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Le point de départ de la partie expérimentale de ce travail 

a été la découverte fortuite de bandes inconnues en chargeant avec du ' t a L  

cuivre la"fJ.amne de carbone " du P.Gatterer (' ) . Utilisant alors un , , 

four de King, jlai pu attribuer ces bandes à la molécule Cu2 , et des - 

essais tentés aussitôt avec l'argent et l'or m'ont donné les spectres 

visibles des molicules Ag2 et Au2 (2) . Ces résultats devaient d'ail- 
leurs Qtfe confirmés très peu de temps après et indépendamment 

neman (3,495) , 

J'ai par la mite con~taté l'exi~tence de bandes d'absorption 

ultraviolettes des molicules Cu2 , Ag2 , Au2 . J'ai pu &$alement 
(6) obtenir des spectre8 provenant des molBcules mixtes AuCu 

(7) Ag Cu (7) , Ag Au 

, , Enfin j 'ai également observé que 1' or formait facilement des moléc 
3 - 
.-.- ',- - -, - . . ' diatomiques avec les mdtaux alcalino-terreux et avec l'aluminium, ivla 
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l'exploitation complète des résultats de cette exploration est loin 

terminée. 

Je me limiterai donc dans ce travail h l'étude des systhme 
de bandes suivants : 

IO) Etude détaillée du deuxième système visible de la molécule 

Au2 et des quatre systèmes ultraviolets de la molécule % ce qui, 
joint aux travaux détaillés de Kleman (39495) sur les autres systbmee 

de bsndes des mêmes molécules, achève l'étude du spectre de Ag2 d 

2200 A à 9000 1 en même temps que l'étude du s 



20) Etude dRspectre visible de Ai Au 

30) Etude du spectre visible de Mg Au 

D'autre part, cherchant à obtenir le maximum de renseignements 

eur les molécules lourdes que j 'étudiais, j'ai été amené à envisager 

des mesures d'intensités : en effet, comme je l'ai souligné (7) 9 

les intensités relatives des diverses bandes d'un système dépendent 
k 

d'une manière très sensible de la différence %e = )l: - /Le 

entre les distances internucléaires des états suptrieur et infirieur. 

On peut donc obtenir une valeur prdcise de &,à partir de mesures 

d'intensités. Celà m'a amené à examiner de près les diverses méthodes 

de calcul d ' intensité et à leur apporjrer divers perfectionnements (8,9,10) 

J'ai ensuite appliqué ces méthodes à l'évaluation de A 
dans les deux systèmes de bandes de Au2 . Grâce au pointé de quelques 
raies de rotation, j'ai pu obtenir aussi 8:-8:, ce qui, joint à la 

connaissance de ' - 4  , m'a permis dtévaluer ai et J'Z-O 

eux-même s . 

Ce travail a été effectué en grande partie à l'Institut de 

Physique de la Faculté des Sciences de Lille sous la Direction de 

Nonsieur le Professeur ROIG 5 qui je suis heureux d'exprimer ici 

mes sentiments de vive gratitude pour les conseils et les 

encouragements qu'il m'a prodigués. 

Toute ma reaonnaissance va également à Monsieur le 

Professeur JACQUINOT qui a bien voulu m'accueillir quelque temps 

dans le laboratoire Aimé COTTON qu'il dirige. 

Enfin, je tiens à remercier tous ceux qui m' ont aida d'une 

manière ou d'une autre, en particulier Messieurs J.BHOCHURD, 

P.G.EWIAIN, G.POITOU ainsi que ma femme. 



DISPOSITIFS EXPi3RIdENTAUX 

SOURCES 
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La source est un four de King en enceinte étanche ; mais jtai 

utilisé d' abord deux sources provisoires que je décrirai également car, 

de réalisation facile et rapide, elles peuvent rendre des services 

appréciables. 

1 - ''FLAI4MI3 DU CAR BON^ " 
( 1 ) .  Il s'agit de la source utilisée par le R.P.GATTERE;R 

Une simple baguette de carbone placée dans l'air est portée par un cou- 

rant électrique à une température voisine de celle de la sublimation du ' 

carbone (35000~ environ sous la pression atmosphérique), On obtient 

au dessus de la baguette une grande flamme. Les molécules se trouvant 

dans cette flamme sont excitées (thermiquement selon toute vraisemblance), 

et on peut ainsi observer une excitation plus énergique que dans lep 

flammes ordinaires, sans avoir à faire appel à 1' excitation par décharge 

électrique qui a des caractéristiques différentes. Pour introduire dans 

la flamme du carbone les mol6cules '3 ktudier ou leurs constituants , on 
procède difftremment suivant l'état phy~ique des corps utilisés : 

lorsque le corps est soluble on peut imprégner la baguette d'une , l 

solution, s'il est solide on peut le placer dans une cavité creusée _. 
l =: -3: 
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dans la baguette, s'il est gazeux on en envoie un jet sur la baguette. 

La baguette de carbone de 5mm de diamètre était d'abord serrdé 

à chaque extrémité dans une pièce de laiton refroidie par l'eau, mais 

le moindre effort de flexion dQ à un mauvais alignement causait des 

ruptures lors du montage des baguettes. Aussi ai- je très vite remplacé 
à 

ce dispositif par un autre serrage axial (figure 1 ) : 

La baguette de carbone est simplement entre deux pièces 

de laiton refroidies par 1 'eau, l'une étant poussée par un ressort 

tendant à la rapprocher de l'autre. Une cavité peu profonde (lmm. 

environ) et de diamètre à peine supérieur à celui de la baguette 

utilisée, est aménagée sur chacune des deux électrodes pour maintenir 

en place les extrémités de 1s baguette. Le Aglage du ressort est 

fait par tâtonnements : un serrage trop fort provoque à haute température 

la déformation puis la runture de la baguette par "flambage" ; trop 

faible, il donne un mauvais contact électrique et entraine de petits 

arcs et des irrégularités de courant. Il existe heureueement une plage 

de réglage étendue quand les contacts métalliques sont propres. Il y a 

lieu de les nettoyer après l'utilisation de quatre ou cinq baguettes. 

Le moyen le plus rapide est de mettre à la place des baguettes de 

carbone une baguette identique en acier ; quand on fait passer un 

courant de quelques centaines dl ampères, de violentes étincelles 

jaillissent puis tout se calme : le contact est alors suffisamment 

nettoyé . Je suppose que les irrégularités charbonneuses qui s'étaient 
formées sont ainsi volatilisées. Les baguettes utilisées sont des - 

- > 

charbons d'arc purifiés en les portant une première fois à 3000° ,, . . , S .  
pendant quelques secondes. Leur longueur est en général de l'ordre de 

3 cm. Une cavité est prévue au milieu de la longueur pour y placer le 

métal étudié. A titre d'indication 3 kW environ (200 A , 15 V) sont 
nécessaires pour atteindre 3000° au milieu de la baguette (la baguette 

dure à peine une minute dans ce cas). 

La durée de combustion de la baguette à l'air (3 à 5 minutes) 

semble indépendante de la température tant qu'on ne tente pas de 

dépasser 2500° environ. Par contre cette dur&e dépend énormément de 

l'aération et, en freinant l'arrivée d'air, par exemple à l'aide 

d'une plaque métallique placée à 1 ou 2 cm saus la baguette, on peut . . >  ' 

1 
. , 
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net tement 1 ' accroître. D' autre part, quand on dépasse 25000 environ, 

la baguette se casee vite au milieu et l'examen des deux morceaux montre 

qu'une cavité s'est formée B l'intérieur. Ceci est certainement dû à la 

sublimation du carbone au voisinage de l'axe de la baguette la tem- 

pérature doit atteindre 35ûû0. (un calcul simple ( 1 ) permet en effet 

d'évaluer la différence de température entre l'axe et la surface. 

Malheureusement la conductivité calorifique du carbone est très variable. 

Mais, même en prenant la valeur la plus forte, on arrive tout de même 

1 à 3600° sur l'axe en supposant qu'on a 2800° à l'extérieur, ce qui 

explique bien le phénomène observé) 

II - FOUR DE KING DANS L'AIR 
En vue de déterminer si un four de King m'aiderait à obtenir 

les spectres observés à l'aide du dispositif précédent, j'ai réalisé un 

four tube de carbone selon le schéma 2 - lt 

Le tube de carbone est serré à chaque extrêmité entre deux V 

en laiton (A)  par l'intermédiaire de deux pièces en graphite(BP . Au 
début des pièces intermédiaires en graphite n'existaient pas et les 

contacts devenaient vite très mauvais. Avec les intermédiaires en gra- 

phite ces ennuis ont étk supprimis. Il faut noter d'autre part les 

prFcautions qui ont été priees pour isoler l'un de l'autre les deux V -. . 

de laiton qui devraient être pourtant au même potentiel. En effet les 

deux contacts peuvent avoir des résistances différentes, et l'absence 

d'isolants entre les deux V entrainerait le passage par les ressorts 

et les glissières verticales de courants d'équilibrage de plusieurs - 

dizaines d'ampères en cas de mauvais contact d'un des V . L'expérience 
montre qu'il n'y a pas lieu de prévoir de déplacement relatif des deux 

amenées de courant car le tube de carbone se dilate et se contracte- , 

aisément en glissant dans les manchons de grciphite. Le tube de carbone 

extérieur a été placé pour faire écran de rayonnement en vue d'écono- 

miser de la puissance électrique, et aussi pour accroître la durée du 

tube four en limitant la circulation d'air. Ulors que le tube nu brûle en , 

5 2i 8 minutes, le tube protégé ne brûle qu'en 15 minutes, après 
d'ailleurs que le tube extérieur ait été fortement entamé. 
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Les tubes de carbone utilisés provenaient de la société 

Le Carbone Lorraine (qualité 1716 à base de coke de pétr~le~résistiuité 

3500 B 4500 )J&J x cm). Les expériences n'étaient faites qu'après un 

chauffage de quelques dizaines de secondes à près de 3000° C. 

III + FOUR DE KING EN ENCEINTE ETANCHE 

Le contact entre le tube et les amenées de courant peut être 

aseuré soit par serrage latéral comme dans l'appareil original de King 

et ltaqpareil ci-dessus, soit par serrage axial comme dans le four 

construit à Liège par R.HOSEN (12) . Dans ces deux alpareils le four 
est fixé à une platine et une cloche sépar6e vient 1 e recouvrir. Ayant 

expérimenté le serrage latéral dans l'appareil précédent II et le 

serrage axial pour la flamme de carbone 1, j 'ai finalement adopté le 

serrage axial pour essayer de réalisen un a pareil aussi simplifié 

(pièces de révolution) et aussi réduit que possible. Toutefois, le 

four réalisé depuis par P.B.ZEEMAN('~) montre qu'une construction 

aussi ramassée et n'utilisant aussi que des pièces de révolution est 

également possible en utilisant le serrage latéral par des cônes 

fendus. L' expérience de mon four me fait penser que, pour les tubes 

courts d'une dizaine de cm, sa commodité d'emploi doit être au moins 

égale à celle de celui de P,B.ZJ%MAN ; par contre je crains que mon 

procédé ne convienne pas bien pour de longs tubes, qu'on aurait du mal 

B mettre en place. * 

Le four réalisé (figure 3 ) , a pour principale particularité 
Ilutilisation des tuyauteries de refroidissement (A) d'une des deux 

- -électrodes comme ressorts. Ces tuyauteries pr-essent le tube de carbone (B) 
entre les deux électrodes d'amenée de courant ( c ) ~ a r  1 ' intermédiaire 
de deux pièces en graphite ( D) . Un emmanchemient conique assure une , 

large surface de contact entre chaque pièce de graphite et l'électrode 

correspondante. Un autre emmanchement conique assurait au début le 

contact des pièces de graphite avec le tube, :mais l'expérience a montré 

qu'il suffisait de faire appuyer If-extrémité bien dressée du tube 

sur un ressaut (E) aménagé dans la pièce de graphite (D) , On a meme 

dans ce cas une température plus uniforme dan~s le tube, les extrédtés 

étant moins refroidies et chauffant plus par suite de la résistance 

de contact supérieure. 
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Les pièces de l'enceinte du four ont été coulées en brome 

riche en cuivre et le refroidissement en est assuré par des tubes soudés 

extkrieurement sur la masse. 

Un tube de carbone (F) est employé comme écran de rayonnement. 

La brutalité de la mise en route du four avec le montage électrique 

utilisé m'a empêché d'employer des écrans en réfractaire, (rupture dès '! 
,i 

le premier chauffage). Aucune protection nt est prévue pour les fenêtres 

(verre ou quartz suivant le cas) en dehors d'un rktrdcissement (ne 

limitant pas l'ouverture du faisceau bien entendu). En genéral je n'ai eu 

aucun ennui à condition d'essuyer la fenêtre antérieure à chaque rechar- 

gement. La fenêtre arrière, plus éloignée , n'a que rarement besoin 
d'être nettoyée . 

Les tubes employés (figure 4) sont fabriqués à partir de tubes 

de carbone de 13mm de diamètre extérieur, 7 mm de diamètre intérieur et 
de 80 mm de longueur. Par usinage au tour, leur diamétre extérieur est 

réduit à IO ou II mm, en général sur une longueur de 65 mm , en vue 
de leur donner une resistance électrique mieux adaptée aux caractéristiques 

du transformateur utilisé. ues tubes d'un autre type, amincis sur la 

moitié de leur longueur seulement, permettent d'avoir différents réglages 

de la pression de vapeur (commandée par la température' du grain de 

métal placé dans la section h paroi épaisse) et de la température 

d'excitation thermique dans la partie mince. 

Le remplacement d'un tube est très rapide. Le nouveau tube est 1 
1 

engage dans le bloc de graphite arrière et maintenu horizontal en soutenant 

1 'avant à l'aide d'me tige quelconque mais peu épaisse ; on approche 

alors la joue avant du four qui porte son bloc de graphite et on engage 

dans ce dernier l'extrémité du tube. Il ne reste plus qu'à retirer la tige 

qui supportait l'avant du tube, appuyer la joue et serrer les six vis 

de fixation. 

Enfin une tubulure latérale permet le pompage et le remplissage 

à l'argon. Le schéma 5 représente l'installation employée. 

! -  : . - -  . _ I '  ... . , :- 
.n L'-a :;- 
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ALIMEXTATION ELECTRIQUE DES SOURCES .............................. 

Cette alimentation (figure 6) se fait par un transformateur 

Tl 2 2 0  V - 22 V de 4 ou 5 kVA obligeamment prêté par l'Institut 1 
Electromécanique de Lille. Le transformateur pouvait d ' ailleurs débiter 
juaqut8 350 A pendant un quart d'heure sans échauffement anormal., Le 

courant dans le four est reglé grossièrement b l'aide de deux grosses 
l 

selfs à noyau de fer mobile placées en série dans le circuit primaire.' 

Le primaire d'un transformateur T2 de rapport 7 est également interaalé 
dans le circuit. Le secondaire de T2 est relié B un rhéostat Rl (20n ,  611; 

Tout se passe donc comme si on avait intercalé dans le circuit primaire 

de Tl un rhéostat de 0,452 pouvant supporter 42 A . Ce dispositif 
permettait de placer le rhéostat de rQglage fin R1 n'importe où,, une 

ligne supportant 6 A suffisant pour le relier à Ts . 
Le contrble de l'alimentation du four est assuré à l'aide d'un I 

amp6retnbtre dt d'un wattmètre, connectés par l'intermédiaire d'un trans- 
1 formateur d'intensité de rapport au circuit du four. ~'am$éremètre 

sert principalement B connattre la charge imposée au transformateur Tl . 1 
Le wattmbtre permet pour un type de tube déterminé de connaître 

a$proximativement la température atteinte sans avoir à faire de mesure 

pyromRtrique. Pour les tubes du type normal d6crit précédemment, dans 

une atmosphère d'argon sous 2 ou 3 atmosphères, on a les correspondances 
suivantes : - me--- 

- Prr I ",Y I 9,r ?, ?--" 11,4 
7'~ 1'1310 ! ./sa0 ?g?0 / 7960 1J.OFO 12460 1 



MONTAGE OPTIQUE , SPBCTROGRBPHES ............................... 

L'éclairage de la fente des spectrographes a été fait grès 

simplement par une lentille formant l'image du milieu du tube (où se 

trouve le grain de métal) sur la fente. Il faut qu'il n'entre dans 

le spectrographe que des rayons lumineux ne rencontrant ni les parois 

du tube, ni le grain de métal (en effet de tels rayons, qui faussent 

toujours les mesures photométriques, introduiraient en plus ici un 

spectre continu très gênant). Seule une partie de l'image de la section 

médiane du tube peut être utilisée (figure 7 ) ; on la délimite h 

l'aide d'un diaphragme placé sur la fente du spectrographe. Le 

contr8le est facile à faire, les parois étant beaucoup plus lumineuses 

que les vapeurs étudiées : il suffit de vérifier que l'auréole lumineuse 

nt atteint pas la portion de fente utilisée. En raison du rétrécissement 

du tube au niveau du grain de métal (rétrécissement variable d'une 

expérience 21 lt autre) , je nt ai pu adopter le montage classique : 
image d'une extrémité du tube sur la fente, image de l'autre extrkmité 

sur l'objectif du collimateur, , . 

Pour llexploratfon du spectre visible et du proche infra- 

rouge (3830 à 9000 1) , jlai d'abord utilisé un spectrographe Cojan de 
la Socidté générale d'optique (prismes de verre, chambre ouverte h f/8 

environ, dispersion 4000°-6000' % sur 7 cm). J'ai utilisé pour le visible 

des plaques Gevaert Sevapan 35 et pour l'infra-rouge du film 35 mm I R 

Kodak.qulon trouve facilement, 

Pour l'étude détaillée des spectres découverts h l'aide du 
spectrographe Co jan, j ai disposé du réseau d.e Rowland de 1 ' Institut 

(14) , , ., de Physique de Lille dont le monhage a été réiaiisé récemment 

Il s'agit d'un montage Wadsworth modifid pour avoir un faible encombrement, 
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La dispersion est de l'ordre de 5  mm dans le 2" ordre et de 
O 

3 Umm dans le 3" ordre. Ce spectrogra~he est équipé d'un chassis porte- 

film à courbure réglable qui permet de prendre en une seule fois 25 cm 

de spectre parfaitement net, soit 1250 1 dans le 2 ordre. hi film 

Kodak super XX a été utilisé en général. 

Enfin, grâce à l'obligeance de B. le Professeur JACQUINOT, 

jtai pu utiliser le grand spectrographe de Bellevue pour étudier certains 

spectres. Ce spectrographe de type Littrow avec objectif diqptrique a 

actuellement comme appareil dispersif un réseau de fabrication 

Bausch et Lomb . En effet, le Professeur JACQUINOT a remplacé le 
remarquzble prisme à liquide construit par A.Couder(15) et qui, B l'époque, 

avait sur les réseaux de même pouvoir de résolution l'avantage d'une 

plus grande clarté, par un réseau moderne "blazé" qui, avec une clarté 

comparable à celle du prisme, donne un pouvoir de résolution légèrement 

supérieur dans le violet et très supérieur dans le rouge. La dispersion 
O 

de ce spectrographe est de l'ordre de 0,8 A/mm dans le rouge. 

En dépit de cette forte dispersion et de la faible ouverture (f/45) de 

l'appareil, les temps de pose nécessaires ont été à peine doubles des 

temps de pose nécessaires avec le spectrographe à réseau de Rowland 

décrit précédemment (ouvert à f/22 environ ) 

Dans l'ultra-violet les premières recherches ont été faites 

avec des spectrographes à prismes de quartz construits au laboratoire 

qui ont permis de trouver des bandes d'absorption U.V. dans la vapeur 

d ' argent. 
Un spectrographe à prismes de quartz Hilger E2 (type medium), acquis 

récemment par l'Institut de Physique de Lille avec l'aide du C.N.R.S., 
6 

les a très avantageusement remplacés (dispersion 15 cm de 2100 A à 

' 4000 1 ) 
Les plaques utilisées étaient des Gevachrome 32 (ortho~hromati~ues) 

O 
jusqulà 2500 A environ, et &es Ilford Q7, en dessous. L' expérience m'a 

montré qu'il fallait se méfier de ces dernières plaques pour les mesures 
de 1 ongueur s 
~aTonitëFïTdéf ormations assez irrégulières apparaissant par endroits. 



Ceci a été remarqué lors des mesures sur ces plaques : la dispersion 

pour une longueur d'onde donnée variait d'une plaque à l'autre de 

quantités supérieures à ce que les erreurs de mesure pouvaient faire 

prévoir, contrairement à ce qui se passait avec les autres plaques. 
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Les mesurea d'intensité ont été faites B l'aide d'un 

photomultiplicateur R C A type 1 P 21 placé derrière m e  fente balayant 

le spectre donné par le spectrographe B réseau de Rowland, Ce 
balayage est assuré par une vis entraînée par un moteur synchrone, \ .  "-  

* ,  a 

La tension développée par le courant de cellule dans une résistance - 

de charge 1 à 50 est appliquée par l'intermédiaire d'un adaflateur 

d ' impddance h charge cathodique ( ' 6, à un millivoltm~tre Philips. 

Le déroulement du papier du millivoltmètre étant aussi assure par 

un moteur synchrone, la courbe tracde représente l'intensité lumineuse 

(dans un intervalle t-& de longueur dl onde) en fonction de la laqueur 

d ' onde, 
, .. -74 

On étalonne ce dispositif spectrophotométrique en.faisant,Un-air1 

gistrement avec, comme source, la paroi du four dont la température 

est mesurée avec un pyrométre Ribaud à filament disparaissant. Soit 

B ( A ) d)( la brillance de la source dans l'intervalle d X  . 
A la sortie du spectrograph?, il tombe sur la cellule un flux lumineux 

K ( ) B ( h  ) d h  , K ( ) restant le même quand on change de * '.; 
5-  . 

source si le nouveau faisceau lumineux entrant dans le spectrographe ..', 
. - .  

a les mêmes caractéristiques géométriques que le premier : même 

hauteur de fente éclairée, même ouverture du faisceau, même direction 

de l'axe du faisceau , etc,. , Si toutefois le faisceau couvre très 
largement 1 lob jectif du collimateur, une légbre variation de 1' ouverture 

du faisceau ne modifie que trés peu K ( h ) (au moins quand la fente 

d'entrée n'est pas très fine), et en tout cas ne modifiera K ( h ) que 



dans un rapport pratiquement indépendant de la longueur d ' onde. 
Dans ces mêmes conditions de bon éclairage du spectrographe, un chaqe- 

ment de lar-ur des fentes doit aussi ne modifier K ( 3 ) que dans 
un raprort indépendant de la longueur dl onde, ce qui permet, aprbs 

vérification de ce fait , dtévi$er de nombreux étalonnages, 
Soit b ( h ) la brillance spectrale monochromatique 

de la paroi du four, d (A) la déviation correspondante du millivolt- 

métre, DP) la déviation lors de l'étude de la source de brillance 
B ( ) ; on a donc si les fentes n'ont pas été bougées z 

Une modification des fentes entre la mesure et l'étalonnage : 

en traînerait la multiplication par un facteur indépendant de h : 

. . 
Le graphite étant un corps gris de pouvoir émissif a =99i0,9 

de. ouvoi 
la paroi latérale du four utilisée doit Otre un corps g w s s i f  encore 

plus voisin de 1 en raison les diffusions multiples subies par la 

lumibre émise par les parois. L'étalonnage relatif dans des intervalles 

spectraux ne dépassant pee 500 - 1 sera donc assure correctement B 
coup sûr . Pour l'étalonnage absolu, on se contentera de prendre 
a = 1 ce qui suffira pour l'usage qui en sera fait . Il faut évidemment 
faire l'étalonnage avec le vide dans le four pour éviter toute 

absorption par des vapeurs. Il importe enfin de remarquer que les deux 

faisceaux comparés traversent les mêmes lentilles et f en8 tres, y 

compris celle du four qui ne peut donc introduire d'erreurs que dans la 

mesure de la tempirature de la paroi au pyrométre. 



ETUDE DES MEILLXURES CONDITIONS D'OBTDJTION 

DES SPECTRES D'ENISSION ET D'ABSORPTION ........................................ 

1 - INTRODUCTION - 
Nousraiverrons à (43) pour la justification des formules 

que nous allons utiliser. Nous désirons calculer la brillance monochroma- 

tique apparente %?;( 9 ) d'une couche homogène dVépaisseur &? du milieu 

étudié, supposée en équilibre thermique à la température T et éclairée 
par l'arrière par une source de brillance %( 9 ) . 

Adoptons les notations suivantes : 

nt : nombre de molécules par cm3 se trouvant dans l'état supérieur de la 

transition étudiée (correspondant à l'émission de phoms d'énergie h V  

nn : nombre de molécules par cm3 se trouvant dans 1 'état inférieur. 

K t  : coefficient d'absorption par molécule. 

R v 
-rC 

K = K' (1- 87- ) : coefficient d'absorption apparent par molécule 
pratiquemant égal à K '  dans les cas que nous qurons à envisager. 

BT ( Y  ) : brillance monochromatique du corps noir à la température T 

= nt' Kg épaisseur optique de la couche étudiée 

Dans ces conditions : 



Ces formules permet tent de discuter aisément les meilleures 

conditions d' obtention d'un spectre. Le but poursuivi est d '  obtenir 

que, pour une variation donnée de K, on ait une vqhiation relative 

maximum de $ . Pour les mesures d' intensité, on désire de plus que 
g4 soit proportionnel à K. 

II - SPECThS D' BiISSION 

On a s o , et Y varie d'abord proportion- 

nellement à "Itr tant que 7 

(cela correspond à une autoabsorption négligeable). Puis 7 (VI 
croît de plus en plus lentement en fonction de K et tend vers une limite 

qui est la brillance BT ( II) du corps noir ?i la température du milieu 

émissif . L'optimum, pour la photographie comme pour les mesures, sera 
donc de se placer dans la partie rectiligne de la courbe, donc de 

n'utiliser que des 'C'= nu ~4 faibles. On atteindra ainsi le 

contraste relatif maximum C = ekd 11 ne faut pas toutefois $ 
descendre trop bas sous peine d'être gêné par un fond continu aux 

causes multiples (entre autres les fumées produites parfois par la 

condensation des vapeurs métalliques aux extrémités du four ) . Pour 
avoir un bon contraste, et une linéaritii suffisante pour que les mesures 

d'intensite puissent être considéréds comme valables à quelque 5$ près 

environ, il faut que y= n" K 4 ne dépasse pas O,1 pour la portion 

la plus intense du spectre. Cela entraîne pour cette portion une 

brillance ne dépassant pas le 1/10 de la brillance du corps noir à la 

tempérpture T. Si l'on veut avoir deq temps de pose courts, le seul 

paramètre sur lequel on puisse jouer est la température, qu' if faut 

augmenter. Mais alors apparaît une difficulté : il faut en même temps 

empêcher nh (nombre de molécules dans 1 ' état inférieur) de croître. 
Or , si l'on se borne à placer un grain de matal dans le four, la 

pression de vapeur augmente très vite en fonction de la température, 

la concentration en molécule~diatomiques croît encore plus vite 

(proporti~nnellement au carré de la pression de la vapeur monoatomique 
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d'après la loi d'action de masse), et l'on a trhs vite une autoabsorp- 

tion intense qui provoque l'émission d'un spectre continu, celui du 

corps noir. hh fabriquant des tubes fours du type représenté par la 

figure 4 4 , on peut tourner la difficulté en plaçant le globule du métal 
étudié dans la partie du tube laissée épaisse, qui s'échauffe moins 

(en effet sa résistance électrique par unité de longueur est moindre, 

et elle est parcourue par le même courant ). 

Dans ces conditions , la pression de vapeur est fixée par la température 
Tl de la "paroi froïde" ; quant à la brillance maximum utilisable, elle 

est fixée par la température T2 de la vapeur surchauffée. Ce procédé 

est indispensable lorsqu'on veut avoir le spectre d'émission d'un métal 

relativement très volatil comme ltargen& ; dans ce cas il était impossible 

de dépasser 1700°C sans une perte considérable de contraste ; l'utilisation 

d'un tube à temp6rature non uniforme a permis de diviser par 2 ou 3 

le temps de pose en élevant la temperature T2 jusque vers 1900° à 2000° CO 

Cependant il ne faut pas abuser du procédé car, aux plus hautes tempé- 

ratures, de nombreuses raies et bandes parasites apparaissent (bandes 

de C2 en particulier ) . 
III . WECTHES D' ABSORPT~ 

Si . 4<4 iléquation ( . A )  peut s'écrire 

Le contraste-'relatif est alors égal B l'épaisseur optique : 

On peut donc augmenter le contraste en augmentant S , et faire apparaître 
ainsi tous les détails du spectre, même les moins contrastés , au prix d'un 
accroissement du temps de pose. Il faut d'ailleurs en général faire une 

série de clichés avec des temps de pose adaptés aux différentes région du 

spectre. 

Le contraste ne peut d'ailleurs être augmenté ainsi indéfiniment, 

Avec 1' équation exacte on arrive à : 

C,dfabord croissant avec iy ,ne peut dépasser un maximum atteint 

d C  quand - f= O ce qui conduit à : 
4% T 

%-Br (5- 9 )  Q -- ----- 
PT 



Si cette relation est satisfaite : 

C = T  - 1  

Si donc nous dési,rons pouvoir atteindre le même contraste 

relatiE qu'en émission (C = 1 ) , il faut que 'E' = nfX4?- étant 

égal à 2 (alors qu' en émission n"K devait être au plus égal à 

1/10 & - 1 soit au moins égal à e2 = 7 , 4  . Si la brillance 2 
est celle d ' u n  corps noir à la température T,, on peut traduire autrement 

cette dernière condition : 

soit 
44 - 320 ( +  - -)&2,13 

X T o  

Pour h = 0,5 p et To = 3800° K on trouve ainsi T 429600 K 

Examinons dans ces conditions ce qui se passe pour les 

spectres de Au2 et Ag2 . 
Pour Au2 , même vers 2800° C, seules les parties les plus 

intenses du spectre présentent en émission une 16gère perte de 

contraste par autoabsorption. ( "tf est plus grand que, 0,1 mais 
certainement plus petit que 2 ) . Le spectre d'abt-orption ne pourrait 
donc être obtenu avec un bon aontraste qu'à des températures plus 

élevées encore (supérieures à 2960° K) , mais, même avec un arc 
électrique (TO de l'ordre de 38000K ) , on ne pourra pas atteindre 
le contraste relatif 1 due 1' émission permet d'atteindre. 

Le spectre df absorption est $ors sans intérêt. 

pour Ag2 au contraire, grâce à la volatilité de l'argent 

et à la facilité de formation de la molécule, on peut largement 

dépasser C=l en absorption, alors qu'en émission en rencontre des 

difficultés (cf. paragraghe II ) . Ce sont les spectres d'absorption 
qui sont les plus commodes. 



ETUDE i3T ANALYSE DE QUELQUES SPECTHES ........................................ 
DE VAPEURS iWTALL IQüES 

Le spectre visible de la molécule Au2 se compose de deux 

systèmes de bandes d'analyse vibrationnelle très facile s'étendant : 

l'un , A, de 4800 à 6500 1 , et l'autre, B, de 3800 à 4100 ): . Ce dernier, 
se trouvant dans le violet extrême, ne peut être observé qu'avec des 

poses nettement plus longues que pour le système A. Ceci explique sans 

doute qu'il ait échappé aux observations de Kleman. 

1 - ANALYSE DE VIBRATION 

Le syrtème A, dégradé vers le rouge, a dejà été mesuré d'une 

manière précise par Kleman (4)  . Ne disposant pas d'une dispersion meilleure 
que lui, je n'ai pas cru devoir reprendre l'étude précise de ce système. 

J'indiquerai simplement que d'une part son analyse vibrationnelle est 

identique à la mienne et que d'autre part les mesures pricises de quelques 

bandes que j'ai effectuees coïncident avec les siennes. 

Le système B, dagradé également vers le rouge, est forqné de 

séquences bien separées dans lesquelles les bandes sont très serrées 

(Ca'LQc>l petit ) . Le tableau 1 donne les longueurs d'onde et les 

nombfes dl onde des bandes nesurces. Les mesures sont bien représentées 



par la formule suivante : 

vvbr = 156994 #(7$-5;?* tr'- o,~Psw"+Q,~Q~w' ' )  

Les écarts sont des deux signes dans toutes les régions du tableau de 

Deslandres. Leur valeur moyenne est d'environ 0,3 Kaysers (ce qui 

correspond à 0,01 mm sur le film ) . 
Les niveaux de vibration de l'état inforieur sont les msmes 

que ceux de l'itat infériaur X du syitème A, ce qui permet d'affirmer 

de façon presque sûre que le système correspond à une transition B+X. 

Les caractéristiques de l'htst B jointes à celles des Êtats X et A 

dont dondes dans le tableau 2. 

Sur les quelques clichés à grande dispersion pris à Bellevue, 
la structure de rotation de ce système est nettement apparente. Presque 

partout on n'observe que des variations d'intensité au rythme assez 

irrégulier dues à la superposition de nombreuses séries de raies, ce qui 

donne des sortes de "battements" complexes. Toutefois, dans la bande 

û-2 , on peut suivre facilement à travers plusieurs zones de battements 

r6guliers (mais avec des minima de nlodulation non nuls) une série 

d'une cinquantaine de raies (tableau 3 ) . Utilisant la technique 
qui sera décrite plus loin à propos de la molécule A1 Au (p. 53 ) , 
nous avons vérifié que la courbe donnant - en fonction 

du numiro d'ordre de la raie est bien une droite (figure 8 ) , ce qui 
permet d'affirmer que la sirie des raies étudikes appartient bien à 

la bande 0-2 . La pente de cette droite donne 
/mi= 0,0445k 0,0002 d'a'- l'on tire : 
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Dans les autres bandes, on ne peut suivre que des séries de quelques 

raies qui donneraient une précision dérisoire. hk effet, si on peut 

suivre la numérotation des raies à travers plusieurs battements et si on 

pointe les raies dans.la zone des maxima de modulation, on est sÛC 

d'obtenir le résultat exact correspondant à la série de raies la plus 

forte qui les constitue. Tandis que, si on ne peut pointer les raies 

qu'entre deux battements successifs, le résultat trouvé est interméàiaire , 
entre les valeurs que donneraient les deux séries de raies qui se super- 

posent, et est par conséquent sans intérêt. 

III - NATITHE D B  hTATS ELkCCTRONIQUXS, PRODUITS DE DISSOCIATION 

L'état normal se dissocie vrczisemblablenent en deux atomes 
2 d' or Bgalement dans 1 'état normal Sll2 

. Gleci autorise pour l'état 
X d'aprbs les règles de Wigner et Witmer les deux possibilités suivantes: '= + 

ou . NOUS adopterons la première hypothèse, 
u 

I ' état .3r+ &tant probablement répulsif par analogie avec les 
u 

mol6cules des mEtaux alcalins. Les états A et B doivent se dissocier en 

un atome normal et un atome excité , ou bien en deux atomes excités . 
Les diver~es hypothères possibles sont : 

2 
IO) Un atome normal S + un atome excitée D (premier niveau d'exci- 

1/2 
tation ) . Ceci donne 2 fois 6 Etats : 'E*, in , -il , %+. 
317 , % , (une fois u , une fois ) . L'aspect du spectre , 

63 + 
sans branches Q, oblige à admettre qu'il s'agit d'un état 'Eu ou 

3 z'l cette dernière hypothèse étant peu probable à cause du 

changement de multiplicité qui serait alors nécessaire. Nous ne trouvozr: 

donc qu'un état répondant aux conditions imposées : 'zz 
20) Deux atomes excités 'D . Ceci donne un grand nombre de 

possibilités dont aucune ne peut convenir étant dom6 les conditions 



imposées (règles de selection strictes, ab~ence de branche Q, interdiction 

du changement de multinlicité ) 
2 2 

3 0 )  Un atome nomlai S + un qtome excité P' (deuxième niveau 
9 + d'excitation). Là, on retrouve un état ZtL  possible. 

La première hypothèse convient bien à l'état A . En effet, en 
utilisant les énergies de dissociakion extrapolées , les produits de 

dissociation de l'état A devraient avoir une énergie dépassant de 6300 

à 9400 Kaysers celle des produits de dissociation de 1 '6tat X. 

Or le niveau de 1' or est à 91 61 K au dessus du niveau 

fondamental 2S , ce qui représente un accord remarquable 
1 / 2  

étant donné les incertitudes des extrapolations. 

Quant à la troisième hypothèse, elle peut convenir pour 

l'état B. Dans cette hypothèse en effet, l'énergie de dissociation de 

l'état B devrait être de l'ordre de 35000 K, ce qui paraît tout à fait 

plausible. 

TABLEAU 2 -- -- 

D, : énergie de dissociation obtenue par extrapolation 
de la formule donnant les niveaux . 

Etat 

B 

A 

X 

D2 : énergie de dissociation obtenue par extrapolation linéaire:2 
a 

D, r I?fL. 
9- L [de %< 

T 
e 

25 686,O 

19 668,l 

O 

u e  

179,85 

142,5 

190,9 

&ex e 

0,680 

0,445 

0,420 

L3e ye 

+O, 003 

-0,001 5 

-0,0001 1 21 600 1 21 600 

1 D2 

CCS 10 900 

8 2 0 0  1 1 1  300 
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Bande 

4- 1 
5-2 
6-3 
7-4 
8-5 
9-6 

2-0 
3- 1 
4-2 
5-3 
6-4 

1-0 
2- 1 

0-0 
1-1 

O- I 
1-2 
2-3 

I 
3-4 

0-2 
1-3 
2-4 
3- 5 
4-6 
5-7 

0-3 
1-4 
2- 5 
3-6 
4-7 
5-8 
6-9 

4-8 
5-9 
6-1 O 
8-1 1 
8-1 2 

6-1 1 
7-1 2 
8-1 3 
9-1 4 

10-1 5 
11-16 
12-1 7 

TABLEAU- A,, S y > ~ " ' t 4 ~  @ 

3 816,20 -- 23,42 20, 95 

25,86 
28,44 

3 839,73 
41,87 
44,07 
46,27 
48,63 

3 866,Ol 
68,OO 

3 892,92 
94,64 

3 921,96 
23,61 
25,36 
27,15 

3 951,24 
52,82 
54,50 
56,19 
57 88 
59,80 

3 980,92 
82,38 
83,84 
85,34 
87,25 
88,96 
90,66 

4 016,67 
18,25 
20,OO 
21,70 
23,55 

4 049,70 
51,32 
(52,451 
54,53 
56,40 
58945 
60,35 

147,2 
130,s 
112,9 

26 036,l 
021,6 
006,7 

25 991,9 
975,9 

25 859,l 
845,8 

25 680,4 
669,1 

25 490,3 
479,4 
468,2 
456,6 

25 301,4 
291,3 
280,5 
269,7 
258,9 
246,7 

25 112,7 
103,5 
094, O 
084,9 
072,9 
062,l 
051,5 

24 859,2 
879,s 
868,6 
858,l 
847, O 

24 686,2 
676,4 
(669,5) 
656,8 
645,5 
633, 0 
6% ,5 



TABLEAU N O 3  

Système A, r a i e s  de ro ta t ion  de l a  bande 0-2 

--- - 
No de 

r a i e  X A 
4 y = --- 

( a i r )  h I 
> 

Tate 

O 

5 
1 O 

15 

20 

2 5 

3 0 

3 5 

40 

45 

50 

55 

6 O 

+ ~- 

19 271,O 

19 275,21 

232,43 

229,77 

226,85 

223,86 

22C,70 

217,58 

214,25 

21 0,74 

207,24 

203,63 

199,86 

196,07 

1 

5 189,20 

198,80 

199,55 

200,27 

201 ,O6 

201,87 

202,72 

203,57 

204,47 

205,42 

206,37 

207,35 

208,37 

209,40 

O 

5,98 (2)  

6,21 (0) 

6,42 ( 1 )  

6,64 (5) 

6,86 (6) 

7,09 (2)  

7,30 (9) 

7,53 (3) 

7,76 (3) 

7,98 (5) 

8,20 ( 8 )  

8,43 (4) 

8,65 (6) 



IV - PARTICULARITES PROPRES A L'ULTRA-VIOLET 
L ' émission thermique diminue rapidement vers le violet 

et devient trop faible pour êBre utilisable dans l'ultra-violet. 

Avec le spectrographe Hilger type medium, on peut fixer la limite 

pratique vers 2600-2700 4 . Au delà ltobte.ntion d'un cliché normalement 
exposé demande en général plus de 10 minutes, ce qui nécessite une 

recharge du four. 

Eh absorption j 'ai utilisé une lampe à hydrogbne. Cette 

source émet un spectre d'intensité & peu près constante dans tout 

l'ultra-violet! Elle est heureusement assez intense pour qu'en 

dépit de la température élevée des vapeurs absorbantes, on soit dans 

de bonnes conditions (cf.111) dbs qu'on descend en dessous de 2700 h , 
au moins pour Cu2 et Ag2 . Pour Au2 le raccord entre la zone 
spectrale obtenue en 6mission et celle obtenue en absorption est pl* 

difficile, en raison des hautes températures nécessaires pour avoir 

une absorption appréciable. Le spectre d'absorption nt eet bon qu'en 
O 

dessous de 2500-2600 1 environ. Entre 2500 et 2600 A environ on 

ne peut avoir des spectres d'émission qub posant assez longtemps 

et les spectres d'absorption sont sans eontraste à cause de l'émission 

propre de la vapeur. Un four plus long (augmentant A! ) aurait été 
utile, cer il aurait permis d'abaisser la tempFrdture T sans 

diminuer l'absorption. 





A. SPJ3CTHE VISIBLE 

La molécule Ag, donne dans le spectre visible un =eu1 système 
L 

de bandes que j'avais appelé "système B" (2) et qui a été appelé ensuite 

système A par Kleman et Lindkvi~t (5) . C'est cette dernière dénomina- 
LI 

tion que nous adopterons par la ruite. Autour de 5000 A se trouvent des 

bandes intenses, mais d'aepect confus 4 faible dispersion, que je n'avais 

pu analyser et que j'avais mentionnées (2) sous la dénomination : 

"Système A (? )  ". leiais, cornrn? Kleman et Lindkvist l'ont signalé, et 
comme les clichés pris avec le spectrographe à réseau de Rowland me 

l'ont montré par la ruite, il s'agit certainement de bandes du système 

A. 

Kleman et Lindkvist ont montré que les bandes très fortes à 

tête triple (par suite de l'effet isotopique) qui se trouvent à 
Q 

4995,3 1 et 5022,2 A sont très près des points oc les séquences 

0-12 et 0-13 doivent changer le sens de leur dégradé . Kleman et 
Lindkvist pensent néanmoins que cette raison est insuffisante pour 

expliquer l'intensité considérable de ces bandes. Ils font remarquer 

que dans cette région les bandes devraient être faibles et que la 

baisse brutale d'intensité qui se produit aussitôt après les têtes 

situées à 5022,2 A ne peut s'interprêter ainsi. Aussi estiment-ils 

préférable d' expliquer le renforcement de ces bandes par une 

prédissociation. 

Cette explication ne me paraît pas absolument convaincante. 

Il est exact que les prédiesociations s'observent souvent grâce à der 



anomalies d'intensité, mais ces anomalies n'ont été ob~ervées 

jusqu'ici que dans des source= non en équilibre thermique et sont, 

semble-t-il , toujours dues à des inkgalités dans les populations des 

divers niveaux, inégalit6sprovoquées par la prsdissociation. Suivant 

les circonstances , les niveaux prédissociés se vident (cas le plus 
fréquent) , ou au contraire se remplissent plus que les autres 
(prédissociation inverse) . Par contre, si la source est en équilibre 
thermique comme dans notre cas, la population des niveaux prédisso- 

ciés est la même que si la prédissociation n'existait pas et les 

intensités devraient être normales (cf. ( ) ~1.434). 
On doit cependant remarquer que les fonctions d'onde des états 

prédissociés sont perturbées et que ce fait doit certainement altérer 

un peu les probabilités de transition. Nais je ne crois pas que ces 

probabilités puissent être modifiées très fortement et dans le même 

sens dans tout un groupe de bandes. A ma connaissance un tel cas n'a 

jamais encore été signale. 

Je proposerai plutat l'explication suivante qui me semble 

aussi fondée que celle de Kleman et Lindkvist. C'est souvent au raoisi- 

nage du même point que les bandes et les séquences changent le sens 

de leur dggradé. Or, au voisinage du point oh le sens du dégradé des 

bandes change, qi les termes en D.J~. (J + 1 )2 interviennent dans le 

sens convenable, on peut observer des bandes à une ou plusieurs 

têtes très intenses par suite de l'accumulation de nombreuses raies 

de rotation sur un très petit intervalle ~pectral (cf. ("O ) p.174 

et, dans ce travail, Al Au systèmes A et B ) . Je pense que c'est 
P 

ce phénomène qui intervient au voisinage de 5000 A où les bandes 

observées sont très intenses et ont l'aspect de raies. Quant à la 

baisse brutale d'intensité qui se produit au delà (du c8té rouge) ; 

on peut tenter de l'expliquer par le changement de sens du dégradé 

des bandes, dont les raies de rotation, dégradées vers le violet , 
viendraient renforcer l'intensité du spectre dans la région 4900 - 
5000 , au lieu de maintenir une intensité décroissant lentement 



au dela de 5000 1. -SI a u l e  1 extension de 1 l analyse 

de vibration à la région 4950 - 5050 1, accompagnée si possible de 
renseignements sur les constantes de rotation des états A et X, 

permettrait dticlaircir un peu cette question. Piais ce travail 

néce~siterait des rpectres obtenus avec une dispersion supFrieure 

à celle dont nous disporione, et prb~enterait encore sans doute de 

grand- difficultés . 

Nos mesures et notre analyse du syctème A Qtant en accord 

avec celles de Kleman et Lindkvist, nous nous contenterons de 

rappeler les résultats qu' ils ont obtenus dans le tableau 12 714 $ 



1 - INTRODUCTION 
On peut obtenir en émission avec des poses de longueur 

raisonnable (1 0 minutes avec le spectrographe ~il~er) un système de 

bandes que nous appellerons système B et qui s'étend de 2730 à 

2900 21 . En absorption ce système s'obtient plus facilement et il 
O 

apparaît en outre trois autres systèmes : C (de 2640 à 2 30 A ) , 
D (de 2560 à 2620 1 ) , E (de 2460 à 2560-A ). Tous ces systèmes 

sont dégradés vers le rouge. Certaines bandes de ces sy~tèmes avaient 

d'ailleurs déjà été observées : P. MES NAGE('^) , examinant le spectre 
de la décharge H.F. sans électrode dans la vapeur de chlorure d'argent, 

a observé des bandes d'origine inconnue dans le visible et dans l'ultra- 

violet ; or les longueurs d'onde de 7 (sur 8) de ces dernières bandes 

(qu'il donne à 1 A près semble-t-il) coïncident exactement avec les 
longueurs dl onde des bandes 0-2 , 0-1 , 0-0 , 1-0 , 5-3 , 4-2 et 5-2 
du système B. Les bandes visibles qu'il cite tombent dans 1 arégion 

des bandes du système A (voir plus haut) et semblent bien être les 

mêmes, quoique les longueurs d'onde données par IVIESNAGE soient 

systématiquement plus grandes de 4 à 5 1 . Enfin HULTHEN et ZUIJ*STEIN('~), 
étudiant les bandes de Ag H par absorption à travers un tube porté à 

1700' et contenant de l'argent et de l'hydrogène, ont observé deux 

groupes de bandes qui coïncident exactement avec le début des séquences 

0-0 des systèmes C et D . HULTHEN et ZWfSTEIN avaient supposé qu' il 

pouvait s'agir de bandes de Ag O mais ces bandes n'ont pas été observées 

par ceux qui ont étudié ensuite Ag H et Ag O dans d'autres sources. 



II - A.NULYSE Dd VIBRATION 

L'analyse de vibration de ces divers systèmes B,C,D et E est 

fondée sur les remarques qui suivent. 

Dans le système B et le système E plusieurs têtes de séquences 

peuvent être déterminées de façon sûre. La tête de la qéquence 0-0 

se trouve alors identifiée facilement comme étant celle O' 1 ' intervalle 
entre les têtes de 2 séquences succe~sives change brusquement de 

valeur par suite du passage de la progression 4 = O à la progression 

v" = O , Dans ces 2 systèmes les bandes n'ont qu'une seule tête. 

Dans les systèmes C et D au contraire, on a une séquence 

extrêmement intense et très développée (6 à IO bandes). D'autres 

sgquences n'appsraissent que si on augmente sensiblement la température 

(c ' est-à-dire finalement le nombre de molécules absorbantes). Dans 
la séquence intense l'intensité des bandes décroît lentement à partir 

de la bande tête de séquence. Une telle répartition d'intensité permet 

d'affirmer que la séquence intense est la séquence 0-0 et que les 

distances interatomiques à l'équilibre de l'état supérieur et de 

1' état inférieur sont extrêmement voisines. 

Pour les systèmes B,C et E le tableau de Deslandres se 

forme ensuite assez facilement et, à la précision des mesures (1 K8yser 

environ) on retrouve pour 1' état inférieur, des niveaux de vibration 

identiques à ceux de l'état X, état inférieur du système A-X de la 

molécule Ag2 . Dans le cas de D O:> l'on n'a aucune tête de séquence 

autre que celle de la sdquence 0-0 , (alors que dans C on arrive à 

observer la tête de la séquence 1-0 ) , et oh deux zones un peu 

embrouillées correspondent au passage de la sequence 0-0 à la séquence 

0-1 , puis à la séquence 0-2 , l'analyse n'est pas aussi sûre mais on 
peut considérer comme très probable que l'état inférieur de ce système 

& aussi l'état X de la molécule Ag2 . 



L'attribution de ces systèmes de baadea à la molécule Ag2 repose donc : 

IO) Sur leur obtention de façon intense par absorption 

dans la vapeur d'argent, les seuls corps présentsen quantité notable 

dans la phase gazeuse étant 1 'argent et 1 'argon (le carbone a une 

pression de vapeur extrêmement faible vers 1900-2000° ) 

20) Sur le fait que l'état inférieur de ces quatre transitions 

Blectroniques a, à la précision des mesures, les mêmes niveaux de 

vibration que l'état X de Ag2 . On peut donc considérer que les systkmes 
B, C, D, E, correspondent à des transitions B-X , C-X , D-X , ETX. 

Le pouvoir séparateur insuffisant du spectrographe utilisé 

empêchait l'observation de l'effet isotopique vibrationnel qui toutefois 

diminuait la précision des mesures loin de l'origine des divers 

systèmes. Dans les systèmes B et E les bandes les plus éloignées 

manquaient visiblement de netteté. 

Pour avoir le maximum de précision les constantes de vibration 

des états supérieurs B,C,D,E, j'ai utilisé le fait que les niveaux 

de vibration de l'état X sont connus avec une précision très supérieure 

par l'analyse du système visible A-X (à 0,l gaysers près environ). 

Le nombre d'onde d'une bande est donné en effet par : 

Si G" (v") est connu, on voit qu'en l'ajoutant à ' $ w ~ " v j j  

on arrive à y, c G'(w >l . 
On peut alors faire la moyenne des valeurs de Ye + Gy??') 

obtenues pour les diverses bandes de même ir' puis trouver les 

constantes U? , h i  Zr cdc , etc.. . qui représentent au mieux 
la suite des niveaux . 

Pour chaque système je donnerai : 



Io) Un tableau des longueurs d'onde des diverses bandes 

avec leur attribution, 

20) Un tableau des quantités li, + G t  (VI) classées par séquences, 

comportant également les valeurs moyennes pour chaque v ' et les valeurs 
calculées à l'aide des constantes de vibration adoptées. 

.ot '! 
Pour les système E, seules les valeurs moyeruies et les valeurs calculées 

sont données, en raison de l'encombrement du tableau complet. 

Seuls les systèmes C et D méritent un examen plus détaillé . 

Système C : lorsque l'absorption est faible, une séquence 

dégradée vers le rouge, très intense et très étendue apparaît d'abord 

(12 bandes ont été mesurées). Les premières bandes de la séquence ont 

deux têtes bien distinctes, mais l'écart entre les deux têtes va en 

diminuant quand on s'éloigne de la tête de séquence et, dès la cinquième 

bande, les deux têtes nt ont pu être séparées. ,Quand on augmente la 

température, deux autres séquences apparaissent successivement : 

d'abord une séquence située du côté des courtes longueurs d'onde, dont 

les dernières bandes apparaissent en premier et sont les plus intenses, 

la tête de séquence étant beauccup plus faible ; tans cette séquence 

aucune bande n'a deux têtes séparées. ihfin pour les plus fortes 

absorptions apparaît du côté rouge une troisième séquence dont la tête 

n'a puztre obtenue et dont les trois premières bandes observées ont 

deux têtes séparées. 

Les deux têtes de chaque bande doivent certainement être 
d 

interprétées comme étant une tête R et une tête Q. Leur intervallè6st 
T E E R Z B ~ , ( ~ ~ )  P. 171 donné (en négligeant les termes d'ordre supérieur) par (A- 



, J  

\M&. 

d est grand parce que Bu - B' (qui ést positif) est petit. Des intervalles 

d observés on peut tirer quelques renseignements sur la valeur de d dans 

les autres bandes . Ces renseignements sont toutefois assez vagues car 
lorsque BI3 - BI eat petit les termes d'ordre supérieur de l'énergie de 

rotation peuvent jouer un rôle très important. Nous avons toutefois procédé 

à l'extrapolation de la façon suivante : posant AB = B: - BO et 

6,- B::? @..* 
2 

, on obtient à l'aide de la formule ci-dessus : 

et on peut représenter assez bien les valeurs mesurées en Kaysers de d 

en prenant 

(voir : système C, Io tableau ) 

Les valeurs de d ainsi évaluées permettent de calculer la 

position des têtes Q des bandes dont seule la tête R est observées 

(ce qui se produit quand d est trop petit ). Lorsque la tête Q a été 

mesurée, j'ai adopté pour la valeur moyenne : 

mesuré + LK mesuré - d calculé ---.----- ------ -- --.- -- 
2, 

valeur peut espérer 

un peu meilleure que k$ mesuré.. 

L'analyse de vibration a ensuite été faite à l'aide des têtes 

Q c'est-à-dire pratiquement avec les origines des bandes. Même si 

l'extrapolation employée est un peu inexacte, les constantes de vibration 

obtenues sont certainement plus correctes que celles qu'on pourrait 

tirer de l'étude des têtes R. 



Système D : comme pour le système C une unique séquence bien 

développée, dégradée vers le rouge et qui ne peut être que la séquence 

0-0 apparaît d'abord ; mais elle ne devient vrqiment intense que 

lorsque les parties les plus intenses des eystèmee B,C et E .absorbent 

la lumière de façon presque totale. En augmentant encore la pre~sion 

partielle de vapeur d'argent , la séquence semble se prolonger vers le 
rouge après deux zones légèrement confuses. Vers les courtes longueurs 

d'onde aucune séquence n'apparaît : il est vrai qu'aux plus fortes 

absorptions le système E s'étend jusque là et masque paut-être des 

bandes qui seraient visibles autrement. ce système 

%les bandes de la fin d'une séquence tombe s voisines 

des bandes de la séquence suivante, ce qui explique les zones légèrement 

confuses. Celles-ci correspondent très probablement aux passages de 

la séquence 0-0 à la séquence 0-1 puis deila séquence 0-1 à la 

séquence 0-2 , bien qu'à première vue on pense avoir affaire à une 

séquence unique. L'incertitude sur les limites exactes entre lesquelles 

les bandes pointées appartiennent uniquement à l'une des séquences 

0-9 , 0-1 ou 0-2 ne permet d'utiliser à coup sih que peu de bandes. 

Plais, en essayant les bandes incertaines dans les deux hypothèses 

possibles, j'ai pu préciser les limites des séquences. 

Comme pour ile système C les bandes avaient deux têtes au 

voisinage de la tête de la séquence 0-0 . Y i i s  il n'a pas été possible 

de trouver avec certitude des têtes Q dans une autre séquence ce qui 

m t  a empêché de déterminer les coefficients d'une formule dl extrapolation 
a" 

pour d. En principe, le -)_ devait être à peu près le mêmg que pour 
B"P le syrtème C, mais son emploi conduit à des résultats absurdes : 

ceci confirme la valeur uniquement empirique de la formule proposée 

pour le système C I  Il ne faut pas oublier non plus que, pour le système D, 

ni l'attribution à Ag2 , ni 1 'analyse de vibration ne peuvent être 
considérées comme absolument certaines. 



TABLEAU 4 

Ag2 
système B ~ X  . 

Longueurs d'onde e t  nombres d'onde des bandes-mesurées 

Dans chaque case : 

Ière  l igne  : longueur d'onde en k 

2ème ligne : nombre d'onde dans l e  vide en Kaysers. 



TABLdU 5 

Ag Système B c-, X 2 

Tableau des quantités Yv.,. +G:V '~= .  !&+ G*') 

formule adoptée : & = 35.827,3. 
r 2 G 1  ( v l )  = 151,3 (v  + 'r ) - 0,7 (v + 2) 



TABLdAU 6 ---- 

Ag2 Système C- & 

Longueurs d'onde e t  nombres d'onde des bandes mesurées 

I 

Bande 

1-0 
2- 1 

en A 

2 ~ ~ S , T O  

2 646,97 
2 648,57 
2 650,28 
2 652,13 
2 553,86 

r 3-2 
4-3 
5-4 
6-5 
7-6 

- -  ------ 
i i 'ûl 

YP 
en S en kay- en kay- 

sers  
Î 

j 37 794,5 

(2 655,79) , 1 (  I 652,5) 
i 

9,9 
894 
6;0 
3,7 

0-0 
1-1 
2-2 
3-3 
4-4 
5-5 
6-6 

3 t '  

a 
l 

a d o ~ t é  

1 
4,8 37 789,7) 

656,79 
2658,38 
2 660,03 
2661,80 
2 663,52 
2 665,11 

, 2 666,81 

2 657,49 1 37 618,2 
2G58,97 605,7 
2 660,45 1 582,4 
2662,06 1 557,4 

533,2 
51 0,8 
486,9 
459,7 

1 

2,O 
i 

7-7 1 2 668,74 

37 618,3 
59713 
576,4 
55397 

12,5 ' 37 617,O 

8-8 
9-9 

10-10 
11-11 

1 767,9 
745,O 
720,6 
694,) 

! 669,8 
( 6 5 0 , ~ )  

797 
5,6 
4,3 

2 672,73 
2 674,71 
2676,85 

I 
i 

597,6 
576,6 
553,4 

12-12 1 2 678,88 
I 

3-5 1 2 6R8,04 
4-6 1 2 689,63 
5-7 ' 2 6 9 1 , 4 3  
6-8 / 2 693,23 
7-9 ' 2 694,90 
8-10 1 2 696,71 
9 2698,47 

f 1 3.8 764,l 
3 , z 4  741,8 

l 2,3 

1,9 
1,7 
1,6 
195 

0?9,4 
36 996,4 

965,O 
937,4 
904,3 

( 882,6; 

2 ,8  
2,4 
2,2 

/ 409',8. ' 
' 376,1 
j 336,2 
' 317,9 

457,4 

401,9 
374,4 
344,6 
316,4 

3,O 

I 
- 

2 688,91 1 37 190,8 
2 690,25 1 168,8 
2691,82 144,O 

119,1 
096,1 

1 071,2 

2,3 10-12 ! 2 700,32 1 

717,8 
691 99 
667,6 

296 

11-13 1 2 702,Ol i 1 36 998,5 i 2,1 
12-14 ( 2704,32 1 966,9 199 1 13-15 , 2 706,36 / 177 
14-16 i (2 708,79) 1 196 
15-17 i ( 2  710,39) , 1,s 

l b 

021,7 1 

484,3 

- 
37 178,8 

1 047, 0 

37 178,5 l 2  

160,7 
138,5 
I',<,C 
092,5 
068,2 

296 

12,5 
160,2 1 8 ,6  , 7,7  
138,6 1 5,4 1 5,6 

044,4 

1 
4,3 
396 
3 ,o  



TABLsAU 7 -- 
Ag2 système C 4 -4  X 

Formule adoptée : 

oaleur k a r t  l 
t 

0 2  
v1 c sl cu- 

1 

Séquen- 
ce 

--. 0 - 2  -- - 
ce 

1-0 

Séquen- 
ne 

Séquen- Noyen- 

& 

37 71391 

37 88399 

38 052 9 5 

38 219,O 

38 38393 

38 54595 

38 70596 

3886395 

39 01993 

39 17299 

39 32494 

39 473,8 

39 621,O 

39 766 1 

39 90990 

3904998 

O 

1 

2 

3 
4 

5 
6 

7 
8 

9 
1 O 

1 1  

12 

13 

14 

15 

- 
-0,I 

+? ,3 
-097 

-Ot7 
O 

+0,1 

+O, S 
O 

-? , A  

-Op7 
O 

+1,3 

+Q, 1 

+O, 1 

-398 

+495 

i 1 

37 713,O 

37 884,8 

38053,6 

38 218,9 

38 38294 

38 54696 

38 707,8 

38864,4 

39 172,o 

39 324,1 

39 47297 

3 9 6 2 1 ~ 6  

37 885,7 

38051,3 
38 218,8 

38 383,3 

38 544,7 

38 706,4 

(38876,l) 

37 713,O 

38 217,3 

38 '38492 

38 54595 

38 704,O 
38862,6 

39 01799 

39 172,s 

39 32496 

39 477 $4  

39 620,5 

39 766,2 

(39 905~2)  

37 88592 

38 052,4 

78 21893 

38 38393 

38 54596 

38 70691 

3886395 

39 01799 

39 17292 

3932494 

39 47591 

39621,l 

39 766 , 2 

(39 905~2) 

(40054,3)(40054,3) 



k 2  
Système D #X 

Longueug d ' onde e t  nombres d ' onde 

Ban- 
de 

0-0 
1 - 1 
2-2 
3-3 
4-4 
5-5 
6-6 
7-7 
8-8 
9-9 

1-2 
2-3 
3-4 
4-5 
5-6 
6-7 
7-8 
8-9 
9-1 O 

10-1 1 

3-5 
4-6 
5-7 
6-8 
7-9 
8-1 O 
9-1 I 

10-12 
11-13 

X R 
2 562,64 
2 564,38 
2 566,25 
2 568510 
2 570,09 
2 572,06 

(2  574,20 
2 576,60 

(2  578,44) 
(2 580,29) 

(2 576,60) 
(2 578,44) 
(2 580,29) 
2 582,26 
2 584,33 
2 586,30 
2 588,50 
2 590,58 

(2 595,551 

(2 592,21) 
(2  594,311 
(2  596,421 
2 598,50 
(2 600,48) 
2 602,75 
2 604,97 
2 607,26 

(2 609,891 

d 

15,O 
13,3 
11,6 
10,9 

d 9 

38 995,6 
38 971,O 
38 944,O 
38 916,9 

2 563,63 
2 565,24 
2 567,OO 
2 568,87 

' J R  

39 010,6 
38 984,3 
38 955,6 
38 927,8 
38 897,4 
38 867,7 

(38 335,4) 
38 802,9 

(38 771 ,O) 
(38 736,o) 

(38 802,9) 
(38 771 ,O) 
(38 743,8) 
38 714,1 
38 683,2 
38 653,7 
38 620,9 
38 589,9 

(38 516,o) 

(38 565,6) 
(38 534,4) 
(38 503,l) 
38 472,2 

(38 442,9) 
38 409,4 
38 776,8 
38 343,O 

(38 304,4) 



TABLEAU 9 

Ag2 Système D 4-3 X 
------. - 

Valeurs de ?le+ Gt (VI) - G" (O) 
................................ 

Valeurs calculkes avec : IIap = 39 023,7 K 
2 

~'(v') = 166,7 (VI + 2) - 1,134(v1+3) 

(rappelons que G" (0) = 96 K ) 

écart5 

- 0,2 
+ 0,2 
- 0,4 

l 0,o 

valeurs 
aalculéeç 

39 010,8 

175,2 

337,4 

497,3 

v1 

I 

O 

1 

2 

3 

valeurrtirées 
des 

mesures 

39 010,6 

175,4 

337,O 

497,3 

4 

5 

6 

7 
8 

9 
1 O 

I " 

654,6 

810,O 

964 

40 114 

263 

409 

552 

(689 

654,9 

810,3 

963,4 

114,2 

262,8 

409,O 

553,l 

694,8 

1 

l - 0,3 

- 0,3 
+ 0,6 
- 0,2 
+ 0,2 
O 

- I,I 
- 5,2 
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TABLEKU 10 

Ag, Système E 4-9 X 

Longueulgd'onde et nombres d'onde 



TABLEAU 11 _ -  --- 

*g2 
Système E X 

Valeur de YQ+ G' (v '  ) 

Valeurs calculées avec e tfg= 40.159,1fi! 

v' 

Le niveau v' = 2 semble perturbé. 

valeurs'tirées 
des me sures 

valeurs 

calculées 

O 

I 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

C 

i 

&art  

40 231,8 

374,8 

514,7 

651,6 

785,3 

916,O 

41 043,6 

168,l . 

40 232, O 

374,6 

51 3,O 

651,7 

785,7 

915,7 

41 043,8 

( 166,l) 

I 

+ 0,2 

- O,2 

- 1,7 
+ 0,l 

+ 0,4 

- 0,3 

+ 0,2 

- 2,O 

t 



L'ensemble des résultats obtenus se trouve rassemblé 

d m s  le tableau final ob jlai rappelé également les résultats obtenus 

par meman (5) pour les états x et A. 



C, NATURE DdS ETATS ELECTKONIQUES, PRODUITS DE DISSOCIATION 

Rappelons les énergies en Kaysers des premiers niveaux de 

l'atome d'argent : 

I f  état X correspond certainement h Ag- 5 + A ~ - %  ce qui 

fournit comme états possibles : un état 1 + et un état '.;,"+ 
2 3  &-u 

Nous éliminerons ce dernier probablement instable , comme 1' est 1 ' état 
correspondant des métaux alcalins. 

Tous les systèmes que nous avons étudiés ayant X 'x+ 
g 

comme 6tat inférieur, les états supérieurs A,B,C,D, E doivent 2tre 

singulets et 'x+ OU nu en raison des règles de sélection 
u 

(u -4 g, + C--?L + , AR = O ou ti , et la règle 

moins stricte AS = O ) . L'aspect des systèmes ou absence 

de têtes Q ) fait penser que A serait Un rtat 2 + , u 1 

B un état ' + 9 C un etat ' n ., D un état nu 
U u 

et E un état ' y + . 
'C' u 

On a alors les possibQité~ suivantes (classées par Cnergie croiusqnte 

des produits de dissociation et en ne citant dans chaque cas que 

et lTu) : 



La correspondance est donc vraisemblablement celle que donne le tableau93 

L'utilisation des inergies de dissociation obtenues par extrapolation 

permet de trouver la diff6rence W entre l'inergie des produits de 

dissociation des états A, B, C, D, d et l'inergie de ceux de l'état 

X. Le tableau suivant donne ces valeurs et les compare aux 6nergies 

de? niveaux de l'atome d'argent : 
T A B L ~ P # J  43 

Etat 

X 

A 

-- 

Type 

1 z; 
' zi u 
1 

Produits de 
dissociqtion 

supposes 

2 2 
s t  S 

7 
I \ 

) 2~ i 2 ~ o  j 

1 

W 

O 

18800 

C ! m i  30200 

Energie 

O 

29552 

J {. - 

B 

D 

E 

--- 

30472 
u 

1 r :  
' r! u 
1 ,-- + 

d-. u 

29600 

30700 

29300 

1 

? 30240 

. 2  
) 2s t D 1 
; 

2 
2s + S 

1 

42556 



Les deux seules anomalies sérieuses sont celles de l'état A et 

de l'état E. Pour 1'Fjtat A, si on tenait compte de la formule complète 

avec ,%,ya (qui est très grand) , il n'existerait pas d'énergie 
0 

de dissociation . l3n effet, lss intervalles entre les niveaux donnés par 

cette formule ne peuvent pas s'annuler pour v réel et positif . 
Aussi peut-on admettre que la valeur vraie de l'énergie de dissociation 

est nettement supérieure à 10200 kaysers (valeurs calculée par 
d. 

LLIo D = --- ) , ce qui permet d'aboutir à un très bon accord. Pour 
4 - 

l'état fi, nous ne pouvons invoquer aucune raison précise au désaccord . 
On peut évidemment supposer qu' il s ' agit d'  un état - + correspondant 

l u  
à l'hypothèse 16 ou 2 . 
Plais il est au moins aussi probable de supposer que l'extrapolation 

n'est pas valable, comme pour l'état A. 



MOLECULE Al Au 

Lorsqu'on place un alliage d'aluminium et d'or dans le four 

de King, on observe deux systèmes de bandes extrêmement intenses, l'un 
O a 

dans le rouge (5800 A à 6600 A ) que nous appellerons système A, 
O e 

l'autre dans le bleu (4450 A à 4700 A ) que nous appellerons 

système B . Il apparaft également des bandes beaucoup plus faibles dans 
le violet. Les bandes de Au2 sont à peu près invisibles, sauf si 

l'alliage est très pauvre en   lu minium , ou si~on surexpose les systèmes 
A et B de Al Au. B r  contre, il est pratiquement impossible de se 

débarrasser des bandes de Ai H. 

L'attribution de ce spectre à Al Au repose uniquement sur les 

conditions d'obtention (nécessité de la présence d'aluminium et d 'or ) ,  

mais peut être considérée comme certaine. 

1 - SYSTrnE A 

L'analyse de la structure de vibration de la plus grande 

partie de ce système est très facile . Les séquences, dégradées 
vers le violet, sont bien développées et sont formées de bandes 

trbs groupées, dggr: dées aussi-vars le violet (cas des séquences 

1-0, O-O, 0-1 , 0-2, 3 ,  etc .... .) 
Mais dans la séquence 1-0 on remarque déjà que les bandes sont de plus 

en plus serrées quand on s'éloigne de la tête de séquence, ce qui 

manifeste la tendance à une inversion du dégradé de la séquence, 

Des "bandes de queue" ("tail bqnds") doivent se former et on en devine 

quelques unes. Dans la séquence 2-0 l'inversion du dégradé de la 

séquence apparaft très vite (bande 6-4 confondu.@ avec la bande 7-5) j 

et des bandes de queue dégradées vers le violet ont pii être observées 

jusqulà 13-1 1 (la bande 13-1 1 a d'ailleurs une deuxième tête faible 

du côté des courtes longueurs d'onde) . La banda 14-12 se réduit à une 

sorte de raie très intense, la bqnde 15-13 est diffuse et sans tête nette; 



enfin les bandes que je pense être les bandes 16-14, 17-15, etc.., 

ont une tête faible mais perceptible et sont dégradées vers le rouge, 

Le fait que la séquence 2-0 se trouve en partie entre les deux raies 

du sodium (impossible.$à supprimer ) nous a gêne, et la raie 5896 
nous a empêché de pointer certaines têtes (10-8 et 2-0 en particulier) 

Les résultats des mesures sont donnés dans le tableau 44 
Toutes les bandes avec %&<'9 sont bien représentées avec des écarts 

plus petits que 0,3 K par l'équation : 

Des écarts importants se produisent pour les bandes de queue de la 

séquence 2-0 ayant vt ); 9. Comme nos mesures portent sur les 
têtes et non sur les origines des bandes, ces écarts peuvent être 

dûs au changement de sens du dégradé der bandes dans cette région. 
une 

Piais modification à partir de v' = 9 de la loi que suivent les 

niveaux de l'état supérieur A est cependant probable, La recherche 

systématique : des bandes de queue des autres séquences 

serait nécessaire pour conclure. 

Sur les clichés à grande dispersion faits à Bellevud, les 

raies de rotation peuvent être assez facilement séparées dans la 

bande 0-0 car la bande 1-1 , nettement qioins intense, est la seule 
autre bande d'intensité appréciable de la séquence. La bande semble 

n'avoir qu'une branche P et une branche R ; il s'agirait donc d'une 

transition ' .,- 4x 
La structure de rotation commence à se distinguer (raie à laquelle nous 

N$ donnerons le partir de 1 i> de la tête de bande, les raies P et R 
apparaissant confondues. Les raies P et R ne commencent à se distingaer 

l'une de l'autre que 4 ou 5 plus loin (raie N O 3 0  environ ). 
On peut suivre ensuite sans difficulté les branches P et R de 14 bande 

0-0 jusqu'aux raies n0180 au moins. Pour faire une analyse de rotation 

en l'absence de branche Q, il faudrait pouvoir étudier une autre 

bande ayant un niveau commun avec la bande 0-0 . Mais toutes 



l e s  au t res  séquences sont t r è s  encombrées : dans l e s  bandes 1-0 e t  

0-1 par exemple , on peut dis t inguer  une s t ruc tu re  plus ou moins n e t t e  

près  de la  t ê t e  sans pouvoir séparer l e s  r a i e s  P e t  l e s  r a i e s  R ; 

puis l e s  a u t r e s  bandes de l a  séquence broui l len t  tout  ; enf in  , 
t r è s  l o in  de l a  t ê t e ,  on peut prglevdr parmi l e s  nombreuses r a i e s  

qui apparaissent sépareès , dds s é r i e s  de r a i e s  correspondant aux 

d i v e r ~ e s  bandesde l a  sgquence, L'expérience nous a montré que 

dans ces conditions aucune analyse complète e t  sûre ne pouvait ê t r e  

f a i t e .  
/ II 

Nous noue sommes contenté de chernber l a  valeur de & ~ - B W ' ~  
dans p lus ieurs  bandes. En e f f e t ,  l ' équa t ion  b ien  connue qui  fou rn i t  

l e s  nombres d'onde des r a i e s  de ro t a t ion  : 

peut aus s i  s ' é c r i r e  : 

é t an t  l e  nombre d '  onde de la  t ê t e  e t  m t  l e  numéro de l a  r a i e  

coïncidant avec l a  t ê t e  ( c f ,  auss i  p 429 ) . c e t t e  r e l a t i o n  

é c r i t e  sous l a  forme : 

montreque - e s t & g a l à l a p e n t e d e l a d r o i t e o b t e n u e e n  - 
portant $- ~ . t /  en fonction du numéro de l a  r a i e  (compté à p a r t i r  

d'une r a i e  a r b i t r a i r e )  . C'est ce que nous avons f a i t  pour l e s  bandes 

0-0 , 0-1 e t  1-0 en pointant l e s  r a i e s  la rges  formées par l'ensemble 

d'une r a i e  P e t  d'une r a i e  R. Danr l a  séquence 0-0 l e s  r a i e s  

séparées de num6ros élevés ont é té  également pointées. Nous ne 

donnons l e  tableau e t  l a  d ro i t e  obtenue pour l e s  t r en t e  premières 

r a i e s  ( tab leau  fq. , f igure  9 ) que pour l a  bande 0-0 à t i t r e  

d '  exemple. Les ca lcu ls  ont pu ê t r e  f a i t s  avec l e 8  nombres d'  onde 

dans l 'a i r ,  c a r  l e s  d i f f e r en le s  de nombres d'onde u t i l i s é e s  sont  

fa ib les .  



Les résultats sont (à  1% près probablement ) . 

D'où , 

II - SYSTEPIE; B 

Le système B comporte essentiellement une séquence 

extrêmement intense dégradée vers le rouge et formée de bandes 

dégradées vers le rouge, qui ne peut être que la sequence 0-0. A partir 

de la troisième bande de la séquence, les bandes ont deux têtes dont 

l'intesvalle diminue lorsquton s'éloigne de la tête de la séquence, 

la tête de plus grande longueur d'onde devenant de moins en moins 

nette. Ceci s'explique aisément en supposant qu'il s'agit d'une 

tête R et d'une tste Q (la tête Q étant de plus grande longueur. 

d' onde ) , et qu'en remontant vers la tête de séquence B:, - BI, 4 

diminue . Ceci est confirmé par le changement de sens du dégradé 
et l'apparitihn d'une deuxième tête dans la bfanche Q des bandes 

1-1 et 0-0 , les têtes R corrsspondantes étant de plus en plus 
éloignées des têtes Q. Il semble même que, dans la bande 0-0 , 
deux têtes apparaissant dans la branche P, mais elles sont en 

partie masquées pur la tête H de la bande 1-1 . Nous renberrons h 
Herzberg ) (p .  178 ) pour l'lxplication de la formation de 

&. 
ces tetes supplémentaires dues aux termes en D J (J + 1 )2 dans 

l'expression de l'énergie de rotation lorsque Bg,-  BI:., est petit. 

Vers le rouge, on trouve assez loin une autre séquence 

nettement moins intense et d'aspect similaire. Far contre, aucune 

autre bande n'a pu être obs-rvée du côth violet ou l'on est 

d'ailleurs gêné par des bandes de AI H. 



La séquence observée vers le rouge est trop loin pour qu'on 

puisse la considérer commt étant une partie éloignée de la séquence 0-1. 

Par contre, en supposant qu'il s'agisse de la séquence 0-2 , on peut 
trouver une numérotation (cf. tableau ) telle que l'étqt inférieur 
ait les mêmes niveaux de vibration aae l'état inférieur X du système A, 

état qui doit etre l'état normal de la mol~cule. La répartition d'intensi- 

ta apparaît ainsi absolument normald car BA - B'& ,! O entraîne -- 
P = rQ - r> %a . Or ?=O entraîne à son tour, comme l'a déjà 

remarqué Wehrli , que 13s bandes de v' - v" impair ont une inten- 
1 11 sité nulle. Si l'on avait t'&"hi , seule la séquence 0-0 existerait ; 

mais ici la différence &;J'.-!J.>'' est assez grande pour permettre l'apparition 

de la séquence 0-2 . Cette séquence 0-2 n'a pu être observée qu'à partir 
de la bande 2-4 qui comporte deux têtes Q, ainsi d'ailleurs que la 

bande 3-5 . Au delà , les bandes ont cimplement une tête Q et une tête 
R et sont dégradées vers le rouge. 

Le tableau - f$ donne le résultat des mesures , Les têtes Q 

(qui sont pratiquement confondues avec les origines des bandes) sont 

assez bien repr6~entées jusqu'à v' = 7 avec des écarts de l'ordre de 

0,4 K par 13 formule : 

11 semble qu'ensuite les niveaux de l'état B se resserrent plus vite 

que ne 1 ' indique la formule, qui peut vraisemblablement être améliorée. 

Lorsqu'on augmente fortement le temps de pose, on peut ob$enir 

avec le spectrographe Cojan quelques bandes dans la région 4000-4200 1. 
Ces bandes, quoique mesurées avec peu de precision, semblent bien 



cons t i tuer  un système ayant pour é t a t  i n fé r i eu r  1 ' é t a t  X dé jà  trouvé dans 

l e s  systèmes A-X e t  B-X . Plalheureusement l a  séquence 0-0 e s t  masquée 
O 

pzr l a  bande de A l  H ayant s a  t ê t e  à 4067 A. Dans ces conditions,  

l ' ana lyse  propos&e, bien que pratiquement cer ta ine ,  ne peut ê t r e  

considérée comme définitivement Ctablie.  

Le tableau -$& donne l e s  r é s u l t a t s  des mesures. On peut 

simplement en t i r e r  l e s  valeurs peu précises  (à 1 ou 2 kaysers près)  

de ?J ,e t  .d. de h ~ , :  

y ,  = 3. l t  $,%'LI 

f' 
cf,:, = 5 y0 

,v * j { tu*  6 -- 

I V  - NATURE DES ETATS LLECTRONIQUES. - PRODUITS DE DISSOCIATION 

Fiappelons l e s  énergies en Kaysers des premiers niveaux des 

atomes Au e t  A l  . 

L1ét&t  fondamental de l a  molécule A I  Au correspond certainement 
2 à Au S + A l  p0 ce qui rend possibles  l e s  é t a t s  moléculaires 

5%- .A 
suivants  :'x*, 'rj , L , '11 . Le système A-X é tan t  sans branche 

+ 
Q , cec i  impose d ' i d e n t i f i e r  l ' é t a t  X à l ' é t a t  L. . 

Les deux hypothèses pr inc ipa les  pour l e s  é t a t s  exc i t é s  sont : 

2 2 
I o )  Au D + A l  p qui donne en t re  au t r e s  deux é t a t s  -r2?, 

e t  t r o i s  é t a t s  'f! . 
2 2 4 j -  " 3 7  

20)  Au S + A l  S qui  donne un é t a t  -- e t  un é t a t  --- 

Comme on l e  vo i t ,  l a  première flypothèse e s t  capable de fourn i r  

un é t a t  q y - .  . & p o u r ~ e t u n é t n t  'n pour B (branches Q ) ,  e t  il r e s t e  
4 encore un f t a t  >--: * disponible , qu i  pourrai t  corresporidre à 1' 6 t a t  C 

(pas de branches Q ). 



Mais l'état C étant situé au-dessus de l'état '3 , l'état C correspond 
+-Ili 

plus probablement à l'état de la deuxième hypothèse. 

L'absence de tout renseignement sur l'énergie de dissociation 

empêche de discuter sérieusement l'ctat B. Par contre , en admettant 
lzs énergies de disiociation extrapolées, on trouve que les produits 

de dissociation de l'état A et de l'état B se trouvent respectivement 

9 qD(1 K et 5 3Ot2 K environ au dessus de ceux de l'état X, ce qui 

constitue un argument en faveur de l'hypothèse 1 pour les états A et B. 

Il semble même qu'on puisse pr6ciser davantage et dire que la dissociation 
2 

des états A et B donne AI p + Au 2 
D5/2 

TABLEAU 18 

Flolécule a Au . dnsemble des résultats 

". 

Etat 

C 

B 

A 

Y 

24 584 

22 491,3 

16 262,19 

1,14 24 400 

P. - 
ue *FD -22 4t;r,xe 

\ 

7 200 

15 800 

250 

290,9 

?47,92 

2 (?) 

2,95 

1,92 
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~ab1eau"fS. . ,VAU Système B. 

Tableau 16 - A&C Pu Système C 

t 

...- 

Bande 

r 

4 - 2  

1 - 0  
2 - 1  
3 - 2  

0 - 0  

0 - 1  
1 - 2  
2 - 3  

0 - 2  
1 - 3  
2 - 4  

I 

h A 

4 019,Q 

4 027,5 
40,s 
55,O 

4 066,5 

4 122,O 
35,6 
50,O 

4 178,2 
191,8 
207, 0 

riu) 

y K 

24 875 

.24 827 
747 
6 54 

24 584 

24 253 
174 
089 

23 927 
849 
763 



TABLEAU 17 

Bolécule AR& Système A, raies de rotation 

1 

O 

1,697 
2,098 
2,502 
2,910 

4- 

No 
raie 

6 

Tête 

O 
5 

1 O 
15 

Y= ' / '  daqs 

l'air 

16 274,19 

16 277,07 
78,59 
80,45 
82,66 

6 144,699 

6 143,610 
43,036 
42,334 
41,501 

v - 

O 

2988 
4,4C' 
6,26 
8,47 

85,16 
89,24 
91,13 
94,49 
94,81 
98,25 
98,56 

16 302,37 
02,68 
06,73 
07,12 
11,45 
11,84 
16,43 
16,88 
27,37 
27,94 
39,54 
40,20 
52,94 
53,74 
67,46 
68,47 

16 408,70 
10,47 

40,559 
39,024 
38,307 
37,0Ç6 
36,923 
35,626 
35,511 
34,079 
33,961 
32,438 
32,291 
30,660 
30,517 
28,794 
28,625 
24,684 
24,472 
20,112 
19,875 
15,109 
14,808 
09,681 
09,306 

6 094,326 
93,670 

i t 

20 
27 
30 
3 5 P  
k 

4 o p  
I R  

45jP 
tR 

50<? 
: R 

55 P 
!R 

60 P 
iR 

7OfP 
LR 

8Op 
!R 

l O ° K  

1 

10,97 
15,05 
16,94 
20,30 
20,62 
24,06 
24,37 
28,18 
28,49 
32,54 
32,93 
37,26 

37,65 
42,24 
42,69 

53,18 
53,75 
65,35 
66,Ol 
78,75 
79,55 
93,27 
94,28 
134,51 
136,28 

1 3,312 
3,879 
4,116 
4,506 
4,541 
4,905 
4,937 
5,308 

5,338 
5,7044 
5,7385 
6,1041 
6,1360 
6,4992 
6,5338 
7,2925 
7,3314 
8,0839 
8,1247 
8,8741 
8,9191 
9,6576 
9,7098 

1 1 ,5978 
11,6739 





MOLECULE Au Mg 

. " 

Lf obtention du spectre de la molécule Au Mg est assez 

difficile en raison sans doute de la grande volatilité de Mg. 

Les spectres sont d'intensité très variable, même en cherchant à 

garder fixes les conditions expérimentales. Il semble $autefois que, 

le magnésium diutillant vite de toute façon , on ait intérêt à monter 

très vite en température pour que la pression partiellé d'or soit 

suffisante avant que tout le magnésium se soit évaporé, La durée d'émis- 

sion du spectre caractéristique de Au Mg est alors de une ou deux 
'L 

minutes et il est nécessaire de recharger plusieurs fo% le four pour 

avoir un bon cliché avec le spectrographe à réseau de Rowland . 
Le spectre est difficile à mesurer car les têtes de bande manquent 

souvent de contraste, 

L'attribution à Au 1JIg du spectre obtenu repose principalement 

sur les conditions d'obtention. Eh effet le magnésium est formé de 

trois isotopes mais l'isotope de masse 24 est 7 fois plus abondant 
que chacun des deux autres (de masses 25 et 26) . Aussi les bandes des 
molécules formées avec les isotopes 25 et 26 8-ct-elles trop faibles 

pour être observées commodément sur le fond dû aux autres bandes. 

En examinant avec soin l'endroit où devrait se trouver une bande 
I 

isotopique, on constate en général qu'il s'y trouve une légère 

variation d'intensité pouvant être attribuée à la bande cherchée , 
mais qui n'aurait pas été remarquée sans cela. 
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I - ANALYSE DX VIBRATION 
Le spectre observé consiste en deux systèmes de bandes 

empiétant partiellement l'un sur l'autre. Dans la zone commune se trouve 

en plus une bande de Mg H qui empêche de pointer uertaines bandes. Les 

bandes ainsi que les séquences des deux systèmes sont dégradées 

vers le violet. Chaque bande a deux têtes distantes de 3 à 6 kaysers . 
Comme nous le verrons, il s'agit d'une tête de branche Q et d'une tête 

de branche P . 
L'analyse se fait facilement, mais le mancue de contra~te 

n'a permis de mesurer au comparateur qu'un nombre restreint de bandes. 

D'autres (dont la longueur d'onde est donnée avec une seufe décimale ) 

ont été mesurkes sur un agrandissement effectué sur papier ultra-dur . 
De nombreuses autres bandes très faibles ont été observées mais n'ont 

pas été mesurées car leur pointé aurait été trop imprécis. Ce sont les 

têtes Q, toujours très proches des origines des bandes, qui ont été 

utilisées pour l'analyse. Quand la tête P est seule observée, le nombre 

d'onde de la tête Q en a été déduit en utilisant pour )) - Y p  la valeur Q 
trouvée dans les bandes voisines. Les tableaux q9 et 20 donnent les 

résultats des nesureo pour les deux systèmes que nous appellerons A et B. 

Voici les formules représentant ces résultats : 

Les états inferieurs des deux systèmes ont des constantes 

très voieines. Il s'agit donc vraisemblablement du même état électronique 

qu'on peu& supposer être l'dtat normal . Les deux états supérieurs 
ont pratiquement le même mais les fcl, Zg sont assez différents, 

Ces formules doivent d'ailleurs pouvoir être sérieusement améliorées. 



II - ANALYSE PARTIELLE DE ROTATION 
Nous n'examinerons que la bande 0-0 du système A, les autres 

baxides n'ayant pu être obtenues à grande dispersion avec une intensité 

suffisante. La séparation des raies est nettement moins facile qus dans 

le cas du système A de Al Au et la sous-exposition n'améliore pas la 

situation. Comme dans le cas de Al Au, la bande 0-0 est la seule 

bande intense de la séquence 0-0 . Cette bande a deux têtes (une tête 

P et une tête R) earpacées de 3,238 kaysers* On ne peut commencer à 

suivre une série de raies de rotation qu'à partir de la raie située à 

10 kaysers de la tête P (raie qui sera numérotée zéro) . On a plusieurs 
battemmts entre la série des raies P et R et celle des raies Q, avec 

des minima non nuls. Entre la 22O et la 25% raie, on peut distinguer 

les deux séries de raies l'une de llai;tre. .Ceci se reproduit entre la 

33O et la 36O raie puis entre la 42O et la 620 raie, etc.. .. 
Le tableau 29 donne une partie des résultats obtenus 

(avec les nombreSdfonde calculés dans l'air) . Les numéros ont été 
attribués à la série qui domine dans les zones de battements et qui 

est la série des raies P et R (les raies P et R coïncident dans toute 

la zone spectrale mesurée). On peut en tirer la numérotation des raies 

Q grâce à un décalage d'une unité à chaque passage par une zone de 

battements. 

Portant 4- 4r- v a p  en fonction du numéro pour les 
A-- 

raies de la série P, H, (cf. p. 53 ) et de même [lx? - vw, 
en fonction du numéro pour les raies de la branche Q, nous obtenons 

deux droites paralleles dont la pente donne d8: - B o  = O, 101 . 
d'o. Bi - Bl = 0,0102 , 

Eh inversant les raies des deux séries de raies (Q à la place de 

P,R et inversement ) on obtient deux courbes ayant des courwes 

nettement visibles et de sens opposés, ce qui confirme l'attribution 

proposée . , 



(a+ sit)" k, - vap 22 3,*33 =. -"-- ---- 
on peut obtenir : 4 (8; -33%) 

ce qui correspond à : 

r .  

L'addition des rayons atomiques de Goldschmidt ( 6.5 de 

l'or et du magnésium (relatifs à une coordinence 12) donnerait une 

distance interatomique d'équilibre de 3,04 1 , très supérieure à celle 

r" que nous avons obtenue pour l'état normal de la molécule. Par e 
contre , l'addition des rayons ioniques (relatifs à une coordinence 6) 

0 
donne 2,15 A , valeur très voisine de r; . Ce fait est normal. En effet 
il est déjà prévu dans les métaux ou alliages à l'état solide de réduire 

les rayons atomiques quand la coordinence diminue. Cette réduction, de 

3% pour la coordinence 8, de 4% pour la coordinence 6, monte à 12 % 
pour la coordinence 4 . Il n'ezt donc pas surprenant d'observer une 
réduction très sup4rieure pour une liaison avec un seul autre atome ; 

les deux ions métalliques doivent être pratiquement en contact et 

être entourés par le nuage des trois électrons de valence assurant 

la liaison. 
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III - NATUKE DES ETATS dLECTRONIQUES, PRODUITS DE DISSOCIATION 
Donnons le tableau des premiers niveaux d'énergie des atomes 

Au et Mg : 

1 
L'état X correspo~d sans doute 9 AU~'S + Mg S qui est 

2 Y" 
susceptible de donner simplement un état . Les états excité s 

A et B doivent donc être des états 2r~ d a  nous avons de4 branches Q. 

2 2 * 9 !  
LacombinaisonA. D + H ~ ~ ~  fournit : L? et la 

2 3 
combinaison au S + Ng P y ajoute les états suivants : %E* 

, &zt 9 4fl , Nous obtenons donc 

les deux états souhaités. Nous remarquerons aussi 1 'existence 

possible de deux états xf pouvant donner des transitions avec 

l'état normal 2' , Les systèmes de bandes correspondants 

pourraient se trouver dans l'infra-rouge , car les 6tats sont 

souvent situés en dessous des états n fournissant les mêmes 

produits de dissociation. 

En utilisant les énergies de dissociation extrapolées, on 

trouve que les produits de dissociation de l'état A et de l'état B 

sont respectivement situbs h TBCIQ K et à -lf7'L1;00 K au- 

des~us de ceux de l'état X. Ce résultat cadre bien avec les hypothèses 

que nous venons d'émettre. D'autre part, les séries de raies de rotation 

observées se compliquent à partir du numFro 60 environ ; les raies Q en 

particulier semblent ae d6doubler et des réries de raies faibles appa- 

raissent, comme cela doit se produire pour une transition - 2z . 
Malheureusement cet ensemble de raies est trop $onfus pour qu'on puisse 

en tirer des arguments précis. 



Xn réalité une autre hypothèse paraît plus probable que 

la précédente : les deux systèmes A et B pourraient être un qeul 

et même système - ' , avec un écart très grand entre les 
deux sous-niveaux A et B de l'état f-! 'k L'écart entre les deux 
sous-niveaux de l'état *D de l'atome d'or étant aussi très grand , 
le couplage pour l'état 2f l  doit être intermédiaire entre les casl 
a et c de Hund (20946)  . Ceci pqet d'expliquer aisément que les 
constantes d'anharmonicité des sous-niveaux A et B soient nettement 

différentes. En effet, dans ce cas, A doit correspondre à 2 
D5/2 

et B B D j/2 . Dan. ce)te hypothèse l'intervalle s entre 
les sous-niveaux XA et XB ne peut. être évalué. Au contraire dans 

la première hypothèse (états doublets très serrés ) on aurait 

1 = O  



TABLEAU 19 

Molécule Au hg . Système A 

TABLEAU 20 

Molécule Au Mg , système B 

Bande 

1 - 0  
2 - 1  
3 - 2  

0 - 0  

O -  1 
1 - 2  

O- 2 
1 - 3  
2 - 4  

3,4 :y 3,4 .-] 

3,1 
(3,l) 

2,7 
(2,7) 
(2,7) 

- 
V~ -3 

11 

Il 

690 
5,7 
576 
5,8 
5,7 

II 

576 
5,4 
Il 

11 

11 

4,6 
4,8 
4,9 
I t 

4,3 

.+ 

Bande 

4 - 1  
5 - 2  
6 - 3 
7 - 4  
8 - 5  
9 - 6  
IO - 7 

2 - 0  
3 - 1  
4 - 2  
5 - 3  
6'4 
7 - 5  

1 - 0  
2 - 1  
3 - 2  
4 - 3  

0 - 0  

18 747,4 
766,1 
784,2 

18 408,3 

18 102,3 
133,7 

17 798,4 
832,4 
860,O 

X Q 

5 333,73 
327,3 
322,2 

5 430,81 

5 522,63 
11 

5 616,93 
11 

1 t 

P P  

5 334,79 
I f  

323,l 

5 431,84 

5 523,58 
5 514,OO 

5 617,78 
607,09 
598,40 

X~ 

4 870,19 
65,30 
60,30 
55,39 
50,75 
46,09 
41,75 

4 955,3 
49,13 
43,19 
37,8 
32,2 
26,s 

5 038,35 
31,43 
24,69 
18,l 

5 125,02 

X P  

11 

11 

4 861,71 
56,72 
52,07 
47,46 
43,08 

11 

4 950,56 
44,51 

t t  

II 

II 

5 039,50 
32,63 
25,94 

11 

5 126,15 
s 

' J ~  

20 527,4 
548,O 
569,2 
590,O 
609,7 
629,s 
648,O 

20 174,8 
199,7 
224,2 
246,2 
269,4 
292,9 

19 842,3 
869,6 
896, S 
922,l 

i 
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TABLEAU 21 

Au Mg Système A , raies de rotation (bande 0-0) 

Nb 
raies 
P e t  R 

Tête P 

O 
5 
6 
14 
15 
2 1 

22 

23 

2 4 
28  
3 2 

42 
47 
52 

57 

6 2 

7 2 
~ 
l 

4% 
dans l'air 

18 410,415 
18 413,653 

18 421,098 
24,733 
25,504 
52,490 
33,445 
39,648 
40,190 
40,733 

No 
raies 
Q 

Tête Q 

--, 

1-- -- 
X 

5 431,708 
5 430,753 

O 

3,2635 
3,7839 
3 ,  €945 
4,6984 
4,7990 
5,4068 

5,5rV62 

-. 

O 

2,7236 
3 ; 3287 
3,4425 
4,3401 
4,4487 

5,1529 

2 5 

2 6 

38  

5 6 

6 1 

66 

, 
t 

22,638 
22,447 

22 ,321 
22,115 
20,688 
19,192 
18,114 
15,015 
12,724 
1 O,  269 
1 O; 064 
07,670 
07,494 
04,940 
04,813 

5 399,019 

6 
7 
16 
17 

2 4 

5,2494 

5,551 1 

6,5539 

8,3921 

8,8995 

27,250 
25,203 
24,922 
23,097 
22,938 
22,778 

41,209 / 41,859 5,6074 

z :  1 9,40C3 
21,884 1 O,  5579 

- 

42,287 
42,988 
47,843 
57, Cr5 
56,607 
67,169 
74,986 
83,369 

5,7073 
6,0178 
6,5207 

7,5335 
8,0356 
8,541 3 

84,070 
9,0464 

9 2,855 
le 501 ,593 9,5487 





TABLEAU 22 

~olécule Au Mg - Ensemble des résultats. 

i 

r T  

Etats 

B 

A 

% 

X~ 

T 
e 

19491 ,4+$  

18 392,O 

O+T 

O 

D =  -- 
q2 

4 We Xe 

19600  

8 900 

21 500 

21 500 
- 

I 

' W e ~ e  

0,009 

/ 

l 
G) 

338,5 

341,7 

'@x 
e -  e 

?,46 

3,3 

307,6 

308,2 

1 , l  1 / 
1,1 



CONCLUSION 

On peut résumer de la façon suivante l'état actuel de l'étude 

des spectres des moléculee diatomiques formées par les métaux de la famille 

du cuivre, entre eux ou avec les métaux des colonnes voisines de la classi- 

fication de Ii'iendeleieff. 

Io) Plolécule Cu2 ; Deux systèmes de bandes ont été Etudiés dans 

le visible (Z,J) système de bandes n'a été découvert dans 1'I.R. 

proche ( ( 9000 1 ) . Par contre j 'ai observé dans l'U.V. trois ou 
O 

quatre syetèrnes de bandes (régions 2700 - 2900 A , 2490 - 2560 1 , 
2330 - 2460 a . 

20) Mol(cule Ag2. Un sy~tème vieible (295 et p*30) et quntre 

syrtèmes ultraviolets ont été étudiés. Je n'ai trouvé aucun système 

dans 1'I.R. proche . Pkis dans l'extrême U.V. , j'ai observé en absorption 
m groupe complexe de bandes ayant l'aspect de raies, qui n'apparaît que 

lorsque la pression partielle d'argent est très élevée. Ce groupe de 
O 

bandes, qui s'étend de 2100 à 2300 A avec une structure très nette dans 
O 

la région 2150 - 2180 11 , ne commence à apparaître que lorsque les bandes 

de ~ g 2  sont déjà très intenses. luis son intensité croît très vite avec 

la température du four et se rapproche rgpidement de celle des bandes 

de Ag2 . Ceci, joint à la complication de ce groupe de bandes , gait 
penser qu'il pourrait être émis par une molécule polyatomique contenant 

de l'argent. 

30)- .Deux systèmes visibles ont 6té étudié~(~'$:$~f 

Je n'ai rien trouvé dans 1'I.R. Dans l'U.V. au contraire j'ai !pu observer 

des bandes formant , semble-t-il , trois systèmes aux environsLde 
2210 1 , 2130 1 , et 2090 H . 

40) Plolécules mixtes Ag Cu, Ae Au,t&U  es spectres de ces 
molécules contiennent de nombreux systèmes de bandes qui en-piètent les 

uns sur les autres (surtout dans le cas de Au Cu ) . D'autre part, l'obten- 
tion des spectres de Ag Cu et Ag Au est difficile en raison de la diffé- 

rence de volatilité entre les deux métaux formant la molécule. Jusqu'h 

présent je n'ai pu effectuer qu'une analyse partielle de ces spectres (6,7) 

Ni 1'I.R. ni l'U.V. n'ont encore été étudiés. 
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50)  WolGcules formées avec les alcalino-terreux. Les combinaisons 
....,".%%-----.---- "--- -- --.- ---- .----- . - -- 

de l'or avec le magnésium, le calcium , le strontium et le baryum ont 
toutes donné dans le visible ou 1'I.H. proche des systèmes de bandes nouvea 

attribuables certainement aux mol6cules or - alcalino-terreux. 
De ces spectres, seul le spectre de Au If~g a été étudié en détail jusqu'à 

présent . Par contre, divers essais d' obtention du spectre visible 
et I.K. proche de molécules formées par l'argent ou le cuivre avec les 

alcalino- terreux ont schoué (47 ) . 
6 0 )  Aol~culesformées avec l'aluminium. Les trois systèmes de 

bandes visibles de A1 Au ont été étudiés ( ~ ~ 5 ~ )  mais ni l'U.V. ni 1'I.R. 

n'ont encore été explores. D'autre part, la recherche du spectre visible 

d'un alliage cuivre aluminium a Lchoué. 

De nombreuses mol/cules diatomiques stables de métaux peuvent 

donc exister. Seule, sans doute, la n6cessité d'une haute temptrature 

et d'une pressinn de vapeur mgtallique notable a empêché leurs spectres 

d'être observ6s plus tôt. 

Soit en effet l'équilibre : 

et 16 la constante d'équilibre 

PA p~ 

Four observer le spectre de la molécule AB, il faut que la pressil 

partielle p ne soit pas trop petite. ];ans le cas de corps peu volatils, AB 
il faut donc augmenter la température pour augmenter pA et pB mais 

malheureusement K augmente en même temps (d'autant plus vite que 
P 

l'énergie de dissociaticn de la molécule est plus élevée). Cette augmentat 

de K avec la température nscessite l'utilisation de pressions partielles 
P 

pA et pg d'autant plus élevées que le métal est moins volatil . Quelques 
expériences qualitatives permettent de confirmer ces pravisions théoriques 



en-dessous d'une pression d'argon de 2 à 5 cm de mercure, le spectre de 
hî et celui de Cu2 ce-sent pratiquement d'être visibles ; par contre, le 

spectre de k2 , beaucou? plu. volatil , s'observe sans difficilté même SOU: 
une pression d'argon de quelques mm de mercure (Plesnage ( j e )  a également 

ob~ervé ce ~pectre sous une ~ression de 1 ou 2 mm de mercure ) 

Nous conclurons .en disant que l'obtention de temptratureret 

de pressions aussi élevees que possible devrait permettre de d6velopper 

ces études de mol6cules métalliques dans deux directions : d'une part la 

recherche des molicules diatomiques des métaux les moins volatils, et 

d'autre part celle d'éventuelles mol6cules polyatomiques. contraire 

l'étude des molécules ionisées de métaux, dont certaines 

<CU ; , Ag + 2 , Au + 2 ) ont été décelées par spectrographie de masse (48) 

nécessitera une pression plus basse pour permettre l'établissement 

d'une d4charge electrique à l'intérieur du four, 



CALCUL DES INTENSITES DES DIVdRSdS BANDdS D'UN SYSTEME DE BANDES --------------------------------------------------------------- 

INTRODUCTION ET NOTATIONS 

Je rappellerai d'abord les formules générales qui servent de 

point de départ aux divers procédés de calcul (voir Herzberg (20) p.199 

et suiv. ) 

Soient deux états électroniques distincts,, L'élément de matrice 

R du moment électrique correspondant à l'émission de la raie J t  - J" de 
la bande v' - v" du système de bandes peut s'écrire .: 

C est un facteur ne dépendant que de JI et J" , Son 

calcul dépend de la nature des deux états électroniques étudiés 

(cf. Herzberg (20) p.204 ) ; y;,:. et Y/:,, sont les fonctions d80nde 

de vibration, r est la distance internucléaire et Be (r) est le moment 

de transition électronique calculé pour chaque distance internucléaire 

r (en qupposant les noyaux fixe5 ) par 

f 
cù M Fi est le moment électrique dû aux électrons et ( I et 

i c  
les fonctions d onde électroniques. 

La probabilité de transition spont anée correspondante vaut : 



V étant le nombre d'onde en Kaysers de la radiation émise. L'intensité 

en émission, par molécule se trouvant dans 1 ' Êtat supérieur v' , J1 1 

s'en déduit aussitôt : 

L'évaluation des intensités des diverses trandes d'un systéme 

repose donc sur le calcul des quantités : 

Le calcul de R ,  est pratiquement impossible, les fonctions 

d'onde électroniques nécessaires étant beaucoup trop difficiles à 

évaluer, même de façon très approchée. Aussi on profite en général de ce 

que les fonctions y, ne prennent de valeurs appréciables que dans un 

intervalle peu étendu de valeurs de r pour remplacer simplement R, par - 
une valeur moyenne R e  , ce qui permet de faire sortir R E  du signe 

On pourrait . aussi poeer Re( R.) = A ( 4  f Jiryi' T.. .) ce qui 

permet d?6arire : 

mais les coefficients a, b, etc. . . . ne peuvent évidemment être déterminés 
qu'en confrontant les calculs avec les mesures d'intensité ( cf. 

~ich&,' etc, (21,22,23) 

Wproblème se trouve donc ainsi ramené au calcul des éléments 

de matrices (vr , vn) (appelés aussi intégrales de recouvrement) , 'et 
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éventuellement (v' , r, v" ) , (v'  rL , VI' ) , etc., . . Pour cela 
il faut évidemment choisir des fonctions d'onde aussi exactes que 

possible, mais on ne peut cependant trop compliquer les calculs. 

Le caractère quelque peu contradictoire de ces deux exigences a suscité 

un grand nombre de méthodes de calcul qui diffèrent les unes des autres 

soit par le type de fonction d'onde :Li, adopté, soit par les méthodes 
i 

rigoureuses ou approchées utilisées pour les intégrations. Les fonctions 

d'onde de l'oscillateur harmonique permettent les calculs de loin les 

plus simples et, de plus, se prêtent facilement à la tabulation. 

Employées ainsi sans corrections; elles ne donnent que des résultats 

assez peu précis quand vt + v" dépasse quelques unités, mais, avec les 

correction? d'anhmonicité, elles donnent une précision généralement 

suffisante et d'ailleur~ comparable à celle de méthodes plus compliquées. 

C'eit cette méthode, la première proposée d'ailleurs, que j 'ai adoptée et 

cherché à perfectionner. 

Je ne rappellerai pas les notztions relatives aux constantes 

spectroscopiques des molécules diatomiques qui sont depuis longtemps 

normalisées internationalement (cf. Herzberg ( 2 0 )  ) 

Leu énergies et les fréquences sont toujours évaluées en kaysers 

(en particulier toutes les constantes spectroscopiques , X e  W, r e 

D'autre part la masse réduite de la molécule étudiée est 

évaluée en g r m e s  quand elle est notée 11 , et en unités de masse 
atomique quand elle est notée ~,.~lhfin les longueurs sont presque 

T-- 

toujours mesurées avec l'unité --- qui s'introduit naturelle- l n  / iw,;, 
ment dans ce genre de problème et que désormais nous appellerons 

simplement "unité i , i  ". 
Les deux états électroniques envisagés seront notés 1 et 2, 

car il n'est pas nécessaire de distinguer 1 ' état supérieur de 1 ' état 
inférieur. Bien que les formules ne le nécessitent pas, il sera commode, 

pour faciliter les calculs pratiques et se rapprocher des notations de 

Bates (24) , de supposer que la numérokation a été faite de telle 
/ , " sorte que rd, .: . . 



R r n R Q U E  

Les intEgrations de O à +go seront remplacges par des intg- 

grations de - 0 3  à +Pa en raiaon des fonctions d'onde utilisges. 

Zn effet, pour une fonction potentiel U (r) dâterminge, les conditions 

aux limites qui permettent d'obtenir les fonctions d'onde sous la forme 

la plus sim~le possible ne sont pas toujours les conditions quantiques 

imposées par la nature du p roblème . Ainsi, pour 1 ' oscillateur harmonique 
et l'oscillateur de Morse, on n'obtient les résultats simples bien 

connus (20, 26) qut en imposant les conditions quantiques aux points 

r = -m et r = +00 , au lieu de r = O et r = +bo comme on le devrait. 

TER W R  (42) a attiré l'attention sur cette approximation qui était 

restée lçngtzmps implicite, et il a montré qurelle était parfaitement 

valable dans le vas des molécules. In effet, dans ce cas, pour r 4 O , 
U (r) est beaucoup plus grand que 1' énergie des niveaux que 1' on étudie. 

Les fonctions d ' onde prennent alors des valeurs négligeables pour r 4 O 
et les intégrations de O à +ba doivent être remplacées par des 

intégrations de -00 à + b ~ i  (intervalle 5ur lequel les fonctions 

dt onde utilisées sont orthogonales ). 



FONCTIONS D'ONDE Dg VIBRATION APPHOCHXES - 
----------------------------a-------------- 

1 - FONCTIONS D'ONDE DE L'OSCILLATEUR HARPIONIQ~ 
Pour un oscillateur harmonique de masse réduite uet de 

f 
fréqueme de vibration W , le choix comme unité de longue& de 

permet d'écrire la fonction d'onde normée du niveau de vibration 
(401 

v sous la forme réduite : 
2 

i 7 - -  - /------. a H , ,  !,]O (5 -- t-- 
Tu -,/ 2" u-!fi 

~ , , ? ( r )  étant le polynôme d1Hermite défini par : 
., , L T  

M 
Lorsqu' on prend comme unité de longueur (1 'unité ( 3 .  
qui correspondrait à une fréquence de vibration différente b?, , 
la fonction d'onde normee devient 

Dans tout ceci x est compté à partir de la position 

dt équilibre de 1' oscillateur (point d'abscisse re sur la courbe 

d'énergie potentielle ). Si nous prenons un point arbitraire 

d'abscisse r, comme origine, la fonction d' onde s'écrira 

(en posant b = ru - rqe en "unités :-a;<> " ) : 



II - STRODUCTION DE L '  ANHARt~lONICITE 

La courbe d'énergie p~tentielle~quelle qu'elle soit)peut être 

représentée au voisinage de la di~tance internucléaire d'équilibre re, 

par un développement en série par rapport ti x = r - r, . En supposant 
x mesuré en "unités f3, " , et en prenant S comme unité 

d ' énergie, le développement de Dunham ('5) st écrit : 

Les coefficients sont liés aux constantes spectroscopiques par les 

relations suivantes : -- 
~ K B ,  n ~ ,  p. 

/ I  2 -(j";, +>-.-- - 
i CE, ,, l e ,  ." 

5 . 2  ,!, 
il.. I - ch. 

t 4  , - . T . ? L e  

& ..... 
Les niveaux de vibration sont alors donnés par : 

La courbe de Morse (26) 

ayant comme niveaux de vibration : 

semble très bien reprksenter l'allure générale des courbes d'énergie 

potentielle, et les fonctions d'onde correspondantes, quoique d'un 

emploi peu commode, peuvent être calculées exactement. Aussi, à défaut 

de vérifications expérimentales, les calculs d'intensité effectués 

avec ces fonctions d'onde servent-ils souvent de référence pour 

les autres méthodes de calcul. Ce point de vue n'est toutefois justifi& 

que dans certaines conditions comme nous allons le voir. Le développement 

en série de la fonction U(r) de Morse par rapport à x donne en effet : 



L'identification des deux premiers termes de ce développement 

avec ceux du développement (7) suffit pour déterminer les deux paramètres 

Det (5 
i fi 1 

Les termes suivants se trouvent alors déterminés aussi et ils 

ne peuvent être corrects que si certaines relations existent entre lez 

constantes spectroscopiques. Examinons simplement le cas du 3e terme 

(en x4 ) . LI identification donne en tenant compte de P= - a, : 

Cette relati~n~imposée par la fonction de Morse,ne s'écarte 

pas systématiquement de la réalité, Les écarts entre la valeur vraie de 

3 . 2  
et la valeur - (2. donnée par 

42 " 
la fonction de Morse sont des deux signes ,assez faibles et semblent 

ne jamais dépasser IO ou 15% . La fonction potentiel de Morse employée 
dans ces conditions est donc toujours pratiquement aussi précise sinon 

plgs que le développement de Dunhsm comportant 3 termes . Si (14) 
est bien vérifié , la fonction de Morse devient probablement excellente 
et valable même pour des valeurs de ~ c r  élevhes (ce qui n'est pas le cas 

du développement) 

Kalheureusement dans la plupart des cas les paramètres D et 

sont calculés non par les relations (13) mais par lee suivantes : 



Ces relations permettent d'avoir les niveaux de vibration exacts 

(8f ( 1  1 ) ) mais elles entraînent : - 

Comme on le voit, si la relation (14) n'est pas vérifiée , 
a2 et al sont ici tous les deux inexacts. Bien plus, les formules; 

sont très sensibles aux écarts à la relation (14) et on peut observer 

pour certaines molécules des écarts de près de 50% entre la valeur 
Ci-, -- '2  B~ E et la valeur -a =J< vraie ae -. = /-y; - + 

hi e $Be d ?Be 4 

De telles erreurs sur le coefficient a,, (qui joue le r81e 

le plus important dans les corrections d'anharmonicité des calculs 

d'intensité) Gtent beaucoup de valeur aux résultats obtenus de cette 

manière, 

Disons en conclusion que si la fonction de Morse a eu ses 

paramètres déterminés par ( 1  3) , les intensités calculées avec les 
fonctions d'onde correspondantes peuvent être considérées comme référence 

(surtout si (14) est vérifié) . Par contre, si les paramètres ont été 
calculés par (15) , on ne peut pas accorder beaucoup de confiance aux 
résultats qui ont nécessité de fortes corrections d'anharmonicité. 

Lorsque l'analyse de rotation des bandes n'a pas été faite , 
0<, est inconnu ; on doit donc se contenter des relations (1 5) 

mais il est probablement inutile d'utiliser des méthodes de calcul très 

perfe@tionnées. 

On peut rapprocher ces remarque? de celles de Pasch1 et 

Teller (27) sur les courbes d'énergie potentielle . 
Ces ziuteurs ont montré sur des cas pzrticuliers explicitement intégrables 

qu'en gros l'btagement der niveaux de vibration (décrit par x ) 
était lié à la variation de r - r ,  en fonction de U eît n'était 

B 
qu'à peine altéré par les déformations de la courbe laissant r - r 

D A 



constant pour chaque valeur de .U(f igurell ) . Par cbntre , pair préciser 
'B r t ~  -- par rapport à r (ce qui est beaucoup plus 

9. e 

inportant pour les intensités), il faut faire appel aux constantes de 

rotation C( etc.. . . . On peut donc biem s'attendre à ce que la e 
principale correction d'anharmonicité fasse appel à CXe et non à X,. 

Coolidge , James et Vernon (28) ont aussi fait remarquer dans le cas 

de H2 que la meilleure courbe de Morse au voisinage de la position 

d'équilibre devait se calculer par les relations (1 3) 

III - FONCTION3 D'ONDE DE L'OSCILLATEUR ANHAWIONIQUE 
Eh prenant pour x et pour 1 ' énergie les mêmes unités que 

dans le paragraphe prf c6dent, .. 1 ' équation de Schrodinger s ' kcrit : 

$Y - .--- + u OL) y - h Y ' O  
dx" 

On peut obtenir le développement de 1 en considérant Y 
2 x ( U , ~ ~ + U ~ X . ' + . . . )  commeper turbat iondel téquat ionre la t ive  

à l'oscillateur harmonique : 

Ce calcul a été fait par Hutifhisson (*') jusqu à la perturba$ion 

du Z 0  ordre. Il q ainsi obtenu la totalité des termes d'ordre a, et 
2 d'ordre a: (ternes en a4 et as ) . Toutefois son résultat est 

entaché d'une erreur de signe devant a4 et ap ). mis le résultat 

obtenu a deux inconvénients. Il est d'un emploi peu commode car il fait 

appel à de nombreuses fonctions du type (P, . (le terme en aA nécessite 
l'emploi de 

2 ' celui de ~ w . 3 ~ ~ w - 4 , ~ v + 4 ~ Y r + 3 , 1 e s  en a et a, 

Y'w-91 Y'-2. Yvc% ( P v c h  ) . D'autre part,m&me pour a, et a petits, 
9, it 

des que v dépasse 1 ou 2, les termes en a4 , a, et al deviennent 

vite importants ce qui fait craindre que le développement limité au 2 O  

ordre ne soit une très macvaise approximation . 
Pour étudier expérimentalement la précision atteinte, on peut 



adopter pour U (x) la fonction de Mor~e (équations (10) et (12)) 

qui rend l'intégration exacte po~sible. La solution exacte de 

1 ' équation de Schrodinger eet alors 

avec 

P (  L x  ( e - f x  ~ + F J  
L r â  clrg 

La figurel2 montre en prenant E20,@j8 la 
xpz e 

fonction dtonde harmonique 14% (courbe 1 ) , la fonction d'onde 
exacte (courbe 2 ) , la fonction d'onde obtenue par le calcul 
de perturbation jusqutau 2O ordre (courbe 3 ) (la courbe représentant 

la fonction d'onde exacte a été prisedm un article de 

M.E. FILLOW (30)). Comme on le voit, l'approximation est médiocre 

bien que, pour li améliorer, j 'nie effectué une normation rigourtuse après 

avoir supprimé le terme du 2' ordre en y que Hutbhisson avait 
2 

introduit pour ncrmer.. L'anplication stricte des formules de Hutchisson 

donne un résultat encore plus mauvais . On peut expliquer qualitativement 
ces faits de la façon suivante : re~semble beaucoup à 

iQz mais 
en abs isses P est très décal'spar rapport ?i cette dernière fonction, La fonction 

ne peut donc contribuer beaucoup à 1 ' édification de , et les 142 
termes suivante, devant constituer la pibus grande partie de Yz , 
sont forcament importcnts. Mais cette re~semblance entre 

suggère d'essayer de représenter 
y2 Ot Y2 

yu en "distordant " yl, suivant 

les deux axes. Cela a déjà été tenté pour les sbscisses d'une façon 

empirique et assez sohématique par GAYDON et PEAKSE ( 3 1 )  et 
M,E, PILLOW (30) 



J1ai pensé qu'avant de schématiser il serait bon d'avoir 

une représentation aussi exacte que possible. Pour cela j'ai cherché 

une sorte de représentation paramétrique de U/ , (x)  3 1 ' aide de deux 
séries suivant les puissances croissantes de : P 

Une fois les fonctions f (X ) et 8 (x) déterminées, an passe d'un 
point de la courbe y, (x) B un point de la courbe yY(s) de la 
façon suivante : on multiplie 1 ' ordonnée par f (x) et on augmente . 

l'abscisse de &(XI . 
J'ai décrit dans une publication récente ('O) (of. aussi 

appendice ) une méthode permettant d'obtenir les fonctions 

dans 
Je rappellerai le résultat de ces calculs en incorPorand f (x) le facteur 
de normalisation N , Dans le cas de Morse (équation 10) , le calcul 

v 
,jusqutau troisième ordre donne en posant w = 2 v + 1 : 

Dans le cas g&néral (équation 7) , le calcul a été effectué jusqu'au 
deuxième ordre et a2 a été remplacé par sa valeur en fonction de al et de 

x (équation 8 ) pour faciliter l'utilisation des formules : e 



Je mentionnerai enfin que, si on le désire, .on peut 

transformer facilement la représentation (18) de x) en une 

représentation de la forme : 
Y& 

"Par exemple dans le cas de Morse on a jusqulau deuxième ordre inclus : 

P~ x i r ) ;  x - $ ( x k + ?  36 ---x(-x2+ k) 2 

La comparaison des fcnctions d'onde données par les formules 

(19) avec les fonctions d'onde exactes correspopdantes a donné les 

résultats suivants : 

ci' 
IO) -=rc= ?O298 

9, 
V = 2 (exemple déjà utilisé 

- 
précédemment, figureq2) $ (x) a été pris jusqu'au deuxième ordre en 

p , N f (x) jusqul au premier ordre pour les termes dépendant 
de XI mais avec en plus le terme constant du deuxième ordre qui est 

assez important (rela revient à dire qu'on prend f (x) jusqu'au premier 
ordre et Nv jusqul au deuxième ordre ) : 

< 

La courbe correspondante ne se sépare pas,à l'échelle utilisée, de la 

courbe exacte (courbe 2 ) : On voit sur cet exemple 1 énorme 

avantage de la représentation paramétrique sur la formule de perturba- 

tion classique (qui donne la courbe 3 ). 

J ( X) a été pris jusquf 

au troisième ordre en p, Nv f(X) comme dans le cas précédent (f (x) 
jusqu1 au premier ordre , NV jusqut qu deuxième ordre ) , La figurd3 
montre la courbe (courbe 2 ) qui s'écarte b peine de la courbe 

exacte (courbe 1 ). La fonction dl onde non perturbée de 1' oscilla&eur 

harmonique a été représentée également (courbe 3 ) pour souligner 

l'importance de la perturbation, 

Ces exemples montrent qu'on atteint une précision très 

intéressante avec peu de termes. Le tracé des courbes est très facile 

surtout si on trse au préalable la courbe représentant J(x) 
(figure44 ) ; On notera que ies calculs sont beaucoup plus simples 
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que ceux nécessaires dans le cas de la fonction df onde de korse 

exacte (celle-ci en effet contient des termes très grands s'annulant 

presque les une .les autres ). De plus la méthode peut s'appliquer même 

si la courbe d'énergie potentielle n'est pas celle de Moree. 

Malheureusement le calcul des intégrales de recouvrement 

en utihisant ces formules nf est en général possible qu'en faisant une 

intégration numérique, ce qui donnerait une bonne précision mais re- 

présente un travail fastidieux . Pourtant, si les J(x) étaient des 
fonctions linéaires, on pourrait utiliser les calculs dtHutchisson (32) 

Manneback (33) , Bates (24) et moi-même (8,9) relatifs au cas de 

lfoccillateur harmonique. Cette idée d'utiliser des fonctions d'onde 

harmoniques convenablement choisies a déjà suscité des tentatives 

empiriques de ~ n r n i ( ~ )  et de Bates (24) (méthode B) . Grâce aux formules 
(20) on peut désormais chercher d'une manière beaucoup plue précise la 

fonction linéaire d + p X représentant le mieux &(x) dans tel ou tel 
intervalle. On pourrait chercher le meilleur compromis pour chaque 

intégrale de recouvrement (en tenant compte du fait que seuls les 

intervalles où les deux fonctions K?(r) et (r) sont grandes 

P simultanément, contribuent de façon notable aux in égrales à cala~iler. 

Je n'ai pas retenu cette méthode, prérise 

mais nécessitant des calculs différents pour chaque bande, J'ai préféré 

me contenter d'un compromis plus universel, en cherchant à représenter 

S (X ) au mieux, simplement dans l'intervalle où la fonction $.(X) 

correspondante est grande. 

Les deux points d ' inf lerion extrêmes de la courbe yY (x) , 
à partir desquels Y$X) teni asymptotiquement vers zéro quand x tend . 

vers $ , ,ont pour abscisses + - Jw = ?{- . 11. représentent 

pratiquement les limites de 1 ' intervalle otr CPv (x) peut être grand. 

Soient A et C les pointa d'abscisses ? ,/m de la courbe & (X ) , 
B point df abscisse zéro de la même courbe (figure?4) . La droite 
d + pX que nous cherchons doit donc être un compromis entre la 

corde AC, qui donne la valeur exacte de &(x) aux deux extrémités de la 

partie utile de la courbe : 



e t  l a  tangente en B à l a  courbe, qui donne l a  valeur exacte de (x) 

au voisinage du milieu de l a  par t ie  u t i l e  de l a  courbe : 

Pour d l a  valeun? moyenne es t  

( 2  5) 

48 
dépend si peu 

2 xe meme s i  l a  

relation a j 2  = 2 xe e s t  mal vérif iée (cf .  plus haut : Introduction de 

l t W b F i W ~ i & % $ ,  On obtient : 

par Bates ( 
riquement 

La valeur de d es t  nettement plus grande que cel le  u t i l i s ée  

24) . Ce dernier prenait en e f fe t  l a  valeur 6 (O) évaluée empi- 

par ~ . ~ . ~ i l l o w ( 3 ~ )  : - P ( v + A )  ; o r c e t t e v a l e u r  
% 

n'est  que l e s  3/4 de l a  valeur exacte dès que v slaccroft  ; de plus 

g (O) n 'est  (au premier ordre) que l e  minimum de S(X) , e t  si l ' on  

veut t en i r  compte des valeurs de 6 (x) pour X f O , on es t  toujours conduit 

à des valeurs da d)S(o) . 
Pour p,Bates propose une valeur qui essaie de t en i r  compte de 

l a  position re la t ive  des deux fonctions ddnde dont on doit  intégrer l e  

produit e t  qui p'entre donc pas dans l a  catégorie d'approximations que 

nous discutons i c i .  On peut toutefois remarquer que si P - r = O 
=A e, 

sa  formule entrarne pl = p2 = O , ce qui es t  faux, a lors  que l a  natre ' 
donne (sauf cas part iculiers)  des valeurs non nulles e t  d is t inctes  

pour P, e t  P2 



CONCLUSION 

Le résultat que nous adopterons est donc le suivant : 

4 
Dans ce résultat les corrections du premier ordre sont i4 (x)=-  7 
(terme exact) et d (valeur moyenne de 6, X) ). La correction 

du deuxihme ordre s2(x) est représentée par la valeur moyenne fi. 
La correction du deuxième ordre f2 (x) , dont la partie variable 
est toujours faible, nt est pas nécessaire. 

Eh ne négligeant que des termes d'ordre supérieur, on peut écrire ': 

X = (1-p) (x-d) 

ûr -..$(z-h)], où r et d sont évalués en "unités i>,", représente 
I 

- . ' la f onc t ionsonde d ' un oscillateur hqrmonique 
de fréquence@ telle que e 

= 1-p et de distance internucldaire 

d'équilibre re -d (cf. équation (6) en remplaçant 1' indice O par e ; 
re et d sont évalués en "unités C*& " 

Vu la faible présision de nos mesures dtintensité,nous 

ntutiliserons pas dans ce travail la correction f 1 (x) qui est assez 
faible et qui complique nettement les calculs . Dans ce cas l$ = 1 

et la fonction d'onde utilisée est simplement la fonction d'onde d'un 

oscillateur harmonique de Eréquence CIPe =th& ( 1  - P)2 et de distance 

internucléaire d'équilibre re - d (évaluée en Itunités W, ) : 
F . ,; 











CALCUL DXS INT@RALES 

1 - NOTATIONS 
4 F  

La figure 4 représente les courbes dt énergie potent i~lle 
paraboliques de l'état 1 (fréquence de vibration : W,, ) et de l'état 2 
(fréauence de vibration : 0% ) . L'état 1 se trouve placé Sur la figure 

au-dessus de l'état 2 , mais la situation inverse ne changerait rien 
aux calculs. Pour rendre nos notations analogues à celles de Bates , 
nous supqoserons, comme nous 1 'avons déjà précisé, que la -numérotation 

a été faite de façon telle que ( w ~ .  Les distances internucléa-ires 
A\ 

r ainsi que les abscisses a: seront mesurées en "unités w " (voir 
rr 
fonction d'onde de l'oscillateur harmonique " p. 99 ) , rst la 
valeur de Ch) sera précisée ensuite dans les divers calculs . r, et r2 
sont les distances internucléaires d'iquilibre des états A et 2. 

Les abscisses IX: = r - ro seront comptées à partir du point O qui 

correspond à la distance internucléaire ro . Cette dernière sera précisée 
également par la suite. 

II - FtESULTATS ANTERIEURS 

L e  premier calcul dans le cas de l'oscillateur harmonique 1 
a &té effectué par Hutchisson (3') qui a donné lfexpression généralle 1 
de ( Y, , v ) en fonction de = rl - r2 (évalué en "unit6 W " ) 

7 
-3 

. Mais les expressions obtenues se compliquent 



vite quand v, + v2 croît , surtout dans le voisinage de la séquence 
principale v - v . Far exemple ( 3 , 3 )  et (2,4) exigent le calcul de 

10 termes , ( 1 , ~ )  celui de 6 termes , (0,6) celui de 4 termes, chaque 
terme étant lui-même une fraction rationnelle assez cogpliquée . Ces 
formules ont &té tabulées depuis par Bates (24) dont les tables à double 

G3 
entrée (AH et -a ) sont extrêmement commodes. lvlais elles n ' existent que 
pour v4 + v W~ 4 ainsi que pour 5 0  , 6-0, 0-5 , 0-6 . 2, \c 

( ~ a  complication des formules a dû empêcher Bates d'aller au delà ) . 
Nanneback (") étudiant le meme problème a pu, grâce à l'adoptioi 

de deux variables plus symétriques par rapport aux deux états 1 et 2, 

reconnaître dans les (v, , v2) des polynômes d'Hermite à deux variables 

et utiliser les relations de récurrence qui les lient (37) . 
Ceq relations de recurrence permettent de calculer de proche en prodhe 

le tableau des (v, , 2 ) relatif à une molécule déterminée . Cette méthode 
est d'emploi assez simple et permet sans difficulté d'étendre le tableau 

des (v, , v2) autant qu'on le désire. Elle a toutefois l'inconvénient 
de ne pas permettre de tenir compte facilement de 1 ' anharmonicité. 
En effet la correction très simple que j'ai signalée dans le chapitre 

pécédent (modification pour chaque niveau de vibration des caractéristi- 

ques de l'oscillateur harmonique correspondant) changerait pour chaque 

bande les variables intervenant dans la relation de récurrence. Il faudrait 

donc pour chaque bande calculer le tableau sur des bases différentes, ce 

qui conduirait à des calculs aussi longs que ceux nécessités par les 

formules dtHutchisson. 

Dans ces conditions, j'ai préféré adopter les tables de Bates; 

mais ces tables s'étendant insuffisammmt dans la séquence principale , 
jtai cherché à les prolonger sans avoir recours aux formules complexes 

dtHutchison. Partant du cas particulier ai= 0$ qui donne des formules 
très simples, j'ai pu obtenir un développement en série permettant 

W d'étudier aussi les cas où n'e~t pas trop différent de 1. 
a, 



v Remarque : Bates a supprimé le factew: (- 1 ) dans les 
polynBme~ d'Hermite Hv ( x )  , ce qui est contraire aux notations 
adoptées dans les traités de mécanique quantique. Pour rendre ses 

tables conformes à la notation classique que nous avons adoptée, il 

suffit de changer le signe des valeurs qu'il donne quand v, et v2 

so%f de parités différentes. 

III - CAS PARTICULIER GJn" as 

Prenons comme unité de longueur celle relative à W = O,= O$, 
choisissons comme origine O celle qui correspond à t, = %A+ Q, 

t 
et posons 4 = tr- 'CL . L1 intégraled .e recouvrement s1 écrit alors : 

en posant : 

C'est une fonction de la seule variable &et l'indice O rappelle qu'il 

s'agit du cas particulier I$, = . 

J1ai pu montrer (*) que le résultat de 1 ' intégration pouvait 
se mettre sous la forme simple suivante ( S i  ~ $ 2  q) : 

dans laquelle est un polyname de hguerre défini par : 

Si 5 < V4 , on se ramène au cas précédent en remarquant que : 

t: - - 
Quand V4 = , les tables de e ' ~ ' ( t )  calculées par 

h 

Fe Tricomi pour -n 6-40 fournissent directement 
P 

A" ) en posant t = - hn 0 2 L'extension aux séquences 

voisines ( v - v - 1 , etc. . . . ) ne serait pas très difficile en prenant 2 4"' 



les tables de Tricomi comme point de départ et en utilisant la relation : 

IV - CAS GENERAL cS 4 $ 0% 

(9) J1ai déjà traité partiellemant le cas général , mais je 
reprendrai ici l'ensemble d'une manière & la fois plus systématique et 

plus complète. 

posons = -.----- (c ' est-à-dire : 
Wlr 4 - 6  / 

prenons comme unité de longueur pour les r et les x celle relative 

à W défini par fi A?+& - et posons 4 = 4, - 
2-. 

et & x = q c - % .  , resfant à déterminer. Dans ces conditions 

la fonction d' onde normée 4% du niveau de vibration l>i de 1 'état 4 
s'écrit (cf. équation (6) ) : 

soit : 

De même pour le niveau de vibration zr de l'état 2 on obtient : 
4 

et 1' intégrale cherchFe s' écrit donc : 

Choisissons 5 pour que (?-a.)h=(i+a/i2 et appelons a. 
la valeur commune de ces deux dernières quantités : 



est une fonction de b et de que nous appellerons 

pmvi-~aire: ent H ( , n ) et qui s' écrit : 

-00 

Utilisant la fonction F (x, a ) définie précédernent par (30) , on 
peut remarquer que : 

et que le cas particulier d4 = étudié précédemment nous fournit : 

= i-i (A,o) = , / + m ~ ( r , ~ )  -DQ d* (44) 

Cherchons alors à développer H ( O, , a. ) en série de Taylor 
par rapport à & : 

en posant 

Grâce à des changements dans l'ordre des intégrafaions et dérivations, 

on peut écrire : 

Posant (cf. équation (3) ) 

J- g? 
on voit que 



SOUS cet te  forme on peut montrer (c f .  plus l o i n  p'fy$ue l e  tableau 

(%)w+q s e  déduit du tableau des ( 2~ à l i a i d e  de la formul 

Grâce aux propriétés  des ( vl , v ~ ) ~  (cf .  pl?$ ) l e s  deux premiers 

coefficients peuvent S t re  m i s  sous l a  fo.rme suivante : 

L'emploi de c e t t e  s é r i e  susc i te  l e s  remarques suivantes : 

Io) Cette s é r i e  a pour rayon de convergence 1 , ce qui entraîne 

s a  va l id i t é  quel  que s o i t  l e  rapport &thj4 . rhi e f f e t ,  en remplaçant 

dans l e s  formules dqHutchisson ut e t  At, par l eu r s  valeurs en fonction 

--, 

de a e t  de ( a = d AH r .A--) , on s 'aperçoi t  que l a  
-I - a ? -"a:+ 

fonction obtenue a pour seuls  pôles ou points  s ingul iers  r e l a t i f s  à l a  

variable a l e s  points + 1 e t  - 1 

20)  S i  v, = v2 = v , l e s  termes de rang n impair sont 

ident iquement nuls. h e f f e t  dans ce cas FI*>&) s t&. (x -. $1 C + ~ ( Z  + 

e ~ t  une fonction paire  de x (car  Y&(x) e s t  t e  fonction de X s o i t  paire  

s o i f  &mpaireT. S i  n e s t  impair, ceci  entraîne donc que 

hj .II )c> /'Fw ~ ( Y - ~ ~ I x  e s t  identiquement nul a i n s i  que Fa 
YS . - M  

dérivee nième par rapport à 4 



(8% 
du dével 

3 O )  La formule donnant en fonction des 

permet de trouver des bornes supérieures des divers coeff icien 

oppement en série. En effet le module de (vl , v2 ), , 
intégrale du produit de deux fonctions normées, est infkrieur ou 

égal à 1 (inégalité de ~chuarz) . La formule (47) permet alors 
dl écrire : 

en u$ilisant le fait que : 
+ 4f- c2: g - 
de 

( 5 ~ )  
Posons vl + v2 = K et admettons qu'on puisse trouver ausqi 

une borne supérieure ~ J K )  , fonction de K 

uniquement ; la formule de récurrence générale (46) permet alors 

(toujours à l'aide de 1' inégalité ( 50 11 d'obtenir pour , 

une borne supérieure A*, (K) de m6me forme : 

4 2 k 4 ' & ( ~ - 2 )  fh(k-2)+ ( ~ + g f ~ ( ~ + a l @  5 1  8 - , 

On trouve ainsi : 

etc . .. 
+$. 

Le tableau donne, quand a = O,, ( %/W, = $51, les 80rnee 
supérieures des divers termes de la série en 0, en fonction de 

%jfVap = K- .f . Ce tableau permet de trouver les bornes 
supérieures correspondant à n'importe quel a, par simple multiplication 

Par (%,l)* . Les tableaux Il) et 25 correspondent 

respectivement à a = 0,025 ( &vu, = 4, ?G & =  0,05 ( 

Lorsqul on dédide du nombre de termes à utiliser , il ne 
faut pas oublier que supérieures sont nettement pessimistes. 

Par exemple, dans le )$(9) , le terme en n'atteint le 



moitié de sa borne supérieure pue pour = c et il décroît vite dès 

que A s'accroît. 

V - CONCLUSION 
L'examen des tableaux 23/24 et 25 montra que si vl = v2 

on a très facilement une bonne approximation. En ne prenant que 

(vl , v2), , la borne supPrieure de l'erreur (pratiquement &$ale 
&celledu termeen af )n'atteint 0,1 quepour 4 = 9 i 4  

W si _r &, q, 22 . Dans les mêmes condit ions, on peut aller jusquf à 

kj= y&_: 4 si 2%- Al, -% < q,?n . Si l'on souhaite plus de précision, 
il suffit dans la plupart des cas d'6valuer le terme en k2 (c'est 

4 alors le terme en a qui limite la . Par contre, si 
VI 4 v2 , il est presque toujours indispensable de calculer le terme 
en o. De plus, même si on calcule aussi le terme en $ , c'est le 
terme en e3 et non cellji en d4 qui limite la précision. 

La méthode que nous venons de décrire est donc spécialement 

recommandable pour l'étude de la séquence principale d'un système de 

bandes. En effet nous venons de voir que, dans d'assez larges limites, 

A est pratiquement le seul paramètre réglant la répartition df  inten- 

sité , n'intervenant que très peu. Ce fait permet te représenter la 

répartition d'intensité entre les bandes de la séquence principale par 

une série de schémas correspondant chacun à une valeur de h (figure 35 

Enfin cette méthode de calcul doit permettre la construction 

de tables des (v, , vp ) en fonction de 4 et de a d'une manière plus 

commode qu'avec les formules dtHutchisson. Ces tables seraient d'ailleur 

pbs pratiques que celles de Bates, car le choix de notre L\ réduirait 
beaucoup les variations des (vl , v2) en fonctions de a, ce qui 
faciliterait les interpolations. 
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1 - INTRODUCTION 

Ce calcul, longtemps négligé, est nécessaire si l'on 

désire tenir compte de la variation avec r du moment de $ransition 

éiectroniqueR,~r divers trava.ux ricents e 
(4' 9 23) ont montré que 

1' importance de cette variation avait été sous-estimée. 

Deux méthodes de calcul systématique ont &té proposées : l'une par 

Ibianneback et Rahman (39) , ltautre par Nicholls, Fraser et 
Jarrnain (21, 22, 23) 

Ylanneback et Rahman cherchent à déduire le tableau des 

(vl , r, v2) de celui des (vl , v2) . Utilisant, comme dans leur 
calcul des (v, , v2) , les propriétés d'une fonction génératrice 
des polynames d ' Hermite, ils calculent (vl , r, v2) en fonction 
de (Y, , v2) , (vl-1 ; +2) et (v, , v2-1) . Ils ont toutefois 
oublié au cours de leur calcul de tenir compte du fait que les 

coefficients de normalisation de et y,$,, ne sont pas les 

mêmes que ceux de y-, et de Yi5 . Leur formule(avec leurs 
notations ) : 
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doit être remplacée par : 

D(h;*il')= ~ ~ ( % : ? i ' % + ~ \ i $ C ( ~ ~ ~ - ? ~ % ' l ) f  Z ~ ~ ? C { ~ ~ T ~ " - $  2 (53 

Avec nos notations et notre unité de longueur (définies dans 

le chapitre précident) , cette formule s16crirait : 

La méthode de Fraser, Jnrrnain et Nicholls repose sur la 

constatation empirique suivante (21 ) : il semble que l'on ait en 

général avec une assez bonne approximation : 

La est appelée - 
"r-centroïd" et une méthode commode de calcul des T V  ,. est 

4 q 
donnée (22) , ainsi que les limites probables de zalidité de cette 
mdthode (21 ) . Incontestablement la m6thode des "r-centrolds" 
est plus agrBable à employer que celle de lv~armeback. De plus, elle 

convient quel que soit le modèle d ' oscillateur adopté, harmonique ou 
anharmonique. Pialheureusement ses véritables 1 imites de validité 

sont probablement plus strictes que les limites indiquées par les 

auteurs. 

La méthode que nous avons ut.iJisée pour calculer (v, , v2) 
dans le cas de l'oscillateur harmonique est également susceptible 

m" 
de fournir des résultats intéressants pour le calcul de (Y,,%, *% ). 

J'ai pu ainsi obtenir une généralisation de la formule de kanneback 

ainsi que quelques renseignements sur lew limites de validité de 

la méthode des "r-centrolds" . 
h, 

C'est aussi au cours du calcul &es (5 l 'L , V$ ) que jtai trouvé 

la formufe de récurrence (46) utilisée dans le chapitre préchdent. 



C'est pourquoi j 'exposerai l'essentiel de cette étude, bien que je n'ait! 

pas eu l'occasion d'en appliquer les résultats* Nous étudierons souvent 

W b  

les ( % , L , VZ ] . , les ( b 4  3%) ) se calculant imCdiate- 

ment 4 1 ' aide des ( V, , X 7 V' ) et inver )ement : 

11 - FOMLES RZLATIVCS AUX ( UA , X I ,  Vq4 ) , DUS LE CAS G ~ E W  

Les unités et les notations étant les mêmes que dans le 

chapitre précédent (calcul des ( V4 , ù" ): cas général u, # ) 9, 2 
les ( V A ,  21: 5 ) sont définis par (cf. équation 3 ) : 

+'-- 
' t , ç - , A I L L ~ ,  rew (+, , hy+a--z.- = J-I-üf :e; i4j  iizu XYZ 

l tri - c'ii 

en posant : 

i A x, =(.i-a)x -5  
a (5 8) 

j x1 = (1 +ajx + 1 
I 

. -- +w 

L intégra 4 - y, jlljyLi~p/ X ~ X " ~ T  peut slévaleer de deux -- m 4 

façons différentes : 

IO) 3r-1 remplapant X4 par sa valeur (équations ( 58 ) 
ci-deesus) 

2 O )  en remplaçant X,, Y ,4 [ X4)  par sa valeur tirée 

de la relation bien connue (cf. par exemple (40) p.81 ) : 

On peut traiter de la même manière l'intégrale 
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on obt ien t  a i n s i  l e s  deux r e l a t i o n s  : 

Par addi t ion e t  soustract ion membre à membre on en t i r e  : 

On peut d ' au t r e  pa r t  obtenir  une r e l a t i on  indtipendante 

des précédentes en remarquant que : 

I 
peuvent ê t r e  remplacés par  l e u r  valeur 

t i r é e  de l a  r e l a t i o n  (voir  par exemple (40) p.81 ) : 

e t  \ on a r r i v e  a i n s i  à 



- 1 og- 

Ajoutons membre à membre 1 ' équation (62), 1 ' équation (66) multipliée 

par-l/2 e t  l 'équat ion (63) mul t ip l iée  par d / 2 .  Nous obtenons : 

Quand on pose a-- O , l e s  formules du II s e  s implif ient  en 

général (seule  l a  formule (62)reste inchangée). Les r e l a t i o n s  qu'on 

peut a i n s i  obtenir  seront désignées par l e  même numéro que la re la t ion  

générale correspondante , mais avec l ' i nd i ca t ion  "bis" . 
Ajoutons membre à membre l e s  équations (63 b i s )  e t  (66 b i s )  , 

remplaçons v, par  vl - 1 e t  divisons l e s  deux membres par  : 

@;-?,z?*~ = ~ ( ) / i i l ~ ? - 1 , ~ . ; ? : - r ) ~ - f i ( 9 , ~ 7 * , à ~  
*-7 + 

( 6 8 )  

Soustrayons membre à membre l e s  équations (63  b i s )  e t  (66 b i s ) ,  

remplaçons v2 par vZœl e t  divisons par 4 : 
p;, %4;l~-l)o~ q- [@(%q,~p$)@ -VqC&--y:,,+-4} /" 1 

- " (5;q-f -4 
(6 9) 

d 
h 

En portant  ces valeurs  de ( 5 - 4 ,  X , vy)o e t  de ( 5 , X: 5-4 Io 
dans l a  formule (67 b i s ) ,  on a r r i v e  à une formule qui  nous sera  u t i l e  

par l a  s u i t e  : 



Pour n = O 

5 - -  (74) 
a 

) par sa valeur donnée par Pour n = 1 (en remplaçant (v, , x, v2 
(71 1): 

Pour n = 2 (après diverses transformations ) : 

Etudions maintenant la dérivation par rapport à . 
Comme 

D iYi,X-*4v) 2 0  = / * ~ 5 j x - É j y 5 ~ + + )  ax 04) 
-go 

on peut écrire : 

En utilisant la relation (65) on arrive & 



?%+A 
Mais chacune des quantités de la forme ( V', X 1 V$)O 

se trouvant au deuxième membre peut-être calculée en fonction des 

(5,~: V' ) à l'aide de la formule (62) . Cette substitution conduit 
O 

à : 

Si on dérive alors n fois par rapport à h les deux membres de cette 

relation, on reconnaît dans la formule obtenue la relation de 

récurrence (46) que nous avons utilisée dan? le chapitre précédent 
a 

et dont la démonstration avait été rmvoyée plus tard. 

Les formules (47) et (48) ont été obtenues en transformant 

les résultats donnés par (46) à l'aide d'applications répétées de la 

formule (66 bis ) n = O ) . ( Yi ) (forrnule(47) ) sa trouve 

ainsi particulièrement simplifié, 
T 4  



IV - EXAJidN DE LA IUX'HODE DE IIILNNZBRCK ET RWIMAN, 1 

La formule (67 ) que nous avons obtenue permet le calcul des 
W A  

( 5, x V2 ) à l'aide du tableau des ( %, 7CT ) et de celui des 

( v4, X"-4, 3 ) * duand n = O , elle devient identique à la formule 

de Manneback et Rahman (formule (54) ) dont elle constitue la généralisa- 

tion. 

Nais la formule (62) que nous avons obtenue comme intèrmédiairc 

de calcul peut 6tre égalem.ht intkressante dans certains cas . Elle ne 
fait intervenir ni a ni b ce qui allège un peu les calculs. Surtout, 

elle ne fait appel qu'à des éléments du tableau des ( 5 ,  Xy V 2 )  , 
contrairement à la formule (67) qui utilise aussi des ( v ~ ,  2Cw'*, 5) 
(quand n)/ 1 ) *  

"k Par contre elle utilise 4 quantités de la forme ( Y,, , X , \re ) au 

lieu de 3 , et surtout le tableau des ( v i , y X "  T ) obtenus ne peut 
' 9  

être aussi étandu que celui des ( V;, X y V2 ) dont on est parti 
n + A  (en effet le calcul de (v4, x , V q )  nécessite la connaissance de 

(w ,+ l ,~ :  vql etde(~,,,T~,V'+~). 

V. EXHM.kCN Dd LA MEWODE DES "P-CENTROIDS 

Si 1 ' on admet 1 ' existence de 'Ir-centroEds" (formule 55 ) 
les relations (56) entraînent immédiatement celle de "x-centroïds" 

définis de la même façon que les "r-centrolds" . 

Le lien entre les x et les P-centrolds est la relation : 

L'intérêt de l'existence éventuelle des r ou x-centroïds 

est double : 

a) La connairsance du i>-centroïd relatif à une lnande - V 
2 
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permet d'obtenir immédiatement tous les ( '2 t 5 ) relatifs à cette 

bande. Ceci a été pwticulièrement souligné par les auteurs de la méthode 

mais n'est probablement par d'un très grand intérêt (pas plus d'ailleurs 

que notre généralisation de la formule de lLianneback et Rahman). En 

effet une loi linéaire pour Re (r) (cf. page $6 ) suffit souvent pour 
représenter les faits expérimentaux. Et même dans le seul cas 

nécessitant un terme du deuxième degré (23) , il semble que les limites 
de validité de la méthode employée aient été quelque peu dépassées 

(utilisation de bandes de v" élevé, et de bandes d'intensité faible ). 

b) Le calcul des r-centrozds peut se faire très simplement, 

avant même le calcul du tableau des (v, , v2 ) , en utilisant la relation 
exacte suivante (22) (valable quelles que -soient les fonctions Ul (r) 
et U;! (r) ) : 

qui, dans l'hypothèse des r-centroïds, se transforme en : 

Dans le cas de l'oscillateur harmonique et avec nos notations, ces deux 

relations s'écrivent : 

Ilr 

Il ne reste plus qu' à résoudre une équation du 2O degré en X Y . - 4 2. 

" ~ 4 %  
est donc une fonction assez simple de h et de a , 

ne se compliquant pas quand v, et v2 augmentent (contrairement à ce 

qui se passe pour les (lil , ~2 ) ) 

Du point de vue de la con,modité d'emploi, ce deuxième point 



doi t  ê t r e  considéré comme au moins aussi  important que l e  premier. A u / s s i  

nous décomposerons l e  problème de l a  va l id i t é  de l a  méthode des r-centroïds 

de l a  façon suivante : 

IO) Avec quel le  approximation l e  rapport 
(v ,x,v) u 

IV*, '"'1 
peut-il  se  mettre mous la forme d'une fonction assez simple de b e t  de a, 

pouvant ddpendre de v, e t  de v2 , mais ne se  compliquant par quand v, 

e t  v2 augmentent ? 

2O) Avec quel le  approximation a-t-on 

ri 

3O) La fonction dé f in ie  au IO) est-el le  identique au XJ.  Y. 
4 e 

obtenu par i a  méthode proposée par Nicholls (22) e t  exposée ci-dessus ? 

Nous a l lons  examiner l e s  réponses pbus ou moins complètes 

quknoq calculs  permettent d'apporter ?i ces questions. 

IO) La r e l a t ion  ( 892- ) mise sous l a  forme : 

montre que n ' intervient  que dans un terme mult ipl ié  
"el 

par CL . 
Cherchons l e  début du développement exact par rapport à a de 

(5,4v9) 

(V;<'!i) 
en nous ar rê tant  au terme en a inclus. On peut a l o r s  u t i l i s e ~ s i m p l e m e n t  

pour sa valeur pour & = O , donnée par la  
k4,51 

formule ( 3% ) , e t  on a r r i v e  à : 



NOUS voyons que gi 6 = O , L$ X~ Vt' est représente exactement 
tu.itVz) 

Par qui rsmplit toutes les conditions que nous avons 

énoncées . Par contre , si # 13, ( a f O ) , et si 1 ' on veut 
prendre en considération le terme en EL, on s'aperçoit qu'une partie de 

ce terme : 

4E = t, a 

dépend de a. et de b de fa~on d'autant plus compliquée que vl st v2 

sont 'plus grands. Cette partie du terme en & doit donc être négligée 

si l'on veut rester dans le cadre des postulats des r-centroXds. Le 

problème est d'évaluer l'erraur conmise sur (5 , X I  \Tq ) ou sur 

( 5  2 )  en négligeant ce terme. 
(VA, 5) 

L' erreur commiee sur (5,  X, V3 

peut être bornée supdrieurement par : 
F 

en utilisant le fait que ( \T,, Vs) est toujours inférieur ou égal à 1. 

Cette borne montre la nécessité, notée par Fraser (21) , d'une valeur 
minimum de A pour que l'approximation ne soit pas trop mauvaise. Nous 

remarquerons de plus que cette valeur minimum de A peut 4tre d'autant 

plus petite que 3 est plus voisin de 1. 
9 

L' erreur Qr- 
commise sur le x-centroïd lui-même 

(3 ,vd 

b" X' 5) n'est petite qus si "75, est petit et si (vl , vî 1 
(V; ' va 

(qui est toujours inférieur ou Bgal 21 1 ) n'est pas trop petit. 

Cette dernière condition , signalée par Fraser ( 5il ) , ne doit pas 
être oubliée. Par contre les autres conditions de validité signalées 

par Fraser ne semblent pas nécessaires. 

En particulier h n'a pas besoin d'être limité supdrieurement. 



20) Nous n' examinerons dans cette étude rapide que le cas 

particulier a = O . Les formules ( 'iL? ) , ( "91 ) , et ( 7 3  ) donnent 

(vl , X 9 IO (vl x2 , v2)* et (v, , 3 , v2)* . La définition 
permet décrire 

1 

As 
On voit que les relations (5zYm(Q) postulées par Fraser pour'$ et 
x-centrolds ne sont pas bien vhrifiées, même dans ce cas particulier. 

L'kart ?+. cer formules comporte dans leq deux cas exzminés ci-dessus 

( ( 86) et ( 89 ) ) deux. termes d'aspect différent : d'une part 

un terme variant de fa~on compliquée (avec (vl , v2 au 

dénominateur ) dont la discussion serait semblable à celle du 

terme examiné au Io) ; d'autre part un terme non négligeable, 

constant (1/2 dans ( 85 ) ) , ou vqriant rigulièrement avec A 
(E,e)(b +- ,fj dans ( 86 ) ) dont la présence est beaucoup 

~??~~-:*%L-M--WL~{* .?k?.&+:&.?*, 1 

plus nocive pour la théorie àes r-centroïdsk"L'augmentation rapide de 

ce terme quand on passe de (vl , & , v2 ) à (vl 9 x3 9 V2 3, 
fait craindre que Braser n'ait été un peu optimiste en admettant 

la possibilité d'utiliser les P-centroïds pour le calcul des 

(vl , y.n , v2 ) jusqulà n = 1 () . (4 m+i: ~fifiu.y.c .p. -r4$ 
O 

3 O )  En dével3ppant en série par rapport à &. la solution - 
de l'équation ( 83 ) , en trouve pour T f  . 

4 e 



*wG" aiu. & 
valeur qui diffère de @r un terme%/P'~ette différence 

vient de la non-vérification des équations de base ( 55 ) de 

la théorie des r-centroïds . L'équation ( 8 3  ) faisant appel h la 

v v )  - fois à --ALA~- = et à 
5~~ 

(71%) 

alors que ( 8 5) nfutilise que / 

des résultats différents étaient à prévoir. 

Nous conclurons en disant que la méthode des r-centroïds, 

va-'4 
rernerquable pour le calcul de (5, x ,  5 n- (q, 5). quand 

CL 
c % O  ( b.$ ) , devient vite dangereuse quand 7 augmente 

h 
ou qumd on prétend calculer (V, , X' , 5 ) avec un exposant n 

dépassant quelques unit 6s. 

REY:~LHH'~UE : On peut établir également la formule suivante : 

qui montre que le passage de n à n + 1 accroît chaque fois l'erreur 
>? provoquée per 1 ' emploi desucentroïds . 



METHODE DE CALCUL PROPOSSE 

- 
Nous appliquerons les résultats relatifs à lloscillateur harmo- 

nique b Xa fonction dfonde approchée (28). Nous garderons les notations 

définies dans les chapitres précédent& , sauf pour le coefficient a,, 
défini par ( 8 ) que nous appellerons désormais - 6 pour pouvoir lui 

attribuer l'indice 1 ou 2 suivant 1'F'tat auquel il appartient . 
*a4 

, 13 W/ et ~ 3 '  seront écrits plus simplement ' @"l e% 
0, f W 2  9 w; 9 0; 

Les fonctions d'onde normees des deux états avec 2 comme 

variable commune, sont : 

avec 
A' \ ~ ~ - ( d c a ! I r  + -  2, 

af étant défini par 

t 1 
x et A sont 6valués en "unités bS ; 0' est défini par (cf. p. 97. 
pour la définition de W et celle de & ) : 

et A' par : 



%eA 
et "t étant évalués en unités # (ceci corre~pond à la multi- 

q~ 
- ----- 

O 

plication de la valeur en A par 0,1725 Jrk; ! 
Rappelons enfin les formules (25) et (26) définissant d et p , ceci 
pour regrouper ici toutes les formules nécessaires au calcul : 

(dans le cas de lviorse : 0 =fi ) 

Il ne reste plus ensuite qu'à ~rocédar au calcul de (vl , v2 ) par les 
méthodes que nous avons indiquées dans le chapitre correspondant. 

Si le calcul est mené à l'aide des tables de Bqtes, il sera 

nécessaire de calculer : 

et d'autre part : 

(avec les r toujours évalugs en unit& O ) , ou plutôt : 

( a  et r% étant alors évalués en unités w, ) . 
f ---- 

Le calcul effectif montre que les corrections dues aux termes 

en p sont nettement plus faibles que celles dues aux termes en d . 
Tant que v = 0,1,2 ou meme 3 , les termes en p peuvent presque toujours 

être négligés . D 'autre part les termes en d n'interviennent que 
par la diffhrence : 



6, 0 4 Si ---- et -- sont voisins (ce qui n'est pas rare ) , 
A + &  4-a, 

on s'aperçoit que la correction correspondante est très fqible quand 

r4 = VA , m m  si et v8 sont aaPsez grands. Les corrections 
d'anharmonicité sont donc en géneral assez faibles dans la séquence 

srincipale . Or, nous avons di js remarqué (p. 101 ) que, dans cette 
séquence , a a peu d' influence sur les intensités. Ceci nous permet 

d ' affirmer que la répartition d ' inten~ité dans la séquence principale 
dépend presque uniquement du paramètre 6, . Le calcul pourra donc 
souvent être mené avec les formules du cas particulier u4 
et en se servant simplement de A . 0 Quand -A- et 

= '3% 
CI 

'4 seront 
A + d  4 - a  

assez différents, il sera bon de tenir compte de la correction 

d'anharmonicité en utilisant A' . Mais ce n'est que si 
b'., 

est nettement différent de 1, qu'il sera nécessaire d'utiliser lei 

formules du cas général L3 # % 
2 

(cf. p. 4% 1. 



ETUDE DETAILLEE DES SYSTEMES A ET B DE Au2 ................................................ 
A L'AIDE DES INTmSITES 

MESUHE DES INTkXSITES- - 

Nous avons déjà décrit la méthode de nczure 3.e: brillances 

spectrales B i  (p . 16 ) Elle permet d'obtenir, à partir de la courbe 

brute enregistrée , la courbe représentant B i  en fonction de la 

longueur d'onde. 

Les raies de rotation n'étant à peu près séparées qu'en 

quelques endroits très éloignés des origines des bandes correspondante: 

il est impossible de mesurer l'intensité des raies de même numhro 

dans chaque bande. D'autre part, les bandes empiétant fortement les 

unes sur les autres, on ne peut pas utiliser l'intensité totale 

de chaque bande. La seule mesure possible est donc celae de l'intr?ciCr 

de la tête de bande. La figure $6 montre l'aspect d 'un  enregistrement : 

nous prendrons pour 1' intensité de chaque tête de bande, l'écart 

entre le maximum d'intensité A :de la bande étudiée et le point B , 
obtenu en extrapolant pour la même abscisse le fond dû aux bandes pré- 

cédent es. 

Pour que la mesure soit correcte, il faut qu'il n'y ait pas 

d'autoabsorption notable dans le four, ni d'absorption près de ltextr& 

mité plus froide, Pour cc la, on doit s'assurer que la brillance 



spectrale maximum dans la portion de spectre étudiée est inférieure 

au 1/1 .O de la brillance de, la paroi du four à la même température 

(cf, p. 49 ). Cette condition nécessaire ne sera suffisante que si 

l'absorption à l'extrêmité du tube est faible. Wais le rôle de 

l'extrêmité du tube est certainement négligeable : en effet cette zone 

est assez courte et nt' (par suite de la baisse de la pression de 

vapeur du métal) y diminue très vite. Son absorption est donc forcément 

très inférieure à l'autoabsorption dans la partie centrale (que 
nous avons supposé rendue négligeable ) . 

Par contre une difficulté d'application se présente : la régle 

vise la brillance maximum vraie, et nous ne mesurons en réalité que la 

brillance moyenne dans un petit intervalle de longueurs d'onde. Ces 

deux grandeurs ne colncident que dans le cas d'un spectre sans structurc 

fine, ce qui n'est pas le cas. Comme nous l-'m~nu:vil dans le système A 

de Au2 B' - B" est de l'ordre de 0,002 kaysers . Au voisinage d'une 

tête de bande , les nombres d'onde des raies sont donnés par 
Y = Y t  + (BI - B" ) (& + k )* , k étant un nombre entier et E 

un nombre compris entre O et 1 (cf. plus hWt, p. 24 ) . L'intervalle 
entre deux raies consécutives est donc : 

O O 
Nous prendrons en général 1 A (3,8 lpaysers au voisinage de 5100 A) 

comme bande passante du spectromètre ; l'intervalle entre deux raies 

consécutives, lors de la mesure de la tête de bande, est donc compris 

entre O à l'une des extrêmités de la bande passante et - \ 

d g  = 0,09 CX O , I 8 K  àl'autre extrêhité . O r .  pour la 
molécule Au2 , la largeur de raie Doppler serait, à 2500° K 

O 

(toujours aux environs de 5100 A ) , de 0,04 K. Près du bord de la 

bande passante du spectromètre, la brillance maximum est donc de 

O, 18 
l'ordre de - r-C 5 fois la brillance moyenne (ceci en suppes 

@, O4 
des raies à profil rectangulaire, pour avoir simplement un ordre de 

Il faudrait donc s'assurer que les brillances observées ne 

dépassent pas ?e 1/50 de la brillance du corps noir. 



Il y a plus grave encore : une bonne p a r t i e  de 1' in t ens i t é  

observde en un point du spec t re  vient de l a  f i n  des bandes précedant 

c e l l e  qu'on _'-tudiB. O r  l e s  r a i e s  de ro ta t ion  correspondantes sont 

beaucoup plus espacf e s  . Heureusement deux fac teurs ,  1 'un seulement 

probable, l ' a u t r e  ce r t a in  , compens at en pa r t i e  l e s  conditions défa- 

vorables que nous venons de déc r i r e  ; d'une pa r t  l e s  r a i e s  de ro ta t ion  

ont probablement une largeur un peu plus grande que l a  largeur Doppler 

par s u i t e  de l a  pression ( 1  à 3 atmosphères) exipant dans l a  source 

( l e s  r a i e s  des molécules é tan t  en général peu sens ib les  à l a  pression, 

on ne peut cependant s ' a t t end re  à un grand élargissement ) ; d'autre  

pa r t ,  comme nous l 'avons d i t ,  on a  l a  superposition de r a i e s  de 

ro ta t ion  de nombreuses bandes d i f fé ren tes  : en beaucoup d 'endroi ts  

l eu r  r épa r t i t i on  se ra  assez uniforme, e t  ce n ' e s t  qu 'en quelques 

points que iles colncidences se produiront. Seul un calcul  

compliqué permettrai t  donc d 'évaluer  jusqu'à que l le  f r ac t ion  de l a  

br i l lance  du corps no i r  on peut a l l e r  sans avoi r  t rop  d ' éca r t  à l a  

l i néa r i t é .  

Aussi, pour l e  système A de Au2 , nous sommes-nous contenté 

de f i i r e  des enregistrements à diverses températures choisies  de 

t e l l e  s o r t e  que l e  rapport de l a  br i l lance  spec t ra le  maximum de la 

va$eur à l a  b r i l l ance  du corps noir  à l a  même température varie  de 

1/8 environ B 1/300 environ. Il e s t  a lo r s  possible de comparer les 

probabi l i tés  de t r ans i t i on  v ibra t ionnel le  obtenues à l ' a i d e  de c e s  

divers enregistrements e t  de vo i r  s ' i l  y a  une va r i a t i on  systématique. 

Pour l e  système B,. l e  manque de lumière nous a  empêché de 

f a i r e  une s é r i e  de mesures a u s s i  étendue. 





hTALUATION DiGS PROWILITES 

DE TRA.NSITION VIBKATIONNELLE 

Floyd et King ) ont montré dans le cas d'une transitior 

'x -*c comment on pouvait obtenir las probabilités de transition 
vibrationnelle R,,.rvv à partir des mesures d'intensité des têtes des 

bandes,. Les systèmes A et B de Au2 sont aussi très probablement 
4 

du type r f  * G ,comme nous 1 ' avons vu . Nous allons donc f eprendre 
le calcul de Floyd et King en développant un peu leur dkmonstration, 

car dans notre cas la largeur de la bande passante du spectromètre, 

grande par rapport à la distance tête-origine de la bande , ne peut 
être assimilée à une différentielle , 

Adoptons les notations suivantes 

V, : nombre d' onde de 1' origine de la bande étudiée(en kaYsers) e 
: nombre d1 onde de la tête étudiée (en K) J = $ c (BI>* + B>,) 

3t. t: ken:. -B;.) 
A 9 : bande passante du spectro@Btre (en K) 

t 

: énergie de vibration correspondant au niveau de vibration vf de 

1 ' état supérieur 

B:fiB:> constantes de rotation de l'état supérieur et de l'état inférieur 
(en KI 

: numéro de la raie étudiée (O à l'origine , ( O dans la brm;:,~ ?, 

) O dans la branche R qui forme la tête) 

m k  
: numéro de la raie coïncidant avec la tête de bande (mt n'est 

pas forcément entier ) 



Dans ces conditions, le nombre d'onde d'une raie de rotiition 

peut aussi s' écrire : 

L'intensité d'une raie est donnée par : 

N étant le nombre de molécule~se trouvant dans l'état électronique 

supérieur. 

Si nous prenons la somme des intensités des raies de numéro 

m compris entre ml et me , nous devrons trouver (em remplaçant la somme 
par une intégrale, ce qui nt introduit pas d'erreur sensible ) : 

V ne variant que trks peu avec m , il suffit de calculer 

en posant 

On peut même vérifier que, pour les valeurs numériques de ml , m2 et 

de a qui s'introduiront, le calcul de A peut encore être simplifié : 
ot 9. 

- e 
7n 

4 
2 %  1 

Si la bande passante A? du spectromètre est rectangulaire et si 1' on 

fait coïncider un de ses bords avec la tête de bande, les m correspondan 

aux raies mesurées sont compris mtre : 



A s'écrit alors 

de -5 
Dans le cas Au2 a est de 1' ordre de 1,6.10 

m k  
de l'ordre de 

20 et a de 90 au plus (pour des fentes de 0,8 mm) (ces valeurs 

ont été calculées à l'aide des résultats que nous trouverons par la 

suite , cf. p. 9 3 7  ) , et nous pourrons écrire simplement : 
-&(A%+ mr 1 

A =  2mkAe 
- 

C t 
-44 +.wi: 

Nous pourrons même supprimer le facteur e car 1' exposa 
ie. e 

46 + m.,), qui atteint au maximum 0,13 (pour = 90 ce qui correspond 

à des fentes de 8/10 de mm ) , ne varie que de quelques % d'une bande 
à une autre. On retrouve ainsi la formule de FLOYD et KING qui est 

donc beaucoup plus générale que leur démonstration ne le laissait 

supposer. 

observée 
L t  intensité est donc donnée pa) - : 

Rapprochons cette formule de celle donnant la brillàulce du 

corps noir B la température 0 dans une bande spectrale de largeur 

(brillance mesurée lors de 116talonnage ) : 

En divisant membre à membre : 

k 
B;,, + B,. 

(9 8) 



Soit encore : 

Dans notre cas e ~ t  constant , t< (e c c 4 )  
est évalué lors de lf6talonnage , Elv, e ~ t  connu par l'analyse de 

(B",,. - ii',+) '34 vibration . Par contre ne peut être évalué 
a';,, + B>. 

que si l'on a fait l'analyse de rotation . En l'absence de celle-ci, on 
ne peut que supposer ce facteur constant dans les diverses bandes: On 

sait que : 

5, = B, - .<,r 

Comme 5 est de 1 'ordre de Xa qui est lui-même souvent 
8 0 

de l'ordre de 0,01 , on voit que les variations relatives de 
BfIV,, + B' sont faibles, et souvent négligeables. Par contre, V' 

peut avoir d'assez fortes vqriations relatives si b B  est petit. 
3 

Si l'on veut tenir compte de cette correction il est commode de rempla- 

vil {; ##$. ,, ] 3/$+ 
c e  , ) par (4 + ptr' - id en posant 

étant sans 

I I  
/&B et 13 = Q ' ' / A ~  le facteur ccnstant ( b ~ , )  

312 
O 

importance . @ "' 

Dans le cas du système A de Au2 on peut essayer de faire 
1 /I 

la correction en évaluant N e  et 4 à l'aide de la relation 

(14) (p.81 ) , mais on ne peut esp6rer obtenir ainsi qu'un oràre Ge 

grandeur de cette correction. 

Le tableau $6 donne les valeurs de R 2 
v' v" 

(sans la correction ( I  .r 'f'- ' 5 " ~ " )  P J 

mesurées dans-diverses conditions expérimentales . Pour permettre 
une comparaison facile, chaque série de valeurs a été 



multipliée par un coefficient tel que la qomme de ces valeurs soit égale 

à 100 , En raison de la vitesse da dgroulement insuffisante du papier du 
millivoltmètre, les extrapolations du fond (figure 16 ) ont une pente 

Glevée, et on ne peut espérer faire les memres des discontinuités 

correspondant 2ux tête? à miaux que Imm près (ceci correspond à 0,4 pour 

13 Io colonne, 0,5 à 0,6 ~our les trois autres ) . 
Leq écarts irréguliers assez importants qu'on peut observer ont de 

mulkiples causes : les erreurs de mesure citées ci-dessus, les qari~?i--~ 

dans l'épairseur optique et la tempirature de la vapeur dues aux Sluctua- 

tions de la tension du secteur, aux fluctuations des courants de convec- 

tion dans le four, à la variation des conditions d'évaporation (diamètre e 

emplacement dr S globules métalliques) , etc.. . . . En pratique, an rqenant 
plusieurs fois un enregistrement dans les mêmes conditions, les écarts 

extrêmes entre les mesures de la même bande peuvent aller jusqu'à 20%. 

En plus des fluctuations irrégulières, on s'aperçoit, mrtout 

pour les dernières bandes du tableau, d'une variaticn systématique : plus 

la brillance est petite devant celle du corps noir, plus les bandes faible 

diminuent et plus les bandes fortes augmentent. Cette augmentation 

des contrastes correspond à la diminution de l'autoabsorption. 

L'accentuation de ce comportement vers la fin du tableau bient sans 

doute de la superposition d'un nombre croissant de bandes quand on va 

vers le rouge de 3-0 à 0-2.  La dernière colonne du tableau est, 

non pas la moyenne exacte des colonnes précédentes, mais cette moyenne 

legèrement major6e ou diminuée pour essayer de tenir compte de 1s 

tendance des mesures successives. Je ne Pense Pas, en effet, que 

l'élargissement des fentes (nbcessaire pour les mesures aux tempé- 

ratures les plus basses par ouite du manque de lumière ) , puisse 
avoir des répercu~sions sensibles sur les mesures sauf dans 

quelques cas particuliers: voisinage 6ventuel d'une autre bande 

ou d'une raie . Une colonne indique ensuite la correction 

et une autre colonne le résultat corrigé. 



Le tableau donne pour l e  système B de Au2 l e s  v'v" 

obtenus en fa isant  l a  moyenne de deux sé r i e s  de mesures f a i t e s  à 

T = 26500 K . Là , A Bo étant inconnu aucune correction n ' é t a i t  t 
possible. 
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TABLEAU 26 

 AU^ système A. H' mesuré 
v'v" 

) : valeur maximum du rapport de la brillance observée 
max . à la brillance du corps noir à la même temperature, 

v d e u r  

. .-. *- 
*$ 
C'Q, 

% 

.$ 
00, 
-i * 

1,19 

1914 

1 , 3 7  

1,08 

1 , O O  

1,02 

1,05 

0,96 

0,98 

0,92 

a 

corri;. 
gée 1 

11,8 

1690 

1%,8 

O,7 

7,8 
11,2 

5,2 

16,8 

296 

ls,o 

Moyen- 
ne 

9,9 

1399 

12,6 

0,6 

7,6 

I O , ?  

7,2 

16,8 

3,O 

I 

2203 

8/10 

s A@ 

8,4 

1496 

11,6 

O,7 

892 

I I , ~  

4,2 

18,6 

2,O 

ao,l 

.-' 
T°K 

largeur 
fentes 
mm 

( B / ~ ~ )  
max . 
Bande 

3-0 

2-0 

1-0 

2- 1 

0-0 

1-1 

2-2 

0-1 

1-2 

O-2 

4, 

valeur 
abop- 
tee 

9,9 

1399 

12,O 

0,6 

7 , 8  

11,o 

5,0 

17,5 

2,6 

19,6 

2723 

1/10 

2% 

I 

9,4 

1 

14,O 

0 , s  

2503 

1/10 

RI - & 

10,6 

1598 

12,8 

0,O 

2393 

2/10 

** 1 O 

11,2 

1299 

12,l 

1,2 

7 ,9  i 6,8 

9,9 j 8,7 

9 , 8  / 9,O 

16,0 1 15,9 

4 , 1 '  3,1 

16,3 j 17.3 

7,8 
10,i 

6,1 

16,4 

298 

19.4 



TABLEAU -- 27 

Au2 
, système B. H' v'vW 

2 
On a p r i s  R = 1 

mesurés 

Bande 

1 - 0  

2 - 1  

3 - 2  

0 - 0  

1 - 1  

2 - 2  

3 - 3  

4 - 4 

5 - 5  

O -  1 

1 - 2  

2 - 3  

R~ v'v" 

0,77 

0,38 

O ,  14 

1 ,O 

2 O 

2 O - O 

O ,  19 

0,21 

0,92 

O ,  47 

O, 32 



Détermination de r' - r" e e ......................... 

1 .- SYSTEME A de Au3 
I$ faut comparer les résultats obtenus expérimentalement 

à ceux que donne le calcul théorique pour diverses valeurs de ré - re). 
Hais 1 'utilisatihn de la figure 15 (p. 104) permet heureusement de 

limiter les tâtonnements. On voit immédiatement sur c ~ t 8 ~ - f Q p r e  quk, s: 

les bandes 0-0, 1-1 et 2-2 ont des probabilités de transition compa- 

rables (la bande 1-1 étant un peu plus intense) , le paramètre A est 
certainement compris entre 2 et 2,35 . Je pense même qulon peut 

O 

affirmer queQ= 2,2 2 0,l ; ce qui en revenant des unités Ld aux A 
O 

correspond à : rte - rwe = 0,1 1 0,004 A . 
Si l'on désire réduire cette incertitude il suffit alors de / 

procéder au calcul des intensités pour plusieurs valeurs de rte - rue 
O 

au voisinage de 2,,2 A 1 à l'aide d'une méthode plus précise. 

La comparaison du tableau de ces valeurs calculées avec les valeurs 

mesurées devrait permettre de cerner de plus près la valeur de ré - rl', 
C'est ce que j'ai tenté de faire en utilisant la méthode exposée 

P.118 et 119 . J'ai utilisé les tables de Batds et je n'ai tenu compte 
de la correction d'anharmonicité que par l'intermédiaire des d. 

Le résultat de ce calcul est donné dans le tableau 28 qui, pour 

chaque valeur de AH ( AH = r1 - rv1 évaluée en unités W" ) e 
fournit les quantités 32Y1 pour toutes les bandes mesurées 

précédemment Dans chaque colonne les R ~ ~ , ~ ~ ~  ont été multipliés par 

un facteur tel que la somme des nombres d'une colonne soit égale à 

100, comme dans le tableau 27. 

Si la comparaison des tableaux 27 et 28 se borne à l'examen 

de la séquence 0-0 , on s'aperçoit qu' on peut presque faire coïncider 
les intensités calculées et mesurées ( 3  un facteur près ) si on 

O 
adopte r' - rl' = 0,098 A ( = 2,28 ) , valeur en excellent e 



O 
accord avec la valeur 0,100 A obtenue en utilisant les (VI , V" 

O 

sans aucune correction. 

Par contre la comparaison, pour rl, - r" = 0,098, des inten- 
e 

sités mesurées et calculées des autres bandes donne des résultats 

r~<Gi,seres- .- : 

Bande 13-0 2-0 1-0 2-1 0-0 1-1 2-2'0-1 

4,,8 16,o 3?,8 O/? ??,2 5 2  16,8 12161 780 mesurée 

Dans les bandes 3-0, 2-1, 0-0, 1-1 , 2-2 , 1-2 l'accord 

est satisfaisant vu le peu de précision des mesures. Nais pour les 

bandes 2-0, 0-2 et surtout 1-0 et 0-1 on observe des écarts énormes , 
atteignant 408 . Ces écarts ne proviennent pas d'un mauvais choix 
de 'le - rn car aucune autre valeur n'est capable d'obtenir e '  
l'accord partiel qu'on observe tout de même ici. On doit plutôt 

les attribuer aux erreurs de mesures et, aux approximation des calculs 

d'intensité. 

Il serait utile que les mesures   oient faites avec un 

ftalement plus grand de l'enregistrement , ce qui permettrait 
de découvrir , par un examen attentif de celui-ci , les bandes dont 
1 ' inten~ité est augmentée par 12 superposition d 'une autre bande ou 
d'une raie atomique, 

D'autre part le calcul d'intensité devrait pouvoir être 

mené sans qul on soit obligé de supposer la validité de la relation(l4). 

Il faudrait pouvoir tenir compte également de la variation de Re 

avec r. Mais rien de tout cela n'est connu , en général, quand 
r - r ne peut être évalué qu'à l'aide des intensités. Aussi le e 

seul remède possible est de se limiter à l'étude des bandes de la 
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. . séquence 0-0 dont nous avons plusieurs fois soulign6 les propriétés 

intéressantes (p.lO1 et p.120) . et de consacrer le plus grand soin 
aux mesures d ' intensité 

Notre essai d'amélioration de la précision n'ayant 

pas réussi, nous devrons nous contenter du résultat : 

r I e - r = y98 0,034 . Mais il est probable que la e 

marge d'erreur est inférieure à 0,04, bien qu'on ne puisse l'affirmer dc 
façon sare. 

Je me suis contenté dans ce cas d'étudier la séquence - .  

principale avec l'aide de la figure .15. On peut raisonnablement . - 
1 

,+ , ' 
conclure de cet examen que : , L - -  

* * -  1s ;. 
1 -  

eoit A = 1,26 fi 0,08. 

Ceci correspond à 
O 

rf - rtf = 0,055 * 0,004 A 
e e 

unités O . 



2 
Au2 Système A . HVtV1l calculé 

a.. 
(O) indique que R s ' annule 

pour une valeur de intermédiaire entre celles des 2 colonnes 
f i  voisines. 

2,40 

11,6 

20,9 

17,8 

( 3  ) 0,1 

5,7 

11,6 

4,7 

11,4 

2,7 

I 13'? I 

2,20 

7,9 
19,2 

20,6 

0,7 

.* 
.'%. 

\n Bande \ tir 
\ 

\' - '*, 

3-6? 

2-0 

1-0 

2- 1 

2,OO 

4,5 

15,6 

22,3 

3,9 

0-0 

1-1 

2-2 

0-1 

1-2 

0-2 

10,7 8,l 

5,o 

8,g 

8,7 
6,5 

15,2 1 13,6 

O, 1 ('6 0,s 

13,8 



CONCLUSION 

Nos essais nons ont montré que la détermination de rte - ru e 
à l'aide des intensités ne pouvait se faire facilement qu'en utilisant 

les bandes de la séquence principale. L'utilisation d'autres bandes 

nécessite en effet 1 ' introduction de corrections d ' anharmonicité plus 
importantes, ce qui accroît les risques d'erreur si ces corrections 

ne sont pas suffisamment précises. Grâce à la variation rapide de la 
/ I I  

répartition d'intensité avec q 6 -  *&. , on peut obtenir cette 
dernière quantité avec une précision déjà intéressante (5 O/, environ) 

même en ne prenant presque aucune précaution dans les mesures et les 

calculs. J'ai même essayé avec succès de déterminer 4 par simple 
comparaison visuelle entre un cliché et la figure 15. Cette détermi- 

nation faite sur des spectres de molécules dont < et 4; sont 

connus, a montré que les erreurs sur ne dépassaient pas 10 $ 
de tenir compte mentalement du facteur de 

Boltzman C! 

Par contre pour améliorer cette précision il semble que l'on 

rencontre de grandes difficultés. Gn ne peut d'ailleurs s'en étonner 

étant donné la complexité et le nombre des hypothèses 
2. qui permettent de déduire les R ?r&lj de l'enregistrement pho- 

tométrique. 

Enfin les résultats que nous venons d ' obtenir pour le sy~tarre 
A de Au2 , associés à ceux de l'analyse partielle de rotation (p.24) , 
permettent la détermination de rte et de rfte . 

Comme seul Btv2 - B' a. pn être déterminé et comme nous 



avons besoin de : 

/ !r il est nécessaire de calculer d,, et d, à l'aide de la relation (14). 

Mais les Bfe et B" qui interviennent dans ce calcul ne peuvent être 
e 

évalués que si rte et rH sont connus . Heureusement il ne s'agit que 
e 

d'une petite correction ; j'ai donc fait un premier calcul de rt et 
f // e 

r " en la négligeant , puis j'ai calculé et OCe à l'aide de e 
ce premier résultat, enfin j 'ai refait le calcul à l'aide de ces 

/ 
valeurs de d, et dé . Il est inutile de poursuivre plus loin le 

calcul, étant donné la rapidité de la convergence des approximations 

successives. La même mgthode a d'ailleurs été utilisée p. 128 pour 

la correcticn (1 + f' v' - v'I ) , bien que pour faciliter 
l'exposé je ne l'ai pas gignalé . Bien entendu, dans les deux cas , 
seuls les calculs dgfinitifs sont exposés ici . 

On trouve dans ces conditions : 

&Grrem maximum sur Btl - B t  doit rester de 1' ordre de 0,00002 . e e 
O 

Rappelons que, numériquement, avec B en .bysers et  en A : 

En htilisant les différentielles, ce qui est l6gitime en raison de la 
Ar faible valeur de et du peu de précision des mesures de bB e 

et de = rl - rl' , on arrive à 
e e 



r est donné par une racine cubique ce qui rend le résultat peu sensible e 
aux erreurs sur Ar etdB . Avec les marges d' erreur que nous 

e e 
avons donnéqour ces quantités, nous arrivons à 

.-L 

r = 2,53 h 0,04 8 
e 

D'où : - Are 
= r  -- O 

X e = 2,48 A El 

2 
l 

Grâce à la connaissance de reg - r = 0,055 fi ex 

on trouve égolement : 

La différence entre la valeur de r que nous d~~~nons ici 

et celle que nous avions donné précfdernment (2,50 1 ) provient 

d'une erreur de calcul qui nous avait conduit à Ar, = 0,0955 au lieu 

de 0,098AI 

Les distances interatomiques trouvées gont beaucoup plus 
O 

faibles que dans l'état ~0lide (45) (2,88 A ) . Nous en avons déjà 
donné l'explication à propos de Au@ (p.65) . Mais ici reX est aussi 

O 

nettement inférieur à la somme des rayons ioniques (1,37 x 2 = 2,74 A ); 

On peut vraisemblablement attribuer ce fait à la participation d'électrons 

internes 5d à la liaison. En effet la valeur de l'énergie d'excitation 

d'un électron dans l'atome d'or ( état 5 dg 6 s2 ( 5) ) est faible 
(cf. p.56). 



CONCLUSION GdNGMLE ..................... 

Les contributions que jlai apportées à l'étude des spectres 

klectroniques des molécules diatomiques peuvent être classées 

en trois groupes : 

Io) Spectrographie de position : plusieurs molécules diatomi- 

ques de métaux peu volatils, inconnussjusqu'ici, ont pu être obtenues 

et étudiées grâce à lexr spectre. Comme je l'ai déjà souligne dans une 
ouvoi 

conclusion partielle, d'autres molr'cules de métaux doigent efre observées 

et l'obtention du spectre de mol6cules polyatomiques, si elle est 

possible, fournira certainement d'utiles renseignements pour l'étude 

théorique de l'état métallique . 

2O) Spectrophotometrie : j 'ai montré que 1' étude des intensités 

permettait de compléter utilement les résultats obtenus en spectrographie 

de po~itiÏbn lorsque l'analyse de rotation der bandes est impossible. On. 
lt peut obtenir ainsi 

%>- Z, et, lorrqu'une analyse partielle de rotatio 
1 

fournissant Bc - BI: est possible, on peut atteindre les distances 

J t f  
interatomiques et ke elles-mêmes. 

4 

30) Calcul théorique des intensités : 

a) Une nouvelle méthode de calcul des intégrales de 

recouvrement, particulièrement commode pour la séquence 0-0 , a pu être 
développée dans le cas de l'oscillateur harmonique. Le calcul des 

intégrales /yqy5%md2. ( % > / A  ) , qui ne nous était pas directement 

utile, a également été abordé pour en comparer les résultats avec 

ceux des travaux antérieurs. 

b) Une méthode de perturbation entièrement nouvelle et d'une 

portée probablement assez générale, m'a fourni les fonctions d'onde 

de l'oscillateur anharmonique sous une forme simple. Ce résultat m'a 

permis d'améliorer les corrections approchées d'anharmonicité proposées 



par divers auteurs. Il autorise aumi un accroissement de la précision 

et de la commodité de? méthodes employant une intégration numérique , 
mais ce point n'a pas encore été examiné en détail. 

Le but commun de ces trois &ries de recherches &tait 

d'obtenir le maximum de ren~eignements sur une molécule donnge. 

L'étude de Au2 nous a montre que, même en prenant peu de precautions 

dans les mesures et les calculs, on peut obtenir une précision d6jà 

intéressante. L'adoption de méthodes de calcul d'intensité moins 

commodes mais plus pr&cises, et surtout lt61imination des nombreuses 

causes d'erreur dans la mesure des intensités devraient permettre 

d'améliorer considérablement cette précision. 



Nouvelle méthode de perturbation en mécanique ondulatoire ........................................................ 

Soit l'équation de Schrodinger à une variab1e.à étudier : 

Soit l'équation non perturbée : 

Supposons que la perturbation soit de la forme : 
2 Ucxi - F \ f x l  =\lirl= X V , ( d  + X  Vq(xlt - - -  [3) 

les v,(x),v,(x).-- , etc 4tant des polynômes. Toute perturbatior 

développable en série de polynômes peut donc être traitée. 

Cherchons à représenter 4/ ( 2  ) à l'aide d'une 
(50) 

représentation paramétrique, comme l'a fait Lighthill pour les 

équations non linéaires. Notre but sera d t  obtenir y ( x )  sous une 

forme commode, utilisant au maximwn la ressemblance entre la fonction 

y(*) et la fonction cp( y..) correspondante (de même nombrr 
quantique dans le cas d'états liés ) . 

Pour cela posons : 

L'équation (1 ) se transforme alors en une équation où 
t t  

interviennent cf , ' et y ; mais peut être remplacé par 

sa valeur tirée de (2) . Comme nous avons deux fonctions à déterminer, 

nour pourrons nous imposer arbitrairement une équation supplémentaire. 

Nous choisirons de nous déb$$asser de cf' et de y en annulant 

leurs coefficients dans l'équation obtenue qui est de la forme 

cf '+ Nef :O. L' annulation de M entraîne par une intégration 

imm6diate et à un facteur arbitraire près : 



L'annulation de fy donne alors, en tenant compte de (5) , 
une équation différentielle non linéaire à @quelle x (x) doit 
satisfaire : 

Mettons alors la fonction r l x )  et la valeur propre E 
sous forme de séries entières par rapport au paramètre h : 

Le remplacement de 0 (x) , de x et de E par le8 expressions 

(3) et (7) transforme le premier membre de (6) en une série entière 

en h dont nous devrons annuler successivement tous les termes. Le 

terme constant est nul . L'annulation du terme en donne : 

m. 
1 'annulation du terme en donne une équation de même forme : 

Pn (x) est un polynôme en X dont le calcul, de plus en plus compliqué 

quand n augmente, fait intervenir les V (x) jusqufà Vn (x) inclus ainsi 
que les (x) et les e jusqut à (x) et en-, inclus. 
Les équations (8) , accompagnées de conditions aux limites convenables, 
doivent permettre de déterminer successivement XA(x) et a, , $,(x) et 4 

etc .,, 

Dans le cas qui nous intéresee ici ( A (x )  = X' ) 
nous appliquerons la m6thode dite des polynômes de Sommerfeld. 

Cherchons S4(x) sous forme d'me série entière en X : 

?' 5 ( x )  = aa+aAX + .. .. -k CLç X 4- i . *  
1 

(91 
veci conduit pour déterminer les coefficients a- aux équations 

successives : 



On nonfpelt facilement qu'il est suffisant et nous admettrons 

qu'il est nécessaire que cette série se réduise à un polyname pour 

que la fonction (z) correrpondante satisfasse aux conditions quantiqi 

8 l'infini . Cette condition détermine anns ambiguité $, ( X) 
et la constante . Eh effet soit N le degré du terme 3s degré 

le plus Clevé de VI (x) ; dans 1 ' équation ( 10 - N ) seul e N-l 
peut-être différent de zéro et se trouve donc déterminé ; de même 

l'équation (10-(~,~bétermine a,v-p . On s'aperçoit ensuite en remont; 
de (1 0 - N ) à (10 - O ) que dûns chaque équation un seul coefficient 

est inconnu et se trouve  don^ fixé . M i n  dans ( 1  0 - O) , tous les 
coefficients a étant connus, el se trouve déterminé. 

Les équations (8-2 ) , (8  - 3) , etc..se traitent de la 
même manière et fournissent sq et O% , 6, et , etc.. . 
Les résultats obtenus ainsi ont été donnés et discutés p.85 (équations 

(19 e t  20) 

La méthode que nous venons de décrire peut s'appliquer sans 

modification dans le cas suivant : 

la condition quantique relative à X = O se trouve automatiquement 

vérifiée. 

Des extensions aux atats non liés et aux cas A (x) = KX 

et A (x) = K (ce dernier cas correspond à la particule libre ) 

semblent possibles. Des indéterminations dépendant d'un paramètre 

pour KX et de deux pour K apparai~sent comme on pouvait s'y 

attendre. 



Par contre lorsque A(X) = X avec p différent 

de - 1, 0, 1 ,  2 , la recherche desl(~) sous forme de pirlyn8mes 

se heurte à des impossibilités. Ceci est sans doute dû à ce que, 

dans ces cas, contrairement à notre hypothèse, il n'est pas nécessaire 

que X(X) se réduise à un polynôme pour que ( x )  satisfasse aux 

conditions quantiques Les & (x) devront donc être déterminés par une 
autre méthode et le résultat sera vraisemblablement plu9 compliqué. 
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