. Recherches sur les spectres des métalloides. Nova Acta Reg. Soc. Sc. Upsal, par ;&ngslr(‘im et
Thalén [I11], vol. IX, 1875.
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I'air d’absorber une certaine série d'oscillations. » Comme on voit, I atmo-
sphere tcrrestre JOUHIL le réle predommant dans la production des’ rales
de Fraunhofer, et cette idée était poursvivie trés logiquement, mais élle a
618 reconnue inexacte par Kirchhoff. Les raies atmosphériques sont moms
1mp0rtantes que les raies solaires, et elles ne sont pas dues a I’ azote et a
loxygéne, mais bien & des corps composés, comme I'eau, l'ozone et peut-etre
d’autres. -

Nous laissons le lecteur comparer le spectre du zinc avec ceux dessinés
par Wheatstone et par les auteurs plus récents (Chapitre 1V), et nous ne
parlerons que dans le Chapitre V des spectres des gaz, qui sont p0u1 la pre-
miére fois nettement décrits par Angsteom. f

- Un savant hollandais, & qui I'on doit des recherches trés intéressanle§
sur le spectre solaire, M. van der Willigen, fit voir, en 1859, que les élin~
celles de la bobine de Ruhmkor{f éclatant entre des pdles de platine mouil-
lés de diverses solutions salines, donnent des spectres caractéristiques de
ces solutions?, Il n’était donc plus nécessaire de posséder le métal lui-
méme pour le caractériser pas son spectre, ses composés suffisaient : il est
vrai que les spectres ainsi obtenus, comme ceux donnés par les flammes,
renferment souvenl des bandes dues & des corps composés, qui sont trés
-différentes des véritables raies métalliques. '

Van der Willigen s’occupa davantage des spectres fournis par les gaz
dans lesquels éclate 1’élincelle. Nous parlerons plus tard de son travail, qui
précéda d’un an le mémoire de Placker sur le méme sujet (1859). ’

43. Tel était I'état de la science lorsque MM. Bunsen et Kirchhoff,
professeurs 4 I'université de Ileidelberg, firent paraitre le résumé de leurs
pr?mleres recherches sur « U'dnalyse chimique fondée sur Pobservation du
spectre® ». Se placant dans des conditions expérimentales de la plus
grande slmpllclte, les auteurs étudiérent la coloration de la flamme du
braleur de Bunsen, lorsqu’ony introduil, & 'aide d’un fil de platine de Ia
grosseur d’un crin et recourbé en boucle, une petite quantité des divers

1. Poggendorf[s Annalen,t. CVI, p. 610 et CVII, p. 473.
2. Poggendorff’s Annalen, t. CX, p. 16}. Annales de Chimic et de Physique (3}, 1. LXII, p. 402

TRAITE DE SPECTR. 7
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chlorures alcalins ou alcalino-terreux. L’appareil était le spectroscope &
boite de bois figuré précédemment.

Dans ce premier travail, la merveilleuse délicatesse de la méthode est
démontrée d'une facon convaincante, sa future fécondité est annoncée et
le césium entrevu. Enfin, d’aprés l'observation du renversement des raies
lumineuses, comme d’aprésla loi de la proportionnalité des pouvoirs absor-
bant et émissif pour_chaque radiation, loi formulée par Kirchhoff peu de
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Fig. 63. — gpectreé des métaux alcalins et alcalino-terreux dans des flammes (Bunsen et Kirchhoff).

temps avant', la composition chimique de ’atmosphére solaire est dévoiléc.
Nous insisterons sur cette découverte en parlant des spectres d’absorption.
Un sceond mémoire parut un an aprés; il contient I’bistoire du rubidium
et du césium et la description du spectroscope & échelle photographiée®.

Les auteurs résumerent leurs observations par deux planches contenant

1. Poggendorff’s Annalen, t. CIX, p. 273. Annales de Chimic et de Physique [3], t. LXII, p. 160.
2. Poggendorff’s Annalen, t. CXIIL. p. 337.
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les spectres des métaux alcalins et alcalino-terreux. La premiére était
coloriée et donnait une idée assez exacte de ce qu’on voit dans I'instru-
ment, la seconde représentait la position des raies sur 1'échelle du premier
spectroscope qui ait été construit; la hauteur des parties noires y était
proportionuelle 2 T'intensité des raies et bandes brillantes. Nous en don-
nons un fac-simtle. On avait figuré en téte des deux planches le spectre du
soleil avec quelques-unes de ses raies 4 titre de points de repére.

Nous allons consigner avec quelques détails les résultats obtenus par
Bunsen et les physiciens qui 'ont suivi, en ce qui concerne les spectres
des flammes chargées de sels métalliques.

4%. Sodium. — La raie jaune (Na «=589,2") qui caractérise le sodium,
est celle qu’il est le plus facile de produire. G’estlaseule que les composés
sodiques fassent naitre dans le spectre, & la température de lalampe a gaz.

oo 850
Lithium Sodium
Thallium Indium
{Flamme)

Fig. 64. — Spectres linéaires du sodium, du Jithium, du thallium et de I'indium dans les flammes.

Elle correspond exactement avec la raie D de Fraunhofer et, comnie elle, se
dédouble lorsqu’on emploic une fente trés fine et un bon prisme de flint.
Si la quantité de substance est considérable, on apergoit & droite et a
gauche un faible spectre contiriu. La réaction est la plus nette quand on
emploie le chlorure ou I’hydrate de sodium ou encore le sulfate, le carbo-
nate, I'hyposulfite; elle nc manque jamais avec les sels de soude réputés
inaltérables comme le silicate (le verre), le borate, le phosphate, etc. La
diffusion des sels sodiques est si grande qu’il faut s’entourer des pré-
cautionsles plus minutieuses pour ne pas voir apparaitre la raie Nax dans
le spectre d'une flamme. Les poussiéres répandues dans I’air la font naitre
immédiatement; un fil de platine dela grosseur d’un cheveu la donne pen-

1. En longueurs d’onde (millioniémes de millimétre). Les letires grecques sont celles de Bunsen
et Kirchhoff. Nous employons la notation de ces savauis dans le résumé de leur premier travail
et nous 'abandonnerons dans la suite, le cas échéant.
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dant fort longtemps, et, alors qu’il cesse de la fournir, il suffit de le laisser
pendant quelques heures 4 I'air pour qu'il redevienne susceptible de la
fairc apparaitre. Ayant provoqué la détonation de 3 milligrammes de chlo-
rate de soude, mélangé avee du sucre de lait, dans le coin d'une piéce
de la capacité de 60 métres cubes, Bunsen observa bientét aprés la colo-
ration jaune d’'une flamme de gaz située a l'autre bout de la chambre; la
coloration persista pendant pres de dix minutes. Comme il suffit d’'une
seconde pour reconnailre la raie au spectroscope et que pendant ce temps
la flamme consomme environ 50 cent. cubes d’air, on peut calculer qu’il
est trés aisé de reconnaitre avec la nouvelle méthode 1/2 millioniéme de
milligramme de sodium.

En employant, au lieu de lampe de Bunsen, le chalumeau a gaz et & oxy-
géne, ou en faisant braler un jet d’hydrogéne chargé de vapeur de so-
dium, MM. Wolf, Diacon* et Mascart® ont réussi 4 produire un spectre du
sodium, composé d'un nombre assez considérable de raies. On retrouve
celles-ci lorsqu’on excite ’étincelle d’induction entre deux poles de sodium
(Kirchhoff) ou deux poles de sulfate de soude & l'état de fusion (Lecoq de
Boisbaudran®), ou encore lorsqu’on observe un tube de Geissler & vapeur
de sodium (Salet)®.

- Lithium. — Les composés lithiques donnent dans la flamme une raie

rouge trés brillante, Liz==670,6, qui est accompagnée, lorsque la tem-
pérature est un peu plus élevée®, par la faible raie orangée Lif=110,2
et par la raie bleue Liy =460,4; celle-ci domine dans le spectre clectrique
du lithium. La réaction est extraordinairement sensible, ce qui arrive
généralement pour les spectres composés d'un trés petit nombre de raies;
cependant, sans doute & cause de la moindre facilité avec laquelle 1'ceil
percoit les rayons rouges, elle est de vingt & trente fois moins sensible que
celle du sodium. Les sels ou le lithium se reconnait le plus aisément sent

. Mém. de T Acad. de Monlpellier. 1865.
. Annales de I'Ecole normale, t. IV, 1866,
. Specires lumineuz, p. 52.
. Comptes rendus, t. LXXXI, p. 274.
9. Grice 4 emploi du chalumeau 4 oxygéne (lampe Debray), ou, dans le chalumeau a air, a la
surface bleue du ¢one interne (Gouy). (Comptes rendus, t. LXNXIV, p. 251, 1877.)
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I'hydrate, le chlorure, le sulfate, le carbonate. Les silicates a base de
lithium, tels que la triphylline, le triphane, la pétalite, la lépidolithe,
colorent directement la flamme en rouge : il en est de méme du feldspath
de Baveno dans les premiers instants, Pour que la réaction dure plus long-
temps, il convient d’humecter d’un peu d’acide chlorhydrique le fragment
qu'on plonge dans la flamme. Dans le cas ol I’on rechercherait des traces
de lithine dans un silicate, on ferait digérer le mindral avee du fluorure
d’ammonium, on évaporerait; puis on traiterait le résidu par I'acide sulfu-
rique, on chasserait 'excés d'acide par la chaleur et repréndrait par
I'alcool absolu. Celui-ci se chargerait de sulfate de lithine, on I’évaporerait
a son tour et on porterait le nouveau résidu, pouvant ne peser qﬁ’un
dixiéme de milligramme, dans la flamme.

Les sels de lithium perdent peu par volatilisation, comme Bunsen I'a
prouvé plus lard; ils donnent donc la réaction spectrale pendant fort long-
temps. Les fils de platine semblent s’imprégner de lithium lorsqu’ils ont
servi & cette recherche, aussi faut-il les chauffer trés fortement, puis les
plonger dans 'acide chlorhydrique et cela un grand nombre de fois, pour
les rendre propres a étre emplovés de nouveau.

Lorsque le lithium est en présence du sodium, la ligne Lix se reconnait
parfaitement, quand méme la flamme semble d’un jaune pur; lorsqu'il
n’existe qu’en petite quantité, il s’épuise naturellement avant le sodium et
doit étre recherché aussitot aprés I'introduction du composé dans la flamme.
 ATaide du spectroscope, on a trouvé le lithium dans 'eau de ’océan Atlan-
tique (40 centimétres cubes ont sulfi & I'ecxamen), dans les cendres des
plantes marines, dans une foule d’eaux minérales, principalement celles
d’Auvergne, dans la cendre du tabac, dans le raisin, dans le lait lui-méme
et dans le sang. Dans I’extraction des sels de lithium de la lépidolithe ou des
eaux minérales, le spectroscope est constamment employé, pour juger de la
rigueur des séparations. Son usage a fait imaginer des méthodes nouvelles
qui permettent d’augmenter le rendement dans des proportions consi-
dérables. .

Potassium. — Les combinaisons volatiles du potassium donnent nais-
sance 4 un spectre continu trés allongé, qui ne présente que deux raies
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caractéristiques, 'une K«==768 située dans l'extréme rouge et 'autre
Kg=404,5 dans P'extréme violet. La premiére se dédouble aisément en
deux autres 769,7 et 766,3. La position des raies vers Ies deux limites des
rayons visibles, aussi bien que la diffusion du centre du spectre, rendent
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Fig, 65. — Spectre du chlorure de potassium dans fa flamme.

la réaction peu sensible (environ mille fois moins que celle du sodium,
Tous les sels potassiques volatils la donnent cependant; les silicates et
autres sels & acides fixes demandent & étre fondus, sur le fil de platine
méme, avec du carbonate de soude; la réaction de cette derniére base ne
géne pas.

On distingue ainsi facilement les feldspaths potassiques (orthose, adu-
laire, sanidine), de I'albite, du labrador, de l'oligoclase et de I'anorthite.

Pour reconnaitre des quantités trés minimes de, potassium dans un mi-
néral contenant de la silice, on calcine celui-ci légérement sur une lame
de platine avec un excés de fluorure d’ammonium et on introduit le résidu
dans la flamme : en opérant ainsi, on trouve du potassium dans presque
tous les silicates naturels. La présence du sodium, du lithium, du césium
et du rubidivm est sans influence sur la visibilité des raies du potassium.

Comme pour le sodium, ’'emploi du chalumeau oxhydrique, de 1’étincelle
électrique éclatant entre des perles de sulfate fondu, ou enfin celui des
tubes de Geissler ou de 'arc électrique, donnent des raies beaucoup plus
nombreuses ; celles-ci se trouvent pour la plupart dans le vert. (Debray et
Grandeau ', Roscoe ?, etc.) La combustion du chlorate de potassium dans
le gaz les fournit aussi.

Rubidium. — Ce métal, découvert par Bunsen et Kirchhoff dans I'eau
minérale de Darckheim et dans la lépidolithe de Rozena, a été signalé depuis

1. Instruction sur I'Analyse specirale, p. 18,
2, Ghemical News, t. V, p. 233,
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par M. Grandeau dans un certain nomhre d’eaux minérales, principale-
ment dans ’eau de Bourbonne-les-Bains, relativement riche en chlorures
de césium et de rubidium. Ce dernier chimiste I'a retrouvé dans les cen-
dres de plusieurs végétaux (tabac, café, betteraves, thé, raisin), et il a fait
voir que le salin de betterave contient environ 2 grammes de chlorure de
rubidium par kilogramme. Il suffit d’incinérer 80 grammes de grains
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Fig. 68. — Spectre du chlorure de rubidium dans la flamme,

de café, de reprendre les cendres par une trés petite quantité d’eau, de
filtrer et de précipiter par le chlorure de platine, puis de laver le précipité
a deux ou trois reprises avec l’eau-bouillante, pour avoir-un chloroplati-
nate donnant dans la flamme les raies de rubidium.

Celles-cisont situées dans le violet, dans le rouge et aussi dans levert du
spectre. Les deux plus fortes Rba =420,2 et Rbp=421,6 sont violettes;
aprés celle-ci, les raies rouges sont les plus caractéristiques. Ce sont
Rbe=629,7, Rby =780 et Rbd = 795,1. Ces deux derniéres sont encorc
moinsréfrangibles que la raie rouge du potassium et que laraie A du soleil.
Le milieu du spectre est toujours éclairé, comme c’est le cas pour les sels
de potassium. Tous les sels volatils de rubidium et méme, jusqu’a un certain’
point, le silicate et le phosphate, donnent les raies caractéristiques. Le ni-
trate, le bitartrate, le chlorateet le perchlorate, en raison de leur instabilité,
donnent les raies les plus brillantes, mais elles ne durent que peu de temps.

Gésium. — Ce métal, découvert par Bunsen et Kirchhoff, comme le
rubidium, parait étre moins abondant encore dans la nature. :

Le pollux, minéral trés rare mais qui contient 34 0/0 d’oxyde Cs'0, la
lépidolithe de Prague et I’eau de Bourbonne-les-Bains, sont les sources les
plus riches de césium que nous connaissions. On l'extrait en méme temps
que le rubidium, dont on le sépare en mettant 4 profit la trés grande so-
lubilité de son tartrate (le bitartrate de rubidium est presque insoluble).
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_ Le spectre du césium est caractérisé par deux raies bleues Csa=456,
Csp=459,7, voisines de la raie bleue du strontium. Les lignes dans
Yorangé, le jaune et le verl sont peu visibles, dans les conditions ordi-
naires. Le fond lumineux est moins développé que dans le cas du rubidium
et surtout dua potassium.

Chlorure
de Coesium
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Fig. 67. — Spectre du chlorure de césium dans la flamme.

Tous les sels du césium, méme le phosphate etle sxhcate, donnent tres
nettement la réaction spectroscopique.

:*45. Tous les spectres que nous venons de decrlre sont excluswement
comppsus_dﬂ lignes, comme ceux du thallivm, de lindium et du gallium
que nous rencontrerons plus Join. II est trés certain qu’ils sont dus aux
métaux euz-mémes, puisqu’on les obtient avec ceux-ci et avec un quel-
conque de leurs ¢omposés. On a pu les reproduire & I'état de spectres
d’absorption, c'est--dire présentapt leurs raies en noir sur le fond bril-
lant d’un spectre continu fourni par une source étrangére, en examinant
simplement les vapeurs métalliques par transparence. Les spectres sui-
vanis, observés par Bunsen et Kirchhoff dans.des conditions qui leur
paraissaient identiques, ne sont cependant plus des spectres des corps
simples métalliques. Ils changent avec le sel emplové : ce sont des spectres
de,composés, principalement des spectres d’oxydes. Nous insisterons plus
tard. sur ce point ; qu’il nous suffisc de savoir pour le moment qu’ils
ont.pté produils avec des chlorures et qu’il faut introduire des chlorures
dans la flamme pour les retrouver.

‘Strontium. — Le spectre qui se produit quand on plonge dans la ﬂamme
un petit fragment de chlorure de strontium, est un mélange du specire
du chlorure et de celui de I'oxyde avec une seule raie du métal lui-méme;
il‘co_mprend six bandes dans le rouge, une dans Porangé et une ligne
bleue. La bande orangée Sra est la plus caractéristique : elle se compose
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de deux bandes trés voisines, celle de gauche nuageuse & gauche, celle de
droite nuageuse 4 droite, et séparécs par un petit espace relat/ivem-ent
sombre qui est surtout visible dauns le spectre de V’étincelle; les milieux
des deux bandes élémentaires sont situés 4 605,9 ct 603,1*. En somme, Sra
est centré sur 605 environ. La raie bleue Srd—= 460,7 est aussi trés carac-

téristique. Elle est plus visible -lorsque le chlorure a perdu une grande
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Fig. 68. — Spectre du chlorure de strontium dans la flamme.

partie de son chlore, et, a I'inverse, s'évanouit presque si on additionne
I'essai d’une goutte d’acide chlorhydrique ou mieux si on mélange le gaz
du bec de Bunsen avec du gaz chlorhydrique (Lecog de Boishaudran).
Les bandes rouges sont trés belles, mais assez vagues. Il faut signaler
Srp= 669,4, et 635 visible surtout quand ilya un excés d’acide chlorhydri-
que en présence. l

Les sels de strontium doivent étre amenés a I'état de chlorure pour
donner la réaction avec netteté. 11 suffit souvent pour cela de les im-
prégner d’acide chlorhydrique. Pour le sulfate, le phosphate, le sili-
cate, ete., on les fait fondre avec du carbonate de soude sur-qngspirale
conique de fil de platine servant de creuset; on broie la masse dans un
mortier d’agale et on Vépuise par 1’ean chande; le résidu de carhonate
alcalino-terreux, humecté d’acide chlorhydrique, est porté dans la flamme.
Nous verrons plus tard les altérations importantes apportées & ce spectre
par les différents modes opératoires, ainsi que les caractéres des spectres
des autres composés strontiques. L : :

Pour observer avee assezd’éclatles spectres des chlorures alcalino-terreut
et surtout le spectre du chlorure de baryum, il importe de prendre pour
support un fil de platine finet d’employer peu de substance. La lampe devra

" 1. Ces -mesures et les suivantes sont celles de M. Lecoq de Boisbaudran, mais la notation est
celle de Bunsen.
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briler avec un cone bleu A et la perle sera portée dans la zone extérieure B
a l'aide du fil de platine qu'on fera passer & travers la flamme chaude.
Dans ces conditions, I’essai atteindra la température la plus haute possible
etles bandes seront bien visibles, surtout si on dirige le spectroscope selon
CD de facon 4 voir la zone colorée.
sous une grande épaisseur et pas
du tout le cone bleu.

Nous voyons pour la premiére
fois se produire ici une apparence
spectroscopique que nous retrou-
verons souvent. Ce sont des bandes

‘ dégradées d’un coté seulement et

Fig. 69, — Maniére d'obfenic avee Sclat les speetres qui paraissent, avec une dispersion

: médiocre, parfaitement continues.
Il n’en est rien cependant. Avee un instrument puissant, ces bandes dé-
gradées, bien différentes des raies larges, diffuses et estompées, appa-
raissent comme composées d’éléments linéaires excessivement nombreux :
ce sont comme autant de petits spectres; mais l'intensité des raiesy va
généralement en c101ssant ou en décroissant réguliérement avec la lon-
gueur d’onde.

Le spectre de la flamme bleue du gaz d’éclairage, qu’il ne faut pas con-
fondre avec les spectres métalliques, est aussi cannelé. On le trouvera décrit
sous le nom de spectre de Swan au chapitre V; il a déja été figuré (p. 83).

Calcium. — Le chlorure de calcium donne un bande rouge Cax=622
(milieu approximatif) et une bande verte, Cap—= 5654, également caractéris-
tiques. La bande rouge se compose de Cae, = 626,5 nuageuse, Cae,—620,2
nette et Gax, = 618,1 nette, réunies dans une bande estompée. La bande
verte comprend deux bandes voisines. La moins réfrangible est centrée sur
une forte raie nuageuse Cap, =3554,3, 1'autre sur 551,7. Une raie bleue,
trés faible et due au métal, apparait dans certaines condmons sa lon-
gueur d’onde est 422,6.

Silamatiére dans laquelle on recherche le caleium n’est pas décomposable
par Vacide chlorhydrique sur le fil de platine, on peut employer le procédé
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indiqué pour le strontium. On peut encore, en supposant qu’on ait affaire
a un silicate, traiter la substance finement pulvérisée par un exces de fluo-
rure d’ammonium dans un petit creuset de platine, porter le résidu au
r o uge, 'humecter d’acide sulfurique, chasser I’excés d’acide par la chaleur,

700 650 6oo 55@ 500 50 | ol
Chlorure
de Calcium h[ \ I
{Flamma) % &
F ]

10 20 3o ko bo Sap 70 8a 1) 100 u 120 130 ko 150 1€

Fig. 70. — Speetre du chlorure de calvium dans Ia flamme.

puis introduire le mélange de sulfates, additionné d’acide chlorhydrique
fort, dans la flamme. Les raies des alcalis apparaissent d’abord, puis celles
des terres alcalines. '

Baryum. — Le spectre donné par le chlorure de baryum dans la flamme
est trés compliqué; il se modifie rapidement, & moins qu’on n’ajoute con-
stamment de I'acide chlorhydrique & 'essai. Bunsen a surtout étudié le

cas ol le chlorure de baryum, par une assez longue exposition & la tempé-
rature de la flamme, donne avec nectteté déjd le spectre de Yoxyde. Les
bandes caractéristiques sont dans le vert et le jaune orangé. Tout le cdté
peu réfrangible du spectre n’apparait que lorsque le chlorure est presque

700 650 6oo S50 500 450 400

Chlorura
de Baryum
(Flamme)

2§ BaaB
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Fig. 7. — Spectre du chlorure de baryum dans la flamme.

entiérement décomposé; il est da & la baryte. On remarque dans ce beau
spectre la raie Bay=2553,6 duc au métal, au milicu d'une bande nuageuse
qui va jusqu’'a 549,2 (bord droit, maximum) et surtout des bandes vertes
dues au chlorure, Bad=>531,3, Bax=2524,2 et Bap="515,6; ces der-
niéres disparaissent lorsque le sel a perdu son chlore et ne s’obtiennent
pas avec l'oxyde. On trouvera plus loin le spectre de la baryte comparé a
ceux des composés haloides du baryum.

Les sels de baryum qui ne donnent pas directement la réaction spec-
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trale doivent étre traités comme ceux de strontium. On peut, lorsque le
strontium et le baryum se préscntent ensemble, mais en quantités par trop
inégales, séparer préalablenient le chlorure de strontium d’une fagon gros-
siére, & l'aide de I'alcool qui le dissout fort bien.

46. Tels étaient les résultals obtenus en 1860 par Bunsen et Kirchhoff,
en ce qui regarde les spe'ctres des flammes colorées. D’autres observateurs
venus aprés eux décrivirent les spectres de nouveaux métaux, découverts,
comme le rubidium et le césium, par voie spectroscopique. De plus, le
mode opératoire fut quelquefois modifié et la comparaison des modifica-
tions correspondantes subies par les specires, mena a des remarques trés

importantes touchant 'origine de ceux-ci. — Nous allons dire quelques
mots de ces trois séries de travaux.
Thallium. — Tous les composés du thallium donnent, avec la plus

grande facilité, dans la flamme, un spectre caractérisé par une belle raie
verte simple Tla=—1534,9. On apercoit en outre une raie nuageuse faible
en 568, Le métal fut découvert par M. Crookes! en 1861, dans un dépdt sélé-
nifére provenant de la fabrique d’acide sulfurique de Tilkerode, dans le
Hartz. Un échantillon en figura & I'Expositionde 1862. 11 fut étudié avec
le plus grand soin, surtout au point de vue de la place singuliére qu’il doit
occuper, dans la classification, par M. Lamy?®, qui en a trouvé en quantité
notable dans les dépits des chambres de plomb de la fabrique de M. Kuhl-
mann, approvisionnée par les pyrites belges.

Indium. — En 1864, deux professeurs de I'Ecole des Mines de Freiberg,
MM. Reich et Richter, trouvérent dans le zine un ¢élément nouveau carac-
térisé par son spectre dans les flammes. Ils le nommérent Indium, 4 cause
de ses raies qui se présenient dans l'indigo. Ce sont Ine=—451,1 et
In8=410,1, celle-¢ci beaucoup moins forle et fort voisine de la raie h du
soleil (Hy de I'hydrogéne)°®.

Nous avons terminé ici I'énumération des métaux qui sont actuellement
recherchés et caractérisés i I'aide du mode opératoire imaginé par Bunsen

1. Chemical News, t. 111, p. 193.
2. Ann. de Chimie et de Phys., [3], LXVII, p. 385 et 418.
3. Evdmann’s Journal, t. LXXXIX, p. 441 el XC, p. 172.
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et Kirchhoff. Un certain nombre d’autres donnent dans les flammes' des

bandes ou des raies (Au,Pt,Mn,Zn, Pb,Ga, Mg, etc.) Mais ellessont ou trop fai-

bles, ou tro'p fugaces, ou trop variables avee le composé employé, pour que .
leur observation puisse servir dans un travail analytique. L.es composés de’
I'étain donnent dans la flamme de 'hydrogéne uue réaction particuliére

mais peu utilisable en analyse; nous en parlerons dans le paragraphe 49.

47. On a souvent besoin d’observer pendant longtemps une flamme colo-
rée. Or les sels qu'on y a introduits, par leur volatilisation ou par leur
altération, cessent bientot de fournir la
réaction spectrale avec la méme netteté'.
On remédie a cet inconvénient de plu-
sicurs fagons: 1° par un afflux constant
de solution saline; 2° par une pulvérisa-
tion de celle-ci, le brouillard liquide ar-
rivant dans la flamme avec I'air ou avec
le gaz.

M. A. Mitscherlich a obtenu d’assez
bons résultats en mettant les solutions
sulines dans une sorte de flacon & niveau
constant, constitué¢ par un petit tube
fermé par le haut et recourbé & sa partice

“inférieure. Dans cette sorte de godet, ou
le liquide afflue des que son niveau des- Fig. 12, — Appareil de 3. A, Mitschortich pour
cend au-dessous de la courbure interne,  la production continue des spectees des solu-
plonge une méche formée par une tren- Hons selines. -
taine de fils de platine trés minces. Ces fils sont amenés dans la flamme.
Pour éviter qu’ils ne se couvrent rapidement d’'un champignon de sel
fondu, on mélange a la solution de I'acétate d’ammoniaque, ou simplement
de I'acide chlorhydrique. La décomposition rapide de ces substances, ac-

1. On peut parfois, quand le sel n'a pas besoin d'une trés haute température pour se volatiliser,
comme c’est le cas pour les chlorures alcalius, mettre une forte quantité de sel dans une sorte
de cuiller en toile de platine dont le bout, formant méche et constamment mouillé de sel fondu,
pénétre jusqu'au cone bleu de la flame ; la lumiere est trés belle et dure fort longtemps.
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compagnée d’émission de gaz, donne une bonne pulvérisalion et empéche
la formation des dépéts'; mais il faut noter que les spectres ne sont pas
teut a fait identiques a ceux obtenus & l'aide de la méthode de Bunsen,
a cause de la composition différente des gaz de la flamme. Une série de
tubes de Mitscherlich, disposés sur une petite table tournante, permet de

Fig. 13.— Appareil de Bunsen pour
la pulvérisation des solutions sa-
lines par un dégagement d’hydro-
géne.

montrer rapidement dans une conférence les spec-
tres des flammes.

48. M.Bunsen a employé pour produirela flamme
du sodium un procédé fort élégant qui s’applique
aussiaux flammes colorées par les sels. Il fait passer
le gaz d’éclairage qui sert a4 alimenter un bec de
Bunsen construit e¢n verre, par un flacon renfer-
mant en sa partie inférieure une solution saline,
du zine et de I'acide chlorhydrique. L’hydrogéne
se dégage en fines bulles, celles-ci erévent en pro-
jetant-des gouttelettes de liquide qui sont empor-
tées dans le courant de gaz; finalement la flamine
est magnifiquement colorée. On peut suspendre
les lames dezine & une tige de verre passant a frot-
tement au travers du bouchon; dans ce cas, I'ap-
pareil pcut étre conservé. tout monté et éire mis

immédiatement en fonetion, par un abaissement

de Ja tige de verre.

Au cours d’'un travail sur les flammes colorées,
M. Gouy s’est servi d’'un appareil plus compliqué
mais plus parfait, a 'aide duquel les observations
spectroscopiques peuvent étre répétées dans des
conditions aussi constantes que possible *. La

lampe & gaz y fonctionne par I'air comprimé et celui-ci a préalablement
pulvérisé une solution saline dans un récipient qu’il traverse. Il se mé-

1. Arn. de Chimie et de Phys., [3], t. LXIX, p. 169.
2. Ann. de Chimie et de Phys., [5], t. XVIII, p. 25.
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lange & la quantité nécessaire de gaz d’éclairage dans un appareil régu-
lateur, puisest enflammé au hout d'un tube fermé par une toile métal-
lique de fer. L’appareil régulateur se compose de deux ballons tubulés
communiquant entre eux par un large tube en T (diamétre : 15 millim.),
Le gaz arrive en A et sort en B, l'air arrive en C et sort en D, les deux

Fig. T4. — Appaveil de M. Gouy pour pulvériser Fig. 75. — Appareil régulateur de M. Gouy pour obtenr
les solutions salines par un courant d'air. un mélange d'air et de gaz en proportion conslante.

courants se mélangent un peu plus loin. La tubulure E laisse sortir un
mélange-d’air et de gaz, ol I'un des deux composants domine selon
I'excés de sa pression & I'arrivée. Mais aux sorties B et D la pression est
évidemment la méme, et, comme les gaz sont purs, le mélange en D’ offre
une composition constante malgré les différences de pression primitives.
La tubulure E est assez petite, le gaz qui en sort est bralé. Pourvu que la
flamme ainsi produite ne s’éteigne pas ou qu’elle ne devienne pas tout a
{ait éclairante, 1'appareil marche bien. Les solutions de sels métalliques,
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mises en suspension dans la flamme par voie de pulvérisation, peuvent
donner un beau spectre, alors que les sels introduils & V’état de fragments
en donneraient un mauvais. De fait, dans ce dernier cas, ¢’est souvént la
seule portion de sel pulvérisée par la décomposition qui colore la flamme.
Trés souvent aussi le spectre obtenu par pulvérisation est en partie con-
tinu, par la raison qu’il se dépose un corps non volatil dans la flamme.
Ainsi, si I'on vient a pulvériser du chlorure de fer dans la flamme d'un
gros bec de Bunsen, on voil aussitdt des myriades d’étincelles accuser la
combustion du fer, et par conséquent la production de I'oxyde absolument
fixe (Salet). '

M. Gouy a remarqué, en se servant de son appareil, que plusieurs raies
métalliques apparaissaient avec un grand éclat dans la partie dela flamme
ot se montre le spectre de Swan, c’est-a-dire & la surface du cdne inté-
rieur. Ge sont les raies des hautes températures, celles qui caractérisent
les specires électriques. Nous avons vu plus haut qu'on observe ainsi Lif3
ct Liy; on a 'de méme les raies bleues du strontium, la raice du magné-
sium, quelques raies du fer et du cobalt, la raie violette « du zine, la
raie 8 du cadmium, les trois raies violettes = (482,5, etc.) du manganése,
la raie « du plomb, les raies « et # del’argent, etc.'— Leslettres grecques
sont celles qui servent a désigner les raies des spectres électriques dans
l'ouvrage de M. Lecoq de Boisbaudran et dans les figures de ecet ouvrage.

49. Lorsqu'on n’a pas & sa disposition le gaz d’éclairage, on peut se ser-
vir, pour I'analyse spectrale, de la flamme de I'éolipyle 4 alcool ou a esprit
de bois, ou enfin de I'hydrogéne.

M. Laurent construit pour la saccharimétrie une éolipyle qui fonctionne
bien; c¢’est une véritable lampe de Bunsen alimentée par une vapeur com-
bustible au lieu de gaz. Elle peut donner, avec la quantité d’alcool
qu'elle contient, des spectres éclatants pendant environ 20 minutes.

La flamme de I'hydrogéne se préte aussi aux recherches dont nous par-
lons. Nous donnons la figure d'un générateur trés simple, qui peut rester
fort longtemps monté et qui fournit un courant d’hydrogéne aussitol qu’on

1. Comples rendus de I’ Académie des sciences, t. LXXXIV, p. 231, 1877.
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en a besoin, comme le briquet de Deebereiner. (’est un pot de grés de
forme élevée, dans lequel on place un vase de pile en grés, percé au fond,
et un creuset d’affinage ¢galement percé au fond et de plus en divers
endroits de sa périphérie. On introduit dans celui-ci d’abord un lit de
verre concass¢ ou un couvercle de creuset, puis cing ou six kilogrammes

=l
--lli!!rlﬂi!iiiﬂl

Fig. 76. — Eolipyle & alcool pour lanalyse spectrale  Fig. 77. — Génératcur & hydrogéne pour I'analyse
et la saccharimétrie (modéle Laurent). spectrale.

de zinc en lames; enfin on le coiffe d’une cloche & douille et & robinet.
Le bas de la cloche doit descendre plus bas que le fond du creuset. Un
couvercle de bois goudronné maintient la cloche, il se fixe aux anses du
pot extérieur. On verse de l'acide chlorhydrique étendu dans l'appareil,
le robinet étant ouvert; quand le gaz qui se dégage est suffisamment pur,
on ferme le robinet, et I'hydrogéne, emplissant alors la cloche, fait eesser

TRAITE DE SPECTR. 8
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l'attaque du zinc. On voit que le chlorure de zinc, & cause de sa densité,
doit s’accumuler au fond du vase et que c’est I'acide frais qui attaque con-
stamment le métal. L'appareil, pour cette raison, fonctionne fort long-
temps; son défaut est de ne pas permettre de modifier & volonté la pression
de I'hydrogéne, comime on peut le faire avec le générateur de Deville. A
vrai dire, il est trés propre, peu fragile, compact, et suffit parfaitement
lorsque 1'on veut produire du gaz
pour 'analyse spectrale.

Dans ce cas, on le fait passer
sur de la ponce imprégnée de
sulfate de cuivre et de chlorure
de mercure ou simplement de
permanganate de potasse, et on
I'enflamme & I'extrémité d'un pe-
it tube de platine de deux ou
trois centimétres de long et d’un
millimétre de large, soudé & un
tube de verre.

L’on peut volatiliser certains
métaux (principalement le so-

) dium) et certains sels (chlorures

e ctile {igoea Ao droite), o1 tube putaoesint un ron. € fer, de mangantse, de  bis-

g:z“;if;t ((f)i';ulrgﬂdzﬂéﬁlclﬁz)'ccrtﬂms corps dans le courant yth, chlornre el bromure d’é-

tain, etc.) dans le tube de verre

a quelque distance de son orifice. On obtient ainsi des spectres trés bril-
lants (Mitscherlich, Wolf et Diacon, Salet). '

Nous verrons, & propos des spectres des métalloides, quelques propriétés
curieuses et spéciales de cette flamme d’hydrogéne. Mais nous devons signa-
ler ici méme les apparences singuliéres et les spectres multiples qu’offre
une pareille flamme lorsqu’on y fait arriver des vapeurs de composés stan-
niques. Si I’hydrogéne a passé sur quelques cristaux de bromure d’étain,
a froid, on distingue au miliea de la flamme violette une seconde flamme
bleue colorée par I'oxyde d’étain. Cette flarnme, & noyau sombre, est comme
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souteriue 4 une certaine distance de lorifice par un tube cylindrique
lumineux, vert intérieurement et rouge extérieurement. La premiére colo-
ration est extrémement vive et caractéristique du bromure d’étain, tandis
que la seconde, plus pile, se retrouve dans tous les composés de ce métal.
La couche verte gugne en éclat et en nettelé si on la refroidit, elle donne
un spectre continu. La couche rouge, qui apparait aussi nettement dans
ce cas, mais non pas au contact direct du corps froid, fournit une raie
vague cn 610 et une bande diffuse en 648. Chauffe-t-on
le bromure d’étain dans le courant d’hydrogéne, la
flamme file et contient des parcelles d’acide stannique
qui s’illuminent en blane tant au centre que dans la
zone extérieure, comme on le voit dans le dessin. Si
I’hydrogéne est chargé d’un excés de vapeur de brome,
la coloration rouge ne parait pas.

Le chlorure d’étain donne des résultats & peu prés
identiques, mais I'intérieur du cylindre est bleu; il est
jaune avec I'iodure. Fig. 19, — Flamme do 'hy-

On peut analyser ces diverses lumiéres sans modifier ~ drogtne chargé de va-

. P . s peurs de bromure d’étain.
leur disposition;il suffit d’envoyer sur la fente du spec-
troscope l'image de la flamme, celle du bromure d’étain par exemple;
le spectre qu’on obtient, et dont nous donnons le dessin, renferme a la

Tz ¥ .

Fig. 80. — Spectre de la flamme de I'hydrogéne chargé de vapeurs de bromure d’étain.
Image projetée sur la fente.

fois et a différents niveaux les raies de la couche rouge, les bandes de la
flamme bleue et le maximum vert du noyau central (Salet).

50. Toutes les observalions spectrales se font le pluscommodément dans
un endroit obscur, ou mieux dans la chambre noire. Lorsqu’on veut amé-
nager spécialement une petite piéce pour la spectroscopie, il importe donc
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en premier lieu de la peindre en noir; on devra en inlerdire I'accés & la
lumiére du jour au moyen de volets ou de rideaux suffisamment épais;
mais on ne supprimera pas les fenétres, car il faut pouvoir établirde temps
a autre une ventilation énergique; sans cela, les particules salines qui
flottent pendant fort longtemps dans l'air aprés qu'on a fait une observa-
tion, continueraient & colorer les flammes. La fenétre servira encore lors-
qu’on voudra étudier le spectre solaire; une planchette sera disposée a
Iextérieur pour placer I'héliostat. :

Sur une table peinte en noir et de grandeur modérée on placera le spec-
troscope, — spectroscope & un prisme si I’on se borne aux recherches chi-
miques — et on en éclairera 1'échelle
4 l'aide d’un {rés petit bec de gaz monté
sur le pied méme de l'instcument. Il
faut en effet trés souvent modifier la
position du spectroscope pour observer
différentes parties de la source lumi-
neuse, et il est commode de n’avoir pas,
dans ce cas, & toucher au bruleur. La
flamme de ce brileur doit étre assecaz
Robinct-pince pour gouverner I'éclaiage  {aible pour que le papier sur lequel on

de fa clambre noire. reporte les observations soit & peine
¢clairé. Un second bec de gaz, ou mieux deux becs & fente, bralant hori-
zontalement et distants 'un de l'autre d’un métre, seront placés a4 un
meétre au-dessus du spectroscope. Ils fourniront assez de lumicre pour
permettre d’effectuer toutes les manipulations et, lorsqu’on en diminuera
la flamme, pour qu’on puisse reporter au crayon sur le papier ce qu’'on voit
dans 'instrument. Au cours méme de 'observation, ils seront tout & fait
baissés. On jettera un morceau d’étoffe noire sur le chapeau qui entoure
le prisme ¢t qui laisse toujours passer un peu de lumiére.

Le robinet qui permet de gouverner l'éclairage doit étre a portee de la
main gauche de l'observateur. Un arrét Uempéchera de se fermer tout &
fait lorsqu'on voudra obtenir I'obscurité., On peut placer tout simplement
un robinet-pince de laboratoire sur le tuyau de caoutchouc qui améne le

Fig. 81,
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gaz aux becs; quelques fils de fer glissés dans le tuyau 'empécheront d’étre
absolument clos par la manauvre de la vis.

Lorsqu’on adopte la disposition que nous venons d’indiquer, I’observation
se fait dans I'obscurité compléte, I'eeil ne voit & la hauteur del'instrument
aucune flamme*, aucun objet lumineux, méme lorsqu’on éclaire suffi-
samment le papier & l'aide des becs supérieurs & demi-ouverts; il garde
done toute sa sensibilité. Quand on donne plus de lumiére, les flammes ne
sont pas davantage dans la direction-du regard; et, comme il y en a deux,
les ombres se croisent et l'on peut effectuer les opérations délicates avec
presque autant de facilité qu’en plein jour.

Les lampes de Bunsen seront un peu grosses
et & cheminée. Le support indiqué par Bunsen
pour soutenir I'essai dans la flamme sera rem-
placé avantageusemenl par un support en bois,
composé d’une base carrée, plombée & sa partie
inférieure, et d'une tige verticale d’environ un
centimétre de diameétire. Pour oblenir une
bonne assiette, on plantera dans la base trois
pelils clous aussi espacés les uns des aulres
que possible et on leur laissera faire une saillie

de 1 4 2 millimeétres. Sur la tige glisseront des Fig- 82. — Pince en bois se plagant sur
le mountant du support.

pinces en bois & ressort, analogues & celles dont
se servent les blanchisseurs et les photographes, mais plus fortes el lout
4 fait semblables & celles des tanneurs; chacune de ces pinces portera un
bout de tringle horizontale sur lequel se placeront les tubes de verre ot
sont soudés les fils de platine. Ces pinces peuvent étre facilement abais-
sées, élevées ou enlevées lorsqu’on les serrc entre les doigts.

On aura toujours, pour les comparaisons, des solutions pures de chlo-
rures alcalins et alcalino-terreux, de thallium et d’indium. Ces soluticns
seront contenues dans de petits flacons fermeés par un compte-gouttes, et

1. Celle qui éclaire le micromeéire et la source lumineuse elle-méme sont cachées par un disque
“léger de tole ou de carton porté par I'oculaire, ’
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mis 4 'abri de Vair et des poussiéres par une cloche. Ces sortes de petites
boites & réactifs cxistent dans le commerece, elles ont €été construites sur
les indications’de M. Ranvier pour la physiologie. Les compte-gouttes
servent & déposer la solution sur le fil de platine.

Une place doit étre réservée i gauche de 1'observateur pour la pile et la
bobine de Ruhmkorff qui servent dans I’analyse par I'étincelle.

Nous compléterons ces détails techniques par quelques conseils sur la
manicre d’observer les spectres. Il est nécessaire, comme on sait, d’allon-
ger ou de raccourcir la lunette oculaire pour examiner des raies de réfran-
gibilité trés diverse. On trouvera un grand avantage & modifier le tirage
d’aprés une régle fixe. Pour cela, on gravera quelques divisions sur le
tuyau mobile et I'on notera jusqu’a quelle division il faut 'enfoncer pour
observer telle ou telle portion d’un spectre bien net et suffisamment
éclairé; 4 chaque division du micrométre correspondra ainsi un tirage
différent de la lunette oculaire; unc courbe trés facile a construire d’une
facon approchée permetira de mettre au point sans titonnement une raie
de position donnée, alors méme qu’elle serait a peine visible.

Les lectures se font en notant sur quelle division et fraction de division
(on évalue facilementi les cinquiémes), chaque raie amenéde au malien du
champ se projette, ou bien encore en amenant le fil de cocon vertical du
réticule a étre exactement centré sur la raie et en déterminant sa position
sur I'échelle, qu’on peut alors éclairer davantage *.

Méme sans avoir I'intention de mesurer un spectre, on doit s’attacher a
reporter sur un morceau de papier divisé la situation et I'intensité appro-
chée de toutes les raies ou bandes observées. Il importe de conserver la
trace de I'observation compléte; les comparaisons avec les planches gravées
ou les tables numériques ne se font qu'ensuite et d’aprés le dessin. Pour
n’omettre aucun détail, on divise le spectre en sections et on reproduit ce

1. Thalén a remplacé avantageusement le fil vertical par un fil de verre trés fin étiré en pointe,
La pointe se projette sur le milien. du champ speciral. Le dispositif est surtout excellent lorsqu’on
ne se sert pas d’échelle photographiée et qu'on envoie un rayon solaire sur la fente du spectroscope
aprés avoir fait coincider I'image de la pointe de verre avec la ligne ohservée. On voit alors pal-
faitement sur quelle raie solaire se projette cette image.
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qu’on voit de 0 4 10, de 10 &4 20, de 20 & 50, elc., sans négliger les raies
étrangéres que l'on sait provenir du gaz, des poussiéres, etc.; elles ser-
viront de points de comparaison et seront éliminées plus tard dans les
conclusions i tirer de I’examen spectral. A cet égard les spectres du dard
bleu du chalumeau, de la soude ct de la chaux doivent étre étudiés tout
d’abord, car on les retrouve trés souvent dans les spectres des flammes.
H1. Dans leur premier mémoire, Bunsen et Kirchhoff annoncent « qu’ils
ont comparé les spectres fournis par les chlorures & ceux donnés parles
bromures, iodures, hydrates, carbonates el sulfates correspondants lors-
qu’on les introduit dans la flamme du soufre, du sulfure de carbone, de
I'alcool, du gaz d’'éclairage, de l'oxyde de carbone, de I’hydrogénc et du
gaz tonnant, ct que la nature de la combinaison dans laquelle le métal
est engagé, la diversité des phénoménes chimiques qui prennent naissance
~dans chaque lamme, et la différence énorme des températures produites par
ces flammes, nw'exercent aucune influence sur la position des raies du spectre
correspondant & chague métal ». Bien plus, ayant fait éclater I'étincelle entre
des péles de sodium, de lithium, de calecium, de strontium, ils obhservérent
toutes les raies qu’on produit avec les flammes, plus certaines autres qui
ne paraissent qu’a une haute température. Selon leur maniére de voir, les
atomes apportent dans I'image spectrale leurs raies caractéristiques, indé-
pendamment de leur état de libérté ou de combinaison, et si on ne dis-
tingue pas celles des métalloides, ¢’est & cause de leur peu d'intensité, les
métaux élant tous plus opaques, plus absorbants et par conséquent plus
« émissifs » que les métalloides. Ainsi, en généralisant, tout en considérant
seulement les gaz et les vapeurs, lalumiére que ceux-ci émettent ou absor-
bent est émise ou absorbée par leurs atomes, ou, sil’on veut, par les corps
simples qui les constituent. Cette conséquence est contraire 4 I'observation
la plus vulgaire. L'acide iodhydrique n’a pas la couleur de l'iode et le
peroxyde d’azote celle de ses éléments. Parle-t-on des composés métalliques
et des hautes températures? Le sel marin volatilisé dans un courant d’hy-
drogéne ne donne pas le spectre d’absorption qu’il présente dans une
flamme. Le chlorure et le bromure de cuivre fournissent des spectres dif-
férents. Il est donc extrémement probable, au contraire, que ce sont lcs
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molécules qui vibrent et qui provoquent dans I'éther la formation d’ondes
synchrones avec leurs divers mouvements. Mais alors pourquoi tous les
composés d'un métal donnent-ils généralement le méme spectre? En réalité
ils ne le donnent pas, ou, s’ils le donnent, ¢'est précisément a cause des
réactions qui se passent dans la flamme. On I'ignorait en 1859, mais déji,
en 1861, Bunsen et Kirchhoff faisaient entrevoir la possibilité d’une telle
variation dans les spectres, et ils écrivaient formellement: « Il semble ré-
suller de ces considérations que les spectres des corps simples peavent
présenter des raies différentes, suivant la nature des combinaisons dans
lesquelles ils sont engagés; mais il est trés possible que les sels que nous
avons volatilisés dans la flamme ne persistent pas & I'état de sels, mais
qu’ils se décomposent & cette température, de telle sorte que ce sont tou-
jours les vapeurs du métal libre qui donnent naissance aux raies du corps
simple; il serait également probable, d’apréscela, qu'un composé chimique
donne toujours d’autres raies que les éléments qui le constituent. »

Le fils de 'auteur de la découverte de I'isomorphisme, M. Alexandre Mit-
scherlich et notre compatriote M. Diacon contribuérent plus que personne*
& établir par D'expérience cette vérité, actuellement acceptée par tout le
monde, 4 savoir, que « les composés donnent des images spectrales qui
leur appartiennent et les caractérisent, pourvu qu’ils existent a la tempé-
rature ou l'on fait 'expérience ». La conséquence de ceci est fort impor-
tante : ce sont les molécules qui deviennent les sources de la lumidre et
les spectres sont, en définitive, caractéristiques de I'espéce chimique.

Résumons en quelques mots le travail de M. Mitscherlich. Le mode opé-
ratoire est d’abord excessivement varié et repose sur I'emploi de huit
procédés différents pour la production des spectres. 1° Flamme du gaz et
méche de fils de platine y amenant constamment la solution saline;
2° flamme du gaz bralant dans I'oxygéne, celui-ci arrivant par un espace
annulaire autour du jet de gaz; 3° flamme de 'hydrogéne brilant dans

1. Roscoé et Clifton avaient aussi supposé, en 1862, que les bandes de sels alcalino-terreux
devaient étre dues & un composé non réductible tel que Yoxyde, tandis que les raies qui appa-
raissent dans le spectre électrique auraient été celles du métal. (Transactions of the Lil. and Phil.
Soc., Manchester, 1862.)
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le méme appareil, 'oxygéne y étant remplacé par le chlore; 4° flamme
de I'hydrogéne chargé de brome ou d’iode; 5° flamme du gaz & étudier,
bralant soit seul, soit mélangé de gaz combustible, dans 'oxygéne ou dans
I'air ; 6° flamme de I’hydrogéne dans lequel on a volatilisé la substance en
examen; eunfin, 7° étincelle de la bobine d’induction éclatant entre des
pbles métalliques dans un vase ou 'on peut faire passer un gaz déterminé
pour éliminer les raies de l'air; ct 8° étincelle entre des électrodes li-
quides. Dans ce dernier cas, les solutions salines sont introduites par des
tubes recourbés assez étroits i leur extrémité, et les
électrodes de platine sont noyées dans le liquide, comnie
on peut le voir dans le fuc-simile ci-joint de la figure
de Mitscherlich'. Cette méthode permet d’obtenir des
spectres correspondant 4 des températures modérdes;
les raies du gaz environnant n’apparaissent en aucune
facon,

En variant ainsi les circonstances dans lesquelles
les différents corps simples ou composés sont amenés
4 devenir lumineux, A, Mitscherlich obtint dans les
spectres des changements tout & fait frappants. Le

. T rays Fig. 83. — Apparell de
cuivre métallique, par exemple, donne avec I'étincelle "y 4 Mischerlich pour la
électrique des raies linéaires et nullement estompées ;  Production dos étincelles
si 'on chauffe’au contraire le chlorure dans la flamme  etau sem d'un gaz déter-
chlorurante, on observe des bandes dégradces et comme fermins.
cannelées, qui sont absolument différentes; mais on peut retrouver en
outre des traces des raies métalliques, si I'on chauffe un peu trop. La méme
chose arrive si I'on emploie I’étincelle et les électrodes liquides. Rem-~
place-t-on le chlorure de cuivre par le bromure, on oblient d’autres bandes
et des phénoménes analogues. Prend-on un sel oxydé du cuivre, on remar-
que la production de bandes vagues dans I'orangé; — ce sont celles qui
accompagnent les cannclures dans le spectre du chlorure ou du bromure

1. Poggendorff's Annalen, t. CXVI (1864). Un mémoire moins étendu du méme auteur avait déja
paruen 1862 et avait été reproduit dans les Annales de Chimie et de Phys., |3], t. LXIX, p. 169 {1863).
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de cuivre obtenus sans précautions spéciales’. Le métal, 'oxyde, le chlo-
rure, le bromure donnent donc des images spectrales différentes, — cela
est prouvé jusqu’a ’évidence. Les composés du bismuth permettent d’'ar-
river & des conclusions analogues; il en est de méme de ceux du calecium,
du strontium et du baryum, bien que dans ce cas le spectre de l'oxyde soit
presque impossible & éliminer complétement. Pour avoir des spectres de
fluorures, on introduit dans le chalumeau 4 oxygéne le sel métallique mé-
langé d'un grand excés de fluorure d'ammonium; si ’'on emploie le sel seul
et en petite quantité, on observe les raies métalliques. Les iodures se dé-
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Fig. B4. — Spectres des sels alcalino-terreux [baryum), d'aprés A. -Mitscherlich. L'extrémité rouge est & droite.

A, fluorure de baryum. — B, chlorure de baryum. — C, bromure de baryum. — D, iodure de baryum.

composent trés facilement et ne donnent guére, dans la flamme, que le
spectre de I'oxyde, 4 moins que I'on n’emploie I'hydrogéne mélangé d’un
grand excés d’iode.

On voit, d’aprés les dessins que nous reproduisons, que les composés
haloides des métaux alcalino-terreux donnent des bandes étroites, —
Mitscherlich les prenait méme pour deslignes, — et que ces bandes se dé-
placent peu a peu vers le rouge au fur et & mesure que le poids molécu-
laire de la substance augmente. Nous insisterons plus tard sur ces rela-
tions, signalées d’abord dans le mémoire que nous analysons, ainsi que
sur les différents spectres de métalloides qui y sont décrits.

1. Une flamme d’hydrogéne saturé de brome, dans laquelle on plonge un fil de cuivre, donne,
en des places différentes, ces différents spectres avec le plus grand éclat. En projetant 'image de
la flamme sur la fente du spectroscope, on observe dans Jinstrument des bandes horizontales qui
correspondent & chacun de ces spectres, et 'on peut ainsi les distinguer facilement (Salet),
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- M. Diacon, dans une fort belle thése soutenue a Montpellier en 1864°,
décrit des expériences analogues, dont quelques-unes sont plus frappantes
encore. Il en fit une partie 4 'aide d’'un chalumeau & hydrogéne alimenté
intérieurement par le chlore; la flamme obtenue ainsi est tout & fait chlo-
rurante dans son intérieur, et le chlorure qu’on v porte avec un fil de pla-~
tine ne tend aucunement a s’y décomposer par oxydaiion. Le chlorure de
cuivre et celui de bismuth donnent des spectres magnifiques. Il en est de
méme du chlorure d’or pendant quelques instants. Le chlorure de plomb
fournit des lignes assez nombreuses. Le chlorure de fer donne aussi des
raies, mais elles sont noyées dans un éclairage contenu trés brillant; les
chlorures de cobalt et de nickel permettent d’obtenir de meilleurs résul-
tats. Enfin le chlorure de manganése est caraclérisé par un spectre trés
net. Ces résultats étaient intéressants, mais l'expérience tentée avec le
chlorure de baryum le fut davantage. « Li on je croyais, dit I'auteur, avoir
seulement & constater I'éclat acquis par certaines lignes, j’apercus un
spectre qui ne rappelait en rien celui du baryum; le grand nombre de
raies qui le caractérisent avaient disparu et étaient remplacées par un
petit nombre de raies trés brillantes... Avec le chlorure de strontium je ne
fus pas moins surpris de ne voir ni la raie bleue, ni la raie orangée si bril-
lante dans les flammes du gaz... quant aux chlorures de potassium et de
sodium, ils ne me parurent pas donner de spectres; les lignes péiles que 'on
apercevait encore devaient étre attribudes a des vapeurs qui, malgré
toutes les précautions, atteignaient la partie extérieure de la flamme. » De
fait, on ne connaissait pas et I'on ne connait pas encore le spectre du sel
marin, et ceux que l'on attribuait depuis 1860 au ba'ryum et au stron
tium apparaissaient comme trés différents des spectres métalliques; c’é-
taient en effet, comme nous I'avons dit, des spectres d’oxyde, renfermant
encore quelques bandes du chlorure et quelques raies du métal. Ces der-
niéres apparaissent surtout au commencemeni de 'expérience. Tout cela
est indiqué fort clairement dans le mémoire de M. Diacon. Les observations
du méme auteur portérent aussi sur les spectres des bromures, iodures et

1. Théses de Physique et de Chimie. Montpellier, Bachm et fils.
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fluorures. Elles sont & peu prés semblables a celles de M. A. Mitscherlich.
Nous ne les rappelons pas; ajoutons seulement que M. Diacon donna un
procédé pour reconnaitre le chlore, le brome, et le fluor par voie spectro-
scopique, procédé fondé sur la production des spectres du chlorure et du
bromure de cuivre ou du fluorure de caleium : dans ee dernier cas, 'em-
ploi de la température élevée du chalumeau & oxygéne est nécessaire.

M. Lecoq de Boisbaudran s’occupa beaucoup de la comparaison des
spectres moléculaires des iodures, bromures et chlorures de baryum, de
strontium et de calcium. Nous verrons plus tard quelles conclusions théo-
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Fig. 85. — Spectres de la baryte et du chlorure de baryom.

riques il a tirées de son travail ; nous donnerons pour le moment une idée
de son mode opératoire. S’il s’agissait d’obtenir des spectres de chlorures,
il faisait passer le gaz d’éclairage, qui alimentait un bec de Bunsen en
verre, dans un ballon contenant de Pacide ehlorhydrique fort et légérement

700 65a Boo . 5% Sao &S0 : Yoo
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Fig. 86. — Spectres du bromure et de l'iodure de baryum.

chauffé. Pour les spectres de bromures, il dirigeait le gaz & travers un
flacon renfermant du brome. Enfin il mélait de ’iode aux iodures dont il
voulait avoir les spectres, mais les bandes de I'oxyde étaient alors bien
moins complétement éliminées. Les dessins ci-joints représentent les spec-
tres du chlorure, du bromure et de 'iodure de baryum obtenus dans ces
conditions*; dans ce dernier, on n’a pas figuré les bandes de 'oxyde qui
apparaissent avec un grand éclat. La figure 85 montre ce spectre del’oxyde,

1. Sur la constitution des specires lumineux (Ann. de la Soc. des sc, nat. de la Charenle-Inférieure,
1870, et Spectres lumineux, Paris, 1874,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



SPECTRE DE LA FLAMME DE L'APPAREIL BESSEMER. 125

qui est aussi celui que fournit e chlorure aprés une trés longue calcination,

M. Gouy a été amené, en comparant les variations d’intensité de ces
bandes avec le pouvoir oxydant de la flamme, & séparer des bandes dégra-
dées a gauche, et qui correspondent a la baryte, les petites bandes ¢ et ,
lesquelles sont ombrées des deux cotés (: tombe sur une bande dégradée a
gauche). Ces petites lignes estompées, ou bandes diffuses, disparaissent en
méme temps que la raie du métal Baa lorsque 'air est en grand excés'.

02. Presque a ses débuts 'analyse spectrale trouva une application in-
dustrielle trés intéressante et trés imprévue. La fabrication de l’acier par
le procédé Bessemer repose sur la décarburation et I'affinage de la fonte
liquide par un courant d’air. Pendant tout le temps que fonctionne la
machine soulflante, une flamme éblouissante s’échappe de lorifice du
convertisseur; le silicium, le phosphore, le carbone sont bralés, puis la
flamme change subitement de couleur et I'appareil ne contient plus que
du fer légérement oxydé. I1 faut alors arréter I'opération. Or, le spectro-
scope permet de préciser ce moment d'une facon remarquable, car le
spectre trés compliqué qu’on observe, se modifie peu & peu pendant le cours
de I'oxydation, puis change brusquement d’aspect lorsqu’il faut y mettre
un terme; il n’est plus besoin d'un coup d’ceil exercé, la modification est
si visible qu’il est impossible de commettre d’erreur.

L’affinage Bessemer fournit donc, en réalité, un procédé interdit aux
laboratoires pour volatiliser dans une flamme spéciale certains métaux,
tels que le potassium, le sodium, le lithium, le calcium, le manganése et le
fer. Cette flamme n’est guére constituée que par du gaz azote, de 'oxyde
de carbone et des vapeurs métalliques. On a cherché longtemps l'origine
de certaines raies ou bandes dans lesquelles on pouvait penser naturelle-
ment trouver celles du charbon ou del’oxyde de carbone; maisil est certain
aujourd’hui qu’elles proviennent uniquement de l'oxyde de manganése
et qu’elles sont identiques a celles qu'on obtient en chauffant 'oxyde ou
le carbonate de manganése dans le chalumeau oxhydrique. Les lignes du
métal manganése sont invisibles (M. Watts).On peut se demander pourquoi

A. Ann. de Chimie ¢t de Phys. [5], t. XVIII, p. 87.
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la disparition de ces bandes marque la fin de laffinage. La cause doit
vraisemblahlement en étre recherchée dans la disparition de l'oxvde de
carbone dans l'atmosphére du convertisseur et son remplacement par
Pair, c’est-d-dire par un agent oxydant qui produit la combustion des va-
peurs de manganése et, par suite, la formation des bandes caractéris-
tiques, dans Yintéricur méme de Pappareil et non plus & son orifice.
De fait, M. Miller d’Osnabruck ayant fait incliner légérement le conver-
tisseur 4 'instant ou les bandes étaient le plus visibles, une des tUjCI'CS
‘émergea du bain et 'air fut admis dans 'atmosphére intérieure de la cor-
nue, les bandes vertes s’évanouirent et des fumées sortirent de lorifice.

~ Le spectre du Bessemer ne contient aucune raie attribuable au carbone;

TR

Fig. 87. — Spectre de la flamme du Bessemer.

la flamme de l'oxyde de carbone, bralant dans I'air dans les conditions
ordinaires, ne donne d’ailleurs pas dc lignes spéciales daus le spectre
visible. Un certain nombre de raies restent encore & identifier.

Le spectre qui nous occupe fut d’abord observé par M. Bragge & Sheffield,
puis étudié par Roscoé*, M. Watts®, Kospely®, V. Deshayes*.

Nous donnons ici, d’aprés M. Watts, les longueurs d'onde des raies
principales.

1. Procecdings of the Manchester Lit. and Phil. Society. Février 1863, et Lecture delivered before
the Royal Institution. Mai 1864.

2. Philosophical Magazine, [4], XXXIV, 437 et [4], XLV, 481.

3. Chem. ceniral Blatt, 1872, p. 10, ete.
4. Assacialion frangaise, t. 1V, p. 536. Nantes, 1875.

s
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La plus forte des 3..

Bande, bord droit.. .
Forte
Bande, bord droit..,
Forte
Forte (E du soleil).. .
Bande, bord droit.. .

Ligne......... . .

.| MnO.
.| MnO.

.| MnO.

MnO.

MnO.

MnO.

MnO.

Fe.

MnO.

Fe.

Fe.

MnO (et Fe?).
MnO (et Fe?).
Fe.

Fe.
MnO.

MnO.

S T e e

LONGUEUK LOXNGUEUR
d’onde d’onde
des raies des raies
du Bessemer OBSERVATIONS. ORIGINE. du Bessemer
par par
M.Watts (1873). . M.Watts (1873).

656 Position approxim § ! g 854,
646 ) ? T < 553,2
623,4 | Etroite.......... Mn0Q¢, 552,9
« Bord droit d'une 543,3
620,4 { bande dégradée} MnO. 542,35
vers le rouge. 539,5
617,8 | Bande (bord droit). | MnO. " 539,1
5 \ 610,9 | Belle raie........ ? 5374
I 609,7 Md....... ? 535,9
Y [ 597,2 | Forte raie ....... 7 552,71
589,2 | Forte raie double. | Na. 596,9
584,7 | Maxim. de lumiére. | MnO. $522,9
581,9 | Bord d’une bande. 7 g 519,2
s 580,7 | Ligne étroite. .. .. ? 6 « 516,7
Forte ligne étroite, ) 515,7
formant le bord le 510,7
919,0 plus brillant du ! ! 509,9
groupe. 505,2
570,5 | Ligue étroite. . ... ? Y'Y 501,8
Tres forte double 498,4
568,8 ligne, scprojct.ant Mu0. 448,1
568.5 s'ur les Petltes O, 443,2
c lignes qui for- % S 440,4
ment la bande. 438,3
564,4 | Bande, bord droit. | MuQ. 437,3
560,17 d..... . | MuO.
558,0 d....... MnO.
1. Oxyde de mangantse quelle que soit sa formule.
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CHAPITRE 1V

SPECTRES ELECTRIQUES (METAUX)

33. L électricité nous fournit le moyen de porter aux plus hautes tem-
peratureq connues tous les corps de la nature, sous quelque forme qu’ils se
présentent. Cest done I'agent le plus énergique, et bien souvent le plus
simple, dont nous puissions nous servir pour produire les spectres d’émis-
sion. L’étincelle électrique peut étre provoquée maintenant d’une facon
extrémement aisée, quelle que soit I’humidité de ’'atmosphére, a 'aide de
Ia bobine de Ruhmkorff : de 14 I'importance exiréme prise par cet instru-
ment en spectroscopie.

Nous ne reviendrons pas sur les premiers spectres électriques obser-
vés par Fraunhofer, Wheatstone, Foucault, Masson et Angstr(")m, mais nous
décrirons en détail les modes opératoires employés aujourd’hui pour
obtenir ces spectres, qu’il agissede métaux, desolutions salines ou de gaz,
et qu’on fasse usage de I'arc électrique ou de 1'étincelle proprement dite.

Métaux.— Pour les métiux, I'arc électrique donne les plus beaux résultats.
Seulement, comme les laboratoires ne sont pas pourvus jusqu’ici d’appareils
électromoteurs capables de fournir,au moment méme ot I’on en a besoin,
la quantité d’électricilé que nécessile la productlion de I'arc, il ne peul étre
question ici de recherches analytiques courantes. En revanche, I'éclat des
raies est assez fort pour se préter aux projections.L’arc électrique exige, pour
étre assez développé, I'emploi de 40 & 50 éléments de Bunsen, grand mo-
déle, ou d’une machine de Gramme, type normal, actionnée par un moteur
de deux chevaux. On le produit géunéralement entre deux charbons dont
celui du bas,qui est positit, est assez gros etcreusé a son centre; il recoit un
fragment du métal & étudier. Ruhmkorff a construit des lampes « revol-
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PROJECTION DU SPECTRE DE L'ARC ELECTRIOUE.

129
vers » dans lesquelles plusicurs charbons positifs peuvent étre substitués
rapidement 'un i l'autre. . )

Lorsqu’on introduit le grain de métal dans 'are électrique, qui est d or-
dinaire peu lumineux, on voit celui-ci se colorer vivement; I'électricité
passe alors par le gaz métallique, dont la condnctibilité est bien supéricure

Fig. 86. — Projection du spectre de 1'are électrique.

i celle de l'air, et la lumi¢re produite change de teinte; sion la regoit, i
travers une fente, sur un prisme précédé ou suivi d'une lentille a long
toyer, et qu’on projette le spectre formé sur un écran, les raies métalliques
se détacheront géndralenient en clair sur le spectre continu da aux char-
bons incandescents. Muais il est possible d’éliminer celui-ci complétement

TRAITE DE SPECTR. . 9
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130 SPECTRES ELECTRIQUES (METAUX)

et d’isoler ainsi les lignes des métaux. Pour cela on peut rapprocher beau-
coup la fente de 'arc, de facon que les rayons émis par celui-ci pénétrent
seuls dans le prisme (fig. 87); ou mieux projeter & l'aide d’une lentille
I'image de I'arc sur la fente comme dans la figure 89. Ces deux dispositifs
ont ¢été surtout employés par Lockyer; le dernier s’applique au spectroscope

Fig. 87. — Dispositil de M. Lockyer pour projeter les raies longues et ecourtes.

ordinaire, il permet d’observer séparément les lignes dues aux diverses
parties de la source lumineuse. Dans les deux cas on apercoit une foule de
lignes métalliques, elles sont plus nombreuses que dans le cas de 'étincelle

"4. Lockyer et Frankland, Procecdings of the Royal Society, vol. XVII, p. 90, 531 ; Lecture at the
Royal Institution, April 1850.
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RAIES LONGUES ET RAIES COURTES. 151

et plus nettes aussi; la température n’est pas aussi élevée, mais la masse

est plus grande. On remarque tout de suite
"que certaines raies se retrouvent dans les
régions les plus froides del’arc, tandis que
d’autres ne font leur apparition qu’au voi-
sinage des charbons et au centre de I'es-
paceincandescent. Ces derniéres sont donc
caractéristiques des hautes températures
et I'on peut voir trés facilement par la
longueur des raies quelles sont celles qui
persisteront dans les spectres a basse tem-
pérature et qui pourront par suite donner
lieu au phénoméne du renversement '
Nous reproduisons le dessin de I'appareil
de démonstration employé par M. Lockyer,
qui s’est beaucoup occupé de la longueur
desraies; la fente y est horizontale (fig.87);
il donne un spectre analogue & celui repré-
senté par la figure 88. Celle-ci se rapporte
a un mélange de calcium et de strontium
ou plutét de chlorures de ces métaux.
L’emploi de I'arc électrique permet la
comparaison directe des raies brillantes
des métaux avec les raies obscures du
spectre solaire. On envoje un rayon so-
laire, atténué s’il le faut par un verre
absorbant, 3 travers l'arc lumineux et un
écran, placé avant celui-ci, nelaisse tomber
le faisceau complexe que sur une moitié
de la fente, I'autre moitié étant unique-
ment éclairée par la lumiére de I'arc. On

Fig. 88. — Extrémilé bleue et violette du
speetre obtenu avec le disposilif de M. Lo-
ckyer en emplovant un mélange de CaCl2
ct de SeGl.

voit donc dans P'instrument un spectre solaire sur lequel viennent se pro-

1. Cornu, Comptes rendus, t. LXXIII, p. 532, 1871.
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159 SPECTRES ELECTRIOUES (METAUX).
jeter les raies métalliques, et celles-ci se prolongent sur un champ noir.
("est Ye procédé le plus précis que 'on connaisse pour identifier les raies
brillantes aux raies solaires. 11 a ¢lé souvent employé par Thalén.
Comme on I'a dit plus haut, le méme physiciena employé d’autves fois un
procédé aussi exact quoique moins expédilif. 11 remplace le réticule par un
fil de verre lerminé en pointe, dont il améne I'image sur celle de la raie
métallique, puis il admet le faisceau solaire et détermine la position de
Pimage du fil par rapport aux raies solaires.

Fig. 89. — Superposition du speelre solaire au spectre éleclrique d'un métal.,

Inutile de faire remarquer que, par I'usage du petit prisme de compa-
raison, on pourrait avoirles deux spectres séparés et contigus 'unalautre.
C’est le procédé classique de Kirchhof. La figure 90 représente ce qu’on
observerait dans 'instrument.

En réalité cetle figure a été obtenue par M. Lockyer en faisant agir Ia
lumiére des deux sources successivement et sur deux portions contigués
d'une plaque photographique & I'aide d’une fente portant des obturateurs
a diverses hauteurs. Nous parlerons plus tard de ce dispositif o1 les images
du soleil et de 'arc sont projelées sur la fente, et nous nous contentons de
donner ici un fac-sumilé d’une des épreuves obtenues; elle comprend les
raies du fer et, & gauche, celles du soleil entre 2=2389 (bas de la figure)
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COMPARAISON DES RAIES DE
et =400 (hautde la figure). Les grosses
bandes nuageuses du soleil sont les raies
HetIl .

Kirchhoff a reporté sur le beau dessin
qu'il a donné du specire solaire la po-
sition des raies métalliques observées
par lui. Thalén a fait de méme a I'égard
du spectre normal d’Angstrom. Il a de
plus dessiné séparément les spectres des
métaux et catalogué leurs raies d’apres
leurs longucurs d'onde; nous donnerons
dans un instant une reproduction de ces
dessins et de ces tables. '

En faisant passer 'arc électrique entre
des poles de charbon au milieu d'un
creusel de chaux ou de magnésie, percé
d’'un trou latéral pour permettre I’exa-
men spectral, et en introduisant du car-
bonate ou du chlorure de sodium ou de
potassium dans le creuset, on abtient une
flamme électrique fort longue qui donne
de beaux spectres des mdtaux alcalins
(Liveing et Dewar)?. Ceux-ci contiennent
dans ce cas un assez grand nombre de
lignes qui sont réparties d'une fagon trés
reguliére. Duns le cas du sodium on en
observe six groupes sembables d’aspect,
qui deviennent de plus en plus faibles,

1. Lockyer, Studies in Spectrum analysis. Londres,
1878, Biblioth. internationale.

2. Proceedings of the Royal Society, t. XXIX, p. 398
(1879). Le procédé du creuset de chaux sert surtout &
I'obtention des spectres d’absorption des métaux. Voy.
chap. VL.
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Pig. 00. — Spectres du for et du soleil photographiés
sur la méme glace par M. Lockver.



154 SPECTRES ELECTRIQUES (METAUX).

de plus en plus diffus et de plus en plus rapprochés, A mesure qu’ils sont
plus réfrangibles, chaque groupe en comprend deux autres dont le plus
réfrangible est toujours le plus diffus et se préte le mieux a I'inversion,
Toute la série (si Yon néglige D) semble une
répétition d’'un méme groupe de vibrations
selon une loi harmonigue. Pour le potassium
les résultats sont analogues : un certain nombre
de raies données par M. Lecoq de Boisbaudran
et que 'on retrouve dans le spectre des tubes
de Geissler 4 potassium, ne paraissent pas;
en revanche on en observe d’autres, et 'en-
semble de toutes ces raies figure ainsi la ré-
pétition, selon une loi réguliére, d’un groupe
de quatre lignes (voy. chapitre X).

Nous ne quitterons pas le sujet actuel sans
signaler la beauté des images spectrales qu'on
obtient par projection, quand on se sert de
Fig. 91, — Crouset de magndsie o I'arc électrique et de métaux tels que le cui-

éclate I'are électrique, selon leprocédé — yre, le zine, l'argent, le sodium, seuls ou mé-

de MM. Liveing et Dewar. .

: langés ensemble. Depuis les travaux de Fou-
cault, ¢’est-i-dire depuis 1849, ces brillantes expériences ont été répétées
bien des fois en France par Soleil, I'abbé Moigno, ete.; I'on s'étonne
qu'elles n’aient pas attiré dés longtemps dans notre pays plus d’adeptes
a la Spectroscopie. '

54. M. Demarcay a réussi récemment & obtenir, avec la bobine d'induc-
tion el des solutions métalliques, des spectres trés semblables & ceux des
métaux dans I'arc électrique, nommément en ce qui concerne les métaux
alcalins. Dans ces spectres, I'on n’apercoit guére comme lignes étrangéres
dues & Pair, ete., que Ha et HZ. La méthode nouvelle nécessite 1'usage
d’une bobine & gros fil induit (1 millim.) et d’'un condensateur {du fil in-
ducteur) & grande surface. Le liquide salin, un {luorure dans le cas du
niobium et du tantale, est amené par capillarité i la partie supérieure d’une
petite méche de huit brins de fil de platine de 0,15, laquelle sert d’élec--
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EMPLOIl DE LA BOBINE D'INDUCTION. 135

trode négative; un gros fil du méme métal forme P’électrode positive.
L’étincelle est trés courte, (rés peu bruyante et suffisamment lumineuse.
On pcut remplacer la méche par un tube de toile de platine dont on coiffe
1'électrode des tubes Lecoq de Bois-
baudran (voy. p. 155). L’emploi d’une
bobine ordinaire et d’une jarre dont
on relieles armatures avec électrodes
selon un procédé trés usité dans
Pétude des spectres de métalloides,
suns donner des résultats identiques
a ceux signalés par M. Demargay,
en fournit au moins d’analogues. Fig 92 — Appareil de  Fig. 93.— Autro dispo-

. M. Demargay pour pro- sition pour le méme
(Comptes rendus, t. CXIX, p. 1022 et duire les speetres élec— objet.
triques.
1069.)

55. L’étincelle d’induction ainsi « condensée » & 'aide d'une jarre ou
d'une grosse bouteille de Leyde donne, lorsqu’elle éclate entre des péles
métalliques, une lumiére tout 4 fait éblouissante dont le spectre eontient les
raies des métaux, mélangées, surtout si 1'étincelle est longue, des raies de
V'azote, de I'oxygéne el de 'hydrogéne. Ces raies sont souvent un peu nua-
geuses, comme cela arrive loutes les fois que la température est excessive;
elles sont plus visibles et plus grosses dans le voisinage des électrodes.
Certaines d’entre elles ne se voient méme que dans cette partie de I’étin- -
celle, absolument comme lorsqu’il s’agit de 'arc électrique. Le premier
mémoire d’Angstrom signale déja cette particularité sur laquelle Miller et
plus tard Lockyer devaient revenir. Elle se remarque surtout si, comme
il convient de le faire, on projette I'image de 1'étincelle sur la fente colli-
matrice. On peut, en opérant dans une atmosphére d’hydrogéne, éliminer
les nombreuses raies de 'air ct les remplacer par une raie rouge, une
large bande verte et deux autres bandes bleue et violette qui sont telle-
ment vagues qu’elles ne génent en rien l'observation des lignes métal-
liques*. Il est bien rare toutefois que le rapprochement des électrodes et

1. D’aprés des recherches récentes de Liveing et Dewar (Proccedings of the Royal Society,
t. XXVIII, p. 368 et 474; t. XXX, p. 93, 1880), 'emploi de ’hydrogéne pourrait avoir un inconvé-
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I'’emploi d’une forte bobine ne suffisent pas pour donner une idée trés
exacte -du spectre métallique, les raies de l'air disparaissant alors, ou se
réduisant a celles signalées par Masson, c’est-d-dire Ho== 656, Azd =3593,5,
Ay =>5117,1, Aza==500,5 el Azf =15017,1.

Kirchhoff, dans son travail sur le spectre solaire, employait une hobine
pouvant donner des étincelles de 30 centimeétres dans 1'air; il Vactionnait
avec 4 grands élémenls plats et Bunsen et mettait les électrodes en
communication avec les poles d’'un condensateur de 20 décimétres carrés
de surface. G'est & peu prés la force de appareil électrique de Thalén. Les
métaux étudiés par ce derunier savant sont : le potassium, le sodium, le
magnésium, I'sluminium, le fer, le cobalt, le nickel, le zinc, le cadmium,
le plomb, le thallium, le bismuth, le cuivre, le mercure, l'argent, l'or,
I'étain, le platine, le palladium, 'osmium, 'antimoine, le tellure et
Pindium. On ne retrouverait pas toutes ces lignes en emplovant une
source d’électricité moins puissante; Huggins, opérant dans des conditions
encore meilleures, en a catalogué davantage. Nous ne donnons ici que les
dessins de Thalén, parce qu’ils sont rapportés au spectre normal : ils servent
donc a chaque instant au spectroscopiste’. Plusieurs spectres ont ét¢ obte-
nus non pas avec les métaux, mais avec leurs chlorures déposés sur les
électrodes de platine de la bobine; ce sont ceux des éléments suivants:
lithium, césium, rubidium, barvum, strontium, caleium, glucinium, zir-
conium, erbium, yttrium, thorium, manganése, chrome, cérium, didyme,
lanthane, uranium, titane, tungsténe, molybdéne, vanadium, arsenic. Les
raies de I'yttrium, de I'erbium, du didyme et du lanthane ont été déter-.
minées & nouveau et plusieurs fois par M. Thalén; nous donnons les divers
nombres publiés, 4 la suite des tables qui se rapportent au tableau pri-
mitif de ce savant (p. 145 et suivantes).

nient en provoquant I'apparition de certaines raies spéciales qui ne sont visibles qu’en présence de
I'hydrogéne, et qui peut-étre sont dues & une combinaison du gaz avec le métal. Le fait parait bien
établi pour le magnésium. De méme 'étincelle éclatant dans I'oxyde de carbone, entre des péles de
potassium, donne, outre les raies métalliques et le spectre du gaz, une bande particuliére (570 &
5717,5).

1. Thalén, Ann. de Chimie el de Phys., |4], t. XVIII, p. 202,
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TABLES DE THALEN,

56. LONGUEURS D'ONDE DES RAIES BRILLANTES DES METAUX

cxprimées

en dix-millioni¢mes de millimétre (Thalén).

1517

Césium, Cs.?
5 1|
Rubidiam, Rb. 3

62906,5
6204,0
6160,0
£070,0
4176.0
4560.5
45,0
4902,0

O O CT i L7 LA 0D ==

Large.

Loxcueve| &
% | RENARQUEs.
d’onile. ;
Potassium, K.1
5829,0 | 12
5802,0 | 1
9782,6 | 1
5355,5 | 2 |Large.
53538,5 | 2 |Large.
5322,5 | 2
4827,0 | 3 |Large
43095 | 4
Sodium, Na
6160,0 | 2
6154,2 | 2
5895,0 | 1 [Dg
5889,0 | 1 |D,
5687,2 | 3
5681,4 | 3
51548 | 3
5152,5 | 3
4982,5 | 4 |Nébuleuse.
Lithiom, Ii.
6705,2 | 1
06102,0 | 3
4602,7 | 1 |Large.

T

LONGUEUR

d'onde.

f INTENSITE.

I
Baryum, [a.

6526,0
6496.0
6483,0
6419,0
63430
6140,6
61099
6062,0
6018,0
5991,5
5971,0
59045
5852,5
5897,0
HR08,5
5803,5
5779,5
5554,5
5518,5
5495,0
49354
4899,3
45534
45944
41655
£130,5

Large.

RO = D P R LI ACTOT O IR LR Y

Large.

Strontium, Sr.

6550,0 | 4
6501,5 | 2
6407,0 | 1
6387,0 | 3
6380,0 | 4
5970,5 | 5
5850,0 | 5
5540,0 | 3
5533,5 | 2
5522,5 | 2

REMAHQUES.

LONGUEUR
REMARQUES.
d'onde,

5503,5
5185,0
5480,0
5956,0
5938,5
52985
5925,5
5993,
4967,5
4961,5
4876,0
4872,0
4831,5
4812,0
4783,5
4740.5
4791,0
4607,5
4305,3
492963
4215,3
41610
4078.5

Large
Large.

‘Trés-large.

P OT e T e e O QTR LA CT TR AT e N e T RD |INTEN§IT!§.

Large.

Calcium, Ca.

6198,0
6492,1
0468.5
6461,7
6449,0
6438,1
6168.3
6161,2
6121,2
6101,7
5856,5
5601,7
5600,2
5507,2
5593, 4
1589,0

W bS G LA e Q1 DD - S b D e 2D R ND - ND

LONGUEUR

d'onde

5587,0
5580,8
5348,6
59604
5264,5
5963,4
5261,2
5260,8
5183,9
5041,2
48714
4848,1
48318
4811,6

| 4607,5

4553
4580,8
45783
4555,5
4534,9
45321
4455,9
4454.0
4455,3
44345
4495,0
4407,7
4407.0
4405,7
4393,0
43894
4384,7
43791
4318,0
4306,5
4302,3

" 4298,5

4289,4
4289 5
49745
49715
4953,9

= | INTENSITE,

CTU? T RO RS QT - GO D W N i R 7 LT U e e O e U CT U U B B O O RD 8T O UT N DT RS ND

REMARQLUES.

!

gl'cy. Tiraxe.

I'oy.-CrRoME.

| Voy. CurovE.
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1. Les rajes rouges caractéristiques sont en dehors de la planche, Ko = 769,7 et 766,3.
2. Intensités de 1 4 5; 1 étant la plus intense.
3. Les raies suivantes ne sont pas fizurées ici. Cs3 = 59,7 et Cse — 456. Rh§ =793 et Rby = 780.




1338 SPECTRES ELECTRIQUES (METAUX).
LONGUEUR 'E LONGUEUR E LONGUEUR E LONGUETDR E
% | REMARQUES. % | REMARQUES. 2 | REMARQUES. % | BEMARQUES.
d'onde. ; donde. | & d’onde E d'onde, ?
42498 | 4 61405 | 1 56415 | 4 4760,5 | 4
4247,5 5 5132,5 3 5629,5 2 4674,0 4
49315 | & | 6127,0 | 1 5604,0 | 4 4043,0 | 2
42330 | 5 Tis 1 l 5584,9 | 4 55950 | * 4505,0 | 4
res farge el || 53495 | 3 5588,0 | 4 41220 | 2
82265 1 1) s furte. | 519035 | 3 5580.5 | 2 4397,0 | 4 _
42153 | 2 |Large. 1 4815,0 | 1 %576.0 | 4 Erb. ct Yt.
925 | B 4711,0 | 1 55615 | 4 43740 | 1 jrarge,
41885 | 4 4738,5 | 1 5555.5 | o |Erb. 43575 | 3
4143,0 | 4 47095 1 1 5544.0 | 0 53095 | 1 |Large.
4131,5 4 4685,5 1 } 5542‘5 3 4?56!5 3
4008,0 | 5 44975 | 4 55270 | 1 42970 | 5
40935 | 5 44945 | 4 55220 | 4 M6 | 2 |Large.
40018 | 5 44430 | 4 5509.0 | 3 41670 | 3
40770 | 3 4380,0 | 4 1 5502.0 | 4 4425 | 3
3968,0 | 1 |I, 4370,0 | 4 5496,5 | 2 41210 | 4
3932,8 [ 4 [Ny £360,0 | 4 5479,0 | 4 41025 | 3
) 4242,0 | 4 5471,5 | D
Magnésium, Mg. 05| 4 5476:3 2 |Erb. Thorium, Th.
55074 [ 1 |° 42085 | 4 54135 | 4
5183,0 | 1 bl) 42005 | 4 54680 | 5 gg‘zgg -2
5172,0 | 1 |, 'Tris fores || 4209,0 1 4 55655 | 1 xemna | om
= ~ ' 0507,0 o
5166.7 | 1 |b, 4155,0 | 2 54317,0 | 4 54460 | 3
iég;g 3 Larges et nitu- || 41400 | 2 si015 | 4 53745 | 5
s | 3§ e |[Eewinma Ve, B | 2025 ;m,_ 49180 | 3
iminm. Al 6454,0 | 2 §333,0 | 3 15025 | 1
Alaminium, Al. 6255,5 :‘j 59875 4 ] 4381'5 h
6371,0 1 3 62235 | 5 . 52600 | 4 /4281:0 1
6244,0 | 2 g 6199,0 | 4 | 5261,0 | 4 2 |3
6934,0 | 2 \Larges. 31333 2 Erb. 5239,0 é \ :
5722,5 | 1 6179,0 | 3 5205,0 (Erb. et Yt. ¥er, Fe.
56955 | 1 %;Zéyg 3 5200,0 Z \ 61808 | 3
55925 | 4 |« 012 n. || 3195,0 ,
soson | 1 YeEbulense | 5o | g [Bab. et ¥ 51345 | b 63990 | 1
4662,0 | 1 6112,5 | 5 5126,5 ; 6300,2 ;
45995 | 3 6106,0 | 5 5121,0 6245,
5110 | 3 Larlges et nébu- 6094,0 | 5 51175 | 3 69907 | 3
ARy | 4 | 6088,0 | 5 5087,0 | 1 |Erb. et Yi. || 6490,5 | 2
5961,0 | 9 ) 6071,5 | 4 49815 | 4 6135.6 | 2
3043,0 | 2 (larges. 6053,0 | 4 4971,0 | 4 60645 | 2
6038,0 | 3 4935,0 | 4 |Erb. large. || 6023,0 | 3
Glucininm, Be. 6019,0 3 4800,0 1 6019,1 4
: - 6003,0 | 2 4882,5 | 1 (Erb. et Yi. || 6007.5 | 4
k ) ] irb. Y . s 1
P 2| 50880 | 2 (72 T | 4gsarg | 1 6002.1 | 4
" 5982,5 | 4 |Erb. 4845,0 | 5 ‘ 5986,2 | 4
Zirconium, Zr 5974,0 | 1 |Erb.et Y. || 4842,0 | 5 59842 | 4
. r 5706,5 | 4 4839,0 | & 5982,8 | 4
63435 1 5 5861,0 | 1 |Large. 4829,0 | 4 59764 | 4
6310,0 | 3 5046,0 | 4 47850 | 3 |Erb. 5974,6 | 4
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LOXNGUETL E ‘LOI\GUEUI\ E LONGUEUL ; I.ONGUF.UR =]

% | REMARQUES, % | REMARQUES. > | 1 JES. 4 :
d’onde. {';‘ ¢ d’onde. E e d'onde. ; (EHARQEES donde. | & REMARQUES.
5761,9 | 3 [ 52015 | 4 2113 |1 1181,5 | 1
5708,5 | 3 51941 | 5 4960,0 | 2 4760,7 | 5
5681,4 | 3 \ 5191,7 | 2 4250,5 | 1 47534 | 1
56645 | 3 5190,5 | 4 5249,8 | 1 4738,0 | 3
5657,6 | 1 f 51711 | 4 42415 | 4 £729,0 | 3
56544 (3| - 51683 | 3 |Us 49355 | 5 4726,0 | 3
56932 | 3 5166,7 | 2 [0, 4233,0 | 3 47087 | 3
5614,5 | 1 5161,6 | 4 59968 | 5 45035 | 5
5601,7 | 1 5138,6 | 2 41,7 |5 5012 | 2
55979 | 1 5107,0 | 3 42185 | 5 44982 | 2
5591,2 | 2 5064,4 | 4 42099 | 5 44952 | 5
5585,6 | 1 5051,0 | 9 42015 | 2 44910 | 5
5574,0 | 2 50404 | 2 4198,0 | 1 44895 | 3
5571,7 | 1 5041.2 | 3 M91,2 | 2 4189 |5
5568,5 | 2 5010,1 | 3 4181,2 | 1 44724 | 2
5505,9 | 3 5005,2 | 4 86,7 | 1 44705 | 2
5500,5 | 5 5002,0 | 5 M81,3 | 4 44640 | 3
5496,6 | 3 40933 | 5 M11,0 | 4 4615 | 3
5486,8 | 4 49903 | 4 4153,8 | 3 4461,0 | 3
5454,7 | 1 5088,3 | 5 4151,5 | 4 44598 | 5
54459 | 1 4956,7 | 1 |Forte. 4148,6 | 4 4577 { 3
54988 | 1 499314 | 3 431 |1 44513 | 4
54048 | 2 4919,8 | 1 4133,9 | 2 4457,0 | 5
54031 | 2 4918,2 | 9 #1315 | 1 4455,5 | 5 |7
5396,1 | 2 48904 | 1 MR |2 4456,2 | 4
53923 | 3 48774 | 3 4071,0 [ 1 44552 | 3
5382,5 | 3 48713 | 2 4062,9 | 1 4452,0 | 5
5370,5 | 1 48705 | 2 40450 | 1 4504 | 3
5369,0 | 3 4859,2 | 4 4004,7 | 3 4436,4 | 3
5366,5 | 3 4788,6 | 5 4435,3 | 5
5364.0 | 3 1858 | 5 Manganaze, Mn. 54147 | 2
5361,9 | 4 |, £709,4 | 3 6020,7 | 1 4980,5 | 3
5352,4 | 4 4708,3 | 5 6015,6 | 1 4265.0 | 3
5348,6°| 4 47065 | 5 60125 | 1 4258,2 | 3
5340,2 | 2 46908 | 3 5515,6 1 5 5234,8 | 1
5339,2 | 2 46534 | 3 5443,0 | 5 4297,0 | 1
53975 | 1 4632,0 | 3 5419.5 | 3 40835 | 3
5323,4 | 2 46106 | 3 5412,4 | 3 4083,0 | 5
5515,9 | 2 4602,6 | 4 54005 | 5 40796 | 3
5306,5 | 3 45919 | 3 53906 | 4 40629 | 5
5301,5 | 3 4528,0 | 3 5393.5 | 4 40544 1 3
5982,6 | 2 4414,7 | 1 5376,6 | 3 40481 | 3
5280,9 | 3 4404,9 | 1 sTrés fortes. || 53590 | 4 4040,5 | 3
5269,5 | 1 |g 43828 | 1) 5340,2 | 3 4033,9 | 5
5968,5 | 1 43131 | 3 52541 | 4 4032,8 | 5
5265,8 | 2 4325,2 | 1 [Forte. 59336 | 4 4051,7 | 3
5262,4 | 4 4314,8 | 3 5195,2 | 4 50294 | 2
5252,1 | 4. k 4307,2 | 1 [G: forte. (| 4822,8 | 1 3988,0 | 5
5226,2 | 4 4298,5 | 4 57826 | 1
5907,6 | 3 42930 | 4 47658 | 5 Ghrome, Cr.
5203,7 | 5 | 4286,0 | 4 4764,7 | 1 5400,0 | 2 |



140 SPECTRES ELECTRIQUES (MET;\UX).
LONGUEUR| E LONGUEUR' ] LONGUEUR| & LONGUEUR E
_ E REMABQUES. , é REMARQUES. : 2 REMARQUES, F | REMARQUES.
d’onde. = d’onde. | B d’onle. = d’onde. [
= z E £
53425 | 5 52300 | 5 : 47990 | 1
53461,0 | 5 512.0 | 5 Zinc, Zn. A6T68 | 1
5318,0 | 5 4867,0 | 4 . 44155 | 2
5130 | 5 4839,0 | 1 ffg;’g L
5996,6 | 5 48135 | 1 (?02_2', g ilalgec Plomb, Ph.
52061 | 5 4191,7 | 1 58035 | ¢ 6636,0 | 1
59745 | 4 47787 | 1 o803,5 | 2 } 20 | 3
52634 | 4 ATIRS | & 916,04 65?(,’0 .
59541 | 4 45808 | 4 51560 | 5 60200 | 3 |rae
50163 | 4 45305 | 4 | 9745,0 1 5 : arge.
5207.6 | 1 S008,0 | 4 f 6009.0 ] 3
50052 | 1 Nickel, Ni BOTTS | 4 00015 1 5 ) Large.
5203,7 | 1 / T 5563,0 | 4 ;’:92’8 s
49240 | 4 6175,7 | 3 |Large. BAB5.S | 4 ] fgir‘y o |large.
i653.9 | 4 6115,3 | 4 9436,0 | 5 08989 4
46464 | 4 6107,5 | 4 9336,0 | 5 | L"(‘)gg N
44959 | 4 58090 | 1 82495 | 4 "?,(75’0 : :.Larges.
w3818 | & 5856.5 | 4 9235,0 | 4 3048,
4369,9 | 4 54759 | 3 9158,5 | 4 ( 55235 4
4559:1 4 51756 | 8 5121,0 | 4 :331%,0 1 Large.
3518 | 2 51683 | 5 5074,0 (4 52145 | 5
i3k | 2 51551 | 5 J 5048,0 | 4 5206,5 | 5
5582 | 2 3457 | 5 4971,0 | 4 5201,0 | 3
43515 | 2 5142,0 | 5 49238 | 17) Trés Jarges || 5189,0 1 3
s0s | 3 oises | 5 | 49102 | 1 { o nluteuses. || 71630 | 4
49804 | 1 51149 | 5 } 487?:,0 5 5045,0 | 2 |Large.
i Rt e 4863,0 | 5 50045 | 3
49746 | 1 5009.7 | 5 18020
4253,9 | 1 5098,5 | 5 \ 48‘09’7 1 *.8- Te 3 Néhulenses.
5080.6 | 5 4121,4 | 1 | 47965 | 5
Cobalt, Co. 5079’7 5 46795 | 4 %?gg 4 |Large.
g}g; g ;g%g g Cadmium, Cd, M5 |5
6003,5 | 2 |Targe. 49833 | 5 6466,0 | 3 |Large. i;zg’g : Larges.
54824 | 4 59796 | 5 6438,0 | 1 75 |
5452,0 | 3 40351 | 3 6036,5 | 5 pryeyl i
5443,0 | 3 0176 | 5 60035 | 5 s | s
5368,0 | 3 49039 | 3 50575 | 5 '
53625 | 5 48729 [ 1 5913,0 5 Thallium, T1
5359,5 | 5 A865.3 | 1° 5790,0 Nebuleuses
5552,4 | 3 ASEET | 4 5687.0 4 i 59475 | 3
5331,2 | 3 4830,2 | 5 5480,0 | & 5608,0 | 5
5349,6 | 5 i828.4 | & 54710 | 4 54900 | 5
53424 | 5 47858 | 9 5378,0 | 1 | Tres larges || 5412.5 | 4 | Nebuleuse.
5279,6 | 3 [Double. 47535,0 | & 5337,5 | 1 % et nébulenses. || 5360,0 | 4
5267,2 | 5 113,71 | 1 53045 | 5 53495 | 1 |Large.
5265,8 | 3 |Double. 4647,0 | B 5153,0 | 4 5152,5 | 2 [Neébuleuse.
59344 | 5 01,7 1| & 5085,0 | 1 5085,0 | 4
* Sur les diagrammes de M. Kirchhoff, cette raie du zinc a é1¢ placte a 1998,0, lequel nombre doit étre rem-
placé par 2000,5.
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LONGUEUR

d'onde.

| INTENSITE

REMARQUES

5078,5
5053,0
49815
49455
4802,0
47355

[ I L ) |

Bismu

6399,0
6492.5
6120.0
6056,5
6050,0
6038,5
58615
55160
5716.,5
56550
5553,0
5450,0
5396,5
5970,0
5208,0
5201,0
5143,5
5193,5
5090,0
5077.5
4993,0
4970,0
4905,0
47965
4752,5
4730,0
4792,0
4105,0
46915
4560,0
4339,5
4397.5
4502,0
4259,3
4119,0
40845

£y

6379,7
6218,3
57813 | 2
5700,4
5292,0 |

(L3

—

B B ST R R DO R O = O O Ry i U e O ek pn e 1D e RO i R DD QT BT N s DD RO QN e
——

Nébuleuse.

Nébuleuse.

Larye.
th, Bi.

Large.

(Lm‘ges.
| Nébuleuse
Larges.

Nébuleuse.
Nébuleuse.

S[‘arges.

Cuivre, Cu.
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wd w
LONGTUEUR E LONGUEUR E
% | REMARQUES. 7 REMALQUES.
d'onde. 2 d’onde. &
574 | 1 5290,0 | 5
5152,6 | 1 5208,7 | 1
5104,9 | 1 4874,0 | 2
5011,4 | 4 46066,5 | 4
49555 | 3 ! 44750 | 4 -
4932,5 | 3 }Nébulcuses.
11,5 | 3 or, Au.
47030 | 3 6276,5 | 2
46507 | 3 5960.0 | 3
42750 | 3 5955,0 | 5
5836,0 | 1
Mercure, Hg. 5930,0 | 1
6151,0 | 1 47920 | 3
5888,0 2 .
5871,0 4 ﬁlaln, Sn.
57895 | 1 6452,0 | 1 -
5768,0 | 1 5798,0 | 1 (Lavges.
5678,0 | 2 56300 | 2
53950 | 3 5588.5 | 1
| 54605 | 1 (Large. 5562,5 | 1 \LaTEes:
‘ 5426,0 | 2 5368,5 | 5
1 5364,5 | 4 5347,5 | 4
52785 | 5 5332,0 | 2 |Large.
5217,0 | 5 ¢Mbuleuses. | 5989 5 | 5
5206,0 | 4 5224,0 | 4
5131,6 | 4 5100,5 | 3
49580 | 3 5021,0 | 5
| 49160 | 4 49230 | 4
4358,0 | 1 |Large. 4858,0 | 3
4T85 )3 45845 | 2
40470 | 3 4524,0 1 1 [Large.
982,01 4 Platine, Dt.
Argent, Ag. 6322,0 | 3
6036,0 | 5 5063,5 | 3
5656,0 | 4 [, 5845,0 | 4
5045.0 | 4 Neébuleuses 5837.0 | 4
56955 | 4 5806,0 | 4
5622,5 | 2 |Large. 5478,0 | 4
56105 | 4 54755 | 4
5590,0 | 4 } . 53805 | 3
53680 | 4 »Nebuleuses. 5367,5 | 2
5556,5 | 5 ’ 53015 | 1
53515 | 2 | 52960 | 2
53599.0 | 4 jns | 51980 | 4
54865 | 5 (Nebulenses. || nosg's | o
5470,0 | 2 | 4879,0 | 4
5464,0 | 1 48515 | 4
54235 | 3 |, 4803,0 | 4
5i11.g | 5 (Nebuleuses. )l 4554 8 1 9 ILarge
5401,5 | 2 |Large. 44982 | 2

LONGUEUR| B
% | mEManqQues.
d’onde. ‘;
44420 | 4
4389,4 | 4
4397,0 | 4
Palladium, Pd.
6120,0 | 5
5694,0 | 3
3668,0 ( 3
5651,0 | 4
5640,0 | 4
5618,0 | 3
5546,0 | 3
55420 | 3
5304,0 | 2
5361,5 | 4
5345,0 | 4
33126 | 4
9295,0 [ 1
5237,0 | 4
59335 | 2
5208,0 | 4
5163,0 | 1
51165 | 2
5110,0 | 2
48745 | 3
4817,0 | 3
4787,0 | 3
44735 | 3
4278,0 | 5 |Large.
42125 | 2
Céiium, Ce.
5654,0 | 5
5600,0 | 3
5564,0 | 5
6511,0 | 2
5472,0 | 3
5467,0 | 4
54630 | 5
54085 | 2
53925 | 2
5312.0 | 1
5230,0 | 3
3973,0 | 1
51905 | 4
5187,0 | 3
51610 | 5
50790 | 3
5072,0 | 4
4970,0 | &
4713,5 | 2 |Large.
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142 SPECTRES ELECTRIQUES (METAUX).

LONGUECR ; LONGUEUR ‘E LOXGUEUR \‘é LONGUEDR ?

% | nEMARQUES. % | REMARQUES. % | REMARQUES. % | REMARQUES.
d’onde. ; d’onde. E d’onde. E d'onde. ;’
4628,0 | 1 5797,0 | 5 46195 | 1 |Large. 62141 | 3
4624,0 | 5790,0 | 4 46135 | 2 6125,2 | 2
4605,5 | 5 5768,0 | 5 4559,0 ' %Lm.(,cs_ 6097.4 | 3
4594,0 | 3 5500,0 | 3 85230 | 217 6090,4 | 2
45895 | 5 5454,0 | 9 #5915 | 1 (Dietba. |l Gogzie | 3
45785 | 5 5381,0 | 3 4430,0 | 1 |Large, Dietla, || 6064,5 | 2
45725 | 1 5376,5 | 3 43545 | 4 5998,7 | 2
4564,5 | 5 5339,0 | 4 4335,0 | 4 5978,0 | 1
4562,0 | 1 53315 | 3 42055 | 2 |large, Diet La. || 5965,3 | 1
4560,5 | 2 |Large. 5303,0 | 2 |large, Dietla. || 4287.5 2) 5951,8 | 1
4539,5 | 9 5270,0 | 4 4268,0 | 2 5921,5 | 3
4521,5 | 2 |Large. 5207,5 | 5 4262,5 | 1 Di et ]a. 5918,9 | 5
45205 | 1 5952,0 | 4 |Di. 4237,0 | 1 5899,0 | 1
45230 | 2 59335 | 4 42170 | 4 | 5863,3 | 1
4486,0 | 5 5995,0 | 5 4196,0 | 4 5738,0 | 3
4825 | 5 521150 | 4 4192,5 | 4 5714,0 | 4
4479,0 | 5 3203,5 | 4 4141,5 | 4 9701,5 | 5 [Nébuleuse.
44711,5 | 2 |Large. 5187,5 | 1 41235 | 4 5688,5 | 2
44670 | 5 51820 | 1 . 5679,0 | 3
44625 | 5 710 | 4 Urapium, U. 5674,4 | 1
459,51 1 1] o 5157,0 | 4 5013.0 | 2 5661,5 | 1
44485 | 3 (eSS 44,0 | 4 5619,0 | 3 5647,0 | 4
4443,5 | 3 51305 | 3 |1 5579,0 | 3 5643,0 | 1
4498,0 | 2 5122,5 | 3 5562,5 | 3 56290 | 5 1.
4419,0 | 9 5114,0 | 3 5527,0 | 1 5507,2 | 5 (“ebuleuses.
44100 | 3 505,53 | 5 5300,0 | 3 5564,6 | 3
53985 | 5 49995 | 4 54935 | 1 5513,4 | 1
43915 | 9 4968,0 | 4 5481,5 | 1 5511,8 | 1
43855 | 2 4950,0 | 4 54795 | 1 5502,8 | 2
4382,0 | 2 4934,0 | 4 5477,0 | 1 5488.9 | 9
4365,0 | 3 4920,0 | 5474,5 | 1 5486,8 | 3
4996,0 | 1 4900,0°| 1 5384,0 | 3 5480,2 | 9
42890 | 1 4882,5%| 1 \Di t La. 5027,0 | 3 54765 | 3
41855 | 3 YLarges. 4860,0 | & 4731,0 | 3 5473,3 | 3
4165,0 | 4 48515 | 4 47230 | 3 5670,5 | 4
41490 | 4 48230 | 4 45430 | 2 5448,0 | 5
4136,5 | 4 4811,0 | 4 54725 | 1 5445,8 | 4
#1325 | 4 4802,0 | 4 43935 | 3 5428,6 | -2
27,0 | 5 47470 | 3 43740 | 3 54250 | 3
4240 | 5 47415 | 3 4362,0 | 1 5417,9 | 4

47390 | 5 53405 | 1 5408,6 | 2

Didyme et Lanthzane, 4702,5 3 5403,1 5

Di, La. 01,0 | 1 Titane, Ti. 5306,1 | 2
6346,0 | 5 |Di. 4671,0 | 2 6555,7 | 4 5380,2 [ 3 |Large.
6292,5 | 5 |Di et La. 4668,0 | 92 6542,8 | 5 5368,8 | 2
59735 | 5 4663,5 | 1 6260,2 | 2 5350,5 | 2
5963,5 | 5 4610 | 2 {1,100 6257,4 | 1 |Large. 5336,8 | 1
5805,5 | 3 A6545 | 1y 0 6220,9 | 3 59985 | 3

1. Yoy. Erl. et Y.
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TABLES DE THALEN. 143

LONGUELR| E LONGUEUR | & | LONGUECR| & | LONGUELR| &
% | REMARQUES. £ | REMARQUES. % | REMARQUES. % | REMARQUES.
d'onde. ; d’onde. E d'onde. | & donde. E
5296,7 | 1 5021,2 | 3 46815 | 2 42038 | 5
5295,5 | 3 5019,4 | 2 4666,5 | 2 4290,7 | 2 |Large.
5287,8 | & 5015, | 2 4656,0 | 1 |Large. 42870 | 5
5282,8 [ 1| | 5013,3 | 1 4644,0 | 4 4282,0 | 5
5971,5 | 4 5012,2 | 4 4638,8 | 1 [Large. 42730 | 5
5267,2 | 4 5006,6 | 1 4629,0 | 3 4263,0 | 2
5265,0 | 2 5001,0 | 4 4623,0 | 2 4236,5 | 2
5262,9 | 4 49988 | 1 4610,7 | 2 4185,0 | 3
52596 | 4 4990,3 | 1 4715 | 1 |Large. MU0 s
5255,0 | 4 49883 | 3 4563,2 | 2 65,0 | 1 {787
5251,0 | 4 4981,0 | 1 4555,3 | 3 .
5246,3 | 2 4971,8 1 3 45518 | 3 Tungsténe, Wo.
5938,5 | 2 %L“SCS- 4975,2 | 4 4548,9 | 1 |Large. 5803,0 | 4
5226,0 | 3 ‘(') 49722 | 5 4543,6 | 3 5733,0 | 3
5223,0 | 1 4967,7 | B 4535,5 . 5648,0 | 4
515 | 4 | MATES 49645 | 5 w320 {1 |Teos targes. | Sg5y's | 5
52095 | 1 |1 arge. 49470 | 5 45961 | 1 5513,0 | 1
5205,5 | 3 4937,2 | 2 45219 | 3 54915 | 2
5200,5-| 3 49275 | 2 175 | 3 52230 | 1
5192,3 | 1 49250 | 4 4511,5 | 3 5070,6 | 3
5188,3 | 2 4920,8 | 3 4500,7 | 1 ) 5068,0 | 3
51851 | 5 4919,0 | 3 44961 | 2 MLarzes 5053,0 | 1
5173,0 | 2 49132 1 3 4481,0 | 3 \ e 5014,0 | 3
5153,2 | 3 9113 135 44685 | 1 | 5007,0 | 3
5151,2 |1 2 4903.9 | 4 44575 | 2 4081.0 | 4
5147,0 | 3 4899,3 | 9 44550 | 9 48875 | 2
5144,5 | 2 4884,5 | 1 4452,5 | 2 4842,0 | 1
5128,6 | 1 4873,0 | 4 4449,5 | 9 46805 | 5
5126,6 | 4 4869,0 | 2 4448.5 | 9 4660,5 | 5
5119,9 | 1 48617,5 | 2 44430 | 1 46595 | 5
5113.0 | 2 4853,0 | ¢ 4426,8 | 1 zLarges. 4302,0 | 3
5108,6 | 4 4848,0 | 3 4617,8 | 9 42950 | 5
5102,4 | 4 48400 | 2 4411,0 | 3 4269,0 | 3
5086,5 | 2 4835,0 | 4 4403,0 ) 3
5076,5 | 4 ;Larges. 4819,5 | 2 |Large. 43985 | 3 Molybdéne, Mo.
5071,8 | 4 4804,3 | 1 4393,0 | 1 |Lavge. 6029,0 T 1 ‘
5065,5 | 4 41915 | 4 435315 | 1 58875 | 1
5064,4 | 1 4791,6 | 2 43235 | 9 Large. 5856,5 | 2
5061,3 | 3 41190 | 3 43200 | 5 57910 | 3
50523 | 3 4158,5 | 1 4318,0 | 3 5750,0 | 3
5043.4 | 3 41570 | 1 4315,5 | 3 56875 | 3
5039,2 | 2 41418 | 2 43125 | 5 5649,0 | 4
5038,0 | 2 47228 | 2 43075 | 5 5631,0 | 4
5035,6 | 1 4709,0 | 2 4303,0 | ¢ 5560,0 | 1
5024,8 | 3 4693,0 | 2 4209,0 | 1 rarge. 5540,0 | 5
50238 | 3 | 4690,6 | 2 4295,0 | 5/ 5531,5 | 1
1. La raie correspondante du spectre solaire, qui se présente ordinairemenl comme une seule raie, mais trés
forte, se divise, quind on augmente beaucoup la dispersion du spectroscope, en trois raies distinctes, dout la plus
forte appartient au fer, et I'une des auntres raies au titane.
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14k SPECTRES ELECTRIQUES (NMETAUX).
LONGUEUR .E LONGUEUR ‘; LONGUEUR “E LONGUELR ?:l
2 | REMARQUES. % | BEMaRQUES. 2| REMARQUES, 2 | REMARQUES
d'unde. E d’onde. ‘E donde ; d'onde. E—}
55050 | 1 5576,0 | 5 SLTT0 | 5 ) 5217,0 | 2 |Large.
5360,0 | 4 [Large. 4459,0 | 2§ 5141,0 ' 4 N buleuses. || 9172,0 | 3
19790 | 3 44075 | 1 (lavses. 5112,5 | 4 ) 5152,0 | 3
48675 | 4 Large. 44068,0 | 4 i 5036,0 | 5 ’ 5133,0 | 5 |Nébuleuse.
4%29.5 | 4 45005 | 5 49485 | 9 ‘Lm . 51045 | 3
4818,0 | 4 4395,0 | 3 715 | 3 & 5035,0 | 4
47515 | 4 4389,0 | 2 4835,0 | 4 5805,0 | 5
47305 | 4 m‘ii 01 47860 | 4 ZNL"U“U‘G“ 48665 | 4 [
47085 | 4 379.0 | 1 |Large. 47345 | 4 4832,0 | 5 (Nebuleuse.
4536,0 | 4 4302.5 5 4711,0 | 2 [Large. 47850 | 5
4475.0 | 4 43605 | 3 4691,0 | 3 46035 | 4
44335 | 4 43325 | 5 M5 |5 .
46115 | 4 43905 | 5 4352.0 | 2 'Larges Tndium, Tu.
4380,5 | 4 43100 | 5 4265,0 | 5 ) 3L Trés large
43260 | 4 49910 | 4 . OOl et nébuleuse
42715 | 3 |Large. 4292,5 | 5 Arsenic, As. 4509.5
. , 49835 | 5 6169.5 | 2 4101,0 | 1 |Large.
Vanadium, Vi. 49770 | 5 61100 | 2 |Lavge. ,
62405 | 3 4972.0 | 4 6021,5 | 4 Spectre de I'Air, Aer.
6134,4 | 4 49685 | 4 5651.0 | 2 6602.0 | 3
61190 | 1 | 4110,0 | 3¢ 55580 | 2 ([, 6561,8 | 1 [C, large.
6109.5 | 4 ‘ . 5498,0 | 3 (-orses: 6479,5 | 3
6089,0 | 1 | Osmium, 0s. 5331,5 | 3 3 61705 | 3 |Large.
6080,0 | 4 '4492,0 | 4] ‘ 5949,0 | 4
6039,0 | 1 L Tellure, Te. 59415 | 1 |Large.
5786,0 | 4 Antimoine, Sb. || 54370 [ 1 5952,0 | 1
5725,0 | 1 6301,5 | ¢ 6046,0 | 3 59205 | 4
5706,0 | 4 62445 | 4 65012,5 | 3 5767,0 | 4
5702,5 | 3 6200,0 | 4 5973,0 | 1 5745,0 | 4
56975 | 2 A 6193,0 | 4 5935,0 | 2 5711,0 | 3
5668,0 | 3 61550 | 4 5856,5 | 4 5685,5 | 3
5626,0 | 3 6128,5 | 1 5852,0 | 4 5678,0 | 1 |Large.
5622,5 | 3 6078,0 | 1 5825,0 | 4 |Ncbulense || B6745 | 3
5414,0 | 3 60510 | & 5%03,5 | 4 |Nébuleuse. || 5666,0 | 1
5401,0 | 4 6003,5 | 1 5781,0 | 3 5540,0 | 4
5940,0 | 3 59795 | 4 57550 | 1 5541,0 | 3
59233,0 | 3 5309,0 | 2 }Larges 5741,0 | 5 5534,0 | 1
5195,0 | 4 5803,5 | 2 ) 57065 | 1 3550,0 | 3
51015 | 4 5104,5 | 4 |Nebulense. || 5647,0 | 1 5405,0 | 2
4881,0 | 3 5638,0 | 2 |Large. 5616,0 | 4 54790 | 3
i874,5 | 3 5607,0 | 5 5574,0 | 2 54615 | 4
AR64,0 | 4 5567,0 | 2 5488,0 | 3 5453.0 | 4
4851,0 | 5 54635 | 3 !Lurgns. 5477,5 | 3 5351,0 | 5
4843,0 | 3 |parge. 5379,0 | 5 54475 | 2 53395 | 5
48315 | 3 53715 | 5 5408,5 | 4 5520,0 | 5
45930 | 3 53525 | 5 |Neébuleuse. || 5366,0 | 3 5189,5 | 4
4585,0 | 4 5941,5 | 3 |Large. 53100 | 3 51845 | 5
4579,0 | 5 52080 | 5 5199,0 | b 5178.0 | 4
1 Plusieurs raies, mais trés faibles, se trouvent entre 4130 et £083.
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LONGUEUR ‘; LONGUEUR \'E LONGUEUR ‘E LONGUEUR ‘;

% | REMARQUES. £ | nEMAngUEs. % | nEmargues. % | REMARQUES,
d’onde. E donde. E d'onde. E d’onde. ".':’
72,0 | 5 4788,0 | 1 £506,0 | 3 1250.0 | 2 {Large et né-
5045,0 | 1 |Large. 4£7179,0 | 1 45905 | 3 ! buleuse.
5095,0 | 2 AT2,0 | & 54465 | 1 |Large. 41895 | 3
5016,0 | 3 4706,5 | 2 4320 | 3 large et né-{| 4184,5 | 3
5010,0 | 3 4698,0 | 2 T | buleuse. || 44550 | 5 dyap leuses
5006,5 | 4 4675,0 | 4 4418,0 | ¢ 41490 | 5 (M :
5005,0 | 1 (. 61,5 | 4 44145 | 1 Large et né-
50020 | 1 { T 16690 | 2 45680 | 4 |Nebuleuse. || #1570 | 4 % buleuse.
49935 | 3 4642,0 | 1 £350,5 | 3 41230 | 3
4987,0 | 3 4640,0 | 3 43415 | 1 |Large. 4075.5 3]
91,0 | 4 4650,5 | 1 |Large. 4316,0 | 3 40740 | 3
5924,0 | 4 4621,0 | 2 - - \Largeetné- || 40M,5 | 3 |,
49060 | 4 #6130 | 2 4333,0 | 3 3 buleuse. || 40695 | 3 (Nebuleuses.
58055 | 4 4606,5 | 2 4319,0 | 2 4040,0 | 4
4803,0 F 1 4601,0 | 2 £316,5 | 2 3995,0 | 4 I

LONGUEURS D’ONDE DES RAIES DES METAUX DU GROUPE DE ’YTTRIUM DETERMINEES PAR THALEN EN 18751,

! ) ] =) 4 q -
LOSGUEUR | & LONGUEUR & | LONGUEOR g || roveuewn E || oseueon | & | 1omsomve | E
b = - = & “

d’ounde. E d’onde. ; d’onde. g d'onde. 2 d’onde. g d'onde. 3
z <] < = & <]

5526,5 2 43740 1 5345,0 3 5192,0 3 5500,5 2

Yttrium. 5509,0 2 4309,0 1 5334,0 2 51208.5 2 5454,5 2
5496,0 1 4176,5 2 4993,0 3 4953,0 3 5381,0 2

6434,5 2 5479,5 3 4167,0 3 4935,0 3 4944,0 2 5380,3 2
6190,5 1 5473,0 3 4785,83 2 4901,0 2 5375,5 Q2
6181.,0 3 5466,0 2 Erbium. 4374,03 b 4593.5 3 5339,5 9
61635 | 2 5402,0 | 1 48905 | 5| 55025 |2
6149,0 92 5203,0 1 6274,0 3 Didyme. 4882,5 2 5301,8 2
6131,0 1 5109,5 1 6221,0 1 4668,5 3 5501,0 2
6071,0 5 22,5 2 6158,0 2 5620,0 3 4634,0 3 0187,5 2
6053,0 5 5118,0 3 6004,0 2 5593,0 3 4580,0 3 182,56 1
6036,0 4 508752 | 1 - 5940,0 3 5515,0 3 4450,5 3 4920,8 1
6018.5 3 489952 ( 1 5952,5 1 5492.5 3 4434.0 3 4920,0 2
6002,5 2 488102 | 1 5651,0 3 54%4.5 3 4503,0 3 4899,0 1
5986,5 1 4R854.02 | 1 H5587.6 2 5319,0 3 4109.0 3 4860,0 2
5970,5 1 4785.8 3 5555,0 1 5510,5large| 4 Lanthane 4823,5 2
5662,0 1 4681,5 4 5476,0 L 5301,5 large| 4 ’ 4808,0 2
53580,5 2 4673,5 3 5448.0 3 5292.5 3 63925 2 4303,0 2
5576,0 3 4£643,0 2 5431,0 3 5272.,5 3 6249,0 2 4741,5 2
5544,5 3 4£526,5 3 5352,0 P 5248,5 3 5929.0 2 47415 2
5543,0 3 4422,0 2 5.)46,0 3 5199,5 largs| 3 5769,0 2 \ 47385 | 9

p. 33.

TRAITE DE SPECTR.
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1. Om specira, till hérande ytriwm, erbium, en extrait dans le Journal de physigue de d’Almeida, t. IV,

2. Ces raies autrefuis données comme commuanes & I'Yttriam el a U'Erbium appartienuent seulement 4 PYttrium,
3. Ces raies semhlent coiucider actuellement avec celles de I'Yttriumn.
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146 SPEGTRES ELECTR[QUES (.\[ETAUX).

LOXNGUEUR % LO.\'&UEU[\ .i_[:: LONGUEUR \E: LONGUEUNI \é‘ LUNGUEDKR ‘; LONGLEUR l;é
d’onde. E d'onde. g d’onde. = d'onde. ; d'onde. E d'onde. E

alll = Bl - = il
4i02,0 2 4661,0 2 475,85 2 4382,5 1 42680 1 4151,H 1
4691,5 9 46545 2 4557,5 1 4354,0 1 4265,0 2 4121.0 1
4670,5 2 4619,0 2 4525,5 1 4530.0 1 4238.0 1 4086,0 1
4668,0 2 4612,5 2 4522,0 9 4293,0 1 4216,5 2 4076,5 1
46652,5 1 4579,5 1 44300 2 4286,0 1 4196,0 1 4042,0 4

LONGUETRS D’OXDE DES RAIES

DES MEMES METAUX DETERMINEES PAR THALEN EN 1881 ET 48831,

LONGUEDR

d’onde.

6304.0
6279,0
6258,0
6246,0
6238,0
6210,0
6192,5
6153,0
6145,0
6140,0
6115,0
6109,5
6100,5
6079,0
6071,5
6064,0
6037.0
£016.,0
5018,0

5886,5

INTENSITE.

|. — Scandium.

U‘;Pr—*wwﬂ"lblbﬁQ-U!L‘IUYKQND‘G'CJ‘DQ

min.
max.

g

o

o —

LONGUEUR 3 LOXGUEUR = LONGUEGR o
d’onde. & donde. £ d’onde. E
N min. 5590,5 b 5098,5 4
5877,0 max. 0364,0 D 5096,4 [
5848,5 max. 5526,0 13 5080,5 6
. min. 5519,5 3 5086,5 4,5
842,0 max. 5513,5 51 5085,0 %
5809,0 max. | I 5484,0 3 5083,0 3,9
.. min. 5481,0 k1 5081,0 3
5801,5 max. 5451,0 6 5075,5 6
5772,0 max. 5445,5 4 3070,0 %
. min. 5391,3 3 5063,5 3
5736,5 max. 5374,5 4 5030,5 1
.. min. 5305,0 ] £991.0 6
5723,5 4 5348,5 5 4979,5 6
716,0 % 5341,5 66 4975,0 6
5710,5 2 5340,0 6] 4953,5 b)
57075 4 5339,0 6 4921,5 B
5699.,5 2 5317,5 3 4908.5 6
5686,0 2 5284,5 4 48738,0 6
3683,2 Aol | 52575 % 4833,0 B
5671,0 9 7 5239,0 9 4827,0 6
5667,5 % 52185 5 4753,0 6
5665,4% % 5210,5 5 4743,0 3
5656,5 9 3117,0 5 4759,5 3
5640,0 ‘ 3 ‘ 5110,5 6 4737,0 4

@

@

LONGUECR %
d'onde. ?
4:55,‘1 i) 9
4728.5 4\
46569,5 2
4572,5 6
4556,0 6
4%415,0 1
4400,0 1
4385,0 6
4374,0 1
4354,5 6 1w
43245 1
4320,0 1
4514,0 1
4306,0 6
4295,0 6
4248,5 1

II. — Ytterbium.
6489,0 i}
6463,0 3
6274,0 b}
6261,0 6
6221,0 1

11, 446

]

0~ MmO A 0D

. Lignes ombrées vers le rouge,
. Bande excessivement faible ombrée vers le rouge.
. Groupe tout i fait caractéristique,
. Tres intense.
. Lignes trés faibles.

. Groupe caractéristique.
. Lignes trés faibles.

9. Groupe caraciéristique,
10. Ligne double (%)

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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TABLES DE THALEN. 147

LONGUEUR s LONGUEDR = LONGLEUR & LONGUEUR ] LOSGUEUR 5
“ = - = P
d'onde. ; d'onde. E d'onde. ;‘;’ d'onde. | ; d'onde. E
6199, 6 5453,0 5 4725,0 2 5732,0 5 4500,5 3
6159,5 4 5447,5 4 4682,5 5 5626,0 6 4474,5 6
6151,5 4 5431,7 4 4597,5 6 5485,0 4 4458,5 58
6054,0 61 5426,5 5 4582,0 6 5456,0 5 44190 4
6004,0 3 5414,0 5 4575,5 4 5343,5 5 4409,0 5
5990,0 4 5389,0 6 4518,0 4 5256,0 2 > 4326,0 6
5983,5 3 5567,0 G 4513,0 5 5217,0 3
5944,0 4 H363,0 6 4493,0 6 3188,0 3 1V. — Thulium.
5907,0 6 5352,0 1 4%38,5 3 5164,0 4
5836,0 b 5346,5 9 4316,5 6 5133,0 5 5061,5 6
5818,0 3 5345,0 2 4218,0 6 5070,0 5 5896,0 26
5770,0 4. 5334,0 1 4183,0 6 5041,5 5 5675,0 4
5766,0 5 5300,0 4 4180,0 5 4951,0 2 5303,7 2
5749,5 [} 5279,0 4 48990 2 5033,5 3
5736,0 5 52176,0 5 1Il. — Erbium. 4871,0 3 4733,0 6
5729,5 5 5257,0 4 4830,0 3 4615,0 5
5718,5 4 5243,0 5 6076,0 4 4819,0 3 4522,0 4
5601,0 4 5239,5 5 6044,0 ) 4794,5 4 1 4481,0 5
5650,5 6 5226,0 6 6014.5 5 4162,0 5 4386,5 4
5619,5 5 5217,5 6 32 5881,0 4 41758,0 5 4359,5 4.
5587,5 4 5185,5 5 5871,0 4 4750,0 6 4241,5 54
5580,0 6 5134,7 5 H8174,0 5 4G78,0 5 4204,0 6
5559,5 6 3083,0 5 5850,0 (] 4674,0 2 41875 5
5555,9 1 4993,5 4 5826,0 2 4603,5 2 4106,5 [§]
5536,0 b} 4956,5 5 5762,0 3 4565,3 6 4093,0 6
5328,5 5 4935,0 3 5756,0 % 4562,5 5
5476,0 1 4785,5 2 5758,0 3 4552,5 5
1. Apparence de flamme. !
2. Large.
3. Observée dés 1873 sur une préparation d'erbium de M. Hégluud.
4. Voisine d'une ligne du chlore, mais appartenant au métal.
5. Large.
6. Ligne observée en 1873 dans la préparation d'erbium de M. Hoglund.
7. Large.
2 [ 1S 7 2 [ pA i A i )3 i s ) A i
|
DIDYNE.
5688.,0 | 4 || 5356,5 [ 4 || 5254,5%] 4 [ 5129,5 | 3 || 4943,0 14 4881,0 |3,5]| 4633,0 |4 44100 4
5675,0 | 4 |(5322,0 | 4 | 5248,5"| 2 ||5123,0 | 4 || 4923,5 |5 4858,5 |4 4621,5 |4 4385.5 | 3,5
5593,5 | 4 [ 5319,0% 2 | 519L,5% 3 ({5110,3 | 4 (| 4920,0 (4 4824,0 14 £462,5%(2,5]| 4357,5 | 4 ¢
5485,0 | 3 || 5292,5"| 2 |{ 5190,5%| 3 ||5102,0"| & || 4401,0 {4 4811,0 |4 A451,5 12,5|| 4325,07| 4
5371,0*| 3 || 5272,5%| 3 || 5179,0"| 4 || 4958.0 | 4 || 4896,5 |3.5)| 4706,0 |4 4446,0 {2.5|| 4303,0 | 3 1
5360,57 3 119258,5 | 4 )} 5173,0 | 4 || 4954,0 | 4 || 4890,0 |3,5] 4682,5 14 4423,0 | ¥ 424751 4 ¢
* Raies attribuces au terbium pur MM. Roscoé et Schuster (Jowrnal of the Gaemical Sociely, t. XLI, 1882,
I. Large. '

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



148 SPECTRES ELECTRIQUES (METAUX).

SAMARIUM.

5551,0 |4 || 5982,0°] 4 [| n052,5%] 4 |] 4785,0 | 4 || 4048,5 ] 4 || 4537.,5*| 4 || 4457.,5 | 4 || 4218,5"| 4
5515,0 (3,5 5271,0°1 3 [ 5044,0 | 34| 4782,5 | 4 || 464%,07| 4 || 4524,07| 4 || 4454,0°| 3 || 4296.5 | 4
5493,5 [3,5||5251,0°| 4 || 4919,0 | 4 || 4759.5 | 3 || 4626,5 | 4 || 4522,5"| 4 || 4452,5*| 3 (| 4280,0 | 4
5465,5 |4 (] 5200,0 | 3 || 4910,5 | 4 (| 4745,0% & |[ 4015,0%| 4 || 4519,5%| 4 | 4433,5") 27)| 4256,4 | 4
5452,0 13,5| 5174,5°| 4 || 4883,5 | 3 || 4728.0 | 3 || 4593,0%| 4 (| 4511,0*| 4 || 44245 | 2

5367,5* |4 || 5124,5°| 41| 4847,0%| 4 (| 4703,5°| 3 (| 4581,0%| 4 || 4408.07| 4 || 4420,5"| 4!

5340,5% 14 || 5117,0%| 3 || 4844,0%| 3(| 4673,5%| 4 || 4567,0*| 4 || 4477,5 | 4 || 4390,0*| 3

5320,0*|4 || 5071.0%| 4 || 4815,0° 3 || 4668,5"| 4 || 4544,07| 4 || 4466,5*| 2 || 4347.0°| 4 |

* Raies atiribuées au terbium par MM. Roscoé et Schuster (Journal of the Chemical Society, t. XLI, 1882).
1. Large.

57. Quand on veut produire les raies métal-
liques, soit pour la comparaison des spectres,
soit pour l’établissement des courbes de réduc-
tion des spectroscopes, on se sert du dispositif
suivant, lequel est fort simple. Deux pinces de
fer diles « bruxelles » sont placées en regard
I'une de l'autre et peuvent étre serrées a l'aide
de petites pinces a vis en laiton. Elles sont fixées
"elles-mémes a deux fortes pinces de bois, qui
‘peuvent monler et descendre le long de la tige
'du support, comme nous 'avons indiqué & propaos
des spectres de flammes. On place les fragments
Pmétalliques, qui ne doivent pas étre trop petits,
Pdans les pinces de fer, et on relie celles-ci aux
tdeux péles d’une bobine d’assez forte dimension,
Fig. 9. — Dinco molile poue saisir |C¢ 4 lame vibrante, modéle de 350 francs de

les métaux entre lesquels jaillit | Ruhmkorfl par exemple; cela fait, on établit
étiueelle une communication métallique entre chacun de
ces poles et chacune des armatures d’une jarre électrique de 20 4
25 centimétres de haut. M. Cornu remplace la jarre par un ballon sphé-
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PILES USITEES EN SPECTROSLCOPIE. 149

rique plein d’acide sulfurique étendu et dont la surface extérieure est
recouverte d’étaig. La minceur du verre rend l'appareil plus puissant,
pendant que 'uniformité de son épaisseur I'empéche d’étre percé facile-
ment par I'étincelle.

La source électrique peut étre une pile de trois i quatre éléments Bun-
sen, ou mieux une pile de Lalande et Chaperon & la potasse et & I'oxyde
de cuivre (8 & 10 éléments); mais dans des recherches discontinues on
préfércra la pile au bichromate de potasse qui, comme cette derniére, ne
donne lieu &4 aucun dégagement de gaz et qu’on peut placer dans le labora-
toire.

Le modéle & choisir est, soit la pile & treuil de six éléments que

Fig. 95. — Pile & trenil au bichromate de potasse.

construisent MM. Gaiffe, Alvergniat et Ducretet, soit la pile que Bunsen a
spécialement disposée pour 'analyse spectrale et dont le liquide contenu
dans des vases de verre moins larges, est moins soumis & I’évaporation.
Toutes ces piles donnent un courant d’une intensité trés forte mais trés
peu soutenue; toutefois, lorsque la pile s’est affaiblie il suffit de retirer
les zines du liquide, en manceuvrant le treuil ou la tige verticale, puis
de les immerger de nouveau pour voir le courant reprendre une force
nouvelle. Le liquide & employer se compose de 10 litres d’eau, dc
850 grammes de bichromate de potasse et de 900 cenlimétres cubes

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



150 SPECTRES ELECTRIQUES (METAUX).
~ d’acide sulfurique du commerce'. Les lames de -zinc sont amalgamées.
Bunsen recommande de recouvrir de cire les faces des lames qui, dans sa
pile, ne sont pas en regard des charbons. '
L’observation n'offre pas de difficulté, la source lumineuse étant trés
brillante; pour la rendre plus stire, on modifiera la hauteur de l'étincelle
ou celle du spectroscope, de maniére que les raies se projettent au-dessous

-
J'
3

pﬂq

Vit

KI!
n{l

“)\

Fig. 96. — Pile a treuil au bichromate de patasse.

de I'échelle du micrométre, en empiétant légérement sur les divisions. Un
mouvement de bas en haut de la source lumineuse se traduit par un mou-
vement de haut en bas du spectre. On évitera de rapprocher par trop la
fente de I’étincelle, afin de n’avoir pas de mouvement dans les raies. Si des

1. Bunsen, Poggendorffs Annalen, 1. CLY, p. 230 et 366. — M. Trouvé emploie maintenant
10 litres d'eaun, 1250 gr. de bichromate et 4500 gr. d’acide sulfurique, c’est-a-dire 2 litres 4 ; or
méle d'abord le sel et P'acide, puis on dissout dans 'eau. La pile ainsi montée est évidemment
plus énergique, mais 'amalgamation doit étre plus soignée. Le méme constructeur a disposé une
pile semblable & la précédente, mais plus compacte et dans laquelle les vases sont en éhonite :
elle est d’un bon usage. Nous en donnons ici la figure (Fig. 96).
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SPECTRES DES ALLIAGES. 151
décharges par influence venaient & provoquer un picotement désagréable
dans I'arcade sourciliére, on les ferait cesser immédiatement en touchant-
avec le doigt le pied de l'instrument. Les étincelles doivent étre assez
ourles, ¢’est-a-dire d’un millimétre environ; celles de Bunsen avaient
millimétres.

58. Nous avons supposé jusqu’a présent que nous avions affaire & des
métaux purs. Si 'on opére avec des alliages, les raies de métaux mélangés
apparaitront simultanément mais avec une intensité variable avec leur
proportion‘. M. Lockyer, qui a observé ce dernier cas de trés prés, a con-
staté que si un élément est en faible quantité, son spectre se réduit a ses
raies longues seules, c¢'est-a-dire 4 celles qui sont le plus visibles quand
on abaisse la température. De plus ces raies se confinent aux environs des
¢lectrodes, elles deviennent courtes et d’autant plus courtes que le métal
est en proportion plus minime. Si donc on pouvait disposer d'une source
électrique rigoureusement constante et faire éclater 1'étincelle entre des
¢lectrodes constituées pal' divers alliages, présentant toujours la méme
forme et également écartées, il suffirait de projeter I'image de I'étincelle
sur la fente d’'un spectroscope, ct de noter la longueur d’une raie donnée
sur un micrométre oculaire vertical, pour en conclure la richesse de I’al-
liage en un certain métal. Les expériences ont été faites & la Monnaie de
Londres. Voici quelques-uns des résultats auxquels M. Lockyer et Chandler
Roberts sont parvenus.

L’étincelle passait entre un pdle de platine iridié (F) et des morceaux
d’alliage monétaire coupés selon la forme indiquée en « dans la figure 97.
La distance explosive était réglée & I’'aide d’'un microscope; on marquait
comme abscisse, sur du papier quadrillé, la division du micrométre verti-
cal pour lagquelle telle raie du métal le moins abondant présentait unc
intensité donnée (courbe B). D’autres fois on reportait de la méme fagon
la largeur d’une raie déterminée a sa base (courbe A). Les ordonnées

C
-
J

1. M. Lecoq de Boishaudran a pu reirouver les traces de certains métaux dans une liqueur
donnée en y ajoutant un sel de plomb pur, acidifiant et précipitant le plomb par le zinc ou par la
pile. Le cadmium, le cuivre, le thallium, I'argent, I'indium, se retrouvent alors dans le plomb que
Pon fond avee précaution. On tire Pétincelle entre deux fragments de cet alliage.
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152 SPECTRES LLECTRIQUES (METAUX).

représentaient la teneur de l'alliage en métal précieux. On obtenait ainsi

£
LT

ilivjor P
| h‘\

I

| ;‘
K
I

]
|
£

i

Fig. 97. — Appareil de M. Lockyer et Roberts pour
tirer I'étincelle entre un pdle de platine et des
fragments d'alliages monétaires.

Or pour 1000,

Fig. 98. — Courbe A.

une courbe empirique, d’aprés la-
quelle, les circonstances expérimen-
tales restant les mémes, on pouvait
déterminer la richesse d'un échan-
tillon inconnu. La méthode, comme
on le voit par examen de la courbe B,
présentait une assez grande préci-
SI0T.

M. Lockyer a fait beaucoup d'autres
observations sur les spectres des al-
liages, entre autres celles-ci : lors-
qu’un métal existe dans un alliage en
trop faible proportion, il ne donne
pas de lignes du tout, mais il peut
cependant altérer jusqu'a un certain
point le spectre de 'autre métal. Nous
verrons plus tard la signification de
ce fait'.

5Y. Les tubes de Geissler sont des

Qr pour 1000.

916,7
916,6
916,5
916,14
96,3

916,2

916,1

F'g. 99. — Courbe B.

vaisseaux de verre de forme variée dans lesquels on introduit des gaz

1. Lockyer, Studies in spectrum analysis, p. 199.
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ESSAIS D'ANALYSE SPECTRALE QUANTITATIVE. — LOCKYER. 153
trés raréfiés : ils s’illuminent brillamment quand on y fait passer 1'étin-
celle électrique. Ces instruments servent en spectroscopie pour obtenir
les spectres des gaz, mais on y introduit aussi des solides assez volatils
qu’on vaporise & l'aide d’une source de chaleur extérieure; exemple en
sera donné plus tard lorsqu’on parlcra des spectres du soufre, de V'iode,
du phosphore, etc. Rien n’empéche de traiter de la méme facon des métaux
comme le mercure, le sodium, le potassium, le calcium; on observera
alors, en faisant passer l'étincelle, les spectres correspondant & de trés
hautes températures. La méthode ne se préte pas aux reeherches chimi-
ques, elle n’a d’intérét que pour la solution de certains problémes dont nous
parlerons au Chapitre X. M. Lockyer a pu ebtenir avec ces tubes un spectre
du sodium ou ne se trouve pas la raie correspondant a D du soleil; le métal
était chauffé au-dessous d'une des électrodes, le tube étant vertical, et les
vapeurs s’illuminaient jusqu’au bain métallique. A cet endroit la lumiére
était verte et les raies vertes et rouges du sodium apparaissaient seules
(avec Ia). (Salet, Comptes rendus, t. LXXXII, p. 274, 1876. — Lockyer, Pro-
ceedings of the Royal Suciety, n° 197, 1879.)

Toutefois, les tubes de Geissler sont excellents pour produire le spectre
du mercure qu’il est trés difficile d’obtenir commodément avee 1'étincelle

Fig. 100. — Tuhe de Geissler a mercure.

ordinaire. On opére avec le tube coudé, reproduit dans la figure 100,
tube qui a été fermé sur du mercure bouillant. On vise avec le spectro-
scope la partie capillaire verticale et V'on chauffe doucement les portions
élargies, ou l'on a laissé quelques gouttes de mercure. Le spectre est
extrémement lumineux, mais les lignes sont légérement diffuses. M. Peirce
a chauffé dans des tubes de Geissler de -petites quantités de sels ha-
loides du mercure. Sous I'influence de [’électricité ils ont donné des
spectres particuliers composés d’une bande principale dégradée de gauche
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14 SPECTHES ELECTRIQUES (METAUN).

a droite el de raies du mercure. La bande caractéristique du bromure est
intermédiaire entre celle du chlorure et celle de 'iodure (4Annalen der
Chem. w. Phys. [2], VI, 597).

60. Nous avons vu que Van der Willigen produisit pour la premiére fois
les spectres électriques des métaux en se servant de leurs sels, et Seguin
en emplovant leurs solutions. Voici ce qu’écrivait ce dernier en 1863°:
« I’intervention des électrodes dans la lumiére de I'auréole est trés mani-
feste Jorsque l'on fait éclater I'étincelle verticalement entre un fil de pla-
tine et la surface d’une solution saline. La base du sel lui imprime alors
une coloration assez intense pour que l'emploi du spectroscope soit
superflu. Toutefois I’effet n’est bien marqué que si la dissolution forme le
pole positif (négalsf) parce que la force d’arrachement est plus grande &
ce pole qu’'a Yautre. Alors si le fil de platine est trés prés du liquide,
Vétincelle est comme une petite flamme rouge avec les sels de strontiane,
jaune avec les sels de soude, etc. Pour une plus grande distance on distin-
gue un trait de feu extrémement brillant... entouré d’une gaine rouge,
jaune, etc. (Voyez aussi Becquerel, Comptes rendus, t. LXV, p. 1097, 1867, et
t. LXVI, p. 121). Mitscherlich colora aussi les étincelles & 1'aide de solu-
tions salines ct décrivit les spectres obtenus, notamment avec du plomb,
de l'or, du fer, du cuivre.

M. Lecoq de Boisbaudran généralisa beaucoup cette méthode, qui est
maintenant aussi employée et aussi fructueuse que celle de Bunsen et
Kirchhoff, et il en simplifia le dispositif expérimental. Il se servil de petits
tubes de verre plus ou moins hauts, bouchés a la partie inférieure et tra-
versés en cel endroit par un fil de platine. Ce {il de platine, contourné sur
lui-méme, sert 4 amener dans la solution I'électricité négative de la bobine
d’induction, il n’émerge pasduliquide.’étincelle éclate entrela surface de
celui-ci et un lil de platine plus gros quiest I'électrode positive. La distance
explosive peut varier i volonté.

Quand 1'étincelle est fort petite, elle est cachée au spectroscope par le
ménisque. On peut, pour remédier i cette inconvénient, prendre un tube

1. Ann. de Chimie et de Phys. [3], t. LXIX, p. 108.
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EMPLOI DES TUBES DE GEISSLER. — EMPLO! DES SOLUTIONS. 155
moins long et 'emplir complétement. Mais, dans ce cas, la matiére saline
pulvérisée par I’étincelle salit la fente de I'instrument” et en tout cas elle
est perdue pour I'analyse. Il faut s’attacher a ce qu’elle ne léche pas le
verre, car elle pourrait donner alors le spectre du caleium, du potassium,

.du sodium, du plomb et méme du magnésium, du fer, du manganése, ete.

Fig 101.— Tube a étincelles dc M. Lecog Fig. 102. — Tube fonctionnant
de Boishaudran. avee une goutte de lignide.

Fig. 10%5. — Tube a étincelles
clos.

Nous reproduisons ici les divers appareils de M. Lecog de Boisbaudran et
aussi celui quinous a servi depuisbienlongtemps. La figure 101 se rapporte
au tube généralement employé par M. Lecoq, la figure 102 au tube exiré-
mement petit destiné & fonctionner avec une goutte de liquide; le tube
fermé (fig. 103) sert lorsqu’il y a intérét a ne rien perdre. Notre tube
(fig. 104) est solidaire avec 1'électrode posilive, qui peut facilement &tre
rapprochee plus ou moins de la surface liquide; il se fixe sur 1a pince du
support déja décrit. Nous ajeutons i tous ces instruments 'appareil de

1. On garantit facilement la fente a Yaide d'une lamelle de mica, mais ce dispositif intro-

duit quelquefois (quand la lame n’est pas tout i fait plane) des bandes d’interférences gé-
nantes,
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156 BPECTRES ELECTRIQUES (METAUX).

M. A. Dupré qui est fort pratique et ou il n'y a aucun fil & décrocher
lorsqu’on veut enlever la cupule. Le bouchon qui la soutient repose par
trois pointes de fer sur un disque métallique (une piéce de 10 centimes),
lequel est en relation constante avec le pdle négatif de la bobine. Le péle
positif est en rapport avec une balle de plomb que I'on a fendue et dans

;::! T ':’ic f
-:!I‘th’ *M

il ﬁ‘

Fig. 104. — Appareil a étincelles (Salet). Fig. 105. — Appaveil 4 étincelles & cupule mobhile (Dupré).

laquelle on a fait passer le fil de platine. Comme on le voit, rien de plus
facile que de fabriquer soi-méme tout ce petit matériel (fig. 105).

M. Dupré se sert également d'un petit appareil attaché 4 demeure & la
lunette du spectroscope, disposition commode, mais qui entraine quelques
inconvénients. Sur un support en ébonite sont fixées deux tiges métal-
liques en rapport avec les poles de la bobine; 'une des tiges commu-
nique avec un gros fil de platine qu’on peul enlever ou déplacer a volonté
et qui est tenu par une pince, I'autre avec un petit tube de verre contenant
une goutte de mercure, sur lequel on place la cupule & expérience. Le fil
de platine de la cupule entre dans le mercure et établit la communication
(fig. 106, La Nature, 1882, 1 semestre, p. 220).

"~ MM. Delachanal et Mermet ont imaginé un dispositif trés ingénieux qui
permet d’observer pendant un temps trés prolongé les spectres des disso-
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ETINCELLES TIREES DES SOLUTIONS SALINES. 157
lutions métalliques ‘. G’est un tube de verre de 1 centimeétre 1/2 de dia-
metre, traversé & sa partie inférieure par I'électrode négative de platine.
On la coiffe d’un tube capillaire légérement conique qui la dépasse d’un
1/2 millimétre. En regard se trouve l'autre électrode, ﬁxiée, a l'aide d’un

‘ RHIIR

r
—

Fig. 106. — Appareil & cupules mobiles placé sur le spectroscope (I‘)upré). Fig. 107. — Appareil 3 étin-
celles (fulgurateur), de

MM. Delachanal et Mermet.

tube de verre, au bouchon de I'appareil. On verse de la solution dans le
tube jusqu’'a la moitié de la hauteur de 'électrode négative. La capilla-
rité améne jusqu’a la pointe du tube étroit et y maintient le niveau du
liquide au fur et & mesure de sa pulvérisation par I’étincelle. Le tube est
clos, ce qui garantit la fente du spectroscope et permet de le conserver tout
chargé pour la comparaison. De plus il n’y a pas de perte de substance et

1. Journ. de Phys. de d'Almeidg, t. V, p. 10, 1876.
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158 SPECTRES ELECTRIQUES (METAUX).

Pétincelle est bien fixe; ce sonl de grands avantages. Seulement I'étincelle
léche presque toujours la surface du verre et peut donner ainsi, comme
dans les appareils précédents lorsque le méme cas se présente, le spectre
du calcium, du plomb, ete.

61. M. Lecoq de Boisbaudran a figuré avec une exactitude extréme les
spectres qu’on obtient avec ses appareils, en employant les solutions concen-
trées des divers métaux, principalement des chlorures. Nous décrirons quel-
ques-unes de ses planches avee quelques remarques qui les accompagnent
dans son ouvrage; mais comme l'impression typographique ne se préte
pas a I’égal de la taille-douce & la reproduction des « vmbrés » qui caracté-
risent un certain nombre de spectres, nous avons figuré ceux-ci par des
courbes & la fagon de Bunsen et Kirchhoff. Le lecteur se reportera a la
planche en couleurs pour 'aspect de ces ombrés.

Fig. 108. — Nous donnerons d’abord le spectre de I'effluve violet-rosé,
qui s’étend depuis le pole positit jusqu’a une petite distance du péle né-
gatif quand on fait éclater I'étincelle dans V'air entre des électrodes de pla-

- 700 8%  6oo 550 S00 #50 . B 400
Pale positif :
rose

et [Numaras
du Spactre da{Azote

10 a0 ko 70 8o go

Fig. 108. — Spectre de T'effluve positif violet-rosé.

tine faiblement écarlées. Lorsqu’elles sont presque au contact, la gaine blene
du pole négatif recouvre les deux électrodes. On remarque surtout 'éclat
des bandes violetles dégradées a droile : x=434,6, p=427,1, y=1420,5
(bords gauchces); les bandes orangées sont toutes composées d’une raie
suivie d'une bande dégradée i droite, nous les décrirons i propos du spec-
tre de-'azote.

Fig.109. — La gaine bleue négative donne les bandes précédentes plus
deux raies : '

a—427,6 el §=—423,3

qui communiquent un grand éclat & la bande 426,9; et encore

£==470,6 et y=—=164,8 néhuleusec.
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La raie 656,2 appurtient & ’hydrogéne.

7c0 850 3 s 500
Pble negatif 4
violet. :
[rm
10 Ll
Fig. 109. — Speetee de la gaine négative bleu-violet.
Fig. 110. — Le trait de feu, qu'on obtient le mieux avec la bouteille de

Levde, fournit des raies dont voici les principales :

lle=656,2 Azz=500,3 double, Az3—=567,7double, Azy=517,7 double,
et  Azd=>593,5 double.

700 650 Boo 530 500 ¥50 koo
Trait de feu |
Fante un pou large t KRN ]
A ! i1 A
io 20 Jo H %a 50 B 6o 70 g Hpgu 00 1o 120 130 o 1bo 6o

Fig. 110. — Speetre du trait de fen dans air.

ce sont les raics de Masson. On signalera comme moins brillantes :

%64,8 un peu nuageuse, 463,3 un peu nnageuse, 460,5 large et néhuleuse, 444,9, 444,7.

Fig. 111. — En diminuant beaucoup la distance explosive et en faisant
éclater I'étincelle entre le platine et une solution chlorhydrique un

o j00  6ba Boo S50 500 : ¥50 - %00
Acide Chlorhydriguy p 4 4

on solution
Etincalle courte

IH{H’}L“HH]HW
6

1k b

Fig. 111. — Spectre de I'étincelle courte éclatant sur l'acide ehlorhydrique concentré.

peu concentrée, on obtient des raies particuliéres, dues principalement au
chlore; si on intervertit les deux pdles (le fil devenant négatif), le spectre
est plus net. On a en premiére ligne :

Clv=521,6, puis Cl3,—559 et Cl§3=510,5—507,9.

Le platine ne tarde pas & fournir des traces de ses raies.
Fig. 112.— L’étincelle éclatant a la surface d'unesolution de chlorure de
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160 SPECTRES ELECTRIQUES (METAUX).

baryum, avec un léger excés d’acide chlorhydrique, donne un brillant
systtme de bandes etde raies nébuleusesvisiblessurtoutdansle vertet parmi
lesquelles on remarque une bande dégradée i gauche, assez nette a droite,
ct dont le milieu tombe a 524,2 (BaCl’x). Une autre semblable, mais un
peu moins forte, est cenirée sur 513,6 (BaCl’). On signalera ensuite la

700 650 Goo 550 Yoo 450 koo
Chigrure ) |
de Baryum Ll . el ‘ |
(Etincalle) LS e o ; U} al L% i R ! I
‘ | Hm i il \\\ L i i (i [HI
| U ‘ ag P . [" |g ' l ‘
10 20 30 [T 50 a;,Gn 7nEaCl 8o < 90 100 uo 120 130 ivo 150 160

Fig. 112. — Specire du chlorure de baryum dans 1'étincelle.

raie nette 553,5=DBay, qui domine dans le spectre des flammes et dans
celul qu'en obtient en faisant éclater 1'étincelle a la surface d’'une solu-
tion étendue de chlorure de baryum, enfin la bunde BaCl’¢ =551,2, puis
deux lignes en 455,6 et de 493,2.

L’ordre des letires grecques dans la figure ct dans les suivantesest eelui
des intensités.

Fig. 115. — La solution de chlorure de strontium, additionnée d'un
peu d’acide chlorhydrique, donne un systéme compliqué de bandes oran-
gées dégradées a droite, sauf la bande multiple SrOx. Voici les longueurs

0o 650 6oo 550 Soo 450 Yoo

" Chlorure
dr Strantim

Etincelle)

e?
9— "gl In Sr§
10 ‘20 30 SrQl® 4o Srlg S0 6o 70 Bo go 100 uo 120 130 ko ibo 1fo
Fig. 113. — Spectre du clilorure de strontium dans 1'étineclle.

d’onde des principaux éléments de ce spectre; les détails dans lesquels
nous sommes entrés au sujet des figures précédentes nous dispenseront
d’une longue description.

Bande Sr0« : milieu de la raie diffuse de gauche (la plus intense) == 605,8;
milieu de la raie diffuse de droite—603,1.
Bande SrC1%3 : bord gauche—=0636,4. Bande SrCl%y: bord gauche =—662,7. Raie Sré=460,7.
Bande SrCl% : bord gauche — 674,7. Bande SrCl* : bord gauche —649,7.
Bande SrCl% : bord gauche = 624,3. Bande SrCl*6 : bord gauche —686,7.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



RECHERCHE DES METAUX D’APRES M. LECOQ DE BOISBAUDRAN. 161

Le chlorure de calcium,' traité comme les sels précédents, donne un
spectre compliqué dans lequel on remarque des raies et bandes dans
I'orangé et des bandes vertes.

Raies « : elles se détachent sur un fond lumineux commencant 3 626,5 (bord gauche
d’'une hande dégradée 4 droite), et ont pour longueur d’onde 620,2 et 618,1.

Bande 8: milieudelaraiediffusede gauche (la plus forte)—==554,3 ; milicu de la 2° raie—>551,7

Raie y (ou bord gauche d’une courte bande) — 593,3.
Raic § =422,6. Raie e=10606,8 — 604,4.

La raie ¢ appartient au calcium métallique; elle apparait avec un grand
éclat lorsque le composé calcique ne contient pas de chlore et lorsqu’il
est solide, ou & I'état de fusion ignée; on la trouve aussi dans le spectre
des métaux exposés aux poussiéres des pays crayeux.

L’aspect de ce spectre est presque identique avec celui du GaCl* dans la
flamme (fig. 70, page 107). Il n’en diftére que par lapparition de raies
trés faibles dues au métal et dont les longueurs d'onde sont :

526,35 (assez visible), 518,8, 504,1, 487,7, 458,5, 445,7 (assez visible),
443,35, 442,5, 431,5, 450,5, 430, 396,8 el 393,3.

Fig. 114. — Le chlorure de magnésium en solution ne donne gucre
dans ’étincelle que les raies correspondant a b du soleil.

Mga=>518,3; 517,2; 516,7.

Les deux derniéres lignes ne se séparent que par 'emploi d’'une fente fine.

zwr‘ﬁﬁﬂﬁ%h‘WH

Hga 8o [ 100 us 120 130 1ha 150 160

700, B5a " 6oa 550

Chlorurs
de Magnesium
(Etincella)

70

Fig. 114.~— Spectre du chlorure de magnésium dans I'étincelle.

La bande ombrée y est due & la magnésie.

Fig. 115. — Le chlorure de gallium en solution donne, surtout avec une
étincelle un peu longue (de 1/2 & 2mill.), un spectre composé de raies vio-
lettes attribuables au métal lui-méme :

< Gax=41T7 et Gap-—=403,1.

TRAITE DE SPECTR, 11
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162 SPECTRES ELECTRIQUES (METAUX).

(’est la réaction qui a permis a M. Lecoq de Boisbaudran, en aott 1875, de
déceler le nouveau métal dans une gouttelette de solution quien renfermait
environ un centiéme de milligramme. Ce gallium avait été extrait d’une

700 650 Goo 550 500 450 Yoo

Chloruu de
Galli

Ftincalle moyenne] SRR I 1
| i i . ‘ i

10 20 3o ko 5o 6o 70 8o go 100 uo 120 130

Fig. 115. — Spectre du chlorure de gallium dans 1'étincelle.

guantité trés considérable de blende (plus de 50 kilogrammes) par une
méthode particuliére, congue en vue de la séparation de 1'élément encore
inconnu, mais dont la place était marquée a I'avance dans la classification
des corps simples *

Fig. 116, — Les solutions de chlorure de chrome donnent, avec une
étincelle trés courte, des raies qui sont accompaguées de bandes dégradées

o0 650 550 Soo 450
Ch[l::':]rqr-a | ‘ [
rome
(Euncelle LLLH Dl H w u< I J H ] U il | L
W 1 %lmk J ‘T*J 5 Hlm \
o 20 6o 700ry 8o uo 120 Crp 130 Y 150 160
Fig. 116. — Spectre du chlorure de chrome dans l'étincelle

4 gauche lorsque l'étincelle est plus longue. Le dessin correspond & des
conditions intermédiaires. On a :

Cra——520,5 et Crp—429 —427,5— 425,5.

Fig.117.— Le chlorure de manganése en solution donne un spectre com-

700 650 Goo 550

¥np singln

chlorure
deManganése
Etincelle courte.

i

10 20 3o ko

Fig. 117. — Spectre du chlorure de manganése dans l'étincelle.

posé de raies étroites et de bandes dégradées & gauche. Celles-ci gagnent en
¢clat lorsque I'étincelle est un peu longue, elles se présentent alors comme

A. Ann. de Chimie et de Phys., [3], t. X, p. 100.
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de magnifiques cannelures. La figure se rapporte au cas de 1'étincelle
courte. On y remarque :

Mno —482,5 — 478,4— 476,6 (faible et un peu nuageuse}—475,5. Mn3—=—=601,8 (double).
Mny = 533,9.
Bande 8 dégradée & gauche (bord droit) = 557,8. Raie diffuse e—446,2.
Fig. 118. — Le chlorure de fer en solution donne des raies et quelques
bandes, qui gagnent en éclat quand I’étincelle n’est pas trés courte. Les raies

700 650 6oo 55a Soo &5o koo
Chlgrura de

~Fer "
-Etincelle courte. Ly |

] L
10 20 30 Lo 50 6o 5\7"7?97 Sop 5 90 100 u0 ;‘ u:‘zﬂ 130 ko 150 1fo
Fig. 118. — Speetre du chlorure de fer dans I'étincelle.

violeltes (y) sont les plus caractéristiques lorsque la solution est trés éten-
due, pourvu que l'étincelle sojt un peu forte. On a : _
Fea =532,6 — 526,7 —523,1. Fep =495,9—499,3. Fey—440,6 (assez faible)— 438,3.
Fed=519,2—516,8—513,9.
Fes =537. Fex—=1489,1 —487,4. Fen=432,6— 430,7.
Fig. 119. — Le chlorure de cobalt donne un spectre de raies:

Cba—=535,3 — 534,0. CbB-—=527,9—526,5. Cby=—486,8. Cby==521,2.
Cbe=1548,3. Cbt==484,0. Cbn=411,9 Cb0=453,3.

700 650 Boo 550 Soo 450 400
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Fig. 149. — Spectre du chlorure de cobalt dans I'étincelle.

Fig. 120. — Le chlorure de nickel donne un spectre analogue au préeé-
dent : .
Niza=547,6 Nip—=>508,4. Niy—471,5. Nid—503,6 —501,7.

Nie=498,4. Nizt=440,1.

700 650 8co 550 500 #ho %00

Chlorure
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Etincella.
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Fig. 120. — Spectre du chlorure de nickel dans I'étincclle.
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Fig. 121. — Le chlorure de zinc donne un trés beau spectre de lignes :

Zna— 481,2. Inf—=0636,1 (faible dans les solutions étendues). Zny=472,1.

Ind—=468,1,
700 €50 6oo 550 500 k50 %00
s | e 1 \
Elincella. ! (LR Y y !
10 20 30 P&-o -'>o 6o 7.0 8o ¥ 5 100 uo 120 13e o abo 160
Fig. 121. — Spectre du chlorure de zinc dans I'étincelle.
Fig. 122. — Le chlorure de cadmium fournit un spectre analogue :

Cde—508,5. Cdp=4T79,9. Cdy—=643,8. Cdd=4617,7.

700 650 Gao 550 Seco 450 430
¢ Lot !
todqun || W il il gl
; | Hi ; 1l | | i
10 20 30 7 o . 50 6o 70 8o 90 5 100 uo 120 130 b0 150 160
o
Fig. 122, — Spectre du chlorure de cadmium dans I'étincelle.

Les sels de thallium et Vindium donnent dans Pétincelle les raies :

Tle=554,9 et InazetB—451,1et 410,1

comme dans la flamme du gaz.
Fig. 123. — Les solutions des chlorures d’étain ne donnent guére que

les deux raies :
Sne —452,6 et Snp=563,1.

Cette dernicre raie est affaiblie par emploi d’une bouteille de Leyde, qui
renforce au contraire d’une facon intense les raies 558.9 et 556,1.

700 65

Chlorure dEtain
Etincelle.

Fig. 123. — Spectre du chlorure d'étain dans 1'étincelle.
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Fig. 124. — Lechlorure de bismuth fournit les raies suivantes:
Bia—472,4 (réaction trés sensible du bismuth). Bi3—555,2. Biy=520,9. Bis=411,8.

700 650 6oo 550 Sao 450 400
Chlorore I ®
de Bismuth
Etincalle. TN ¢|| I Il R |
| ' I i I H !
10 a0 39 4o So So ey Eo ga 100 ng uog 130 ] o 150 160
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Fig. 124. — Spectre du chlorure de bismuth dans I'étincelle.
Fig. 125. — L’azotate de plomb donne des raies accompagnées de quel-
ques bandes dues & 'oxyde et dégradées vers la gauche. — Voici les lon-
gueurs d’onde des raies métalliques :
Pbe=405,6 Pbg—500,". Pby=520,1. Pbs=600,1 et Pbs=>560,7.

Pbe ne se voit guére qu’en renversant les poles. Les bords droits des bandes
sont situés vers 867,7 (bande la plus forte), 546,2, 560,7 et 590,3.

700 850 6oo 550 Sao 4o 4a0

Azdtate de Plamb
Etincells.

Fig. 125. — Spectre de I'azotate de plomb dans I'étincelle.

Fig. 126. — La solution de protochlorure d’antimoine donne, surtout
avec une étincelle courte (mais nourrie), les raies suivantes :

Sba=600,2. Sbp—556,8. Sby—=612,7. Sbhd=607,7.
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Fig. 126. — Spectre du chlorure d’antimoine dans ’étincelle.

Fig. 127. — Le chlorure cuivrique fournit des raies métalliques, accom-
pagnées de faibles bandes dégradées 4 gauche dans le bleu et le violet ;
et qui sont dues au chlorure lui-méme. Ce sont elles qui dominent dans
le spectre 'des flammes :

Cux, =521,8. Cuz,=510,6. Cup=>515,3. Cuy=>5178,1. Cui=2570,0.
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Fig. 127. — Spectre du chlorure de cuivre dans I'étincelle.

Fig. 128. — Les solutions de nitrate d’argent assez concentrées donnent,
avec une étincelle nourrie, et I'électrode supérieure ayant été plongée au

S

9
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Fig. 128. — Spectre de l'azotate d'argent dans Vétincelle.

préalable dans le liquide, un spectre composé de deux raics et de bandes
diffuses :

Aga=—=D546,4. AgB—=520,8.
Avec une étincelle trés forte et des solutions concentrées, les bandes vio-
lettes gagnent en éclat et sont accompagnées d’autres bandes plus réfran-

gibles.
Fig. 129. — Le chlorure -mercurique, traité comme le sel précédent,

Fig. 129. — Spectre du chlorure de mercure dans I'étincelle.

donne une raie trés forte Hgo =2546,0, accompagnée de :
HgB=435,7 et de llgy—"579,0 — 576,8 et de bandes cannelées.

Fig. 130. — Le chlorure d’'or fournit des raies brillantes avec des bandes
ombrées. — La solution n’a pas hesoin d’étre trés concentrée.

Aux=—=583,6. Aup=027,8. Auy=479,3 (la plus brillante avec une forte étincelle).
Aud—=523. Aue=506,3. Aut=>563,8.
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Fig. 130. — Spectre du chlorure d'or dans I'étineelle.

Fig. 131. — La solution de chlorure de platine, de concentration
moyenne, donne facilement, avee I'étincelle courte, un spectre de lignes
trés net ou 'on remarque :

Pta — 547,6. P1p=—530,2. Pty—>503,9. P13 =522,8. Pt:—=539,0. Ptz=—=444,2.
Ptn=—1455,4.
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Fig. 131, — Spectre du chlorure de platine dans 'étincelle.
Fig. 132. — Le chlorure de palladium, dans les mémes conditions,

donne un spectre encore plus net :

Pdz=—529,4. Pd3=—516,5. Pdy=554,7. Pds=0569,6—566,8. Pde=1421,4.
Pdt=511,4 (milicu de deux raies nébuleuses). Pdn»=>539,3.
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Fig. 132. — Spectre du chlorure de palladium dans l'étineelle.

Tels sont les dessins publiés jusqu'iei par M. Lecoq de Boisbaudran, dont
’atlas doit étre consulté aujourd’hui par tous ceux qui s’occupent d’ana-
lyse spectrale.

62. M. Lecoq de Boisbaudran s’est servi récemment des mémes appa-
reils pour produire certains speetres dans des conditions toutes différentes
des précédentes. Il renverse le sens du courant et constate & la surface du
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liquide salin devenu positif 'existence d’une tache fluorescente carac-
téristique, dans le cas assez rare, bien entendu, ou la substance employée
cst apte & présenter la fluorescence. Le méme procédé employé avec
la solution concentrée d’ammoniaque donne
aussi une tache lumineuse, mais celle-ci est
au-dessus du liquide; elle ‘est verdatre. En
méme temps une sorte de lumiére jaunatre
rejoint et entoure le conducteur négatif.

La flamme jaune donne le spectre de I'am-
moniaque en combustion, en voici la descrip-
tion :

Groupe y : deux raies nébuleuses = 652,5 et
629,3, celle de droite plus forte; Raie n =618,
nébuleuse un peu moins forte que 629,3;
Groupe § : Raie assez forte nébuleuse —=604,5;
Raie assez forte et nébuleuse==600,8, moins
e o B speceo® forte que 604,5; Raie {=1596.4, nébuleuse

plus faible que 600,8 ; Raie «=570,2, presque
étroite mais nébuleuse; la plus forte ; Bande 3, un peu dégradée de droite
4 gauche, paraissant résoluble, de 547 a4 540,6 ; Bande ¢ =525,2, milieu.

Le disque verdatre au contraire ne donne que deux bandés voisines et

liées entre elles par un fond Jumineux. Milieux des bandes 568,1 et 564,3;

- 700 €5 oo 550 500 - 450 bon
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Fig. 134. — Spectres de 'ammoniaque. Disque positif en haut, flamme jaune en bas.

elles forment, avee une fente large, une bande unique centrée sur 563,5.
L’étincelle d’induction éclatant dans 'ammoniaque séche donne la bande
965,b surtout au podle 4. On n’apergoit que des traces de la bande 8;
toutes les bandes apparaissent lersque I’on opére en présence de I'air’.

1. Lecoq de Boisbaudran, Comptes rendus, t. CI, p. 43 (1885).
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63. Bunsen a, dans ces derniers temps, imaginé un mode de production
des spectres élecfriques, qui ne se préte pas aussi bien que la méthode de
M. Lecoq aux recherches analytiques; il nécessite ’emploi de quantitésde
substance un peu plus fortes et qui sont perdues pour les recherches. De
plus, il n'offre pas autant de garanties contre la présence d'impuretés in-
connues : il donne & la vérité des spectres assez éclatants®. Voici en quoi il
consiste : on prépare d’abord par calcination, en creuset fermé, de petites
bagueltes coniques de charbon d’un centimétre de long environ. On les
purifie ensuite en les faisant bouillir dans une capsule de platine, d’abord
avec de l'acide fluorhydrique, puis avec de l'acide sulfurique, de I'acide
nitrique et enfin de l'acide chlorhydrique, puis on les séche. On imbibe
alors avec la solution & examiner une paire de baguettes et on fait éclater
entre leurs pointes l'étincelle d’induction. Une baguette ne peut servir
que pour une substance; en revanche elle donne pendant {rés long-
temps le spectre de celle dont on 1'a imprégnée, et on peut la conserver
dans un {ube bouché pour les besoins ultérieurs. Bunsen a publié les
spectres des chlorures d’erbium, d’yttrium, de cérium, de lanthane et de
didyme obtenus de cette fagon. — Nous les reproduirens plus loin a pro-
pos des spectres d’émission et d’absorption des mémes corps dont nous
parlerons plus tard. Quant aux longueurs d’onde des raies, nous les avons
données & la page 145 d’apres le travail postérieur de Thalén, qui offre
toutes les garanties en ce qui concerne les déterminations optiques. Il n’est
pas inutile de faire remarquer que les recherches chimiques qui se pour-
suivent actuellement, feront peut-étre changer dans la suite lc nom de
I'élément auquel telle ou telle raie doit étre attribuée. — Les substances
employées par Thalén ont été cependant purifiées avec le plus grand soin
par M. Cléve®.

64. M. Lecoq de Boisbaudran a fait éclater I'étincelle d’induction entre
des perles de sels potassiques ou sodiques maintenus fondus a 'aide d'un
trait de chalumeau. Il a réussi & obtenir ainsi un nombre relativement
grand de raies qu'on ne pourrait produire autrement qu’en faisant jaillir

1. Poggendorff's Annalen, t. CLV, p. 230 et 366.
2. Journ. de Phys., t. IV, p. 33.
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Iélectricité entre des poles formés avec les métaux alcalins eux-mémes,
ou en illuminant les vapeurs de ceux-ci dans les tubes de Geissler®.

Cette méthode d’obtention des spectres doit étre rapprochée par ses
résultats de celle indiquée par M. Demarcay et dont nous avons parlé
page 134.

65. Le méme savant se sert d’une perle de carbonate de baryte pur (1 &
2 milligrammes), fondu ala chaleur du rouge blanc sur une boucle de fil de
platine assez gros (3/4 de millimétre de diamétre) pour rechercher par le
spectroscope, et en se servant de 'étincelle, des traces de chlore ou de
brome. ]l tourne vers le sol la convexité de la boucle ety dépose une goutte
du liquide 4 examiner (autant que possible exempt d’acide azotique), il
évapore 4 sec et pousse méme la chaleur pendant un temps trés court —
pour ne pas perdre de substance — jusqu’a la fusion partielle de la matiére
saline. 1l laisse refroidir et améne & 1 millimétre au-dessous de la perle,
et légérement en avant, un second fil de platine qui sert d’élecirode posi-
tive. L’étincelle donne alors, suivant le cas, le spectre du bromure ou du
chlorure de baryum et principalement les raics larges,

BRaBr2a—535,8. BaBr?g =520,6
BaClPa —524,2 BaCl25 =513,6

On peut reconnaitre ainsi 1/3000 de milligramme de bromeet une quan-
tité encore plus faible de chlore®.

1. Spectres lumineuz, pt. V.
2. Comptes rendus, t. XCI, p. 902 (1881).
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SPECTRES DES METALLOIDES (EMISSION)

66. Aprés avoir passé en revue les principaux spectres métalliques obtenus
4 Paide des flammes ou de I'électricité, nous allons étudier de la méme
facon les spectres des métalloides. Ges derniers élémentsoffrent dans leurs
propriétés physiques de bien plus grandesdifférences queles métaux, aussi
ne nous étonnerons-nous pas de voir les méthodes spectroscopiques appli-
quéesaleur étude présenter une grande variété. Nous allons trouver en méme
temps, pour la premiére fois, des cas de pluralité de spectres pour une méme
substance élémentaire, pluralité qui semble incompatible avec le principe
que nous avons posé plushaut: « Le specire est caractéristique de 'espéce chi-
mique ». Il nous sera possible d’expliquer cette apparente contradiction par
des considérations d’allotropie que les idées modernes de la chimie nous
ont rendues familiéres.

Les spectres des métalloides dans les flammes sont trop peu nombreux
pour que nous puissions leur consacrer un chapitre entier. Nous les réu-
nirons donc aux spectres électriques, renvoyant au Ghapitre VI tout ce qui
a rapport & 'absorption.

L’hydrogéne, en brilant dans I'air ou dans l'oxygéne, donne umne
flamme peu lumineuse, légérement violacée, mais qui peut devenir éclai-
rante lorsque les gaz sont comprimés jusqu’'da vingt atmosphéres, comme
’a fait voir M. Frankland. La lumiére de cette flamme fournit un spectre
continu sans lignes ni bandes dans le spectre visible', elle donne dans
V'ultra-violet des bandes dont nous parlerons plus tard. La pointe extréme

1. Dibbits, Poggendorff’s Annalen, t. CXXII, p. 497; Frankland, Proceedings of the Royal Society,
t. XVI, p. 419.
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du dard du chalumeau oxhydrique, lorsque I'oxygéne domine, se prolonge
par une trainée jaunitre d'un trés faible éclat signalée d’abord par E. Bec-
quere]’, et que ce savant semble attribuer 4 la phosphorescence de I'oxy-
géne. Plicker a vu les raies de I’hydrogéne dans le specire de la méme
flamme si 'hydrogéne est en exces.

Le chlore, introduit dans la flamme de I’hydrogéne, lui donne de
I'éclat sans qu’il y ait production de spectre discontinu; amené dans la
flamme du gaz, il lui communique une belle teinte verte caractérisée par
I'accroissement d’éclat des bandes peu réfrangibles du spectre ordinaire
des flammes hydrocarbonées. Il semble qu’il n’y ait 1a qu'un effet de
I’abaissement de température. (Salet, Annales de Chim. et de Phys. [4],
t. XXVIII, p. 26, 1873, et Lecoq de Boisbaudran, Spectres lumineuz, texte,
p. 43.)

Le spectre de certains chlgrures est assez différent de celui des autres
composés du méme métal pour pouvoir servir & caractériser le chlore.
Nous avons vu plus haut le procédé de M. Lecoq de Boisbaudran, fondé sur
la production du spectre électrique du chlorure ou du bromure de baryum;
employée de la méme fagon, la méthode des flammes, quoique beaucoup
moins sensible, donnerait cependant des résultats. Diacon avait, dés 1864,
proposé I’emploi du chlorure de cuivre pour retrouver le chlore; le mode
opératoire consistait & préparer une perle de sel de phosphore saturée
d’oxyde de cuivre, a la porter encore incandescente sur la substance &
essayer préalablement pulvérisée, et a présenter le tout a 'extrémité du
dard intérieur du chalumeau; on observe alors généralement les magni-
fiques cannelures du chlorure de cuivre. :

Le brome, volatilisé¢ dans les flammes, donne les mémes résultats que
le chlore, la flamme d’hydrogéne devient jaune laiton, celle du gaz jaune
verditre. La recherche du brome peut se faire comme celle du chlore.

L’iode colore le noyau de la flamme de I’hydrogéne en jaune, et la
périphérie en verdatre. (A. Mitscherlich). Cette derniére coloration est
vraisemblablement due a T'acide iodique, elle se retrouve a la périphérie

1. La Lumiere, t. I, p. 196
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de toutes les flammes iodées*. Elle fournit le spectre dessiné dans la
figure 135. On a pu d’ailleurs manifester la présence de l'acide iodique
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Fig. 135. — Spectre de V'acide iodique dans la flamme.

dans les flammes iodées en les entourant d’un étroit serpentin de platine
traversé intérieurement par un courant d’eau froide. L’eau de condensation

qui se dépose et coule & sa surface peut
étre recueillie et donne les réactions de
Vacide iodique .

Lorsqu’on volatilise une petite quantité
d’iode dans une flamme d’hydrogéne, on
peut discerner dans celle-ci le spectre de
bandes du métalloide (Willner, A. Mit-
scherlich). Onobtient plus souvent cncore
le spectre d’absorption, qu’il est trés facile
de confondre avec le premier, les bandes
claires étant assez serrées et & peu prés de
la méme largeur que les intervalles ob-
scurs. Ce spectre apparait quand 'iode est
en exces.

Il est facile de prouver que I'iode chauffé
donne réellement un spectre de bandes
par émission. Si I'on chauffe au rouge vif
de la vapeur d’iode dans un tube de verre
de Bohéme, le contenu de celui-ci présente

Fig. 136. — Scrpentin de platine refroidi inté-
ricurement par un courant d'eau, pour mon-
trer le pouvoir oxydant de la zone cxtérieure
de la flamme d'hydrogéne.

le méme aspect qu'une tige de fer rougie au feu. Le spectre de I'iode rouge

1. Salet, Ann. de Chimie et de Phys., [4], t. XXVIII, p. 33.
2. Salet, Comptes rendus de I'Acad., t. LXXX, p. 884, 1875. — Voir Tapplication générale de
appareil décrit ci-dessus, Bull. de la Soc. chim.,' t. XIV, p. 182.
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de feu est continu; mais si la température est plus élevée, on y voit pa-
raitre les cannelures du spectre de bandes. 1l faut, pour faire cette expé-
rience, chauffer la masse de vapeur d’iode par sa surface extérieure. On
n’obtiendrait que le spectre d’absorption si, opérant autrement, I'on plon-
geait dans la vapeur d’iode un corps chaud, comme une spirale de fil de
platine portée 4 I'incandescence par la pile, et si I'on observait au spec-
troscope la flamme sans combustion qui, dans cette jolie expérience, parait
se jouer autour du fil. (Salet.) L’on verra plus loin (Chapitre X) qu'au rouge
blanc la vapeur d’iode devient incolore.

I'oxygéne ne donne pas de spectre particulier dans les phénoménes de
combustion. Nous avons vu plus haut, en parlant de la flamme oxhydrique,
qu’il peut cependant s’illuminer.

67. Le soufre, en brilant dans I'air, donne une flamme peu lumineuse
et peu chaude dont le spectre est continu, il se prolonge trés loin dans le
violet. Si la combustion s’effectue dans l'oxygéne, on voit paraitre quel-
ques bandes du spectre primaire que nous décrirons plus tard en par-
lant du spectre électrique. La flamme de I'hydrogéne sulfuré ne pré-
sente pas non plus de bandes, il en est de méme de toutes les flammes
carbonées ou l'on introduit du soufre. Le sulfure de carbone, brilant dans
le bioxyde d’azote ou dans l'oxygéne, donne une lumiére éblouissante dont
le spectre est surtout développé du coté de 1'ultra-violet. Dans la Jampe
Sell, qui est fondée sur cette combustion et qui était destinée aux opéra-
tions photographiques, la base de la flamme donne les bandes primaires
du soufre d’'une facon magnifique. La flamme elle-méme ne fournit qu’un
spectre continu *.

Lorsqu’onintroduitune trace de soufre, ou d'un composé sulfuré décompo-
sable, dans la flamme de ’hydrogéne, 1’axe de celle-ci, et cet axe seul, prend
une belle coloration d’un bleu violet (Mulder, 1864; Barrett). Le spectre fourni
par cette portion lumineuse est formé par les cannelures primaires repré-
sentées dans la figure 137. Leur éclat relatif n’est pas le méme que celui du
spectre primaire ordinaire qu’on obtient surtout avec l'électricité. Nous

1. Vogel, Deut. Chem. Gesell., t. VIII, p. 97, et Spectralanalyse, p. 178.
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avons, pour rendre la comparaison facile, numéroté les bandes des deux

spectres *.
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Fig. 137. — Spectre du noyau de la flamme d'hydrogén> coloré par le soufre.

Puisqu’il est prouvé par I'expérience que la coloration bleue de la flamme
d’hvdrogéne contenant des traces de soufre se trouve confinée dans le

noyau, c’est-a-dire dans un endroit dont la tem-
pérature est peu c¢levée et ou domine le gazré-
ducteur, on peut agrandir a volonté I'espace ou se
trouvent réalisées ces conditions et lui donner
une forme commode pour I'observation spectrale.
Le long d'une lame verticale de marbre ou de
métal on fuit couler une nappe d’eau; contre cette
surface toujours froide et toujours propre on
¢crase la flamme de I'hydrogéne. Le gaz doit étre
bien pur et I'ajutage de platine présenter un dia-
metre d'un millimétre environ. La coloration
bleue apparait alors le long de la surface refroidie
lorsqu’on introduit des traces de composés sul-
furés dans la flamme, et, si on I'examine au spee-
troscope par la tranche, elle donne un spectre
cannelé d'un éclat suffisant. La réaction est bien
due au soufre en nature, car, méme quand le
métalloide est introduit 4 1’état d’acide sulfureux,
il se dépose du soufre sur les objets froids qu’on

LT
-

t

Fig. 138. — Appareil pour refroidir
une portion de la lamme de 'hydro-
géne pour la recherche du soufre

plonge dans la flamme, et cela précisément aux endroits ou apparaissait

'enduit luminecux.

1. Salet, Ann. de Chimie et de Phys., [4], t. XXVIII, p. 43, et Comptes rendus de I Acad., t. LXVIII,

p. 404 (1869).
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Le réfrigérant 4 lame d’eau et la lampe 4 hydrogéne constituent pour le
soufre un instrument de recherche trés délicat. On produit trés aisément
la coloration bleue -caractéristique, c’est-d-dire confinée sur la surface
refroidie, en volatilisant dansla flamme 2 milliémes de milligramme de
soufre. On peut retrouver ainsi ce métalloide dans un brin de laine, un
cheveu, etc. Tous les objets exposés aux poussi¢res des grandes villes et
sur lesquels on proméne une flamme d’hydrogéne donnent ainsi la réac-
tion du soufre *, mais celle-ci est excessivement rare & la campagne.

Lorsqu’on porte dans la flamme refroidie une petite quantité d’'un sul-
fite, d’'un hyposnlfite ou d’un sulfate décomposable, la coloration bleue
apparalt et se distingue trés bien de celle due a la base du sel, laquelle
s’observe dans la flamme entiére et s’arréte généralement & la zone froide
colorée par le soufre. Lorsque le corps soumis & I'épreuve n’est pas décom-
posé par la chaleur seule (comme le sulfate de baryte), on peut encore y
retrouver le soufre en le chassant 4 I'aide du sel de phospliore. Seulement
les composés phosphorés communiquent une coloration verte au noyau de
la flamme et il faut tenir compte de cette coloration; celle-ci, d’ailleurs,
ne se confond pas avec celle du soufre, car elle ne se produit pas tout a
fait & la méme distance de la surface refroidie. On doit, pour cet essai,
calciner la perle de sel de phosphore jusqu’a ce qu’elle ne donne plus
par elle-méme la réaction du soufre, ce qui est parfois assez long. (Salet.)

Le sélénium brilant dans 'air ou volatilisé dans un courant d’hydrogéne
ou de gaz d’éclairage qu'on allume, donne une flamme bleue qui fournit
un spectre primaire trés visible; les bandes se suivent jusqu’a A= 410; on
les trouvera décrites avec le spectre électrique de ce métalloide.

Lorsqu’on volatilise du tellure dans un tube de verre de Bohéme tra-
versé par un courant d’hydrogéne et qu'on enflamme le gaz au bout d’un
ajutage de platine (p. 114), on remarque un noyau verdatre entouré d’une
zone de combustion vert bleu. Le spectre du noyau est caractérisé par des
bandes qui cessent vers la raie F. Elles sont suivies par des bandes plus
réfrangibles lorsqu’on observe la zone de combustion. Ces derniéres pour-

1. Cette observation est due & M. Barrett, Philosophical Magazine, t. XXX, p. 313 (1865).
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raient done étre dues i Vacide tellurcux ; cependant il ne serait pas impos-
sible d’expliquer leur apparition par la seule différence de température
des deux zones.

I’azote ne donne pas de spectre dans la flamme, mais 'ammoniaque,
malgré son peu de stabilité, en présente un'. On sait en effet que 'hydro-
géne chargé d’ammoniaque bréle avec une flamme livide, el que le gaz
ammoniac brile dans I'oxygéne avec une flamme semblable, mais beau-
coup plus éclairante et se prétant bien & l’examen optique; ce specire
se compose de bandes trés larges; on ignore & quel composé de 'azote il
est réellement da. Nous donnons plus loin le dessin d’un spectre tout sem-
blable obtenu par voie électrique par M. Lecoq de Boisbaudran.

Le phosphore en brilant ne donne pas de raies ni de bandes, ou du

65a 6oo 550 Soa k50 doa”

?hnsphure
dans ta Flamma
d'H refrodie

Fig. 138. — Speclre du phosphore dans la flamme d'hydrogéne refroidi.

moins ne peut-on les apercevoir au milieu du spectre continu fourni par
I'acide phosphorique. Dans la flamme de I’hydrogéne, et pourvu qu’il soit
en petite quantité, il donne, comme lec soufre, une réaction colorée trés
nette. Le noyau prend une magnifique teinte verte (Waehler) et le spectre
produit contient 3 bandes vertes (Ghristofle et Beilstein®).Laréaction se pro-
duit lorsqu’on introduit dans I'appareil & hydrogéne un composé phosphoré
pouvant étre réduit, phosphure de fer, acide phosphoreusx, etc., ou du phos-
phore libre. Flle peut servir a la recherche du phosphore dans les empoi-
sonnements. Dans ce cas on la rend encore plus sensible en insufflant de
l'air de bas en haut a V’entour de la flamme d’hydrogéne, comme on le voit
dans I'appareil figuré ci-contre. G'est en réalité un moyen de la refroidir®.
Les bandes les moins réfrangibles (599) gagnent surtout en éclat et tout le
spectre devient beaucoup plus visible (Salet).
" 1. Dibbits, Poggendorff's Annalen, t. CNXII, p. 518; Hofmann, Ibid., t. CXLVIL, p. 95.

2. Comptes rendus de ' Acad., t. LV], p. 399, 1863.

3. Ann. de Chimie et de Phys., [4], t. XXVII[, p. 56, et Lecoq de Boisbaudran, Spectres lumineunr,

texte p. 187.
TRAITE DE SPECTR. 12
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Yoici les positions des bandes observdées.

609. Faible et diffuse. ‘ Bande vertey. 511.

L S g 599. Maximuin; dégradée vers le violel.| Bandes faibles. 503.

590. Faible et diffuse. 491.

584. Faible et diffuse. 418,

B . S 576. Commencement. 4170,
ande joune 559. Maximum. Lorsqu’on n’emploie pas le rélri-

verdatre 8. ) ... . -orsqu pou p‘

2 §52. Faible. gérant A courant d’air, I'ordre des
Bande 547. Faible et dégradée vers le violet.|intensités n’est plus «,8,y, mais
verte a. 3 525. Maximum; dégradée vers le rouge.| a,v,8,et d n'est plus guére visible.

Fig. 140. —— Appareil pour refroidir Ia
flamme de 'hydrogéne ponr lu re-
cherche du phosplore.
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1l faut remarquer que les gaz carbonés ne
donnent pas la réaction, et qu’ils la font dis-
paraitre lorsqu’on les mélange avee I'’hydro-
géne. On obtient les plus beaux spectres en fai-
sant passer I'hydrogéne (pur) sur un biton de
phosphare ou quelques cristaux de perchlorure
de phosphore. Si l'on choisit le phosphore on
peut, en chauffant celui-ci légérement, faire
une singuliére expérience. On n’allume pas le
jet au bout de l'ajutage de platine et 1'on voit
bientot s’y développer une sorte de flamme
extrémement pille, danslaquelle le phosphoreen
vapeur subit la combustion lente. Cette flamme
est absolument froide; en l'aplatissant sur un
morceau de papier et en examinant la tache
lumineuse parla tranche, on observe un spectre
diffus dans lequel les bandes 525 et 559 sont
visibles en clair, on apercoit méme des traces
de la bande 511; c’est le seul spectre connu de
combustion lente. Yient-on & souffler sur cette
flamme, elle ne s’éteint pas, et s’il y a assez de
phosphore, elle se couronne d’'une sorte de se-
conde flamme beaucoup plus claire qui n’allume
cependant pas encore I'hydrogéne (Salet). Il est
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assez difficile d’établir & quelles substances ces diverses lumiéres sont dues.
Lorsqu’on volatilise dans les mémes appareils & hydrogene les composés
de I'étain, la flamme se colore diversement, comme on 'a vu au précé-
dent chapitre (p. 114). La lumiére verte du bromure d’'étain pourrait étre
prise & premiére vue pour celle du phosphore, tant elle a d’éclat, mais
elle ne présente qu'un spectre continu (Salet) *
L’arsenic et I'antimoine nc donnent pas, dans les flammes, d’images
spectrales caructéristiques.

70n

Acide Borique
d.n. 1. nn?n U |H ku Tt
f \J ]\ rhui [ hadX
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too
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ot bt
ﬁ‘\f“lv i IH.JTL?' \H‘r i \“m\
uo 120 140 16

130

90
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H
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Fig. 141. — Specire de Vacide borique dans les flammcs.

68. Le bore, volatilisé & I'état de chlorure ou de fluo-

- rure de bore ou d’acide borique dansla flamme d’hydro-
géne,donne des bandes vertes, diffuses et brillantes, qui
apparaissent dansla zone d’oxydation. La flamme du bec ;

B

de Bunsen fournit la méme réaction. Il est possible ||
de retrouver d’assez petites quantités d’acide borique |o
dans un sel en mélant celui-ci avee du fluorure de
calcium, ajoutant un grand excés d’acide sulfurique,
dans Uappareil figuré ci-contre, et chauffant 1égérement.
Le gaz d’¢clairage, qu’on introduit par orifice latéral,
¢tant allumé aprés son mélange avec l'air, brile avec
une belle flamme verte et donne le spectre ci-dessus
(Salet, Agendu du chimiste, 1879, p. 116). M. Diculafait
se contenle d’ajouter au mélange salin de I'acide sulfu-
rique et de porter le tout dans la flaimme extérieure de
I'hydrogéne. Bien avant apparition des raies métalli-
ques, l'acide borique mis en liberté el volatilisé colore

Fig. 142. — Appareil pour
la recherche de I'acide
. Ann. de Chimie et de Phys., (4], XXVIII, p. 70, 1875, Liotique.
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180 SPLCTRES DES METALLOIDES (EMISSION).
la flamme en vert et donne son spectre particulier (4nnales de Chim.
et de Phys., [5], t. XII, p. 518, 1877).

Yoici, exprimés en longueurs d’onde, les maxima approchés des bandes
observées, lesquelles sont fort larges et fort diffuses :

640 B0 3. 520
620 B2Os 3. 401
605 470
B20° 4. 580 bande assez nette & droite (vers 375). 454

B20® «. 548 (ligne pris du bord gauche).

69. Le carbone ne donne pas de lignes ni de bandes en brtlant, ilen est
de méme de Voxyde de carbone; mais tous les composés hydrocarbonés,
et méme le cyanogeéne, fournissent de magnifiques bandes spectrales dont
I'origine est encore entourée de mystére. '

Il est vraisemblable, malgré I'opinion soutenue dans ces derniers temps
par Angstrom, que la plupart d’entre elles sont dues au carbone lui-
méme : toujours est-il qu’elles sont caractéristiques de cet élément, qu’on
les obtient par voic électrique ou par voie de combustion et qu’elles sont
trés importantes a connaitre, puisqu’elles se retrouvent & la base de toutes
les flammes hydroearbonées; or celles-ci sont souvent employées pour
volatiliser les corps dont on cherche 4 produire le spectre. On les observe
avec une grande netteté quand on vise avec I'instrument le dard bleu ver-
ditre de la lampe d’émailleur fonctionnant avec beaucoup d’air, ou méme
la calotte d'un bleu pur qu’on remarque & la base de la flamme d’une
bougie. Elles ont été signalées par Wollaston en 1802 et ont fait l'objet
d'un important mémoire de la part de Swan' avant la découverte de
Bunsen. Swan les attribuait aux hydrocarbures. Attfield, qui les étudia
en 1862, émit VYopinion qu’elles sont dues au carbone®. Les expiricnces
qui paraissaient décisives & Attfield et qui le paraissent encore & la plupart
des savants, sont celles-ci ® :

1. Philvsophical Transactions of Edinburgh, t. XXI, p. 411, 1857.

2. Philosophical Transactions, t. CLIL, p. 221, 1862.

3. Nous empruntons une grande partie de ce résumné des discussions auxquelles le spectre en

question a donné naissance & M. Schisler, rapporteur de la Commission noinmée par I'Association
britannique pour préciser Uétat actuel de nos connaissances sur U'analyse spectrale. Session de 1880.
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SPECTRE DE SWAN OU DES FLAMMES D'HYDROCARBURES. 1381

1° La flamme du cyanogéne, brilant dansl’oxygéne, montre concurrem-
ment avee d’autres bandes le spectre de Swan, et cela avec un grand éclat
méme lorsque les gaz ont éLé séehés avee soin. Le eyanogéne bralant dans
l'air le montre aussi, mais plus faiblement. L'expéricnce a été répétée
tout récemment par MM. Liveing et Dewar, qui partagcaient originaire-
ment Popinion d’Angstrom. Ces savants se sont convaincus que le cyano-
geéne, préparé al'état liquide dans un état de siceité absolu, donne en hri-
lant dans I'oxygéne sec le spectre de Swan entier. (I’roceedings of the Royal
Society, t. XXXIV, p. 418.)

2°0n l'obtient aussi en faisant passer l'étincclle dansle cvanogéne,
I'oxyde de carbone, le sulfure de carbone, préparés et séchés avee soin. Or
ces gaz n’ont, s’ils sont purs, que le carbone comme ¢lément ecommun.

Morren*, de Marseille, ayant entrepris des recherches pour combattre les
conclusions d’Attfield, fut amené & les confirmer; il insiste sur U'éclat des
bandes de Swan dans le spectre du cyanogéne brilant dans I'oxygéne.
Dibbits arriva a la méme opinion. Il répondit le premier & une objection
théorique qui parait d’abord irréfutable, et que voici. La tempcérature de
la flamme d'une bougie n’est certainement pas assez élevée pour volati-
liser le carbone; comment done cet élément peut-il fournir un spectre dis-
continu?Il fit remarquer que le carbone est avant la combustion comhiné
a 'hvdrogéne, et qu’aprés la combustionil est combiné al’oxygene.lladone
da etre libre & un certain instant; rien n’empéche qu’il ne donne alors son
spectre. L'oxyde de carbone ne le donne pas parce que le carbone en bri-
lant complétement ne passe pas par I'état de liberté *. Au resle la mince
surface bleue qui donne les bandes de Swan dans le bec de Bunsen parait,
d’aprés les expériences de M. Gouy que nous avons citées plus haut, posséder
une trés haute température, puisque les raies métalliques qu’on v observe,
lorsqu’on y introduit des solutions salines pulvérisées, sont celles qu’on
retrouve dans 'étincelle électrique. Van der Willigen, Plicker et Hitlorf,
Willner, se ralliérent & l'opinion d’Attfield. Watts®, aprés de longues

1. Ann. de Chimie et de Phys., [4], t. IV, p. 303, 1865.
2. Poggendorff's Annalen, t. CXXII, p. 497, 1864.
3. Philosoph. Magazine, t. XXXVIIL, p. 249 ; bid., t. XLVII, p. 369 et 456; dbid., t. XLIX, p. 104.
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recherches, s’y rallie aussi; il annonce avoir obtenu le spectre de Swan
par voie électrique avee le chlorure de carbone pur. Lockyer a répété 'ex-
périence et a oblenu le méme résultat, son produit étant assez pur pour ne
pas donner de raies de 'liydrogéne avec de fortes étincelles *.

11 scuble done prouvé que le spectire de Swan est di au carbone. Yoici
maintenant l'opinion d’Angsteém : vivement frappé de ce fait que les
corps composés présentent tous un spectre de bandes, il fit avee Thalén
une série d’observations desquelles il crut pouvoir tirer la conclusion que
le spectre de Swan est di @ un composé de carhone et d’hydrogéne, a Vacé-
tyléne. Il ne publia pas cependant le résultat de ses recherches, qui ne
furent connues qu’aprés sa mort*. Selon lui, le spectre de Swan n’apparait,
dans les gaz ne contenant pas normalement d’hydrogéne, que par le fait
d’impuretés, par la présence de la vapeur d’eau principalement. Cependant
il ne nie pas I'importance de I'observation d’Attfield et de Morren touchant
la production du spectre de Swan avec un grand éclat dans la combustion
du ecyanogéne dans I'oxygéne. Pour Angstrim le spectre en question est un
spectre de corps composé, et comme tel, se trouve dans 'auréole non instan-
tanée qui entoure le trait de feu, surtoul au voisinage des électrodes, or
c’est 14 qu’on observe le spectre des oxydes métalliques quand on fait
éclater 1'étincelle entre des métaux. Si I'on se sert d’'une forte bouteille de
Leyde, actionnée par une grosse hobine de Ruhmkorff, et si 'on fuit éclater
I'étincelle entre des pdles de charbon purifié par l'action du chlore au
rouge, on oblient un trait de feu donnant les raies du carbone a ses deux
extrémités et au milicu celles du gaz interposé ; en méme temps on observe
une auréole autour de chaque électrode, et celle-ci fournit les bandes attri-
buées au cyanogéne si I'étincelle éclate dans I’azote, les bandes de 'oxyde
de carbone si le gaz est 'oxygéne, et enfin le spectre de Swan si Pon emploie
I'hydrogéne. Or on sait que le charbon s’unit directement 4 I'hydrogéne
au blanc éblouissant et qu’il donne alors naissance a l'acétyléne, le
spectre de Swan est donc celui de ce dernier gaz. Telle était la conclusion
d’Angstrom et Thalén, conclusion soutenue d’abord par Liveing et Dewar,

1. Proceedings of the Royal Sociely, t. XXX, p. 152 et 494%.
2. Nova Acta Req. Socielalis 8c. Upsalensis, (3], t. IX.
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qui répétérent les expériences avec l'arc électrique. Ceux-ci, il est vrai,
obtinrent toujours le spectre de Swan en opérant dans I’azote ou le chlore,
mais avec moins d’intensité que dans 'hydrogéne. Pour eux, cependant,
I'hydrogéne était indispensable pour sa preduction, mais il était fourni
par le charbon, qui en contient toujours des traces méme aprés son trai-
tement par le chlore'. Nous savons que dans un travail ultérieur, ces
mémes savants sont arrivés & attribuer comme Attfield le spectre de Swan
au carbone lui-méme, car ils I'ont obtenu aveec du cvanogéne pur brilé
dans 'oxygeéne sec.

qe0 G50 6oo $50 50a &5 ’ Voo
Flamma ‘ CyR Cyoe | CyE Cyd CyY, G5 Cyd
du Cyanogsne 1\\ (i ““ ! \H' .ﬂ“”‘ | ' . |
| I I ! J ]
Flamme,
CE Cd Cox- cY c
“ﬂ_ydm;bélm 3o do LY Co 70 * 8o go 100 uo 120 8 130 4o 1bo 16e

Fig. 143. — Spectre de la flamme des hydrocarbures (Swan) et spectre da eyanogéne.

Voici, d’aprés Angstrom et Thalén, les longueurs d’onde des lignes prin-
cipales formant les bords gauches des bandes de Swan.

X er Tn. Warrs. A Er Tn. WaATTS.
618,73 516,40 516,55
611,90 Groupe vert Ca. . % 512,80 513,04
Groupe orangé Ce. { 605,63 509,75 510,00
600,08 : 473,60 473,98
595,35 471,40 471,72
563,30 563,47 Groupe bleu Cy. . { 469,70 469,84
558,30 558,55 P 468,42
468,20
Groupe jaune C3. { 553,80 554,23 % 467,07
550,00 550,37 Indigo C8. . . . . 431,10
546,60 547,84 Large.

Piazzi Smith a signalé en outre une faible bande dans le rouge au dela
de C.

La partie inférieure de la figure 143 représente ce beau spectre.
La flamme du cyanogéne donne, du c6té le moins réfrangible du
spectre, de belles bandes caractéristiques, dégradées vers la gauche,

1. Proceedings cf the Royal Sociefy, 1. XXX, p. 162-494% (1880).
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c’est-d-dire en sens inverse des bandes précédentes. Plicker et Dibbits les
ont figurées les premiers. Morren, Watts et Ciamician * les ont retrouvées
et ont constaté qu’elles ne gagnent pas cn éclat autant que le spectre de
Swan (dont on apergoit toujours la bande verte), quand la combustian du
cvanogéne s'effectuc dans I'oxygéne au lieu de se produire dans l'air : le
gaz combustible est alors décomposé en trop grande quantité. De méme
elles s'étendent bien plus loin dans le jaune lorsqu’on les obtient par
combustion du cyanogéne dans l'air que lorsqu’on observe 1'étincelle
éclatant dans le cyanogéne a la pression ordinaire. Indépendamment des
bandes rouges et jaunes, la flamme du cyanogéne montre une série de
cannclures dégradées vers la droite, dans le bleu, le violet et I'ultra-violet,
lesquelles ont été longtemps attribuées au carbone, parce qu’elles ont été
obtenues avec les composés carbonés les plus divers : mais Liveing et Dewar
ont prouvé qu’elles disparaissent quand on se met en garde contre la
présence de I'azote, ce qui tranche la question de leur origine®. Ce spectre
présente le seul cas connu de cannelures attribuées au méme corps et dé-
gradées tantot dans un sens, tantét dans l'autre : son origine peut sans
doute étre I'objet de nouveaux travaux. Voici le tableau des longueurs
d’onde de toutes ces bandes; on doit y ajouter une bande de 5 éléments
située dans I'ultra-violet entre L et et ayant, sclon Liveing et Dewar, des
Inngueurs d’onde comprises entre A = 388,55 et 385,0, une autre voisine
de N (2=358,9—358,1), et méme une bande encore plus réfrangible
paraissant coincider avee P du soleil (A =355). Lockyer avait annoncé
déja le renversement trés étrange de l'un des groupes violets dans le
spectre solaire. '

Bandes rouges, oranyées et jaunes, bords Cy3. Bande forte & double can-

droits des bandes dégradées 4 gauche. nelure.. . . . ... ... 635,5

Deux bandes diffuses, la se- et 034
conde. . .. ... ... .. 690eimn Cyz. Bande trés forte & double

Bande diffuse. . . ... ... 666 cannelure. . . . . . . ... 621,5

Bande moins diffuse et plus et 620
visihle.. . . .. ... ... 647 Bande faible.. . . . ... .. 601

1. Sitz. der Akad. der Wissensch. Wien, t. LXXXII, 1880.
2. Proceedings of the Royal Society, t. XXX, p. 152 et 494.
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Cye. Bande plus visible et & 460.0
|4 B
double cannelure. . . . . e{ ;g(’}l,ﬁ . Groupe bleu Cy%. Z;;,fi
Cy?. Bande assez forte a dou- Ban'de 37 ca‘nnelu_res 453,4
ble cannelure. . 575 dégradees & drote. 51,4
""" - (Cz de Watts.) i
et 573,3 450,5
Cyy. Bande forte & double ean- | 480,72
nelure.. . . . . ... ... 561,8 522,0
4 56 -
Faible el ;zgﬂ Groupe violet Cyb. ﬁ:}
Bande trés faible.. . . . . . . 548 lande &0 canvelures M
Bande faible.. . . . . .. .. 535,8 ?Co(de \3 Lts3 ' 416,6
Bande faible. . . . . . .. .. 524 s 416
415,8

L’oxyde de carbone, qui donne de belles bandes avee I'électricité, n’en
fournit pas en bralant; la flamme de I'hvdrogéne chargé de trés minimes
quantités d’acide carbonique prend une teinte bleu lilas caractéristique,
mais ne donne pas de réaction spectroscopique. -

70. Silicium. Mitscherlich a oblenu un spectre continu en faisant briiler
un mélange d’hydrogéne et de fluorure de silicium; si 'on répéte 'expé-
rience avec le chlorure de silicium, on remarque un noyau jaune verdatre,
devenant plus lumineux par injection d’air autourde la flamme et présentant
un spectre de bandes. Avec le bromure et I'iodure de siicium on obtient des
résultats analogues et des bandes qui pour la plupart se correspondent,
sinon comme éclat, du moins comme position: mais on ne peut affirmer
qu’elles soient duesausilicium lui-méme. Voici les longueurs d’onde de ces
bandes, I'ordre des lettres grecques et celui des intensités (Salet).

CHLORURE DE SILICIUM, BROMURE DE SILICIUM. 10DURE DE SILICIUM.
692 690 620

612 . » )

605 i Faibles. 605 Trés faible. | »

595 595 595

587 L. » P

578 % Faibles. 579 ° Faible. )
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CHLORURE DE SILWKCIUM. DROMURE DE SLICIVA. I DURE DE SILICIUM.
8 567 67 567

‘gg? Faibles. ;Zg g Faibles. 551 Faible,
3545 545 545

2ds .35 4 ible

;;; } Faibles. ;g; 2 Faibles. ');?5 Faible.
ab22 599 529

514 Faible. » »

507 507 507
7 501 501 »

495  Tres faible. 495  Tres faible. 495
e 487,5 481,5 Faible. 488

481 » »

474 Trés faible. 4717  Faible.

469

465  Trés faible.

457  TFaible.

452 Trés faible.
446  Faible.

T1. L’étincelle électrique nous offre le meilleur moyen pour produire
les spectres des meétalloides. Dans certains cas trés rares, par exemple
avec l'antimoine, I'arsenic et le tellure, on peut opérer comme avec les
métaux et faire éclater ’étincelle entre des pdles fagonnés avec la sub-
stance & expérimenter; d’ordinaire on améne celle-ci a I'état gazeux, si
elle ne s’y trouve déja, et 'on y fait passer la décharge de la bobine ou
d’'une bouteille de Leyde & la pression ordinaire ou & une pression trés
réduite. Dans ce dernier cas, le vase ol 'on opére semble rempli d’une
lueur assez éclairante et de diverses couleurs. Cetle lucur a frappé les
premiers électriciens qui la produisaient dans U'euf électrigue; on se sert
généralemenl aujourd’hui, pour la faire voir, de tubes de formes trés
variées, dans lesquels un vide partiel a été fait avec la machine pneuma-
tique & mercure. Les premiers de ces instruments ont ¢té construits par
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Geissler 4 Bonn; de 1a le nom sous lequel on les connait. Nous étudierons
successivement les spectres des métalloides dans les tubes excitateurs, ou
I'on produit I'étincelle proprement dite, et dans les tubes de Geissler.

Rien de plus simple que la fabrication des tubes cxeitateurs; on soude
deux fils de platine coudés dans untube de verre, comme on Ie voit dans la
figure 144. Les fils sont assez longs pour ne pas s’échauffer outre mesure 4
la soudure, ils sont assez forts pour ne pas vibrer sous l'influence de

I’étincelle ; leurs extrémités sont a 2 on 5 mil-
limétres 'une de l'autre; on les recourbe &
l'extérieur, pour les fixer plus fard contre le
verre 4 'aide d'un anneau de fil de cuivre dont
les bouts formeront le crochet auquel on atta-
chera les rhéophores de la bobine. On étire le
tube au-dessus et au-dessous des électrodes,
de fagcon & pouvoir le fermer avec deux traits
de chalumeau. On y fait passer un courant
d’air en le chauffant fortement avec une lampe
de Bunsen, puis on y dirige un courant du gaz
sur lequel on veut opérer : au bout de quelque
temps on scelle la pointe extréme et enfin
celle qui est du c6té de la source. Pour se servir
de semblables appareils, on relie les électrodes
aux armatures d'une bouteille de Leyde, mises
elles-mémes en communication avec les pdles
de la bobine de Ruhmkor(f, ou bien on se sert
de la machine de Holtz, pourvue de ses bou-
teilles en cascade; on dit dans les deux cas
qu’on se sert de la décharge condensée. Si I'on
emplovait la décharge directe de la bobine, les
fils de platine rougiraient et les spectres se-
raient moins beaux.

Fig. 144. — TubeZexeitateur pour faire
éelater I'élincelle dans les gaz.

Hydrogéne. Il donne dans le tube excitateur un spectre composé de
raies de plus en plus élargies et diffuses 4 mesure qu'on s’approche de
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1x8 SPECTRES DES METALLOIDES (EMISSION).

I'ultra-violet. Hx = 656 = C solaire, est presque lincéaire; 3 =486 =T
solaire, est trés large et diffuse; Iy == 434 l'est encore davantage. Quant
4 H3 = 410 = h solaire, a peine est-clle discernable a 1'état de bande trés
vague. Si 'on n’emploie pas de bouteille de Leyde etsi la distance entre les
fils de platine est fort petite, les raies deviennent moins diffuses, ce qui est
le cas toutes les fois que la décharge est moins chaude. On peut obtenir le
méme résultat en raréfiant le gaz. Nous discuterons plus tard ces expé-
riences *.

%ao

‘M%WMWWHW

4o % “Bo 70 8o . 90 100 120 30 o 150 6o
Hoe | {C solaire) H B (F solalre) B7 (G solaire) HS (h solaire)

700 650 Goo 552 Soo

Hydrogéne

Elincelle

[m i

Fig. 145. — Specte de Iliydrogéue (étincclle disruptive).

72. L’étineelle condensée, éclatant dans le chlore & la pression atmo-
sphérique, fournit une lumiére blanc-bleudtre trés éclatante et des lignes
nombreuses répartics sur le spectre tout entier *. Lorsqu’on fait varier la
pression d'une facon fort étendue, certaines lignes gagnent en éclat et

700 £5% 6oo 5% 500 45

et

LT1Y
1
100 150 160

Fig. 146. — Spectre du chlore (Gtincelle disruptive).
s'élargissent et d’autres disparaissent. Giamician a étudié ces change-
ments, qui prouvent que le chlore peut fournir, sclon les circonstances,
plusieurs systémes de lignes. Nous discuterons plus tard des faits analo-
gues qui se présentent dans les spectres métalliques.

1. anstrﬁm, Poggendorff’s Annalen, t. XCIV, p. 141, — Secchi, Comptes rendus, t. LXX, 1870.
— Wiillner, Poggendorff’s Annalen, t. CXXXVII, p. 339. — Plucker et Hittorf, Philesophical Trans-
actions, t. CLXX, p. 57. — Salet, Ann, de Chimie et de Phys., [4], t. XXVIII, p. 17.

2. Van der Willigen, Poggendorff's Annalen, t. CVI, p. 624, 1859. — Plicker, ibid., t. CVII,
p. 518, 1859, — Pliicker et Hittorl, Philosophical Transactions, t. CLV, p. 24, 1865. — Salet, Ann.
de Chimie et de Phys.,[4], t. XXXVIII, p. 24. — Ciamician, Wiener Berichte, t. LXXVIII, p. 872, 1878.
— Thalén, Journ. de Physique de d’'Almeida, t. IV, p. 31, 1875,
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SPECTRES DU CHLORE ET DU BROME (ETINCELLE DISRUPTIVE). 189
Nous donnons les mesures de Thalén et les ndtres.

SALET. THALEN,
Bande résoluble en 4 lignes. 675 4 667 environ. »
Clz, bien visible. . . . . . . 610,17 »
1. 546 545,55
e .\ 2. 44,5 544,35
GIp, lignes fortes. .. g 5. . 52,3 notabl. forte. 542,30
4. 538,9 539,15
» 535,50
592 522
Cly, treés forte double. . 521,6 la plus forte. 521,65
1 510,2 510,27
Cls. . ........... ) double % 509,8 509,82
2. . 507,9 assez forte. 507,70
499.5 499,40
' 497,2 »
i ¥ 492,25
g double.| 491,8 . 491,65
Cle . v o oo oo 1 92.. 490,3 assez forte. 490,52
{ 3. . 489,8 assez lorte. 489,55
g 1. . 482 forte. 481,17
Clg . o o o o o v oo o 9 481 forte. 480,97
P 5 479,53 notabl. forte. 419,50
478 477,95
411 »
Diffuse . . . . ... ... 473.,5 »
» 470,45
Cly bande. . . . .. . ... 457,3 »
Cle diffuse. . . . . .. ... 434,5— 4356 »
diffuse. . . .. . ... 431 —432 »
bande. . . . . . . ... 495 —491 »
Cle bande. . . . . .. ... 413,53 »

Brome. Les tubes excitateurs renfermant du brome 4 la tension que ce
liquide présente pour la température ordinairve, donnent, avec la houteille
de Leyde, une ¢tincelle jaunitre et un spectre de lignes dont on verra plus
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150 SPECTRES DES METALLOIDES (EMISSION).

bas les positions. Les auteurs & consulter sont ceux dont nous avons donné
la liste & propos du chlore. Lorsqu’on se sert comme source électrique de
la bobine d’induction & gros fil et sans condensateur, on observe que
I'étincelle est nuageuse, rectiligne et entourée d’une gaine moins lumi-
necuse et couleur de feu. L'effet est surtout sensible si I’électrode négative,
qui s'échauffe le plus, est au-dessous de 1’autre, de maniére que l'étincelle
suive une colonne ascendante de gaz chaud. Vient-on a diminuer la quan-

- 700 450 Yoo
; Bl'oﬂl
* Blincelle i | il ﬁ 1l { e [ |
‘ﬁTW WW%WW i
10 lo 120 3o ko 15 160
. ~ Bra

Fig. 147. — Speetre du brome (élincelle disruptive).

tité d’électricité enrctirant particllement les zincs de la pile du liquide exci-
tateur, I'étincelle devient nette et sinueuse; elle présente le méme aspect
qu'avec la machine de Holtz. Dans le premier cas on observe dans le spectre
les lignes x et 2 accompagnées des raies rouges presque seules. L’auréole lu-
mincuse fournit un speetre continu; ¢’est de la vapeur de brome chauffée
au rouge. Dans le second cas on voit avec une grande netteté les raies plus
réfrangibles, ¢’estlespectre des hautes températures. 11y adans ce cas moins
de chaleur dégagée, mais elle est répartic sur une masse gazeuse bien
plus faible.
Voici les longueurs d’onde des lignes du brome (Salet)-

700 environ. 587,35
678 environ. Bry. Double, la plus .
663 environ. forte et la plus ré- p 583
658,92 frangible.
655,8 Brd. Double, la plus ) 579,2
654,5 réfrangible. _
Bra.............. 033,2 asscz [orte. Bre. Double, la plus | 559  asseZ forte-
Brg. Petit groupe, la réfrangible. ) <0 8/549’6’549
plus grosse raie et » 614,7 Bande 1ésvluble. .. D;L’ _-543,2
la moins réfrangib. 1d. 8%
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SPECTRE DE L’10DE (ETINCELLE DISRUPTIVE).

1. 552,06 forte.
9. 530, 4 assez forte.
527,3
Bre...o... ¥96,5
3 524 forte
4.... BI85 forte
5 516,5
Bro. oo e 506
Bro bien visible... ... .. ... . L. 493
B { bienvisible. 481,5
Pl 2 asscz forte. 47R,7
476, 6

191

474,2
472

470, 4
467,06
461,17
454,92
436, 5

Bre. .o o

[ 28T
..... 493

[..... 48

environ.
environ.

398

Vagues..

Bl‘p .

I’'iode, introduit dans un tube excitateur que I'on ferme pendant que le
métalloide est a 1'ébullition, donne facilement un spectre de raies, quand
on le volatilise par la chaleur. U'emploi de la bouteille de Leyde ou de la ma-
chine de Holtz donne de bons résultats; avee la bobine seule, les électrodes,
si elles sont cn platine, émettent des particules qui recouvrent vite le tube

550

700 650

Tode
Flineelle

RS

I'ig. 148. — Spectre de U'iode {étincelle disruptive).

d'un enduit noir, il n'en est plus de méme si elles sont en aluminium. Au-
tour de I'étincelle bleudtre on observe (dans le cas de la bobine) une couche
orangée donnant un spectre continu. Le trait de feu fournit des lignes
dont les plus réfrangibles n’apparaissent que lorsque les autres sont déja
élargies. Voici les longueurs d’onde des principales raies (Salet).

625,7

621
T ... .. 612,5 bhien visible.
IB..... 607,8 double.
Iy .. .. 593%,2 assez forte.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

] 579
g 1.. 577,35 bien visible.
9., K16

) 5.. 573,8 assez forle.
P40 BT1,1 assez forte.



12.
Ie

567,3 assez forte.
562,4 assez forte.
561

559,6

550,1

b49,4 assez forte.
546,1 forte.

540,3 forte.
536,6

1.. 534,4 assez forte,
2.. 533,6 assez forte.
526,5

524,53

521,5

516,2 forte.

506,5

Fluor. Cet ¢lément n’était pas connu a I'état de liberté; on a été réduit
pour déterminer son spectre & comparer ensemble ceux du chlorure et du
fluorure de silicium. Les raies qui ne sont pas communes sont dues au
fluor et au chlore ou aux composés eux-mémes. Il faut naturellement em-
ployer, pour détruire ceux-ci, I'étincelle la plus chaude, c’est-a-dire celle de
la bouteille de Leyde; avec la bobine seule on obtient de magnifiques
ombrés lumineux dus au fluorure de silicium. On en voit encore des

543,3 bien visible.

SPECTRES DES METALLOIDES (EMISSION).
568,8 bien visible.

491,5
g 486,5 bien visible.
485 faible.
480,3 trés faible.
476,3 trés faible.
4792,9 trés faible.
467,7 bien visible.
% 466,8 bien visible.
464
463,4
462
445,6
> 445
444
% 441

440
434,1
492

traces dans le spectre de la bouteille de Leyde.

Raies attribuables au fluor :

73. Lespectre électrique de ’oxygéne a été décrit et dessiné bien des fais.
Angstrém en a déterminé les principales lignes dans le spectre de l'air;

mais il ne les a pas séparées des

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

692

686 assez forte
678

640 forte.

623 forte.

} environ.

lignes de l'azote; ce dernier travail a été



SPECTRE DE L'OXYGENE (ETINCELLE DISRUPTIVE). 195

fait par Huggins. Pliicker et Hittorf ont éludié le gaz dans les tubes de
Geissler, les résultats ont été un peu différents. Ces savants ont signalé ce
fait que les raies se dilatent & une hzute température, mais trés inégale-
ment : parmi des raies trés voisines certaines peuvent se dilater forte-
ment pendant que d’aulres reslent linéaires. Schuster a repris la question
avec beaucoup de soin, nous verrons les résultats importants auxquels il
est parvenu en traitant des tubes de Geissler. Voiciles longueurs d'onde di

700 65 600 550 So0 50 i L. oo
éne | | | AN
%Zgzue | L[ WQ‘W I IH‘\ | !’ I R . \r :
e | . it 1L § i | i 4
’ } ' ‘ ‘ ve Y
X ‘ i X Lot py’ ’ 7 |5 15'.
30 . so. 3o bo_ . 50 6o 7¢ 80|53 go Ylllo uo 2 120 i30 o L
o R LR - A
9o

Fig. 149. — Spectre de I'oxygéne. (Flincelle disruptive.)

spectre ordinaire de l'oxygéne, tel qu’on I'observe, soit a la pression nor-
male, soit dans des tubes de Geissler actionnés par la décharge d’une
bouteille de Leyde, décharge ayant franchi un certain espace dans l'air:
nous appellerons pour abréger ce mode d’illumination « emploi du con-
densateur avec interruption ». Ces nombres sont dus & Schuster', sauf
ceux qui sont marqués GS et qui sont de nous; ces derniers sont seule-
ment approximatifs. Les lettres grecques sont celles de notre mémoire.
Les intensités sont celles de Schuster. (Max = 12).

INTEN- , INTEX- INTER—
SITES. - SIT 5. SITES,
.. 643 — . 493,44 3 486,40| 3
Oa L. 617 — ' 1. 494,22] 8 486,02 3
(G- 8) (. 1o — ’ 494,02 3 - 485,62| 4
1. 520,54 6 | OV )e. 492,37 6 485,000 1
. 518,96] 3 (3. 490,61 5 484,16}(bande.)
03..... . S1T.54] 3 489,01 3 475,00 1
. 515,93 5 487,10 4 474,091 1 |

1. Philosophical Transaclions, 1879, [1], p- 57-
TRAITE DE SPECTR.
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104 -~ SPECTRES ‘DES METALLOIDES (EMISSION).

Ay INTEN— INTEN— . INTEN-
SITES. ' SITES. SITES .
/ .. 470,90| ¢ £60,57| 1 .. 435,35 5
" 1. 470,46| 10 0: 1. 439,51| 6 | 454,90 6
<. . 2. 469,83 -8 Beees {2. 458,99 6 ‘1434.69] 5
. .. 469,55 1 . 446,920 4 | o, 434,50 1
_ 3. 467,54 8 1. 446,53 31 | 454,14 1
05, . oo 467,310 1 .. 445,270 2 433,66 1
Ut A, 466,07 8 |l O%..... YR AR , (431,92) 3
5 | 464,95 4 .. 444,30) 1 < (451,65 3
{ 464,80 12 2. 441,68 7 08 419
6. 464,06 17 5. 441,45, 8 || (G. S.). { 18,4
. 465,74 6 439,56) 1 0 £15,5
460,80 2 435,69 4 & 414,9
(bande. (G S) g 412,5
0v 407,6
| (6. 8.). % 4017,4

' Lg soufre, chauffé a ’¢bullition dans un tube excitateur, donne, avec la de-
charge du condensateur (surtout avec interruption) un beauspectre de lignes
déerit et mesuré d’abord par Pliicker et Hittorf. Scguin I'avait oblenu déja

: 700 650 6oo S50 Soo
m.mxfo:.’:p;m | il ,n ' jh" ‘J‘ud ‘U‘w Ll ‘ I
T 1 HJ lfhu;lﬁ‘i i Fm‘ﬂﬁ ‘ H HH
l \
o a0 30 ‘o Sa p qu
. T
[ o . .
v Fig. 150, — Spectre du soufre. (Etincelle disruptive.)
T 2
- - e

¢én faisant passer I’étincelle dans ’hydrogéne chargé de vapeur de soufre &
la pression atmosphérique. Onle produit encore avec les tubes de Geissler.
(et spécialement avec les tubes & gaines) et la décharge condensée.
Co.

i {, L'espace compris entre ces lignes est faiblement lumineus.

2. Cette ligne ne doit pas étre confondue avec celle d’'un aufre spectre de ['oxygéne qu on ob-

tient avec les tubes de Geissler, et dont on voit parfois des traces en 456,76..
]
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SPECTRE DU SOUFRE (ETINCELLE DISRUPTIVE). 195

L’étincelle est d’un blanc bleu légérement verdatre. Voici les longueurs
d’onde des principales lignes (Salet)*.

Environ G40 510,2 i A55
638,5 (1 forte.... 503 < . 3 2 452,5
631 9 forle.... 50,4 |"Frroooee 5 448, 8
650 3 assez forte  501,3 4... 446,3
6os, 5 | St 500, 8 71
TR 566,71 | ... 500 | , Dandes 4425
.......... 566 ... ... . 499,5| ndistinetes. ) "7t g0
U 565, 7 | St .t 499,6 |Bande............ 43,5
e, 564 ' 4895 co.. 4299
B 561 | Sy ... 48,4 | \ oo, 4984
556, 4 479,53 |7 ""? ce. 427
{ forte.... 550,91 So....... e 41,5 e 495,
.......... 547,1 S, 4695 |Bande............ 49
83... {2 trés forte 545 el 46T : oo 416,8
e 543,1 oo, 405,35 [ Sp....... )Ll 416,92
.......... 542,7 | Dandes ... 463 T
Gy e 524,93 indi;tincles. .... 461 414
AR 539 U 111
P 521,5 | .. 438
A A 520,2 R 111}

Le sélénium, plus difficile a volatiliser que le soufrc; donne, avec I’étin-
celle condensée, un spectre de lignes déerit et dessiné par Plicker et Hittorf.

700

Selennm

Etincelle drsruptive

Fig. 151. — Spectre du séléniurn. (Etincelle disruptive.)

Voici la position des principales raies en longueurs d’onde (Salet). L'étin-
celle est verte. Au lieu d’employer un tube excitateur en verre peu fusible,

1. Seguin, Comptes rendus, t. LIII, p. 1272 (1861). — Plicker et Hittorf, Phil. Trans., t. CLY,
ps 13, 1865, — Salet, Ann. de Ghimie et de Phys., 4], t. XXV, p. 37,
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196 . SPECTRES DES METALLOIDES (EMISSION).-

on peut s¢ contenter de faire éclater I'étincelle condensée entre des poles
de platine revéius de sélénium fondu.

609, 4 513,3 Dandes (... 474,2
» 51,6 | {... 473,3
& 562,1 511 | Sev..... .. 464,7 faible.
559 Set ... asscz forte 509,6 463,8 Id.
556,2 (. ....... ... 5092 462 1d.
551,8 506,8 | Ser........ 460,53 Id.
Sez..... assez forte 530,5 503,3 Bandes diffuses.
Ses i .- 527,1 Ser . assez forte  499,5 | Bandes . .... 427 environ.
ey {.... 525,35 R 497,8 421,5
Sey......... forle 5922,5 V.. 48404 4117
Sed assez forte 517,3 Seh..onnn [ ... 484 ete.
Seec. oL 514,14 [ Sep ool 476,35

Le tellure, véritable métal par ses propriétés physiques, donne un spectre
de lignes comme les métaux. Il suffit pour le produire de faire éclater

€0 G0 Gm 550 . 14 %60 — 450 "n‘)u )
¢ Htinoelle wf ‘ Il “ !l A, ‘ 0 ‘ Ll l X mHu‘mlunlimlm o
-"‘ vlo o I HH‘\ H‘ MW‘MMMM “M‘}H“ H““\] il ‘}‘P Iu‘l%ilull‘u.hm 1 lu l A ”l””\””lm\ IH[W.TI
30 128 s 3e i¥o "1% 16¢
lea ﬂ'grrr ;
Tef w 3

Iig. 152. — Spcclrn du tellure. (Etincelle disruptive.)

I'étincelle condensée entre deux fragments de cette substance. Les déter-
mmatlons numemques suivantes sont dues a Thalén *.

Tea'. ... 6407 Tey.. ... forte  575,3 551,0
604,6 Tes..... forte 570,7 Teo.... 59,7
601,2 Tec assez forte  564,7 515,2

TeB forte 597,53 Tel......... 557, 4 510,4
593,5 ; 548,8 503,5
5835,9 | 5417 4%6,6
582,5 Ten......... 544,7 460,3
580,5 536,6

* 4. Thalén, Nova Acta Reg. Soc. Sc. Upsal, [3], L. VI, 1868, et dnn. de Chimie et de Phys., |4],
t. XVIII, p. 202, 1869. (Voy. ci-dessus, p. 144.) .
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SPECTRE DE L'AZOTE (ETINCELLE DISRUPTIVE). 191

73. L’azote donne des lignes trés nombreuses et trés belles, quoique un
peu larges et estompées, dans le tube excitateur avec la décharge con;
densée; on les retrouve quand on observe le trait de feu des étincelleg
éclatant dans l'air. On doit donc s’attacher & les connaitre parfaitement,
Elles ont été surtout étudiées par Huggins et Thalén: celui-ci a donné

700 650 6oo 550 . 500 4oo %
Azote '
Euincatia l’ { il i ' ly ’Mm!w e 1l I ! )
I ‘ | T | pii T yf
! . . i
i a rfo T 120 Je o bo 6
3 -1
L Asd
4
Fig. 153. — Speetre de l'azote. (Etincelle disruplive.}

leur position dans le spectire normal’. Elles sont accompagnées d’un
faible spectre continu étudi¢ par Wiillner®. Voici les longucurs d'ondeg
des principales lignes mesurées par Thalén ; nous leur ajoutons quelques
mesures effectuées sur des lignes vaes par Pliicker et Hittorff ou par Hug-
gins et non signalées par Thalén (dans les intensités 1 —= max).

. ! INTENSITES. INTENSITES.
660,20 3 554,90 4
647,93 3 554,10 4
... 594,90 4 | 553,40 3
A 1.. 594,15 1 Azy.. ... ... 553,00 4
L2 9.. 593,20 1 "12.. 549,50 9
592,95 & ... 547,90 3
576,70 & 546,15 4
574,50 & 545,30 4
... 571,10 3 ... 532 4
Az...... ... 568,65 3 ( 518,4 Y
.. 567,80 1 ? 5117,8 3
... 567,45 3 L. 5172 4
2.. 566,60 1 '

1. ngslr(")m, Poggendor(f's Annalen, t. XCIV, p. 158, 1855. — Huggins, Phil. Trans., t. CLIV,
p- 144, 1864, — Pliicker et Hittorff, ibid., t. CLY, p, 4, 1865. — Brasack, Abh. Nat. Gesellsch. Halle,
t. X, 1866.

9. Poggendorff's Annalen, t, CXXXY, p. 524 (186%), et CXXXVII, p. 356 (1869),
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198 SPECTRES DES METALLOIDES (EMISSION).

INTENSITES, INTENSITES.,

/1., 504,50 1 1.. 464, 1

9.. 5095 9 9.. 463,03 1

.. 501,60 3 .. 462,10 9

Ans .. 501,00 5 | A .. 461,30 9
""" 1 500,50 1 ... 460,63 9
?3' 3500,20 1 ... 60,1 2

L 499,35 5 | Bande.:...... 4553 (PLeth).| —

\ ... 498,70 5 ... 455 (Pletll).| —
489,55 b | Ao hh 83 1

485,8 — Bande. .. .. ... 443,20 3

asayg | (Hug 49,8 (ug). | —

480,30 1 A3A,T5 1

478,80 1 Bande..... ... 493 2

471,90 1 oo M1 (Mug). | —

409,4 (Hug.). —

404,00 4

599,50 A

Pliicker et Hiltorf ont produit cc spectre avee des lignes plus nettes en
employant les tubes de Geissler et le condensateur avec interruption.

Le phosphore, traité comme le soufre, donne un spectre de lignes pcu
nombreuses, décrit par Seguin, Plicker, llittorf et Salet. L’étincelle change
trés rapidement le phosphore ordinaire en phosphore rouge. Voici les lon-
gueurs d’onde des lignes principales :

650,6 Phy. ... .. 542
646,3 534,1

1... forte 604,6 534
Pha. ¢ ....... .. 603,5 808,72
2... forte 602,5 Phg.. assez forte 524,8
Phg. ... .. 549,8 . 494,3
: 546,1 . ... 460,2
5459 Phe...... 458,9

On fait trés aisément ces déterminations avee un tube excitateur conte-
nant du chlorure phosphoreux liquide, mais il faut alors éliminer les raies
du chlore.
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450

Pliosphore
Elncalle

Fig. 154, — Spectre du phosphore. (Eti'nce]]e disruptive.)

74. L’arsenic doit étre traité comme il vient d’éire dit en dernier ligu,
c’est-i-dire que I'on doit faire éclater I'étincelle condensée dans la vapeur

Arsenic

Etinoalle dans lo Chlorure

i

10 20

Fig. 155. — Spectre de l'arsenic. (Etincelle dans le chlorure.)

o £

de son chlorure et retrancher dans le spectre observé les raies du chlore:
Le travail a été fait par Thalén, dont voici les résultats (dans les intensités
1 =mazx) :

lN'I'.. INT.
616,95 large. 2 555,80 large. 2
611,00 large. 2 549,80 1d. 3
602,15 4 535,15 1d. 3
565,10 large. 2

I’antimoine donne un spectre d’étincelle comme les métaux. II a élé
traité avec eux. L

Le bore ne donne pas facilement de spectre. En comparant les raies
obtenues en faisant éclater 1'étincelle condensée dans le fluorure de bore
et le fluorure de silicium, MM. Troost et Hautefeuille ont Signaléiq'o;mﬁxe
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200 SPECTRES DES METALLOIDES (EMISSION).

appartenant au bore des lignes doubles dans le jaune, le vert et le bleu'.
M. Ciamician, en opérant dans le fluorure de bore, et avec I'étincelle
condensée a pu effectuer les mesures suivantes®

Bz1e. .. 5103
(498,1
B8 2 c...<496,6
2496,4
Dy 3 c... 359,6

Avec de faibles étincelles et sans condensateur il obtient un autre spec-

a 700 650 Boc Sh¢ S0a s L
ore
meﬂ--&d—-kﬂw\J‘ e ‘

31‘ \\‘H\‘\‘HMEIJ‘”‘I\H;‘ T | \l
FWV”‘ il *l‘ ,1[ s kit bt WW%W ﬁﬁl’”m

tn bo

° bo

Fig. 156. — Specire du bore. (Etincelle dans le chlorure.)

tre présentant des bandes dégradées 4 droite dont voici la disposition .

S 4985
Bo.C { 496,2
( 494,5

I 424.%
\ 4192
) 416,48
L4129

Bo.D

Nous verrons tout i 'heure des phénoménes semblables présentés par
d’autres éléments.

15. Carbone. Lorsque de trés fortes étincelles condensées éclatent dans
I’acide carbonique ou dans l'oxyde de carbone, on voit apparaitre, indé-
pendamment des raies de P'oxygéne, un petit nombre de¢ raies signalées
d’abord par Angstrsm en 1863, observées par Huggins en 1864, étudices
par Watts et Wallner en 1869, et mesurées avec une extréme précision par

A. Comptes rendus, t. LXXIII, p. 620, 1871.
2, Sitgh. der. K. Akad, der Wissensch. 3. Wien, t, LXXMI, 1880
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Angstrom et Thalén queique temps seulement avant la mort du premier
de ces savants'.

Ce sont les seules lignes connues altribuables au carbone libre. Ang-

strom et Thalén les ont obtenues aussi en faisant éclater de puissantes

étincelles dans les hvdrocarbures ou le cyanogéne (mais alors avee le

Fig. 157. — Spectre du carbone. (Etincelle disruptive dans I'acide carbonique.)

spectre de Swan ou celui du cyanogéne), et méme dans un gaz quel-
conque, au voisinage immédiat des électrodes, quand la décharge est
provoquée entre des pdles de charbon. Voici les longueurs d’onde dé-
terminées par les savants suédois : dans la colonne des intensités
1 = mar.

INT. “ INT, INT.
! - -
Ca 658,50 2 ‘ 564,65 3 514,42 3
TL6HT,75 1 563,86 S 513,50 5
569,41 4 531,90 6 (3 426,60 large.| 1
566,09 4 510,05 4

Pour provoquer la décharge dans le cyanogéue ou dans les earbures, sans
avoir & se préoccuper du dépdt de charbon, on opére dans un courant de
gaz et on se sert de 'appareil figuré ci-contre, ol 'étincelle est toujours
visible. Le spectroscope se place du coté de la houle. (3alet.) On obtient
alors les résultats que nous avons signalés a propos des flammes des

1. Huggins, Phil. Trans., t. CLIV, p. 145, et t. CLVIIL, p. 558. — Watts, Phil. Mag., t. XXXVIIL
249, et t. XLI, p. 12. — Wiillner, Pogg. Annalen, t, CXLIV, p. 481, 1872,— Angstrém et Thalén,
Nova Aclg Reg. Soo. Sc, Upsal, (3, t. IX; 1875,
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202 SPECTRES DES METALLOIDES (EMISSION).

composés carbonés au paragraphe 69. Avec le cyanogéne on observe les
bandes de Swan et les bandes bleues que Watts a désignées par ¢ et 8, mais
non les bandes orangées de la combustion. Si I’étincelle est fournie par
une grosse jarre, on observe la raie violette du car-
bone G = 426,60, située & droite de la raie large 8 du
spectre de Swan (431,10, Fait-on éclater de lon-
gues étincelles dans la vapeur d’alcool sous la tension
que celui-ci posséde a la température ordinaire, on
remarque plusieurs particularités intéressantes. Si
I'étincelle est fournie par la machine de Ioltz, elle
Fig. 458, — Tubo pour Poxa- apparait aux électrodes comme composcée de courts
men speciroseopique de I~ traits de feu blanc-rosé réunis entre eux par des por-

' fo,";fiffbj;;‘f paconrant de o i d’aurdole d’un vert violacé. Sous Vinfluence des
décharges les traits de feu se rejoignent et I’auréole

disparait. Si la source ¢lectrique est une simple bobine d’induction, 'au-
réole apparait aux poles et le trait de feu, brisé le plus souvent en plusieurs
portions, dans 'espace interpolaire. Cette diversité parait tenir a la tempé-
ralure différente des élecirodes dans les deux cas. On peut obscrver les
deux sortes de décharge en méme temps, en projetant sur la fente I'image
de I'étincelle ; on voit alors que 'auréole fournit ce que nous appellerons
plus tard les bandes de l'oxyde de carbone, et le trait de feu les bandes
de Swan avec les raies de 1'hydrogéne. La vapeur de phénol offre avec
la machine de Holtz des phénoméncs plus bizarres. A la température
ordinaire et par conséquent pour une tension trés faible, on apercoit une
auréole verte et un trait de feu presque globulaire d’un blanc rosé aux
environs des ¢lectrodes. Les spectres sont ceux de tout & 'heure. Vient-on
4 chauffer, I'étincelle devient filiforme, verte et rouge, pourvu qu'il n’y
ait qu’une courte interruption dans le circuit; s’il y en avait une plus
grande, I'étincelle prendrait I’'apparence d’une véritable auréole verte avec
les extrémités polaires d’un blanc rosé éblouissant. (Salet.) L'étincelle écla-
tant dans I'azote entre des pdles de charbons donne les raies de l'azote et
du cyanogéne. Dans I'hydrogéne on obtient des bandes de Swan et les raies
de 'hydrogéne, dans 'oxyde de carbone eelles de ce gaz el le spectre de Swan.
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Lorsque l'arc élecirique éclate entre deux poles de charbon dans l'air,
on voit dans le spectre les bandes du cyanogéne et celles de Swan, et
les bandes de 1’azote si la pression est suffisamment réduite (25 millim.).
On a pu les photographier. Dans I'acide carbonique on a obtenu des traces
des bandes du cyanogéne 422 et 588,3 avee le groupe triple 438 qui per-
siste aprés que les autres ont disparu; dans I’hvdrogéne, le méme groupe
apparait, mais cette fois avec les bandecs de Swan. Dans 1'oxyde de carbone
on n’observe que le spectre de Swan. (Liveing et Dewar, Proceedings of the
Royal Society, t. XXXIV, p. 125 et 418.)

76. Silicium. Ce corps, traité comme les métaux, donne un assez grand
nombre de raies; on peut également observer celles-ci en faisant éclater

700 450 400
S Ll Ly
nectle | | | ! | !
h I |%% IJ 1” ,
Sd
i 20 g0 100 10 120 3o 1¥0 150 160
L
Fig. 159, -— Speetre du siliciam, {Etincelle dans les composés halvides.)

I'étincelle dans du fluorure ou du chlorure de silicium et enregistrant
les seules raies communes. (Troost et Hautefeuille, Salet!.)
Voici quelques déterminations de longueurs d’onde.

- Sia { forte  636,5 Siy { assez forte L05,6 bord droit.
"ty trés forte 634 B 504 bord droit.
S 598 Sid... 456,85 environ vague.
B faible  593,9 Sie... forte 412,9
Siz... 590 vague.

(e}

Les raies diffuses Siy et Sid sont attribuées par Ciamician & un second
spectre du silicium analogue au spectre de Swan du carbone®. De fait les
raies Siy sont ombrées d’un seul coté lorsque 'on opére dans le chlorure
'de silicium & la tension de ce liquide pour la température ordinaire;

1. Troost et Hautefeuille, Comples rendus, t. LXXIII, p. 620, 1871, — Salet, Ann. de Chimie ef de

Phys., t. XXVIII, p. 65, 1875.
2. Ciamician, Sitzb. der K. Akad. der Wissensch. 3. Wien, t. LXXXII, 1880,
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204 SPECTRES DES METALLOIDES (EMISS ON).

clles sont plus nettes dans le cas du fluorure de silicium enfermé dans des
tubes de Geissler. Avee ces derniers tubes on dédouble en outre Sid et Sie.

77. C'est a Plucker que 'on doit 'introduction dans la science, comme
appareils de production des spectres gazéux, de tubes de Geissler & partie
capillaire, tels que celui dessiné dans la figure 160. Les
¢lectrodes sont en platine, ou mieux en aluminium;
la partie métallique soudée au verre étant toujours
en platine. Ces appareils, dont la” forme a été mo-
difiée depuis selon les besoins de l'expérience, ont
donné des résultats importants et inattendus. Ils ont
conduit 4 I’établissement de cette vérité, que les spce-
tres des corps simples peuvent étre modifiés du tout
au tout par des altérations suffisantes des conditions
de pression ou de lension électrique. Ils ont soulevé
nombre de questions intéressantes, restées encore au-
jourd’hui sans réponse; enfin, il faut le dire, ils ont
parfois donné des résultats fautifs, parce qu’ils per-
mettent de produire des spectres avec des quantités de
matiére inimaginablement petites, et que dans ce cas
on ne sait pas, bien souvent, avec quelle substance on
opere.

Un phénoméne spécial manifesté par les mélanges
gazeux vient encore ajouter des incertitudes dans I’em-
ploi des tubes de Plucker; c’est souvent un seul des
¢léments volatils qui donne un spectre, et ce n’est pas
toujours le plus abondant. Vient-on 3 modifier les
conditions, toutes les substances en présence concou-
rent & la formation de 'image spectrale. De la des va-
riations d’aspect difficiles & expliquer.

Il eut été impossible de préparer des tubes de Plicker avee les machines
pneumatiques ordinaires; on et pu, a la rigueur, atteindre des pressions
suffisamment basses, puisque beaucoup de tubes fonctionnent i une pres-
sion de | ou 2™ de mercure ; mais I'huile des pistons efit ét¢ une source

Fig. 160. — Tube de Pliicker.
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constante d'impuretés. Geissler a fabriqué ses tubes, dés le principe, avec
une machine d mercure, renouvelée des anciennes machines dites a tide de
Torricelli. Nous ne donnons pas la figure
de I'appareil primitif, qui a été perfec-
tionné par Morren de Marseille', par
M. Jean et par M. Teepler, mais celle du
dernier modéle construit par Alvergniat.
Dans ce nouvel appareil, on a réuni
une pompe i mercure (4 droite), avec
une trompe & mercure (a gauche) desti-
née & compléter le vide. Nous verrons
dans un instant le fonctionnement du
second appareil. Le premier se com-
pose d’un tube vertical en verre épais
d’une hauteur de 1 meétre environ, et
dont la partie supérieure est ¢largie en
vase ovoide. Ce tube renferme du mer-
cure et communique par un conduit
en caoutchouc avec une cuvette conte-
nant également du mercure et suffisam-
ment élevée. Vient-on & abaisser celle-ci
en faisant fonctionner une chaine de
Vaueanson & 'aide d’'une roue & engre-
nage, aussitot I'expérience de Torricelli
se fait, le mercure se fixe dans le tube
vertical 4 environ 76 centimétres au-
‘dessus de son niveau extérieur et le vase
ovoide est vide; mais celui-ci est en
communication avec le tube 4 épuiser

intermeédiair ‘un vase er-  Fig. 16 . — Pompe-trompe & mevrcure d'Alvergniat

ar l'intermédiaire d vase renfer 2. 161 d'Al

mant de l’acide sulfurique et 1(‘1 pI‘ESSiOH pour faire le vide dans les tubes de Geissler.

s'égalisant dans 'appareil, un commencement de vide est produit. On
1. Ann.de Chimie et de Phys., 4], t. IV, p. 520.
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208 SPECTRES DES METALLOIDES (EMISSION).

remonte la cuvetie mobile, le gaz extrait du tube est dés lors comprimé
au sommet du vase ovoide. 1l ne peut pas d’ailleurs s’échapper par le
tube de droite qui lui a servi d’entrée et qui est maintenant obstrué par
le mercure; il esi chassé par la pression de celui-ci dans le tube qui prend
naissance au sommet de la capacité ovoide et qui aboulil dans une cuve
a mercure inférieure. Ld on peut le recucillic ou le laisser perdre dans
Pair 4 volonlé. On abaisse alors la cuvelle mobile, le vide se fait dans le
vase ovoide, le mercure de la cuve remonte dans le tube de gauche,
bientdt la communication entre la capacilé vide et le tube & épuiser est
rétablie par la baisse du mercure dans le tube de droite et Pon peut re-
lever & nouveau la cuvette mobile. On répéte la manceuvre autant de
fois qu’il est néeessaire pour que ce manométre marque une pression de
5 millimétres, 2 millimétres, 1 millimétre, ou 1/2 ou 1;5 de millimétre
de mercure, selon les cas. Cela fait, on détache le tube épuisé de la ma-
chine 4 I'aide d'un trait de chalumeau.

Lorsqu’on veut opérer avec un gaz déterming, voici la marche qu’il con-
vient de suivre : on commence par souder le tube de Pliicker 4 la machine
en fondant les bords de la future soudure avec une lampe d’émailleur
qu'on tient a la main. Cette lampe fonctionne 4 'aide d’une trompe souf-
flante 4 eau ou bien d’un petit soufflet au pied. Pendant ce temps on
effectue la soudure en soufflant par le tube de la machine, qui est muni
a cet usage d’un second orifice portant robinet. On souffle & la bouche &
I'aide d’un tube de caoutchouc et par I'intermédiaire d’'un appareil des-
séchant & chlorure de calcium. Le tube de Plicker étant soudé par une
de ses extrémités, on ouvre l'autre par un trait de couteau a verre et par
Yapplication d’une perle de verre fondu sur la fente, puis l'on adapte
4 Pouverture une série de tubes desséchants finissant par un tube a
acide phosphorique. On fait passer par cette suite d’appareils un courant
teés lent d’air atmosphérique appelé vers la pompe 4 mercure par 'aspi-
ration d'une trompe a eau, dont on a réuni le tube d’aspiration 4 'ori=
fice ol toutl & 'beure on avait adapté un tube & chlorure de calecium pour
le soufflage & la bouche; pendant ce temps on porte le tube de Plicker

"4 une température voisine du rouge. Puis on le ferme définitivement
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sa partie la plus éloignée de la machine i 'aide d’un trait de chalumeau.
Cela fait, on vide aussi complétement que I'on peut, avec la trompe a eau,
le tube et la pompe & mercure elle-méme. On ferme le robinet, on amé-
liore le vide & I'aide de la pompe & mercure et, détachant le tube de com-
munication de la trompe a eau, on le remplace par le tube & dégagement
du gaz qu’on veut étudier. En ouvrant doucement le robinet, ce gaz remplit
tout l'appareil. On le raréfie & son tour, autant que possible, avec la
pompe a mercure. On introduit ensuite une autre quantité de gaz, puis
on recommence 'opération et cela plusieurs fois. Enfin, on détache le tube
a l'aide d’un trait de chalumeau aprés avoir noté la pression.

Dans beaucoup de cas, le spectroscopiste étudie le tube de Geissler lors-
qu'il est encore en relation avec la pompe, afin de connaitre les varia-
tions qui peuvent survenir dans le spectre au fur et & mesure que le
vide se perfectionne. Il peut en méme temps, d’aprés certains indices;
rcconnaitre la présence de diverses impuretés et par suite les faire
disparaitre sans avoir & souder de nouveau le tube & la machine. I
doit éviter de faire fonctionner pendant longtemps des tubes détachés,
car le métal des électrodes échauffé par la décharge ne manque jamais
alors de dégager des gaz; encore moins doit-il employer pour des recher-
ches originales des tubes tout préparés achetés dans le commerce. Lorsque
I'on a fermé définitivement le tube spectral quelques instants aprés y avoir
fait le vide au degré nécessaire, on n’a généralement pas a constafer la
présence de la vapeur de mercure. La diffusion de celle-ci & travers un
tube long et étroit est assez lente pour qu’il soit inutile dans ce cas d’in-
terposer un absorbant du gaz métallique, soufre ou sélénium. L'impureté
la plus fréquente dans les tubes de Geissler (surtout les tubes & hydrogéne)
n’est d’ailleurs pasle mercure, elle est d’origine carbonée, et ne disparait
tout & fait que si I'on chauffe fortement I’appareil en y faisant passer de
I'air ou de 'oxygene, et si I'on n’emploie pas de robinets lubrifiés par de
la graisse, c’est-a-dire si I'on scelle a demeure le producteur de gaz 4 la
machine, ou bien si I'on se sert d’'une fermeture au mercure telle que celle
de M. Cornu que l'on décrira a propos de I’hydrogéne. , '

Comme on l'a vu dans les lignes précédentes, I'opération qui consiste
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a préparer un tube de Pliucker est longue et fastidieuse. On peut la
rendre bien moins fastidieuse, mais plus longue encore, en se servant
non plus de la pompe, mais de la trompe & mercure. C’est & M. Lallemand
qu'on doit les premiers instruments en ce genre; ils datent de 1857;
en 1865, M. Sprengel les perfectionna par Vaddition d’un purgeur, c’est-
a-dire d’un tube vertical doublement recourbé, dans lequel le mercure
doit se mouvoir avant d’atteindre la trompe proprement dite. Par l'action
de ce purgeur, le mercure passe dans un espace vide, qu'on voit a la
partie supéricure de la figure, avant d’étre employé; il se dépouille done
des gaz qu’il pourrait contenir. Il y a intérét & multiplier les tubes de
chute, car on ne peut les faire d’un diameétre supérieur 4 1 millimeétre.
Le mercure qui s’¢coule par goutte dans ces tubes donne naissance i une
série de pistons liquides mus par leur simple pesanteur et qui empri-
sonnent entre eux une faible portion de gaz. La hauteur de chute doit
étre modérée et les tubes doivent avoir environ 2 métres. Il importe que
Pappareil agisse déja sur une atmosphére raréfiée pour fonctionner régu-
licrement; de plus, il n'extrait que peu de gaz en un temps donné. De la
la nécessité de commencer le vide avec la Llrompe a eau ou avee celle-ci
et la pompe & mercure, disposition qui permet de gagner du temps.

Dans la pompe-trompe dont agencement est dia a4 M. Alvergniat, la
méme cuvette mobile permet de faire manceuvrer I'un ou l'autre instru-
ment; lorsque la pompe a dpuisé son action, on ferme le robinet qui Jui
amenait le mercure et on ouvre celui qui correspond au purgeur. On re-
léve en méme temps la cuvette. Le mercure monte dans le purgeur, y
passe dans l'espace vide, redescend et remonte enfin dans les ajutages
au nombre de six, qui le projettent par gouties dans les six tubes de chute.
[’appareil fonctionne alors pendant plusieurs heures et tout le mercure
du réservoir mobile se trouve au bout de ce temps dans la cuve. On abaisse
le réservoir et un tube de fer permet d'y faire rentrer le mercure. On le
reléve et I'aspiration continue de ‘se faire; les gaz estraits peuvent étre
recucillis sur la cuve. '

On peut avec les pompes-trompes faire toute espice de tubes de Geissler,
el pousser 4 volonté I'épuisement jusqu’au millioniéme d’atmosphére.
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Dans ce dernier cas, il faut
dessécher avec soin I'in-
iérieur de I'appareil avee
de l'acide phosphorique
anhydre, et absorber les
vapeurs mercurielles par
du soufre, lequel agit &
froid avec la plus grande
efficacité comme I'a fait
voir M. Boussingault ; mais
le soufre émet lui-méme
des vapeurs & la tempéra-
ture ordinaire; elles sont
retenues par du cuivre pul-
vérulent (Crookes).
Lorsqu’on veul exclure
absolument tout robinet
graissé de I'appareil a faire
le vide, l'introduction du
gaz dans le tube ne peut
se faire qu’a l'aide d’un
tube élranglé que I'on fond
a la lampe aprés l'entrée
du gélz ou, plus commo-
dément, & I'aide d’une ou-
verture fermée par le mer-
cure. Dans ce dernier cas,
on recueille le gaz dans un
petit gazometre soudé & la
machine par lintermeé-
diaire d'un tube coudé ca-
pillaire, aprés I’avoir préa-
lablement rempli de mer-

TRAITE DE SPECTR.
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Fig- 102. — Dompe & mereure spécialement disposée pour 1'étude
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210 SPECTRES DES METALLOIDES (EMISSION).

cure par le moyen d’un entonnoir adapté a son ouverture latérale. Lorsque
la deuxiéme cuvette mobile, & moitié pleine de mercure, est en place sur
son support annulaire, on peut déboucher 'ouverture latérale et y intro-

A

Fig. 163. — Trompe A cau
d’Alvergniat.

duire le tube adducteur du gaz. On remplit ainsi
le gazométre aux deux tiers, puis on bouche de
nouveau lorifice de coté. Vient-on i abaisser la
cuvetle mobile, le niveau du mercure s’abaisse
aussi dans le tube de jonction doublement coudé
par suite de la dilatation du gaz, et celui-ci s'in-
troduit bientét dans la chambre vide & travers le
mercure du tube vertical. Cest un dispositif
imité de celui de M. Cornu pour la préparation
des tubes a hydrogéne. Lorsqu’on veut préparer
un tube spectral, il est utile de nettoyer au préa-
lable la surface interne de 'appareil en y faisant
cireuler de 'oxygéne ou de l'air sec et chaud,
comme on l'a dit plus haut, avant de clore
Iextrémité effilée de Pappareil speetral. On met
alors du mercure dans la petite cuvette i ro-
binet par o le gaz s’échappe en sortant du vase
ovoide, puis on fait agir la pompe et on pousse
la raréfaction de I'air que renferme V'appareil
aussi loin qu’on le peut, tout en faisant agir la
décharge électrique. Lorsque celle-ci ne passe
plus que difficilement, on introduit dans le tube
spectral, comme il a été dit, quelques bulles
gazeuses. On continue de faire agir I'électricité

et Yon renouvelle P'exhaustion; puis on fait passer de nouveau un peu de
gaz dans l'appareil, et ainsi de suite. La méme série d’opérations demande
a étre répétée un bien plus grand nombre de fois si le tube spectral con-
tient des électrodes mctalliques.

Pour faire passer le courant d’air sec, et, quand on se sert de la trompe,
pour commencer le vide, on emploie généralement une trompe d eau. Nous
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devons dire quelques mots de cet instrument qui est utilisé maintenant
dans tous les laboratoires et qui en a presque entiérement éliminé la
machine pneumatique. C'est un appareil fonctionnant d’aprés le prin-
cipe connu de l'ajutage divergent et dans lequel I'écoulement de I'eau
sous une forte pression (10 & 15 mélres par exemple ou davantage)
provoque sur les parois de cel ajutage une aspiration qui peut aller jus-
qu’a 1 atmosphére, moins la tension de la vapeur d’eau. Le dispositif
primitif est di & M. Lasne, qui l’a décrit dans plusieurs publications scien-
tifiques en 1873, M. Alvergniat, en construisant I'appareil en verre, I'a
rendu & la fois plus pratique ¢t moins couteux.

I1 se compose maintenant d’'un lanceur A relié & la canalisation, d'un
tube B par ou se fait V'aspiration et qui est généralement fermé par un
robinet, enfin d’un ajutage de sortie C, dont la forme a pour but d’em-
pécher la trompe de se désamorcer, ce qui arrivait quand le jet liquide se
détachait de la paroi conique.

78. La forme des tubes de Plicker indiquée d’abord par ce savant
en 1859* doil élre modifiée selon le but qu’on se propose d’atteindre. Les
tubes a espace capillaire trés étroit sont trés Jumineux, mais s’échauffent
beaucoup. Il n’est pas rare qu’on trouve dans le spectre qu’ils donnent les
raies des éléments du verre, sodium, caleium, ete. Geux qui conliennent
des substances devant étre chaulfées sont naturellement fabriqués en verre
peu fusible et présentenl leurs portions ¢largies horizoutalement. Lors-
qu'on veut, sans rétrécir par trop la partie étranglée du tube, obtenir
beaucoup de lumiére, on examine alors celui-ci non plus par le coté, mais
par le bout. La méthode a été adoptée indépendamment par nous en 1872,
puis plus récemment par le docteur Monckhoven et le professeur Piazzi
Smyth. Voici le dessin d’'un de nos tubes et celui du tube d gafnes corres-
pondant®, ct enfin la représentation d’un tube de Monekhoven.

Nous appelons tubes & gaines des tubes de Pliicker dans I'intéricur
desquels il n’y a aucune électrode. Ils deviennent cependant suffisamment

1. Bullelin dc la Soc. Chim. t. XIX, p. 291 [1873].
9. Poggendorff’s Annalen, t. CVIT, p. 497.
3. Aamr. de Chimic el de Phys., |4, t. XXXVI, p. 52, 1873, et pl. I, fig. 2.
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Iumineux lorsqu’on les fait fonctionner en les électrisant par influence
a travers le verre'. Voici comment on s’y prend : On recouvre les deux
chambres cylindriques avec de 1'étain en feuille ou une lame de clin-
quant quand on doit avoir & chauffer I'appa-
reil. On relie ces gatnes avec les électrodes
d’une bobine de Ruhmkorff en activité et on
change ainsi périodiquement le signe de leur
¢lectricité; chaque changement est accom-
pagné d’une nouvelle distribution électrique
dans le gaz conducteur de 'intérieur et d'une
recomposition des fluides & travers la portion
capillaire qui s’illumine vivement. Si 'on se
sert comme source électrique de la machine
de Iloltz, on mettra les gaines en communi-
cation permaunente avec les peignes et I'on
Fig. 164, — Tube & électrodes et tube & g'arrangera pour qu'une série d’étincelles
gatnes pour Iexameu speclioscopique
¢ en bout » (Salet). éclatent entre eux. La charge des gaines
changera ainsi périodiquement d'intensité,
mais non de signe, et I'illumination sera moindre.

I’avantage des tubes & gaines est de mettre J'observateur a 'abri des
impuretés qui sont toujours apportées par les élec-
trodes métalliques, surtout au cours d’un long fone-
tionnement. Il faut éviter de les fermer sous un angle
trop aigu, de peur que la tension électrique ne soit
assez forte & la pointe pour la perforer.

Une collection de tubes de Pliiccker contenant les
principaux gaz, alors méme que ceux-ci ne seraient
Fig. 165. — Tube de Mone-  pas d’une pureté parfaite, est toujours utile pour les
]t‘:;‘;‘égglé’g:ralei‘“&ﬁ‘fjpe“ comparaisons des raies prinecipales; on les maintient

devant le spectroscope soit avec une pince de bois,
soit & I'aide du support spécial imaginé par M. Laurent et qui sert aussi
a fixer les tubes spectro-¢lectriques de MM. Delachanal ct Mermet. On ne

1. Salet, Comples rendus, t. TXXIIL, p. 559, 1871.
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doit pas les faire fonctionner trop longlemps de suite, de peur de les
altérer. Les altérations qu'on a signalées bien souvent dans les tubes usés
sont dues & la mise en liberté de gaz occlus dans les ¢lectrodes, ou de
matiéres diverses adhérentes au verre ou enfin &
des réactions entre les différentes substances con-
tenues dans le tube, réactions favorisées par 1’élec-
trisation d’une facon toute particuliére et sur
laquelle nous avons insisté dés 1876*. Parmi ces
réactions il faut citer la combinaison de certains
gaz avec les métaux des électrodes, combinaison
qui peut au bout d'un long fonctionnement
amener la disparition presque totale de la ma-
tiere gazeuse et la non conductibilité du tube. ik
C'est ainsi que les tubes de Geissler 4 azote et TN
verre d'urane employés pendant quelque lemps
comme lampes de mineurs, ne s’illuminaient plus
lorsqu’ils avaient fonctionné pendant 500 heures.
79. Les tubes & hydrogéne donnent les quatre
lignes caractéristiques avec une plus grande net-
teté, mais avec un peu moins d’'éclat que les tubes Frig. 166. — Support pour tubes
excitateurs. Ils présentent une belle couleur rose o licker et tubes Delachansl
dans la partie étranglée. Si ’on emploie I’étincelle
condensée ou simplement si 'on rétréeit considérablement le tube capil-
laire, on voit les raies s’élargir comme si-on opérait & une plus forte
pression. Dans tous ces cas, on éléve la température du gaz. L'expérience du
pére Secchi & ce sujet est trés démonstrative; elle consiste a faire souder
au bout I'un de I'autre des tubes de plus en plus capillaires et 4 employer
ce tube complexe somme partie étranglée d'un tube de Geissler & hydro-
géne. On peut, en visant les différentes parties du tube pendant qu'’il
fonctionne, observer a volonté les lignes fines ou les lignes ¢largies’.
Les tubes & hydrogéne sont souvent employés pour produire une série de

1. Comptes rendus de I'Acad, t. LXXXIL, p, 223,
9. Comples rendus de U'dcad,, t. 1XX, p. 81, 1870,
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lumiéres monochromatiques utilisables dans la détermination des indices
de réfraction.

Les raies de I'hydrogéne apparaissent dans la plupart des tubes de
Pliicker lorsque les gaz n’ont pas ¢té séchés avec la derniére rigueur. Les
tubes contenant seulement de la vapeur d’eau les fournissent aussi, tandis
que les raics de Voxygéne ne sont perceptibles que si 'on emploie
comme source d’électricité la décharge condensée. Les raies de ’hydrogéne
sont alors fortement dilatées. L’hydrogéne est de lous les gaz cclui qui
donne le plus facilement un spectre de lignes.

Dans la plupart des appareils on apergoit aux environs de la raie D des
groupes de raies trés fines disposées irréguliérement et qui sont sou-
vent attribuées a I’hydrogeéne: elles sont vraisemblablement dues a
I'acétyléne, comme on le verra au paragraphe 84. Quant aux autres
spectres attribués a I'’hydrogéne par Willner, ils sont aussi dus, d’aprés
Angstrom, & des impuretés. Le spectre n° 4, en effet, n’est que celui du
soufre'.

D’aprés Crookes, la ligne verte (IY) persiste le plus longtemps lorsqu’on
atteint les raréfactions extrémes. Lorsque I'hydrogéne n’existe dans un
mélange gazeux qu'a I'état de traces, ¢’est au contraire la raie rouge (G)
qui se manifeste la premiére.

I existe dans le spectre de I’hydrogéne toufe une série de raies ultra-
violettes que certaines personnes peuvent apercevoir directement. En tout
cas on en obtient facilement des photographies. Nous signalerons plus
tard les bellcs recherches de M. Cornu sur ce sujet important. Voici le dis-
positif adopté par ce savant pour la préparation des tubes & hydrogéne
pur® On met le tube de Geissler (tube & gaine) en communication avec
la machine & l'aide d’un long serpentin formé d’un tube de verre dont
le développement dépasse 2 & 3 métres; la vapeur de mercure ne franchit
pas aisément un tel tube qui présente en ‘outre I'avantage d'une certaine
flexibilité trés commode pour la soudure des diverses picces de I'appareil.
Ges serpentins ont ¢été employés d'abord par M. Crookes, qui a aussi indi-

1. Ann. de Chimie et de Physique, [4], t. XXVI, p. 255.
2. Journal de Physique. [2]. L. ¥, p. 100, 1886,
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qué le moven mentionné plus haut de retenir absolument les vapeurs de
mercure : du cité de la machine on intercale sur laroute du gaz un tube
plein de morceaux de soufre (le soufre a été fondu dans le vide), puis, du
cOté de I'appareil spectral, un tube & tournure de cuivre®’. Comme il est
utile de pouvoir intercepter la communication entre le tube spectral et la
machine, on y parvient, sans employer de robinet, en intercalant sur le
trajet du gaz et aprés les chambres a soufre et & cuivre, un barométre
dont la chambre a la forme d’un Y et dont la cuvette est mobile. On peut
par le jeu de celle-ci amener le mercure dans la branche double et par li
intercepter la communica-
tion gazeuse. Une scmblable
fermeture liquide permet
d’introduire des gaz dans
I'appareil sans employer de
robinet; a cet effef on a dis-
pos¢ un autre barométre
dont la large chambre com-
munique avee le tube spee-
tral. 11 présente 4 son extré-
mité inférieure un tube la-
téral doublement coudé
presque capillairequidonne
acces au gaz a raréfier ; sou-

léve-t-on la cuvette II]ObiIE, Fig. 167.—Appar.cil de M. Cornu pour la production et I'introduction
de I'hydrogéne dans les tubes spectraux.

le mercure sort par le tube
latéral. La baisse-t-on, au contraire, le mercure rentre dans le barométre
et apres lui autant de bulles gazeuses qu’on le désire.

On obtient de I'hydrogéne ne contenant comme impureté que la vapeur
d’eau, par l'électrolyse de I'acide phosphorique étendu contenu dans un
tube en U soudé au tube latéral. On fait d’abord passer dans I'appareil de
I'oxygéne électrolytique, puis on électrise par influence ce gaz raréfié &
1 ou 2 mm. de pression en contact avee toule la surface intérieure du

1. Yoir Philosophical Transgetions, 1881, part. 1I, pl, 55,
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verre. Pour cela on colle aux deux bouts de I'appareil deux bandes d’étain
que I'on relie aux électrodes d’une bokbine de Ruhmkor(f. La capacité des
divers tubes s’emplit alors de lumiére et fonctionne comme un tube &
gaine, en méme temps I'effluve permet & I'oxvgene d’attaquer les diverses
impuretés carbonées de la surface du verre, Ia teinte de ’étincelle blan-
chit, et bient6t on chasse le gaz impur. On introduit alors de T'hydro-
géue et l'on recommence; il y a encore atlaque des matiéres carbondes
et formation de divers gaz qu’on élimine de méme; on recommence 1'opé-
ration alternativement avec 'oxygéne et I'hydrogéne jusqu’a ce que le fond
sur lequel se détachent les raies de I'hydrogéne apparaisse tout a fait
noir.

80. Les tubes de Geissler a chlore sont difficiles 4 construire. Ils ne don-
nent pas d’aufres résultats que les tubes excitateurs, mais ils permettent de
constater qu’en modifiant beaucoup la pression, certaines lignes paraissent
ou disparaissent. C’esl le résultat le plus saillant du travail de Ciamician'.
Nous verrons tout & ’heure des faits analogues obscrvés dans le spectre
de l'oxygéne par Plicker et par Schuster.

Le brome, étudié¢ de la méme facon que le chlore, donne lieu & des
observations analogues.

L'iode, introduit dans un tube & gaine & portion intermédiaire assez
large (diamctre = 3 millimétres) et actionné par une faible bobine sans
condensateur, donne lorsqu'on ne le chauffe pas, ¢’est-a-dire & une pres-
sion tres faible, un spectre composé de 3 maxima diffus dont le premier
correspond & la lumiére rouge de I'iode chauffé, el présente des canue-
lures caractéristiques. Ces cannelures sont I'épreuve négative de celles du
spectre d’absorption, mais elles n’offrent aucun rapport de position avec
les lignes du spectre que 'on obtient dans les tubes excitateurs. Ces der-
niéres lignes apparaissent si ’on chauffe le tube 4 gaine et si la décharge
est « condensée »*.

Le fluor ne peut donner de spectre élémentaire dans les tubes de
Geissler; le fluorure de silicium fournit de magnifiques cannelures bleues

1. Wiener Berichte, t. LVXVIL p. 872, 1878,
2, Salet, Comples rendus de I'Acad., t, LXX1V, p, 706,
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dues 4 ce composé lui-méme; la décharge condensée avec interruption
permet, en outre, d’apercevoir les raies du silicium.

81. Les tubes & oxygéne sont trés peu lumincux et trés résistants. La
lumiére de la partie capillaire est jaunitre, celle de la gaine du pole
négalif légérement bleudtre. Ils ont été I'objet de beaucoup de travaux,
principalement de la part de Willner et de Schuster*. D'aprés les expé-
riences de ce dernier savant, il existe deux spectres de lignes de 'oxy-
géne, c’cst-a-dire que, selon les circonstances, un certain systéme de
raies peut en remplacer complétement un autre. Il y a de plus un spectre
de bandes visibles au pole négatif et un spectre continu qui semble cor-
respondre 4 la plus basse température. Voici les conditions dans les-
quelles ces divers spectres sont produits. Emploie-t-on un tube de Plucker
avec partie capillaire étroite (diamétre =—0,7 millimétre) fonctionnant
avec la décharge condensée avec interruption; on obtient les mémes lignes

700 650 6oo

Oxyyéne Pslenegaiif
. 92<Spactre daligars

Fig. 168. — Spectre de I'oxygene (pdle négatif) et spectre de lignes dit « composé ».

que dans les tubes exeitateurs (elles sont figurées 4 la page 193). Ce sont
les lignes du « spectre élémentaire » plus ou moins élargies; la partie capil-
laire de Vinstrument est alors violacée. Mais se sert-on de la bobine seule
et exclut-on toute interruption, pourvu que la pression soit assez faible,
on voit paraitre sur un fond parfaitement noir quatre lignes® dont aucune

1. Pliccker, Poggendor{f’s Annalen, t. CVIL, p. 518. — Willner, Poggendor/f's Annalen, t. CXXXV,
p. 515; t. CXXXVII, p. 350; t. CXLIV, p. 481 ; t. CXLVII, p. 329 (1879). — Schuster, Philosophical
Transactions, t. CLXX, p. 37 {1879).

2. Piazzi Smyth en opérant avec des tubes vus en bout en a signalé quelques autres; de plus
trois des raies de Schuster «, B et ¢, et trois des raies nouvelles ont été résolues avec une forte
dispersion en groupes de troislignes, (Proceedings of the Royal Soc. of Edinburgh), t. XXXII, part. IIl,
p- 449,
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ne fait partie du spectre précédent?, et dont voici les longueurs d’onde :

a—615,686

=543,555 - )
{i:m; 941 (milieux des raies).

5=1436,762 |

Cest le spectre de lignes « composé » de l'oxygéne; nom qui lui a été
imposé par Schuster d’aprés une hypothése selon laquelle il serait dd 4 un
édifice atomique plus compliqué que celui qui donne le spectre « élémen-
taire ». L’introduction d’'une bouteille de Leyde ne provoque pas de chan-
gement sensible, mais si dans ce dernier cas on produit une interruption
dans le cireuit, aussitot les quatre lignes disparaissent et sont remplacées
par celles du spectre « élémentaire ». Lorsque la portion étranglée n’est pas
capillaire, mais posséde un diamétre de 1,5 environ, 'addition de la bou-
teille et 'emploi de I'interruption ne font pas disparaitre totalement les
lignes du spectre « composé ». Celles-ci sont seulement grandement dila-
tées. Les mémes lignes apparaissent avec les raies « élémentaires » et le
specire continu, lorsqu’on observe 1'étincelle éclatant entre des fils métal-
liques quelconques dans le gaz oxygéne, pourvu que la pression soit nota-
blement moindre (ue la pression atmosphérique, elles sont trés visibles &
1/2 atmosphere; le specire continu est alors confiné aux environs des
électrodes; si I'on pousse plus loin I'épuisement, les raies « élémentaires »
subissent le méme sort et n’apparaissent plus qu'au voisinage des fils
métalliques, le milieu de 1'étincelle donnant exclusivement les 4 lignes
du specire « composé ». Le spectre conlinw de Poxygene correspond a la
lueur jaune qui emplit le tube lorsque la bobine d’induction fonctionne
faiblement et sans condensateur. Cette lueur persiste pendant un temps

1. La ligne 615686 est voisine de Oz du spectre de l'étincelle disruptive et peut-étre se confond
avec elle. La raie disruptive est en effet trés diffuse, ce qui tend & expliquer les différences
notables qui existent dans les déterminations de sa position. L'étincelle éclatant dans 'air fournil
une bande diffuse dont le maximum est certainement moins réfrangible que celui de 1a bande de
Yoxygéne pur. Ce dernier, & droite de la buude, coincide sans doute avec la raie relativement
éiroite des tubes de Geissler. En tout cas et d’aprés une comparaison faite avec le spectre solaire
la valeur Ox=0617 adoptée par Angstrom et Thalén parait notablement trop forte.
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trés court aprés le passage de la décharge'. Quand on illumine par la
décharge ordinaire de la bobine un tube a oxygéne en y faisant le vide pro-
gressivement, c’est le spectre qui apparait d’abord, l'étincelle présente la
forme d’un fuseau, et dans sa partie étranglée par le tube capillaire elle
donne, outre ce spectre, les quatre lignes du spectre « composé ». L’action
de la pompe continuant, ces lignes gagnent en éclat, le spectre continu
disparait peu & peu, et la lueur du pédle négatif qui s’est montrée d’abord
4 la pointe de I'électrode, puis qui a rempli toute la chambre négative,
commence & parailre dans la moitié du tube capillaire. Le spectre continu
a alors disparu; on ne peut observer que les quatre lignes et les bandes du
spectre du podle négatif. Cest dans ces derniéres conditions qu’'on peut
provoquer trés facilement ’apparition et la disparition du spectre de lignes
ordinaive par l'addition d’une bouteille de Leyde, et 'introduction d’une
interruption dans le circuit.

Le specire du pdle négatif, probablement di 4 un groupement d’atomes
complexe, a été d’abord décrit par Willner; il se compose, du moins prin-
cipalement, de quatre bandes qui ne paraissent pas cannelées avec un
spectroscope & un prisme et que Schuster a résolu en lignes larges. Yoici
les positions des bandes (commencement et fin) d’aprés ce savant.

601,0 56,0 }
596.0 | 555,3
590,0 ) 529,92
584,0 § B 50,5 $ g

Schuster a donné les positions des 13 lignes larges qui forment la
bande &, la plus visible est & 525,5; il a figuré aussi les 12 maxima
lumineux dont s¢ compose la bande y, le bord gauche du plus brillant, qui
se présente comme une cannelure, tombe & 5958,6.

Nous verrons, & propos de l'azote, des expériences faites par Schuster en
vue d’expliquer comment ces spectres de péle négatif prennent naissance.

1. E. Beequerel, La lumiére, t. I, p..’l‘M. Ce savant rapproche cette lueur de l'oxygéne électrisé
de celle qu'on distingue au deld du dard du chalumeau oxhvdrique lorsque le gaz oxygéne domine

dans la flamme. Nous verrons, en traitant de la Phosphorescence, que I’'on a attribué la lueur per-
sistante de I'oxygéne électrisé, et sans doute aussi le spectre continu, & des impurefés du gaz.
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82. La méthode des tubes de Geissler donne en
ce qui concerie le soufre des résultats extréme-
ment nets ; on peut obtenir, selon les cas, un spectre
de lignes ou un spectre de bandes; les premiéres
observations et les premiéres mesures furent faites
par Pliicker et Ilittorf, dont le mémoire* est accom-
pagné de trés belles planches; la figure 169 est la
reproduction de 'une d’elles. Nous avons confirmé

N .8

=

Spectre primaire du soufre (Plicker el Hittorft).,

Fig. 160,

Fig. 170. — Tubes a gaincs a soufre {Salet).

les conclusions de ces savants en emplovant les tubes
a gaines, lesquels présentent des garanties spéciales
et se prétent trés bien a I'observation, car lcs gaines
servent alors a chauffer le tube réguliérement
(fig. 170). Le soufre d’ailleurs était introduit dans
Pappareil & I'état de vapeur, puis, lorsqu’il s’en

1. Philosnphical Transactions, t. CLY, p. 13, 1803,
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¢tait condensé une assez grande quantité, on le volatilisait de nouveau, et
I'on scellait seulement le tube quand plus de la moitié en était sorti par
distillation; le vide avait été fait et maintenu pendant 'opération & 'aide
de la pompe 4 mercure’.

On a de plus répété les expériences avec un simple tube excitateur, et
les résultats ont été les mémes.

Si I'on chauffe le soufre d'une fagcon modérée, de fagon a élever fort peu
la pression dans Pappareil, et si 'on se scrt de la bobine seule, on- voit
paraitre une lumiére bleu tendre dont le spectre, véritable type des spectres
de bandes (« spectres primaires » de Plicker), se compose de brillantes

700 €50 too Y% Yoo .7 4bo 4o0
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Fig. 171. — Spectre peimaire du soufie et répartilion des baudes en sérizs.

cannelures, généralement doubles, paraissant réguliérement dégradées du
coté du rouge, mais dans lesquelles une forte dispersion permet de voir
une foule de lignes élémentaires séparées par des intervalles obscurs. Cer-
taines bandes marquées dans notre dessin comme faibles, sont au con-
traire fort brillantes lorsqu’on emploie un puissant appareil d’induction :
ce sont les bandes auxquelles nous attribuons les n™ 14, 18, 22 et 20.

Voici les longueurs d’onde des bords droits de chacune .des bandes
ou cannelures. (Salet.)

faible 638 milieu apparent, 2.. 585,8 cannelure de gauche.
— 652 — — 3.. 5779 — —
— 626,5 — — 4.. 571,2 -— —
616,5 — — 5.. 565,53 — —
610  cannelure de gaucle. 6... 559,4 — —
603.6 — —_ 7... 552,9 bord de drile.
596,7 cannelure de droite. 8... forte 547 cannelure de gauche.
iz, 590  cannelure de gauche. 9... — B84l,6 — —

1. Salet, Ann. de Chimic el de Phys., [4], 1. XXVUI, p. 37, et Comples rendus, t. LXXIX,p. 1251,1874.
2. Traverséc par D solaire.
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10... 535,4 bord de droite. 23.. assezforte 470,6 maximum de g.
11... faible 531  cannclure de gauche.| 24.. forte 465,41 canuelure de dr.
12... forte 524,8 — g 95.. assezforte 460,7 cannelure de g.
13... — 519,2 bord de droite. 26.. tres faible 456,2 bord de droite.
14... 914,4 cannclure de gauche.{ 27.. assezforte 432.1 cannelure de dr.
15.. assez forte 508,9 cannelure de g. 28.. furte 448  maxim. du milicu.
16.. forte 503,7 bord de droite. 99.. assezforte 443,5 bord droit.

17.. — 499  cannelure de g. 31.. 435,5 cannelure de dr.
18.. faible 493,6 cannelure de dr. 52.. 430 — —
18.. assez forte 489,5 maximum de g. 4117,5 bord dr. approxim.
20.. forte 484,2 cannelure de g. 4,5 - —

21.. assezforte 478,7 cannclure de dr. 405 — —

22.. faible 474,6 cannelure de g.

La disposition de ces bandes offre une particularité signalée d’abord
par M. Thalén dans les spectres d’absorption de la vapeur d’iode.

Comme on le voit dans la figure 171, les cannelures ne sont pas équi-
distantes; les maxima lumineux sont simples, doubles ou triples dans
chaque bande, et d’une intensité trés inégale; cependant il existe une
loi trés nette qui préside au groupement des maxima. On peut, en cffet,
les distribuer dans plusieurs séries, dans chacune desquelles les distances
entre les maxima sont presque égales et augmentent seulement réguliére-
ment lorsqu’on se rapproche du violet. Ces séries sont indiquées dans les
figures par des accolades. Les maxima exirémes de chaque série sont les
moins marqués; ceux du centre le sont davantage. Dans le cas actuel, les
premiéres bandes de chaque série nouvelle viennent s’ajouter & droite des
derniéres de la série précédente.

On peut, a Yexemple de Thalén, représenter la disposition de ces bandes
d'une facon trés simple. Par 'axe des abscisses on prend des longueurs
1, 2, 3, ete., et on éléve aux points ainsi déterminés des ordonnées
correspondant aux bandes 1, 2, 3, sur lesquelles on marque des longueurs
proportionnelles aux longueurs d’onde des divers maxima de chaque
bande. Cela fait, on joint par une courbe les points représentatifs des
maxima qui correspondent a une méme série. Ces diverses courbes sont
presque droites, mais légérement concaves, et leur ensemble figure une
courbe concave. On verra, a propos du spectre d’absorption de l'iode, des
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courbes obtenues semblablement et présentantdes particularités analogues.

Lorsqu’on illumine le ube & soufre avec.la machine de Holtz ou la
bouteille de Leyde avec interruption, surtout si la température est asscz
élevée pour que la pression de Ia vapeur de soufre soit sensible, on voit
I'étincelle devenir gréle et ne pas emplir toujours la portion capillaire du
tube; clle est d'un bleu verdatre et donne le spectre de lignes dont nous
avons parlé & propos des tubes excitaleurs. Les lignes s’¢largissent quand
la pression croit encore.

On peut, a I'aide de tubes & gaines en verre dur, observer facilement
I'un ou l'autre des spectres du sélénium, spectre de lignes identique avec
celui que nous avons déji déerit et spectre de bandes semblable & celui
qu’on obtient par combustion.

Le premier se produit quand on se sert de la machine de Holtz ou de la
décharge condensée avec interruption; le second quand on emploie la
bobine seule. On apergoit, surtout dans la partie jaune, de fines canne-
lures dégradées vers la gauche, dont 'ensemble forme les bandes diffuses .
dont nous mentionnerons ici les milieux apparents; elles sont environ deux
fois plus espacées que celles du soufre ; nous donnons en regard celles du

550 So0 &So
~ Silénmm T
@pertra Primaire lm HJ[ \‘HMH ‘\l‘ Loty dulied 1 "l‘WHLHM‘ | B Imh
6 1) B 90 age S0
Fig. 172. — Speetre primaire électrique du sélénium.,

spectre de combustion qu’on ohtient en bralant le sélénium dans la flamme
du gaz ou de P'hydrogéne. Ce dernier spectre est extrémement diffus ct
presque continu (Salet). La couleur dela flamme et du tube est bleue.

Eleetricité. Combustion.

5817 516,5 — 505

575 505 — 495

562 495 562 485

549 485 549 475 trés vague
537 Indistinctes 938 467 —

527 Jjusqu’a 440. 527 . 461 —

516,5 Indistinctes jusqu’a 410.
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Le tellure, malgré son peu de volatilité, se préte assez bien & I’examen
dans les tubes 4 gaines. En opérant dans un appareil en verre trés peu
fusible, nous avons pu obtenir au rouge un spectre dont les bandes sont
moins espacées que celles du sélénium; elles sont aussi dégradées vers la

700 6% 600 55 500 450 ' \ 400

.;a‘f\f“n‘x ERLREI s

w» .;.1';.‘ DR I

s
10 a 3o L1 b0 6o 70 8o g0 100 ne 10 130 ito 150 ifa
Iig. 173. — Spectre primaire du tellure.
gauche. Voici les milieux approchés des bandes les moins réfrangibles —

ce sont celles du novau de la flamme d’hydrogéne chargée de tellure — ct
les bords droits des cannelures plus caractérisées du vert et du bleu.

624 milien 497 »
616,5 » ’ 495 »

605 n 491 n o
595 forte, vague 486,85 »

583  forte, vague ; 485 »

575  assez forte 481,5 assez forle
565 milieu ; 479,5 »

556 milieu 475,8 assez forte

541 environ 472,2 »
539,8 bord droit 470,8 »
537,8 faible 467,5 assez forte
531,6 » 463 »

599 faible g 461,92 assez forte
59235,5 » . 458,8 assez forte
593,6 faible 452,8 assez forte
519 » 419.8 »
516,2 faible 446,17 »
510 faible 443,17 »

3 508,4 » 438.,9 »
500,4 assez forle 435,17 »
502,5 » 430,3 »

3 500,6 assez forte ele., ele.

83. L’azote ou méme I'air atmosphérique donne trés facilement dans
les tubes de Geissler une vive lumicre d’un rose dor¢ et un magnifique
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speclre cannelé sur lequel bien des travaux ont été faits. Ce spectre a
d’abord été observé par Plicker en 1858 et par Van der Willigen un pcu
plus tard. Plicker et Hittorf en ont donné un beau dessin. Lecoq de Bois-
baudran I'a aussi reproduit tel qu’on l'observe en rapprochant beaucoup
les électrodes; il n’est pas besoin alors d’opérer & de faibles pressions.
Angstrém et Thalén, dans leurs recherches sur le spectre des mdétal-

Guo S50 Soo !50 400
Azote . ‘ |
Spectre primatre \ \ | ‘ l ’”\Hm‘\lh\ “ bl ey el By HM mhu l] m lu iy 1]\\ ,h |
il H \‘
123 1,557 gwnum\ o u-ﬁ '}’5 5 a
20 6o 70 mo 8 no v 20 7 130,5 ko @ xbn.y 160
T

5

Fig. 174. — Specire primaire de I'azote.

loides, 'ont décrit et mesuré avec une extréme préeision ; ils 'ont attribué
a4 un composé oxygéné de 'azote. Cette opinion semble aujourd’hui 4 peu
prés abandonnée; elle avait regcu un appui considérable d'une expérience
de Schuster, dont I'interprétation donnée plus tard a absolument changé
la signification ; I'azote chauffé au contact du sodium cessait, selon ce
savant, de donner le speetre cannelé ; mais c’est le contraire qui est exact,
et les observations de Schuster doivent, comme on le verra tout & 'hecure,
s’expliquer d’une autre fagon'. Les tubes qui se prétent & ’examen longi-
tudinal et o la pression n'est pas trop faible fournissent ce spectre de la
facon la plus magnifique. Mais on peut le produire aussi avec les tubes
capillaires ordinaires ou méme avec les tubes excitateurs, pourvu que la
pression y soit suffisamment réduite. On y distingue trés facilement; avec
2 ou 3 prismes, les lignes étroites dont se composent les cannelures;
celles-ci prennentalors 'aspect d'un ombré produit par la gravure en taille-

1. Dove, Monatsberichte der Berliner Académic, février 1859. — Plucker, Poggendorff's Annalen,
t. CV, p. 765 t. CVII,p. 519. — Van der Willingen, Ibid., t. CVI, p. 618. — Pliicker et Hittorf, Philo--
sophical Transactions, t. CLV, p. 1. — Angstrém et Thalén, Nova Acta Reg. Soc.” Se. Ups. [3], t. IX,
1873, — Willuer, Poggendorff’s Annalen, t, CXXXV, p. 524; t. CXXXVII, p. 356 ; t. CXLVII, p. 325
t. CXLIX, p. 103. — Vogel, ibid., t. CXLVI, p. 569. — Lecoq de Boisbaudran, Spectres lumineuz,
p. 30, texte. — Schuster, Proceedings of the Royal Society, t. XX, p. 482, 1872. — Salet, Ann.
de chimie et de phys. [4], t. XXVIII, p. 52, et Comptes rendus de I'Acad., t. LXXXII, p. 223 et 274

(1876). — Hasselberg, Mém. de I'Acad. de Saint-Pétersbourg, Vile série, 1. XXXI[, n° 15, 1884, —
Piazzi Smyth,. Transactions of the Roy. Soc. of Edinburgh, vol. XXXII, part. llI, p. 418.
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296 SPECTRES DES METALLOIDES (FEMISSION).

douce. Voici les longueurs d'onde données par Angstrom et Thalén, et
d’autre part par Hasselberg, pour les lignes qui forment le bord gauche de
chaque cannelure, et pour certaines autres lignes moins importantes. Dans
la représentation du spectre, les numéros et les lettres grecques sont
ceux de notre mémoire. Dans nos anciennes déterminations de longueurs
d’onde pour les bandes de 7 4 15, nous devons signaler des erreurs sys-
tématiques qu’il n’est plus besoin de corriger, puisque nous donnons
des nombres plus exacls et tout a fait concordants.

ANGSTROM ET THALEN | NASSELBERG || ANGSTROM ET THALEN | HASSELBERG

SERIE PEU REFRANGIBLE SERIE PEU REFNANGIBLE

687 min. 573,07 max. 573,154

1. 678,57 570,38 570,628

9. 670,10 565,79 % min 565,922

3. 662,18 662,245 561,26 561,377

4. 654,23 654,54 556,79 556,903

5. 646,55 646,73 559,59 552,540

6. 639,25 639,32 551,87 551,807

7. 632,10 632,145 591,34 551,432

631,38 ; max. 631,159 547,69 547,753

629,49 629,476 544,19 544,123

8. 624,92 625,164 543,70 E max 543,602

624,26 } min. 624,216 542,21 542,169

622,55 g 622,567 540,64 540,621

9. 618,32 618,455 540,17 % max 540,103

10. 612,54 min. 612,601 538,74 538,712

11. 606,63 606,827 537,47 537,162

192. 601,18 601,245 556,67 ; max 536,641

13. 595,73 595,791 535,39 535,283

14%. 590,46 590,464 533,97 min. 533,861

15. 585,30 Z 585,509 530,63 min. 530,584

584,61 max. 584,586 597,38 527,397

583,05 douhles 594,46 524,308

16. 580,18 580 294 591,51 max. 521,271

579,53 579,567 518,54 max. 518,351

578,06 double ) max. 515,37 515,454

7. 575,20 575,383 512,65 512,615

574,56 574,640 509,77 509,866
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ANGSTROM ET THALEN | HASSELBERG || ANGSTROM ET THALEN | HASSELBERG
SERTE BREFRANGIBLE SERIE REFRANGIDLE
506,826 n. 466,60 triple 466,44
a. 506,56 triple 3 506,688 464,90 triple 464,863
506,533 9. 457,40 triple 457,354
8. 503,20 tr. faible \ 503,078 wo 448,90 triple as. fort 448,945
497,571 v. 441,70 triple 441,59
Y. 497,20 triple % 497,400 435,692
491,293 . 434,00 tr. forle 454,380
5. 491,90 triple | 491,749 m. 427,10 forte triple 496,941
481,407 g. 420,30 forte 420 099
e. 481,30 triple 481,301 ¢. 414,40 triple 414,107
481,195 . 409,80 groupe 409,42
472,270 ?. 406,30 triple 405,872
¢, 472,20 triple ; 472,161 Y. 400,20 399,778
’ 472,057 w. 395,20

Les bandes qui appartiennent & la série peu réfrangible ont un aspect
trés spécial qu'on ne retrouve pas dans cclles de 'autre série; elles se
composent d’'une premiére bande trés vive et trés étroite, dégradée vers la
droite, puis d’une seconde plus large et moins vive, et enfin d'une troi-
siéme plus large et moins vive encore.

Nous donnons (fig. 175 et 176) I'aspect d’une bande de chacune des
séries d’aprés la planche de M. llasselberg, dont I'échelle est, comme on
voit, trés considérable. Avec une dispersion encore plus grande, M. Piazzi
Smyth a résolu en ligues délicates les ombrés représentés daus nos dessins,
On sera frappé de la disposition par groupes de trois des raies les plus
faibles de la bande réfrangible p : ¢’est un caractére qui se retrouve dans
toutes les bandes de la série réfrangible, surtout dans la partie ultra-violette,
qui a ¢té étudiée avec soin par M. Deslandres a I'aide de la photographic®.
Ce savant a fait voir que la série- de ces triplets peut &étre prolongée régu-
lierement vers la partie la moins réfrangible de la bande; c’est I'enchevé-

1, Comples vendus de U'Acad., t. CI, p. 1256, et CIII, p. 375,
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trement de ces triplets qui donue & la répartition des lignes 'apparence
d’irrégularilé qu’on y remarque tout d’abord.
La différcnce d’aspect des deux systémes de bandes de l'azote est telle

605 603

i
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Bande n° 1. Bande n® 12.

Fig. 175. — Apparence des bandes pen réfrangibles de l'azote avee une forte dispersion [Hasselberg).

qu’on a atlribué souvent I'origine de chacun d’eux & un corps différent.
D’aprés Placker et Hittorf, on peut a volonté faire paraitre Pun ou I'autre

420 45
nannnRaEnAnhAnh e [MIIII nanRRARARR ]il | Ll gt dal,
| : : | ? T
| ;i
1 i .
| L ﬂ )\
Bande g.

Fig. 176. — Appavence des bandcs réfrangibles de I'azote avec une trés forte dispersion (Hassclberg).

de ces systémes; les tubes larges donnent les bandes rouges et jaunes
seules, les tubes étroits, surtout lorsqu’on emploie la bouteille de Leyde
(mais sans interruption dans le circuit), donnent surtout des bandes
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réfrangibles ; mais il faut ajouter qu’elles donnent aussi les autres. Il n’y
a donc pas a proprement parler deux spectres; I'influence d'une élévation
de température étant caractérisée, d'une facon absolument générale, parle
développement des portions les plus réfrangibles des spectres.

En dépouillant 1'azote de toute trace d’oxygéne libre & I'aide du sodium
M. Deslandres a remarqué un renforcement notable de la série réfrangible.
Comme dans ce mode opératoire il y a vraisemblablement production d’hy-
drogéne par la réaction de ’humidité du gaz sur le sodium, M. Deslandres
a émis I'hypothése que les bandes réfrangibles seraicnt dues & un composé
hydrogéné de I'azote. Mais I'ammoniaque fournit, comme nous allons voir,
un spectre trés différent, et il n'est pas impossible que les différences
de conductibilité du gaz suffisent pour expliquer les apparences obser-
vées.

Lorsque le tube devient trés résistant, par exemple, 4 une trés faible
pression, ou quand la portion étranglée est trés étroite, ou lorsqu’on
emploie la décharge interrompue, toutes causes qui produisent une élé-
vation de température encore plus grande, on voit paraitre les lignes de
I'étineelle disruptive signalées au paragraphe 52. Voici & ce sujet les obser-
vations faites par William Crookes, au cours d’une étude de la viscosité
de T'azole, sur le spectire de ce métalloide & des pressions extrémement
faibles. Un tube de Plicker de dimension moyenne était mis en commu-
nication avec l'appareil d’épuisement. A la pression de 55 millimétres,
le spectre commenca & paraitre, surtout développé dans le rouge et le
jaune ; les bandes bleues devinrent bien visibles 4 une pression moindre,
et & 17,14 le spectre était dans toute sa magnificence. L’épuisement con-
tinuant, on vit bientdt paraitre quelques lignes: 4 812 millioniémes d’at-
mosphére ou 812 M, les deux spectres pouvaient avoir 4 peu pres le méme
éelat'; & 450 M, les lignes seules persistérent; a 188 M, les lignes des
extrémités du spectre (& gauche de 610 et & droite de 400) disparurent.
En poussant la raréfaction jusqu’a 5 M, on observa la disparition de presque
toutes les lignes, sauf de quelques lignes vertes et bleues parmi lesquelles.

1. 1M=0 millim. 00076, et 1 millim. =1315,8 M.
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Azf3,; 4 2M, on apercut seulement des traces de raies au milieu du spectre
continu fourni par la phosphorescence verte du tube’.

Si, au lien de diminuer la pression, on la fait eroitre, on observe un
phénoméne particulier, signalé d’abord par Willner et Bettendorf®. Les
raies qui ont remplacé les cannelures restent lindaires, mais se détachent
de moins en moins sur un fond qui devient de plus en plus lumineux.
L’éclat de celui-ci peut élre comparé i celui que donnerait un corps solide
a I'incandescence. Aussi nous verrons au chapitre que Cazin a supposé
que ce spectre continu est di aux particules arrachées des électrodes. Kn
tout cas ¢’est un phénoméne trés distinct de celui de 1'élargissement des
raies présenté par I’hydrogeéne.

Lorsqu’on fait éclater I’étincelle de la bobine dans I'air atmosphérique,
on voit généralement 1'électrode négative s’entourer d’une gaine bleu
violacé ; cette coloration bleue spéciale parait aussi dans les tubes de
Geissler & azote autour de la méme électrode, elle fournit un spectre signalé
par Van der Willigen et étudié par Angstrom et Thalén. Il est caractérise

700 65¢ Goo ELL) LET) 450 %c0
pate Negatt || T MR N S R e !
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Fig. 177. — Azote spectre du pdle négatif.

par des bandes cannelées dégradées vers la droite. Ces bandes se super-
posent & quelques-unes de celles du spectre que nous venons de décrire
et que l'on apercoit souvent encore, bien qu’elles soient géncralement
grandement affaiblies. 11 y a la certainement deux systémes spectraux trés
différents. Lorsque la pression est faible, la gaine bleue remplit toute la
- chambre négative du tube de Pliicker el les nouvelles bandes apparaissent
dans le tube capillaire; avec un vide plus parfait encore on les retrouve
dans les deux chambres. L’aspect des bandes négatives diflere a la fois de

1. Philosophical Transactions, part, II, 1881, p. 4l4.
2. Poggendor(f’s Annalen, CXXXVII, p. 357.
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celui des bandes rouges et des bandes bleues du spectre ordinaire. Chaque
bande sc divise en plusieurs cannclures dans lesquelles les lignes élémen-
taires apparaissent comme trés réguliérement espacées, leur intervalle
croissant régulicrement avec la réfrangibilité. M. Deslandres, qui a étudié
ce beau spectre dans sa portion ultra-violette, a méme donné la loi de
répartition de ces lignes (voir chapitre X).

Yoici les longucurs d’onde de quelques-unes des bandes de la lumiére
négative d’aprés Angstrom, Thalén et Iasselberg (bords gauches).

ANGSTROM 1TASSELBERG ANGSTROM HASSEILBRERG ANGSTROM HASSELBERG
410,95 | 470,865
46535 | 465,120 428,10 | 497,803
522,75 ) 6. ¢ 460,12 | 459,941 423,90 | 423,629
1 515,00 ) 453,52 | 455384 || V') 420,50 | 419,874
A51,63 | 451,534 M1,50 | 416,635
448,492

Ces bandes ne sont sans doute pas les seules, car le dessin d’Angstrom
porte la mention : « Il y a en outre une multitude de maxima de lumiére,
quoique tres faibles, entre C et le jaune verdatre dont les situations dans
le spectre ont été indiquées par Angstrom sur la planche. » (Thalén.)

8%. L’origine des spectres de bandes de l'azote, spectres en tout sem-
blables & ceux des gaz composés, a vivement préoccupé les physiciens qui
se représentent les gaz simples comme constitués par des points matériels
isolés, par des atomes libres. Plicker et Hittorf, en introduisant dans la
science la notion des spectres multiples, attribuérent tout de suite ceux-ci
a des dtats allotropiques différents des éléments, états pouvant ne pas sub-
sister en dehors des conditions ou ils auraient pris naissance. Une telle
explication était trop facile & donner pour étre acceptée dés I'abord, ct 1l
fallait, semblait-i], soumettre en premier lieu au contrdle de I'expérience
I'hypothése contraire selon laquelle les spectres multiples, surtout ceux
de bandes, seraient dus & des impuretés de la nature des corps composés.
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En ce qui concerne 'azote, gaz difficile & préparer a 1'élat de pureté et
s'unissant sous l'influence de I'étincelle & 'hydrogéne et a I'oxygéne, les
partisans de la deuxiéme hypothése, Angstrom et Thalén, avaient beau
jeu; aussi négligérent-ils un peu les expériences. Ils enfermérent une
solution de sulfate ferreux dans un
tube de Plicker a air et, d’aprés la
simple constatation du brunisse-
ment de la solution, n’hésitérent
pas & attribuer a un composé oxvdé
de l'azote, au bioryde, les bandes
qu'on obtient avec l'azole préparé
avec le plus grand soin. Ne pouvant
répondre absolument de la purelé
Fig. 178. — Apparcil pour chauffer le sodinm dans Tarote de ce dernier gaz, nous avons essayé
((zsl.nll(;.)soumcmc a l'influcnce de Velfluve électrique. d’employer dans les tubes de Plﬁ(:-
ker de 'ammoniaque ou de l'air

rigoureusement secs. En excluant ainsi soit 'oxygéne, soit I’hydrogéne,
nous avons loujours apercu les bandes avee le méme delat. M. A. Schuster
eut alors 'idée de chauffer du sodium dans un tube de Pliicker rempli
d’azote ct crut un moment avoir réussi & faire disparaitre les cannelures
tout en conservant les lignes du spectre de I'azote ; cetie expérience répétée
sous bien des formes nous a mené a cette conclusion intéressante que sous
Uinfluence de Uefflure électrique, 'azote se porte avec la plus grande facilité
sur le sodium ; il se fait le vide dans l'appareil, et celui-ci ne peut dés
lors donner les bandes du gaz; de fait il ne s’illumine plus & froid et
donne i chaud les raics, non de 'azote, mais du sodium. 81 'on n’électrise
pas l'azote pendant qu’on volatilise le sodium, on ne provoque, comme
on I'a dit plus haut, aucun changement dans le spectre. L'expérience peut
sc faire dans un tube en verre dur contenant vers l'une de ses extrémités
2 électrodes en regard et un manométre. On volatilise du sodium dans
Pappareil autant de fois qu’on veut, et tant que le métal n’a pas atteint les
portions environnées de la lueur dlectrique, il n’y a pas d’absorption. Les
globules brillants qui se déposent sur ces portions sont au contraire vive-
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ment altaqués pendant Je passage du courant; ils deviennent bruns et le
manomeétre accuse une absorption qui peut aller jusqu'au vide, capable
d’interdire le passage de la décharge. Quand on casse le tube et qu’on
traite le sodiumn altéré par U'eau, il dégage de I'ammoniaque. Il était done
passé a I'état d’azoture. Ces expériences, qui nous paraissent concluantes,
ont été répétées en 1876 par A. Cazin, qui a préparé I'azote avec le bioxyde
d’azote, avec 'ammoniaque et avec le cyanogéne. Il a obtenu des résultats
identiques.

Il est vraisemblable, comme le pensait Schuster, qu’a la température né-
cessaire pour volatiliser le sodium, celui-ci s'emparerait de l'oxygéne de
n’'importe quel composé oxygéné de 1'azote. On peut donc conclure de la
premiére partie de notre expérience que I’azote pur est réellement capable
de donner le spectre de bandes ordinaire et aussi le spectre du pole négatif.
Comme il fournit en outre un spectre de lignes, on se trouve dans un cer-
tain embarras pour expliquer cette multiplicité de spectres, méme par les
considérations d’allotropie, car il faut admettre alors trois azotes allo-
tropiques. D'aprés une théorie que nous avons soutenue®, et que I'on dis-
culera au chapitre X, l'existence des spectres de bandes des gaz simples
est liée & la complication de leurs molécules, lesquelles, en ce qui concerne
I'azote par exemple, se composeraient de deux atomes, comme I'admettent
les chimistes. Mais l'azote qui fournit le spectre négatif doit, selon ces
mémes idées, étre constitué par d’autres molécules contenant aussi plu-
sicurs atomes, plus de deux conséquemment. Existe-t-il done un azote
allotropique plus condensé que le gaz que nous connaissons et en méme
temps plus actif, lequel pourrait prendre naissance par le fait de 1’¢lectri-
sation? Un cerlain nombre de faits tendent a le faire croire.

I est certain que I'azote électrisé est d’une activité trés grande et tout &
fait inattendue. On sait depuis longtemps que, sous l'influence de I'étin-
celle disruptive, ce gaz s'unit & "hvdrogéne ct & 'oxygéne pour donner de
I'ammoniaque et du peroxyde d’azote ; mais en dehors de ces combinaisons
qui ont lieu & une température élevée, et avec le gaz qui produit le spectre

1. Association frangaise, Comptes rendus de la session de Nantes, 23 aoat 1875.
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de lignes, on a pu signaler de nombreuses réactions effectudes & basse
température par ’azote soumis a I'influence de I'effluve ou méme de I'élec-
Lrisation stalique. Dans ces conditions 1'azole s’unit, d’aprés M. Berthelot,
aux matiéres organiques les plus diverses et les plus indifférentes *. Le
premier fait de cet ordre qui ait été observé est I'attaque du sodium dans
I'expérience citée plus haut. Comme cette attaque n’a lieu que lorsque le
sodium est plongé dans l'effluve lumineux, on peut en conclure que la
modification allotropique supposée ne persiste pas en dehors de Pélectri-
sation, du moins dans les conditions de notre expérience. On arrive & la
méme conclusion si I'on remarque qu’en intervertissant le sens du cou-
rant électrique on voit la lucur bleue, laquelle serait produite par I'azote
allotropique, quitter une électrode pour se porter instantanément sur
Vautre. Cependant il existe des expériences de Schuster, d’apreés lesquelles
ce dernicr phénoméne serait remplacé, dans certaines conditions, par un
autre tout différent. Ce savant opérait a la pression pour laquelle les bandes
négatives se montrent dans toute une chambre d’un tube de Plicker,
mais dans cette chambre seulement, et il constatait qu’en intervertissant
le courant, les mémes bandes ne disparaissaient de cetie chambre devenue
positive qu’au bout d’un temps parfaitement appréciable *, comme si la ma-
tiére particuliére qui prend naissance a 1'électrode négative pouvait per-
sister en présence de éleetrisation contraire, 11y avait 14, abstraction faite
de toute hypothése, comme un accroissement lent de la lueur positive,
accroissement déji observé par littorf et Schuster® et semblable a celui
que produit une diminution de pression. Ces expériences méritent certai-
nement d'étre reprises, car sous leur forme actuelle elles paraissent com-
porter plusieurs explications. Parmi celles-ci, celle qui fait intervenir la
formation possible d'un azote condensé, serait en harmonie avec les faits
suivants, découverts récemment par MM. J. Thomson et Threlfall * et qui
semblent prouver qu’il existe une modification allotropique de I'azote pou-

1. Annales de chimie et de physique [5], t. XIT, p. 431 ct 456 (1877).
2. Philosophical Transactions, t. CLXX, p. 37 (1879).

3. Proceedings of the Royal Society, t. XXXVII, p. 334 (1834).

4. Id., {. XL, p. 329 (1886).
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vant persister en dehors de I'électrisation et possédant une densité plus
forte que le gaz ordinaire.

Ces deux derniers savants, en opérant sur de [’azote ne contenant pas
1/800 d’oxygéue et séché au point de ne pas donner les raies de I'hydro-
géne, ont constaté que sous linfluence de la décharge directc de la
bobine, décharge avant passé & travers une corde mouillée, il se fait &
la longue' une diminution permanente de volume qui est de 8 & 12 pour 100
si la pression est de 8 millimétres, et de 2 & 3 pour 100 seulement si la
pression cst deux fois plus forte. Cette diminution de volume atteint les
mémes proportions, que les électrodes soient en platine ou en aluminium,
que le tube soit gros ou petit et les surfaces du verre grandes ou faibles.
Elle ue se produit pas sous l'influence de fortes décharges condensces et
disparait si on maintient le tube & 100° pendant quelques heures. Cazin
avait déja constaté, en faisant éclater I'étincelle dans la boule d’un ther-
moinétre différentiel 4 azote dont I'index était formé par de I'acide sulfu-
rique, que celui-ci reprenait sa position primitive dés qu’on faisait cesser
le flux d’étincelles (Spectroscopie, p. 87 (1878).11 resle évidemment a carac-
tériser cette modification allotropique supposée permanente par d'autres
propriétés physiques ou des réactions chimiques. MM. Thomson et Threl-
fall ont déja eru remarquer la tendance des tubes a azote modifié & fournir
plus facilement une lumiére dorée. '

Ammoniaque. Lorsque le gaz ammoniac est traversé par de faibles élin-
celles, il donne un spectre particulier. A. Schuster a réussi a construire
un tube de Plicker dans lequel le gaz était constamment renouvelé sans
que la pression augmentit ; ce tube a fourni un spectre constitué par une
bande unique dans le jaune vert de 568,6 &4 562,7 *. (voy. page 168).

Phosphore. Les tubes de Plicker donnent uniquement le speelre de
lignes précédemment décrit. Le phosphore passe trés rapidement a sa
modification rouge.

85. CGarbone. Les composés du carbone introduits dans les tubes de

1. On opérait pendant 3 ou 4 heures par jour, trois jours de suite.
9. DBritish Association. Brightou, 1872, p. 38, et Nature, t. VI, p. 559.
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Plicker fournissent des résultats trés variés. Les hydrocarbures et les sub-
stances oxygénées ternaires se prétent assez mal & 'examen spectroscopi-
que. On obtient le spectre de Swan plus ou moins mélangé dans le second
cas avec le spectre de P'oxyde de carbone que nous décrirons dans un
instant. La naphtaline a donné de bons résultats & Watts, les tubes sont
trés lumineux; Watts a remarqué dans leur spectre, outre les bandes de
Swan, les groupes qu'il a appelés £ et 8, et qui sont maintenant attribués
au cyanogéne'. L’azote était sans doute présent.

L’acétyléne ou la benzine, introduits & 1'état de mélange avec une
grande quantité d’hydrogéne (plus de 50 volumes) dans un tube de Plic-
ker, donnent un spectre qui a été souvent atlribué & I'hydrogéne lui-

Aseay 10

Eydrogéne 2-Spoctre | ' |,
(Eliicker)

Fig. 179. — Spectre de V'acétyléne (Berthclot). 2° spectre de Phydrogine (Plicker).

méme et qui se compose d'une quinzaine de groupes de lignes aux
environs de la raic D. Il a ét¢ découvert par MM. Berthelot et Richard®. Les
déterminations antérieures faites par Willlner sur le deuxiéme spectre de
I’hydrogéne se rapportent a ce spectre®. A la pression ordinaire, I’hydro-
géne mélé d’acétylene ne donne qu'un éclairage coniinu dans la portion
du spectre ou se produisaient les groupes de tout & I'heure. Plusieurs
savants ont été surpris de ne pas trouver dans ce spectre les cannelures
caractéristiques des corps composés; les raies y semblent en effet irrégu-
liérement disposées. Mais nous verrons plus tard que le peroxyde d’azote

1. Philvsophical Magazmne, t. XXXVIII, p. 252.

2. Comptes rendus de I'Acad., t. LXXVIII, p. 1546.

3. Pliicker et Hittorff, Philosophical Transactions, 1864, p. 22; Wiillner, Ann. de Chimie et de Phy-
sique [4], t. XVI, p. 495, el XXVI, p. 258 et 264; Wiedemann’s Annalen, t. XIV, p. 355; Angstrdm et
Thalén, Nova Acta Reg. Soc. Upsal. [4], t. IX; Seabroke, Monthly Notice, vol. XXXII, p. 62;
Vogel, Paggendorff's Annalen, CXLVI, p. 569; Hasselberg, Mém. de ['Acad. de Saint-Pétersbouryg (1],
t. XXX, avril 1882, et t. XXXI, mai 1883.
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offre des groupes de raies d’absorption n’affectant pas davantage I'aspect
de bandes canneldes.

M. Hasselberg, qui attribue ce specire & I'hydrogéne, en a mesuré avee
soin plus de 400 raies. Nous donnons la longueur d’onde des principales,

celles seulement dont lintensité dans le tableau de I'auteur dépasse

3 (6=maz.):

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

INTENSITE. INTENSITE,
632,587 a 4 593,71 5
629,690 5-4 595,077 ¢ 5
623,726 B-4 599,417 4
622,396 b 4 592,009 4
619,867 4 591,560 4
618,219 ¢ A 588,787 k 6
617,557 3-4 588,352 6
616,122 34 587,808 ' 4
613,445 d 6 587,138 4
612,661 o1 4 586,876 4
612,098 ¢ 6 583,545 4
609,520 4 582,200 3-4
609,000 3-4 581,200 ! 6
608,000 f 3] 578,449 4
606,956 5 577,285 4
605,206 & 4 575,935 3%
603,107 6 575,642% 3-%
602,721 4 573,471 4
602,287 3-4 572,985 4
602,043 4 572,656 4
601,746 ¢ 6 568,810 = 4
600,225 3-4 568,509 3-4
598,217 4 568,164 3-4
597,487 h H 561,080 4
596,657 3-4 559,565 p 3-4%
595,900 3-4 553,640 ¢ 4
594,915 4 550,450 r 4
594,680 3-4 . 549,845 4
1. Diffuse.
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INTENSITE. INTENSITE,

548,004 4 500,270 3-4
543,583 3-4 497,951 ¢ &
542,500 3-4 493,35%) ,, 5
541,903 ¢ 4 499,795 5
558,753 u 4 471,833 m' 4
530,264 w 4 463,310 o 4-5
519,590 y 3-4 463,008 4
508,456 &' 3-4 462,686 3-4
506,746 34 457,944 K 4
506,552 5-4 AT ATA 8 4
505,422 ¢ ) A5 456,741 4
501,413 4 449,755 v's 4
501,291 & 45

L’oxyde de carbone donne trés facilement des bandes caractéristiques
qui apparaissent toutes les fois qu'il existe dans un tube de Geissler de
'air et des impuretés carbonées telles que celles que fournit toujours le
travail du verre. Cest pour chasser celles-ci qu’il importe de porter ce

- ao 650 6oo R 400
Spectre de Swan ce ' cp
. Speelra de10zydode Carbone | ||| ], ' X bl ! i
! ] P J ildl | titl
io T e 3o ko 130 3o o 150 160

Fig. 180. — Spectre de 'oxyde de carbone.

genre d’instruments au rouge sombre c¢n y faisant passer de I'air. Le spectre
a été décrit par Willner et mesuré par Watts et par Angstrom et Thalén.
(Voir les sources citées & propos de la flamme des composés carbonés
(p- 201, § 51.) Voici les longueurs d’onde des bords gauches des principales
bandes d’apres les observateurs suédois :

662,2 00y. 483,35
607,80 C0s. 450,90
COx. 560,75 420,9

C03. 519,70
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D’autres bandes, faibles, sont considérées par les mémes physiciens
comme faisant partie d'une autre série. En voici les longueurs d’onde :

629,85 469,70
581,70 439,40
939,75 43,10
501,50

Toutes ces bandes sont d’ailleurs facilement résolubles en un nombre
trés considérable de raies fines qui ont été distinguées par Angstrom,
Thalén et Piazzi Smyth.

Lorsqu’un tube renfermant un hydrocarbure fournit ces bandes, il
suffit d’y chauffer du sodium pour qu’elles disparaissent ; elles sont donc
bien dues & un composé oxydé (Watts)*.

D’aprés les expériences de Crookes, le spectre est bien développé par
2™ 8 ; on y remarque une ligne (515 env.) qui est peut-étre due a I'oxygéne
et qui disparait & de faibles pressions; a 553 M, les bandes se résolvent en
lignes fines; & 211, ces lignes sont trés visibles et I'éclat du spectre est
voisin de son maximum ; & 100 M, elles s’affaiblissent et une ligne de 'oxy-
géne (534) apparait par instant. En poussant plus loin la raréfaction, clle
disparait ainsi que la plupart des autres raies; a 4 M, il ne reste guére que
GOz et COB. .

['acide carbonique donne, dans les tubes de Geissler, les mémes bandes
que l'oxyde de carbone. D'aprés Pliicker, il fournit pendant quelque temps
une raic rouge caractéristique®, qui disparait bientdt, par suite de la
destruction du gaz. Cette raie est celle du carbone Ca (page 201). Willuer
a déerit avec soin les modifications que subit le spectre d’un tube &
acide carbonique au cours de son fonctionnement®. Les observations n’ont
pas été réduites en longueurs d’onde. Suivant Crookes, le maximum
d’éclat correspond a la pression de 300 M; en poussant plus loin la raréfac-
tion, on voit disparaitre toutes les bandes, 4 commencer par la bleue (409-
408). A 40 M, il ne reste que 2 lignes 519 et 560 (COx et COB).

1. Philesvplical Mugazine, XLVIII, p. 456.

2. Poggendorff’s Annalen, t. CV, p. 77, 1858, et CVII, p. 533 (1859).
5. Ibid., t. CXLLY, p. 481, 1872.
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Le cyanogéne, dans les tubes de Geissler, donne les mémes résultats que
dans les lubes excitateurs, c’est-i-dire qu’il fournit les bandes de Swan et
les bandes bleues propres au gaz cyanogéne (£ et 8 de Watts), mais les
bandes dégradées en sens inverse ¢t obtenues dans la combustion du
cyanogénce ne sont pas visibles.

La position de g ct 6 dans le spectre en fait des objets trés faciles & pho-
tographier, ausst les retrouverons-nous dans I'étude des spectres photogra-
phiques.

Silicium. Les tubes a fluorure de silicium actionnés par la bobine de
Ruhmkorf donnent une belle lumiére bleue dont le spectre cannelé est
un des plus beaux que 'on connaisse; il a cependant été peu étudié ;
emploie-t-on la décharge condensée, on voit paraitre les raies du silicium
avec une grande netteté. Le chlorure de silicium a fourni a Plicker® les
raies du chlore et cinq raies particuliéres dont il a déterminé les longueurs
d’onde. Ce sont les raies Sia,, 8if3, Siy, Sid, Sie (voyez p. 203 et 204) et les
raies ultra-violettes. La décharge de la machine de Holtz, sans interruption
dans le circuit, donne aux vapeurs de hromure de silicium un vif éeclat.
Leur lumiére blanc jaunétre est caractérisée par un spectre continu trés
¢tendu présentant deux maxima. §’il y a une légére interruption, ’étin-
celle devient gréle et les lignes du brome et du silicium paraissent (Salet).
l.e chlorure et le bromure de silicium s’illuminent du reste si facilement
dans les tubes de Geissler (le premier en rose), qu’il est possible de faire
fonctionner de parcils tubes, ot la vapeur n’est pas & une pression trop
faible, en les frottant simplement aveec la main, comme I'a fait voir
Alvergniat .

1. Poggendorff's Annalen, t. CVII, p. 531,
2. Comples rendus de I'Acad., 1. LXXII, p. 1215 (1871).
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