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l’analyse spectrale d’émission à l’ultraviolet lointain,
ainsi que nous le montrons par ailleurs [5], et doser
certains éléments comme les métalloïdes dont la
détection est délicate dans l’ultraviolet moyen.

Manuscrit reçu le 8 avril 1955.
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UTILISATION DES ÉTINCELLES GLISSANTES 
POUR L’ANALYSE SPECTRALE

DANS L’ULTRAVIOLET LOINTAIN.
POSSIBILITÉ DE DÉTECTION ET DOSAGE DU SOUFRE,

DU PHOSPHORE ET DU CARBONE
DANS LES ACIERS 

Par Mlle Germaine BALLOFFET
et M. Jacques ROMAND,

Laboratoire des Hautes Pressions, Bellevue.

Parmi les éléments qu’il est dif’icile de détecter
avec les techniques habituelles de l’analyse spectrale
nous remarquerons les halogènes, les gaz rares et les
métalloïdes, dont les raies intenses sont dans l’ultra-
violet lointain [1], [2], [3]. Jusqu’à présent, cette

région spectrale n’était pas utilisée pour l’analyse
par suite de difficultés expérimentales dont la prin-
cipale provient du fonctionnement instable de l’étin-
celle dans le vide. On peut tourner cette difficulté
en utilisant une étincelle ordinaire dans une atmo-

sphère transparente (azote ou argon) avec une fenêtre
(fluorine par exemple) entre l’étincelle et la fente [4].
Mais cette méthode présente des inconvénients :
nécessité d’utiliser un gaz pur, pollution de la fenêtre,
limitation en longueur d’onde.

Il nous a semblé intéressant d’examiner au point
de vue de l’analyse spectrale les possibilités des étin-
celles glissantes dont le fonctionnement est plus
stable que celui des étincelles dans le vide. Le premier
problème que nous avons abordé est celui de la
recherche du soufre, du phosphore et du carbone
dans les aciers (1). Des essais de dosage de ces éléments
avaient déjà été faits à l’aide de raies situées au

voisinage de 2 ooo Á. Le phosphore peut ainsi être dosé
avec la raie 1774,94 Á (PI) jusqu’à o,oo5 pour 100 [4]
et avec la raie 21’36,19 Á (PI) jusqu’à o,o i pour 100 [6] ;
pour le soufre la raie 1807,37 À (SI) permet d’at-
teindre 0,002 pour 100 [4]; enfin la raie 2206,86 Å (Cm)
permet de doser le carbone jusqu’à o,06 pour 100 [7].

(1) Nous sommes heureux de remercier M. l’Ingénieur
militaire en chef Loeuille du Laboratoire Central de l’Arme-
ment pour l’intérêt qu’il a témoigné dès l’origine à ce travail,
ainsi que M. Laurent de l’I. R. S. I. D. qui nous a obligeam-
ment fourni des échantillons dosés.

Mais toutes ces raies sont situées dans une région
où le spectre du fer est très riche, le dosage est donc
délicat et exige des appareils ayant un pouvoir de
résolution élevé; au contraire le spectre du fer est
relativement peu riche entre 1200 et 700 À (avec
nos conditions d’excitation), et dans cette région
on observe, entre, autres, le spectre du phosphore,
du soufre et du carbone plusieurs fois ionisés.
Nous utilisons l’étincelle sous vide décrite par

ailleurs [5]. Nous avons adopté la disposition 1 de
cette référence avec un écartement des électrodes
de 2,8 mm. La disposition 4 est également utilisable.
Le générateur a souvent été décrit : 2 5 00o V, 0,75 IJ. F,
14 u H, pilotage par un éclateur rotatif dans l’air
monté en série, au rythme de 3o étincelles. mn. Rappe-
lons que des précautions doivent être prises concer-
nant le nettoyage des électrodes et du support, ainsi
que le réglage de l’écartement [5]. Le spectrographe
utilisé était muni d’un réseau en incidence normale
de 570 traits/mm et m de rayon donnant dans le

premiers ordre une dispersion de 17,8 À/mm. Une pose
de 80 s (40 étincelles) est suffisante.
Nous avons choisi des raies éloignées des raies du

fer et nous avons retenu les raies ; 95o,669 et I I 8,586A -
Je Piv ; 933,382 et 944,517 A de Svl, ainsi que 977,026
et 1176 A de CIII (la « raie » 1176 À comprend plusieurs
composantes non résolues par notre appareil). Les
raies que nous utilisons sont celles d’ions dont la
couche externe ne contient qu’un électron (SvI) ou
deux électrons (CiiI,Piv c’est-à-dire d’ions ayant une
configuration de la couche périphérique analogue à
celle des atomes alcalins ou alcinoterreux, et cette

analogie est peut être la raison de la sensibilité de ces
raies. Nous ne savons pas si cette sensibilité est

supérieure à celle des raies habituellement considérées
comme ultimes (CI : 1656,998 À, PI : 1774,942 À,
Si : 1807,37 À) et nous n’avons pas pu faire la compa-
raison, le spectre d’arc n’apparaissant pas dans notre
source.

On emploie une technique classique de photométrie
photographique par rapport à une raie de référence
du fer prise dans la même région spectrale. Les
concentrations limites détectables ont été évaluées
à o,oo5 pour 100 pour le soufre et le phosphore et
0,01 pour 10o pour le carbone. D’autre part, dans les
conditions où nous opérons les écarts entre les points
expérimentaux et la droite de dosage restent inférieurs
à 20 pour 100 sur la concentration pour des teneurs
de l’ordre de o,05 pour 1oo; ces écarts, actuellement
supérieurs aux limites d’erreur du dosage chimique,
sont dus à plusieurs causes parmi lesquelles nous
retiendrons ;, les erreurs locales sur les plaques sensi-
bilisées, les mesures densitométriques sur des spectres
de moins de 2 mm de hauteur, les difficultés de

réglage optique, enfin la reproductibilité de la source.
Il semble que l’utilisation de récepteurs photélec-
triques associés à des circuits intégrateurs permettrait
d’éliminer en majeure partie ces difficulté.

Manuscrit reçu le 8 avril 1955.

[1] HARRISON G. R. - Metals and Alloys, I936, 7, 290.
[2] MEGGERS W. F. - J. Opt. Soc. Amer., I94I, 31, 39.
[3] Mc NALLY J. R., HARRISON G. R. et ROWEE., J. Opt.

Soc. Amer., I947, 37, 93.

Article published online by EDP Sciences and available at http://dx.doi.org/10.1051/jphysrad:01955001606049001

http://www.edpsciences.org
http://dx.doi.org/10.1051/jphysrad:01955001606049001


[4] BILLS K. M. - Communication au Congrès de Spectro-
scopie de Gmunden, I954. Spectrochimica Acta, I955
(à paraître).

[5] ROMAND J. et BALLOFFET G. - J. Physique Rad., I955, 16,
489.

[6] BRECKPOT R. et MARZEC K. - Bull. Soc. Chim. belg.,
I949, 58, 280.

[7] BRECKPOT R. et GOBERT C. - Bull. Soc. Chim. belg.,
I950, 59, I02.

SUR LA SÉPARATION DES SPECTRES
D’ORDRES DIFFÉRENTS

D’UN RÉSEAU EN INCIDENCE RASANTE
DANS L’ULTRAVIOLET LOINTAIN

Par Mlle N. ASTOIN, MM. B. VODAR
et J. ROMAND,

Laboratoire des Hautes Pressions, Bellevue. 

Avec les réseaux habituellement utilisés en inci-
dence rasante, on observe la superposition d’un grand
nombre de spectres d’ordres parfois élevés. pn sait
que cette circonstance est favorable pour la déter-
mination précise des courtes longueurs d’onde par la
méthode des coïncidences [1], [2]; par contre, en spec-

trographie d’absorption, elle est extrêmement gênante :
à cause de cette superposition on doit pratiquement
renoncer à une source à spectre continu et l’on est
forcé d’utiliser un spectre de raies, ce qui ne permet
pas de résoudre les détails du spectre d’absorption.
Par ailleurs un spectre riche en raies, nécessaire aux
études d’absorption, est d’un dépouillement fasti-
dieux lorsqu’il comporte plusieurs ordres d’inter-
férence difiérents.
A propos de la séparation des ordres dans l’ultra-

violet lointain, rappelons un travail récent [3] sur

l’absorption du beryllium entre 60 et 250 À à l’aide
du continu émis par le synchrotron de Cornell, travail
dans lequel on a utilisé un procédé basé uniquement
sur le calcul. Cette méthode, extrêmement indirecte,
ne peut évidemment pas entrer’en compétifion avec
une séparation expérimentale efficace. Citons aussi

pour mémoire, la méthode de diffraction par des
fentes croisées avec la fente du spectrographe [4] : elle
ne convient qu’à l’identification des ordres et des
fantômes sur un spectre de raies de référence. On peut
songer encore aux filtres par absorption de gaz
(discontinuités de photoionisation) et même de
solides (discontinuités d’absorption déjà employées
dans les filtres classiques pour rayons X). Toutefois
le choix des discontinuités est assez limité et l’emploi
de tels filtres ne s’est pas encore répandu.

On sait que, dans l’ultraviolet lointain, les pouvoirs
réflecteurs sous incidence normale sont faibles, mais
qu’on observe .un pouvoir réflecteur assez élevé sous
forte incidence, correspondant à une sorte de réflexion
totale avec un indice inférieur à i. La conséquence
de cet état de choses est que la limite spectrale de la
lumière réfléchie décroît avec l’incidence ainsi qu’il
a été montré par exemple par Edlen en observant
les spectres donnés par un réseau sous diverses inci-
dences. Cette circonstance peut être mise à profit
pour éliminer les ordres supérieurs d’une partie au
moins du spectre. Les nécessités du réglage, très

délicat, d’un réseau. sous forte incidence, ne per-
mettent pas de faire varier facilement l’incidence
sur le réseau, mais on peut atteindre le résultat
cherché en introduisant une réflexion supplémentaire
sur un miroir auxiliaire d’inclinaison variable qui,
dans l’échelle des fréquences, fonctionnera comme
un filtre passe-bas; la longueur d’onde limite dépend
théoriquement non seulement de l’incidence, mais

aussi de la nature du miroir [5] ; il se peut donc qu’on
puisse modifier cette limite, simplement par change-

ment du miroir. Si le miroir utilisé, ou deux miroirs
parallèles ne changeant pas l’orientation du faisceau,
sont placés avant la fente, il n’y aura aucune pertur-
bation du réglage du spectrographe. Le dispositif,
objet de nos essais, ne comprend précisément qu’un
seul miroir aluminié, réglable dans deux directions
qui renvoie sur la fente la lumière de la source, reçue
sous une incidence de 3o à 450. La limite inférieure
du spectre pour 30° est vers 400 À pour 45° la région
au-dessous de 29o À n’est plus observable, et celle
entre 290 et 400 À est considérablement affaiblie.
La reproduction ci-contre montre, juxtaposées,

deux mêmes portions du spectre d’une étincelle

glissante du fer, pris avec et sans miroir auxiliaire
-sous 45°. La suppression totale des raies du quatrième
ordre et l’affaiblissement de celles du second nous a

grandement facilité le dépouillement de ce spectre.
Les dimensions de la chambre à étincelles actuelle,

la nécessité d’éclairer toute la surface du réseau,
obligent à utiliser un miroir plan et à le placer au
voisinage de l’étincelle, ce qui entraîne son salissement
rapide. A cause de ces conditions défavorables le
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