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ETUDE DES SPECTRES OPTIQUES

DES COMPOSES DE L'OR

AVEC LES ALCALINOTERREUX.

Par JEAN SCHILTZ.



INTRODUCTION.



Quelques mois avant de quitter 1'Institut de Physique de Lille,
J. RUMMPS m'indiqua une intéressante direction de recherche, dans 1'étude
des spectres de composés de 1l'or et des alcalinoterreux, dont il s'était
contenté dans sa thése de signaler 1'existence (21). Il me remit en méme
temps deux spectres, obtenus au spectrographe Cojan, des systémes rouges
de Au Ca et du systéme bleu de Au Ba ; & son départ, il me laissa tout

son matériel, et en particulier son four de King & enceinte étanche.

Dans ces conditions, la tiche semblait devoir Stre facile 3
pourtant les difficultés ne tardéréﬁt pas & se présentef. La plupart des
systémes & étudier étaient au deld de 6 500 angstréms, dans 1'infrarouge
photographique ; plusieurs présentaient des séquences extr@mement serréess
je fus ainsi amené & construire un spectrographe trés lumiﬁoux et trés
dispersif, prévu pour la photographie, mais aussi pour 1l'enregistrement
dans la région de 0,9 & 2,6 microns. Plusiours spectres restérent malgré
tout rebelles aux méthodes de classemcnt habituelles. J'aurais pu cher-
cher dans d'autres colonnes de la classification des molécules plus doci-
les, que personne n'ait encore signalées : il n'y a aucune raison pour
que les atomes lourds, peu étudiés jusqu'ici, n'en forment pas un grand
nombre. J'ai préféré m'obstiner, améliorant sans cesse les conditions
d'obtention et d'étude des spectres, utilisant les renseignements com-
plémentaires que peuvent fournir la structure de rotation ot le profil

photométrique des totes.



Le résultat est moins spectmculaire : le nombre d'états étudiés
est assez restreint, et plusieurs deos gquestions soulevées n'ont pu Stre
résolucs avec certitude. I1 semble cependant que l'appareillage et la
méthode mis au point & cette occasion soient bien adaptés & 1'étude dss
spectres des molécules formées d'atomes lourds, & des températures pou-

vant atteindrc et dépassecr 2 500° C.

Je tiens & exprimer mcs remerciemcnts respectusux a Monsieur
le Profosseur ROIG, qui m'a prodigué avec une inlassable patience ses
congails et ses encouragements. J. RUAMPS sera assez cité par la suite
pour quc j'aic & m'étendre ici sur tout ce que je lui doig 3 idées, mé-

thodes, matériel.

Je remercie aussi de tout cocur tous ceux dont la collaboration
quotidicnne me fut si précieuse : mes collégues toujours pr@ts a3 discuter
une méthode, & participer au réglage d'un appareil, & donner lour avis
sur un résultat ; les étudiants dont les diplSmes d'études supérieures
m'ont apporté une aide considérable ; les techniciens ¢t lc personnel du
laboratoire qui, pour chaque besoin nouveau, ont su conccvoir et réaliser

des appareils précis et pratiques.

Dans un premier chapitre, sous le titre général : "Appan-
reillage", sont décrites d'abord les quelques modifications de ddtail
apportées aux appareils de J. RUAMPS ; on montre ensuite comment, lorsqu'il
faut rcnoncer aux montages & spectre normal, on peut éviter les opérations
longues et imprécises d'une interpolation non linédaire, gfgce a 1l'étalon-
nage des spectres en nombres d'ondes par cannclurcs distantes de un cm—1:

un étalon de Perot et Fabry, dont los lames somi-argentées sont de qualité



.courante et le support simplifié & 1‘extr$me, suffit pour obtenir, au
prix de quelques précautions faciles, une échelle commode et précise.
Cependant, une méme anomalie s'est reproduite & plusieurs re-
prises dans la méme régionvspectrale s 11 scmble qu'on doive la rapporter
4 une petite variation brusque de la différence de phase & la réflexion
sur les semi-argentures quand A varie, ou & une anomalie de dispersion de
1'air, La lecture des agrandigsements est facilitée lorsque le grain
de plague est supprimé par transiation du papier photographique au cours
de la pose 3 la méthode est anciennse; je décris cependant 1l'appareillage

utiligé et les précautions prises.

- De IITI &4 V figurent les résultats obtenus dans l'analyse de
vibration des spectres de Au Ca, Au Sr; Au Ba. C'est pour le premier de
ces composés que nous avons rencontré lc plus de difficultés ; malgré leur
apparente simplicité, les systémes rouges ne se laissent pas compl%tement
classer. Le systéme jaune, beaucoup plus riche et plus compliqué, suggére

1'existonce possible d'un dimére (Au Ca) de grand moment d'inertie.

H
Le classement de Au Sr et Au Ba ecst pluszfacile. Les séquences de plusieurs
de ces systémes sont extrémement serrées,; et on peut se demander gi dans
certains cas les tétes de tdtes ne resscmblent pas & des bandes.

Nous n'avons pas reparlé de Au Mg, dont RUAMPS (21) avait publié
le spectre visible, et dont nous avons pu obtenir les systémes ultra- -

violets (23).

De VI & IX on passe . aux structures de rotation. On

établit d'abord une équation commode, tenant compte de la correction de

. . . s 2 2 .
déformation centrifuge D, pour les transitions - Su. bu voisinage des
A . . » . . - PR
tetes, los raies de rotation des moléculcs de moment d'inertie élevé 2
haute température sont trop serrées et trop larges pour qu'on puisse
espérer les séparer, par quelque méthedc que ce soit : on doit se conten-

ter d'une étude de la répartition des intensités qui permet au moins,



dans les cas favorables ou la bande n'est ni trop recouvcertec, ni trop
réabsorbée, de reconnaltre & peu prés la position dc l'originc.

Loin des tStes, lc pointé précis st la représentation par un
graphique bien adapté des raies de rotation réservaicnt des surprises :
non seulcment des structures & premiérc vue trés simplcs sc révélent
riches dc¢ nombreuses branches, mais cncorec on reléve de¢ brusques dise
continuités dansg les courbes, qui aménent & penser que la répartition
des intonsités s'écarte beaucoup plus gqu'on ne le croit des conditions
de 1'équilibre thermique.

On peut se demander dans plusieurs cas & quelle tote rapporter
les raics de rotation intenscs pointécs ;3 si au liecu do laﬂﬁéte P on
choisit la tdte Q, les alignements sont bcaucoup moins spectaculaires,
mais on pout rondre compte de 1l'influence de D, alors que dans la pre-

miére hypothése il ne se manifestait pas.

Le chapitre X compare les nouvelles constantecs spcctrosco-
piques & celles de quelques molécules analogues, et leur applique la
formule empirigque de KRASNOV @{». I1 indique enfin pour conclure quel-

ques uncs des nombreuses directions de recherche gqui restent ouvertes.



II

APPAREILLAGE.



I - Le four de King

J. RUAMPS a décrit dans sa thése (21 ) le four de King qu'il
a construit ; j'en ai conservé le principe, et de nombreuses piéces m'ont
resservi aprés de légéres retouches. Le plan actuel (Fig. 1) différe donc
fort peu de celui qu'il a alors publié : le tube de carbone (B) est serré
entre les deux électrodes d'amenée de courant (C) par 1'intermédiaire des
embouts de graphite (D). La tuyauterie de refroidissement (A) sert en
meme temps de ressort de compression ¢t de conducteur principal entre la
joue arridre du four et 1'électrode (C). L'isolement est réalisé au ni-
veau du joint torique T, protégé du rayonnement du four par une nervure
métallique formant écran ; c'est un des points faibles de 1l'appareil =
la condensation de vapeurs métalliques et le dépot d'une poudre de gra-
phite trées fine court-circuitent progressivement les deux parties de
1'enceinte. I1 en résulte qu'on ne peut espérer repérer avec beaucoup
de précision le régime du four par la puissance élcctrique dépaensée ;
de plus; lorsque 1l'échauffement en ce point devient trop grand malgré la
circulation d'eau, il faut se résigner a nettoyer au prix d‘'un démontage

long et fastidicux.
Voici les principales améliorations apportées & ce four :

1 = Meilleure étancheité de 1l'enceinte
Br. reprenant avec soin le polissage au tour des logements des

o
joints toriques, le vide limite (pompe préliminaireYun étage) est passé
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de 7 mm & 0,5 mm de mercure. On n'est plus obligé dans ces conditions
d'établir 2 1'intérieur du four, comme dcvait le faire RUAMPS, une
surpression d'argon ; mais, méme avec une pression d'argon de quelques
centimétres de mercurc, les rentrées d'air sont minimes pendant les

deux ou trois minutes quec durc en général une pose. L'avantage de cette
faiblc pression est que les raies sont alors bien plus fines, et cer-
taines structures de rotation, qu'on devinait & peine, apparaissent trés

nettes.

2 - Puissance de chauffage plus élevéc.

Le courant n'est plus amené aux joucs métalliques, a chaque
extrémité du four, par les tubes de cuivre de faible section oa circule
l'eau dc refroidissement, mals directcment par des blocs de cuivre rouge
de scction 30 x 6 mm ;5 & ces blocs sont soudées des tresses de cuivre,
de scction équivalente, qui forment la jonction souple avec le reste du
circuit d'alimentation. Il y a sur chaque joue deux arrivécs en paral-
léle, permettant d'amcner sans aucun échauffement des conncctions des
courants dc¢ 600 ampéres, et sans doute plus, bien que l'expirience n'en
ait pas été faite ; pecut ©tre faudrait-il alors doubler le scrpentin A
par un conductcur souplc en parallele.

Pour quec le refroidisscement scit plus énergiquey, 1l'enceinte du
four a été creusée d'un sillon en hélicc, de section semi-circulaire,
dans lcquel le tube de circulation d'cau se loge aussi oxactement que
possiblc s 1'épaisscur de soudure & 1l'étain ne dépasse guére un dixiéme
de millimétre, pour une surface de contact fortement accruc. Dans ces
conditions, on pcut sans que l'enceintc s'échauffc anormalcment développer

dans lc four une puissance de 10 kilowatts au wmoins.

3 - Nettoyage des tubes de carbone par chauffage sous vide & 2 600°,
Les modifications précédontes sont inutiles quand on wveut
obtenir des spectres d'émission ; il faut en offet utiliser dans ce cas

un four dc carbone assez court, ct la longueur de 80 mm choisie par



RUAMPS, convient bien. Une puissance dc 5 kw suffit alors pour dépasser
la températurc de 2 600° C ot nettoyer sous vide les fours neufs par
une distillation énergique dc¢ toutes les impuretés. La planche 7 montre
de quelle efficacité peut etre un tel ncttoyage : les raies de résonance
du sodium, & 16973,38 et 16956,20 cm™ sont assez peu intenses pour que
1'obscrvation du spectre dans leur veisinage ne soit absclument pas
généo.

Pour 1l'obtention de spectres d'absorption au contraire, le
four doit @tre aussi long que possible : j'ai utilisé des tubes de 160 mm,
je me propose d'en construire qui soient deux fois plus longs encore.
A ces hautes températures le rayonnement joue le role primordial dans le
refroidissement, et il faut dépenser pour atteindre 1la meme température
d'équilibre une puissance proportionunelle & la surface latérale du tube ;
cette pulssance rayonnée est d'autant plus élevée pour les tubes trés
longs, qu'on doit renoncer & les amincir pour lcur conserver une soli-
dité et une conductance électrique suffisantes ; la surface rayonnante
est donc encore plus grande, pour un volume intérieur utile donné. Il
n'y a pas de difficulté pour les poscs, courtes et 3 température relati-
vement basse j; mais, en raison de 1l'abondance des spectres d'impuretés
trés intenses dans 1l'ultraviolet, il faut procéder sous vide vers 2 600°
4 un nettoyage trés prolongé (au moins une domi-houre) de chaque four
neufy avant de le¢ charger. Pendant la période ou j'ai pu disposer d'un
spectrographe Hilger UV, l'alimentation électrique 8tait malheureusement
encore assuréc par le transformateur de 5 kVA utilisé par RUALPS, auguel
on ne pouvait oser demander plus d¢ 7 ou 8 kilowatts ;3 je n'ai pu pour
cettec raison éliminer des spectres parasites trés g@nants, on particulier
celui de CS.

4 - Logement pour les alliages qui mouillent lc charbon.
Tandis que 1'alliage d'or et dc calcium, & la condition d'Btre
trées riche en or, ne mouille pas les parois du four et se rassemble en

globule lorsqu‘'il est fondu, 1l'alliagec d'or et de strontium, et surtout



celui d'or et de baryum se répandent dans le fond du four, ot vont
couler entre le tube de carvone et l'embout de graphite ; le contact
électrique devient trés imparfait, sans doute par formation d'une
pellicule de carbure alcalino-terreux ; aprés quslques minutes, un
arc ja2illit dans le four, ot les bandes dc Swan apparaisscnt trés
intenses, rendant impossible 1'étudc de tout autre spcetre. Dans ce
cas, j'ai dl ménager un petit logement dans la paroi intérieurc du
four pour contenir 1'alliage 3 il ¢st creusé & 1'aide d'une fraise

de dontiste, sur une longusur de quclques millimétres, une largeur

¢t une profondeur de l'ordre du millimetre. I1 est encore indispensa-
ble que 1l'alliage soit trés pauvre cn métal alcalinoterreux, car dans

le cas contraire le four est rapidement percé.

5 - Préparation des alliages.

Pour Au Ca, on peut & la rigucur introduire 1'un prés de
1'autre dans le four un petit morcecau d'or et un copeau do calcium,
puie chauffer sous atmosphérc d'argon ; la médthode ne peut convenir
pour lc strontium et le baryum, qui porceraient aussitot le four.
L'or ost donc utilisé sous la forme d'une feuille, de 0,3 mm d'épais—
seur, dans laguelle on enveloppe soignouscment un petit morceau de
1'autrc métal ;3 1l'opération sc fait en atmosphére d'argon scc, dans
unc boite & gants, et on on profite pour cxtraire du centre d'un gros
bloc du. métal alcalinoterrcux un échantillon bien excmpt d'oxyde et
de pétrole. Lec petit paguet, aussi parfaitement clos que possible,
ne passera que quelques scecondes dans 1l'air humide ;3 on 1'introduit
aussitot dans lo four, on replacc la glacc antéricure et on fait le
vide dans l'cnceinte. Au bout de quelques minutes, on chauffe doucoe-
ment jusque 200° ou 300° ; toutss les impuretés volatiles sont alors

aussi bion éliminées qu'il cst possiblc.

Aprés avoir rempli l'enceinte d'argon & 1,2 atmosphéres

environ, on chauffe le four au rouge sombrc ; tout & coup, unc
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réaction trés vive se produit ; l'or fond, et le liquide cst projeté
gur lcs parois du four, ou il sc resolidifie. La réaction de combinai-

son était donc asscz fortement cxotacrmique.

Les spectres de bandes n'apparaissent avec une intcnsité
appréciable que vgprs 1700° 3 1'alliage cst alors de nouveau fondu.
Nous avons déja indiqué ( 24 ) qu'aprés un ou deux cycles de fusion
et do solidification, Au Ca se rasscmblc en globule au miliou du

four.
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IT - L'alimentation électrique.

I1 s'agissait d'obtenir dans le four, par courant monophasé
dans la résistance trés faible de la paroi de carbone, une puissance
pouvant varier de O & 10 kW, et plus si possible, en ne déséquilibrant

pas, ou presque pas, a tout régime, le secteur triphasé.

Nous avons utilisé le montage Giroz ( 3), qui donnerait de ce
probléme une solution parfaite, si la résistance de charge ne dimninuait
de fagon appréciable lorsque la puissance consommée zuguente. Le schéma
est donné par la figure 2 : le triphasé est relié en étoile, aprés in-
terrupteur, fusibles et ampeéremétres de controle, aux bornes d'entrée
d'un autotransformateur Variac a trois enroulenents, prévus chacun
pour une intensité de 50 ampéres ; & la sortie, on monte cn triangle
le condensateur C, la self L et le circuit primaire P du transforma-
teur T, qui se comporte comme unc résistance pure R (la résistance

transférée du four F).

La figure 3 est le diagramme de Fresnel des tensions et des
courants & la sortie du Variac ; les vecteurs joignant ontre eux les
points 1, 2, 3 et N représentent en amplitude et phase les différences
de potentiel correspondantes. On a fait la convention de compter posi-
tivement le courant qui sort de chaque borne, et chaque intcnsité est

ainsi représentée docux fois, aux deux bornes entre lesquclles elle
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circule, par deux vecteurs opposés. On voit que le secondaire du

"‘\ : ”~ . . ' .
Variac peut ctre parfaitement égquilibré avec un facteur dc puissance
égal & 1'unité sur chacun des troig cunroulements pouvu que L; C et R

soicent convenablement choisis.

Dans la pratique, on a du adopter pour C et L lcs valeurs
industrielles standard de 500 microfarads ¢t 20 millihenrys, corres-
pondant toutes deux & une puissance réactive de 7,5 kVA pour 220 volts
la valcur idéale de R est alors de 3,7 ohms, correspondant & une

puissance monophasée de 13 kW pour 220 volts.

11 n'est pas possible que R soit exactement adapté, puisqu'il
diminue de moitié entre 1000° et 2000° ; quoiqu'il en soit, dans le
montage en étoile de sortie du variac, la lignc 2 apporte a la tension
maximale une puissance purcment active de 4,32 kW, soulageant les
lignes 1 et 3 de 2,16 kW chacune, <t améliorant on momno tomps leur
facteur do puissance. Afin dc¢ permettrce cepondant une adaptation
approximative de R, le transformateur T posséde 12 sacondaires, de
3 volts chacun, dont on pcut réaliscr rapidement les gix différeontes

combinaisons série-paralléla.

La sclf & noyau de fer L qui nous a été livréc &tant beaucoup
trop faible (12 mH), il a fallu mettrc on sirie une autre sclf, &
noyau mobile. Par action sur cc noyau, ¢t par addition on paralldle
avec 0 de condonsatcurs de capacité plus faible, on peut améliorer
encorc 1'équilibre du réscau. Un wvariac prévu pour de grosscs inten-
sitéds nc comporte d'autrc part qu'un nombre relativement réduit de
spires, et la tension de sortie qu'il peut fournir est discontinue,
par bonds de l'ordre de un volt : on a donc conservé le rhéostat de
réglage fin Rh, qui agit sur la résistance du circuit P par 1'inter-

médiaire d'un transformateur abalsseur de rapport 7.

>0
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Enfin, W est un wattmétre, alimenté par le transformateur
d'intensité TI, de rapport 100 ou 200 selon les cas, sur la sensibilité

5 ampéres ;3 et directement aux deux flasques d'entrée et de sortie de

l'enceinte sur la sensibilité 30 volts.




Figure 3

Diagramme de Fresnel des tensions et des courants & la sortie

= du variac triphassd Va.
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I1T - Le montage optique - Les spectrographes.

1 - Anciens appareils

J'ai utilieé dans mes premiéres mesures les nemes spectro-
graphes que J. RUAMPS : spectrographe Cojan de la Société Générale
d'Optique, spectrographe & réseau concave de Rowland de 1l'Institut
de Physique de Lille (R = 3 métres), spectrographe Fery (& prisme de
quartz & face courbe) pour l'uliraviolet ; j'ai disposé aussi deux

ou trois mois du spectrographe & prisme de quartz Hilger EQ.

Presque tous les spectres étudiés ont dii étre photographiéds
sur film infrarouge. J'ai cssayé les films Agfa 750, Gevaert IR,
Kodak IR : c'est le dernicr qui se montra le plus sensible surtout
dans le rouge extreme. Cepsndant, avec le spectrographe & résecau de
Rowland, scul appareil a forte dispersion dans le visiblc dont je
disposais alors, une pose dc plusieurs heures ne donnait qu'un film
sous ¢xposé ot flou, la dérive thermique de l'appareil n'étant pas
corrigée. Un promier résultat a été obtenu par diverses méthodes de
sensibilisation ; la plus efficace consiste 3 tremper le film deux
minutes dans une solution diluée d'ammoniague maintenue & 0°, puis
a4 le sécher dans un courant d'air froid et & l'utiliser aussitot.
La posc ost réduite & un quart d'heurc environ pour une cxposition

correcte, la dérive thermique ne dépassc pas dans ces conditions
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guelques centidmes d'angstroms ; il cst toutefols prudent de passer
immddiatement aux spectres d'étalonnage, ot de ne pas les réscrver

pour les faire en bloc aprés une série dc guatre ou cing posecs.

Cette méthode laborieuse dc sensibilisation aurait sans
doute pu 8tre abandonnée en 1960, datc 3 laquellec le film IR Kodak
du commerce fut soudain beaucoup plus scnsible ; j'avals déja cons~
truit un spectrographe & réseau échelette Bausch et Lomb dont la

mise au point fit 1'objet du diplome de¢ Mademoisello FACHE (1).

2 - Construction d'un spectrographe.

Le réseau Bausch ot Lomb utilisé est plan ; il a 2160 traits
par millimétre sur une largeur de 65 millim2tres. Sa luwninosité opti-
male correcspond & 6000 angstrdms dans 1l¢ premier ordre ; jusque
7500 angstréms, la diminution n'en cst quc peu sensible 5 clle tombe
ensuite assez rapidoment, surtout lorsqu'a partir de 8000 angstrdms

1'anglc d'incidence moyen dépasse 60°,

Le bati du spoctrographe est en cornidre Dexion et isorel 3
(a3 S
c'est un grand coffre de 260 em de long ¢t dc 50 % 60 d¢ scetion.

Malgréd sa légéreté il présente une stabilité suffisante.

la figure (4) n'en est que le schéma, beaucoup de détails
n'étant pas représentables & 1l'échelle. La face avant ost une plaque
de duralumin de 5 mm d'épaisseur, elle porte un peu au dessous de
son centre 1a fentc d'entrée F (Bouty) munie de la lentille de fente
L3, a2t suivie de 1l'obturateur 0. Juste au-dcssus, un cadre & glissidres
peut recevoir & volonté une plaque portant fente de sortic et cellules
pour l'infrarouge, ou lc chassis porte film D (partiellement représenté) ;
les deux vis H permettent de régler la courbure d'une lame d'acier &

laquelle est appliqué le film.
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Une autre plaque de duralumin identique porte la lentille L4
traversée deux fois, comme collimatcur ot objectif. C'est un achromat
Soptzl de 100 millimétres de diamétre et de 2 meéetres de distance focale,
bien corrigé de 1'astigmatisme ct de 1'aplanétisme pour le plan focal ;
une trés légérc courbure de chaup résiduecllc oblige cependant & donner
au film une fléche de quelques millimétres, et malgré tout le dernier
centimétrc i chaque cxtrémité est un pcu moins net. La lcntille est
montéec dans un sypport de laiton N, filcté au pas de 1 millimétre, qui
permct de régler sa position avec toutec la précision désirable ;3 pour

tout lo spectre visible, rouge compris, les rotouches de mise au point

nécesgaires sont d'aillcurs minimes.

Lc bati de fonte triangulairoxﬁ , reposant sur trois vis
calantes, supporte grace 4 la potence P le tourniquet T monté entre
roulcmonts & billes § sur le socle triangulaire de T reposc sur vis
calantes lo cadre d'aluminium R qui contient le rdseau. Si l'on désire
enrcgistrer le spectre, le balayage de la fente de sortic cst obtenu
par rotation lente du réseau : dans ce but, un grand levier d'alumi-
nium A4, de prés d'un métre dc longucur, allégd par une sirie d'ouver-
tures circulaires et 3quilibré par l¢ contre-poids de laiton K, est fixé
& frottement doux sur l'axe du tourniquet T ; son extréuité forme un
doigt soigneusemznt dressé, qui s’appuic sur une butde cylindrique
portée par lec chariot-écrou & 3 la vis micromdtrique V ost entrainde
par le moteur synchrome M par 1'intcrmédiaire de la boite de vitesses
B. Un filin tendu par le poids G exerce sur le levier A unc force

constante, qui lc¢ maintient appliqué contre la butée.

La vitesse dc travail est telle que la cellule cxplorc envi-~
ron 0,1 angstrdm par scconde, cc qui adapte le pouvoir séparateur, de
1'ordrc de 0,05 angstrdms, & la constante de temps des appareils enrve-
gistrours. La boite de vitesses B periict une exploration préliminaire

vingt fois plus rapide ; les interruptours de sécurité S coupent le
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courant du moteur lorsque 1l'écrou arrive cn bout de course, d'un coté
ou d¢ l'autre. Pour changer de région spectrale, on tourne simplement
le réscau & la main : un grand cercle gradué & vernier Stockli C
(dont on n'a représentd que lc sixidme pour ne pas cacher T) permet

de reopérer la position du spectre & quolques millimetres pres.

Bien que ce dispositif, construit au laboratoire, soit en
état dec fonctionner, voici les raisons pour lesquelles je lul ai
préféré la méthode photographique dans tout le domainc spocotral ou

il est possible de l'utiliser :

a) Pour explorer 400 angstrdms environ du spcctre, il suffit
d'un film de 25 centimetres de long, la pose est de deux minutes en
général, exceptionnellemcnt cing ; 1'étalonnage est terminé dans la
minute qui suit. L'enregistrement de la mene région gpectrale avec.
une finesse comparable demanderait plus d'une heure ; 1l'expérience
montre que pendant ce temps, la dérive thermique atteint souvent
0,2 ou 0,3 angstréms ; de petitos irrégularités de 1'entrainement
mécanique du réseau ne sont 3galement pas exclues : il faudra donc
un étalonnage permanent, assuré par exemple par le spectre cannelé
d'un étalon Perot - Fabry bien stabilisé (4 ), analogue & notre pro-
cédé actuel d'interpolation photographique. C'est la méthode prévue
pour l'infrarouge proche : 1'image du four ne couvrant que la moitié
de la fente, le reste sera utilisé pour la lumidre venant de 1'étalon ;
aprés la fonte de sortie, deux petits prismes siparcront les faisceaux,
les envoyant chacun sur une cellule au sulfurc de plomb, pour des

. 3 ”, ,\
enregistrements simultanés sur une meme bande.

b) Cepcndant, la principale difficulté reste d'assurcr
pendant plus d'une heurc un fonctionnoment du four asscz stable pour
que 1lc spectre émis ne sc modifie pas. Or, au cours des photographies

en émission, Jje regarde le spectre presque en permanence, en utilisant
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la lumiére qui sort du four par la glacc du fond. Heme lorsque le
wattmdtre indique que la puissance dégagée dans le four cst constante
a i */o prés, méme lorsque des controlcs pyrométriques montront que
la teupératurce n'a pas varié de plus d'une dizaine de degrés au cours
de 1la pose, on obgserve de petites variations brusques d'intensité,
comme si de petites parcelles d'alliage déposéeos sur les parois du
four so vaporisaient tout d'un coup. Cc phénoménc ne faussc pas les
résultats photographiques, et son effet moyen doit méme otre pratique~-
ment nul; puisque entre deux spectres obtenus dans les momes conditions
on no peut déceler aucune différence,mais un enregistremcnt direct on
serait certainement perturbé (1).

c) Ajoutons que dans son &tat actuel, l'enceinte du four
garde une légeére fuite;, l'air entre et sa pression augmentc de deux
ou trois millimétres de mercure par mimate. L'alliage distille éga-
lement, ot & une pression d'argon asscz faible pour que la largeur
des raics de rotation ne dépasse pas lc pouvoir sdparateur, (soit 2
4 3 contimdétres do mercure), le globulc d'or-calcium, par cxemple, est
épuisé en une demi-heurc de pose vers 1900° C, en une ou deux minutes

a 2200°¢ C.

3 -~ Optigue extéricure au spoctrogravhc.

La figure 5 rcprésente le dispositif optique utilisé pour

éclairer la fente du spectrographe : la lentille do four L19 portée

par l'cnceinte aussi prés que possible de la glace de sortic, donne

-~ ———

(1) La solution semble 8tre, dans les réglons ou la photographie
n'est pas possible, d'enregistrer le rapport entre l'intensité pour
la longueur d'onde étudide, et l'intcnsité pour un trds large domaino
de longueurs d'onde, défini par cxemplc par un filtre colord. Mais

rien n'a encore été entrepris dans ce sens.
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une image de 1l'extrémité éloignée A du four sur le diaphragme & iris
D2 , accolé a L2. La lentille L2 forme 1l'image de 1l'cxtréuité proche

B sur la fente F du spectrographe. La lentille de fentec L3 forme sur

L, unc image de D qui doit couvrir lc réscau aussi cxactcmont que

b
pgssible, afin degne perdre ni clarté, ni pouvoir de¢ résolution. Les
rayons provcnant de la paroi du four sont &élimindés totalcment par D2,
convcenablement fermé, et par la fente F. L'image du globule G se
formc dans le plan du diaphragme D39 sur un '"cache globule" de dimen-
sion ¢t de forme convecnable, découpé dans du papier noir juste avant

chaquc posc.

La distance focale F de 1l'objectif du spectrographc a été
choisic pour utiliser pleinement lc pouvoir de résolution ; la dis-
tance D = 2 m du four a la fentc étant imposde d'autrc part par la
disposition des lieux, ot le faisceau decvant couvrir le réseau aussi
exactement que possible, les convurgehcos des diverscs lcntilles,
lecurs diamétres ¢t leurs positions sont complétecment détcrminéds par
les dimensions du four. Un calcul facilc montre qu'on doit choisir,
pour lc four utilisé en émission (a = 160 mm 3 b = 80 mm) les len-
tilles suivantes : L, (7 dioptrics, 30 mm) L, (2 dioptrics, 50 mm)

1
L3 (1,5 dioptrie, 30 mm).

Afin d'utiliser dans lcs wcilleurcs conditions les diverscs
régions de la fente, et Sventuellcmont de rattraper unc petitc erreur

d'alignenont des appareils, les lentillcs L, et L, possédent un ré-

3

glage fin horizontal et vertical dc 5 mm d'amplitude, commandé par

deux vis.

Pendant 1'c¢tude des spectros d'émission, la lumidre qui
sort par le fond du four traverse unc lentille L' accoléc a la glace
de sortie dec l'enceintc ; et aprés réflexion sur deux miroirs plans,
traverse une lentille L', qui forme unc image de 1'intéricur du four,

au nivcau du globule, sur la fente d'un spectroscope dc manipulations.
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C'est par cc moyen qu'on peut pendant les poscs controler visuelle-

ment la permanence du spectre.

4 - Gualité du montage optique.

Le pouvoir de résolution théorique de ce réscau Bausch et
Lomb cst 140 000. Un bon critére dc qualité et de réglage du spec-
trographe cst fourni par los raics 612,172 de Ca I, et 6162,228
de Au I : ccs doux raies se¢ confondent au voisinage immédiat du
globule, maig & 2 ou 3 mm plus loin apparaissent nettecmont séparées,
ce qui correspond & un pouvoir de risolution pratiquc supéricur a
110 000. Il ne faut donc pas cspérer améliorer le montage avec ce

L s
memne rescau.

La queostion sc pose d'autre part de savoir si, pour étudier
les spectres émis par une vapeur a 2000° K au moins, il est utile ou
non de disposcr d'un pouvoir de résclution plus grand. Pour Au Ba, la
largour do raie due 3 1l'effet Doppler PFizeau de 1'agitation thermi-
que nc dépasse pas 2.10—6 fois 1a longucur d'onde, &t n'interdirait
pas un pouvolr de résolution dc 500 O0G 3 la principale autre cause
d'élargisscment cst & mon avis la prossion d'argon dont 1l'effet est
de 1l'ordre de 0,05 angstrdms par atmesphére ; mais on pout toujours
travailler sous pression réduitc. Quant aux flous et élargissements
dus & des perturbations ou & des prédissociations, il cst justement
trés intéressant d¢ pouvoir los obscrver. Un réscau d'unc vingtaine
de ccontimétres de large ¢t de monc nas que celul dont nous disposions

ne rcprésenterait done pas un luxe inutile dans une 4tude tclle que

celle-ci.
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IV - L'étalonnage des spectros.

1 -~ Spectre normal

Les spectres obtenus a4 1'aidc du spectrographe a réscau de
Rowland sont d'un étalonnage relativement commode ; le montage de
Wadsworth modifié utilisé ( 19) présonte en effet 1'avantage de four-
nir un spcctre normal, donc unc dispcrsion en longueurs d'onde pres-
que linéaire. Les raies de référence de 1l'arc au fer unce fois identi-
fiées ct pointées au comparateur & deux microscopes, on pcut représenter
1'écart & la loi lindairec A (x) = A + Bx par la différence

y=x(x) - 4 - Bx.

La courbe, tracée en fonction de A, permet d'apprécier la
valcur de l'interpolation et, 1o cas échdant de calculer un terme
corrcctif (fig. 6). On constate que si la courbe moyennc c¢st bien
une droite, beaucoup de‘pointés s'cn écartent de 0,05 K; ot quelques
uns bicn plus encore. Peut-gtre cst-cc di & la difficulté partiocu-—
ligdre de pointer les raies du fer, dont certaincs sont cxtrémement
intenses et d'autres & peinc visibles ; peut-Gtrc aussi pout-on crain-
dre de petites déformations locales do la gélatine lors du dévelop-
pement et du séchage : il nc faut pas oublier que dans cette région
1 cm—1, soit 0,5 3, n'occupe que 0,1 mm de film. Il est malhcurcusement

presque 1lmpossible de se procurer des plaques, qui donncraient sans



Figure 6
Etalonnage du spectrographe A4 réseau de Rowland.
Pour chaque longueur d'onde du fer portde en abscisses, on a porté en

ordonndes la différence entre la longueur d'onde vraie A, et la longueur

d'onde fictive déduite de 1la formule lindaire:
o o
A= A+ Bx avec A =6024 A, B=4,7 A/mm

x étant la distance en willim®tres de la raie a une origine arbitraire,

relevde au somparateur sur le nigatif,
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doute moins de déformations. En tous cas, on ne perd pas énormément
en précision et on gagne beaucoup en commodité en étudiant les spec-
tres sur des agrandissements & une échelle telle que 1 angstrém y
occupe exactement | mm ; quitte & préciser ensuite quelques longueurs

d'onde importantes par des pointés au comparateur.

2 - Spectre non linéaire : construction d'un étalon.

L'étalonnage des spectres obtenus & 1'aide du réseau Bausch
et Lomb posait des problémes plus délicats : cette fois, la dispersion
n'est plus normale, et avec des angles d'incidence de 60° et plus, elle
varic considérablement au long du spectre j; les raies du fer sont peu
abondantes dans certains domaines de longueurs d'onde, et l'interpola-—
tion y est laborieuse et incertaine ( 1 ). Les cannclures d'un étalon
de Perot-Fabry, de 0,5 cm d'épaissceur optique, allaient constituer la

plus commode et 1la plus sarc des 4chelles naturelles.

J'ai réalisé un premier appareil,(figure 7.), avec deux
lames L1 et L2 de 40 mm dc diamétre, polies au dixiéme de frange, et
argentées au laboratoire ; les cales sont trois billes d'acier B,
retcnues dans les logements constitués par deux trous de 4 mm de
diamétre percés dans unc couronnc de clinquant replidec en U 5 on se
procure facilement et & trées bon marché des boites de 100 billes pour
roulecments, calibrées nu micron prés a la dimension voulue, parmi
lesquelles il egt & peine besoin de faire un tri : il ne faut pas
les demander de 5 mm moins un micron, comme¢ on est tenté dc le faire
pour compenser l'indice de l'air, mais de deux ou trois microns de
plus 3 sans doute malgré les précautions priscs se trouvent—-elles
trés légeéercucnt dcrasédes lors du réglage. Les lames sont montées
chacune dans un support de bronze (& causs des difficultés provenant
du fait que les faces font ontre elles un petit angle, cecs supports

sont usinés en deux pidces, qu'on vissc ensuite 1'une sur 1'autre) s
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Figure 7

Etalon de PEROT FABRY

I1 y a trois billes et trois &crous de serrage en regard, a4 120° 1'un de
l'autre.
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une des lames s'appuie sur 1'épaulement du support fixe F, on
n'interpose qu'une couronnc de papler noir ; l'autre est retenue

par 1l'épaulement du support mobile M, mais cette fois par 1'inter-
médiaire d'une couronne de caoutchouc mousse C. Quand on resserre

les supports en agissant sur 1l'écrou molcté E, le caoutchouec C -
g'écrase beaucoup plus que 1la bille B, ¢t pour un demi-tour de 1'écrou
il ne défile que deux ou trois anneaux. L'ensemble de 1'appareil est
retenu par la vis V dans lc support cylindrique S, sur lequel ost
serti 1'objectif de deux dioptries O, destiné & la projection dos
anneaux 3 1'axe optique dec O se trouvce ainsi par construction soli-
daire des lames. Le support S cst lui-méme fixé sur une platine

(non rcprésentée) portée par deux pointcs et une vis calante, qui
permcttent d'orienter avec pricision les surfaces argentées. L'ensem-—
blc cst & dessein trés lourd, afin d'opposcer son inertiec mécanique

ou thermique 2ux petites vibrations du sol aussi bien qu'aux varia-

tions dc tcempérature.

3 - Réglage et utilisation de 1'étalon.

On peut régler 1'apparzil par la méthode classique du dépla-
cement de l'oeil, cen observant directcment une lampe spectrale au néon,
placée au foyer de l'objectif, pour que le centre des anncaux apparais—
se toujours sur elle. lMalgré lc procédé rudimentaire de serrage des
cales, les résultats sont trés satisfaisants, et on observe seculeuent
une tres légére déformation des lames au voisinage immédiat des billes.
Nous wvecrrons un peu plus loin comment on controle 1'étalonnage des
cannclures. Aprés chague spectre, on pout retoucher 1'épaisscur de
1'étaion en fonction des résultats obtunus ; on retient cnsuite 1'as-
peet des anncaux pour 1 cm exactement de différence de marche (un
anneau bleu vert, assez bien dégagé du jaune et du rouge, cst alors
proche du centre ; il serait intéressant d'en conserver unc photogra-
phic cn couleurs, qui peruecttrait de retrouver du promicr coup lc

réglage).
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Voici 1a méthode utilisée (fig. 8) pour centrer rapidement
les anncaux sur la fente @ un premicr apparcil comporte la lampe a
ruban R ¢t le condenscur qui en forme 1'image sur le trou T percé dans
un écran blanc 3 sa place est repéréc approximativement devant le
four sur l‘'axe du spectrographe, afin que le¢ réscau soit correctement
couvert. Le faisceau traverse une leantille L1 indépendante, puis
1'étalon E suivi de l'objectif solidaire 0. Il abtteint . rs la
lentille de fente L3 et quelques millimetres plus loin la fente F du
spectrographe. On place d'abord L1 pour que l'image de rotour de T
soit nette sur 1'écran blanc ; puis 1'ensemble E - O pour que 1'image
dirccte de T soit bien nette et ecxactciment centrée sur la portion de
fente qui va ©tre utilisée (cette image a 2,3 mm de diamétrc, alors
que le trou carré du cache-fentec a 2 mm de coté). Par action sur la
vis calantc C, et rotation autour d'un axc vertical A passant par le
centrc optique de O, on peut amcner l'image de retour du trou T &
coincider avec le trou lui-meme sans ddtruire les réglages précédents.
I1 est facile de vérificr que los anncaux se trouvent alors exactement

au point et parfaitement centrds sur la fente.

Si la densité optique des argenturcs n'est pas trop élevée,
on peut utiliser la lampc & ruban pour la photographic des cannclurcs ;
sl cepcndant la pose doit dépasser dix minutes, mieux vaut sans rien
touchcr au restec du réglags, reomplacer cotte lampe par un potit arc

électrique, placé dc¢ fagon quc 1'imagc du cratdre sc formc sur la fente,

En égard aux modestcs performances rechcrchées, cot étalon
ne sc dérégle pratiquemont pas ; les variations courantss de la tem-—
pératurc ot de la pression ambiantes nc medifient 1'épaisscur optique
que de deux ou trois cent-milliémes d'une expérience & 1'autre. Mais,
six mois aprés lour mise en place, les billes dtaient visibloment
piquécs de rouillc. Aussi les dernicrs étalonnages ont-ils été faits

avec un étalon & calcs en mdtal invar.



=30 -

q¢ 0

e
o¢ (]

0¢

Y

*9TeuuUrRD 8xgo0ads

aed eFwuuoreie, [ anod sjusy ayory

*8®3U8J B[ JNS XmBOUUE

8cp 8T10ead 83vIjUED Op 8POYLE ||

g eanFty

—>
L ]

SN |

—




Pour la mise en oeuvre de cette m2thode, le cache fente est
découpé comme 1'indique la figure 9 . Le réglage une fois réalisé par
la large ouverture (©), on photographie le spectre 4tudié en (1) dés
que les conditions favorables sont r3alisées ; quelques secondes apres
la fin de la pose, on introduit le spectre d'étalonnage, soit succes-—
siverent, soit simultandment par (2a) et (2b). I1 faut aller vite, pour
que temwpérature et pression dans le spectrozraphe n'aient pas le teups
de varier ; les lampes spectrales au néon, ou aux autres gaz rares, a
défaut 1l'arc au fer ne demandent pas de délal d'allumage. I1 faut
encore que le riseau soit aussli exactement couvert par le falsceau
provenant de la ssurce d'étalonnage que par celui qui sort du four
sinon, le=s déplacersnts de spectre dus aux défauts de wise au point
et aux aberrations géomitriques peuvent atteindre 0,05 mm,ce qui
correspend dans le vert a 2,3 cm—1 ¢ je ne m'en &tals pas apsrgu pour
les promiers svectres de Au Ca, jusgu'au unoment ou Je fus alsrté par
le fait que la jonction entre spectres ne se falsait pas bien. La

solution est de lailisser en place la lentille L) (fig. 5 ) qui pro-

Jette 1'image de la source sur la fente ; L? est en effet conjuguée

de 1'objectif du swmectrograrhe L, par rapport & la lentille de fente

1
L,. La lampe spectrale ne pouvant se placer que devant la lentille de

3

four L,i ; 11 faut ajouter une lentills pour obtenir son image sur la

fente.

Cette opération terminée, on peut prendre son temps pour
bien régler les spectres cannelés, en utilisant successivewmsnt les
ouvertures (3a) et (3b) : dat-il atteindre plusieurs cm‘j, un glis-
sement A'échelle n'introduirait en effet gqu'une erreur négligeable

dans l'intsrpolation.

4 - Résultats obtenus.

Aprés développement, on pointe cing ou six cannelures de
part et d'autre de chaque raie du spectre étalon, soit directement au
comparateur, soit sur un enregistreument; et on moyenne les mcsures
par interpolation graphique, ce gqui ri3duit fortement 1'incertitude
sur la position de chacune : on peut admettre 0,01 cm—1 au maximum

(soit 2 & 3 microns en abscisse sur le film). Le pointéd de la raie
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dtalon zst en géndéral bien moins précis : on ne peut faire aucune
moyenne, et surtout, 1'intensité des raies étant trés variable, on
n'enregistre les plus faibles qu'en surexposant les plus intenses, au
détriment de la précision. Il m'a semble que la lampe spectrale au
néon, dans la région ou clle est utilisable, présentait cet inconvé-
nient 2 un degré moindre que l'arc au fer, et pervettait d'estimer
l'erreur maxinale a 9,23 cm—'I (six & huit microns sur le film).

n admettant que la distance des cannelures est rigoureuse-—

1

ment cm—l, ce qui est vrai & mieux qu'un milliéme prés, on calcule
la distance en cnf-1 de chaque raie a la cannzlure la plus proche. Du
noinbre d'ondes de la raie dans 1le vidco, calculés a partir des tables
interféromdtriques des longueurs d'ondes ( 5 ) et (17) on déduit
donc 1o nombre d'ondes exact de cetts cannelure (correcticn d'indice
de 1'air faite). Si ce nombre est de la forme p + €, p étant entier,
la courbe qui représente 1l'exzcédent fractionnaire € en fonction de p,
tracde 2 grande 4chelle pour les ordenndes (1C ou 20 cm par cm_1) est
une droite aux erreurs d'expirience oreés ;3 c'est du moins cc qu'indique
une théorie él3msntaire, et ce qu'on a pu vérifier dans une vingtaine
de cas. On pcut alors sur lss agrandissemnents graduer 1l:s cannelures
en valeurs ds p ;3 la courbe fournira la correction € qu'il convient
d'ajouter & chaque lscture. Cette c¢orrection varie d'aillsurs fort
peu, ¢t on peut se contenter d'en indiguer la valsur de place en

place sur les positifs.

Un cas cxceptionnel a été choisi comme exemple 3 1'étalonnage
d'un spectre s'étendant de 5850 & 6220 angstrdéms ayant conduit & la
courbe I de la figure 10 }, les cannclures ¢t les raies 3talon furent
photozraphiées de nouveau, quelques jours plus tard ; 1l'argeanture des
lames n'avait pas 3té refaite entre temps. Chaque raie a %té enregis-
trée, avec cing ou six cannelures de part et d'autre. Le tableau 1
est un exemple de coeux jui ont ét4 dressés pour chagus étalonnage ;

la courbe II de la figure 10 en reprend les résultats.
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TABLEBAU 1

de 1'échells das cannelures.
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[ 17 082,02

s | ' é | |
Lo x? air %) vide ; p X, !ZXXC i pry 1 Y cann. | Observations
’ P i b ! i
| T | L | . !
H i i
[ 6 217,2813 16 079,76 3,26 l,Zl}.? 15261 0,59 g’l:/) 080,45 E
2 16 163,5039 219,82 | 18,83119,57 | 1,24 0,60 |16 220,42 |
; | V23 0,324 | Tnregistrd |
3 6 143,623 274,03 )22,3752?,77 ’49_3; 0,324% 274, 35 ‘nregistré
124,071 24,46 1 1,23 0,317 2 fois
! i I
6 96,1630 399,23 | 21,52 21,50 [ 1,1910,07 | 399,30
5 |6 074,3377 45%,14 1 15,77]15,94 | 1,17 10,15 ; 458,29 |
6 |6 029,9069 579,17 i 9,86; 9,94 [ 1,16 10,07 i 579, 24 fEnregistré
16,06116,12 | 1,15 | 0,05 | { 2 fois
i { ! .
T 15 975,534+ 730,28 115,77115,77 11,11 10,00 | 735,28 .2
& 15 944,8341 816,68 !19,81.20,37 [1,09 10,51 | 817,19 ;
9 |5 881,895 | 996,62 | 9,245 9,81 1,05 9,54 | 997,16 |
10 |5 852,4878 | 7,14( 7,22 11,04 10,08 082,10

‘ |
xR-’ 3>R %
XR ’

A
Xo LA A

Longueur d'onde et nombre d'ondes de la raie étalon

Abscisse de la raie étalon (unité horaire de 2 cm du

rouleau de papier enrsgistreur)

Abscisse de
cannelures,
graphique

Distance en

1z cannelure suivante et distance de deux
dans la w€ine unité, pricisés par interpolation

crl

de la raie & la cannelure suivante.
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Figure 11

Autre exemple d'anomalie d'étalonnage.

Une autre échelle de cannelures, qui n'a pas été utilisée, le
spectre de Au Ca étant sous exposéd, donne un second exemple d'une anomalie
analogue pour une longueur d'onde un peu plus petite. On avait superposé
au spectre du néon, défaillant dans un large intervalle spectral, un
spectre du fer (noter encore combien la préeision en est moindre).

L'éohelle du graphique est la moitié de la précédente. (fig. 10)

g



- 36 -

Une autre courbe d'stalonnaze (fig 11), obtenue par la meme
n.éthoder gue 1a courbe I, n'a pas $t8 utilisée.

Czrtes, il n'est pas impossible de tracer des droites uniques,
dont les points expéirimentaux ne s'i3carteraient guére que de 0,06 «::m.1
- le double de l'erreur prévue -. Un pcout neme rcjeter la mesure
relative a4 la raie 16 730 cm—], trSs peu intense et presquc exactement
sur unc cannelure, si bien que l'enrcgistresnent ne présente qu'un
seul pic, un peu plus élevé que los voisins. I1 est tout de meme
difficile d'aduettre qu'une répartition aussi singuliére des points
expérinentaux, et par troisfois si semblable, soit un caprice du

hasard. Nous discutcrons ces résultats un peu plus loin.

Jin comparant la dispersion des pointés de raie de la figure
6 a celle de la figure 10 , on constate que la précision de
1'4talonnage a considérablewent augmenté, gome si 1'on tient compte
du fait que le spectre est deux fois plus dtalé. I1 faut bien entendu
faire exception pour la région du second cliché comprise entre

16 600 et 16 700 o !

, ou l'incertitude dcs mesures atteindra 0,1 cm .

5 = Justification théorique et discussion.

Une utilisation analogue d'un étalon de Perot Fabry, mais
pour un étalonnage dans 1l'infra rouge proche, a donné lieu récemment
& une 3tude approfondie ( 4 ). La suppression des diverses causes
d'erreur est toutefois beaucoup plus facile pour une pose photogra-
phique de quelques minutes que pour un enrcgistrement de nlusieurs

heures.

a) DBtudions d'abord 1'influence de la dispersion d'indice de 1l'air
lorsque 1'étalon n'est pas dans le vide. Soit 9 le nombre d'ondes
d'une radiation, pour laquzlle 1l'indice de 1l'air est n, et 1l'ordre
d'int:rférence au centre p = 2ne P . Si le spectre, les rales de
r3firence, et les cannelures sont photographides dans le mSie ordre
de diffraction du réiseau, le milieu gui remplit le spectrographe
n'intervient d'autre part absolument pas, posurvu que rien ne se soit

1odifié au cours de ces opérations. Les cannelures constitueraient
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une échelle rigoureuseiient linéaire sn fréquence

p=2e (a® + b)

si 1'indice &tait donné par une formule du type

n=a+5bly =a+br

Ce n'est pas le cas ; mals le calcul montre facilement que si pour
mesgsurer une grandeur X, on a interpolé linéairement une autre gran-
deur y (x) presque proportionnelle & x entre les repéres X, =X -=h
et X, = X+ h, l'erreur commise sur x (qui se trouve alors en milieu
d'4chelle) a pour partie principale 5) = h2/2.y”/y' (y' et y" sont
les deux pramiéres dirivdes de y par rapport & x). On peut appliquer
ce résultat & la mesure de par interpolation linéaire de p, en

admettant pour n la formule de Rank ( 15) :

(n - 1) 10° = 6 432,8 + 2242 812 L ete
146 - % 41 -&

. -1 .
ou @& est le nombre d'ondes mesuré en p s on trouve, apres con-
9 bl

s 5 -1
version des friquences en cm g

= 10749 w2 . a (D)

Dans cette formule, a ( @ ) est un coefficient peu variable :
de 4,75 pour 1l'infra-rouge proche (i u) sa valeur passe & 5,20 pour
le vert (0,5 u) et & 5,70 pour le dsbut de 1'ultra violet (0,38 u).

Pour ¢ = 20 000 cn”! et h = 1 0CO cm_1, h st de 1'ordre
de 10-3 cm_1 ¢ ces donndes correspondent 3 peu prés & un spectre
dans 1ls vert, pour lequel on s& contenterait d'une raile 4talon 3
chague bout du film. Il n'y a donc aucun inconvénient, dans les

~

o 5 L. » o » .
conditions ou nous opérons & laisser 1'étalon dans 1'air.

5 A s / -

b) Pour une meme cannelure, c'est 2 dire pour un meéme ordre Py, a

la distance x du centre des anneaux projetés avec une lentille de
distance focale f, le nombre d'ondes, qui était 9 au centre, a
) » _9 2 ln P . . ,

augnenté de d V= " x /2 f~ . 51 les anneaux sont bien centrés

sur 1'élément de fente utilisé, la valeur de x sera en bout de
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fente X, = 1 mm 3 avec f = 50 cm, il en résulte que 3 est de

0,01 on | plus 8levé & 1l'extrénité des cannelurss gu'en leur centre :
c'est assgez peu pour qu'on puisse s'aperceveir de la courbure supplé-
mentaire correspondante. Par contre, si le centrage 3tait incorrect,
les cannelures seraient inclinées par rapport aux raies 3 une erreur
de centrage de 3 mm dans le sens de la fente a pour résultat qu'un
des bouts de la cannelure correspond a (0,1 cm"1 environ de plus que

l'autre, ce qui est inacceptatle.

¢) Les variations de température ou de pression, les petites vibra-
tions ou déformations en cours de pose n'ont pas d'autr effet que
d'épaissir légérament les cannelures ; leur finesse reste satisfaisante
tant que la pose ne dépasse pas gquelques minutes. Les résultats sont
bons avec une argenture des lames de desnsité 2 et une launpe & ruban

de tungsténe comme source. La figure 12 en reproduit un enregis-

treuent.

6 - Bgsai d'interprétation de 1'anomalie d'dtalonnage.

Si 1l'anomalie que représente les fisures 10 et 11 cst
bien réelle, on ne pourrait donc 1l'intérpréter que par une petite
variation brusque, dans 1'échelle des longueurs d'onde, du changement
de phase & la réflexion sur la couche mince d'argent, ou par une
faible variation anormale de l'indice de¢ l'air ou des gaz qui consti-~

tuent 1l'atmosphére de 1'étalon au voisinage d'une longueur d'onde .

RASIGNY et ROUARD (16 ) ont décrit récemment un vhénoméne
de résonance dans les couches minces d'argent, dont la longueur
d'onde propre, plus grande & l'air gue dans l= vide, se déplace vers
le rouge lorsque 1l'épaisseur d'argent augmente. Les argentures étu-

: . I . » L3
diées sont plus minces que les notres, leur densité n'atteint pas 0,5

ve

il n'est pas facile d'extrapoler lzs résultats, ni de les appliquer
au calcul des retards de phase. Il scible cependant que 1l'on scrait
conduit & des variations de 1l'inturvalle des cannelures, plus impor-

tantes st moins brusques gque celle gue nous avons observée.
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An faveur de la seconde hypothése, remarquons d'abord que

les courbes tracées représentent (3 un nombre entier prés) la correction

lﬁ‘v qu'il faut apporter & l'ordre d'interférence p pour obtenir
le nombre d'ondes , soit AY = Y —p=(1-2nse)9
Cette correction diminue brusquement gquand on va du violet au rouge,
donc n augmente brusqguement : c'est bien le sens correct de variation
qu'il faut attendre pour une dispsrsion anormale. D'autre part, il
n'y a dispersion anormale gque s'il y a aussi absorption : justement
les deux derniéres bandes "infra rouges™ de la vapeur d'eau se

4

rencontrent vers 16 820 cm-1 et 17 500 cm-', pas trées loin de 1la
discontinuité observée. lMais la variation totale de 1'indice de ré-
fraction devrait atteindre 10_5 ;s on salt que d'aprées les formules de

Ketteler-Helm:holtz, c'est aussi le waximum de 1'indice d'extinction.

Cela semble énorme pour des bandes réputées '"trds peu intenses" 3 cela
. . ) 6
voudrait dire d'ailleurs que pour un parcours de 10  longueurs d'onde,
sy A . . 2 - . o 20n
soit 0,6 métres, l'intensité lumineuse serait divisde par e :

si 1'atmosphdre du spectrographe avait méme composition que celle de
1'étalon, elle serait donc parfaitement opaque pour la longueur d'onde
correspondante. D'autre part, on aurait du observer la méme anomalie
pour les bandes bsaucoup plus intensss de la vapsur d'eau dans 1'extre-

me rouge et le proche infrarouge.

Notons au passage que s'il y avait dispersion anormale de
l'air, la méue anomalie se retrouverait dans la dispersion du réseau,
qui, tout comme 1'Atalon, nenconnaﬁt"que les longueurs d'onde dans
l'air : dans ce cas, 1l'étalonnage par cannelures n'introduirait pas
une srreur gui lui soit propre, il rendrait flagrante une erreur jusque
l& inapurgue, portant sur la seconde d3cimale de la longueur d'onde

dans la région de dispersion anormale.

Aucune des deuxz hypothéses avancées ne donnant pleine satis-
faction, on ne pourra tiancher cette question que par une série

d'expériences systématiques.
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V - Le tirage des agrandissements.

Avec le réscsau de Rowland, dont le montage donnc un spectre
nornal, il 4tait commode de choisir »Hour les tirages sur papiler
contraste un grandissement tel que 1'échelle du positif soit exac-
tenent un angstrém par millimétre : un double dicimétre perwet alors
d'y relever directemsnt 1lss longueurs d'onde a 0,1 3 prés. Nous avons

consarvé cette méthode, d3ja utilisée par J. RUAVDS.

Pour les spectres du réseau Bausch et Lomb, besaucoup plus
fins =t accompagnés de leur échelle dz cannclures, il JStait avantageux
de rechercher un agrandissement aussi important que possible (10 &
15 fois). Pour effacecr le grain, qui devient alors trés génant, nous
avons repris une m3thode que ZITAY utilisait d4ja il y a plus de
trente ans : 1la translation du papier photographique au cours de

la pose.

Entre deux riglettes bicn dressses R et R' (fig 13 ) peut
glisser une planche a dessin 3 R est réglable, afin d'assurer exac-
tement le parallélisme et le serrage convenable. Un édcrou long &
solidaire de la planchs est traversé par la tige filetée F, muniec de
la manivelle M et tenue entre les palizrs-butde B ¢t B' fixés sur R'.

La course totale est de 6 ou 7 centiuetres.

Les valets de microscope V et V' maintiennent sur la
plancie le cadre d'aluninium C, (24 cm x 6 cm), recouvrant une fouille
de papicr photographique supercontraste de mewos diuensions. Enfin
trois caches d'aluminium, de largeurs 2 cm, 1 cm, |1 cm, psrmettent

de recouvrir exactement l'ouverture du cadre ; de petites vis moletdes
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permettont de les mettre en place et de les rutirer commodsuent. Les
bords de toutes ces pidces sont biseautés & 60°, afin 4'éviter que

des ravons r3fléchis n'impressionnant lc papisr.

On rotire d'abord le cadre, ¢t on met soigneusemsnt au point
le spectre agrandi sur une feuille de papier blanc ;3 il a 4 a 5 cm de
large., On y choisit la raie la plus nstte, et aprés en avoir repéré
une cxtréwité sur le paprier, on virifie que pour une translation de
toute sa longueur le repére ne la guitte pas 3 si ce n'est pas le cas,
on régle par déplacement du négatif. Lors de la pose, la translation
ne dipassera pas cing & gix millimétres ; d'abord parcequ'une imper-
fection du réglage pricédent est ainsi divisde par dix 3 surtout afin
de ne pas confrndre avec une rale l'image que donnerait unc tache ou

une poussiére du négatif.

D'abord limitée au spectre proprement dit, cette méthode de
translation a été ensuite appliquée avssi aux cannclures, dont clle
am3liore l'aspect. Spectre et cannclurcs sont expossds séparéduent,
grice aux caches, le plus souvent avec des ternps de pose différents.
La course de la planche est itrop petite rour qu'il soit possible de
reproduire les memes cannelures de part et d'autre du siectre, comme
J'en avais eu un moment 1'intention § mais pour une course plus impor-—
tantc, les imprécisions de riglage ne seraient plus rdduites, et

méneraicent & des erreurs.

51 le tirage & grand contraste a 1l'avantage, lorsque la
pose est bisn choisie, d'aweliorer encore la finesse des canneclures,
et de déceler dans le spectre des variations d'intensité imperceptibles,
il ne permet pas de rondre compte simultanducnt do partics trés claires
et tres sombres du négatif, de part ot d'autre d'une t8te intense par
exemple : on ne peut gque surexposer ou scus exposer 1'unc ou 1'autre.
Aprés avoir fait un tirage différent pour chaque temps do pose, j'ai
trouve plus vratique de riunir les divors tewps de pose en échelon sur

A . . "
un memc positif : la planche VIIT donne en exzeiple une séquence de Au Sr.
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ants les cannclures sont numérotées en

Sur ces agrandissn
valeurs sntiéres q pour chaque wmwultinle de 130 3 1'excizdent frac-
tionnaire € qu'il faut ajoutor & la lscture est indiqué a 0,01 c:m"1
prés. S5i on admet une erreur de 0,1 cm—w, on les 1it aussi coumodé-
nent gque les graduations d'une régis 3 pour une lecture plus précise,
on utilise des échelles d'interpolation divisées cn dicigmes, obtenues
par microfilm do dessins & l'encrs de chine blanche sur papier noir s
la lougueur totale de ces schelles va de diziéme en dixiéme de milli-~
nétrs de 4 mm 2 5 mm ; pour d'autrses dimtnsions, on utilise les
mémes moddles avec un autre grandissewiznt. Le Jjeu complct va de
3mm & 8 mm, et permet qucl que soit 1'écartement des cannelurcs de

. . . . . -1 .
pointer les raies fines & gquelques centiémes de cm prés.

A titre de test, nous avons lu directomsnt, sur les
positifs du spectre de Au Sr, les nombr:s d'ondes de trois raies

du strontium. Les conditions sont trés défavorables, ces raies, trés

.

intenses, 4tant tres flargies par un tirage qui n'a pas chcrchs &
les respecter. Le noubrc d'ondes vrai a ensuite été calculé ; les
. . . - - -1 -1
gécarts sont respectivencnt 0,13 cm s G,02 om 3 0,05 em .
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C'est J. RUA PS qui a le premier observé et signalé ce

s

spcctre (21 ). Son attention fut attirde aussitot par la régularité
a

(a3
ot
j
@

pparente simplicité des systémes 4 et B de 1l'extriue rouge,
imbriqués 1'un dans l'autre comme ceux de Au Mg ;3 il ne remarqua pas
d'abord lz systéwe T, dont les bandes trés étroltes; vues dans un
spectrescope & faible dispersion, peuvent passer pour des raies atomi-~
ques 3 et gqui s'édtend surtout dans le jaune-vert, région spectrale

pour lagquelle la sensibilité du film infrarouge est tres réduite.

I — Description d'ensemble das svstémes A =t B.

La photogra-hie & deux te:spdratures différentes de ces deux
systémes imbriqués a d33jd $té publiée (24 ). La faible dispersion du
spectrographe Cojan dans le rouge no permet de distinguer qu'une tete
pour chaque ségquence, et de la pointer seulement a une dizaine de cm"1
pr%s ; par contre, les intensités sc trouvent bien moyennées, &% on
observe certaines ségusences qui, a forte dispersion, auraient pu passer
totalement inapergues, noydes dans la structure de rotation. On en
compte au total 16 pour le systdme 4; et 12 pour le systéme B, entre
5 340 et 8 150 angstréms. Du ¢o6t4 des grandes longueurs d'onde; elles
apparaissent progressivewment 3 des tsnpératures de plus en plus élevées.

Toutes sont dégradéces vers le violet.

Le réseau de Rowland fournit un spectre de dispersion
moyenne, sur lsquel on reléve des diffdrences d'asnect considérables

entre les diverscs td8tes. On partant de la région le plus facilemont
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accessible aux environs de & 300 3 , et en allant vers 1'extréme rouge,
on rencontre d'abord, en bordure d'un spectre continu pél@ et peu
dtendu, une bande trés floue, presque invisible j puis une bande un
peu woins floue, dunt le digradé s'dtsnd sur une dizaine d'angstrius,
et qui déjd paraissalt nette & faible dispersion. La bande suivante est
moins floue encore, la position de 1la téte est définie & un ou deux
angstrdms prés ; la haute résolution du spectrographe Bausch et Lomb
permet de constater (planche 1} que dans la meme sdquence se trouvent
aussi dss bandes nettes, puisque la structure de rotation, trés large
du coté reuge, est ronplacée du c0t4 des nombres d'onds 3levés par

des raies fines et serrées qui trahissent le voisinage d'une ou plu-
sieurs t3tes. On croit d'ailleurs en deviner quelgues unes, wals plus
incertaines l'une que l'autre, si bien gu'on ne peut les pointer ni

~ -
neme l@s compter & coup sur.

La bande 0-0 (planche 2) & 15 324,05 en”! (t3te 2} et
15 020,81 cm” ' (thte P), est remarquablement nette et semble isolde de
toute autre bande intunse. J'est encorc une bande nette (i-1) qu'on
observe (planche 3) & 14 804,2 on”! (2) et 14 801,2 = 0,2 on”! (P),
mais d:ja une raiec de rotation intense du niveau suivant recouvre
malenc mtreusenent la téte P. Nous reviendrons sur l'analyse des

structures de rotation correspondantes.

Toutes les bandes décrites jusqu'ici appartenaiznt au systéme
B. Plusieurs des séquonces suilvantes de ce systéme et quelques unes
ausal du systéme A, ont l'aspect curieux déja remarqus par RUA'PS ( 20)
dans 1ls spactfg%au Au : une tete & aspect de raie, intonse, est
suivie par des tétes d'aspect normal, digradées vers le rouge pour
Cu Au et ici vers le violet. Il sumble gue 1'étude du profil des bandes
donnsde wnlus loin (chap VII,p. 94) pernette d'interpréter cet aspect
comme celui d'une teéte P particuliérement intsnse. La figure 14
revproduit le diagramme microphotométrique de la tote-raie le plus

e . -1
caractéristique, & 14 506,6 cm .
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Les dornisrs groupes de bandss du systéwe B dans 1'extréme
rouze sont de plus en plus confus =t noyés dans la structure de
rotation. Leur aspect rappalle avec un moindre contraste celui des
preuicrs groupes flous, et il est de plus en plus difficile d'y
relsvsr des t8tes ; la prdscnce de nouvelles bandes se wanifeste
pourtant ici encore par le resserre.snt de 1l'intcrvalle des raies

de ratation.

13

Quelle que soit la dispsrsion, aucune bande du systéme A4
n'apparait '"certaine mais floue'" cowire les preuiléres bandes du systeme
B : aucune non plus nc se d3tache aussi nettement que 2-C et 0-1 do
ce mtme systéme. Quelques sdquences sont faciles & suivre, pour
d'autres 1'identification des tftes reste douteusc ; par ailleurs,
1'extrémité infra-rouge est difficilenont accessible au réscau Bausch
et Lomb, utilisé dans cette région svpictrale sous une incidence trop

rasants.

Enfin, sur le spectre a dispersion moyenne fourni par le
részau de Rowland, on devine gqueljuss groupes de t%tes, trés piles,
analogues 4 ceux du systéme A dont ils sont voisins. Ils constituent
le systéme A'. Ils se caractirisent par la diminution anormalcment
rapide de 1'intensité aux niveaux de rotation élevés. La planche IV
revroduit le groupe pour legquel la haute dispoursion donne le plus de
renscignements. Peut Gtre n'y a-t-il qu'une bande & doublec +8te
(P s 14 661,2 5 Q &+ 14 663,3 cm-1) . on tous cas, 4 14 6°%C cm” ', 1la
structure serrée de cette nouvelle bande a déja disparu, ot on retrou-
ve los néies larges intervalles que dans la partie droitc de 1la

photozraphie.

Les systémes A ¢t B avaiont 8té classéds provisoiremsnt en
utilisant surtout leur spectre a faible disporsion (Cojan) : on mesure
les intcrvalles cntre les groupss do tGtes successifs, que 1'on porte
en ordonnées sn fonction d'une numirotation arbitraire ; on obtient
ainsi pour chaque systémes deux droites sécantes : lours pentes, et

l'ordonnéc de Jour point d'intorsection, représ-ntant 1'intarvalle
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maximum, sont les nenes pour les deuzx systémes. fn adacttant gque dans
chaque séquence on a pointé la traneition entre los niveaux les plus
bas, autrem:mt dit que la table de Deslandrrs se riduit 4 la preniére
ligne st la premiére colonne, on en d3duit la formule gqus nous avons

précédomment publide + (24)

E 2
n=n,,+ 216 v =5 v'" - (221,38 v" - 2 v"7) (1)
cm )(‘mA
avee n,, = 14 284,7' (systéme 4) et 15 024,05 (systéme B).

Une telle hypothese n'est qu'un pis aller, les bandes intenses
se rivartissant dans la plupart des snactres d'énission connus autour
d'une parabole de Condon 3 les conditisns particuliérss d'équilibre
tharnique dans le four ne difavorisent les hauts niveaux 4'édnergie

que par le facteur de Bolitzumann relativeient voisin de 1'unité :

.
~hc 49 /T : . .
e / = 0,87 par aiveau de vibration

en admettant T = 2 200 K et /\~= 220 en™' .

On a renargué d'ailleurs que, jene en opirant une riduction
des tewps de pose suffisante pour maint nir un noircissessnt & peu
prés constant du film photosraphique pour 1'ensemble du g .=ctre, les
bandes s'étendent de plus en plus loin vers le rouge lorsque la
teupdrature s'éléve, ce qui améne 3 penser que lo niveau de départ
des transitions les plus courtes est en woyenne plus $levé ; mais
1'exp*rience n'a pas 8té exploitée systématiquement, ine 4lévation de
tempsrature de 300° ramenant le temps de pose de dix minutes & une

fraction de scconde.

2?2 - Classenznt du systéme A.

En s'en tenant aux teétes Q dont 1l'sxistence est certaine, on
réussit un classemant du systdme A trés cohdrent, mais peu Stendu.
Le tableau ( 2 ) donne pour les diverses valeurs de v' ot v" les

A N .
longucurs d'onde A et les nombres d'ondes n des tetes 2 ainsi retenues.

A



- 48 bis -

TABLEAT 2

A ~
Longusurs d'onde et nombres d'ondes dos tetos @ du systémo A de Au Ca.

g

v vy A n 3 v'i v A n g
! : H
! | : i ’
2 1Ll 5694,5 149336 = 4 {6 | T 110,80 | 14 060,7 (?)
§ % | C 3 i 5 109,41 062,6
3 2 0 6796,7 14 709,060 = 2 4 108, 1 064,6 i
2 01 b 794, 714,71 1 13 | 106,4 068,0 |
rolo 791,0  ©  721,3 c o2 ; 104,41 a72,5 (?)
| : |
3 3 6 808,4 ; 4 492,1(?)5 5 T 218, 5 13 849,4
. . eraecaeas % ...... ceee 2 j 5 g 218,0 850,5
0 893,5 | 508, 8 (IR 216,83 852,17
1 f o 13 L 2154 855,5
1 2 1 5978,6 %14 284,7 s i ;
o b 996,0 I 20050 ;
: I ; ° ! i
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On serait bisn tent? d'en ajouter quelgues autres mais conment les
distin-uer avec certitude d'unc stracture de rotation coupliquée, treés
intenss, et dmt la piriode est souvent du méme ordre de srandeur

que ccllc des t8tes dens 1a séquence ?

Coume chaguo fols que 1s spectre est acconpagné d'une échelle
de cannslurcs, loes longusurs d'onde scant calculées aprés coup, 2
partir des valeurs dc n Jui,luecs directuicent, sont par conssquent
plus pvricises. L'ensemble de ses ussurss est revrésonté fort bien (en

géniral a 0,2 cm-.1 prés) par la formulc s (1 bis)

. 2 . 2
n = 14 508,8 + 212,60 v' = 0,10 v'~ = (219,40 v" ~ 0,60 ¥"~ + 0,01 V"B)
On a 3té amené & cholsir unc autre bande 0-0 qus dans le
. . S as , ~1
classowant provisoire ; aussi n,, cst-i1ii dscalé de 224 ocm par

rapport & la valsur indiquée pour la Formule (1)

. A . . N -
La distance £\ G entre niveaunz de vibration successifs

n'est pas trés différ.nte pour les doux états 3 pour 1'itat infirieur,
clle diminue raridewsat lersque v" augmente. Dans les séqueonces voi-
sines de las s3quence principalc, /A G" est supsricur & \ &' pour les
prosiers niveaux, les t8tcs se déplacent d'abord vers le rouge lorsque
v augmonte 3 mais lorsgue ﬁ,G” devient 4gal, puis inférieur & [ G,
elles s'accunulent dans une étroite résgion smectrale, ou il en risulte
un accrolsscoment d'intensité considérable, avant dc rabrousser chemin
vors 1o violet ¢ ainsi se forme une sdric de t8tes dc tétes. Pour
déteruiner lss nombres d'ondes, on weut utiliser la w3thode graphique
précoiisde par Herzberg (6, p 161 ), ou cncore dans la formule (1 bis)
écrire pour chaque séquence

B n ‘5 n
av' t e

Les valours de n ainsi obtenues sont portées dans la quatriéme colonne
du tabicau 3 . Lorsque v' - v'" est infscisur & - 7, il n'y a plus de
t3te ds tﬁtes, la sgéguonce ratournéds progresse vers ls vislet dés

les promisres bandes ; la colonne "rewarques'" précise le nombre d'ondes

PR o -
de la premiérs t2te, correspondant & v' = O,
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Dans cette rdgion fontidromcnt situde dans 1'infrarouge-
seul le spectrographe Cojan a fourni un spectre déchiflrable s
1'aspect cst celui de quatre tetes, d¢ moins en moins nettes quand
on va vers les grandes longucurs d'ondc. Leur mesure, fort peu précise
4 causc de la faible disp:rsion des prisues dans 1'infrarouge (plusieurs

-1 .
cm d'srrour probable) est donnéc dens la ssconde colonne du tableau 3.

L'internrétation du résuitat csgt facile : on a pointé en
rdalité dans chaque séquence l'enscwble des trois ou gquatre Stes
dont 1'intcneité est favorisée par la régle de Franck-Condon ; plus
on g'écarte de [& v = — 7 plus la sdquence s'é$tale (1'ensemble paralt
flou mome & faible dispirsion) et plus ces t5tes favorisdes correspon—
dent & des niveaux 3levés (le pointé cxpérimental s'sdcartc de la valeur
corraspondant & v' = O et 1'élévation de la teupérature favorise

1'apparition des bandes)°

Les trois mesures sulvantes du tablcecau sont obtcnues & l'aide
du svegctrographe & riseau de Rowland dc dispersion moyennc 5 1'erreur
ne dépasse plus 0,5 em” . L'astect ost celui d'une bande unique,
parfois floue, ©t on distingue alors & pcine les t3tes P ot Q 3 ou
trés nette, comme c'cst le cas pour 13 634,92 (t3te 2);13 633,13 (t&te P),
que 1l'on a pu sansg difficulté pointer avec une grands pricision au
comparatsur. La tte 13 8i7,5 a 4t4 obtrnue au spectrographe Bausch et
Lomb, ¢t agrandie, avec son échells de cannelures j plus floue que
la pr-cédente, elle rentre néanmoins dans la meme catégoric. Ces
quatre mesures s'accordent remarquablcient bien avec les valeurs cal-
culdss pour les tites de t3tes du systéme A, surtout si l'on pense
qu'une modification minime des coefficients de 1'4quation sipirique
propossc, a fortiori 1'introduction de tcrmes de degrd plus 2levs,
sans modifier de fagon apprdciable l'accord pour les preiicrs niveaux,
se Tiparcute profondsment aux niveaux v = 8 et 9 ou sc forment les

A A
t3tos de totes.

Les nombres d'onndes expérimontaux suivants sont ccux du
systémc A' 3 ils sont de nouveau moins pricis, car il s'agit de bandes

- A - . . Ca s .
tres pales et & limites mal définies. Le tableau montre qu'on peut
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rendre compte des trois proiiéres bandes de ce systéme ¢n lc considé-
A A N
rant comic un onsemble de totes de ttus 3 1l'aspect de la bande &

o -1 , . .
14 258 em somble d'aillzurs bicn 1o confirmer.

I1 subsiste doux difficultds : les derniéres bandes A' ne
cencordent vraimont pas avec les liwites calculées (la bande &
14 980 cm  pourrait peut-etre se rapportsr & la séqusince principale
du systémc B) 3 d'autre part, l'accumulation des bandes & la tote de
t3te nc sonble pas & premiére vue rosndrs compte & clls s-ule d'un
tel rozain d'intensité 3 mails nous n'avons pas encore élucidé cette

question.

Du systéme A' peu intense on pcut donner uno autre inter-
. , . . . . &,
prétation ¢ le promier &tat excité de 1'or est un dtat J5/9 3
< i o . . -
avec 1'état fondamental S, du calcium, 11 peut donner nalssance,

dans lc cas de couplage (a) de Hund, aux trois 3tats woldculaires

N 2 T PN . . . .
N fT ‘ A . Les systémcs 4 et B corrcspondraicnt aux
L. 2T LR T & ., A 1
transitions ~{{s, — " 2, et " ilyy, — T<, les transitions AN —
; 7 b

étant int rdites. Copendant, la molfoule dtant lourde, lc couplage

S A - / . o £ s
corraspond plutot au cas (c) de Hundng\_ est woins bien di&fini,
c s . T . R . .
la distinction entre .. , i1 et [x s'atténue, la regle de sélection
P

. ‘ s o g < .
est moins rigoureuse. La transition ~ {.:15; — ~ D>, apparaitrait
N 3 A

faiblemont, formant le systéme A'.

3 ~ Classerent du systéme B.

Ie tableau 4 donne le classeic¢nt le moins mauvais qu'on
git p: trouver du systéme B. Reconnaissons franchement que beaucoup
N » - - . .
de tetes sont mélées & une structure da rotation intanse, et que la

derniere séquence en particulier est trés incertaine.

-~ ~ - 1
De plus, on ne peut classer une tete assez nette 2 14 584,7 cm
sans rononcer a numiroter 0-0 1la tete trés intense ot trés développde

s oas ) -1
a 15 024,11 em .,



TABLEAU
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Longucurs d'onde ¢t nombres d'ondes des t&tes Q du systéme B de Au Ca

v! v A % n

0 -~0 6 65441 %15 024, 1
i

0~ 1 6 753,09 %14 804, 2
|

6 -2 6 853,9 |14 586,3

1 -3 852,17 583,7

2 -4 851,45 591,3

3-5 850, 3 593,8

zﬂ v”% hy g n
0 - 3] 6957,1 14 369,8
-4 955,2 373,7
2 -5 953,58 376,56
3-6 952, 1 380,2
4 -7 953, 5 383,5
1 -5 1 7 060,5 14 159,4
2 -6 058,5 163,4
3.7 056,2 163,0
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De ce tableau on déduit la formule (2) :
n=15024,1 + 219,6 v' - 0,6 v12

— (220,8 v - 1,02 v'° + 0,041 v°)

I1 n'est pas possible de faire coincider exactement 1'état
inférieur avec celul du systéme A ;3 on y réussirait en admettant un
écart des 1,1 cm-1 sur la bande O0-0" du systéme B ; mais il ne peut
8tre question d'une erreur de mesure, ot, ne trouvant aucune justifica-~
tion théorique, nous avons préférsd nous abstenir. Il est pourtant bien

probable que 1'état infirieur est le méme pour les deux systémes.

in posant dans cette formule v' = v" + 1, on obtient les
nombres d'onde de la premidre séquence a bande floue (planche 1) ;
par cette msSthode, ou en complétant la table de Deslandres, on trouve
que la prewidre téte serait & 15 243 cm-1, ce gul parait parfaitement
admissible ; on croit reconnaitre la derniére & 15 236,9 cm-19 et
entre deux en compter quatre autres. Dans la séquence flous suivante,
on distingue encore cing tétes, cspacées de 1,2 c:m"1 environ. En
admettant, d'aprés ces remarques concordantes, que la prédissociation
de la molécule commence au niveau v' = 7, on peut en ddduire une li-
mite supérieure de 1l'énergie de dissociation : par application de
la formule (2), on trouve 16 530 cm_1, soit 2,048 électron-volts,

avec une précision de l'cordre du milliéme.

Les bandes floues qui témoignent d'une prédissociation ne
peuvent en général s'observer qu'en absorption ; en émission, le
spectre disparalt, le niveau d'énerzie se vidant sans rayonner par
1'intermnédiaire de 1'état instable qui le perturbe. liais dans le
four de King, ou l'excitation est purement thermique, la probabilité
d'atteindre un niveau d'énergie déterminé est exactement la m8me pour
les atomes isolés que pour la molécule ; & 1'édquilibre, le nombre
des recombinaisons est le méme que cclui des dissociations, et le
spectre s'observe aussi bien en duission gu'en absorption. Toutefois,

on ne psut en toute rigueur parler d'éguilibre dans le four § c'est



_54-

une distillation permanente de 1l'alliage, & la suitc de laquelle on
observe que 1l'or et le calcium se déposcnt sépariment. On peut se
demander si la molécule Au Ca s'svapore '"en bloc" et ne peut ensuite
que se dissocier, ou si elle peut se rcformor avec une probabilité
appriciable 3 partir des vapeurs des métaux : 1'existence des bandes

floues montre que la seconde hypothése est la bonne.

4 - Systéme C.
Aprés le spectre continu qui fait suite du coté violet aux
o]
! (6330 A) un

3 » . + - o~
enseinble extrémement compliqué, riche de plusieurs centaines de totes,

bandes floues du systéme B, on retrouvse vers 15 800 em~

et formé sans doute de plusieurs systdmes superposéds (planche 5).
On v rencontre en abondance des bandes semblables & des raies, ou
ayant l'apparsnce de minces rubansd'éclairement uniforme de 0,3 cm"1

a quelques cm—1 de large ; mais on y trouve aussl des bandes du type
habituel, dégradées aussi bien vers le rouge que vers ls violet. La
structure de rotation est en gindral trop ssrrée pour &tre résolue,

il v a toutefois deux exceptions reuarquables, & 17 228,5 cm

(5802, 7 X) et 17 G09,5 om™! (5877,4 K) ;s les raies de rotation de

ces denx bandes, rocmargquablement nettes, peuvent &tre suivies sans
difficulté sur 200 cm-1 pour la premiére, plus de 100 cm—1 pour la
seconde. A 17 541,7 em” ! (5699,1 Z), une t8te & peine visible semble
bien correspondre a une structure s'itendant trés loin, fort nette par
endroits, mais plus difficile & suivrs sn raison de 1l'abondance des
tétes dtrangéres qui la recouvrent. Nous verrons cependant au chapitre
VIIT combien il faut 8tre prudent pour attribuer une structure de
rotation & une bande donnée, méme lorsqu'en apparence aucun doute

n'est possible.

Lalgré de trés nombreux essais, on n'a pu obtenir du systéme
C un classément complet et cohérent. Ccpendant, certaincs fréquences
se retrouvent par différence entre les noumbres d'ondes des t8tes, en
particulier les fréquences voisines de 219 qui s=ublent caractériser
1'état inféricur de Au Ca. C'est le cas pour les deux grandes bandes
17 228,5 cm—1 et 17 009,5 cm-1 3 mals on ne réussit 3 part cela & les

faire figurer dans aucun tableau.
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5i 1'an se préoccupe surtout des bandes en ruban intenses, on
peut sn grouper une dizaine dans ls tableau de Deslandres 5 ; des
tétes de bandes dégradies vers le violst s'y ajoutent : le passage se
fait graduellenent, soit que la bande en ruban s'élargisse, son bord
violst s'écartant de plus en plus 3 soit que ce mdume bord s'sstompe

peu & peu et finisse par disparaitre.

Il est inutile de chercher une formule précise pour représen—
ter ces valeurs 3 quelle que soit 1'hypothése faite pour exrliquer
l'assect du spectre, la distance de l'origine & la t&tc pointée est
en effot fort variable. Nous aduettrons : (3)

n =17 274,9 + 281 v' = 11,6 12 4 0,4 v'3

; 2 3
- (219,4 v" = 0,6 v"° + 2,01 v"7)

Dans la mesure ou cette formule a un sens, l'anharmonicité
du niveau supérieur serait exceptionnecllement 8levée. On a repris un

pou arbitrairement le niveau inféricur £, du systéme 4.

Sept autres bandes en ruban intenses forment enfin un
fragment de table ol cette fois les fréquences, trés constantes, sont
270 et 250 cm—1 s la fréquence 220 cm—1 n'intervient plus. Cet ensem-
ble est beaucoup pius homogéne que le préééddent, toutes les bandes
sont extrBmement dtroites, guére plus de 1 cm‘-1 3 deux au moins
(16 790 om™! et 16 520 cm~1) apparaissent & basse tempdrature, elles
sont tres intenses dans ls spectre d'absorption ; la seconde se

renverse facilement sur le spectre d'dnission.

On peut se demander £'il n'y a pas lieu d'attribuer ces
bandes; ainsi que la multitude de bandes en ruban, trés pou intenses,
mais tout aussi étrcites, qui romplissent le spectre, & un polymére
dont la formule pourrait &tre par exeuple (Au Ca)?. Voici quels

arguncnts on peut apporter en faveur doc cettec thése 3

a) 3i 1'on se reprisente le polymérs comse formé de doux molécules

diatomiques faiblemsent lides entre elles, on doit obs rver une sdrie
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TABLEAU 5

Tables de Deslandres pour guelgues bandes du systeme C de su Ca.

Les deux nombres d'ondes définissent les deux bords d'une
bande en forme de ruban ; s'il n'y en a qu'un, il s'agit de la t&te

d'une bande dégradde vers le violet.

2 1 2 3 4 >
17 27449 i17 56,7 116 840,4 © 16 625,1 |16 411,1
2753 062,7 ! 852,2 | |
; % i
17 544,5 |17 326,3 17 108,4 | 16 892,0 16 577,17
549,6 : 326,6 | 110,2 894,8()  682,3(0) ,
: ; : |
! ! 1 ; |
17 794,7 117 575,9 | 17 141,1@) 15 925 15 713,6
797,20 | i ;
i ! |
18 026,8 ° |
028,5 | | | ; f
! i !
18 243,68 | % ! ,
245,0 | ‘ e ' :
| i % l !
18 445,3 118 227,5 . 18 009,6 | ; i
f ! : 5 | %
|18 635,8 | E% % é
?.
! :
> | 16 789,9 116 519,6 |
790,8 ¢ 520,5 |
T —
16 770,1 | 16 499,8 '
T71,3 501,0 |

16 749,41 16 479,7 |
749,8  480,1

|16 999,4
. 999,8
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AY
de frégquences de vibration voisines de cellecs du monOmére< T, et
d'autres fréquences beaucoup plus faibles, correspondant & la vibration
d'une moldculs priss 2n bloc par rapport & l'autre. Jr, on obs: rve
bien d'une part des friguences comprises antre 200 cm--1 et 300 c>'m_1
d'autre part des groupes d'une dizainc de t€tes, distantes 1'une de
l'autre de quelques czm—1 seulemnent, ot faisant incontestablement

partiec d'un méme systéme (planche 6).

b) La wolécule de polymére, surtout si clle est rectiligne, avec les
atomes d'or zn bout de chaine, a un moment d'inertie considerable et
ses niveaux de rotation sont extrémemont serrés j; d'autrs part, puisque
les forces ds liaison scont faibles, la constante de distorsion centri~-
fuge D doit 8tre trés élevée. Ces circonstances expliqueraient 1'impos-
sibilité de sdparer les railes de rotation, et la grande abondance des

bandes cn ruban 2troites.

(1) ~ Si par exemple on simplifie outrageusensnt la quest.on en aduet-
tant que dans un mode de vibration antisymétrique de la woldcule

linéaire
A - (Ca - Ca) - Au

M,x') (2w, x) (1,X)

les deux atomes de caicium se déplacunt en bloc, scunis de la part de
chaque atome d'or aux mtuss forces do rapoel que dans lo mnonomére, on
pzut gcrirs, en nommant M et 2m les masses, X', x, X les d4placements
a partir de la position d'éguilibre, selon lc schéua indiqué, les équa-

tions suivantes pour le wouveuwocnt de 1l'enseunble des atomes de calcium @

2
m XLk (2x-X-X') =0 om x + M (X + X') = 0
at”
soit, en posant 1. l-+ 1
W M m
2
L d f +kx =20
at-

qui est 1'dquation de vibration du monomére Au Ca, et conduit par

conséquent i la méme fréquence.
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TABLEAT 5 bis

Liste des nombres d'ondes des tétes non classées les plus intences,

dues vraisemblablenent & Au Ca ou & un polymére.

15 914,9 % ! 16 314,71 v g 16 707,0
915,4 § M 316,5 R 708,3 ) Rub
, 320,8 R
0 é ’
e g Rub 21,9 T 51;’% % Rub
7 H 3 : 327’2 R H
15 981,7 b 328,6 v 16 737,71 R
982, 5 6 741,5 v
16 063.5 v i 343,0 AU 744,6 R
" H b 6 fa
075, R L 760,90 R
i22,0 R f 16 344,9 R 16 752,8
1)6’4 v : 351,0 v ;“’6 2 Rub
s’ 59,2 ¥ 753,6 )
128,7 R ’
9 ; 66,2V 16 774,0 R
135,5 v : 59,6 v ,
14528 ' : , > : 16.777,9 % Rub
155,3 ¥ B | 119,
164,2 v j § ’ ; 16 782,17 Ra
| : v ;
16 181,4 % T gg;’i ; 16 823,1 v
182,7 ' ; ) = i 824,6 vV
_ 16 401,4 v 833,3 v
16 187,0 v J ‘ )
18;:0 R 402,3 ¥ 5 835,0 Vv
1916 v 413,3 V¥ : 336,2 V¥
202,0 i 16 456,4 } Rub | 867,1 v
15 243,4 % . 457,5 ) ° 869,7 R
2136 Rub 16 463, 2 v | 881,72 R
PR 466,9 ¥ i 898,0 )
16 245,3 v ’ f s
25é:2 v 483,3 v : 829,3 ) Rab
258,8 R 16 501,90 R 908, v
261,1 v 516,9 R ! ,
265,0 ¥ 523,6 R 16 917,2  Ra
:70,% R 536,0 R 919,7 R
273,86 R 548,0 R 932,8 R
278,5 R 552, 1 R 947,5 R
204, 3 i 529,6 R 960,3 v
16 287,0 ) | 203,90 ¥ 967,6 v
288l § Mab 570,6 R 974,5 ¥
6 260 s | 573,2 R 981,6 v
289, . 574,17 = A
201,0 % Rub 582:4 R 7 ggg’? % Rub
16 294,0 R 99,8 R .
035 v | 16 6C1,1 v 17 009,5 v
07,7 R z 223,1 v 023,2 v
~ l >'
308,3 v 207 v 17 48,3 2
16.311,2 ) o 613,1 T 078,4 R
31,7 ) 6i8,3 v 17 138,0 v
622, 1 v 141, 1 v
525, 1 v
V 3 dégradé vers le violet Ru:: bande & aspect de ruban

T o AZLrrrrem A2 oo o



(Suite du tableau 5 bis)

17

17

17

17

T

153 R 7 877,8
182,92 V 879, 5
199,6 % £82,0
PR 886, 6
SR 890,0
2?895 v 93,4
236,5 V 17 896,5
245,3 v (7) 907, 1
255,C v 91?_,6
321,V i 945,2
326,3  V ? 41,5
f 956
493g’:—' ) b
gor,0 ¥R 96,8
518,6 ¥ -8 ggzsg
62798 R : Y 7
| 052,17
632,3 R :
635 E 053,5
LI 3 068, 1
. ; 18 069,6
657 . : ! >y
658, » § L 070,5
1,1 L 18075,
R % Ru 085, 5
o E 091,5
665,2 Vv i 096, 5
66,8 Vo
i
a8 A : =
ng’é é : 121,4
-9 - l27,7
75099 R 19,0
791,60V | 202,9
0,1 % 224,4
799, v 1 53¢
832,2 v 26U 5
I i g
RL { 263’5
pa’e w a 217,5
pie X 3 280.9
50,5 R ‘ 7
850,0 7 ; 285,17
863,6 V .18 294,9
867,60 V ; 07,5
870,7 R l
871,8 V¥
874,6 V

S vers le violet

2 vers le rouge

j=s]
]

< gddgdmo dg998<

oo <

el e’
wwwma<ddd<d<d<d pwm P

R N
j=v]
<

Ru
Ra,

18 305,3
320,4
324,6
332,0

18 3421 %
34241

18 365,4
379,9
442,71

18 457,5 %
460,2

18 462,72
47443

18 479,8

557,54
57950
588, 6
i 680,4
! 734,0

: <3 <
SESES ié:' g ? <<

d<s<ga< s

¢ bande & aspect de ruban

» bande & aspect de raile
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¢) La foruation de polyméres, surtout dans les régions les moins
chaudes du four, est d'autant plus facile que, comme nous ls verrons,
il semble gu'un des #lectrons du calcium reste disponible pour assurer
la liaison de deux molicules ; or, méme dans la vapeur des halogénures
alcaling, Rice et Klemperer (9 et 17 ) envisagent la présence de

diméres, dont la concentration serait toutefois infirieure & 15 °/°.
d) On devrait observer des régions de sjpectre continu, corresrondant
4 1'3quilibre de dissociation du dimére ; mais, de nombreuses bandes

n'étant pas résolues, on ne peut en nier absolument 1'existencs.

5 - Récapitulation des &tats et discussion.

Le tableau 6 rassemble les constantes rzlatives aux différents
états de Au Ca, d'aprés les formules adiises pour représenter les divers
systémes observés. I1 faut noter que 1l'introduction de Wy Yo n'est
possible que pour les systémes qui s'stendent aux niveaux de vibration
3levés, et sur lesquels on peut faire des mesures indubitables et

7/

précises. Ory, la limite de dissociation reportée dans ia colonne D1

est oblenue par exirapolation de la foroule donnant les niveaux de

vibration, Jjusqu'au premier maximum de potentiel ¢ 81 la formule se -

limite au terme de second dezréd, on a 3 D1 = m°2/4wo X, 3 mais 1'in-
troduction d'un terme w, ¥y, v3, méme petit, a géndraleuw=nt pour effet
de falre disparaltre ce maximum, si bien que 01 devient infini. Dans
ces conditions, les valeurs de D obtenues pour les états A et B n'ont
elles-iémes que bien peu de seus, et on a renoncé & rewplir la colonne
D, (différences entre les 4nergiss de dissociation des états excités
et de 1'état fondamental). Nous ne bénéficierous donc pas de cette

source de renseigneuents.

Four discuter de la nature des états &lectroniques, nous
devons nous demander d'abord quelle molscule peuvent former les deux

atomes d'or et de calcium, pris tous deux dans leur &tat fondauental :

1

, . . F
ces deux états étant respectivesent Sy, &t S et tous deux

. . N . i3 ~+ . .
pairs; ne peuvent conduire gqu'a un état =7 ( 6, p.318) ; mais cet



TABLEAU 6

Constantes relatives aux différents $tats de Au Ca.

Btat: Nature i m ol ¥ iw y D, . D
' . s] e . e =2 e‘'e ] ;
glectronique ; 5 L

c | ? 17 241,31 292,90 12,2 . 0,4 1 o |
! i i ! : i
{ 2 | { |
B [ 1T 15 024,8 i 2?0,2} 356 ‘ 0 20 000 |
| !
‘ . | | i
A g AT 14 512,3 ‘;212,7@ 0,101 0 10 000 |
- ] { | ;
! 20 : . ; ! |
LS R Lo (2) ! 220,01 0,621 0,01 S
1 H
! : I .
X, X 0 221,89 1,081 0,042 ©O

X1 est 1'état inférizur de

X9 celul de la transition

la transition A-@’K1

~r

t 1
B Ay
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8tat doit &tre instable, car, d'aprés la thdorie d'Heitler et London

les deux électrons & du calcium formant une sous-couche coumpléte,

il n'y a plus de liaison possible avec 1'électron isolé de¢ l'or. Il

en est encore de néne si 1'on essaie d'unir au calcium normal 1l'or

dans un de ses 3tats excités, en particulier le plus bas (5 d9 6 82;2D5/2)
c'est pourquoi 1'intecrprétation du s»ectre A' qui ferait appel & un

tel mode de formation de la molécule est peu convaincante.

Pour former une woldcule stable, il faut partir du calcium
dans un &tat excitd ¢ ce sera par exenple le triplet le plus bas,
3P®dd}, d'ou est issue la raie de résonance. L'électron 4 s restant
formera facilement une paire avec 1'électron s de l'or, et il en
résultera deux 3tats wolsdculaires, un état EQS*P et un état XHTT s
le pracier ayant la courbe de potentiel la plus profonde ¢ ce serait
lui 1'4%tat fondamental. Telle &tait déja la conclusion de PARKER ( 13)
d'aprés divers autres auteurs, 2n ce qui concerne les wolécules diato-
miques formées par des atomes dont 1'état fondamental est de la forme
(n s)% 's. 1e triplet du calcium étant & 15 30C cn”! environ au dessus
du niveau fondamental, il suffit pour que la stabiliti de la woldcule
soit assurée, que le winimum de la courbe de potentiel soit & plus de
15 303 omﬂW au-dessous de son asymptote : elle coupera alors la courbe
relative & 1'éta’ divergent, théorigquemsnt du woins, car les deux états
dtant de wéme nature ( 222*~), il y aura perturbation homsgéne, et la
régle do non-croisement sera respectée. La figure 15 reprisente les
courbes de potantiel dans cette hypoth2ss, en tenant compte des donndes

du tableau 6 relatives aux niveaux d'énergie (sauf D, pour tous les

1
dtats antres que B), ainsi que des rayons atomiques que nous détermi-

nerons au chapitre suivant (page 128).

I1 n'est en effet pas du tout impossible que 1'état supérieur
2?7‘ soit celul que nous venons de signaler, et dont les produits de
. . . 4 2 X "y
dissociation sont sussi -F (Ca) et 81/9 (4u). #ais les arguments

sérieux manquent pour conclure.
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Si on se représente selon ce schéma 1'état fondamental de
la molédcule Au Ca, on constate qu'elle comporte un &lectron p isolé,
appartenant au calcium dans la mesure ou les atomes conservent leur
propre cortége Slectronigu=a. Il n'est pas impossible que cette cir-
constance facilite la formation d'un dimére, dans lequel deux molécules

seraient unies par l'atome de calcium.

Hotons enfin que les premiers niveaux atomiques excités,
aussi bien pour les alcalino-terreux que pour 1l'or, sont rslativement
proches du fondamental, et sont des niveaux ¥ ou D (les énergies
d'excitation sont & peine plus de 15 0OWC cm_1 pour le triplet P du
calcium, de 14 00U cm—] pour celul du strontiw. j; moins ds 1C 000 cm_1
pour le triplet D du baryum ; et 9 160 cm-1 pour le tarme 2D5/2 de
l'or). I1 en résulte des Stats moléculaires extrémemnsnt nombreux et
proches, dont los niveaux de vibration peuvent s'entren3lsr ct se

EAS s e »
perturber mutuellewnent. Paut-etre est-ce la source des difficultés

que nous runcontrerons dans 1'analyse de rotation (p.!03).
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L'obtention d'un alliage d'or et de strontium par la méthode
d83ja décrite (page 9 ) nc présente pas de difficultés particulieres ;
la rdaction est aussi vive que pour les autres alcalinoterreux. L'éli-
mination du fluorure de strontium par chauffage prolongé vers 2000° C
est une opération fagtidieuse et délicate ; on ne peut réussir & faire
disparaftre complétement les bandes trés intenses du systéme A de ce

corps, entre 6300 et 6600 angstrdms.

La vapeur de Au Sr est rouge sombre, et le spectre observé
est en effet rassemblé tout entier dans 1'extréme rouge et le proche
infrarcuge. On peut y distinguer trois systémes suivis de quelques

bandes difficilement classables.

1 - Systéme A.

Le systéme A est tout entiecr dans l'infrarouge, de 7600 K a
8600 E, cette dernigdre valeur étant plutdt la limite de sensibilité du
film infrarouge Kodak courant utilisé, que la longueur d'onde de la
derniére t&te. Nous n'avons disposéd pour cette région spectrale que de
deux sortes de documents : de nombreux clichés au Cojan, dont on ne
peut tirer que des mesures trés imprécises, la dispersion en bout de

spectre étant extremement faible (200 angstrdéms par millimétre) H
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et un cliché d'ensemble pris dans le 2° ordre du réssau
Bausch ¢t Lomb de 600 traits au millimétre (le 2200 traits est pra-
tiquenent, sinon théoriquement inutilisable) ; ce cliché n'est pas
parfait, la lentille du spectrographe n'est plus tout & fait achro-
matique aussi loin dans 1'infrarouge, et le réglage indispensable
fut trop sommaire. Il en résulte un flou d'un demi cm—1 environ, qui
probablement efface quelques détails, mais facilite le pointé des
t8tes, bien contrastées et débarrassdes des structures dc rotation

souvent si génantes.

On ne réussit & distinguer dans le systéme A aucune séquence.
On ne peut affirmer que les t@tes soient doubles : si cependant il ¥y
a des tftes Q, ce sont elles que 1'on pointe ; les t&tes P scraient
extrémement péles, et d'ailleurs fort proches de la tétc @ correspon-

dantc.

Le tableau 7 donne les résultats des mesures ; sauf pour
les trois premiéres tétes, mesurdes sculement avec beauooup d'impré-
clsion au spectrographe Cojan, ce sont comme dans tous les spectres
de au Sr les nombres d'ondes qui ont &té obtenus d'abord, & quelques
dixiemes de cm—1 prés, par comptage dcs cannelures ;3 et & partir
desquels on a calculé les longucurs d'onde. Dans la derniére colonne
du tableau figurent les différenccs premiéres ontre nombres d'ondes :
il est tout & fait remarquable que leur variation soit aussi faible
et aussi réguliére. Leur ordre de grandeur, leur lente diminution
lorsque n augmente font aussitdt penser & une progression en v' H
on sc¢ demande seulement pourguoi toutes les transitions observées
aboutissent au méme niveau de vibration inféricur. Peut-dtre s'agit-
il d'un état inféricur particulier, qui nc comporterait qu'un niveau
de vibration stable ; nous tentcrons d'en donner bientdt (p.70) une

autrc interprétation.
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TABLEAU 7

Longuecurs d'onde st nombres d'ondcs dcs tétes du systéme A dg Au Sr.

j A (Z) | n (cm—1) ? An Observations
i —
$
8 600 11625 123 o Cojan seulement
510 748 1 tea @ - id -
421 872 135 % - id -
326,2 12 007,0 41,4 Flous ;
229, 3 148,4 141,2
134,7 : 289,6 41,6 Nette
| 042,1 431,72 14,4
7 951,6 572,6 139,8 [
86442 | 712,4 139,6 | Floue
778,8 ' 852 139,4 4 Trés floue
695, 3 991,4 143,3 2 De nouveau nette
611,3 i 13 134,7 (?) Trés incertaine
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2 - Systéme B.
Le systéme B s'étend de T7OCC & 7800 i. Clost le plus

développé et le plus facile & classer. Toutes les bandes comportent
une branche Q intense. On observe plus de quarante paires de tetes,
dont unc douzaine particuliérement nettes, ont 4té agrandies sur

papier contraste. La planche ~ IX représente les bandes (1,1) et

(0,0) ; 1la structure de rotation bien visible de la secondc a éga~
lement été enregistrée, et fera l'objct d'une étude dans le chapitre
VIII. Le tableau 8 donne les longueurs d'onde dans 1l'air (calculées) -
et les nombres d'ondes (relevés direcctement sur 1'écheclle de cannclures)
de toutes lesg tétes Q observées. On peut représenter avec une erreur
généralement inférieure a 0,2 en~! tant que v' < 6 et v''< 8, 1'ensem-—

ble dc ces mesures par la formule :

n = 13829,4 + 146,17 v' - 0,83 v'2 + 0,06 v'°>

- (153,13 v" - 0,20 w2 - 7.1073 v"3) (4)

Pour les niveaux de vibration plus é&levés, la formule ne
représente plus les valeurs expdérimentales. Il s'agit il est vrai de
tétes éloignées ¢t péles, visibles seculement dans des conditions
telles que la structure de rotation n'apparaisse pas : faible disper-
siony, ou négatif regardé sans loupe ¢t de loin ; et dans cc cas on
ne distingue pas non plus les cannelurcs ; il faut pointer avec une
régle a dessin transparente, puis compter & la loupe le nombre de
cannelures au millimétre : on comprend que la précision soit fort
médiocre. Cepsndant, 1'écart entre valeurs calculées et valeurs
mesgurées atteint 4 & 5 cm-1, soit plus de 2 mm sur le ndgatif ou les

mesures sont faites.
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Longueurs d'onde et nombres d'ondes des tétes Q du systéme B de Au Sr.

v ¢! ‘ A n ' v' v" ' A ‘ n ;
s | " |
-5 703 l14213 0 -1 | 7309,8 |13676,5
9 -6 | 038 205 12 313,5 669,5
10 - 044 197 72 2 -3 319,71 661,7
3 -1 7 086 14 109 0 -2 7 392,2 13 524,0
4 - 2 091 099 1T -3 395,8 517,55
5-3 095,5 089,5 2 -4 400,0 509,8
6 - 4 100,0 080, 5 3-5 404, 1 502,4
T7=-5 104,6 071,4 4 - 6 408,3 | 494,17
8 -6 109, 1 062,5
9 -1 113,0 056 2 1 -4 7 479,8 13 365,6
10 - 8 17,5 046 2 -5 483, 4 359,2
3 -6 487,6 351,8
T -0 7 153,7 {13 974,8 4 -7 491,2 345,3
2 -1 158,2 966,0 5 -8 495,5 337,6
3-2 163,0 956,8 6 -9 500, 1 329,5
4 -3 167,7 947,5
5-4 172,4 938,5 3 -1 T 572,3 13 202,5
6 -5 176,5 930,5 4 -8 575,8 | 196,4
5-9 582,0 189,2
0 - 7 229,0 {13 829,4 6 - 10 585,9 182,4
1 -1 234,9 821,8 7 - 11 589,9 175,4
4 - 4 248,5 795,9 3-8 7 658,8 13 053,2
5-5 250,9 187,5 4 =9 662,5 047,0
6 -6 255,2 779,5 5~ 10 668, 4 040,56
7T -1 259,6 770,9 6 - 11 669,8 034,5
5~ 1 7 754,2 12 892,8
6~ 12 756,7 888,6 7 |
LT =13 759,11 884,62
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La figure 16 ! représente en fonction de v les écarts
aans chaque progression, la courbe en trait plein d'aprés la formule
(4), les cercles d'aprés les valeurs expérimentales(moyennes si 1'on
dispose de plusieurs donnéeg}relevées sur la table de Deslandres :
on voit que ces derniéres ne peuvent se représenter par aucune formule
simple unique. 'ais on a bien 1l'impression que pour v' > 6, on peut
appliguer une nouvelle formule, linfaire, ou parabolique avec un
terme de second degré peu élevé : nous sommes sans aucun doute en
présence d'un cas de perturbation homogdne ; au point ou devraient se

croiser les courbes de potentiel correspondantes, la molscule passe

d'un état électronique & 1'autre.

Ltudions les conséquences de cette situation sur la formation
de tétes de t6tes. La courbe en An relative & 1'état supsrieur B
présente un minimun et pour trois ou quatre niveaux de vibration,
1l'ordonnée garde la valeur a peu prés constante (42,5 cm—1. Une tete
de teéte se forme lorsque ﬁln est le méme dans les deux Stats, supérieur
et inférisur ; au minimum r=latif & v' (3tat B) correspond une valeur
constante de v" (4tat X), ici v" = 15 si 1'on admet la courbe extrapo-
1ée. Dans ce cas, les t2tes de tétes forment donc une progression en

v', et leur distance est égale au winimum de Zﬁ Fie
9 <]

Justement, nous ven ns d'obscrver que c'est 1'aspect présenté
par le systéme A ; on doit donc se demander si ce dernier n'est pas
simplencnt 1'ensemble des tétes de tétes du svstéme By et non un
systéme autonome. La valeur de ZXn pour le systéme A se fixe assez
longtemps a 141,4 cm“1 ; ce n'est pas bien différent de 142,5, et
pourtant il est difficile d'admettre sur chacune de ces mesures une
erreur de 0,5 cm—T, qui, se répercutant tout au long des progressiouns,
aménerait pour les niveaux des 3carts de 2 & 3 cm_1. Pour les bandes
du systéme A de fréquence plus élsvie, la valeur de 13 n est 139,6 cm—1
environ, tandis que dans la progression en v' (état B) les gquatre
valeurs suivantes sont voisines de 141 : 1'écart est toujours du mémne
ordre. Dans 1'état inférieur, le niveau 10, le dernier observé avec

. S . , -~
unc certaine précision, est a 1 506,4 cm au dessus du niveau O éfig 17)



Formation des t8tes de t8tes dans le speetre de Au Sr.

Pour les trois états de Au Sr et pour chaque valeur demi entidre
de v, on a porté en ordonnées la distance Am des deux niveaux veis
d'aprés la table de Doolandro‘- (petits ceroles) et d'aprds la formule

~ qui représente les premiers niveaux (courbe).
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Figure 17

Essai d'interprétation du systéme A de Au Sy

comme un ensemble de t8tes de t8tes.
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le niveau 5 de l'etat supdrieur B est a 14 547 c:m_l de ce méme niveau O
inférieur ; si j'Ote le nombre d'ondes d'une téte du srstéme A, par
exemple la plus nette 12 289,6,cela conduit & un niveau 2 257,4 au dessus
de l'origine de X, soit 751 cm_1 au dessus du niveau 10 : il faudrait
adunettre 5 intervalles de 150 om“1 environ chacun pour arriver au

niveau 15 pour lequel justerment se formeralent les tétes de tétes.

Mais la courbe de la figure 14 montre aussi qu'entre v" = 10 et

v" = 15 (état X), c'est 146 on”! en moyenne que l'sn devrait trouver.
Pourtant, la téte que nous avons choisie est celle pour laquelle ces

résultats s'accordent le mieux avec les mesures. 31 séduisante qu'elle

soit, cette hypothdse ne semble donc pas pouvoir &tre retenue.

Anfin la variation des int:nsités des bandes dans la séquence
principale du systéme B caractérise (22 ) par son seul aspect une
variation (en valeur absolue) de rayon atomique Er' - r”} de 1 unité w
a 10 °/n prés 3 or, pour ce systéme, la valeur de 1l'unité w est
0,06 angstréus. L'Stude de la structure de rotation (p. 131 ) nous

permetira de controler ce résultat.

3 - Systeme C.

Le systéme C chevauche légérement le systéme B, il s'étend de
6§ 970 &4 7 220 angstrdms ; on n'en observe dans cet intervalle que
quatre séquences, extrémemcnt serrées ; les bandes ne ssiblent pas
comporter de branches 2. Un ne peut cependant rien assurer, car la
distance des tétes dans la sdquence serait toujours inférieure, ou au
plus égale 4 la distance des deux t&tes de chaque bande : il en résulte
beaucoup de confusion (voir fig. 20 , P.1C4). Le tableau (9) donne
les longueurs d'onde calculédes, d'aprés les nombres d'ondes relevés
directenent sur 1'échelle de cannelures, des principales t&8tes obser-
vées. Les mesures pour la siguence Zl v = + 2 peu contrastée et noyée
dans les raies des rotation du systéme B, sont assez médiocres. On
observe d'autre part entre 6 902 et & 9C6 3 une structure trés serrée,

. - RN ~ o\ -
qu'on pourrait prendre & preniére vue pour une tete floue recouverte



Longueurs d'onde et nombres d'ondes

TABLEAU 9
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des t8tes du systéme C de Au Sr.

vt v A n v vt 3 n

1 -0 6 982,3 14 318,1 0 -1 7 135,5 14 010,5

2 -1 981,4 319,9 1 -2 134,2 013,1

3 -2 980,7 321,3 2 -3 133,0 015,4

4 -3 979,9 322,9 3 -4 131,7 018,1

5-4 979,2 324,2 4 -5 130,4 020, 6
5 -6 129,1 023,2

0-0 7 058,6 14 163,25

T-1 057,5 165,50 { 3 -5 T 209,1 13 867,5

2 -2 056,5 167,481 4 - 6 207,56 870,5

3-3 055,5 169,5 5-1 206,0 873,5
6 - 8 204, 4 876,6
T -9 202,8 879,7
8 - 10 201, 3 882,7
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de raies de rotation ; mais 1l'extrapolation du tableau montre qu'il
s'agit bien de la séquence JANE s deux té&tes successives ne
sont distantes que de 0,9 em™ 31 cm—w, et il est impossible d‘assi;
gner 4 chacune avec certitude sa place dans le tableau. dntre 6 832 A
et 6 £33 2 , la t&€te floue dépourvue de structure qui forme le fond
représente peut-8tre la séquence i& v = - 3, dont lss t&tes ns

seraicnt distantes que d'un ou deux dixiémes de cm .

D'aprés la table de Deslandres, 1'état inférisur est cer-
taineuent le mBme que pour lec systéme B, (état X), et on peut i la
précision prés des mesures, roprésenter ces nombres d'onde par la

formule

14 163,3 + 155,35 v' = 0,28 v'~

o]
il

2 f— 3
-~ (153,13 v'" = 0,20 v"™ - 7.10 3 n ) (5)

Les distances ﬂ‘n entre niveaux de vibration de 1'$tat
supérizur C sont reportées figure 16 . Cn voit facilement comment les
t8tos, & peu prés 3guidistantes dans chaque séquence, se resserrent
lorsque zﬁ v diminue on valeur algébrique, et ne sont plus discernables

pour Z&v = - 3.

4 - Bandes non classdes,

Enfin, il reste du cdté des courtes longueurs d'ondes un
certain nombre de bandes, floues ou incertaines & quelques exceptions
pres, qui semblent aussi appartenir &4 Au Sr. Les preosiéres se super-
posent aux sédquences serrées du systeme C ; toutes celles qui sont
nettes possédent une branche Q. Le tableau 10 n'en donne que la
liste, car, malgré le retour de quelgues différences entre nomdbres
d'ondes, on ne peut obtenir de classcicnt avec une suffisante certitude.

e

Les bandes des halogdnures de strontium sont nombreuses ot denses dans
cette riégion du spectre, une des tétes observées pourrait appartenir

par exemple & Sr Br ; mais, outre que l¢ brome est une impureté bien



TABLEAU

10
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Longueurs d'onde et nombres d'ondes des t8tes § de bandes non clagsdes

appartenant probablement & Au Sr, entre 6 500 et 7 000 angstréms.

X n Observations
6 584,2 15 183,7 T oo (mesure incertaine)
586  (?) 179 Trés floue
650,5 032,3 Net
661, 4 007,56 Net
7014 (%) 14 920 Trés floue
720,4 875,9 Incertain
730,8 853,0 Incertain
740,9 830,7 Incertain
754,3 801, 3 Incertain
764,3 T79,4 Traés net
832,3 632,3 sur séquence [lv= - 3 de (¢)
903,9 484,6 sur séquenceiXV: - 2 de (C)‘

Constantes relatives aux différents

TABLEAU 11

états de Au Sr.

I 2
Etat Te Wy w Xe WY D1 D2
|
> 114 162,21 155,63 | 0,28 n 20 900 | 27 500
B 27T h3 832,70 147,04 1 0,92 |+ 60.1073] oo -
A e 2 {140 -1 - ? ?
x °s 0 153,33 | 0,19 %- 7.1073 1 7 600 0
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. ~ . »
peu probable, on verralt un spectre couplet et non une tete isolée ;
d'aillsurs les mesurss pricises sur lcs bandes nettes 4liminent

définitivewent une telle hypothése.

5 — Récapitulation des états et discussion.

Le tableau (11) rassemble les renseignements relatifs aux

quatre états Atudids de Au 3r. Pour 1'état X il semble naturel

9 s

d'admettre un état ~.L, , puisque les états fondamentaux de l'or

i

8 ¢ les remarques

. . 4
et du strontium sont respectiveiment 'S% et o

faites au sujet de Au Ca (p.50) restent valables.

. : . 25T
L'état B serait alors un état ||, dans la mesure ou

c'est le cas (a) ot non le cas (c) de Hund qui s'y applique ; pour
les &tats A et O, oh ne peut rien affirier, pulsque l'existence de

la branche Q est douteuse,.

I1 convient de ne pas accorder trop de sens aux énergiles
de digscciation D,i et Dp , obtenuss var extrarolation des formules
jusqu'é des valeurs de v extrimeuwent dlevées - 300 et 80 respective-
ment - alors que presque certaincuwsnt des perturbations plus impor-
tantes encore qus celle que nous avons observie faussent 1ss calculs.
Aprés MORGAN (12 ) et ROCHBSTER (41¢ ), WLELAVD et NEWBURGH (27 )
signalint dans le spectre des halogdnurcs de plomb, trés analogue 2
celui des composéds or-alcalinoterreuz (le nocbre des 3lectrons est
le ménc, et la masse r3duite voisine) "des flous importants et quelques
fortes perturbations de vibration". J. RUANPS signale égalemsnt ( 20 )
gue dans 1'3tat supirisur 4 de la wolzcule Cu Au, les premiers intor-
valles entre niveaux de vibration sont anormalement faibles. I1 est
possible aussi que pour Au Sr des pridissociations intcrviennent, &
un niveau trop élevd pour Gtre observable, mais bien avant les limites

que nous avong calculdes.
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Les principaux résultats concernant ce spectre ont déja été
publiés (25) et il n'y a que peu & ajouter & cette note. Aucun spectre
n'a été pris avec le réseau Bausch et Lomb ; ce sera un travail assez
long, puisqu’il faut se livrer d'abord & 1l'opération déiicate de
1'élimination du fluorure de baryum par chauffage prolongé ; changer
de réseau entre le systdme A et le systéme B, le m€éme ne pouvant con-
venir ; et tirer une vingtaine de positifs, le spectre s'étendant sur
plus de mille angstroms. Outre une précision plus grande dans la mesure
des fréquences, on y gagnoera sans doute d'observer de nouvelles bandes.
En opérant sous une pression d'argon assez faible, on observera cer-
tainement aussi une structure de rotation, qui se devine déji dans
d'assez larges régions des spectres dont je dispose. On peut espérer
enfin étendre le systéme A vers l'infrarouge ; cependant, sur un film
de 1959 qui s'étend jusque 8750 K, il est beaucoup moins intense que
le systéme 4 de Ba F, qui le recouvre & partir de 8150 K et rend les

pointés pratiquement impossibles.

1 -~ Classement du systémec A.

Le tableau - 12 donne la listo des longueurs d'onde dans
1'air ot des nombres.d'ondes de toutcs les tétes de bandes classées

du systéme A ;3 la lettre C indique que 1la t&te, bien nette, a &été
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Lengueurs d'onde et nombres d'ondes deg tétes du systéme A de Au Ba.

vt v" A n v v A n
11 -5 | 7291,2 137111,4 |7 -5 7630,5 13102
10 = 4 | 7304° 687 6 - 4 7644,8 077,2
9 -3 7317,5 662,17 l iiiiieeeiaeann ceveeaofocoacasesaene (1)
8 -2 7330 638 2 -0 7710,70 12965,4 C
7 -1 |7343,5 614 ?
8 -1 7688,0 13003,7
10 = 5 | 7372,00 1356151 Cll vevnenonomonnncenconadooons ceeeaea{1)
9 -4 |17386 535 6 -5 7720 12950  ?
8 - 3 | 7400,2 509,4 5 -4 7736 922
T -2 | 7414535 483,7 Cll4 -3 7753,94 893,2 ¢
6 -1 | 7428,24 458,4 Ci[3 -2 777045 865,17
5 -0 7443,0 VY Iy R | N cescesanes
1 -0 . 7805,12 808,6 ¢
9 -5 {7456,0 407,3 2 f
............................... s -6 119752 821,6
7 -3 |7484,5 37,2 |5 -5 | 7814,5 793 2
6 -2 |7499,52 330,5 Cl.evvvennss DU RN
5 -1 7514, 30 304,3 cfl2 -2 7865,5 710,2
4 -0 7529, 42 277,6 Cl1 - 1 7884,04 680,4 C
0 -0 7902, 1 651,4
9 -6 | 7527,50 281,0 ¢C
8 -5 | 7542 256 {9 ~ 10 7823 719
7 -4 |1556 231 8 -9 7840 751,6
6 -3 |75712 | 203 7-8 7857 724 2
5 -2 7588 175 Hoeeoesosoebsesossscsoca e soo0oooseneas
4 -1 17602,8 149,5 3 -4 7927,8 610, 3
3-0 7618,8 - 121,8  Cj2 - 3 7945,8 581,5

(1) L'observation de ces tetes est rendue impossible par la proximité des raies
du potassium

(2) 1a photographie ne se prolonge pas plus loin dans rouge ; mais il est
probable qu'il y a encore des bandes au dela.
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Suite du tableau 12

| .‘
V' v A ? n
0 -1 7983,4 12522,6
9 - 11 7900,6 653
8 - 10 7917,3 62€
-9 7934 600 i
............................... é
4 - 7989,6 513 %
4 = 8009 483
0~-2 8065,78 394,66 C
10 = 13 7961,6 555,8
T -10 8015 A13
6 -9 8034 444
5 -8 8052 M6
1 - 8129,6 297, 3
0 - 8149,75 266,86 C
4 - 8 8160 251 (2)

(1) L'observation de ces tétes est rendue impossible par la proximité

dos raies du potassium.

(2) La photographie no se prolonge pas plus loin dans le rouge ; mais

il est probable qu'il y a encore des bandes au deld.
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pointée sur le négatif avec une précision de quelques centiémes
d'angstréms & 1l'aide d'un comparateur & deux microscopes. Les autres
mesures sont faites sur positif contraste, & 1'échelle d'un angstrém
par millimétre, et la précision n'est donc guére que d'un ou deux
dixiemes d'angstréms. Un point d'interrogation indique un classement
peu satisfaisant. Depuis la publication citée, quelques imprécisions

de poiaté ou de calcul ont été corrigées.

Ce systéme ne comporte pas de tétes doubles ; cependant,
les constantes de vibration des deux niveaux sont bien distinctes, il .
n'y a pas de téte de tétes, ni de renversement de sens du dégradé. Il
semble donc que, les tétes R étant dans ce cas assez proches des ori-
gines,on puisse conclure & l'absence de branches Q ;3 on serait donc

. s 2 g %
en présence d'une transition L. 23

i s -1 . . . .
A quelques dixiémes de cm pres en général, on peut repré-

senter les nombres d'ondes des tGtes par la formule ¢

n o= 12651,0 + 157,8 v' = 0,30 v'2

- (128,6 v" - 0,18 v"2) (6):

2 -~ Systéme A'.

Bntre 6 700 et 7 400 Z, done recouvrant partiellement le
systéme 4, on distingue un autre systéme, que nous avons nommé A'.
Si quelques t€tes, en particulier dans les niveaux de vibration les
plus bas, sont bien contrastées et peuvent &tre pointées avec une
précision trés satisfaisante, les séquences correspondant aux grandes
valeurs de v' sont parfois tout juste visibles, et le classement donné
par le tableau 13 n'est pas absolument certain, en ce qui concerne

en particulier les tétes de 12-10 & 8-6 .
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Longueurs d'ondecs et nombres d'ondes des t€tes du systéme A' de 4Au Ba
v' v A n % LARRA | A n )
15 - 7 6 716 14 886 6 ~ 2 7 045 14 191
14 - 6 6 726 863 5 -1 7 057 166
13 -5 6 736 842 4 - Q 7 067 146
12 - 4 6 745 821
1M1 -3 6 763 782 5 -2 7 121,5 14 038 (?) (1)
9 -1 6 772 763 -1 7 132,8 015,9
3-0 |7 144,86 13 992,7
12 -5 6 802,0 14 697,5
11 - 4 6 813,8 676,4 12 -1 7 100,0 14 080,6
10 - 3 6 821,0 656,5 1 -9 7 111,3 058,2
9 - 2 6 830,5 636,2 10 - 8 T 122,7 034,8
9 -1 7 134,8 011,9
1M1 -5 6 870 14 552 8 -6 T 147 13 988  (?)
10 - 4 & 880 531§l eessscsaliesesenacanoalos cesecens coen
9 -3 6 890,6 509,00 -1 7 212 13 362
8 -2 6 901,0 486,6 -0 222,6 841,6 ¢C
T -1 6 911,5 46446
6 -0 6 921,5 443,7(?) 2 - 7 291,2 13 711,4 (2)
(R 7 303,16 689,0 ¢C
6 -1 6 983 14 317 !
5 -0 6 993 296 -1 7 372,00 13 561,1 ¢ (2
0 -1 7 456,0 13 407,3 (2)
(1) Observation rendue trés incertaine par la proximité de la raie
7 120,3 de Ba I.
(2) Cos tétes ont été classées doux fois, dans le systdme 4 ot lo systéme

A' 3 quoique prenant asszz cxactement place & la fin dos séquences du

systémc A,elles se distinguent des t8tcs qui les précédent immédiatement

par une intensité et une netteté particuliéres. C'est ce qui améne &
A . . -~
les classer plutot dans les premicrs niveaux du systémec 4'.
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-1 .
Avee une erreur de l'ordre de 1 cm , on peut représenter

les nombres d'ondes des tétes par la formule i

n = 13535 + 153,8 v' — 0,35 v'2

- (128,4 v - 0,44 v"°) (7)

On observe enfin dans la méine région quelques thtes de
bandes dégradées vers le rouge, qui ne figurent pas a l'atlas de
Rosen (19b) et ne peuvent appartenir au spectre connu d'aucun halogé-~

nure de baryum.

Voici les longueurs d'onde dans l'air et les nombres

d'ondcs de cos tétes

( ¢ H i 3 | )
: A i
_—
( 7 103,4 gm 073,5 = 7 208,0 13 869,7 + 7 299,0 f 13 697,3 )
E 7 115,2(1§14 050, 6 : T 219,3 f 13 848 : f g
g | P 7 242,5 | 13 803,6 : 7 370,1 g 13 564,6 g

Ces tétes sont peu intenses ¢t trop peu nombrcuscs pour
qu'on puisse espérer séricusement les classer ; rien nc prouve

d'aillcurs absolument qu'elles apparticnnent & Au Ba.

(1) - La t8tc 7115,2 pourrait Gtre & la rigueur 1'unc dos composantes
de la bande (0,0) du systéme B ~ X de Ba F, pour laguclle
A = T116. Cependant nous n'avons trouvé aucune autrc téte de la
méme séquence ; alors que dans les autres séquences, on observe
toujours plusicurs termes, et on particulicr les doux t8tes de

chaque bande.
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3 - Classcment du systémc B.

Le systéme B, dont le tableau 14 donne le classement, s'étend
de 4450 & 4770 angstroms ; les bandes sont dans 1'ensemble dégradées
vers le violet. Du cété des courtes longueurs d'onde, on observe une
curieuse limitation du spectre : alors gue la séquence vers 4500 angs-
troéms est & peu prés aussi intense que la séquence principale, la
séquence suivante vers 4470 angstrdms se devine & peine, méme en pous-
sant le chauffage du four jusque vers 2400° C ; du ¢8té rouge au
contraire, le spectre s'étend de plus en plus lorsque la température

augmente.

On observe quclques bandes dégradées vers le rouge, et deux
bandes trés étroites, resscmblant & des raics, & 4501 ot 4528 angstréms;
& priori, il s'agit plutét alors de té&tes Q, les constantes de rota-
tion B' et B" étant trés voisines. Les nombreuses tétes trés piles
qui n'ont pu etre classées seraient lcs t8tes P et R anormales
(6, po 174 ) ; une telle cxplication somble d'autant plus plausible

que les constantes de vibration sont aussi trés voisinos.

La dispersion de cec spectre étant faible eon nombres d'ondes,
. . s . s -1
les mesures sont impréciscs (errcur moyenne supéricurc & 1 cm ) et
le classement incertain., Si 1l'on admect que 1'état inféricur est le

méme que celui du systéme A (&tat X,})9 on obticnt la formulc

n =21 808 + 137 v' - 0,5 v'2

- (128,6 v" - 0,18 v"°) (8)

4 - Récapitulation des états et discussion.

Le tableau 15 rassemble les constantes qui caractérisent
les divers états de Au Ba ; 11 comporte deux états inférieurs X1 et

.XZ » quoique fort probablement il n'y ait qu'un, sans doute micux
en
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Longueurs d'onde ¢t nombres d'ondes des tétes du systdme B de Au Ba.

VARR A ? A n viwvn | A | n |
6~ 2 4472 22 355 -5 . 4 633,5 5716,0
~ 4 4 635,0 | 568,9
6 - 4 498 | 22 226 1 -3 4 637 560
5 - 4 499 221 2 jlo-2 | 4638,8 L 551,2
3-0 4 501 211 (R)|i7 - 10 A 656 472 ?
5 -3 4 524 098 2 [l4 -1 4 659,4 456
................................. i3 -6 4 661,0 448
- 4 526,5 086 2 -5 {46626 | a1
-0 4 528 078 (R)} 1 - 4 4 664,41 434
3 -2 4 553,5 21 955 2?2 L7 - 11 1 682,5 21 350
....... R O P S S
1 -0 |4 555,63 944,75 €|l 5 = 9 | 4 685,5 36 2
1 a-8 4 686,6 331
6 - 6 4 578,5 847,52 | 3 -7 4 688,5 ; 323
SRS AN SNPPNS | B SO A 690,5 % 314
0 -0 4 584,187 808,04 C |
5 ; I'7 =12 | 4 710,71 21 225
6 -7 | 4 602,1 f 21 723 2 {i 6 - 11 4 711 221 7
..................... SUUUUUUURE | I IRT, 4 712 216  ?
4 -5 |4 605 L 710 4-9 | 4TIA 207 7
........ T N G D I 4 AT 196 (2)
-2 | 4609,7 . 687,4
0-1 |461,483 | 678,95 C \
(1) Observation génée par la raie du strontium 4 607,32 (1000 R)

(2)
(R)

On obscrve encore, mais trés floues et pales, les deux séguences suivan-

P . . N . tes
Désigne les bandes étroites, ressemblant & des raies.
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TABLEAU 15

Constantes relatives aux différents états de Au Ba.

NN TN TN TN AN A TN TN TN AT N

Etat Te we wE, D, D,
B *TIiz1 803,7 | 137,5 © 0,5 1 9400 ¢ 8200
A TR ;13 522,3 3 154,1 : 0,35 : 17 000 : 7 500
a A5 f1263,4 % 158,17 0,3 7 20800 ¢ 10 400
X, “Z : C : 128,8 : 0,18 : 23000 : O
X, pxn o d ? . 128,8 ° 0,44 1 9400 ! ?

os  se
'

X1 est 1'état inféricur des transitions 4 -—»> X1 et B —~>X1

X, celui do 1la transition A!'-—=X

2 2

N s St s ot et e it e e ni?
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représenté par X1. 11 ne faut pas oublicr qu'on n'a pu classer que

les tétcs de bandes, en ignorant complétement la position des origines;
ici, les conditions sont telles (hautc températurc, moment d'inertie
élevé de la molécule) qu'on pout observer des t8tes treés &loignées de
l'origine. Admcttons par exemple que B' différe de B" dec 1 °/o 3 si

la branchc correspondante est parfaitement parabolique, la t&te
corrospond & J = 100, valeur pour laguelle les rales de rotation sont
trés intenscs ; sa distance 3 1l'origine est 100 B, soit plusieurs cm .
Que B' ou B" warient tant soit peu, cette distance peut doubler ou
diminuer de moitié au long d'une méme séquence, les t6tes seront tou~
jours aussi contrastées vt nettes ; pourtant, si les constantes de
vibration sont voisines, leur ordre mfme dans la séquence peut Etre

perturbé.

Dans leg deux derniéres colonnes du tableau figurent les
éncrgies de dissociation extrapolées par la formule D1 = wOQ / 4 wy Xg,
mesurécs a partir du niveau d'équilibre de 1'état correspondant
(colonne D1) ¢t du niveau de dissociation do 1'état X, (colonne D2),
en admettant pour 1'état A' que les deoux états inféricurs X1 et X

2
ont méme niveau d4'équilibre.

On est amené naturellement & admettre pour ces Stats X le
m&me schéma électronique que pour 4u Ca ou 4u Sr (P.60). Mais le
premier nivesu excité du baryum sst cette fois un niveau (5 d 6 s ;
3D19293), a 9200 om"1 en moyenne du fondamental ; on rencontre ensuite,
trés proches 1'un de 1'autre, le singulet correspondant (5 4 6 s 1Dz),

puis lc triplet analoguc au premier nivesu cxcité du calcium

cdol
(6 s 60p; 3P® ] 2). Chacun de ces états, combiné & l'or dans 1'état
9 b —y 4= 2 .
fondanental, peut donner pour la uolécule un état £ Zil et un état TT

si 1'or est au promier niveau excité ( t]5&”§&) (1'excitation du

terme 5/2 ne demande qu'une énergiec de 9000 cm-q), on obtient plus de

3
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trente états moldculaires de toutes natures : la combinaison des
o
doux états D méne 2 ellc seule 3 15 états, dont trois états 2.

( 6, p. 318).

I1 est bien difficile dans dc telles conditions de préciser
la nature des produite de dissociation dans les différents états.
Toutcfois, il est assez remarquable que les deux états A' et B aient
méme limite de dissociation D, & 700 cm—1 prés, alors quc lsurs
niveaux (0,0) différent do plas do 8000 om™ ! s 11 y 2 un état =5 *
et un état Z'FT, et le premier est bien au-dessous du second. Enfin,
la limite commune D2 est a 8000 cm—1 au-dessus dc¢ la limitc des états
X, ce qui n'usst pas bien loin de l'énergie minimalc d'excitation de
1'atome neutre de baryum ou d'or. Il sc pourrait par conséquent gue
pour lcs états A' et B l'extrapolation de la courbe de potentiel
méne A Au (2 D 5/2) et Ba (3D); mais bien avant d'atteindre cette
limite, on change de courbe de potenticl par 1'effet d'une perturba-
tion homogéne, et lorsque la molécule se dissocie 1'un des atomes se

trouve 3 1'dtat fondamental.
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Les remarques faites au sujet des états de Au Ca s'étendent
34 toutes les molécules étulides 3 tous les atomes alcalinoterreux
ont pour fondareuntal un niveau 1So s 1'or un niveau 281/2 s 81 on
se donne un schéma 3 atomes séparés, comme il semble ligitime avec
des couches d'électrons closes aussi nombreuses, on obtisnt un état
résultant 2:: *. “ais la couche extéricure des alcalinoterreux est
saturée ; on ne psut donc guére admettre, d'aprés Heitler et London,
une liaison directe avec 1l'or, qui m3nerait d'ailleurs & trois élec-
trons s sur la couche extérieure d'une mdme molicule. Par analogie
avec c¢o qui se passe pour les hydrures et les halogénures alcalinoter-
reux, on doit se représenter plutdt un stat fondamental issu de
Ca (3P) + Au (ZS) et les analogues ; mais dont les produits de disso-
ciation véritables sont tous deux dans 1'3tat S, parcequ'il y a eu
perturbation homogéne et que la régle de non-croisseuent des courbes
de potentiel s'est appliquée : ceci exige encore que 1l'état fondamental

2
. _ . 2+
soit de m@me nature que le pricédent, donc un stat “ 2y .

Lorsque nous observons des bandes & double tete, il ne

peut 8tre question (si,/\_est bien défini), que de transition 2TT— 2;%
2 2 o
car ~ 2>, - 22 n'a pas de branche R, et toute autre transition est

interdite par les régles de sélection. L'état 222V appartient
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toujours au cas de Hund (b) ; lorsque la molécule totalise un grand
nombre d'électrons (il y e¢n a 99 pour 4u Ca, 117 pour Au Sr et 135
pour 4Au Ba), il faut s'attendre & un dddoublewent considérable des
multiplets électroniques : il n'est pas question alors de découplage
du spin dans les états pour lesquels /\_ différe de zéro. Ceux ci
appartiendront strictement au cas (a), & part peut-8tre une correction
insignifiante sur la valeur de Bv s ou bien au cas (c) ou & un cas
interrédiaire entre (a) et (c) ; mais toujours le nombre guantique
valable sera J, et si on peut négliger le dédoublement —/ \_ (ou.S:L),
les niveaux de rotation seront donnés par la formule:

P(3) =B, I (T4 1) =D 72 (7 + 1)? (9)

I1 est entendu que dans cetle formule B’Q at D'Q dépendent
C 3z s . 277 ' 2
de la composante consid3rée du multiplet ( |l1/2 ou TT3/2 dans le
cas qui nous interesse), et, quoique beaucoup plus faiblsment, du
niveau v' de vibration.

2 . .
Au contraire, pour 1'stat 299 les niveaux de rotation sont

™ (K) =B" K (K+ 1) -D" %2 (K + 1)2 (10)

chaque valeur de K correspondant, puisque S 1/2, aux deux valeurs

de J 3

", =K - 1/2 I, =K+ 1/2

Si 1'on en croit VAN VLECK (26 ), le dédoublement du niveau .
pour ces deux valeurs de J est du principalement & la précession
autour de 1l'axe internucléaire du moment électronique orbital L.

Dans 1'hypothése de deux atomes siparés dans 1'dtat S, la valeur de
L est nulle (et pas seulement sa projection Jmh ), et cet effet est
nul. e n'est plus le cas si 1l'un des atomes est dans 1'3tat P.
Admettons pourtant que pour toutes les bandes nous pouvons négliger
en premniére approximation la constante Y du didoublement de spin ;
B" et D" sont alors les mdmes pour J". et J"2 3 1ls dévendent eux

1
ausgsi du niveau de rotation v'".
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Nous allons essayer de représenter la position et 1l'intensité
des raiss de rotation de chague bande caractérisde par la transition
(v', v'), par dss foruules aussi simples el aussi universslles que
possible. Dans ces formules, nous ne négligerons pas, comme le font
MULLIKEN (13) et HERZBERG ( 6 ) les tormes en D, car les valeurs de .

J peuvent &tre considérables.

Contrairement & 1'usage, nous nundroterons les raies de
chaque branche,non d'aprés la valsur correspondante de J", mals en
posant toujours {m] = J' + 1/2 s quel gue soit le signe de m,

' (J') s'éerit alors non plus :

F(J) = B, J (T +1) -D 5° (7 + 1)‘2

Q

mais ¢
2 1 1.2 1
P(m) =Bl (- ) =D (-5t gy (1)

la valsur m = 0 étant exclue pour les niveaux ZTT1/2 , et les valeurs

)
m = 0, L 1 stant exclues pour les niveaux ‘TT3/7.

Pour une valeur donnée da J', quatrs valeurs K" peruettent

une transition d'aprés les régles de sélection ; ce sont avec m > O
J' o+ 3/2 =m + 1 J' o+ 1/2 =m J' - 1/2 =m - 1
J' -3/2=m -2
Mais on constate facileuwent que d'apréds 1'équation (10) 3
F' (m = 1) = F" (- m) (-2 = P (-m+1)
fin utilisant les valeurs négatives de m, 1l n'existe donec

en réalité que deux fonctions F" pour lesquelles on peut avoir une

transition avec F' 3 ce sont :
. ,
M (m+1)=38"(m" +3m+ 2) -~ D" (m4+6m3+13m2+12m+4) (12)
2
 (m) = B" (m” + m) - D" (m4 +2m° + mz) (12 bis)

et 1l n'y a que dsux formes 4d'édquation pour représenter toutes les
branches : (étant entendu que B' et D' diffdrent selon la composante

du doublet de spin au niveau supirieur)



G, (m) = F' (m) - F" (m) =
\ .
( V- 7%"?%) - B"m + (B' - B" 4 %; + D) n° + 2 D" m

3

e = (D' = D) w? (13)

Hl

F' (m) =7 (m + 1)

= (Y - %L - ?% - 23"+ 4D") - (3B"~12D") n

G, (m)

oo + (B' - B" 4+ %§-+ 13 D") n” + 6 D" o - (p' - D) n? (13 bis)

51 on tient compte maintenant de ce que dans tous les

- 2
gpectres dtudids B est inféricur & 0,1 om 1, tandis que D = 4 BB/w“

est de 1l'ordre de 16—4 B, on admettra gu'on puisse dcrire sans
grande erreur :
G ) a B (B' B") 2 2 Dt 3 (‘Dl D) 4 (1 )
1 (m = G, - m + - m o+ 2 m> - (D' -~ ) m 4
2
G, (n) =G, - 3B"m + (B'" =B")m~ + 6 D" ns - (D' - D") né (14 bis)

Cependant, si B' était trés voisin de B", la t€te normale ne
se forscrailt que pour unc valeur élevée de m, et 1'influence de D' et
D" se ferait sentir dans le terwe du second degré ;3 il y aurait lieu

d'en tznir compte pour retoucher 1'4tuds qui suit.

Identifions d'abord les douze branches de la bande :

L. 2 2 2 2

Tran51t10n: TT1/2 - "> gﬁ TT3/2 -
' I R AT BT -G P S X LS AP O : ;
Bramche  Fo1 S Ry Pua S Rl Ty 1% ) Ry Py By 1Ry,
B ] s G G G G
Bquation ; G, G, G2 G2 G1 i P G2 G? G1 i G1 G2
Valeurs 4 4 e—D N P LI 5 N ol /5

gem 21 SR DT B2 02 1 p2 (-2 2 (-2

»

Ce choix de m est préférable & tout autre pour plusieurs raisons:
- d'aberd, il est commode que lss raics de rotation portent un numéro

entier, plutdt qu'entier plus un deani ; puls, comme pour chacune des
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deux bandes correspondant au doublet de spin, 1l'énergie du niveaun
supsrisur s'expriue trés sinplement en fonction de my, le facteur de
Boltzmann, pour les raies de rotation en émission est de forue unique

et tres sinple 3 si m n'est pas trop grand, il se réduit a trés peu

pres a ¢ . 5 22
e 0 en posant b = B'Q kT
en toute rigueur, c¢'est simplement
2 4
-bm” + dm he 1 . he
e avec szT‘—(B'Q*-T}.T)'Q) d:ﬁ D'Q

Ce choix de m a également pour résultat que dans les formules
G (m) les constantes relatives au niveau inférieur figurent seules dans
les coefficients des termes de degrs impair. Cr, la probabilité est
trés grande pour que dans tous les systémes obssrvés ce niveau soit

le mBme : 12 niveau 4lectronique fondam=ntal de la moidcule.

fnfin, l=s facteurs de Hénl-London gque donne YMulliken ( 13)
d'aprés Hill et Van Vleck, pour le cas limite ou 1'dcart de doublet
électronique tend vers 1'infini, deviennent & une constante multipli-

cative preées :

Transition : Branches : Facteur
(2)2TT 2 folg m+1i
a) lijg = "2 PPy B R Byt 1T ;
f o A f ! 4 m3 !
: oo : ](2m+ 7Y (2m = 1)
> > : folam - )
() ﬂ3/2“"* S Por P B By TR
: g 2
. Q - R ,I 4m (m —1) :
: 2 *21 . |(mo+ 1) (2m = 1))

Pourvu que son expression soit prise en valeur avsolue, le
factaur est le wdme pour les deux branches dans le prolongeient 1'une
de l'autre, sur une méme parabole (ou quartigue) de Fortrat. Nous allons
utiliser d'abord cette remarque, pour 1'édtude du profil des régions non

résolues des bandes, au voisinage das t3tes "réguliéres'.
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DONT LA STRUCTURE DE ROTATION N'EST PAS R4ASQOLUE,
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4 haute tempsrature et lorsque par suite du grand moment
d'inertie des molécules étudides les constantes de rotation B sont
petites, l'intensité des rales de rotation n'atteint son maximum que
pour une valeur &levée du nombre quanticue total J. Par exemple, pour
B' = 0,07 et T = 2 200° ¥, donndes correspondant & psu prés aux con-
ditions d'obtention du spectre rouge de Au Ca, l'intensité est maxi-
nale vers J = 100, et atteint encore pour J = 200 la woitid du maximum.
Quand elle n'est pas recouverte par une autre bande, la structure de
rotation peut alors se suivre fort loin de la t8te, et sera dans les
cas favorables facile & résoudre, la distance entre raies successives
pouvant atteindre et dépasser 1 cm_1°

Par contre, pour B' - B" = 3.10—3, comme c'ést le cas dans
l'exemple choisi, les 4G raies voisines de la t€te s'entassent sur un
intervalle de 1,2 cm_1 et autour de l'origine il y en a encore 14 par
cm—'l tandis que le pouvoir de risolution est 1imit# par 1'effet Doppler
di & la température : on ne peut espirer résoudre la structure de
rotation dans cette région, ni trouver l'origine par la wéthode des
raiss absentes. Nous allons montrer pourtant que l'enregistrement méme
sommaire des intensités peut permettre de distinguer les tétes P des
tétes 7, et dans las cas favorables de trouver l'origine correspon-

dant aux premiéres.



I'intensité des raies en duwisgsion est le produit de quatre

factsurs s

a) 13 preuier, facteur de source, ddpend de la tension de vapeur du
corps étudié, des dimensions du four, de la gdéométrie des faisceaux :
si la réabsorption des raies 3dmises sst négligeable, c'est une constante

pour toutes les raies d'un méme spectre.

. . . A N
b) le second, facteur de fréquence, ecgt égal & Y ¢ sa variation est
nigligeable dans le trés petit intsrvalle de friquences (une vingtaine

=1 . . .
de cm au maximum) QuUe nous nous proposons d'étudier.

c) le troisidme, facteur de Boltzmann, est de la forme
exp [; B I (T + 1) %%*. . Nous allons poser b = B! %% : pour
1l'exgaple choisi (systdue rouge de Au Ca & 2 200° K), = 0945.10-4 .

On voit gue pour J' = 20, ce Tacteur ne différe de 1'unité que de 2 “/0;
pour J' = 50, de 12 0/3 . Ces valeurs seraient analogues pour la

plupart des spectres que nous étudions. On peut donc négliger le

facteur de Boltzmann pour une premiére &tude d'ensemble ; on retou-

chera snsuite les résultats pour en t:nir compte.

d) le quatriéme, facteur de Honl-London S, est le plus variable dans
cette région. Il dépend de la nature d. la transition ; nous venons de
voir dansg un cas particulier combien il est avantageux de 1'exprimer en
fouction d'un numiro de raie m, judicicusement choisi, dont les valeurs
positives et négatives permettent de représénter deux branches dans le
prolongenent l'une de 1l'autre. Cet avantage est génédral, au moins pour
les transitions ccurantes : le facteur de H8nl-London a néme expression
pour les deux branches, 34 cette réserve prés qu'il faut en prendre la

valeur absoclue. I1 s'annule pour les rales absentes.

Les foriules que donnent HERZBERG ( €) ou JULLIKEN (1 3)
permetitent de distinguer nettement dans tous les cas de Hund bien
caractérisés, des branches principales, pour lesquelles S est & peu
prés proportionnel & J' dés que J' n'est plus trés petit, et des bran—

ches satellites, pour lesquelles S diwinue au moins comme 1/J'.
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Wous allons $tudier d'abord le cas trés simple ou, dans la
région non résolue proche de la téte dont failt en gindral partie
l'origine, on peut dcrire en pruniiére agpproximation I = im{ x I, .
Si pour la valeur m = p entidre il se forume une t8te P, les raies
m' =p+ 1 etm"=1p -1 coincident de mBme n' = p + 2 et w" = p - etey.

o

J

1 o .
P + 5 s la cofncidence sera cette fois

Si la téte se forme pour m
entre n' = p+ 1 et m" = p 3 puism' = p+ 2 et " =p-1, etc...

Si enfin la valeur de m & la t€te n'cst ni entiére, ni demi-entiére,
ces conclusions sont encore valables pour la valsur entiére ou demi
entisre la plus proche : certes, la coincidence d=s raies n'est plus
rigoureuse, mais nous sommes par hypothése dans une région non résolue,
ou leur largeur est beaucoup plus grande que leur espacensnt. I1 sera

donc encore ligitime d'additionner leurs intensités.

Tant que les deux valeurs de m en coincidence sont de méme
signe, clest & dire entre la tCte et 1l'origine, la somme des intensités
de ces deux raies superpocdes est constante, et égale & 2 I, x p .
Yais de l'autre cb6té de 1l'origine, cettc somme est proportionnelle &
la distance a la t€te, comptée en nombre x de raies. C'est ce que
montre schématiquement la figure 18 a , ou 1l'on a porté I en fonction
de my; en se contentant de rsvenir en arriére quand on a atteint la
valeur m = p (12 dans le cas de la figure). La somme des intensités
des raies superposées est roprésentée par des points, espacds d'unité

en unité, de la ligne brisée PZD.

Introduiscns maintenant 1'échelle véritable des abscisses,
graduge cn nombres d'sndes, en prenant pour équation de la parabole
de Forirat

\)“\ by TR e —=- 0 d'Ol]. O‘\) Tz 1_&(90 —\&-))P) :)CO[D(‘« (15)

i l:)!n P

a4

ou Vp représente le nombre d'ondes de la téte P, Yo ls nombre

d'ondes de l'origine, x le nombre |m - p \ de raies compts & partir

de la t8te jusqu'ad la raie de nombre d'-ndes V.
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Figure 18 - Profil des tetes non résolues. Etude théorique.
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Dtautre part, 1l'intensité totale dans un petit intorvalle de
nombres d'ondes est la somme des intensités des raies contenues dans

cet intsrvalle

I(V)aw=1I(x) a&x (16)

solt, en tenant compte de (15)

IR0 PR K€ B 16 N o [41s ij

% (M-Vp) XY ROy, =4 (07)

Ces formules conduisent pour x = 0 & des valeurs infinies de
I () et de sa dérivée ; la relation (16) est incorrecte =n ce point
précis. Il faudrait y faire intervenir le profil des raies, et faire
la somme d:zs ordonnées pour les diverses valeurs discrétes que peut
prendre x. Fais il nous suffit de savoir que 1l'intensité; trés

&levée & la t8te, dicroilt rapidement quand on s'en $loizne.

?

-

Cette réserve falte, nous obtsnons une premiére 2bauche de
la courbe représsntative de 1'intensitsd I (% ), en divisant par x
les ordonnées de la ligne brisée PZD, puis en faisant sur lcs abcisses
avec V¥ pour origine la transformation ‘9:"%mg§i. L'horizontale PZ
devient un arc de la pseudohypsrbole P'Z! d’équation I =

A
vy o?
tandis que ZD,qui passait par l'origine, devient une droite horizon-

tale fig.18b .

Si la téte coincide pratigusmcnt avec 1l'origine, (branches 2),
les puints P et Z sont confondus, et 1'intensité de la portion non

résolue do la bande est en premidre apnroximation constanta.

Introduisons maintenant des facteurs S plus exacts. %n voici

quelgues exemples pour des transitions courantes
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Transition! Branches | S sTransition | Branches S
. }
: . | 2] !
4 < 4 ! , ° 1(m+’] | ;
- e DN 13 [ m! H i { :
2: 2 P et R |m : { R, et P, ! 2m-+1! (1)@
| ! : g % mz-1l %
(| PotR ‘ml : . /' R, et P, | ST (1)5
A A $ - L nd i
- e T |
{ Q |2m - 1I : § |
! . | E
: o
16 B! (m- P
: \ %y et 3, §_(m 1) (2m+1)
s 2m - 1 |
! i !
| H
P et R }Mr_nﬂl e
s j | 2m o+ 1)
L7 2y : )
{ ' T TS g !
Q i satellites (&) /i~ £y Voir p 93!

(1) = ¥ulliken ( 13) donne pour 31

2

et R, des formules aberrantes

°
6

le facteur S tendrait vers 1/? lorsque K croit indéfiniment, et

pour la raie omise K!

pas

8t48

2

= 1 de la branche R, l'intsinsité ne serait
nulle. Les facteurs K + 1 (pour R1) et K - 1 (pour R2) ont

rétablis au numirateur, dont une erreur typographique les

avalt sans doute chassés. Ne pouvant consulter la Review of

fodern Physics que par picrofilms, je n'ai pu virifier si un

erratum ultérieur a &t4 publié & ce sujet.
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Tant que S est une fonction lindaire de m, le raisonnement
précédent est rigoursux, le terme constant ne fait que déplacer 1'ori-
gine 7 et disparaitralt d'ailleurs par un choix diffirent du paramétre
m. On constate que lorsque S n'est pas une fonction du prsmier degré
de m, i1 a toujours une asymptote oblicue, et s'en &cartc assez peu ;
les agyuwptotes verticalss ne doivent pas faire illusion,; m ne prend

que des valeurs entiéres, et S reste trés poetit & leur voisinage.

Le profil P'Z'D! ne doit donc recevoir qu'une retouche minime :
bien que P'%Z' n'ait plus la méme équation, son allure génsrale reste
inchangée. Cependant Z'D' n'est plus tout & fait une droite horizontals;
la courbe véritable a une asymptote horizontale, transformée de 1l'asymp-
tote oblique de S (nous ns tenons pas compte encore du factsur de
Boltzmann) : elle est croissante ou dicroissante selon qu'clle est
au~dessous ou au-dessus de son asymptote ;3 or si pour m positif,

S (m) est plus petit que la fonction de premier degrs que représente
gson asymptote oblique, c'est encore lo cas quand on en prend la valsur
absolue pour m négatif ; dans ce cas Z'D' est au-dessous de son asyunp-
tote, donc croissant. Il est facile ds constater que ceci se produit
lorsque S (m) a un nombre impair de zéros aprés sa dernidre asymptote

verticale ; dans lz cas contraire, Z'D' est décroissant. (fig.18big.

Introduisons enfin le factour dc Boltzmann, on rovonant au
nombrc quantique total. Juand on passc dc la raic J' - 1 & la raie J',

1

ce factour ost multiplié par ¢ gui cst inféricur 3 1. Si pour

J' croissant, 1'intonsité décroissait compte non tenu du facteur de
Boltzmann, elle ne peut que décroitre plus rapidement encorc quand on
en introduit 1'cffet. Si par contre l'intensité était croissante, sc
rapprochant par valeurs inféricures d'une asymptote horizontale, il
est fort possible que désormais elle vasse par un maximum. Tout dépend

de¢ la valcur de b, c'est & dire finalcuwont de la tempdraturc.



4 m b 4 a (i
SemT )(m<T) s - S0
. b —l.é,__l_ = |
3 4 m | I 2 3

18a - Facteur de Honl-London pour les preniéres raies d'une branche @
[

lLes valeurs de S pour m entier s'édcartent peu de 1'asymptote oblique S -

It I
e | | ._:._
I Y |
1 - — e I _l—» 0'3—_ ‘
I R

I
ol 1 I L | e ol | I I
32 1 0 -1 -2 -3 32y e -1 -2
m{u 6 7 8 9 10 i R 8 9

18b - Valeurs de I(x)/x ﬁfI(\)))en admettant mp = 3,5 et en négligeant 1'in
du facteur de Boltzmann. Abscisses proportionneliles & AV, gradudes en
de m. La raie O passée, I ne s'écarte plus beaucoup de sa valeur limit

Figure 18 bis
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I1 serait facile d'écrirce des équations, dc traccr pour une
transition ot une température données, -t pour diverscs valeurs de p,
des profils théoriques. Il ne faut pas oublier pourtant que le profil
obtenu expérimcntalcment est déformé par 1'autoabsorption, 1'absorp-
tion par les couches froides & l'avant du four, la saturation photo-
graphique. A moins de faire un enregistrement direct, d'éliminer les
couches froides par un procédé analogue & celui de FLOYD et KING (2 )
et d'opérer comme eux & diverses densités de la vapsur émcttrice
pour en dédnirc la correction d'autoabsorption, on ne peut espérer

parvenir a une concordance quantitative satisfaisante.

Par contre, dans 1'enrcgistrsuent (fig.19 ) des tétes
13826,8 et 13829,4 de Au Sr, on reconnait sans hésitation unc téte F
et unec téte 9, malgré le brouillage qu'apportent encore les dernidres
raies de rotation de la séquence précédente ; tandis que les tétes
14163,2 et 14165,5 (fig.20 ) ont toutes deux 1l'allure de t8tes F,
quoique la seconde, trds intonse, soit Scrasée tant par la saturation
photographique que par la distorsion de 1'enregistrement ; il est
plus difficile de dire si A cette seconde téte est superposéc ou non

une téte Q de la premiére branchs.

Comme toutes les autres mi3thodes, celle des profils de bandes
se trouve souvent en d3faut ; par exemple, lorsque les bandes étudiées
font partie d'une séquence trop serrés, ou sont recouvertecs par une
structure de rotation parasite intense. Dans les cas intermédiaires de
HUND, la variation de 1'intensité n'est pas aussi simplc que nous
1l'avons adris, puisque des branches, principales pour certaines valeurs
de J; peuvent devenir satellites pour d'autres. Bnfin, la fonction du
second degré par laquzlle nous avons recprésonté les nombres d'ondes des
Taies est une premiére approximation souvent insuffisante. Cependant,
il n'est pas rare de trouver des enr-gistrements dont le secul aspect

a4

donne de précieuses indications sur la nature exacte 4'unc bande.



- 103 -

= e

13830 29 28 27

Figure 19

Profil des t8tes de Au Sr & 13 826,8 et 13 829,4 ™',
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Figure 20

Profil des tétes de Au Sr & 14 163,2 et 14 165,5 om-1.
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1 -~ Recherche d'une méthode.

L'un des principaux avantages de 1l'étalonnage par spectre
cannelé tel que nous l'avons utilisé est que, grfce & la lecture direc~
te, on peut relever en moins A'une heure les nombres d'onde d'une
bonne centaine de raies de rotation. Malgré la rapidité de la mesure,
la précision est trés convenable ; ayant relevé deux fois, & un an
d'intsrvalle, les quelgues 160 raies intenses et nettes ds la bande
de Au Ca & 17 228,5 cm-1, aucun couple de valeurs ne différe de plus
de 0,1 cm_1. La principale incertitude réside dans la poursuite de la
nundrotation & travers les régions ou les raies ne sont pas bien

distinctes.

La méthode graphique utilisde par RUAMPS (21 et 22) permet de
déterminer avec une bonne précision les constantes de rotation 3 il
convient toutefois d'adapter avec soin 1'échelle de la courbe a la
pricision des mesures. Si 1l'on convient de négliger les termes de
degré supérieur a 2, dont les ccefficients sont trés petits, le
nombre d'ondes d'une raie g'derit :

2
Y = Yo - am + b2 m2 avec b = B' - B"

comme on peut en particulisr le vérifier sur les équations (14 et 14bis)
gqui représentent les branches d'une transition &TT-*zzz . 81 la téte
se forme pour la valsur mp de m et le nombre d'ondes 4T ; on peut

encore écrire cette 4quation :

V-Vr-0 @m-mg)® w3097 =b (@ -mg)
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Si & une certaine distance de la téte la structure de rotation
est résolue, on peut construire la courbe y = v Y- VT‘ en fonction
d'un nunérotage arbitraire des raies x=m -mp - n 3 si 1'approxi-
mation faite est l8gitime, on obtiendra une droite de pente b, dont
1'intersection avec Ox permet de d3terminer n j; (x + n) représentera
alors le numéro de la raie compté i partir de la té&te. Mais en utilisant
brutalenent cette méthode, 1'échelle de la courbe est toujours insuf-
fisante, en égard & la précision des mesures : les points expérimentaux
s'alignent fort correctement, et pourtant en suivant raie par raie la
structure de rotation, on a sauté d'une branche a l'autre, voire d'une
bande & la voisine de la méwe s3quence, observant en fait dans chaque
domaine les raies de rotation les plus intenses ;3 ou bien on ne remar-
que p2s que 1'influence des terres en D, de troisidme et quatridme
degré en m, se fait nettement seatir : dans les deux cas; il en résulte

une erreur apnréciable sur les valeurs trouvées pour B' et B".

Nous montrerons dans ce chapnitre les avantages d'un diagramme
plus précis, dans lequel on porte en ordonnées, non VKST?\)T 1ui
méme, mais les écarts entrs les valeurs expirimentales et une droite
de référence convenablement choisie ; 1'échelle doit finalement &tre
telle que la dispsrsion des mesures apparaisse nettement, sans géner

pour autant le tracé des courbes moyennes.

2 - Bande 17228,5 — du spectre C de Au Ca.

Nous reprendrons cette bande pour exemple ; nous avons du
renonce? & donner une reproduction photographigue, dont la longueur

aurait dérassé un demi-nétre.

Dans cette région spectrale, on avait relevéd une dizaine de

N (3 >
tetes, dont volci les nombres d'ondes
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Yy Vo

17 223,3 pile ‘- 17.274,9 ) o ruban
228, 5 intense 277,3 §
233,9 § on Tuban 289,7 vers le rouge
235,0 321,9 intense (ruban?)
236,6 nette 326,3 intense (ruban?)
245,33 ? 493,2 2 en ruban
255,0 ? 494,0 §

La courbe 1 de la figure 19 représente les valeurs de

Yy = Nfrﬁ -~ 17228,5 , en fonction d'un numéro (n + x) arbitraire des
raies j; les valeurs de x croissent vers la gauche, afin de mieux
rappeler la disposition photographique des bandes ; le numéro n a 8té
affectd arbitrairement & une premiére raie, choisie dans la rigion ou
elles commencent & devenir bien distinctes. Le tableau 16 contient
dans ses colomnes (2) et (3) les mesures de % et les valeurs de

y, pour des valcurs de x prises de 5 en 5 ; il a semblé inutile de

calculer ).

4 premiére vue, les points sont alignés de fagon trés satis-
faisants, et on est tenté de conclure ¢u'une neme structure de rotation
se poursuit au deld des tétes, d'un bout & 1l'autre de la région
étudide. On reléve sur cette droite 4'aprés le point d'ordonnéde nulle
que, compté & partir de la t8te, n = 55 t 2 ;3 tandis que de sa pente
(5,48.10‘2 20,5 "/ )on croit pouvoir déduire B' - B" = 30,0.10‘4 a
1 0/, prés.

Dans la colonne 4 du tableau 16 figurent les dcarts des

valeurs expérimentales par rapport 2 une droite de ri3férence

Y, =¥, - 3-0,05«%

la courbe 2 les représente i une Schelle 10 fois plus grande que celle
de la ccurbe 1. Bien que la rdégularité de la courbe soit une garantie
de plus de la valeur des pointés, on voit combien on s'écarte, a
partir de x = 60, de la droite initiale. Forte perturbation ou appar-
tenance & une autre bande ? la seconde solution peut 8tre envisagée

pour les valeurs de x comprises entre 13C et 160 ; on peut en effet
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TABLEAU 16 (M
Analyse de rotation de Au Ca entre 17 220 et 17 520 cm™,
A 2 % 300 4 5 5
X . 3 b E Iy vty Iy
-5 117 236,2 5,77 | (?)
¢ | 2,8 3,05 1 0,05
i 5 239,6 3,33 ‘{ 0,08
10 241,6 3,62 | 0,12
15 243,6 3,89 | C,14 |
20 | 245,9 4,17 % 0,17 |
25 i 248, 4 4,45 1 0,21
30 i 250, 8 4,72 0,22 ‘
3% | 253,6 5,02 | 0,27 !
40 256,4 5,28 | ,28 ’
45 259, 4 5,56 | 0,31
50 262,5 5,83 C,33 5,09 - 0,01
55 265,7 6,10 2,35 5,39 + 0,04 ;
6C 268,9 6,36 r, 36 5,68 0,08 |
65 272, 1 6,603 : C,353 | 5,958 0,108 |
70 275,7 6,870 | 0,310 | 6,253 | 0,153
75 279,0 7,106 0,356 6,512 1 G,162 §
80 282,9 L 7,376 0,376 6,804 § 0,204 %
85 : 286,38 7,635 0,385 7,085 ° C,235 |
90 i 291,0 7,906 | C,406 | 7,376 '  ©,276 §
95 295, 1 8,161 | 0,419 | 1,649 | 0,299 |
e | 299,8 | 8,444 ' 0,444 | 7,950 | 0,350 |
105 | 304,5 8,718 | 0,468 | 8,240 | 0,390 |
110 } 309, 1 8,978 0,478 | 8,515 0,415
D15 1 314,0 9,247 1 0,497 | 8,798 0,448 |
z 120 é 39,2 19,524 10,524 , 9,088 3 0,488 j




Suite

A
du Tableau 16
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| | —

o b IO O S R

€ | | | |

l 125 § ? 5 ? L.

% 130 | 17 332,6 | 10,198 | ©,508 | 3,256 0,256

: 135 336,6 l 10,397? 0,647 3,834 Cy 334

| 140 341,1 | 10,611 | 0,611 4,382 | 0,382

| 145 36,4 | 10,858 I 0,608 | 4,950 | 0,450

i 150 352,0 ! 11,113 0,613 5,485 0,486
155 358,21 11,388 | 0,638 6,025 | 0,525
160 364,81 11,675 | 0,675 6,550 i 0,550
165 | 371,841,971 | 0,721 | 7,064 | 0,564
170 379,0 ; 12,255 | 0,768 ! 7,556 | 0,556
175 | 385,6 12,574 ! 0,824 | 8,041 | 0,544

G ' 394,5 l 12,254 ! 0,804 8,521 0,521

183 202,5 | 13,191 | 0,541 8,978 | 0,478
190 210,6 | 13,494 % 0,994 9,418 | 0,418
195 418,5 | 13,784 © 1,034 | 9,829 : 9,329
200 N i
205 1 435,0 | 14,374 : 1,124 ’ |
290 443,8 | 14,673 | 1,173 i ;
205 453,014,983 | 1,233 |

220 462,215,310 % 1,310 | % Q
225 | L. e e i .

| 230 R .g é ,.%,‘ .‘E”. |

; 235 491,71 16,223 | 1,473 | |

L 240 502,1 | 16,541 | 1,541 | |

f 245 | 514, 3 ; 16,906 ; 1,656 % ;
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essayer la mzme méthode, en rapportant les rales & d'autres tetes

intenses de la liste ci-dessus. La colonne 5 du tableau 16bdonne par

exemnple dans cette région les valeurs de y'1 =~j’V - 17321,9 3 la
colonne 6 celles do y3 = y'1 + 10 - 0,1 x, que la courbe 3 représente
3 1'4chelle 10. Les preniors points s'alignent bien, mais vers x = 160
on doit repasser insensibloment, grace & une rigion de coincidences,
sur une branche dont la téte est aux snvirons de 17230. dntre x = 50
et x = 12C, on obtiendra aussi une droite trés satisfaisante en rap-
portant les raies & la téte 17236,6, bien nette et méme relativement
intense 3 les valeurs nunérigues qui figurent aussi aux colonnes 5 et
6 du tableau 16a sont celles ds ¥y ;= Y v - 17236,6 et

y4 = y"1 - 2,6 = 0,05 x, et la ouurbe 4 représente y4 a 1'échells 10

Les équations des droites 2, 3 et 4 vont nous peruettre
maintinant de calculer pour chacune dz ces bandes, ava¢ un risque
d'errcur d'attribution riduit et une précision honorable, la valeur
de n rapportée a la t&te, et surtout, d'aprés la pente, la valeur de
B' - B". Ces divers calculs sont rassemblés dans le tableau ‘17 .
Cependant, il est temps de faire une Stude plus serrée dss critéres
du choix entre deux t#%tes proches, ¢t de sa répercussion sur ces

résultats : ce sera 1l'objet du paragraphe suivant.

3 - Hégitation sur la position de la téte.

Lorsque plusieurs tétes sont trés rapprochdes; gu'elles
soilent formées par les diverscs branches d'une méme bande, ou par des

-

bandss différentes d'une séquence serrée; on ne sait & laquelle
rarporter une structure de rotation gus l'on a obssrvée. Ur, il est
tres instructif, comme nous allons le voir dans les pages suivantes,
de faire pour toutes les rales les calculs que nous avons présentés
dans lc tableau 16 pour les raies prises de 5 en 5 § comme ce
travail est long et fastidieux, il est utile de sc demander & quel
risultat il conduirait en admettant unc autre valeur pour le nombre
d'ondes de la t8te. Nous admettrons d'abord que les termes en D sont

négligeables
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Valeurs de B' - B" entre 17 220 et 17 52C cm

TABLEAU

17
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(systéme C de Au Ca)

Rigion &tudide | b dlomdes __ 13 o o 1 oo ]
” 3 v admlsA _ b -4 4
K~ de raie, b ondesl pr la té&te x 1C tx 10
- } i
cm % | .
! E
x = 20 17 245 | 17 228,5 10,0557 | 31,02 1,9
70 17 276 1( - id - 10,0505 25,50 . 0153 (a)
(17 236,6 29,80 | Calculé d'aprés (a)
105 17 305 1 17 228,5 ,0,0540 | 29,16 0,382 Branche intense (v)
' 10,0526 | 27,67 | 0,364 Branche pale (c)
- id - - id + 17 236,6 32,25 | taloulé branche (b)
30,61 Zalculé branche (c)
150 17 352 | 17 321,9 [0,1106  122,3 4,08 i Intense (d)
0,119 | 141,6 4,72 {Pale ,
0,105(%) 110, 3,67 |Doutasux
- id - - id -1 17 324,13 | | 140 Jaleulé branche (d)
|
185 17 400 | 17 228,5 10,0610 | 37,21 C,22 |Branche intense i
‘ ! §0,0588 | 34,57 0,20 !Branche phle ?
MABLEAU 17 bis
Valeurs dz B' - B" pour deux autres bandes C de Au Ca
Région étudiée ¥Wb ondes ib2=B'—B” u ;
: —i admis i Pente’ 4 4§ Obgervations
N° de raie’ Nb ondesjpr la téte{ b i x 10 x 107
n (& par- . o=l | |
tir de t3te) - ! ' !
i 1
; |
( 118 17 049,68 . !
EY A 17 009,48(0,05381295G,5 0,65 ICf branche (b) ci-
( 132 17 059,72 | dessus
| | -’
s '} | |
( 43 17 551, 35; 1 . [Cf ci-dessus branche
( a ) V17 544,5310,0608 37-G,8 2,3 | intense vers
-8 1 2 i ‘ -
( 7 T 57 ;40; ‘ ! 17 400 en !

~ Voir note au bas de la page 113,
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Supposons donc que nous avons donné aux raies de rotation,
comme nous venons de 1az faire, le nuuéro x, & partir d'une raie
arbitrairement choisie, qui se trouve %tre la n" e depuis la téte,
de nuiabre d'ondes QT ; d'autre part, pour cette bande, la différence
des constantes de rotation est B' - B" = bg. L'éguation qui donne le

nombre d'ondes V¥ de la raie x est alors :
V- Vp=b° (n+x)° (18)
sssayons de rapporter ces mémes raies & la téte V;: wg.+ € 3
cela veut dire que nous essayons de poger
Yy=V-Vr-&= b2(n+x) e ~ b ¥ (era)® (19)
Cela n'entraine pas d'erreur appréciable tant que x n'est

pas trop grand,si les teries indépendants de x et ceux de prenier

degré en x sont égaux, ce quil nous méne & :

! / &  f E T
ne n (A - ) h . b <1~ ..... -
R \ b& hg, L ] I_Jz. nk‘. (20)

- . . i
D'aprées ces valeurs de n' et b', on peut calculer la valeur '"théorique
#' dd y, et 1'écart v' - ¥y par rapport & la valeur "expérimentale'.

et écart est

9 =e% (21)

Note -~ b est la pente de la droite y = Y \-V%‘ , ou Vo est le
nombre d'.ndes admis pour la tete 5 elle a 314 diterminse en rdalits
par des diagrammes analogues & ceux employés pour le systéms B (p.119 )
mais quil n'ont pu trouver place ici.

La derniére décimale de b2 = B! - B" est en général illusoire;
la précision sur ce torme est C,5 0/3 dans les cas les plus favorables.
u est la quantité dont il faut augmenter b2 quand on augmente

Vo de | om™ (voir page 114).
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30 (on suit les raies de la

1

Par exemple, si n = 100 et x

70e & la 130e & partir de 1la téte), p 8/9 ¢ on ne se rendra compte

d'une erreur de 1 cm"1 sur la position de la téte, par la courbure
. . . v s . .
de la représentation graphique de y =V 3 - Yy , que si les raies de

. .. . -1 R
rotation sont pointées & U,1 cm = pres.

Cr, une telle confusion entraine sur la valeur de
') 13 » ” -
b~ = B' - B" une erreur considérable. De la seconde &quation (20)

on déduit en effet, en nommant V4 , le nombre d'ondes de la raie n :

big(vﬁ '“y:r) = [)2<\/,~VT) d'ou &L :d(bﬁ) — b& - _L (9;)

Dans 1'exemple précédent, 1l'erreur absolue sur B' - B"
serait donc 10—4, gsoit plus de 3 °/o pour la plupart des valeurs
rassembldes dans le tableau 17, ou figure d'ailleurs pour chaque
mesure de (B' = B") la valeur correspondante de u ; elle a été utilisée

A
pour les changeuents de tete.

Par cette méthode, nous constatons que les deux séries de
raies relevées vers 17 352 cm'—1 appartiennent peut-8tre aux branches
2 et R d'une méme bande, dont les t8tes seraient & 17 322,0 et
17 326,3 cm—1 ¢ la différence B' - B" est en effet dans les deux cas
& trads peu prés dgale & 141.10-4 em™'. L'intensité de la branche 2
décrolt beaucoup vers 17 350 cm‘q, alors que l'autre branche, repré-
sentée seulemsnt jusque 1a par quelques raies plles et douteuses,

s'affirme de plus en plus.

Cependant, de ces données on déduirait B' = 0,190 et B" = 0,162,
tandis que toutes les autres bandes dtudides, en particulier les bandes
trés nettes du systéme B, ménent comme nous allons le voir & des

valeurs corprises entre C,07 et 0,08.

On peut se demander si ces deux t8tes appartiennsnt vraiment
au spectre de Au Ca. Pourtant, la frequence 17 3265,3 se classait fort
bien, au tableau 5, parmi les bandes en ruban, et on reléve dans ce

tableau la fréquence 213, caractéristique de Au Ca. D'ailleurs, chacune
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des dsux té€tes est appuyée effectivement par un ruban étroit et

intcnse.

! et 17 520 cm'1, nous avons

¥Wous concluons qu'entre 17 220 cm”
observé la superposition de deux types de distributions. Les premieres,
qu'on pourrait appeler régulidres, se rapportent & des tetes voisines
de 17 228,5 cm_1 3 le choix est difficile en raison de la complication
du spsctre, mais le calcul méne toujours & des valeurs de B' - B" de
1'ordre de 33.107%

. . ; -1 .
classédes parni les rubans, vers 17 321,29 cm 3 en les représentant

~ g
. Les autres, anormales, se rapportent a des tetes

par des formules du second degré en m on trouve pour B' st B" des
valeurs inadmissibles. La raison est sans doute tout simplement que
les torzes en D, de troisiéme et quatriéme degré en m, jouent dans
leur formation un rBle trop important pour qu'il soit possible de les

négliger.

4 - Mesures sommaires sur d'autres bandes C de Au Ca.

Nous avons indiqué (p.54 ) que deux autres bande C de Au Ca
ont une structure de rotation trés étendue. MNais e€lles sont plus
recouvertes et un peu plus compligudes cncore s une 3tude aussi ddtail-
1ée demanderait d'en faire un onrsgistrement, et serait probablement
fort longue. Nous avons cependant pour chacune de ces bandes pointé
quelques raies dans uns région ou elles sont particuliérsment nettes,
et les résultats obtenus sont rassembles dans le tableau 17 bis.

~

Pour la bande 17 009,5, il suffira de remarquer que la

valeur de B' - B" (29.10‘4) figurait déja, & 1l'erreur prés, dans le
tableau 17. Mais 11 était inattendu de devoir choisir pour t€te de
l'autrs bande la fréquence 17 544,53, bord rouge d'une bande en ruban

. . . X
assez étroit ; or, on est dans le cas justement ou P et la

1
3 bl

formule 21 page 113 montre que si f) est inférisur a 0, o™

. . . s -1 5 . .
(ce qui est oertaln), ce choix est exact & 1 cm prés. On cn vient
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0

se demander si certaines bandss en ruban ne sont pas une simple
apparcnce, provenant de la supsrposition de deux bandes ordinaires
dégradies en sens contraire. Notons que la valeur de B' - B" (37.10—4)
figurait égaleuwent déja (& 1l'erreur prés) pour une branche intense,

dans les premieres lignes du tablezau 17.

llalheureusenent, pour aucunc des trols bandes étudiées du
gsystame C, on ne peut relever de tetcs P et 3 incontestables. Les
gueloues hypothéses plus que douteuses que l'on psut fairs & ce sujet
ménent & des valeurs individuelles de B! ¢t B" comprises entre 0,085
et 9,09, incompatibles avec celles gue va nous fournir le systéeme B ;
il est plus simple et plus vraisemblable d'admettre que ces bandes
2 )
= T =
Cond

. -~ . . S
appartiennent a des transitions - Sy

5 - Bande 0-0 du systdme B de Au Ca (planche II)

.. 2T 3, Bign
Nous admettrons qu'il s'agit d'une transition ‘Tyig(h)~+gg(&)
La valeur de Q@ n'a d'ailleurs d'importance que pour la nomenclature
des branches, les équations (14 ) et (14big page 92 Stant les mémes : -

pour les niveaux 1/2 et 3/2°

Les nombres d'ondes de toutes les raies distinctes de cette
bande ont &té relevéssur un agrandissscent, puls sur un “enregistrement
qui a fourni des renseigneuents suppléuentaires, mais non une préeci-
sion plus grande, le dispositif utilisé ne permettant pas d'enre-
gistrer les cannelures en méme teups que le spectre. #n se référant

S
& 1'stude que nous venons de faire, le profil des t8tes (fig 20 ) - -

)

i
o]
H
|_l.
o
|
=
o

indique sans aucun doute possible une t%tc P et une téte

confondue avec la t8te, ou au moins trés proche).

Les t8tes observées appartiennent donc aux branches P, et Q

représentées respectivencnt par les Squations G,(m) et G1(m). Si on

2

admet qu'a cette distance de 1l'origine les termes en D sont encore
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Figure 22

Profil des tétes de la bande 0-0 du systéme B de Au Ca a 15024,05 et

, 15020,80 om™'.
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négligeables, on trouve pour le numéro de raie et le nombre d'ondes

A
des t=ztes

) 2
B” : 9 ’”"
o = Q%B'—B") Vp =0 - 28" - —rgrTgny (23)
B >
B” "=
m)l:—ﬂm) v}[: G, - 4 (B' - B" (24)
1 " '
donc W e ')>q R L e (25)

P ) B! - B"

L'origine est donc trés proche de la t8te 3, un huitiéme &
peu pres de la distance des deux t€tes, ici 0,4 cm“1 s c'ast deux ou
trois fois la largeur d'une raie, et la t€te 2 ne présente pas de pic.
Cependant, la formule qui relie la distance des deux tétes aux
constantes de rotation n'est vas du tout la méme que si les deux
états appartenaient au mére cas do Hund ; (‘VG - 33P) serait alors

deux fois plus petit environ.

TIn examen attentif du spectre wmontre qu'a une certaine
distance de la t8te, une branche est beaucoup plus intense que toutes
les autres ; le dédoublement de ses raies se wmanifeste vers 15060 om_1,
et 1'intensité des deux composantes restera toujours comparable. Leur
écarteuent so net & auguenter trés vite ; a 15085 cm—1, elles sont
décapitées 1'une aprds l'autre par une structure trés serrée. On suit
toutefois encore grossierement les raics de rotation, jusqu'au point
oﬁ, 3 15 113,8 cm—j, elles sont difinitivement effacédss par une
bande non classde, mais qui pourrait €tre la preriére de la séquenoeﬁgus

+ 3 du systeéme A.

A part cette branche, on n'observe quec des raies peu nombreu-
ses, trés peu intensss, parfois floues, parfois extrémemsnt fines. On
ne réussit pas 2 les classer en suite régulidre, ¢t il est pcu pro-
bable qu'il s'agisse d'une autre branchc de la méme bande, dont les
raies alternativesent coincideraient avec celles de la preniére et
s'en sépareraient. La variation des intensités suggérorait plutdt

une série de perturbations.
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Pour déteruiner les constantes de rotation, on psut rapnorter
les raies intenses & une t2te ou & 1l'autre ; nous allons étudier
successivenent les conséquences de ces deux hypothésaes afin de déter-

miner quelle est la plus probable :

a) Si 1l'on choisit la téte P, la pente de la droite représentant

¥y =\/'\) - 15 020,81 en fonction du numéro x de la raie est voisine de
0,053, ce qui améne, pour obtenir uno précision graphique comparable

a celle des mesures, & représenter Y, =y - 0,053 x (figure 23 ).

Le diagramne obtenu est périodique, on peut & volonté augmenter x
d'une unité et diminuer y1 de J,053. Touteg les raies obscrvées sont
reprisentées, certaines peuvent ne pas appartenir & la bande étudiée.
L'errcur sur ¥, corraspondant & un écart de U, cm«1 sur les nombres
d'onde, qui varie de 0,013 (x = 70) & 4,005 (x = 170) est représentée

par un seguent de droite.

On constate que la plupart des points expérimentaux se
groupent autour de courbes réguliéres, mais qu'on ne peut absolument
pas tracer une droite unique. kntre x = 105 et x = 115, 11l y a certai-
ne~uent une anomalie, et on croit reconnattre la courbe qui caractérise
les perturbations de rotation ; 1l'intensité des raies perturbées décroit
d'ailleurs régulidrement, tandis gqu'elles s'écartent de leur position

normals.

Mais pour x = 95, on doit admettre un brusqus changement de
pente, accompagné de dédoublsment. Pour x inférieur & 95, la valeur
de b est 0,058, at donc b> = B! - B" = 25,8.10_4 ; pour X supirieur &
110, les valeours de b sont respectivemsnt pour les deux composantes
00,0526 et 0,0532 ; soit B' - B" = 27,7.10_4 et 28,3.10-4. Si 1'on
admet que le coude correspond & n = 103, 1'dquation (22) donne u = ‘IO—4
et d QQT = %

ricurs a 25 °/o . Si on voulait rapporter les deux parties de la courbe

2 -1 . s oz
. d (b°) = 2,2 em” , avec une erreur certaincment infé-

& deux tStes différentes, ce ne pourrait donc &tre les t8tes P et Q
. ~1 .
distantes de 3,24 cm s cette solution 4tait pourtant trop alléchante

et cettc hypothése a été ossayée : on a constatd que le changement
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(1) La dornidre décimale est illusoire et 1'avant dernidre incertaine s

- 121 -

de pentc subsiste, presque aussi important, et bien cntendu de sens
contraire (pour x petit, la valeur de B' - B" est supéricure &

30.10_4-commo nous 1'indiquons un pou plus loin).

De B' - B" = 25,8.10—4 et de WV Q- ”QP = 3,24 cm—19 1'équa-

tion (25') pernst de tirer : B' = 00,0660 et B" = 0,0634. Mais le

méme cazlcul aurait-il un sens & partir des valeurs de B' - B" trouvées
pour les valeurs élevées de J, si elles ne se rapportent pas aux tétes
observieg ? #n admettant que B" nce change pas, B' prend les deux
valeurs ,06619 et 0,06625 (1) : sa variation cst minime, mais on ne
volt pas quelle interprétation on pourrait en donner. Pecut &tre
passe~-t-on sur une autre branche de la wéme bande, correspondant & une
structure fine de 1l'un des deux niveaux, nsgligée par nos équations
(14) et (14 bis) ; peut étre un autre stat électroniquec infirieur, de
niveau d'équilibre J = 0 un peu plus 3levé, mals de niveaux de rota-
tion un peu plus serrés, sc substitue-t-11 au prewier dés la valeur

de J pour laguelle ses niveaux sont les plus bas (alors B' ne change-
rait pas, B" prandrait les deux valsurs 0,06321 et 0,06315 <1)) s 11
faut encore admettre qu'une régie de ssluction les dispense de se

perturber 1'un 1l'autre ; c¢ nosont 1a gu'hypothéses gratuites.

b) Si 1'on choisit la t8tc Q, donc y' -y - 15 024,5§‘on est
y' - 0,055 x (fig 24 ). L

ne s'impose plus, on peut & la rigucur tracer de x

li

conduit & reprisenter y'1 point anguleux

e
60 & x = 120 une
droite, dont la pente méne & B' - B" = 36,9,10-4 ; et, en tenant

compte de 1'écart cntre les tites

11

B'eff = 0,0722 B" = 0,0691 m

2 - +
et par conséguent m = i1 - x
le signe étant positif ou négatif selon que les raies intonses étudides

appartiennent aux branches (R,, P,,) ou (R,, Q21).

s

mals la différence entre ces deux valeurs est significative.
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Yy o valeurs brutes de vy’

% ' + apres correction en D
015 \ |

Figure 24

Bande 0-0 du systéme B de Au Ca, rapportée 2 la téte Q. Correction en D.
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~

{lais pour x supérieur & 120, les points s'écartent de plus en
plus de la droite ; on peut correctemcnt en rendre compte par 1l'inter-

vention des termes de degré supérieur (tzrues en D) do 1'dquation (14)

page 92,

Pour obtenir un ordre de grandsur de ces ternes, nous avons

admis dans la formule

2
D=4 B3/m‘ (26)
les valeurs numiriques w' = w" = 220 on” » B! = B' o= 0,072
B" = 0,069 , B' - B" = 30,9.10'4 . On trouve ainsi

8 8

D" = 2,8.10° D' - D" = 0,40.10°

Nous avons alors corrigé les nombres d'onde relevés expéri-
mentalouwent, en admettant pour le calcul de m que la composante basse
friquence des raiecs dédoublécs appartenait a (Q2 3 P21) et llautre

composante a (RQ, #) Pour chacune on a calculé

3
217"
N = Y -2 D" mS 4 (p* - Dm) m4

. . / - - (V Py
puis on a refait sur V' les memes op2rations que sur s &t reporté
(figure 24) le nouveau point obtenu. Afin de ne pas surcharger le
graphique, on s'est limité aux valeurs rondes de m, prises dc 10 en

10.

Les points obtenus sont & peu prés alignéds, sur des droites
& peu prés paralléles, ce qui signifie un dédoublement résiduel pro-
portionnel & x, ou & J" (la pricision est insuffisante pour distinguer
l'un de 1'autre). Ce puutrgtre le dédoublcuient de spin de 1'état
inféricur 22{: ; mais méme si 1'on retizat cette hypothésc, notre
étude ne¢ permettrait que de laisser le¢ choix entre plusisurs valeurs,
la position des droites trouvées n'édtant d4finie qu'd une période prés.
Par contre, leur pente assez bien définie (0,0564) diffsre de celle
que l'on avait provisoiren:nt ad:ise, ¢t néne aux nouvelles valeurs

Bt - B" = 32 % -4 - -
B' - B" = 32 £ 0,5.10 B' oo = 05,0736

B", = 0,0704
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6 -~ Bande O-1 du systéme B de Au Ca (planche TII)

Cette bande =st moins claire que 0-0, et probablement recouverte
par d'autres. Cependant, les diagrammes plus compliqués auxquels elle

méne sont trés analosgues.

a) Si 1'on rapporte la structure de rotation & la téte P

-1 . pou .
(tyP = 14 801,17 cm ) on représ:nte ¥, =Y -VYp - 0,055 x (fig 25 )
On ne peut tracer que deux lignes brisées, avec point anguleux respec-—
tiveiiznt vers x = 100 et x = 110 (au licu de x = 95 pour la bande 0—0).

Du cdté des t8tes, les pentes mesurées, assocides a la distance des

tétes W)P - A= 3,10 cm—1, ménent &
B' - B" = 29,4.1074 B! = 0,0679 B" = 0,0649
3" - B = 30,1.1074 B' = 0,0657 B" = 0,7657

Mais dans ce calcul la distance des tétes peut fort bien 8tre

surévalude, une raie intense de la bande précédente recouvrant la téte

P. “n peut aller Jjusque Q)P - 5 = 2,80 em ', ce qui diminuerait
chaque valeur donnée pour B' et B" de 2,10—3 environ.
Apreés le coude, B' - B" passeralent respectivement &

30,6=1O—4 et 31,2.10-4 ¢ leur variation ne dépasserait donc guére
une unité (en dixmillidmes de cm_1), au lieu de 2 pour la bande

précédsnte.

b) Si 1'on cho.sit la tete % ( %)Q = 14 804,2 cm_h, on représente
y'y o= gﬁ§~—°VQ - 6,058 x (fig 26 );les coudes disparaissent, et
les pentes initiales ménent respectivemsnt & B' - BY = 3395,10*4 et
B' - B" = 33,8.10-4. 31 1'on admet que de tenir compte des termes en
D conduira & apporter la méme correchion que dans le cas de la bande

0-C, on retiendra (avec d'autre part V p - Y - 3,00 cm—1)

Q

-4 - .
B! - B" = 34,7.10 B' op = 050737 B" = 0,0702
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7 = Discussion et conclusions concernant Au Ca.

IL'étude des structures de rotation d'une région du systéme
C, qui fait l'objet des paragraphes 2 & 4 du présent chapitre ne peut
sout=znir la comparaison avec celle des deux bandes B quili la suit ;
nous n'avions pointé les raies gque de 5 en 5 ; surtout; une molndre
précision en nombres d'ondes dans cette région spectrale, la compli-
cation introduite par la superposition de plusiques bandes, pour
certaines desquelles les termes en D sont beaucoup plus que des
terimes correctifs, avaient 1limité 1'échelle du graphique & 10 cm par
cm~1/“;au lieu de 120 cm pour les bandes plus claires et plus simples

du systéme B.

11 faut donc choisir entre les méthodes (a) et (b) pour les
deux derniéres bandes étudiées ; les résultats obtenus wontrent seu-
lement que, comme il est naturel, ce choix doit &tre le mSme pour les

deux bandes.

fn faveur de la branche P, on peut citer le précédent de
Au Mg étudié par RUAMTS (21) ; pourtant en reprenant par la méthode
utilisée ici, les mesures gqu'il publie, on trouve une courbure trés
marquée, preuve que 1l'influence des termes en D se fait certainement
sentir ; et rien de comparable & un point anguleux. Tout en répondant
ad 1'hypothése (a) la courbe est donc de type (b). On tirerait un
autre argument, plus convaincant, des nombreux alignements de points

manifestes de la figure ( 25).

Cependant, il faudrait trouver pour le brusque coude de
la courbe une explication satisfaisante ; d'autre part, les branches
de type P, contraireiient aux branches @, ne manifestent pas de dédou-
blement dans les transitions 2??-~2 E: » et s'1l s'agissait d'une
superposition de deux branches différentes, comme J différerait d'une
soixantaine 1'unités au moins, les intensités des deux composantes
seralent visiblement inégales. infin, la distorsion centrifuge existe
pour toutes les structures de rotation, et c'est une raison suffisante

pour donner la pri3férence & la méthode (b) qui permet d'en tenir compte.
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Si 1'on admet notre analyse de vibration, B! est le méme
pour les deux bamdes, et B" diminue de 297.10—4 environ gquand on

passe de l'une a 1l'autre ; c'est la valeur de ‘3ﬁe dans la formule

B =3B - Cie (v + 1/2)

On en dsduit d'autre part B = 0,0705 (mais ce résultat ne pceut Stre
garanti qu'a 1°/° prés au mieux); CX_G est petit, l'anharmonicité de

1'4tat X, étant faible;wontvérifie bien que CK@/Be est du meme
f— e Ae 24

ordre de grandeur que
e

B diminue comme il se doit lorsque v augmente ; mais d'autres
analyses de vibration méneraient au aBue résultat, et cette constata-
tion ne suffit donc pas & confirmer la nbtre. Mais pour liss grandes
bandes du systéme C, ou 1'SGtat inférieur est probablement aussi 1'état
X1 cette variation, qui devrait &tre la méme, est inversde 3 il est
vral que l'analyse de rotation y est plus douteuse, leos bandes dtant
trés recouvertes ; et moins précise, car, ne connaigsant pas l'origine,
nous n'avons pu introduire les tsrmes en D. Or, si on adimet pour
1'état C :

r R .
w' = 290 B o = 0,074
valeurs exactes probablement & quelques centiémes prés, on en d3duit
D' = 1,9,10_8 3 et DD o 0,9.10_8. Pour les bandes C; ce terme

est donc nigatif, et deux fois plus grand aw noins que vour les

bandes B. Ceci rend compte de 1l'importante augmentation apparcnte de
(B' - B") dans les régions trés dcartées de la téte, et de la tendance
2 la formation de bandes en ruban. Les vraies valeurs de (B' - B")
seraient pour ce spectre (en moyenns et avec 10°/o d'écart) voisines

de 26.1074, Finalement :

Ttat B B e = 0,0737 r= 2,62 4 (?)
0

Btat € B e = 0,0730 r=2,634 (?)

Itat X B = 0,0705 r = 2,67 4

(3] e
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Les valeurs de la distance internucléaire r pour les états
B et O est douteuse : on a en effet employé & son caloul B .. (effectif)

qui peut diffirer assez largeusnt de Be (équilidbre).

8 - Bande 0-) du systéme B de Au Srv.

les méthodes sont analogues aux pricédentes, et la figure (27 )
repris:nte le diagramme rapporté 4 la t8te Q. Nous disposions d'un
enregzistrement d'une finesse remarquablay; qui aurait peruis de relever
plus de mille raies, dont un bon nombre sans doute appartiesnnent a
la bande (1-1) : nous avons pris un peu au hasard les plus intenses.
Dans le diagramne assez embrouillé gui en résulte, on suit tout de
méme correctement les deux composantes du doublet.
La fonction représentde est y (x) = \f§7fi§;;'_ 0,038 x
(V=13 829,36 ™).

Une premxiére nesure de pente entre x = 50 et x

100 conduit

. -1
avec V- VY _ - 2,48 em ', aux valours :

2 P
B' - B" = 15,0.10—4 B' = 0,0438 B" = 0,0423

La valeur de m correspondant & la téte 7 estm. = 14 .

v

Sachant que w' = 147 et w" = 153,3 d'aprés l'analyse de
vibration, on calcule
-8 . -8 . -
D' = 1,56.10 D" = 1,29,10 © D' - D" = G,27.10 8
La correction pour les termes en D, négligeable pour m = t 50
atteint pour m = - 150 (x = 136) la valeur 1,4 em™ ', En ajoutant

cette correction & la mesure correspondante, on trouve que y doit
A e -~ -~
etre augmenté de 0,12. La nouvelle pente méne alors &

4

B! - B" = 15,5.10" B' = 0,0446 B" = 0,0430

valeurs sur lesquelles l'erreur ne dolt pas dépasser un i deux pour

cent.

A .
Les tetes de la bande 0-1 sont assez nettes pour qu'on puisse

. . . ~1
mesurasr leur dis*tance avec une certaine pricision : c'est 2,25 cm

+ .. 5
(= 0,05). Comme B' n's pas varié et B" fort peu, la valsur de B'B"
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est la méme, et le méme calcul fait en sens inverse nous permet de

déterminer

(B - B ., - 17.1074 X - 1,5.1074
B"_ = 0,0431

La wvaleur de CK(Q est peu précise ; mais surtout la correction
apportée a B"v pour trouver B"e est assez illusoire, pulsgu'elle est

infirieure & l'errsur probable.

Déduites de ces valsurs, les distances internucléaires sont :
o]
Gtat B s r = 2,49 A

o]
Ttat X @ re 2,54 A

1

Blles sont plus petites que pour Au Ca. Ce résultat inattendu semble
absolument certain ; l'erreur sur les diverses constantes de rotation
B ne peut en effet dépasser 4 O/0 s ce qul ne mdnerait qu'a 2 °/o

d'erreur sur les valeurs de r. Or, la différence trouvée est de 5 °/0.

Il est possible d'autre part de préciser la valsur de

Zl T = Tp = Ty, 3 partir de /\ B = B' - B". Nous avons trouvé

A B(o,o) = 15,5,10_4. Comme X , est de méue signe pour les deux
états, et sans doute plus grand dans 1'état B ou W, Xy c8t nettement
plus 3levé, nous admettrons ﬁ&Be - 16,1074 59/,

Comme 4;2 = - %- é%ﬁ ; 11 en rssulte que ZXr = 0,046 i 5°/,
La répartition des intensités dans la séquence principale (page 73 )
nous avait menés 3 Zﬁ r = 0,06 3 210 °/, ¢ la concordance n'est
donc pas tout & fait satisfaisante. - ais on obtient bien le meme ordre

de grandeur.



IX

FORMATION DES BANDZBES EN RUBAN.
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Teut-on expliquer la formation des bandes en ruban par 1l'in-
tervention des termes en D dans les équations (14 ) et (14bis) p 92

sans 8tre conduit & des hypothéses trop absurdes ?

Nous nous contenterons pour régondre a cette guestion d'un
essal numérique. Cherchons les conditions pour que G1 pra3sente deux
extrémales pour les valsurs m' = 50 et m" = 100, et les valeurs
G(m') et G(m") de ces extrémales. Les valeurs de B" et D" sont connues :

ce sont celles que nous avons trouvées pour 1'état £ de Au Ca

B" = 7,05.1077 DY = 2,8.1070

Jn trouve comme risultats d= ce calcul :

4 2

-2 - -
10 - 3" - 100 D" 8,2.1C T7,13.10

1078 B 4 1072 D 2 2, 36.1070 by

B' - B" = donc 3!

]
i

8

D' - D" = 5,18.10°

w|= =1

Ce groupe de valeurs ne convient pas parfaltement, puisqu'il suppose-
rait des fréquences de vibration w' de l'ordre de 170 ; mais nous
avons Talt remarquer d&jd que la valsur effective de B, aprés correc—
tion pour les divers dédoublements de niveaux, peut &tre assez diffé-
rente de sa valsur d'équilibre.

Dtautre part

1 —
G(m') = - 218 102, B" - -%—5 108 v o - 1,61 cm !
Gm") = = £10% BY = - 1,17 an”|
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Wous trouvons bien une bande en ruban trés 3troite (moins de 0,5 cm_1x
trés brillante (il s'accumule dans cet £troit intzrvalle svcectral

50 raies de rotation parmi les plus intenses),et classable (1l'origine
reste proche, sa distance ne dolt varier d'une bande & 1l'avire que de

quelques dixizmes de cm_1).

I1 faudrait faire un calcul plus complet, avec des couples de
valeurs différentes de m' ot m". Un prograume a été &tabli, et une
prewiére ébauche de solution &laborée sur une calculatrice électronique,
mais avec des donndes trop vagues sur les coefficients de 1'éguation.

I1 faudrait aussi avoir une idée plus précise des dédoublenents (de
spin pour les états 2‘23, de type.JNL pour les états ZTW\} afin d'en
déduire quelles valeurs de D' sont admissibles ou non. Il semble
pourtant qu'une interprétation des bandes en ruban puisse 8tre trouvée

dans cette voie.

Rappelons que nous en avons d3ji donné deux autres (dimére
aligné, ou superposition fortulte de deux bandes aux dégradés de sens
contraire). Loin de s'exclure, elles msuvent coexister : dans le dimére,
la structure de rotation trés serrde due au moment d'inertie &levé
et 1l'importance de la distorsion centrifuge D en relsation avec une
liaison fort léche,;contribuent ensemble & la formation de bandes en

ruban &¢troites et intenses.

ais il se peut aussi gque selon les cas rencontrés des
explications différentes soient valables, et c¢'est sans doute la
présence dans la méme région spectrale de rabans d'origines diverses

gui rend l'interprétation du spectre ¢ si difficile.




RECAPITULATION DA&S RESULTATS

ET CONCLUSTION.
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I - Comparaison & des molécunles analogues.

"1 - Monohalogénures de plomb.

Ces molécules forment avec celles que nous &tudions une série
isodlectronique : le plomb a trois électrons de plus gue l'or, et
chaque halogdne trois de moins que 1l'alcalinoterreux correspondant.
Mais pour les halogénures de plomb, 1'état fondamental est un stat =TT

, 2 . . L.
et 1'état 271 est 1'un des preniers 2tats excités.

I1 est intéressant de noter gue les valeurs de Wy sont tres
voisines si l'on compare entre eux, non les états fondaumentaux, nais
les états zéil. Pour Au Ca, nous trouvons en moyenne 221 ; MORGAN (12)
indigue 228,5 pour Tb 0135 et 223,3 pour Pdb 0137, dont la masse
réduite (31,5) est plus voisine de celle de Au Ca (33,25).

Pour Au Sr, la valesur de W dans 1'éta}»fondamental\ﬁégl st 153,3 3
tandis que INORGAN indique pour 1'dtat iéﬁ de Pb Br7S la valeur 152,95,

Q
et nour Fb BrUT la valeur 151,1.

Les seules donnfes que nous possédions sur Pb I sont dues &
WIELAND et NEWBURGH (27). Pour 1'état A correspondant d'aprés oux 2
celui de Pb Cl, et qui serait donc 1l'stat 2223 le plus bas, ils indi-
quent w_ = 142,0. Cette valmsur différe aussi bien de 128,83 que nous
trouvons pour 1'état fondamental, que de 154,1 et 158,11, relatives

. . g L.
aux preniers états QSJ excités de Au Ba.

li'analyse de rotation pour les halogénures de plomb n'a

malheureusement pas $té faite ; elle ne doit pas &tre impossible.



_135_

MORGAN indique que, sauf pour le fluorure, les deux t8tes sont si
proches qu'on ne peut guére les distinguer, avec une disparsion de

J - . R . k3 »
2,72 A/mm : pour une distance internuciéaire sans doute peu différente
de celle que nous avons déterninée pour Au Ca et Au Sr, cela signifie,
comme MORGAN le conclut lui-m€me, gue la parabole de Fortrat est
plus ouverte, B' - B" &tant plus grand : les raies de rotation sont

plus écartées.

2 -~ Monohalogénures alcalinoterreux. (diatomiqu@s)

KRASNOV et MAKSDIGV ont publié (10) une formule ewpirique
reliant, pour les diverses wolécules diatomiques du méme type, la

constante de vibration we du niveau fondamental & la masse réduite :

L'inconvénient d'une *elle formule est que ses auteurs n'en
fournisssent pas 1'ombre d'une justification théorique 5 il &tailt
ceopendant curieux de volr si elle s'appliguerait & 4u /g, Au Ca, Au Sr,

Au Ba.

Non seulement le résultat obtenu est trés satisfaisant avec
A = 5220 et B = 65 35 mals les coefficiznts oempiriques relatifs aux
monohalogénures alcalinoterreux (fluorures exceptés) peuvent Stre
cholsis tels gque A soit toujours 5220 ¢ les valeurs de B varient régu-
.liérement en sens inverse des wasses woldculalres, mais on ne peut
trouver pour elles de loi simple. La concordance avec les valeurs
axpsrinentalios est au moins aussi satisfalsante qu'en utilisant les
coefficients indiqués par KRASNCV. Cette discussion est résumée dans
le tableau 18 . Les valeurs cxpsrimentales de Wy sont tirées en

majoure partie de la table 39 de Herzberg (6).

3 - Autres molécules lourdss : analyse de rotation.

Nous avons surtout cherché, parmi les rares données disponi-

bles sur les constantes dc rotation et les distances internucléaires,
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18

- 136 -

Recherche de coefficients pour la formule empirique de KRASNOV.

Lasse W Froposé par Krasnov Semble préfiérable
. A e
Molécule |reduite - T
W Pert A pormule | w, cal Diff>/,|i Pormule | w_ calc | Diff°/,
X ,
9,4y 35 . . ,
Be” 21 7,168 | 846,6 863,1 | + 1,9 820,2 | - 3,2
Mg C1 14,23 | 465,4 5685 | 469,5 | + C,9 5220 | 458,8 - 1,4
Ca C1  [18,68 | 369,8 s 374,3  + C,9 H 371,4 |+ 0,5
Sr C1 25,7 | 302,3 10 097,41 - 1,6 92 1 30,8 | - 0,5
Ba €1 27,90 279, 3 273,32 | -~ 2,0 279,71 | = 0,1
Mg Br!? 18,40 373,8 379,17+ 1,4 373,7 | - 0,0
=

Ca Br 126,50 | 295,3 5—%59 86,1 |+ 0,3 220 1 286,34 0,4
Sr Br 141,53 | 216,5 L7 | 2108 = 2,6 + 90 2157 1-0,4
Ba Br 53,13 | 123,8 L 187,9 | - 3,0 194,1 : + C,2
o127 L . .
Mg T 20,41 1 (312)° L 313,4 L+ 0,47 327,7 1+ 4,90)

- : 4 522
Ca I 30,47 | 242 *1?5 236,4 | - 2,4 2%59 243,3 |+ 0,5
Sr I 51,85 173,9 . 80 171,09 1 = 1,2 . 72 172,7 | = C,7
Ba I 65,98 ? 152,2 ? 151,1 ?
Mg Au 21,40 308 309,0 i+ 0,3
Ca Au (33,25 | 221 5if° 222,06 |+ 0,4
Sr Au 50,83 | 153,2 . 55 150,8 | = 1,6
Ba 4u  |81,16 128,8 129,3 | + 0,4
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des exenples de diminution de T, pour des wasses atomigues croissantes)
dans une saric de corps homologues., Ils sont rares. Citons gourtant
Ca P (ro = 2,02) et Ca Cl (re = 1,86). rais ces vaieurs elles-némes

sont incertaines.

Les mesures par microondes de HONIG et MANDEL (7) sur les
halogénures alcalins fournissent par contre des valeurs de T, qui
croissent régulidrement quand on avance, soit dans la série dess
halogénes, soit dans celle des alcalins. I1 en est de méme de toutes

les mesures par diffraction &lectronique que cite HBRZBAR

I1 serait donc particuliéremsnt intéressant 4'essaysr une
stude d'une autre bande de Au Sr et d'une bande de Au Ba 3 surtout de
vérifier par une autre n3thode —par wicroondes par exenple- les valsurs

de Be que nous avons trouvées.

Four du Mg, J. RTAVPS (21) indique 2,12 2 s mals Jje ne suis
pas d'acoord sur la formule gu'il utilise pour la distance des tétes.
Correction faite, on obtient re = 2,52 ﬁ s valeur cette fois un peu
forte puilsgu'il n'a pas $té tenu compte des ternes en D dans l'analyse.
Le résultat est donc finalewent infirisur & celuil que nous obtenons

pour 4u Sr, et 3 fortiori pour Au Ca.

On tirerait ausel d'intéressants renseignements du spectre
de Au Be, qui trés probablement existe. Mais la toxicité du beryllium
est telle qu'on ne peut envisager de l'utiliser sans protections
approprices dans un laboratoire que fréquentent des 3tudiants encore

inexpérimentés.
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ITI - Conclusion

Les difficultés rencontrées au cours de cette &tude m'ont
amend 3 consacrer une grande partie de mon temps 5 1'amélioration des
apparsils et des m3thodes, du double point de vue de la précision et
de la commodité. Des progrés substantiels ont été accomplis, mais il
reste encore beaucoup 2 faire, en particulier pour prolonger les
spectres dans l'ultraviolet et surtout dans le proche infrarouge
dans catte rigion, ils sont sans doute trés riches pour les molécules
lourdes, et, mémne avec une faible disporsion, on atteint une précision
bonvenable, les mesures une fois traduites en nombres d'ondes. iLiéme

dans le visible, on peut encore avec profit doubler ou tripler le

pouvoir de résolution.

Beaucoup de questions soulevées par ces trois spectres res-
tent obgcures ; les études de molécules diatomiques lourdes auxquelles
on almerailt se référer sont rares, et pour la plupart datent d'une
trentaine d'années. Un peut penser que dans ces molécules les atomes
gardent en grande partie leur individualité ; en particulier le nombre
quantique atomique Ja doit rester d4fini pour chacun d'eux, menant aux
couplages de HUND (c¢) et (o), dont on ne connaft que peu d'exemples.
I1 serait donc utile d'accumuler d‘'abondantes données expérimentales
en recherchant de nouvelles molécules, et en reprenant m€me par des
moyens modernes comme 1'ont fait RICH et KLB'FERZR (17) certaines des

études de 1'époque héroique de la spectroscopie moldculaire.

I1 conviendrait aussi de procéder A& une étude systématique
du four de King en tant que source ; un simple examen des spectres ou
de leurs enrcgistrements semble bien montrer que de deux branches
superposées, l'une s'efface au profit de l'autre : celle qui corres-
pond & la transition entre les niveaux les plus bas n'élimine-t-elle
pas sa concurrante ? et dans ce cas 1ls rBle des couches froides &
1'extrewité du four n'est-il pas primordial ? Si paradoxal que cela

puisse paraitre, la répartition des intensités est peut-&tre moins
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conforme aux lois théoriques de 1'équilibre thermique dans un four
de King que dans une source entretenue par décharge électrique.
L'emploi de toute méthode photométrique est subordonnéd & cette dtude

prfal-hls, A&jk amorcde par les travaux de FLOYD et KING (2).

Bn comparaison de ces questions, les résultats numériques
cux-mimes n'cnt gu'une imporitance sccondaire. Halgré les multiples
incertitudes et sans doute aussi les guelques erreurs guec nous n'avons
pu écarter, ilg doivent cerner d'assez prés la rédalité. Les décimales
illusoircs ont été systématiquement supprimées, les marges d'erreur
indiauvées sont pessimistes. fous avons insisté sur les quelques
anomalies ; mais il faut noter aussi que de nombreux contrfSles par

rocouncmants ont fourni des résultats trés satisfaisants.
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PLANCHES HORS TiXTE,
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Légendes des planches hors-texte.

I ~ Premiére séquence floue du systéme B de Au Ca.

La structure trds serrée et bien nette du c5té des hautes
fréquences montre que, bien qu'il soit fort difficile de priciser la
position de tétes trop peu contrastdfes, certains niveaux de rotation
n'en sont pas moins définis avec beaucoup de précision.

A droite, la raie de résonance du calcium :

Fesure : 15 210,13 om™~ |  soit 6 572,76 A

o]
longusur d'onde exacte : 6 572,78 A.

IT ~ Bande C-0 du systéme B de Au Ca.
On n'observe qu'une paire de t@tes, P et Q d'aprés les
profils photondtriques (fig 20). Cependant, & 15 045 cm—1, la valeur
de B' - B" change subitewent, si on rapporte la structure de rotation
& la téte P.A 15 054 cm—1, on obsgerve les raies supplémentaires introdui-

tes par une perturbation de rotation.

IIT - Bande -1 du systéme B de Au Ca.
Cn n'obs:irve les t8tes d'aucune autre bande de la séquence,
et 11 est mBue difficile de déterminer la vposition exacte de la téte P
de celle~ci. Mais 1'analyse de rotation {p 105) méne & des conclusions

étonnantes : de nombreuses bandes sans t8te se superpossnt 4 la bande O0-1.

IV - Une bande A' de 4u Ca (?)

L3 ou le spectre & moyenne dispersion wontrait une augnen-
tation 1égére de l'intensité, on constate que des raies de rotation
serrées rsmplacent trés provisoirsment la structure large, correspon-—
dant aux niveaux 2levés des bandes précédentes. Bst-ce bien une bande ?

I1 est difficile en tous cas d'en trouver la téte.
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Prancue 1

I. — Premiére séquence floue du systéme B de AuCa.

II. — Bande 0 — 0 du systéme B de AuCa.

ITI. — Bande 0 — 1 du systéme B de AuCa.

IV. — Une bande A’ (douteuse) de AuCa a forte dispersion.
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Prancue 11

V. — Ensemble du systéme C de AuCa (Cojan).

50

VI. — Fragment du spectre C de AuCa.

M40 9@ 80 70

VII. — Autre fragment du spectre C de AuCa.

13950,70

VI, — Séquence du systéme B de AuSr vers 7 170 A

13850,70 L0 : 30

IX. — Bandes 0 — 0 et 1 — I du systéme B de AuSr.

Massox v C°) EpITELRS
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Légendes des planches hors-texte (Suite)

~

V‘ - Ensenble du systéme C de Au Ca (Cojan)
' Faisant suite aux bandes de Au, (7), que 1'on reconnalt & gauche
du 3e cliché, voici a 1800° C et 2200°_C environ le systéme O de Au Ca.
Remarquer les bandes en ruban (une en particulier trés inteonse dés
1830° C) et les bandes & allure de raies.

“talonnage : lainpe au néon. Le rouge est & droite.

VI ~ Fragment du spectre C de Au Ca
Un fond de raies de rotation peu serrées dont la t&te semble
8tre & 17 541,17 cm-1, uhe bande en ruban large, d'autres étroites, des
groupes de t8tes trdés proches j on suit peut-8tre dans celui de gauche
une inversion du sens du dégradé 5 mais peut-8tre aussi s'agit-il du

spectre de (Au Ca,)g.

VII - Autre fragment du spectre C de Au (2
La t8te & 17 09,5 cm-.1 marque le ddbut d'une structure de
rotation qui se prolonge pendant plus de 100 cm_'1 ; on observe aussi
plusieurs bandes & allure de raies, en particulier & 15 999,7 cm—1.
' les raies de résonance du sodium, & 16 973,4 et 156 956,2 cm-1,
sony assez peu intenses pour ne géner en rien 1'observation du spectre.
VIII - S:iguence du systéme B de Au Sr vers 7170 Z
Trois poses différentes lors de 1'agrandissement permettent de

ne perdre aucun di$tail, ni dans les parties claires, ni dans les

parties sombres du spectre.

IX ~ Bandes 0-0 et 1-1 du systéme B de Au Sr
La mithode d'agrandissement est la méme que pouryrji. L'enre-
gistrement de la bande (0-0) révile une structure de rotation incroya-

blenent détaillée et compliquée.
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