
SUR LES SÉHJES PIUtS~MÉES ANORMALES 

DE L'ATo:\lE DE :'IIERCURE (1) 

PAR r.g~ DOCTrxnsRA)lÓN G. LOYARTE ET ADOLFO T. WILLIA)[f; 

Daus cct article. les auteurs exposent l('nl' étude spectroseopiqne de la Ynpeur 
de mrrenre excitéc par des ehocs d'(>lectt"ou~. lis out obtenn des spcctrogran1mes 
0¡1 uon 8Cnlemcnt fignreut des li"IIC~ qni appartiennent anx Rérios connues du 
mercure, ainsi que d'antres non dassiH(>es, mais eu('ore les ligues 204:i et 1973 U . 
A. qui, tri's probablement, eorrespondPnl, l'nne a} ~alculé: 20H,33 el l'antrP a j, 

1970,25; ces lignes sont Jps denx promih·es tle ecllrs clrs sérics auormales t1o11t 
l 'existcncc a été clédnite des olJsrrvntions <' lectriques de Franck, Eiusporn et de 
l'un llcs auteurs de eet artiele. )L)[. Loy:ute et Williams annoneent une pro
chaino roeberehe des Jign es restrtutes dans la région Sebumann-Lymau anllloyen 
tl'un spoetographo a rése:m dans la vide, de fa.;-on it établir, sans qn'il y est lien 
a aucnn <loute. l'existeuee de séri•'s aunr111alos de l'atome do mcretll'e. 

:Xons avons, pas des tra\'élllX autérienrs, fait Yoir r¡nc le¡;; potentiels 
<liven; tl'excitation de l'ntome de mertnre, anxquels ne correspondent 
pas tle ligues optiqnes ni de termes de série,, 'obtenaient (2) en aclfli
tionnant aux potentiels de lignPs connues, le potentiel 1,! yoJts, ou 
1les mnltiples de ce nombre (:3), ce fluí fait 11résumer l'existenee 1lc sé
ríes anormales d n mercure, comme cela aniYe; par exemple pou r 

(1) ~Iémoire presenté a 1' AcaLlé111ic tlans ~a s<'auee dn 18 uovembro 1926. Yer
sion de l'espagnol par C. C. D. 

(2) R. G. LOYA ltTI·;, Le.• polen ti('{., d' rJ"cilalion de l' alome de ntercurc. en .dual e~ de 
lct ..:lcademir, t. I, p. 366 . 

(:!) Annr.Fo T. \Yu.LJA)IS y RAMÓ~ G. L 0\'ART Je, Posible significado delpoten

cictl de adición t, -1 rolti.os en el rítomo dr merc¡u·io, cl'tns Contribución al C8/ntlio de las 
ciencias físicrw y matemáticas, «revista ele la Universidad de la Plata», v. JY, p. 35, 

1926. 
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le thallium et les spectres du calcinm, dn strontium et dn barinm. 
La prenve délinitive de l'existence de ces séries, ne sanrait. etre 

tronvée qne par l'observation méme deR ligues en qnestion; et ¡mis
que il n'y en a que deux dans la rég:ion accessible aux spectrograpl1eS 
ele qnart.z, soit la 2041,3 et la 1970, tout se réduit: dans de telles les 
conditions, a la recherche de ces ligncH. 

Pnisque le pro ces de l'emis¡;;ion depend dtl genre d'excitation, c'étai t 
le ca::; d'exciter le mercnre par deR cltocs rl'électrons. A cet objet 
nous avous con trnit un tnbe Rpécial (fig. 1). Le lilament, de ü mili
metreH l]e longneur, fnt tiré d'une lam]Je de rfHliotélépl!onie de la 
Westeru Electric; la grille et les denx anneaux de protection éutienr 
en platine, le restant en niquel. La plaque constitne une cltambre
en veloppan t la capsnle porten se tle la grille et du fi lament; elle cRt 
pourvue d'une large rain u re, nn lles hords de laqnelle se tron ve dans 
le plan ele la grille. On évite ain. i la diffnsion des électrons et, par 
couséquent, la possibilité de charger h'8 parois dn tube, fait qui tloit 
étre tenn en ligne de compte vu la longue durée des ob erYation .. 
Ontre cela, celle rlisposition empéche que la radiation émise pas le::> 
atomes, ne pnisse, du moins en granrle ¡wrtie, sortir que par la rninnre, 
et cela etait le principal objet de cet agencement. La lame de quartz a 
été collée avec un mastic special obtenu par la 1lissolution a elta.ud de 
gomme laqne dans l'lwile qne le gondron de uois distille a 300° c. 

L'installa.tion complete est scltématiquement. répresenté(' par la 
figure 3. La, pompe était un éxemplaire dn graml modele, en acier, 11e 
Gaede. Elle était, a travers une clef, connectée d'nne fa~on perma
nente avec le tube d'excitation. On pouvait ainsi faire le vit.le a un 
moment quelconque. Oette derniere cireonstance était importaute, 
car, a cause dn mastic qui lixe la lame de quartz, re tulle ne ponvait 
étre chauffé au deJa de 70° O (1); done, pour obtenir Félimination, 
tant de la Yapcnr d'eau ocluée et absorbée par le yerre, que des gaz 
oclués (le meme par le verrc et par les parties métalliqucs, il fallait 
faire l'évacuation avant de eomruercer les opérations; et ce, an moins 
denx ou trois fois par jom pendant deux ou trois jours. l\Ialgré que, 
de cettc fa~on, on ne pon\'ait comptet· snr I'élimination totale de ce: 
corps, tont de méme on en nnlevait une qua11tité suffisante pour 
le cas. 

Le compa.rtiment I fnt maintenu a 50° o et le II a G0° o de cette 

(1) Le mnstie fonll verR 110° e; 1mtis iL 70 ° e il se ramollit assez ponr s' étcll(lre 
\(CntenHmt sous b pression de In. lnme, en l'uustrmtnt aiusi partiellement. 



Ji'ig. 1. - Tuhe (modl-le Ue r rn :'ititu t dt• phy~iqnt~ t•cmstrnit •laus son ntelier) pnur 1'nbsernttion SJI(•Ctro:·WO]liquP 4lll (•boc électrouiqne : 
A , 4 \ , Al UllllP:tltX tle proh·<.·tion i 13. pompll: a, b. e el e/, pla(}ne: H, l't~ ntc ; e . .r, [J, !t . <.' :lpsnle (}lli pol'f u le r(·~entt: ~". lilum enf i e, htlliC tle qnal'lt .. 
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fa<¡on, le mercure distillait contiuuellemeut vers les tutes extérieurs: 
11 y avait toujonrs de la vapcu1· uo11velle dans le tube; et sa COIHleu
sation snr la lame de qnartz était empecltée. 

Le spectrograpbe employé était le petit modele de quartz de Hilger 
(modele E/37). 

On a crn préférable clevoir, pour le cas, employer un couraut d'élec
trous tres petit afiu d'éviter que les atomPs de mercure se trouvas
»ent, dans des espaces a cbarges de volumes élevées, ce qui anrait 
peut-Hre pu modifier ses conditions d'émission. Considérant que 

A 

8 

Fig. ~- - Sch&me de riustalatitlll : S . I"J¡1 CCtrog ra]lhe: B. pompc ; á , ca i;.. se (I JI hoi~ 

notre but n'était pas la llétermination spectroscopique des poten
tiels correspondants aux ligues du mercure- qnestion dn re::;te, clej{t 
etndiée - mais de saYoir si le mercnre, excité par des chocs (l'élec
trous, émet les ligues en question, nons aYons employt', afin d'aug
menter l'intensité de la radia tion, des potentiels relati vement élevés; 
tle cette fa<;on les électrons out, entre la grille et la plaque, pln. ieurs 
foi l'énergie uécessaire á l'excitatiou dPs atomes. 

La températnre du filament était telle, que le comant ~~ toujonrs 
été inférieur a 2 X 10 - · amperes. 

Nous avons obtenulmit plaqnes de spectrogrammes une desqnelles 
contient, spécialement, un tres grand nombre de lignes que nous avon;.; 
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itleutifié utilisant des résnltats de Lord Rayleigll (1) et de Lelnnann 
& Straubel (3) . Les longneurs d'onüe 2045 U. A. et 1!)73 U. A. qui 
cotTesponllentanx premieres lig-nestle denx des séries anormales, out 
été déduites par les procédés or-dinaires d'interpolation de la courbe 
de disprrsion dn spectrogmplte. Ln plaque était une Schnmann, l'ex
position de 50 heures: la différence de potentiel entre la grille et fila
ment. 40 volts; et entre la grille E>t la plaque: 20 volts. 

A juger par les résnltats de E. Einsporn (3), la formation cl'un ato
me de me1'cnre doublement ionisé, exigerait, peut-etre, dE>s électrons 
de 42 Yolts, de sorte qne, ayec cette cltflte de potentiel, le' électrom; 
n 'a n-i ''eraient pasa arracher denx électrons de l'atome; ils ne feraient 
que pro<lnire des excitations on de ioni ·ations dans des atome · diffé
rents. Cette obser>ation a certaiue importance pour la cla sification 
des ligues . 

.Kous a vous consigné, dans la table 1 qui suit, le ligues de ce spec
trogramme. I représente l'iuten~ité de· ligues, j,lt, les variatious des 
<<e¡ nanta>> azimu taux et .1j e elle des internes. 

Il e8t fort p1'0bable r¡ue le lignes ~045 et 1958 sont, respectirement, 
les fignes 2041,.'18 et 1970,25, c'est-ic-dire les dewv premieres des deux 

slricli nuormales en q1cestion. La ligne 1970,25 se trouye d'accord avec 
le príncipe ele la sélection; illl'en e:,;t pas de meme de l'antre; fait qni 
pomraH peut-Hre s'expliquer, si l'on adruet cette correspondauce, 
par la vlns forte intensité de la premii.•re (1973). 

L'absence de la ligne l'S·1'P est due, tres probablement,a ce que, 
étant ll'Ulle émission tres faiule, la fncilité qu'a cette ligue a s'inver
tir l'a fait absorber par le mercure quise trouve dans le tube. 

Dans notre précédent mémoire, uous avous établi, comme terme 
dn spectre d'arc de denxieme espece ele l'atome de mercure, un terme 
profond: 18' = 174.9-10,1 cm - ', de mcme que la forme 

ponr les termes qui se com biuaient a vec le premier. 

(1) LOIW RA YLEIGH 1 Luminoux rapour fnnn the Jll ercm·y Are and lhc prog1'CHBit'C 
dtall!/1'8 in it;, spectnun, daus Proceediny Ro¡¡ Soc. (d..), t. CVIII, p. 262, 1925. 

(2) KAYSI•:H, Handbuch de1· SJJeri!'OSNipic, t. V, p. 5!8. 

(3) E. EJN 'PO I\N 1 Ueber die Am·e!Jttnps tmrl ionisientn!JB spannun!Jen des Quccksil
ber, tlans Zeit~chrijt fiir Physik, t. Y, p. 20~, 1923. La valeur, 42 volts, u'est pas 
sftr<'. 
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TABL I <~ 1 

St·rio ;.~ ~k ~) 
--------ll-------l------
l'P,-1'', 
1'P,- 3'D, 
l'P,- 2'8, 
l'P, -1'8, 

l'P,- 4'0• 
PP,-2'0, 

l 3P:!:- 2'·, 
PP,- 2'D, 

l'P.- 3'D, 
l'P,- 2'D, 
l'P,- 3'i'::i, 
¡:~p,- 23~ 1 

l'P,- 4'D, 
l'P, ·- 4'8, 
13P 01 - 3'8, 
l'P, - :1'll, 
l'P,- 6''D, 
l'P,- 7'D:o 
1'8" -l"P, 
l'P,- 4"D• 
l'P, - 43 

, 

l'P,- 5"D, 
l'P,- 5'i'\ 
l'P,- 6'D• 
l'P, -7'0, 
l'P,- 5'D, 
l'P,,- 6'1\ 

1'80 - n'P', 

t858,34 
·1347 .50 
-1077,83 
4046,56 
3906,40 
3650,15 
3382,00 
3341,48 
3125,66 
3021,50 
2!l67.2il 
2925.41 
2893,60 
2857.00 
2 03,48 
2759,70 
2752,78 
2652,04 

2639,!J3 
2603,15 
2536,52 
2482,01 
2446,90 
2399,38 
2379,99 

2352.48 
2323,30 
no2.o9 
225R,87 
2193,00 
2153.00 
2132,00 
2130,00 
2113 00 
2068,00 
20.J.5,00 
202fl,30 

1973,00 
1942,52 

8 

1 

8 
6 

6 
10 

8 
8 
6 
3 
6 
6 
3 
3 

JO 

3 
3 

10 
6 
3 
2 

1 

4 

2 

6 
3 
6 
1 

1 

:~ 

1 

1 

1 
2 

1 

-1 

+1 

-1 

-1 

-1 

o 

o 

Observationl'\ 

; selon Lord Rayleigl.J. 

; selon Lord Rayleigh. 

2191,3, 1=5, Lehmau y i'::itraubel. 
2152,8, 1=3, )) 

2131,3, 1=3, )) 

2110,0, 1=5, )) 
2069,8, 1=4, )) 
•r=2041,33 (série anormale). 
2027,7 I = 3, Lchman y 8tranl.Jel. 

le= 1970,25 (série anormal e). 
19H,6, T = 3, Lehmnn y 8traul.Jel. 
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Dans cette expres;;ion x ponrrait C·tre l'P,, l'P,, l'Pn et l'P,, 
K= 1' 2, 3, 4, 5, 6, 7' et u·¡ la constante d'éconlement (~<)llÍValente a 
1,4 volts . On a, alors, dans la périocle d'excitation ele l'ntome par le 
<léplacement eles denx l>Icetron;:; situés llam; l'orl>ite Hl (ti,) du mer

cnre, le schema snivant: 

et clans la ¡)ériotle d'émission: 

lS'- ;e + K(¿,·¡)=.,_ 

L'hypotlú~se établie par Rnssell & Saundees (1) pour expliquer 
l'existence des sériel:l anornw les dans les spectres ele l'arc de Ua, Sr 
et Ba, nous a snggéré nne antre explication qui n'éxige pas nn terme 
ans.' i profond que le lS', h•qnel implique une altPration fonda menta le 
(lam; la configuration de l'atome de mercure. Les autenes admettent 
qne l'émission des lignes des série:; anomales sont <lues an déplace
ment Rimnltané de denx électron. (les orbites extérieure::; Yers les 
intét'iemcs, et que, a enm;e de cette simultanéité, l'énergie correspon
dan te a denx sauts qnantiqnes, est émis en un seul <<qnanta>>; c'est
a-dire, qne les fréqnences qui correspondent aux denx sauts s'adcli

tionnent. 
Si l'on aümet. cette hypothese, il viendra an moment (}e l'excitation: 

et au moment ele l'émission : 

Pour les séries anormales qni figureut t1ans le table II de notre an
tériE'tHe pul>lication, les formules générales qui leur correspondraient, 
seraient. en employant tonjonrs la notation de Rn:sPll et Sanuders et 
en arplir¡nant anca;:; dn merenre l'l1ypothese de ceH anteurs: 

l'S. -y'P/ ' ~J= + :.! 

l'Su- y'P ,'/ \ ~j= + 1 
~k =+ l 

l'S. -y' P o'\ ~~j= O 

l'S0 -y'P,' ¡ uJ= + l 

(1) H. N. HussELL et F. A. t'lAVKDI•~n~, Jlst¡·ophy" .Jot~l'. , LXf, p. 3R. 1925. 
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en vosant 
y= a, b, e, etc. 

11 conespond, par contre, les notationfl suivantes, si l'on admet 
l'éxistence dn tcrme profond lS' : 

lS'- [PP, +K (~·1)] 

!S' - [1 3P, + K ( ~ ·1)] 

lS'- [1' Po+ K(~ ·, )] 

lS'- rPP , + K ( ~ ·1)] . 

Le table 1 dt> notre étnde antérienre mérite cl'etre completée dans 
le sens cl'établir toutes les combinaisons l)OSSibles que peuvent don
ner des valenrs coincidentes, 'Oit en les combinaut entre elleR, soit 
en njoutant le terme constnnt 1,4 volt ( ~·~ = 11345.2 cm-') on un de 
Res multi pies. 

La table suivante résnme les tlonnées pertinentes. 

TAIII.E 11 

Y ., V , 0-U Odgiue prohnble 

10,38 8,89 + 1,4 = 10,29 -t O,O\J 1'8"- 2'P, + f!p 

11 '71 10,38 + 1,4 = 11 ,7!-\ -0,04 1'1::\v +._l., 
)) 8,89 + ~- X 1,4 = u,69 +0,05 1'S.-2'P,-t2 X t>> 

13,09 10,38 + 2 X 1,4 = 13,10 -0,01 l'S. + 2 X e,., 
)) ,89 + 3 X 1,4 = 13,09 o,oo 1'S. - 2'P,-t3Xt!.·' 

14-, 44 7, 73 + 6,73 = 14,46 -0,02 1'80 - l'S, -t 1' 0 -1'P, 
)) 9,79 + 4,69 = 14,47 -0,03 2 [1'80 - l'P,] + 1'80 - l'P. 

9 , 21 7.75 + 1,4 = 9,15 +0,06 1'8.- l'i::l, + Ú> 

9,60 1,6 + 4,90 = 9,58 +0,02 1'8. - l'P. + 1'80 -l' P, 
8,12 5,30 + 2 X 1,4 = 8,1o +0,02 ?-t2X.:h 

10 ,88 -1,68 + 4,90 + 1,J. = 10,98 -0 , 10 1'8,, -l'P0 + 1'80 -l'P, + t>, 
)) 4,68 + 4,68 + 1,J. = 10,76 +0,12 2 [1'8.- 1' P.] + t!.> 

12 , 19 5.47 + 6,73 = 12,20 -0 , 01 1'80 -l'P, + 1'80 - 1'P, 
)) 4,68 + 4,68 + 2 X 1,-1- = 12,16 +0,03 2 [1'8. - 1'P,] + 2 X e,, 

13,69 8,89 + 4,86 = 13,75 -0,06 1'8, - 2'P, + 1'1::\,- l'P, 
>>- 8,89 + 4,68 = 13,57 +· ,12 l'S. - 2'P, + 1'80 -l'P0 

11.44 6,73 + 4,68 = 11,41 +0,03 1'8" -l'P, + 1'i::lu -l'P. 
» 5,73 + 5,73 = 11.46 -0,02 1'P" + l'P0 

111 
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CONCL "GSIONS 

P On a étndié spectroseopiqnement le vapeur de mercnre excitée 
par un cltoc d'électrons; 

2a Da.ns les spectrogramme , ont apparu entre antre , les ligneE: 
2045 et 1973 A. qui, tres probablement, correspondent, respective
ment anx 2041,33 et 1970,26- qni sont les clenx premieres 1le denx 
des séries anormales cln mercure üont ]'existente a été inférée des 

;~ observations électriques ¡Je Frank, Eim;pom, et l'un de nons; 
3a Nons pensons faire la recherclle des ligues restantes non accési

bles anx spectrographes de quartz, au moyen dn spectrographe a vide 
de Lyruan. 

NO'l'E .ADDL'l'IONKELLE 

Denx mémoires sur les potentiels d'éxcitation du mercure ont ré
cemment paru (1). 

Lawrence attribue, provisoirement, les potenticls trouvés par lni, 
qni sont supérieurs au potentiei ele ionisation, a l'une on l'antre des 
causes suivantes: a) an déplacement de l'antre électron; b) a l'asso
ciation des potentiels en qnestiou avec les niveanx-énergétiques du 
spectre de bandes du mercure; e) au clmmp ma.gnétiqne qui oriente 
les atomes; pour chaque orientation il existe une cliffé•·cnte probabi
lité d'excitation. 

Messenger dit qne le potentiels jusqn'alors inexpliqués (2): 6,04-; 
6,30; 7,12; 7,46; 8,09 son t. principalement dus a la formation d'atomes 
métastables. 

(1) E. O. LAWR~~~>Cl>, Ionizalion of Atoms by eleclron impact, eu l'hys, Rev., t. 
XXV 1 II, p. 947, 1926 et Hrr.r,lr.N A. M:r<;SSRNGF.H, Significan ce of cerlain critica! po
tentiels oj Mercury il~ lenns oj melas/able atoms, en Phy8. Re1•., t. XXYIII, p. 962, 
1926. 

(2) !1 u'a pas eu le temps de connaítre le travail de l'un de nous parn daus le 

Physikalische Zeitschr~fl-




