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IiJPUDE DES SPECTRES OPTIWES 

DES CCMPOSES DE L'OR 

AVEC LES BLCbLINOTERRE(JX. 

Par JEBm SCHILTZ. 



I N T R O D U C T I O N .  



Quelques mois avant de q u i t t e r  l ' I n s t i t u t  de Physique de L i l l e ,  

J. RüAMPS m'indiqua une in teressante  d i r ec t ion  de recherche, dans l ' é tude  

des spectres  de composés de l ' o r  e t  des  alcal inoterreux,  dont il s ' é t a i t  

contenté dans s a  thèse de s ignaler  l ' ex i s t ence  (21) .  Il me remit en même 

temps deux spectres ,  obtenus au spectrographe Cojan, des systèmes rouges 

de Au Ca e t  du système bleu de Au Ba g â son départ, il me l a i s s a  t o u t  

son materiel ,  e t  en p a r t i c u l i e r  son four  de Eing à enceinte étanche. 

Dans css  conditions,  l a  tâche semblait devoir ê t r e  f a c i l e  ; 

pourtant l e s  d i f f i c u l t é s  ne tardèrent  pas à se présenter.  La plupart  des  

systèmes à é tud ie r  é t a i e n t  au de là  de 6 500 angstroms, dans l ' in f rarouge  
4 photographique ; plus ieurs  présentaient  des séquences extremomont serrées:  

je  fus  a i n s i  amené à cons t ru i re  un spectrographe t r è s  luminoux e t  t r è s  

d i spe r s i f ,  prévu pour l a  photographia, illais auss i  pour l lonregis tremont  

dans l a  région de O,9 à 2,6  microns. Plusiours  spectres  r e s t è r e n t  malgré 

t ou t  rebol lcs  aux méthodes de classement habi tue l les .  J 1 a u r a i s  pu cher- 

cher dans d 'autres  colonnes de l a  c l a s s i f i c a t i o n  des molécules plus doci- 

l e s ,  que personno n ' a i t  encore signalées : il n'y a aucune raison pour 

que l e s  atomes lourds, peu étudiés  ju squ t i c i ,  n'en forment pas un grand 

nombre. J ' a i  pr6féré m'obstiner,  améliorant sans cesse l o s  conditions 

d'obtention e t  d'étude des spectres,  u t i l i s a n t  l e s  renseignements com- 

plé~nentaires  que peuvent fourn i r  l a  s t ruc tu re  de ro ta t ion  e t  l e  p r o f i l  

photométrique des t ê t e s .  



Le r é s u l t a t  e s t  moins spectæculai rc  o l e  nombre d ' e t a t s  é tud i ée  

e s t  assez  r e s t r e i n t ,  e t  p l u s i e u r s  dos qucst ions  soulevées n ' o n t  pu S t r e  

r é so lues  avec c e r t i t u d e .  Il ssmble cependant que l ' a p p a r e i l l a g e  e t  l a  

méthode m i s  au point  à c e t t e  occasion so i en t  b ien adap tés  à l ' é t u d e  d s s  

spec t r e s  des  molécules formées d'atomes lourds ,  à des  tenlpératures pou- 

vant  a t t e i n d r e  e t  dépasscr 2 500° C .  

Je t i e n s  à exprimer mes rem~rciomonts  respectueux à l~fonsiour 

l e  Professeur ROIG, qui  m'a prodigué avec une i n l a s s a b l e  pa t ience  s e s  

c o n s a i l s  e t  s e s  encouragemonts. J. RUADIFS s e r a  assez  c i t é  pa r  l a  s u i t e  

pour quc j ' a i e  à m'étendre i c i  s u r  t o u t  ce que je l u i  d o i s  x idées ,  mé- 

thodes,  maté r ie l .  

J e  remercie a u s s i  do t o u t  coeur tous  ceux dont l a  co l labora t ion  

quotidienne ùic f u t  s i  précicuao o mes col lègues  t ou jou r s  pr$ts à d i s c u t e r  

une méthode, à p a r t i c i p e r  au réglage d lun  appare i l ,  à donner l o u r  a v i s  

s u r  un r é s u l t a t  ; l e s  é t u d i a n t s  dont l o s  diplômes d ' é tudos  supérieures 

m'ont apporté unG s i d ?  considérable  ; l c s  t echn ic iens  c t  10 personnel du 

l a b o r a t o i r e  qui ,  Four ch~qi7.e besoin  nouveau, ont  su conscvoir  e t  r é a l i s e r  

des  a p p a r e i l s  c r é c i s  c t  prztiques. 

Dans un premier chap i t r e ,  sous l e  t i t r e  g6nérs l  . "kppa- . 

roi1lag.e ", sont d é c r i t e s  d '  abord l e s  quelques nod i f i c a t i ons  do d é t a i l  

appor tées  aux appa re i l s  de  J. RUMPS p on montre e n s u i t e  comment, l o r s q u ' i l  

f a u t  renoncer aux mont3gos à spec t r e  normal, on ?eut g v i t o r  l e s  opéra t ions  
A longues e t  imprécises e1uno i n t e r p o l a t i o n  non l i n é a i r e ,  graco à l ' é t a lon -  

nage dos spoc t ros  en nombres d'ondes par  cannolurcs d i s t a n t o s  de  un cm-' : 

un é t a lon  do Pcrot  e t  Fabry, dont lçs  lamos somi-argentées sont  do q u a l i t é  



courante e t  l e  support s impl i f i é  à l t ex t r&ne ,  s u f f i t  pour obtenir ,  au 

pr ix  de quelques précautions f a c i l e s ,  une échel le  commode e t  précise .  

Cependant, une même anomalie s ' e s t  reproduite à plusieurs  re- 

p r i s e s  dans 1 2  m$me région spectrale  p il scmble qu'on doive l a  rapporter  

à une p e t i t e  var ia t ion  brusque de 1s différence de phase à l a  ré f lex ion  

sur  l e s  semi-argentures quand X varie ,  ou à une anomalie de dispersion de 

1 ' a i r .  La l ec tu re  des agrandissements e s t  f a c i l i t é s  lorsque l e  gra in  

de plaque os t  supprimé p a r  t r ans l a t ion  du papier photographique nu cours 

de l a  pose ; l a  méthode e s t  ancienne; j e  déc r i s  cependant l ' appa re i l l age  

u t i l i s é  e t  l e s  précautions pr i ses .  

De $11 à V f i ~ v r s n t  16s r é s u l t a t s  obtenus dans l ' ana lyse  de 

v ib r s t ion  des spectres  de Au Ca, Au Sr, Au Ba. C'est pour 16 premier de 

ces  composés que nous avons rencontré l c  plus  de d i f f i c u l t é s  ; malgré l e u r  

apparente s implici té ,  l e s  systèmes rouges ne se  l a i s s e n t  pas complkternant 

c lassor .  Le système jaune, beaucoup plus  r iche  e t  p lus  compliqué, suggère 

l ' ex i s t cncc  possible d'un dimère (AU Ca) de grand moment d ' i n e r t i e .  
2 '  

Le classonent de Au Sr e t  Au Ba e s t  plus  f a c i l e .  Les séquences dc p lus ieurs  

de cos systèmes sont extrêmement scrréos,  e t  on peut se  demander si dans 

ce r t a ins  cas l a s  t'&tes de & t e s  ne rnsscmblent pas à des bandes. , 

Wous n '  avons pzs ropnrlé do lrlg, dont RUAHPS (21 ) ava i t  publ ié  

l e  spectre  v i s ib l e ,  e t  dont nous avons pu obteni r  l e s  systèmes u l t r a -  

v i o l e t s  (23 ) .  

3 e  Y I  à I X  on passe aux structuras dc ro ta t ion .  On 

é t a b l i t  d'abord une équation commode, tenant compte de l a  correction de 
.c4 e 7 déformr.tion centrifuge D, pour l e s  t r a n s i t i o n s  Tr - 2 . Au voisinage des 

t$ t e s ,  l o s  r a i c s  de ro t a t ion  des molécules do momcnt d ' i n e r t i e  élevé à 

haute température sont t r o p  sorrées  o t  t rop  l a rges  pour qu'on puisse 

espérer  l e s  sépsrer,  par quelque méthode que ce s o i t  : on do i t  ce conten- 

t e r  d'une étude de l a  r é p a r t i t i o n  dos i n t e n s i t é s  qui permet au moins, 



dans l o s  cas  favorzb les  O; l a  bande n ' c s t  n i  t r o p  rocouvcrtc,  n i  t r o p  

réabsorbée, dc reconnd?.tre à pcu p rè s  1% pos i t i on  dc l'origine. 

Loin des  t ê t e s ,  l c  po in té  p r e c i s  ~t l a  représen ta t ion  par un 

graphique bien adzptS dcs  r a i e s  do r o t n t i o n  réservaiont  dos s u r p r i s e s  : 

non seu l~u ien t  des  s t r u c t u r e s  à promièro vue t r è s  simplcs SG r évè len t  

r i c h e s  do nombreuses branches, mais encorc on r e l ève  do brusques dis-  

con t inu i t é s  dans l e s  courbes, gu i  amèncnt à penser quc l a  r é p a r t i t i o n  

des  i n t c n s i t é s  s ' é c a r t e  beaucoup p l u s  qu'on ne l e  c r o i t  dcs  condi t ions  

de 1 1 6 q u i l i b r o  thermique. 
A 

On peut s e  demander dans p l u s i s u r s  cas  à que l l c  t c t e  r appo r t e r  

l e s  r s i o s  de r o t a t i o n  i n t cnsc s  pointéos  g s i  au l i c u  do l a  t$to P on 

c h o i s i t  l a  t$ tc  Q, l e s  aligncmcnts sont  bcaucoup moins spectaculaires, 

mais on pout rcndrc  compte de l t i n f l u e n c o  de D, a l o r s  qua dans l a  pre- 

mière hypothèse il nc s e  mani fes ta i t  pas,  

Le chap i t r e  X compare l e s  nouvcllo s constantes  s p ~ c t r o s c o -  

piques à c o l l e s  de quelques nolScules znnlogues, o t  l e u r  appliquo l a  

formulo ernpiriquc de KRtlSNOV (19). I f  indique cnf in  pour conclure quel- 

quos unzs des  nombreuses d i r e c t i o n s  dc: recherche qui  r e s t c n t  ouver tes .  



A P P A R E I L L A G E .  



1 - Le four  de King 

J. WAMPS a d é c r i t  dans sa  thèse ( 21 ) l e  four  de King q u ' i l  

a cons t ru i t  ; j 'en a i  conservé l e  principe,  e t  de nombreuses pièces m'ont 

r e s se rv i  après  de légères  retouches. Le plan ac tue l  ( ~ g .  1 )  d i f f è r e  donc 

f o r t  peu de celui  q u ' i l  a a l o r s  publié : l e  tube de carbone (3) e s t  s e r r é  

en t r e  l e s  deux électrodes d'amenée de courant (C) par  l ' in te rmédia i re  des  

embouts de graphite (D)  . La tuyauter ie  de refroidissement (A)  s e r t  en 

même temps de ressor t  de compression st de conducteur pr incipal  en t r e  l a  

joue a r r i è r e  du four e t  l ' é l e c t r o d e  ( c ) .  L'isolement e s t  r é a l i s é  au ni-  

veau du jo in t  torique T, protégé du rayonnement du four  par une nervure 

métallique formant écran g c ' e s t  un des points  f a i b l o s  de l ' appa re i l  : 

l a  condensation de vapeurs métall iques e t  l e  dépot d'une poudre do gra- 

p h i t e  t r è s  f i n e  court-circui tent  progressivement l e s  doux p a r t i e s  de 

l ' ence in te .  Il en r é s u l t e  qu'on ne peut espérer  repérer  avec beaucoup 

de précis ion l e  régime du four  par  l a  puissance é l e c t r i q u ~  dépensée ; 

de plus,  lorsque l'échauffement en ce point dovient t rop  grand malgré l a  

c i r cu la t ion  d'eau, il f a u t  se résigner  a net toyer  au p r ix  d'un démontage 

long e t  fast idieux.  

Voici l o s  pr inc ipa les  améliorations apportéos à ce four  : 

1 - Meilleure étanchei té  de l ' e n c e i n t s  

Eri reprenant avec soin l e  polissage au tou r  des logemonts des 
t?L 

j o i n t s  tor iques,  l e  vide l i m i t e  (pompe préliminairoiun étage) e s t  passé 





de 7 mm à 0,5 mm de mercure. On n ' e s t  plus  obligé dans ces  conditions 

d ' é t a b l i r  à l ' i n t é r i e u r  du four,  comme devai t  l e  f a i r e  RUBPTPS, une 

surprossion d 'argon ' ; mais, m6me avec une pression d'argon do quelques 

centimètres da mcrcuro, l e s  r en t r ées  d ' a i r  sont minimes pondant l o s  

deux ou t r o i s  minutes quo dur€ en général une pose. L'avantage de c o t t e  

f a ib lo  pression e s t  que l e s  r a i e s  sont a l o r s  bien p lus  f inos ,  e t  cor- 

t a ines  s t ruc tu res  de ro ta t ion ,  qu'on dovinai t  à peine, apparaissent t r è s  

ne t t e s .  

2 - Puissance de chauffage p lus  élevée 

Le courant n ' e s t  plus amené aux joues métall iques,  à chaque 
L 

extrémité du four,  par l e s  tubes de cuivre de f a ib l e  sec t ion  ou c i r cu le  

l ' e a u  de refroidissement, mais diroctsmont par  des blocs do cuivre rouge 

de sect ion 30 x 6 mm ; à ces blocs sont soudéos des t r e s s e s  de cuivro, 

de sect ion équivalcnto, qui  forment l a  jonction souple avec l e  r e s to  du 

c i r c u i t  d 'alimentation. Il y a su r  chaque joue deux a r r ivées  en paral- 

l è l e ,  permettant d'amener sans aucun échauffemont des connoctions des 

courants dc 600 ampères, e t  sans douto plus ,  bien que 11axp6rionce n'en 

n i t  pas é t é  f a i t e  ; peut ê t r e  f audra i t - i l  a l o r s  doublor 1~ scrpentin A 

par un conducteur souple en parallèle. 

Pour que l e  rcfroidissoment s c i t  p lus  énergique, l ' ence in te  du 

four  s é t é  creusée d'un s i l l o n  en hé l ico ,  do section semi-circulaire, 

dans loqusl l e  tube do c i r cu la t ion  d'cau se  loge auss i  cxactoniant que 

possiblc  5 l '6paissour  do soudure à 1 9 6 t a i n  ne dépasso guère un dixième . ,% 
de millimètre, pour une surface do contact fortement accrue. Dans ces . 

conditions, on peut sans que l'enceinte s'échauffe anormalornent dévolopper 

dans l c  four  une puissance de 10 k i lowat t s  au moins. 

3 - Wettoyage des tubes de carbone par chauffage sous vide à 2 600°. 

Les modifications précédnntes sont i n u t i l e s  quand on veut 

obteni r  dcjs spectros  d'émission ; il f a u t  on o f fe t  u t i l i s o r  dans ce  cas  

un four  do carbone assez court ,  e t  l a  longueur de 80 mm chois ie  par 



XUUiIPS, convient bien. Unc puissance dc 5 kw s u f f i t  a l o r s  pour dépasser  

l a  tompérsturn de 2 600° C e t  nc t t oyc r  sous v ide  l e s  f o u r s  neufs  pa r  

une d i s t i l l a t i o n  énergique dc t ou t c s  l e s  impuretés. La planche 7 montre 

do q u e l l e  e f f i c a c i t é  peut i t r e  un t e l  ncttoyage : l o s  r a i c s  do résonance 

du sodium, 2 16973,38 e t  16956,20 cm-' sont  assez  pou in tensvs  pour quo 

l ' o b s e r v a t i o n  du spec t r e  dans l e u r  vcis inage ne s o i t  absolument pas  

gênée. 

Pour l ' o b t e n t i o n  de spec t ros  d 'absorpt ion au con t r a i r e ,  l e  

four  d o i t  g t r e  aus s i  long  que poss ib le  o j ' a i  u t i l i s é  de s  tubes  de  160 mm, 

je m e  propose d ' en  cons t ru i r e  qui  so i an t  deux f o i s  p lu s  longs encoro. 

A c e s  hau tes  températures l c  rayonnement joue l e  r i l e  primordial  dans l e  
4 

re f ro id i ssement ,  e t  il f a u t  dépenser pour z t t e i n d r e  l a  memo température 

d ' é q u i l i b r e  une puissance propor t ionnc l le  à l a  sur face  l a t S r a l e  du tubc ; 

c e t t c  puissance rayonnée e s t  d ' au tan t  p lu s  élevéo pour l e s  tubes  t r è s  

longs ,  qu'on d o i t  renoncer à 10s amincir  pour l e u r  conserver une s o l i -  

d i  t é  e-b une conductance é l ec t r i que  su f f i s an t e s  ; l a  sur face  rayonnante 

e s t  donc encore p lu s  grande, pour un volume i n t é r i e u r  u t i l e  donné. Il 

n ' y  a pas de d i f f i c u l t é  pour l e s  pos-s, cour tes  e t  à temp6raturo r e l a t i -  

vemant basse ; mais, on r a i son  do l 'sbondance des  spec t r c s  d ' impuretés 

t r è s  i n t e n s e s  dans l ' u l t r a v i o l o t ,  il f a u t  procéder sous v ide  v e r s  2 600° 

à un ncttoyage t r è s  prolongé (au moins une domi-hcure) dc chaque fou r  
<. 

neuf, avant de l c  charger.  Pendant 12 pzriodc ou S'ai pu d i sposcr  d 'un 

spectrographe R i lgc r  UV, l ' s l i m e n t a t i o n  électrique é t a i t  malh~ureusoment 

encore assuréa par  l e  t ransformateur  dc 5 kVA u t i l i s é  par  XJAIPS, auquol 

on ne pouvsit  o s e r  domander p lu s  dc 7 ou 8 k i l owa t t s  3 je n ' a i  pu pour 

c e t t c  r a i son  é l iminor  des  spec t r e s  p a r a s i t e s  t r è s  &nan ts, on p a r t i c u l i e r  

c e l u i  de CS. 

4 - Logcment pour l e s  s l l i a g o s  qu i  mouil lent  l c  charbon. 

Tandis que l ' a l l i a g e  d f o r  e t  de calcium, à 1s condit ion d ' g t r e  

t r è s  r i c h c  cn o r ,  no mouil lc pas  l o s  pa ro i s  du fou r  e t  s e  rassomble on 

globule  l o r s q u ' i l  9st fondu, l ' a l l i z g o  d ' o r  e t  do s t r on t iwn , e t  su r tou t  



c e l u i  d ' o r  e t  de baryum se  répandent dans l e  fond du four ,  c t  vont 

cou l e r  en t ro  l e  tube de carbone e t  l 'embout de g r aph i t e  ; l e  contact  

é l e c t r i q u e  devient  t r è s  impa r f a i t ,  sans  doutc pa r  formation d'une 

p e l l i c u l e  do carbure a lca l ino- te r reux  ; après  qu; lques  minutes, un 

a r c  jsillit dans l o  fou r ,  e t  l e s  bandos de Swan appars i s scn t  t r è s  

i n t ense s ,  rondznt impossiblo l ' é t u d o  de t o u t  s u t r o  spoctro.  Dans ce 

CRS, j l a i  d& ménager un p e t i t  logemcnt dsns l a  paro i  i n t é r i c u r e  du 

f o u r  pour con ten i r  l ' a l l i a g e  ; il c s t  creusé  à l ' a i d e  d'unc f r a i s e  

de d e n t i s t e ,  s u r  une longuour do quelques millimètres, une l a rgeu r  

e t  une profondeur de l ' o r d r e  du mil l imètre .  Il e s t  encore indispensa- 

b l e  qua l ' a l l i a g e  s o i t  t r è s  pauvro en tsétal a l ca l i no t e r r eux ,  c a r  dans 

l e  c a s  c o n t r s i r o  l e  f ou r  e s t  rapidemont percé.  

5 - Préparat ion dos a l l i a g e s .  

Pour Au Ca, on pcut à l a  rigueur i n t r o d u i r e  l ' u n  p r è s  de 

l ' a u t r e  dans l e  four un p e t i t  morceau d ' o r  e t  un copeau de calcium, 

p u i s  chauffer  sous atmosphère d t  zrgon ; l a  méthode nc pcut convenir 

pour l c :  s trontium e t  l o  b a r p i ,  qui  porcoraicnt  a u s s i t ô t  l e  four .  

L ' o r  e s t  donc u t i l i s é  sous l a  forme d'unc f e u i l l e ,  de 0,3  mm d tépa i s -  

seur ,  dans laquel l r ;  on envoloppc soigncv.sorncnt un p o t i t  ~norcoau do 

l ' a u t r o  nt6tal g 1 'opérat ion se  f a i t  cn atinosphère dlzrgon sco, dans 

une b o i t c  à gants ,  e t  on en p r o f i t c  gour e x t r a i r e  du contre  d 'un gros  

b loc  du. inétal a l ca l i no t e r r eux  un échan t i l lon  bien exempt dloxydo e t  

dc pe t ro l e .  Le p c t i t  psquct ,  au s s i  psrfnitomcnt c l o s  quo poss ib le ,  

no pzssora  que quolqucs socondes dans l ' a i r  humide g on l ' i n t r o d u i t  

a u s s i t ô t  dans ~c four ,  on roplace  1s glaco an t é r i cu re  e t  on f a i t  I C  

v ido dans l ' oncc in to .  Au bout do quelqucs minutos, on chauffe douco- 

mcnt jusque 200° ou 300° ; t o u t e s  l e s  impuret6s v o l a t i l a s  sont a l o r s  

a u s s i  biûn él iminées q u ' i l  e s t  possible, 

Après avo i r  rempli 1 ' ence in te  d 'nrgon à 1 ,2 ztmosphères 

environ,  on chauffe l e  f o u r  au rouge sombre 5 t o u t  à coup, uno 



r éac t i on  t r è s  v ive  s e  produit  q l ' o r  fond, e t  l e  l i q u i d e  o s t  p r o j e t é  

su r  l c s  p a r o i s  du fou r ,  ou il sc r o s o l i d i f i o .  La r éac t i on  de cornbinsi- 

son é t a i t  donc asaoe fortement oxothormique. 

Lcs spec t ro s  dc bandes n'apparaissent avcc une i n t c n s i t é  

apprécisblc que v e r s  1700° ; l ' a l l i a g e  e s t  a l o r s  de nouveau fondu. 

Nous avons d é j &  indiqué ( 24 ) qu lap re s  un ou deux cyc les  de fus ion 

e t  do s o l i d i f i c a t i o n ,  Au Ca se rassemble en globule au mil iou du 

fou r  a 



II - L'al imentat ion é l ec t r i que .  

Il s ' a g i s s a i t  d ' o b t e n i r  dans l e  fou r ,  p a r  courant monophasé 

dans l a  r é s i s t a n c e  t r è s  f:iible de 1s paro i  de carbone, une puissance 

pouvant v a r i e r  de O 2 10 kW, e t   lus s i  poss ib le ,  en ne deséqui l ib ran t  

pas, ou presque pss ,  à t ou t  régime, l e  sec teur  t r i phasé .  

Mous svons u t i l i s é  l e  rrionta~e Giroz ( 3 ), qui donnerait  de ce  

problème une so lu t i on  p a r f a i t e ,  s i  l a  r 6 s i s t ance  de charge ne  diminuait  

de f zçon appréciable  lorsque l a  puissance consommée mgr-.ente. L e  schéma 

e s t  donné p s r  l a  f i g u r e  2 : l e  t r i p h a s é  e s t  r e l i é  en é t o i l e ,  ap rè s  in-  

t e r rup t eu r ,  f u s i b l e s  e t  arnpèrcmètres de con t ro le ,  aux bornes d ' e n t r é e  

d 'un :~utotrrmsforrnateur Vsriac 5 t r o i s  o n r o u l ~ r ~ ~ c n t  s, prévus chacun 

pour une i n t e n s i t é  de 50 m p è r e s  ; à l a  s o r t i e ,  on rLonto cn t r i s n g l e  

l e  condensatcur C, l a  s e l f  L c t  l c  c i r c u i t  pr imaire  P du Lransforma- 

t e u r  T, qui  se  comporto commc unc r e s i s t s n c e  pure R ( l a  r é s i s t z n c e  

t r ans f é r ée  du fou r  F).  

La f i g u r e  3 e s t  l e  diagramme de Fresnel  des  t ens ions  e t  des 

courants  à l a  s o r t i e  du Vnriac ; l e s  vcc teurs  joignant c n t r e  eux l e s  

po in t s  1, 2, 3 e t  N représentent  en anpl i tudo e t  phfise l e s  d i f f é r e n c e s  

de potentiel oorraspondzntes. On a f a i t  12 convention de compter posi- 

t i v n ~ ~ ~ o n t  l a  courant qu i  s o r t  de chaque borne, e t  ch.zqur, i n t ~ n s i t é  e s t  

a i n s i  rcprésentdo dcux f o i s ,  aux deux bornes en t r e  lesquelles e l l e  



c i r cu lo ,  pqr  deux vcc tours  opposés. On v o i t  que l e  seconda"ire du 

Varizc peut Ctre  pzrfai teri~ont é q u i l i b r é  m e c  un f z c t e u r  do puissance 

éga l  à l ' u n i t é  s u r  chacun d ~ s  t r o i s  cnroulcniants pouvu quo L, C e t  R 

so i en t  convcnsbleri~cnt cho i s i s .  

D m s  l a  pmt ique ,  on s dû adop t t r  Four C o t  L l c s  va leurs  

i n d u s t r i c l l e s  s tzndsrd de 500 microfsrcids c t  20 mi l l ihcnrys ,  corres- 

p o n d ~ n t  t o u t e s  dcux à une puissance r e a c t i v e  de 7 ,5  kVA pour 220 v o l t s  ; 

l n  va l cu r  i d é a l e  de R e s t  a l o r s  de 3,7 ohms, correspondant â une 

puissance monophasée do 1 3 kW pour 320 v o l t s .  

Il n ' e s t  p s s  poss ib le  que R s o i t  exsctcment adapté,  p u i s q u ' i l  

dinii i lu~ de moi t i é  c n t r e  1000° e t  2000° p q uo iqu ' i l  on s o i t ,  dans l e  

mon t~~gc  s n  6 t o i l c  do s o r t i o  du v s r i a c ,  l a  l i gnc  2 zpportc a l a  tcnsion 

niaxi~nnlc une puissance purcmsnt a c t i v e  dc 4,32 kji, soulagcnnt l e s  
2 l i g n e s  1 c t  3 d~ î ,15  kbl chacune, CL 3i~Gliorant  en meiii? tc~iips l e u r  

f a c t c u r  dc puissznco. Afin dc pormettrc ccpendnnt uno "idaptation 

npproxiri i~tivc de K, l c  tr.tnsfor11zztcur T possède 1 2  sl:condaircs, de 

3 v o l t s  chzcun, dont on pcut r i z l i s o r  r ip idenont  l c s  s i x  différentes 

combinnisons &r i e -pz ra l l è l c .  

L a  s c l f  à noyzu dc f e r  L qui  nous a 6 t é  l i v r é s  itmt Sc~iucoup 

t r û p  f 2 i b l e  ( 1  3 m ~ ) ,  il a f a l l u  nisttrt .  nn a i r ic :  unc a t r c  s c l f ,  à 

noyau mobile. Par  a c t i on  su r  cc noy?u, ot pzr  add i t ion  en p a r a l l è l e  

av2c C: do condcnsztcurs do czprtcité pl-us faible, on pvut arigliorcr 

oncorc l ' é q u i l i b r a  du r6soau. Un vn r i ac  prevu pour dc grosses  in tcn-  

s i t a s  ac comportc d ' n u t ï c  p s r t  qu'un nocibrc re la t ivoncr i t  r é d u i t  do 

s p i r c s ,  c t  1s tonsion de s o r t i o  q u ' i l  puut f ou rn i r  e s t  d iscont inue,  

pa r  bonds dc l ' o r d r e  dc un v o l t  : on c donc conserve l o  r h e o s t s t  de 

rGglzgc f i n  Rh, qui a g i t  su r  1:i r 4 s i s t s n c e  du c i r c u i t  P pz r  l ' i n t s r -  

médi,xirc d 'un t r a n s f o r r n a t e ~ r  aba i sseur  dc rapport  7 .  



Dre 2 - Soh4ak au montsge ds Giroz pour 1 'al imentation &u four. 

Enfin, IJ est un wattmètre, aliment6 par le transformateur 

d ' in t sns i t6  T I ,  de rapport 100 ou 200 salon l e s  cas, sur l a  s e n s i b i l i  

5 snpbrea ; e t  direatement aux deux flasques d'entrbe et  de sor t i e  &i 

1 'enceinte sur l a  a e n s i b i l i t e  30 vo l t e .  



Figure 3 

Diagrrmme de Fresnel  des  t e n s i o n s  e t  des couran t s  Zi 13 sortie  

du variaa t r i p h a s e  Va. 



III - Le montage opt ique - Les spectrographes. 

1 - Anciens a p p a r e i l s  

A 

J ' a i  u t i l i s é  dans mes prenaières mesures l e s  mûmes spectro- 

graphes que J. RUA8fPS : spoctrographe Cojan de l a  Soc i é t é  Générale 

d 'opt ique,  spectrographe à réseau concave dc Rowland do 1 ' I n s t i t u t  

de Physique de L i l l e  ( R  = 3 mètres)  spectrographe Fery ( 2  prisme de 

quar tz  à f a c e  courbe) pour l ' u l t r a v i o l e t  ; j ' a i  disposé aus s i  deux 

ou t r o i s  mois du spectrographe à p r i m e  de quar tz  B i l g c r  B 2 "  

Presque tous  16s spec t r e s  é tud i é s  ont  dû ê t r e  photographiés 

su r  f i l x  infrarouge.  J'si cssayé l o s  f i l m s  Agfa 750, Gevaert I R ,  

Kodak I R  : c ' e s t  lc d e r n i ~ r  qui  so  montra l e  p lu s  s e n s i b l ~  su r tou t  

dans lc rouge oxtrême. Copondsnt, avcc 1c spectrographe résoau de 

Rowland, sou1 appa ro i l  à f o r t e  d i spers ion  dans l e  v i s i b l c  dont je 

d i sposa i s  a lo r s ,  une posc do p l u s i e u r s  heures  no donnait  qu'un f i lm  

sous cxposé o t  f l o u ,  l a  dér ive  thorn1iqt.e de l ' a p p a r e i l  n ' & t a n t  pa s  

corrigéo.  TJn premier r s s u l t a t  a é t 5  obtenu pzr  d iversos  mithodos de 

s e n s i b i l i s a t i o n  ; la p lus  e f f i c a c e  c c n s i s t e  à tremper l e  f i l m  doux 

minutos dans une so lu t i on  d i l uée  d'tznlriloniaque maintenue a 0°, p u i s  

à le sécher  dans un courant d ' a i r  f r o i d  c t  à l'utiliser aussitôt. 

La posc e s t  rédu i to  à un qua r t  d lhouro environ pour une sxgos i t i on  

cor rec te ,  l a  d6r ive  thermique ne dépasse pas dans ces  condi t ions  



quelques centièmes d'angstroms ; il o s t  toutcrfois prudont de passor  

imm6distcmant aux spec t r c s  d '  Stalonnsgç, e t  do ne pas  l e s  r é se rve r  

pour l e s  f a i r e  en bloc  ap rè s  une & r i e  dc quatro ou c inq poses. 

Cet te  méthode labor ieuse  dc s e n s i b i l i s a t i o n  a u r a i t  sans  

douto pu $ t r e  abandonnée on 1960, dato  à l aque l l e  l e  f i lm I R  Kodak 

du coriiinGrce f u t  soudain beaucoup p lu s  sens ib le  9 j l a v a i s  d é j à  cons- 

t r u i t  un  spectrographe à rSseau éche lo t t e  Bausch c t  Lomb dont l a  

mise au po in t  f i t  1 ' ob j e t  du diplÔmo do Kadsmoissllo F'ACHE ( 1 ) .  

2 - Construction d'un spectrographo. 

Lo r j s eau  Bausch c t  Lomb u t i l i s é  e s t  p lan ; il a 2160 t r a i t s  

p a r  rniiîiriiètre s u r  une l z rgau r  do 65 rnil l imètrcs.  Sa ïuiriinosité opt i -  

male correspond à 6000 angstroms dans lc prcn-ior o r d r e  ; jusque 

7500 angstroms, l a  dimirlution n ' en  c s t  quo peu scns ib lo  p c l l o  tombe 

e n s u i t e  assez  rapidement, su r tou t  l o r squ ' à  p a r t i r  do 8000 engstroms 

l ' a n g l e  d ' incidence moyen dépasse 600. 

Lo b k t i  du spoctrographc e s t  cn corn iè re  Doxion c t  i s o r e l  ; 
Ch-, <hl 

c ' c s t  un grand co f f r e  de 260 cm do long c t  de 50 x 60 do sootion.  

bialgré s a  l é g è r e t é  il présente  une s t ~ b i l i t 6  s u f f i s a n t o .  

La f i gu rc  (4)  n 'en  e s t  que l c  schéma, beaucoup de d é t a i l s  

n ' é t a n t  pas  rcprésen tab lcs  à l 1 5 c h o l l c .  L a  f ace  avant e s t  une plaquo 

do duralumin de 5 mm dl épaisseur ,  e l l e  po r t e  un peu au dessous do 

son cen t r e  1s fen t e  d l e n t r é c  F  o out^) munie de l n  l e n t i l l e  de f e n t e  

L3, a t  suivie de l ' o b t u r a t c u r  0. Ju s to  au-dcssus, un ciidre à g l i s s i è r e s  

peut r ecevo i r  à volont6 une plsquc por tan t  f e n t e  de s o r t i e  e t  c o l l u l e s  

pour 1 ' infrarouge,  ou l e  chas s i s  po r t e  f i lm D (par t i e l l en icn t  représenté)  ; 

l e s  doux v i s  H permettent  de r é g l e r  1s courbure d 'une lano d ' a c i e r  à 

l a q u c l l a  e s t  appliqué l o  f i lm.  





Une a u t r e  plaquc de 4urslumi.n ident ique po r t e  l a  I u n t i l l o  L 4 
t r a v e r s é e  dcux f o i s ,  comne co l l ims tcur  e t  o b j e c t i f .  C 'cs t  un achromat 

Sopt2l  de 103 mi l l imèt res  do diamètro c t  de 2 mètres de d i s tance  foca le ,  

bien c o r r i g é  de l 'ast igniatismo e t  do l ' ap l sné t i smo pour l e  p lan foca l  ; 

une t r e s  l égère  courbure de chs i~p  rQsidusl1:: ob l igo  cependant à donner 

au f i l i n  uno f l è c h e  ds quelques mil l la .zèt res ,  o t  malgré t û u t  l e  de rn i e r  

cen t imèt re  à chaque extrémité e s t  un pvu no ins  ne t .  L a  1c .n t i l l e  est 

montée dans un support de l a i t o n  N ,  f i l c t é  au pas  do 1 mi l l imèt re ,  qu i  

peniiet de r é g l c r  s a  pos i t ion  avec t o u t c  l n  p réc i s ion  d5si rablo  ; pour 

t o u t  10 s p ~ c t r e  v i s i b l e ,  rouge compris, l o s  r t?touches dc mise au po in t  

n é c c s s s i r e s  sont  d ' s i l l ~ u r s  minirncs. 

Lc- b n t i  dc fon t c  t r i % n g u l s i r o  1 1  , reposant su r  t r o i s  v i s  

ca lan tos ,  supporte gr$cc à l a  potenco P l c  tourniquet  T mont6 en t r e  

roulciii,:nts à b i l l e s  ; su r  l c  soc le  t r i a n g u l s i r e  de T repose s u r  v i s  

c a l z n t c s  10 cadre d'aluminium R qui  con t ien t  l e  resczu,  S i  l ' o n  dés i ro  

e n r e g i s t r e r  l c  spcc t ra ,  l e  balayxgo dc l a  f e n t e  dc s o r t i c  c s t  obtenu 

p s r  r o t a t i o n  l e n t e  du rôscc2u t dans ce bu t ,  un grand l e v i e r  d ' a lun i -  

nium A, de près  d 'un  riiètre dc longueur, allég.6 pa r  une s ? r i ~  dfouver-  

t u r c s  c i r c u l a i r e s  e t  Squi l ib r8  par  l c  contre-poids do l z i t o n  K, e s t  f i x é  

à frotternent doux s u r  l ' m m  du tourniquct  T ; son extrérriité forme un 

do ig t  soigncusem :nt  dressé ,  q u i  s 'sppixic s u r  une bu t  je cyl indr ique 

p o r t j e  pa r  l c  chariot-écrou ii: ; l a  v i s  ïnicroni5triquc V o s t  entra inSc 

par  l e  moteur synchrome i: p m  11intcrmBdi2ire  de 1% b o i t c  de v i t e s s e s  

B. TJn f i l i n  tendu pa r  l o  poids  G cxcrcc su r  l o  l ~ v i e r  A une fo rce  

constante, qui 10 maintient appliqu6 con t re  l a  butée.  

La v i t e s s e  do t r a v a i l  c s t  t c l l e  que l a  c e l l u l e  oxplorc envi- 

ron O , l  angstrom pa r  seconde, c e  qui  adapte l e  pouvoir séparateur ,  do 

l ' o r d r e  de 0,05 angs;tr3ms, à l a  c o n s t m t c  de tcmps des  appa re i l s  onre- 

g i s t r ~ u r s .  La  boitils do v i t e s s e s  B pori::ot uno exploration pro l imina i rc  

v ing t  f o i s  p lus  rap ide  ; les interrupteurs do s5curi tG X coupent l e  



courant du moteur l o r sque  1 l écrou a r r i v c  en bout de coursc, d'un c ô t é  

ou dc l ' a u t r e .  Pour changer do région spoctra lo ,  on tourna simplement 

l e  réscau à l a  main : un grand ce r c l e  gradu6 à ve rn io r  S tock l i  C 

(dont on n ' a  représentS quc l e  sixième pour ne pa s  cacher T) permot 

de rcp6rcr  l a  pos i t i on  du spec t re  à qilclqucs mill ir i îètres p rès .  

Bien que co d i s p o s i t i f ,  c o n s t r u i t  au l a b o r s t o i r o ,  s o i t  on 

é t a t  dc fonct ionner ,  v o i c i  l e s  r a i sons  pour l v squo l l c s  j e  l u i  a i  

prSf6r6 l a  niéthode photographique dans tou t  l e  domaine sgoc t r a l  O; 

il e s t  poss ib le  dc l ' u t i l i s e r  : 

a )  Pour exp lorc r  400 sngstr6rns environ du spcc t rc ,  il s u f f i t  

d ' un  f i l m  de 25 cent imètres  de long, l a  pose e s t  de deux niinutes en 

g jnd ra l ,  ~ ;xcept ionncl lemcnt  c inq  l lSta lonnago e s t  terrilin6 dans l a  

minutc qu i  s u i t .  L 'cnregis t rc~i iont  de l a  rn&e région spcc t r a lô  avec 

une f i n ~ s s e  comparable demanderait p l u s  d 'une heure ; l ' expér ience  

montre que pendant cc: temps, l a  dér ive  thcrrnique a t t o i n t  sauvent 

0 ,2  ou 0,3 angstroms g d e  p c t i t c s  i r r s g u l a r i t é s  de l 'cnt ra inement  

mécanique du rBseau ne sont 5galenient pas  exclues  s il faudra  donc 

un étalonnage pcrrr~%ncnt, assur6 par  example p s r  l e  s2ec t r c  cannelé 

d ' un  é t a lon  Pe ro t -Fab ry  bien s t s b i l i o 6  ( 4 ) ,  analogue à n o t r e  pro- 

cédé ac tue l  d ' i n t e r p o l a t i o n  photographique. C 'es t  l a  m5thode prSvue 

pour l'infrarouge proche : l ' image du fou r  nc couvrsnt  que l a  moi t ié  

dc l a  fcn tc ,  l e  r e s t e  s e r a  u t i l i s é  pour l a  lumière venant de l l S t a l o n  ; 

aprGs l a  f e n t e  dc s o r t i e ,  deux p e t i t s  prismes s5pareront l o s  fa isceaux,  

l c s  envoyant chacun s u r  une c e l l u l e  au su l fu r e  de plomb, pour dos 
A 

enreg i  etremont s simultanés s u r  unc momc bande. 

b)  Cspcndant , l a  principals d i f f i c u l t  é r e s t e  d '  a s su re r  

pendmt  p lus  d'unc heure  un fonctioniicmcnt du fou r  assez  stable pour 

qus l c  spoc t re  én i s  ne SC modifie pas. O r ,  au cours des  photographies 

en Gmission, je regarde 1~ spec t r e  presque en pcrmanonce, en u t i l i s a n t  



1s luiili6re qu i  s o r t  du four  pa r  l a  g l scc  du fond. i;êmc: lorsquo l c  

wattmètrs indique que l a  puissance d5gag4e dans l e  f ou r  c,st constante  

à ? près ,  m6mc lo rsqus  des  contr$l:;s pyrométriqucs montrcnt que 

l n  to,,ipérature n ' a  pris v a r i é  de p lu s  d 'une dieaino dc degrès au cours  

de lz pose, on observe de p c t i t e s  v s r i s t i o n s  brusques d l i n t c n s i t é ,  

commc si dc p o t i t c s  pnrcc l los  d ' s l l ~ a g c  depos6cs s u r  l e s  pa ro i s  du 

f o u r  s e  vapor i sa ien t  t o u t  d'un coup. Cc ph6nomènc nc fausse  pas  l c s  
Z A 

r 6 s u l t a t s  photographiques, e t  son e f f e t  moyen d o i t  mcnc s t r c  pra t ique-  
,A 

ment nu l ,  puisque e i i t rc  deux spec t ros  sbtcnus  dans l e s  moiilos condi t ions  

on nc peut doceler  aucune d i f  fércncc,  inais un r:nrcgi streiilcnt d i r e c t  cn 

s e r a i t  certainement pcr turba (1). 

c )  Ajoutons que dsns son 5 t s t  a c t u e l ,  l ' e n c e i n t e  du f o u r  

gardc unc l égè re  f u i t c ;  1 ' a i r  e n t r c  c t  s z  p r ~ s s i o n  =~+ugmente de deux 

ou t r o i s  millimètres dc mcrcuro par  minute. L'alliage d i s t i l l e  éga- 

l e ~ r ~ ~ n t ,  c t  à une press ion  d 'argon assez f z i b l e  pour que l a  l a rgeu r  

des  r s i c s  de r o t z t i o n  no dépassc pas l c  pouvoir separzteur ,  ( s o i t  2 

à 3 ccntirnètres do ~ ~ c r c u r e ) ,  lc: globulc d'or-c,zlcium, par vxcmple, e s t  

épuisê  en m e  dac'i-hcurc dc  2ose vers 1 POO0 C, en une ou doux niinutes 

à 2200" C. 

3 - Optiquo ex te r ioure  au spoctrographc, 

La f i g u r e  5 r c p r i s c n t e  l c  (11s-positif optique u t i l i s é  pour 

é c l a i r c r  l a  f cn t a  du spectrographe 2 1s l c n t i l l o  de fou r  L , por t é s  
1 

p a r  1'cncc;into aus s i  p r è s  quc poss ib le  dc l a  g l scc  d~ s o r t i e ,  donne 

( 1  ) La so lu t i on  scrnblc ê t r e ,  dsns l z s  rzgions  ou l a  photogrsphie 

n  ' e s t  pss  poss ib le ,  d  ' e n r e g i s t r e r  l c  rappor t  en t r e  1 ' i n t o n s i t i  pour 

l a  longueur d'onde é tudi50,  e t  l ' i n t c n o i t h  pour un t r è s  l?,rgc domaino 

dc longueurs d'onde, d j f i n i  pa r  cxompic p s r  un f i l t r e  colors .  :sis 

r i c n  n's encore é t é  e n t r e p r i s  dans cc scns.  





une image de l ' ex t r émi té  éloignée A du four  sur l e  diaphragrno à iris 

D2 accolé à L La lentille L farinc l ' image de l 'oxtréhi i t6  proche 2 ' 2 
B sur  l a  fento F du spectrographe. La l e n t i l l e  de f en te  L forme sur 3 
L unc image do D , qui do i t  couvrir  l o  raseau aussi  sxactcmont que 

4 2 
possible,  a f in  de no perdre n i  c l a r t é ,  n i  pouvoir de r6solution. Les 

rayons provonant do l a  paroi du four  sont éliminas totalenient pa r  D 2 
convonablcmsnt fermé, e t  par  l a  fonte  P. L'image du gloüule G sa 

forme dans l e  plan du diaphragme D sur  un "cacho globule" de dimon- 39 
sion e t  do formo convenable, dScoup6 dans du papier no i r  juste  avant 

chaque pose. 

La d is tance  focale  F de l ' o b j e c t i f  du spoctrographc a é t é  

chois ie  pour u t i l i s e r  pleinement l o  pouvoir de réso lu t ion  p l a  dis- 

tance D = 2 m du four  à l a  fonte  é t a n t  imposée d ' au t r e  p a r t  par  l a  

d ispos i t ion  dos l ieux ,  e t  l e  fa isceau devant couvrir  1s résoau auss i  

exactement que possiblo,  l e s  convurgences des divorsos l e n t i l l e s ,  

l eu r s  diamètres e t  l eu r s  pos i t ions  sont compl6tcmont déterminos par  

l e s  dimensions du four.  Un calcul  f a c i l e  montre qu'on d o i t  chois i r ,  

pour l o  four  u t i l i s 8  cn éiiiission ( a  = 160 mm ; b = 80 mm) l e s  len- 

t i l l c s  suivantes : L, ( 7  d iop t r i e s ,  30 mm) L2 ( 2  d iop t r i a s ,  50 mm) 

L (1,5 diopt r ie ,  30 m m ) .  3 

Afin d ' u t i l i s e r  dans l o s  ~ ~ ~ o i l l e u r c s  conditions l e s  divorscs  

r6gions de l a  fen te ,  e t  6ventuellonont de r a t t r a p e r  unc p e t i t e  e r reur  

d'alignsniont dos apparei ls ,  l e s  l o n t i l l c s  L2 e t  L possèdont un r6- 
3 

glngc f i n  horizontal  e t  v e r t i c a l  do 5 mm d'amplituds, commandé par  

doux v i s .  

Pondant l tOtudo des spectres  d'émission, l a  lumière qui 

so r t  par l e  fond du four  t raverse  unc l e n t i l l e  L t  accol6o à l a  glace 

de s o r t i e  dc l ' ence in te  ; e t  après ré f lex ion  sur  deux miro i rs  plans, 

t raverse une l e n t i l l e  L '  qui forme une imago do l ' i n t é r i e u r  du four,  2 
au niveau du globule, su r  l a  f ~ n t o  d 'un spectroscopo de manipulations. 



C1cs t  p9,r cc iiioycn qu 'on  peut pendsnt l e s  poses c o n t ~ Ô l c r  v i sue l l c -  

nient l a  pi2rmanoncs du spec t re .  

4 - - k a l i t 6  du rtiontsgc optique-,. 

L e  pouvoir dc r i s o l u t i o n  theor igue da ce rSscau Bausch 

Lomb c s t  140 000. Un bon c r i t è r c  de qunl i t B  n t  de réglago du spcc- 

trogrnphe c s t  fourni  p a r  l c s  r z i o s  61 '2,172 dc Ca 1, e t  5162,228 

dc Au 1 : c ~ s  dvx r a i e s  sr, confondent au vois inage imm5dist du 

globulc ,  mnis 5 2 ou 3 mm p lu s  l o i n  appars issont  nûttcmznt séparées,  

co qui  correspond à un pouvoir do r5ço lu t ion  pra t iquo  supér ieur  à 

110 :!OC). Il nc f%ut  donc pzs e spé re r  artlêliorer l o  rnontagc avec ce 
A morne résonu. 

L a  question sc posc d ' au t ro  p s r t  de s avo i r  si,  pour é t u d i e r  

l e s  spec t r c s  émis par  une v-tpeur à 2000° K au moins, il o s t  u t i l e  ou 

non do d i sposer  d'un pouvoir  do r é so lu t i on  p lu s  grand, Pour Au Ba, l a  

l w g c u r  dc r ~ i c  due à l ' e f f e t  Dopplcr Fizeau de l ' z g i t s t i o n  thcrmi- 
- 6 

que n r  dépzssc pas 2 .10  f o i s  l a  longueur d'onde, o t  n ' i n t ~ r d i r a i t  

pas  un pouvoir de r é so lu t i on  de 5dC 3 0 C  ; l a  p r inc ipa l e  w t r c  C ~ U S G  

d '6 lsrgisscmont  e s t  à mon mis 1% press ion d ' zrgon dont 1 ' c f f c t  e s t  

de l t o r d r o  do O , G 5  angstr5ns  p s r  ztrnosphèrc g mnis on pout tou jours  

t r ~ v z i l l c r  sous press ion r édu i t c  . 2uznt 2u f l o u s  e t  6 l ~ r g i s s c m c n t s  

dus 2 dcs perturbations ou à des préd issoc iz t ions ,  il e s t  justement 

t r è s  i n t é r c s s s n t  dc pouvoir  l c s  o l s c rvc r .  Un réseau d ' u n ~  v ing t s ine  
i', do ccnt imètres  do ln rqe  =.t do mcriio pas quc c e l u i  dont nous disposions  

ne rc-présentera i t  donc p + ~ s  un luxe i n u t i l e  dzns une Çtudu t e l l e  quo 

col lo-c i .  



I V  - L'étalonnage des spec t res .  

1 - Spoctre normal 

Les spec t r e s  obtenus à l ' s i d o  du spectrographe réseau do 

Rowland sont d'un étalonnage relntivciiicnt commode ; 10 montage de 

Wadsworth modifié u t i l i s e  ( 19 ) préscnte  on e f f e t  l t%vantngc  de four-  

n i r  un spectre  normal, donc une dispcrs ion en longueurs d'onde prcs-  

quc l inGai re .  Lcs r a i e s  de ré fé rcncc  dc l ' z r c  au f e r  une f o i s  i d e n t i -  

f i é e s  c t  pointées  au compzratour à doux microscopes, on peut r ep ré sen t e r  

l ' o c n r t  à l n  l o i  l i n j z i r c  X (x) = A + Bx par  l a  d i f fe rcnce  

y = h (x) - A - Bx. 

La courbe, t r a c é e  en fonct ion de h ,  permet d ' appréc ie r  l a  

va l cu r  de l ' i n t c r p o l s t i o n  e t ,  l c ,  cas &chiant  dc ca l cu l e r  un terme 

c o r r e c t i f  (fig. 6 ) .  On cons ta te  que s i  l a  courbe moyennc c s t  b ien 
O 

une d r o i t e ,  beaucoup de pointSs s 'on  éca r t en t  de 0,05 A, e t  quolquos 

uns  b ien  p lus  encore. Peu t - t t re  cst-cc dû à l a  d i f f i c u l t é  par t i cu-  

l i é r c  de po in t c r  l ~ s  r s i o s  du f o r ,  dont certaines sont cxtr"eemont 
A i n t o n s c s  e t  d ' a u t r e s  à peino v i s i b l e s  ; peut-e t re  aus s i  peut-on c ra in -  

d r e  do p e t i t e s  déformations l o c a l a s  do 1% g é l a t i n c  l o r s  du dgvelop- 

pemcnt e t  du séchage : il nc f a u t  pas oub l i e r  quc dans c c t t c  région 
-1 O 

1 cm , s o i t  0,5 A, n'occupe que 0,l  mm do f i lm.  Il e s t  malhcurousement 

presquc impossible de s e  procurer  des plaques,  qui  iionncraiont sans  



Figare 6 
Etalonnage &a spaotrographe B réseau de Rowland. 

Pour chsqae longueur d'onde du fer portse  en absc i s ses ,  on .a port6 en ,-h 

ordonn4es 18 dif férence  entre  l a  longueur d'onde vra ie  A ,  e t  la longta 

d'onde f i o s i v e  déduits  de l a  f g m u l e  l in6a ira:  

r &tant l a  dis tance  en i i i l l i i i ;8tres  de l a  raie à une or ig ine  arbitrairB*] 

relevee  au cxrmparateur sur l e  nsgn'if. 



doute moins de déformations. En tous  cas,  on ne perd pas énormément 

en précision e t  on gagne beaucoup en commodité en étudiant  l e s  spec- 

t r e s  sur  des agrandissements une échel le  t e l l e  que 1 angstrom y 

occupe exactement 1 mm ; q u i t t e  à préc i se r  ensui te  quelques longueurs 

d'onde importantes par des pointés au comparateur. 

2 - Spectre non l i n é a i r e  : construction d 'un étalon. 

L'étalonnage des spectres  obtenus à l ' a i d e  du réseau Bausch 

e t  Lomb posait  des problèmes plus  d é l i c a t s  : c e t t e  f o i s ,  l a  dispersion 

n ' e s t  plus  normale, e t  avec des angles d'incidence de 60° e t  plus,  e l l e  

v a r i e  considérablement au long du spectre  ; l e s  r a i e s  du f s r  sont pou 

abondantos dans ce r t a ins  domaines de longueurs d'onde, ~t l ' i n t e rpo la -  

t i o n  y e s t  laborieuse e t  incer ta ine  ( 1 ). Les c2nneluros d'un é ts lon  

de Perot-Fabry, de 0,S cm dtépaissour  optique, s l l a i s n t  cons t i tuer  l a  
A 

plus  commode e t  l n  p lus  sure des échel les  na ture l les .  

J t a i  r é a l i s é  un premier apparo i l , ( f i$ura  i i ) ,  avec deux 

lames LI e t  L de 40 mm do d i m è t r e ,  po l ies  au dixième de frange, e t  
2 

argentées au labora to i re  ; l e s  ca l e s  sont t r o i s  b i l l e s  d ' ac i e r  B, 

retenues dans l e s  logements cons t i tués  par  deux t rous  de 4 mm de 

d i tmèt re  percés dans uns couronno de clinquant r ep l i ée  en U ; on se  

procure facilement e t  à t r è s  bon marché des boi tes  de 100 b i l l e s  pour 

roulements, ca l ib rées  au micron près  à la. dimension voulus, parmi 

lesquel les  il e s t  à peine besoin de f a i r e  un tri : il ne f au t  pas 

l e s  demander de 5 mm moins un inicron, comme on e s t  t en té  do l e  f a i r e  

pour compenser l ' i n d i c e  de l ' a i r ,  mais de deux ou t r o i s  microns do 

plus g sans doute malgré l e s  précautions p r i s e s  se  trouvent-elles 

t r è s  légèrcincnt écrasées l o r s  du réglage. Les lûmes sont montées 

chacune dans un support de bronze ( à  cause dos d i f f i c u l t é s  provenant 

du f q i t  que l e s  facos fon t  ontro o l l c s  un p e t i t  angle, cos supports 

sont usinés on deux pièces,  qu'on v i s s e  ensui te  l ' une  sur  l ' a u t r e )  ; 





une des lames s 'appuie sur  l'épaulement du support f i x e  F, on 

n ' in te rpose  qu'une couronne de papier  no i r  ; l ' a u t r e  e s t  retenue 

par  l'épaulement du support mobile b9, m ; - z i s  c e t t e  f o i s  par l 1 i n t e r -  

médisirs d'une couronne de caoutchouc mousse C. Quand on r e s se r re  

l e s  supports en agissant  sur l ' é c rou  molcté E, l e  caoutchouc C - 
s féc rnsc  beaucoup plus  que 1s b i l l e  B, o t  pour un demi-tour de l ' écrou  

il ne d é f i l e  quo deux ou t r o i s  anneaux. L'ensemble de l ' a p p a r e i l  e s t  

retenu par 1s v i s  V dsns l e  support cylindrique S, sur  lequel  os t  

ssrti l'objectif de deux d iop t r i e s  0,  des t iné  à l a  projoction dos 

annoaux 9 l ' axe  optique do O so trouvo a i n s i  psr  construction so l i -  

da i re  des lames. Le support S e s t  lui-m&e f i x é  su r  une p l a t i n e  

(non rcprésontée) portéo p3r doux pointes  e t  une v i s  cs lan te ,  qui 

permcttcnt d ' o r i en te r  avac pr4cision l o s  surfzccs argontéos. L'ensem- 

b lc  c s t  à dessein + rès  lourd, a f in  d'opposer son i n s r t i o  mécanique 

ou thcrinique zux p c t i t o s  v ib r s t ions  du s o l  aussi  bion qulaux varia- 

t i o n s  de température. 

3 - Riiglage e t  u t i l i s a t i o n  do l ' é t a lon .  

On pout r ég le r  l 1 a p p a r ? i l  par  l a  méthode ~ l ~ ~ s s i q u e  du dépla- 

cement de l ' o e i l ,  an observant directoment uno l m p e  spoctrale  au néon, 

p l ~ c i o  au foyor do l ' o b j e c t i f ,  pour quo l o  contre des anncitux spparais- 

s e  toujours sur  e l l e .  Nalgré lo procédé rudimontzire de serrage des 

os les ,  l e s  r é s u l t a t s  sont t r è s  s a t i s f a i s a n t s ,  e t  on o b s e r v ~  seulement 

une t r ë s  légère déformation dos lames .LU voisinage immédiat des b i l l e s .  

Nous vorrons un peu plus l o i n  commont on contr 'he 1'Stalonnsgo des 

cannelures. Après chaquc spsctre ,  on pcut rctoucher l ' éga i s scu r  de 

l té tal .on en fonction des r é s u l t a t s  o b t ~ n u s  ; on r e t i e n t  onsui te  l ' a s -  

poct dcs annemx pour 1 cm axacterilent de différence de marcho (un 

anncqu bleu vor t ,  assez bien dégagé du jaune e t  du rouge, e s t  a l o r s  

proche du contre ; il s e r a i t  in té ressant  d'en conserver uno photogra- 

phic on couleurs, qui porriicttrait de retrouver  du proinior coup l e  

réglage).  



Voici 1% mothode u t i l i s é e  ( f i g .  8) pour cent rer  rapidomont 

l o s  anneaux sur  l a  fonte  : un premier apparci l  comporto l a  lampo à 

ruban R o t  l e  condenmur qui on formo l 'image sur  l e  t rou T percé dans 

un écran blanc ; sa place sst repérée approximativement devant l e  

four  sur  l t a x e  du spectrographe, a f i n  que 10 résoau s o i t  correctemont 

couvert. Le  faisceau t raverse une l e n t i l l o  L indépendante, puis  1 
l ' é t a l o n  E su iv i  de l ' o b j e c t i f  so l ida i ro  O. Il s-ttsirrt. - . r s  l o t  

l e n t i l l e  da fonte L e t  quelques millimètres plus l o i n  l a  fonte F du 
3 

spectrographe. On place d'abord L pour que 1 'imago de re tour  de T 1 
.j 

s o i t  nc t to  sur  l16c ran  blanc ; puis  l'onscmblo E - O pour que l 'image t 
'l 

d i rec te  de T s o i t  bion ne t t e  e t  exactoiilent contrée sur l a  portion do ? 
fente  qui va ê t r e  u t i l i s é e  ( c e t t e  image a 2 , 3  mm de diamètre, a l o r s  -A 

4 4 

que l e  t rou  car ré  du cachc-fente a 2 mm de coté) .  Par act ion sur  l a  

v i s  calanta 2, e t  ro ta t ion  autour d'un axc v e r t i c a l  A passant par l e  
14 

contre optique do O,  on peut awoner l'imago de re tour  du t rou  T à 
4 

coïncider avec Io  t rou  lui-rn$ri~c sans d j t r u i r e  l a s  réglages précédent S. 4 
I l  e s t  f a c i l e  do v é r i f i o r  que l c ç  annoaux se trouvent a l o r s  exactement 

au point e t  parfaiteriiont contras sur  l a  fontc .  

Si l a  densi té  optiquc des argcnturcs n ' e s t  pas t rop  élevée, 

on peut u t i l i s e r  1s lampc à zuban pour l a  photographie des cannelures ; 

si copcndant l a  pose do i t  ddpassor dix riiinutcs, laieux vaut sans r i e n  
-'F 

toucher au r e s t e  du réglage, remplacor co t t e  laxlpe par  un y c t i t  a rc  

électr ique,  placé de faqon quo l ' i n a g c  du c ra tè re  se fomc  sur  l a  fente ,  i 

En égard aux modestcs parfonnancos recherchées, cat  étalon 
- 

ne sa dérègle pratiqucmcnt pas ; l e s  var ia t ions  courantss do l a  tem- .# 

L 
Ci 

pératurc e t  dc l a  pression ambiantos ne modifient 1 'épaisseur optique - . 
que dc deux ou t r o i s  cent-rnillièrnos d'une cxp6riencc à l ' au t ro .  l a i s .  

s i x  mois après luur  raiso en place, 10s b i l l e s  Otaiont visibloment 

piquées de r o u i l l e .  Aussi l o s  dern izrs  étalonnages ont - i l s  é t é  f a i t s  
'\l -: 

avec un étalon à cales  on rnjtal invar.  1 
8 7 





Pour l a  mise en oeuvre de c e t t e  msthode, l e  cache f e n t e  e s t  

découp6 comme l ' i n d i q u e  l a  f i gu re  9 . Le réglage une f o i s  r é a l i s é  par  

l a  l a r g e  ouver ture  (c) , on photographie l e  spec t re  6 tud ié  en (1 ) dès  

que l e s  condi t ions  favorab les  sont r k l i s é e s  p quelques secondes après  

l a  f i n  de l a  pose, on i n t r o d u i t  l e  spec t r e  d 'é ta lonnage,  s o i t  succes- 

s i v e ~ ~ e n t ,  s o i t  sii~~ultanéimsnt par  ( ?a )  e t  (2b) .  Il f a u t  a l l e r  v i t e ,  pour 

que teiiipérature e t  p ress ion  dans l e  spvctrographe n ' a i e n t  pas l e  temps 

de v a r i e r  ; l e s  lanipes s ~ e c t r a l e s  au njon,  ou aux a u t r e s  gaz r a r e s ,  à 

défaut  1' a r c  au fer  ne derilandent pas de d i l a i  dl  allumsge, Il f a u t  

encore que l e  r4seau s o i t  auss i  exactemont couvert pa r  l e  f a i s ceau  

provenant de l a  source d t6 ta lonrage  que pa r  c e l u i  qui  s o r t  du f o u r  5 

s inon,  l e s  d6place::;snts de spec t r e  dus aux d i f a u t s  de x i s e  au po in t  

e t  aux abe r r a t i ons  g6om6triques peuvent a t t e i n d r e  O, 05 m m ,  ce q u i  
-1 

correspond dans l e  v e r t  à 2 , 3  cm : j e  ne z l e n  é t a i s  pas agerçu pour 

l e s  prcmiers spec t r e s  de Au Va, jusqu'au noment ou je f u s  a l e r t é  s a r  

l e  f a i t  que l a  jonction e n t r e  spec t r e s  ne se  f a i s a i t  pas bien. L a  

so lu t i on  e s t  l e  l a i s s e r  en place 13 l e n t i l l e  L? ( f i g .  5 ) qui  p m -  - 
j e t t e  l ' image de l a  murce  su r  l a  f e n t e  ; L e s t  en e f f e t  conjuguée 

2 
de l ' a b j e c t i f  du s-ectrogra1)he L par  rappor t  à l a  l e n t i l l e  de f e n t e  

,if 
Lj. La l m p e  s p e c t r a l e  ne pouvant s e  p l a c e r  que devant l a  l e n t i l l e  de 

f o u r  LI , il f a u t  a j o u t e r  une l e n t i l l r  pour obteni?  son image s u r  l a  

f e n t e .  

Cet te  opéra t ion  terminée, on peut prendre son temps pour 

bien rSg l e r  l e s  spec t r e s  cannelés, en u t i l i s a n t  success ive~~i :~n t  l e s  

ouver tures  (3a) e t  (3b) : dût - i l  a t t e i n d r e  p lu s i eu r s  cm-', un g l i s -  

senent d ' éche l le  n ' i n t r o d u i r a i t  en e f f e t  qu'une e r r e u r  négligeable 

dans l ' i n t e r p o l a t i o n .  

4 - Résul ta t s  obtenus. 

Après développement, on po in te  cinq ou s i x  cannelures de 

p a r t  e t  d ' a u t r e  de chaque r a i e  du spec t r e  é ta lon ,  s o i t  directement au 

corriparatour, s o i t  s u r  un enregi  stroriient , e t  on moyenno l e s  ~Ii.;.surss 

par  i n t e rpo l a t i on  graphiquo, ce qui  r 5du i t  fdrtement l ' i n c e r t i t u d e  

s u r  l a  pos i t i on  de chacune : on peut admettre 9,01 cm-' au ~axirnuni 

( s o i t  2 à 3 u~ic rons  en absc i sse  s u r  l e  f i l m ) .  Lo po in te  de l a  r a i e  



é t a lon  v s t  en g6n5ral  b ien moins p r é c i s  : on ne peut f a i r e  aucune 

moyenne, e t  su r tou t ,  l ' i n t e n s i t é  des  r a i e s  é t a n t  t r è s  va r i ab l e ,  on 

n ' e n r e g i s t r e  l e s  p l u s  f a i b l e s  qu'en surexposant l e s  p lus  i n t ense s ,  au  

détriment de l a  p réc i s ion .  Il rln'a semble que l a  l a x p ~  spec t r a l e  au 

nion,  dans l a  rég ian  ou e l l e  e s t  u t i l i s a b l e ,  p r é s e n t a i t  c e t  inconvé- 

n i e n t  à. un degré moindre que l ' a r c  au f e r ,  e t  p o n t - e t t a i t  d ' e s t imer  - 1 
1 ' e r r e u r  maiciriLale & 3,33 cm ( s i x  à h u i t  rnicrons s u r  l e  f i l m ) .  

En admettant que l a  d i s tance  de s  cannelures e s t  r igoureuse- 

inent î c m '  ce qu i  e s t  v r a i  à mieux qu'un niillième près ,  on ca lcu la  

l a  d i s tance  en cm-' de chaque r a i e  a l a  cannqlure l a  p lus  proche. Du 

noinbro d'cndes de l a  r a i e  dans 1s vid;, ca lcu lée  à p a r t i r  des  t a b l e s  

in tcrf6romStr iques  de s  longueurs d'ondes ( 5 ) c t  ( 11 ) on dédui t  

donc lc nonibru d londes  exact  de c e t t c  cannelure ( c ~ r r ~ c t i c n  d l i n d i c e  

de l ' a i r  f a i t e ) .  S i  c e  nombre e s t  de l a  forme p + E, p é t a n t  e n t i e r ,  

l a  courbe qui  représen te  11sxc5dent  f r a c t i o n n a i r e  E en fonc t ion  de p, 

t r a c é @  B grande 6chol le  gour l e s  ordonnées ( 1 ~  ou ?O cm par  cm-') e s t  

une d r o i t e  aux e r r e u r s  d 'exp5rience près 9 c ' e s t  du moins CO qu' indique 

une t héo r i e  b15mtmtaire, e t  ce qu'on a  pu v é r i f i e r  dans uno ving ta ino  

de cas .  On peut a l o r s  s u r  l e s  agrandisse ren t s  graduer 13s cannelures 

en va l eu r s  de p ; l a  csurbc f m r n i r a  l a  cor roc t ion  E q u ' i l  convient 

d ' a j o u t e r  à chaque l e c t u r e .  Cet te  c ) r r e c t i o n  v a r i e  d ' a i l l ~ u r s  f o r t  

peu, a t  dn peut se contnntor  d ' en  ind iquer  l a  va l eu r  de place  en 

place  s u r  13s p o s i t i f s .  

Un cas  exceptionnel a  é t b  c h o i s i  comme exeniple : l ' é t a lonnage  

d'un spec t re  s lS tendant  de à 6223 angstroms ayant conduit  à l a  

courbe 1 de l a  f i g u r e  '1 O ?, l e s  cannelures c t  l e s  r a i e s  4 ta lon  f u r e n t  

photographiées do noiiveau, quelques jours  p lu s  t a r d  ; l'argenture des  

lanies n ' a v a i t  pas  S t é  r e f a i t e  s n t r o  tenips. Chaquo r a i e  a  5 t é  enregis-  

t r é e ,  avec cinq ou s i x  cannelurôs de p a r t  e t  d ' a u t r e .  Le  t ab leau  1  

e s t  un exociple de ceux  lui ont  é t 6  d r e s sé s  pour chaqae étalonnage ; 

l a  c ~ u r b o  II de l a  f i g u r e  10 en roprcnd l e s  r é s u l t a t s .  



Etalonnage de l ' s c h e l l s  d?s cannelures. 

X a i r  B q7 vide 
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Lon,gueur d'onde e t  nombre 2'ondes de l a  r a i s  Stalon 

Abscisse de l a  r a i e  ê ta lon  (un i t é  ho ra i r e  de 2 cru du 
muleau de papier en reg i s t r eu r )  

Abscisse de 1% cameli l re  suivante e t  d i s tance  de deux 
cannoliares, dans l a  i::GL:;e un i t6 ,  pïBcisés :sr in t e rpo la t ion  
gra,->hique 

- 1 nis tance en cm de l a  raie à l a  cannslure suivante .  





Figure 1 1  

Autre exemple d 'anomalie d ' otrlonnage. 

speotre de Au Ca Btant eous expos6, donne un ieoond exemple d 



Une a r t r e  courbe d1ïtalonns,;e ( f i g  1 1 ) , obtenue yar  l a  meme 

a.6thodr; qine 1% courbe 1, n ' a  pas Ct6 i ~ t i l i s é e .  

Certes,  il n ' e s t  pas  impossible de t r a c e r  dos d r û i t e s  uniques, 

dont i o s  po in t s  expsrimontaux no s 1 8 c a r t e r a i o n t  guère que do 0,06 cm-' 
A - l e  double de l ' e r r e u r  prévue -. 9n peut nlcme r o j e t a r  l a  ncsure 

r s l a t i v c  à l a  r a i o  16 730 cm-', t r b s  peu i n t cnse  e t  presque exactement 

s u r  un0 cannelure, si bien que 1 'enregistres!ent  ne présznto  qu'un 
A 

seu l  p ic ,  un peu p lu s  é levé que l o s  vo is ins .  $1 e s t  t o u t  de meme 

d i f f i c i l e  dladiAlettro qu'une r é p a r t i t i o n  aus s i  s i n g u l i è r e  des  po in t s  

expériniontaux, e t  pa r  trois f o i s  s i  semblable, s o i t  un c a s r i c e  du 

hasard,  Nous d i s c u t ~ r o n s  cos r é s u l t a t s  un peu p l u s  l o in .  

En comparant l a  d ispurs ion d s s  point9s  do r a i c  de l a  f i g u r e  

5 à c e l l e  de l a  f i g u r e  10 , on cons ta te  que l a  préc i s ion  de 

1 ' étalonnage a considSrableiacnt augmonté, m ' c h  s i  1 'on t i e n t  compte 

du f a i t  que l e  spoc t r s  e s t  deux f o i s  p lu s  Btalé. Il f a u t  b ien entendu 

f a i r e  exception pour l a  rogion du second c l i ché  comprise e n t r e  
-1 16 600 e t  16  700 cm-' O: l ' i n c e r t i t u d a  dos mosilros a t t e i n d r a  0 , l  cm . 

5 - J u s t i f i c a t i o n  théor ique e t  d iscuss ion.  

Une u t i l i s a t i o n  analogue d 'un é ta lon  de Perot  Fabry, mais 

pour un étalonnage dans l ' i n f r a  rouge proche, a donné l i e u  récemment 

à une Stude approfondie ( 4 ) .  La suppression des  d i v s r s e s  causes 

d ' e r r e u r  e s t  t o u t e f o i s  beaucoup p lu s  f a c i l e  pour une pose photogra- 

phique de r~iinute s que pour un enregistrement de p lu s i eu r s  

heures .  

a )  Etudions d 'abord l ' i n f l u e n c e  de l a  d i spers ion  d ' i nd i ce  de l ' a i r  

lorsqij-e 1' é ta lon  n ' e s t  pas  dans l e  v ide .  So i t  1$ l e  nombre. d'ondes 

d 'une r ad i a t i on ,  pour l aquu l l e  l ' i n d i c e  de l ' a i r  e s t  n, e t  l ' o r d r e  

d l i n t : r f é r e n c e  au cen t r e  p = 2 n e . S i  l e  spec t r e ,  l e s  r a i e s  de 
,'. 

r:fSrence, e t  l e s  cannelures  sont  photographiées dans l e  m3;i;e ordre  

de d i f2 r ac t i on  du rsseau,  l e  mil ieu qlni r e a p l i t  l e  spectrographe 

n ' i n t e r v i e n t  d ' a u t r e  part ,  absolument pas, pourvu que r i e n  ne se  s o i t  

modifié ;2u cours de ces  ops ra t ions .  Les cannelures cons t i t ue r a i en t  



une Gchelle rigoureuseiiient l i n é a i r e  an fréquence 

p =  2 0  ( a q +  b) 

s i  l ' i n d i c e  é t a i t  donné par  une formule du type 

n = a + b / v  = a + b h  

Ce n ' e s t  pas  l e  c a s  ; mais l e  c a l c u l  montre facilement que si pour 

mesurer une grandeur x,  on a i n t e r p o l e  l inéairsment  une a u t r e  gran- 

deur  y (x)  presque propor t ionne l le  à x e n t r e  l e s  repères  x, = x - h 

e t  x, = x + h, l ' e r r e u r  commise s u r  x s e  trouve a l o r s  en mi l i eu  

d '  éche l le )  a pour p a r t i e  p r i nc ipa l e  
2 9 = h /2.y1</y1 e t  y>' sont  

l a s  deux premières d5rivSes de y p a r  rappor t  à x) .  On peut app l iquer  

ce  r e s u l t a t  & l a  mesure de 9 par  i n t e r p o l a t i o n  l i n é a i r e  de p, en 

admettant pour n l a  formule de Rank ( 1 5 )  x 

-1 
ou 6 e s t  l e  nombre d'ondes mesuré en p ; on trouve,  ap rè s  con- 

vers ion  des  fr9quencas en cm-' : 

Dans c e t t e  formule, a ( '$ ) e s t  un c o e f f i c i e n t  peu v a r i a b l e  : 

de 4$75  pour 1 ' in f ra - rouge  proche ( I  p) s a  va l eu r  passe à 5,20 pour 

l e  v e r t  (0,5 p) e t  à 5,7û pour l e  d jbu t  de l ' u l t r a  v i o l e t  (0,38 p) .  

pour = 20 000 cm-' e t  h = 1 000 cm-' , i )  e s t  de l ' o r d r e  

de 1 f 3  cm-' : c e s  données correspondent & peu p rè s  à un spec t r e  

dans 16  v e r t ,  pour l eque l  on se  c o n t e n t e r a i t  d'une r a i e  Sta lon à 

chaque bout du f i l m .  Il n ' y  a donc aucun inconvénient ,  dans l e s  

condi t ions  ok nous opérons à l a i s s e r  l ' é t a l o n  dans 1 ' a i r .  

b) Pour une même cannelure, c ' e s t  2 d i r e  pour un même ordre  p, 5 

l a  d i s tance  x du cen t r e  des  anneaux p r o j e t é s  avec une l e n t i l l e  de 

d i s t ance  f o c a l e  f ,  l e  nombre d 'ondes,  qu i  é t a i t  9 au cen t r e ,  a 

augmenté de d 3 = 4 x2/2 f 2  . S i  l e s  anneaux sont  bien c e n t r é s  

s u r  l ' é lément  de f e n t e  u t i l i s é ,  l a  va l eu r  de x s e r a  en bout de 



f e n t e  xm = 1 mm ; avec f = 53 cm, il en r é s u l t e  que -3 e s t  de 

C,01 cm-' p lus  61.evé à 1 'oxtrSn.it6 des  canneluras qu 'en  l a u r  cen t r e  : 

c  ' e s t  assoz peu pour qu'on puisse  s ' a g t r c o v o i r  de l a  ct:urbure supplé- 

mcntaire correspondantc. Par  contre ,  s i  l e  centrage S t a i t  i n c o r r e c t ,  

l e s  cannelures s e r a i e n t  incl inCes par  r a p r o r t  aux r a i e s  : une e r r e u r  

de cenUrage de 3 nm dans l e  sens de l a  f on t e  a pour r é s u l t a t  qu'un 

des  bouts  de l a  cannelure correspond à 0 , l  cm-' environ do p l u s  que 

l ' a u t r e ,  ce  qui  e s t  inacceptable .  

c )  Les v a r i a t i o n s  de température ou d-e press ion,  l o s  p e t i t e s  v ibra-  

t i o n s  ou déforr .~ations sn c m r s  de pose n ' o n t  pas d ' a u t r  e f f e t  que 

d '  é p a i s s i r  15g&rsnLent l e s  caniieluros ; l e u r  f i n s s s e  rssts s a t i s f a i s a n t 0  

t a n t  que l a  pose ne depasse pas q ~ û l q ~ e s  minutes. Los r 6 s u l t a t s  sont 

bons avec une argenture  des  laLTies de d sns i t 6  2 e t  ufie la~iipe à ruban 

de tungstène comme source. La i 'igure 1 2  en reprodui t  un enregis-  

trei.,ont. 

6 - - '3ssai d ' i n t v r p r é t a t i s n  de I 'anomalio d 'é ta lonnage.  

S i  I 'anomalie que r s ~ r é s c n t c  I c s  f i  w r e s  10 e t  11 e s t  

bien r e e l l e ,  on ne pour r a i t  donc l ' i n t e r p r é t e r  que par  une p c t i t e  

v a r i a t i o n  brusque, dans 1 'Echc l lo  dns lonyueurs d'onde, du changement 

de phase à l a  rSf lôxion s u r  l a  couche iïiince d ' a rgen t ,  ou par  une 

f a i b l e  v a r i a t i o n  anorriale de l ' i n d i c e  l ' a i r  ou des  gaz qui  const i -  

tuen t  1- 'atii.osphère de 1 ' é ta lon  au vois inage d 'une longueur d'onde A .  

RASIGNY e t  ROT-TARD ( 1 6  ) ont  d e c r i t  r4cerLiment un ?hénomène 

de r4sonànce dans 19s cnuches f i incss d ' a rgen t ,  dûnt l a  l o n p e u r  

d'onda propre, p lu s  grand€ A l ' a i r  que dans 17  v ide ,  se  deplace v e r s  

l e  rouge lorsque 1 ' épai ssûur  d  ' argont àug;r;iente. Les 3rgen-Lures étu- 
A 

d i s e s  sont  p lus  r1:iïices que l e s  no t r e s ,  l ~ u r  dens i t é  n'atteint pas C),5 ; 
il n ' e s t  pas f a c i l e  d ' ex t r avo lo r  19s r g s u l t a t s ,  n i  de l e s  app l iquer  

au ca l cu l  dss  r e t a r d s  de phase. I l  s o ~ i ~ b l e  cependant que l ' o n  s c r a i t  

conduit 5 dcs  v a r i s t l o n s  de l ' i n t  : m a l l e  des  cannelures,  p lu s  inipor- 

t a n t c s  r t  a ~ i n s  b r ~ s q u ~ s  qiie co l l e  q . 1 ~  nous avons obscrvee. 



En faveur  de l a  seconde hypoth&se, remarquons d 'abord que 

l e s  courbes t r a c é e s  r e ~ r 4 s e n t e n t  (à  un nombre e n t i e r  p r è s )  l a  co r r ec t i on  

A 2) q u ' i l  f a u t  appor ter  à l ' o r d r e  d ' i n t e r f é r ence  p pour ob t en i r  

l eno rnb rod 'ondes  4 , s o i t  dZ) = - p =  (1  - 2 n e ) q  

Cet te  cor rec t ion  dininue b r u s q u e ~ e n t  quand on va  du v i o l e t  au rouge, 

donc n  augmente brusQ.lement : c ' e s t  b ien l e  sens co r r ec t  de v a r i a t i o n  

q u ' i l  f a u t  a t t end re  pour une dispersion anornale. D 'au t re  p a r t ,  il 

n ' y  a  d i spers ion  anormale que s ' i l  y  a  aus s i  absorpt ion o justement 

l e s  deux de rn i è r e s  bandes " i n f r a  rouges" de l a  vapsur dl  eau se  

roncori-b~nt v e r s  1 6 820 cm-' e t  17 500 cm-' , pas t r è s  l o i n  de l a  

d i s c 3 n t i n u i t é  observée. :#Tais l a  v a r i a t i o n  t o t a l e  de l ' i n d i c e  de ré-  

f r a c t i o n  dev ra i t  a t t e i n d r e  1(i-5 ; on s a i t  que d ' a p r è s  l e s  formules de 

Ketteler-Relxxholtz,  c ' e s t  au s s i  l e  itlaximum de l ' i n d i c e  d ' ex t i nc t i on .  

Cela semble énorme pour de s  bandes réputées  " t r è s  psu in tenses"  ; c e l a  
6 

voudra i t  d i r e  d ' a i l l e u r s  que pour un parcours de 10 longueurs d'onde, 

s o i t  g 9 6  mètres, l ' i n t e n s i t é  luiinineuse s e r a i t  d iv i s ée  par  e  2Gn : 

s i  1 'atniosphère du spectrographe a v a i t  &me composition que c e l l e  de 

l ' é t a l o n ,  e l l e  s e r a i t  donc parfa i tement  opaque pour l a  longueur d'onde 

corresl3ondante. D'dutro p a r t ,  on a u r a i t  dû observer  l a  m'&rio anomalie 

pour l e s  bandes beaucoup p l u s  i n t ense s  de l a  vapsur d ' eau  dans l t e x t r $ -  

me rouge e t  l e  proche infrarouge.  

Notons au passage que s ' i l  y a v a i t  d i spers ion  snormale de 

1 ' a i r ,  l a  m&ie anomalie se r e t r o u v e r a i t  dans l a  d i spe r s ion  du réseau,  

qui ,  t o u t  cornm.: 1 '4ta lon,  n c n c o n n d t  l o s  longueurs d'onde dans 

l ' a i r  : dans ce  cas ,  116talonnage pa r  cannolures n ' i n t r o d u i r a i t  pas 

une e r r e u r  qui  l u i  s o i t  propre, il r e n d r a i t  f l a g r a n t e  une e r r e u r  jusque 

là i n a p r ç u e ,  por tan t  sur  l a  scconde d4cimale de l a  longueur dlondo 

dans l a  r i g i o n  de d i spers ion  anormale. 

Aucune des  deux hypothèses avancées no donnant p l e ine  s a t i s -  

f a c t i on ,  on ne pourra txancher c e t t e  quest ion que par  une s é r i e  

d '  exper iences  syst&niat iques  . 



F i s ~ r e  12 - Profil des c ? n n e l u r o ~ .  



V - Le t i r a g e  des  agrandisseinents. 

Avec l e  résaau do Rowland, dont l e  tiontage donno un spec t re  

nonaal, il & a i t  cornniode de c h o i s i r  :?Our l e s  t i r a g e s  s u r  pap i e r  

con t r a s t e  un grandissement t e l  quo 1 1 5 c h e l l e  du p o s i t i f  s o i t  exac- 

temont un angstrom pa r  mi l l imèt re  : un double d2ûimètre p o r i ~ e t  a l o r s  
O 

d 'y  r e lovc r  directenient 10s longueurs d'onde à c>,l A près .  Nous avons 

consarvé c e t t e  méthode, dSj& u t i l i s é e  par  J. RUA?:FS. 

Pour l e s  spec t r e s  du r s seau  Bausch e t  JJonlb, beaucoup p lus  

f i n s  o t  accompagn6s de l e u r  éche l le  d~ cannelures, il : t a i t  avantageux 

de r5chercher un agrandisserr:cnt a u s s i  iii'portant que poss iblo  (1  0 à 

15  f o i s ) .  Pour e f f a c o r  l e  gra in ,  qu i  devient  a l o r s  t r è s  gênant, nous . - 
avons r e p r i s  une n?,$thode que ZXTiAPT u t i l i s a i t  dé j à  il y a p l u s  do 

t r e n t e  ans  : l a  t r a n s l a t i o n  du pap ie r  photographique au cours de 

l a  pz~se. 

Entre  doux r d g l e t t e s  b ien drossges Fi e t  11' ( f i g  1 3  ) peut . 
g l i s s e r  une planche à dossin  ; R e s t  r sg l ab lo ,  a f i n  d ' a s su re r  exac- 

tement l e  para l l é l i sme  e t  l e  se r rage  convenable. Un écrou l ong  E 

s o l i d a i r e  de l a  planche e s t  t r ave r sé  pa r  l a  t i g a  f i l e t é e  F, munie do 

l a  manivelle M o t  tenue en t r e  l e s  pa l i2 rs -bu tée  B e t  B t  f i x é s  s u r  r i ' .  

La c3urso tota1.e e s t  de 6 ou 7 centiuiètres.  

Las v a l e t s  de microscope P e t  V t  maintiennent su.r l a  

~1anch.e  l e  cadre  dtaiwninium C, ( 2 4  an x 6 cm), recouvrant uno f e u i l l e  

de p a p i ~ r  photographique supercontras te  de iriêuos ditiensions. & f i n  

t r o i s  cachas d 'a luminium,  de l a rgeu r s  2 cm, 1 CE, 1 cm, permettent  

de rocouvr i r  exactement l t o u v o r t u r e  du cadre 5 de p e t i t e s  v i s  molot6os 



psrmo-Ltznt de l e s  i m t t r e  en place e t  de l c s  r : t i r e r  comrn~d~:~~~ent .  Los 

bords de t o u t e s  ces ~ i e c e s  sont biscczilt6s à 6 C 0 ,  a f i n  d 1 6 v i t e r  que 

de s  rsyons r3 f l6ch i  s n ' irsprc ssionrient l c  p a p i ~ r  . 

On r o t i r e  d ' sbo rd  l c ?  cadrc ,  c t  on mat soignousertl3n-t au point  

l e  spcc t r e  agrandi s u r  une f e u i l l e  do papier  b lanc il a 4 a 5 cm de 

14,rgc. Cn y c h o i s i t  l a  r î i o  l a  p lu s  n = t t e ,  o t  après  en avo i r  r ~ p é r é  

une extr51iiité s u r  l e  pap ie r ,  on v 3 r i f i e  que pour une t r a n s l a t i o n  de 

t ou to  s a  longueur l c  reoère  ne l a  quitta pas  5 si  CO n ' o s t  pas l a  cas ,  

on r 6 ~ l o  par  d é p l a ~ e ~ i c n t  du n é g a t i f ,  Lors de l a  pose, l a  t r a n s l a t i o n  

no d5oassora pas cinq d s i x  ~ i i l l i m è t r ~ s  ; d 'abord parcsqu'une inpor- 

f o c t i o n  du rgglagc pr5cédcnt e s t  a i n s i  d i v i s &  p s r  d ix  ; sur tou t  a f i n  

de ne pas conf ;ndre avec une r s i e  l ' imago qxe donn t r a i t  u-nc tache ou 

une poussigre du n é g a t i f .  

D'abord l i m i t é e  au spcc t r e  sroproi~cvit d i t ,  c o t t s  filethode de 

t r a n s l a t i o n  a é t é  cnsu i t e  appliquée wssi 3ux c a n n c l > ~ r c s ,  dant c l l e  

z1ri5l:oro 1 'aspec t .  Spsctrr; e t  cannt:lirrr,s sont expo s9s ~ê-, ,aréi .~ent,  

gr$cc: aux c a c h ~ s ,  l e  p lu s  souvt,nt avcc d:s tei p s  de j?0ss d i f f j r c n t s .  

L a  C ~ U ~ S C .  de l a  planche e s t  t r op  p e t i t e  - )ilr q u ' i l  s o i t  poss ib le  de 

re-raduiro l e s  m&mss cannnlurrs  do par" c t  d ' a u t r c  du s ~ c t r e ,  comme 

j 'en ava i s  eu un ~~ioment 1 ' i n t e n t i o n  ; 11:a:s pour une C O L ~ ~ S C  p lus  impor- 

tante, l e s  imprécisions do r"glage no sora ien t  p lu s  rGdu.ilvs, c t  

mèneraient des  e r r eu r s .  

S i  l e  t i r s g e  à grdnd con t r a s t e  a l ' avan t age ,  lorsquo l a  

pose c s t  biun c h ~ l s i e ,  d'a..14?liorcr uilcore l a  f i n e s s e  des  cannelures,  

o t  de dCcclcr dans l e  spcc t r e  dcs v s r i a t i o n s  i i t i n t e n s i t S  i~nporcep t ib les ,  

il ne y,rixet pas  de rendre  crîrnptc siïnult%n8nLrnt do p z r t i o s  t r è s  c l a i r e s  

c t  trss sombrss du n z g a t i f ,  do pa r t  CL d ' au t r e  d 'une t S t 9  in tcnsc  par  

exefiiplc : on ns  po l t  que surexposer ou scus ôxposzr l'lm(, ou l ' a u t r e .  

Après avo i r  f a i t  un t i r s g e  difi6ron-i; polnr chaque t c r . 2 ~  ds  2oss, j ' a i  

t r9uv& pllis r a t i que  do r h n i r  l e s  d i v i r s  torf!ps de P ~ S E ,  cn échclon s u r  

un mgnic p o s i t i f  : l a  plancha VI11 donic on c~c, . iplc unc s q u e n c c  de Au Sr.  



Sur ces  agrandi s s ~ i i c n t s  1~;s cannelures sont  nm5ro t ée s  en 

va l eu r s  m t i è r c s  q pour chaque ï:ulti:;)l~ do 13 5 1 'exc5hon.t f rac -  
- 1 

t i o n n a i r e  E q u ' i l  f au t  a j o u t o r  à l a  hscturc  e s t  indiqué à 3,01 cm _ .i 
près ,  Si on adrilet une e r r e u r  de 0 , l  cm , on l e s  l i t  aus s i  coii,iriodé- 

ïiiont q1-m l ~ s  graduat ions  A'uiio r è g i e  ; pour une l ~ c t u r o  p l u s  p rsc i se ,  

on u t i l i s e  des échol lcs  d'interpolation div i sees  on di-ci$ï~es,  obtenues 

par  fiïicrofilm do doss ins  5 l ' e n c r c  dc cj?.ino blancho su r  pap ie r  no i r  : 

l a  longueur t o t a l e  de ces  Bchelles va de di;zièmc? en dixi&mc~ dao m i l l i -  

métrc: de 4 mm 5 mm ; pour d ' a u t r e s  difil. . .nsians, on u t i l i s e  16s 
A 

mornes i - i~dè les  itvc;c 1.m a u t r e  grsndissaic-vnt. Lo jeu c o n p l ~ t  v a  de 

3 mni 3 8 inm, e t  ps-met quel  qur: s o i t  1 ' 6cartc:monl; dos can :~cz iu r~s  de 
- 1 p o i n t ~ r  l e s  miss f i n e s  à, quelques cer,-t;ièi,,es de crn pres .  

A t i t r ~  de t e s t ,  nous avïns l u  d i r cc t cncmt ,  siIr ILS 

p o s i t i f s  du s i lsc t re  de Au Sr,  l e s  noil?br,s d'ondcs do t r ) i s  r a i c s  

du strontium. Les conditi, .)ns sont t r e s  d8favnrahlcs9 cas r a i e s ,  t r è s  

i n t ense s ,  "tst t r è s  51argies  par  un t i r a g e  qui n ' a  pas chcrch j  à 

l e s  ras;?ectcr. Lr! noiibre d 'qndes v r a i  a casu i te  e t 6  cal(:ul6 g l e s  
- l - 1 - 1 k a r t s  s:mt respectivcl.: ,nt O ,  1 3  cm ; G,32 cm ; 0,35 ciil 



A N A L Y S E  D E  V I B R A T I O N  

Au Ca 



C ' e s t  J. RTJ L PS qu i  a l e  ~ r e i ~ i i e r  observ4 e t  s igna lé  ce  

s3cc t r e  ( 21 ) . Son a t t e n t i o n  f u t  a t t i r é o  a u s s i t o t  pa r  l a  r j g u l a r i t é  

e t  l ' appa ren t e  simplicité des sys tèces  A e t  B de l 'extrd&iLe rouge, 

iinbriqués l ' u n  dans l7.czutro comnLe ceux do Au FZg ; il ne rerlarqua pas 

d f3bord  l o  syst+iLie V, dont l e s  bandes t r è s  é t r o i t e s ,  vues dans un 

spsc t rù sc ,~pe  5 f a i b l e  d i spers ion ,  peuvent passer  pol r des r a i e s  atomi- 

ques g e t  qui  s t 5 t n n d  sur tou t  d m s  l e  jaune-vert,  région s p e c t r a l e  

potir 1aq1 ,~c l lc  la, s e n s i b i l i t e  du f i lnL  infrarou,:e e s t  t r e s  r edu i t e .  

1 - Descr ipt ion d'ensemble des  s~rs 'cé ïn~s  f i  .jt 3 ,  

La p h ~ t o q r a , h i e  5 d c u  t e l  p6 r1 tu rc s  d l f f é r o n t e s  de? c e s  deux 

syst2.nies imbriqués a dvjL $ t a  publiee ( 24 ) .  La f a i b l e  d i spers ion  du 

spcctrographe 2ojan dans l e  muge ils g ~ r n i e t  dc d i s t i ngue r  qu'une t';te 
-1 

pour chaque s4qucnce, e t  de l a  polinter seu1r;iî;ent d uns d i za in s  de cm 

pr\s  p par  contre ,  l o s  i n t e n s i t é s  s?  t rouvent  b ien  nioyennées, e t  on 

obsnrve ce r t a lnos  sSqusnces qu i ,  a f o r t e  dispersion, aura ien t  pu passe r  

t o  t a l f , ~ e n t  inayorçues,  novéc, s dsnu 1~ s t r u c t u r e  de rata-Lion. On en 

c3~~1lr)tfi au t 3 t a l  16 pour l e  système A, e t  i 2 pour le systèae  B, e n t r e  

5 34L o t  ? 150 angs'roins, Du cÔt5 des  grandes longueurs d'onde, e l l e s  

apparaissent  p r o g r e s s i v ~ . i ~ s n t  5 dos t rri p é r s t u r a s  de p lu s  en p lu s  é levées .  

poutes sont  d5grad4es v e r s  l e  v i o l o t  . 

Lc: r6seau desRowland f o u r n i t  un spoctro  de d i spers ion  

moyenne, s u r  loqilel on rqlève des  d i f f  4rsiicc?s d'as,-1nc-é carisidérrlblos 

e i l t rs  l o s  d ivorscs  t '&tes.  Gn pa r t an t  dc l a  région l e  p lus  facileincnt 



access ib le  aux envir:>ns de 5 333 Li , e t  en a l l a n t  v e r s  l ' e s t r eme  rouge, 

on rencfs;ntre d ' abord ,  en bordure d 'un  sgec t r e  continu l!kle? c t  peu 

Gtendil, une bande t r h s  f l oue ,  presque i n v i s i b l e  ; pllis ?me bande un 

peu riioins f loue ,  dvnt l e  d5gradZ s'St '2nd su r  une dizaine  d'angstronis, 

e t  qu i  dk jà  p a r a i s s a i t  n e t t e  f a i b l e  d i spers ion .  La bande suivante  e s t  . 

moins f loas? encore, l a  pos i t i on  de l a  tG-i;e e s t  d j f i n i s  & un ou deux 

angstroms près  ; l a  haute  réso lu t ion  du spectrographe Bausch e t  Lomb 
ri 

permet de cons t a t e r  (planche 1 )  que dans l a  menie s5quoiice se  t rouvent  

aus s i  dzs  bandes n e t t e s ,  puisque l a  s t r u c t u r e  de r o t a t i o n ,  t r è s  l a r g e  

du ca6t i  rcuga, e s t  r?riplacee du côt3  des  no~iibres dtonds  4lcvés p a r  

des  r a i e s  f i n e s  e t  s e r r é e s  qui t r a h i s s e n t  l e  vois inage d'une ou plu- 
,'. 

s i e u r s  t q to s .  On c r o i t  d 7 a i * l e u r s  on devincr  quvlquss unes, i7,ai.s p l u s  

i n c e r t a i n e s  l ' u n e  quû l ' a u t r c ,  s i  b ien  qu 'on ne peut l e s  po in t e r  n i  

mgme l ?s  coriipter à COUP su r .  

La bande 9-0 (planche 2 )  d 15 324,05 cm-' ( t q t e  $9) e t  

I 5 023,r ' l  cm-' ( t & t e  P), c s t  r-?tlarq~rablc;llent n e t t e  e t  semble i s o l é e  de 

toutc? a t r e  bande intp:;lso. ? ' e s t  c;ncc>rL une barnde n e t t e  ( --1) qu'on 
-b - 1 observe (nlanch+? 3) à 14  894,? orri-' ( 2) e t  14 831,2 - J,? cm (P )  , 

niais d:j2 une r a i o  ds r o t z t i o n  in tense  du niveau suivailt  recouvre 

rna1c.n~ ntrousci~~c,nt l a  t $ t e  F, XOUS r ev i s~ id rons  s u r  l ' z n a l y s e  des 

s t r u c t u r ~ s  de r o t a t i o n  corresponda,ntos, 

Toutes l e s  bandes dSc r i t e s  jusqu ' i c i  appar tcnai=nt  au système 

B. F lu s i cu r s  des siqu<.nces su iv4mtos  d;: CC s?~stérile c t  qu~lciuos  unes 

a u s ~ i  du système A, ont  l ' a s p e c t  curicw: d6jA reùiarqu3 j a r  RüK'7?S ( 20 ) 
rie/RI 

dans lr: s p c t r c f  ,a Au : uns t e t e  aspr:ct de r a i e ,  i n t sn se ,  o s t  

s u i v i e  par des t c ' t e s  d '  ss:?oct normal, d ,gradées v e r s  16; rr~lage 30ur 

Cu Au e-t ~ c i  v a r s  l c  v i o l c t .  Il s iiLblr. c,uc l ' é t u d e  du p r o f ~ l  des bandes 

donn6c p lu s  l o i n  (chap V I 1 , p .  94  ) porinotte d 7 i n t o r p r 6 t e r  c c t  aspc,ct 

comriin c o l u i  d 'une t"c.to L partlculi8ren::rib i n t znsa .  La f i g u r e  14 

ro71rodl~it l c  diaqramriie rnicropCotoir.6triy~~c dc l a  & te - r a i e  1s p lu s  
- 1 caracteris+,ique,  1 4  5Q5,6  cm . 





Lss d . r n i z r s  groupes do bandss du systèirte R d a i s  l ' ex t reme 

rouga sont  de p l u s  en p lu s  confus e t  noyés dans l a  s t r u c t u r e  de  

r o t a t i o n .  Leur aspkct  rappnl le  avac un moindro con t r a s t e  C G ~ U ~  dos 

premiers groupas f l ous ,  e t  il e s t  do p l u s  en p lu s  d i f f i c i l e  d ' y  
A 

r01?~~-3r des  t e t e s  ; l a  prssence de no r~vo l l e s  bandes se  inanifoste 

pour tant  i c i  ancore par  l e  resse r re ,  s n t  de l l i n t a r v a l l s  des  r a i e s  

de m t a t i o n .  

Quollo que s a i t  l a  d i spers ion ,  aucune bando du système X 

n ' appa ra i t  "ce r ta ine  mais f loue t t  C O I L L ~ L I ~  l e s  prer..ières bandes du système 

B ; aucune non p lu s  nc s e  d4tachs a u s s i  nettoment que 0-0 e t  0-1 dc 

ce m$mo système. Quelques sôqu~ncos  sont  f a c i l e s  & su ivra ,  pour 

d l m t r e s  l ' i d e n t i f i c a t i o n  des  t?,tos r e s t e  douteuse ; par  a i l l e u r s ,  

l ' a x t r é m i t é  infra-rouge e s t  d i f f i c i l s ï , o n t  a cce s s ib l e  au réseau Bausch 

e t  Lomb, u t i l i s é  dans c o t t e  region s - g ~ c t r a l o  s a s  une incidbnce t r o p  

rasan t6  . 
Enfin, s u r  l e  spec t r e  à d i sps r s ion  moyenne fourn i  pa r  l e  

résaau do Rowland, on dcvine quolquvs groupes de t ê t e s ,  t r è s  p"alss, 

analogues ceux du système A dont i l s  sont vo i s in s .  I ls  cons t i t uen t  

l e  qystèmo A ' .  I l s  se ca rsc t ;$ r i s sn t  g a r  l a  dir'iinution anormalement 

rap ide  de l ' i n t o n s i t e  aux niveaux de r o t a t i o n  é levés .  La planche I V  

ragrodui t  l o  groupe pour l ~ q u o l  l a  hdu ts  d i spars ion  donne l e  p lu s  de 

ronsnignemants. Peut 6 t r o  n ' y  a- t - i l  qu'une bande 5 double t6ts 

(P  i 1 4  661,2 ; S : 14 663,3 cm-') on t ous  cas ,  j. 14 6CC cm-', l a  

s t r u c t u r e  s e r r ée  de c e t t o  nouvel10 bande a d e j à  disparu,  c t  on r ~ t r u u -  

vo l o s  rc6iiies l a r g e s  i n t o r v a l l o s  quo dans l a  p a r t i e   droit^ de l a  

photographie. 

Les sys+ènies 4 et B avaient  é t é  c l a s s e s  provisoireirisnt en 

u t i l i s a n t  s u r t o u t  l e u r  spec t r e  à î z i b l e  d i s p ~ r s i o n  ( ~ o j a n )  : on mesure 

l o s  i n t c r v a l l c s  e n t r a  l c s  grûupos d2 t'&os succes s i f s9  quo l ' o n  po r t e  

en ordonnées on fonc t ion  d'une nuni5ro-tation arbitraircl ,  g on o b t i e n t  

a i n s i  pour chaque s y s t è m ~  deux d r o i t c s  s écac t e s  : l e u r s  pentes ,  st 

1 'ordonnée do 1 our  point  dl in t i ! r sec t ion ,  rsprésc .ntant  1 ' i n t i l r va l l e  



maxi~nuii;, sont  ILS ~ $ ~ I I C S  pour 16s dc7u/; systèmes. i n  adriicttant que dans  

chaquc séquûncc on a p o i 2 t 5  l a  t r a n s i t i o n  e n t r e  l o s  nivea-GZ 1-s p l u s  

bas ,  autrrm :n t  d i t  qui? l a  t a b l e  de Dcs landrcs  SC r S d u i t  Zt 1s prci i B r e  

l i 3 c  z t  13 p r ~ i r ~ i è r e   colon:^^, on c n  d:dù.it l a  formula qa-  n+;us avons 

pric6driririlcnt p b l i é c ?  : ( 24 ) 

3 
n = n,, + 219 v 1  - 5 v l -  - ( ? ? i , 3  vr t  - 2 vl12) 

- l ( 1 )  
] c 11,-' C iY 

avv c n,, = l 4  284,T1 (système A )  c ; t  15 034,35] (systeine 9). 

Une t e l l e  hypothèse n ' c s t  qd 'un  p i s  a l l e r ,  l e s  bandes i n t n n s e s  

s e  r h a r t i s s a n t  dans  l n  p l u p a r t  des  s 7 - c t r e s  d '  6' i s s i o n  csimus a u t o u r  

d 'une p 3rabole de Condon ; l e  s condiJci > n s  p k i r t i o u l i è r ?  s 3 ' aqni  l i b r e  

tll.-?r iiquc dans 19 f a u r  nF: d l f a v o r i s o n t  l e s  h a u t s  niveaux d '  7ne rg le  

que p a r  l o  f a c t ~ i n r  de 3oltzriiann rol.;i-tivs: e n t  v o i s i n  3e 11u;2i té  : 

-hc lk? 
e s C, 87 p s r  *~lrrgau d-O v i b r a t i o n  

A 
On a rei. arquE: d ' s l l l c u r s  quc,  iiieri!~ Gn o p : r a l t  une r2duc t ion  

d e s  t-!. p s  de pose s u f l ~ s a n t c  pour 111si i l t  ilir un noircisse- rrit à peu 

p r è s  c jns tsn t  du Î i l m  photo ;raphlquz ioo1J.r 1 ' o n s ~ i i ~ b l e  du s c t r s ,  l e s  

bandes s ' < t e n d e n t  de p l u s  en  p l u s  l o i n  v e r s  1~ rouge lo r squc  l a  

t a i ; p 4 r s t u r e  s ' é l è v e ,  cc q u i  amène A sonsc r  que l e  n iveau de d-spart 

d e s  t r s n s i t i o n s  l e s  p l u s  c o u r t e s  sst cn rLoyenno p l u s  4 1 ~ 6  g niais 

1 ' ex;? 1-~ienco n ' a  pas é t é  ~ x p l o l t  4e systématiquement,  ine Q l é v a t i o n  de 

tcrrcpSr'turo de 300° ramenant Ir. temps de  pose de d i x  minutes à une  

f r a c $ ~ o n  de socûnde. 

n 2 - vldsscm-dnf du système A. - 
En s ' e n  t e n a n t  aux t ' $ tes  ", dont  l ' o x i s t o n c e  e s t  c r r t a i n c ,  on 

r é u s s i t  un c l a s s e r w t  du systèl,îe A t r e s  coh9rent ,  riixis pcu 5tendu. 

Lc t a b l e a u  ( 2 ) donne m u r  19s d i v e r s e s  v a l e u r s  de v '  e 1; vn  l e s  
A longdi,ilrs d 'onde h e t  l c s  nombros d 'ondes  n dos  t e t e s  3 a i n s i  r e t e n u e s .  



- 48 b i s  - 

TABLEAU 2 

Lorigui'urs d l ~ n d o  e t  nornbrcs d 'ondcs  d?s  t k t c s  & du s y s t è i ~ o  A de Au Ca. 



On s n r ~ i t  b i7n  t c n t  5 d ' en  a jo i l to r  quclc juf ,~  autrç,s niais c .?~~i i :~~nt  l e s  

d i s t i , ~  ,ucr  dvoc c e r t i  t u c ? ~  d  'unc s t r ~ c t u r ~  de r \ > l d t i o n  coiiipliquéo, t r è s  

i n t o n s v ,  e t  d m t  1s par iode  ~ s t  so i lvo ,~t  rlu. arclrc do :r-adcur 

que c,;ll: dr.s t ? t c s  d-r is  1s s 6 q i ~ ~ n c c  ? 

Conimç? chaque L n i s  que 1s sp,c-trc e s t  accoilpagne d 'uno é c h e l l e  

de c a m - i u r c s ,  11:s longueurs d ' m d e  suci-i; c a l cu lSos  a p r e s  c-jup, à 

p a r t i r  dr, s v a l c u r s  dc n  qui,  1uc.s dlred-L ,A c,nt, s o n t  p a r  corrs :qur:nt 

p l u s  g x = ? c i s t s .  L1cnsemble dc :es i13sur3s c s t  rci l résont4 f o r t  b i e n  (on 
- 1 

95n :rsl a Q 9 3  cri: p r è s )  p a r  l a  f orinul c : ( 1  b i s )  

On a  t G  arficn6 à c h o i s i r  xnc a u t r c  bande ('-0 q u ~  dans l o  
-1 class: , . .~nt ;  p r i v i s o i r c  a u s s i  no, c s t - i l  d a c a l é  d~ 214 cri1 p a r  

rappork a l a  v a l ~ u r  in?-iqiléc pour l a  rorrnulo ( 1 )  

La d i s t a n c e  G e n t r c  niv::aiJ.~: de v i b r s t i , ~ n  s u c ~ ~ s s i f s  

n ' e s t  s,s t r&s d i f f 6 r  :nt0 ~ 3 u r  I û s  doux 6 t a t s  ; pour 1' 5 t ~ , t  i ~ f 5 r i ~ u r ,  

2116 dilninue ra ,- ideiL=nt  lorsqi le  v" ainynr,ntc. Dans l e s  sSqur,nces vo i -  

s i n e s  dr 13 s?q l l~ r , cc  principale, j!, '2'' (>nt su-Sïic,ur â -1 C.' pour l e s  

p~ i c r s  niveaux,  1 6 , s  t 3 t o s  SC d6plac01i-k d ' abord  vc,rs l e  r rgc  lorsquc: 
1 v 3u:;ili :rite ; inais lorspuo ,-, G" d a v i ~ 8 - b  gga l ,  p u i s  i n î 2 r i r . u  6 ,J G 1  

e l l o s  s lac~:ul lulunt  dans  une 6 t r 3 1 t e  rSyion s y c c t r a l c ,  ou i l  cn r $ s u l t e  

un a c c r n i  ssc:illsn " d ' i n t s n s i t 6  c a n s i d 4 r a b l c 9  &vant da r : b r ~ d s = s r  cl-i~rnin 

vr:rs 1: v i o l c t  : a i n s i  SC for:iiç uno sSrio de t a t n s  dc; t ( ; tos .  Four 

d 5 t e r  ... l n r d r  15s nombrc s d ' 3 r i d ~  s, on u t i l i s e r  l a  1~15thoda graphirdue 

pr5co i s S c  pa r  Hcrzbcrg  (5, p  151 oix cncore  dans l a  forinul6 ( 1  b i s )  

é c r i r o  m u r  chaque s6qucnco 

Les v a l c u r s  do n  a i n s i  o b t r n u e s  sont  s o r t é c s  dans l a  quatr ième colonne 

du t,zb!-(!au 3 . Lorsque v! - v" e s t  i n f  ,<-ir;ur & - 7 ,  il n ' y  a  p h s  de 

t $ t c  ds & t e s ,  l a  s4qqur2nco r : tou rn4?  gragsos;s v c r s  13 visl:,t dès  

l e s  sr . n i i ~ r r ? s  bandes ; l a  colonno ltrslL arquc;sl' p r i c i  sr- l e  no,librc d  'ondes  

do l a  przmièr2 t';te, car rcsyondant  2 v '  = 0 .  





D3ns c e t t e  r a g i o n  Loritièrr:i?ir,nt s i t u b  dans l ' i n f r a r o u g e -  

s e u l  1-c spectrographe 20 jan ü f o u r n i  un s g c c t r ~  d é c h i f z r a b l o  : 

I f a s - v c t  c s t  c e l u i  de  q u a t r e  & t e s ,  5c  oins en i~ io ins  ns-Ltes quand 

on v a  v,:rs l e s  gr:j.nd~s longueurs  d 1 ~ > n d c .  Leur riiqsure, f o r t  peu p r a c i s o  

à cause do l a  f :ziblc  d i s p - > r s i o n  dos pris i l tes  dans l ' i n f r d r o u g c  

cm-' d f c r r o u r  p r ~ l i a b l o )  e s t  donnsr dx:s l a  sscondo cr>l?nnc du t a b l e a u  3. 

L t i n t o r y r B t s t i o n  du r é s u l t s t  sst f s c i l e  : on a  p i n t e  e n  

r 4 a l i t S  dans chaque s é q u s c c ~  l ' c n ~ 3 ~ ~ b l c  d e s  t r o i s  ou q a a t r z  t c t e s  

dont  I ' i n t c n s i t é  ~ s t  f a v 0 r i s 6 0  p a r  1~ r e g l c  de Franck-Condon ; p l u s  
,", on s 1 6 c a r t e  de  ct v = - 7 p l u s  l a  saq~c,nce  s'$';air2 ( l ' e n s t f l b l e  para'î t  

f l o u  i!i&o 2 f a i b l a  d i s p d r s i o n )  et plas c e s  t G t c s  f a v ~ r i s 4 c s  correspon- 

dont  $ dos nivcaur, 5 ï ~ v S s  ( lc:  p o i n t é  axp6riniçlntal s 5 c s r t c  dc, l a  v a l c u r  

c o r r ~ s n o n d a n t  ô. v f  = C) e t  l 1 é l 4 v a t i o n  de l a  t s i p é r a t u r e  f a v o r i s e  

1 ' a p g ~ . r i t i o n  dcs  bsndcs)  . 
Los t r a i s  i ~ ~ e s u r i s  s u i v a n t e s  din t a b l c a u  son t  o b t c i i ~ n ~ s  5 l ' a i d o  

du sl)r:ctrogra]-he 5 rGsesu de Rowland do dispersion noyonnc g 1 ' e r r e u r  

ne d4passr  p l u s  0,5 cm-' . L ' a s  e c t  ast; c s l u i  d 'une  bznde unique, 

p a r f o i s  f l o u e ,  rt on d i s t i n g u e  a l o r s  <,"  cin no l e s  t & o s  P t 2 g ou 

t r è s  ncttt;, cmnic? c ' q s t  1~ c a s  Four 13  634,92 (t;te 7 ) ;  13 533,13 ( t 6 t c  

quc, l l - > n  a  pu sa.is d i l f i c u l t 5  p o i n t e r  avec une grand3 p r 5 c i s i o n  au  

conip-,rst jura La t e t e  1 3  K 7 , 5  a 6 t Q  o b t w u e  au spect rographs  Bacsch e t  

Ioi(ib, c t  agrsndio ,  a v e c  son é c h e l l ?  dc cann~ . lu res  ; t:lus f l o u e  QUC, 

l a  p r + c ? d c n t c ,  s l ls  r e n t r o  néanmoins dans l a  mGnio catSgorir , .  ? e s  

quatrc, ri.csure s s ' accordont  ror, .zrq~a,blr:~ on t  b i e n  av;,c l v  s v a l e u r s  c a l -  

culE,:s pour l e s  t ' ) t e s  de t ; t c s  du s;s'ce:!ie 8 ,  s u r t o u t  s i  l ' o n  pense 

qu '7m.c ~ ~ . o d i f i c a t i o n  1!1inime d e s  c o e î î i c i c n t  s ds  1 ' j q u a t i o n  o ~ ~ p i r i q u e  

propos io ,  a f o r t i o r i  l ' i n t r o d u c t i o n  4c ts:rnLes do degr5  g l u s  Slev4,  

s a n s  , ~ : o d i f i c r  de faqon s p ; 8 r 5 c î a b l o  l l = , c c o r d  pour l e s  prc. ' i l ; rs  niveaux,  
L* 

se r x : r c u t e  profonc.i5,,icnt aux n iv iaux  vil = 8 e t  ? ou s~ i o r z c n t  l e s  

t $ t c s  do tAtcs .  

Lcs nsri,brss d f  :ndcs cxiilSrirncnJcaux s u i v a n t s  s o n t  covx du 

svstèrnr; A' g, i l s  s:;nt de nouveau ~iiaiiis p r j c i s ,  c a r  il s ' a g i t  de bandc~s 

t r è s  pâles c t  5 lifiiitiis mal d 3 f i n i o s ,  Li. t a b l s a u  1~1mtx-o cil"an peu t  



rc?ndrc comptt; d e s  t r o i s  i h r c j s  ba.adcs de ce  systèmc on ï c  considé-  

r a n t  coriii,,c un cnsvi!iblc do t > t c s  do t"tf,s ; 1 ' a s ~ c c t  di: l a  bande à 
-1 14 25:) cm srjil.ble d'a111i7urs b icn  1; s<mfirr , iur .  

Il s u b s i s t e  deux d i f i i c u l t S s  D l o s  d e r n i è r r : ~  bandes A '  no 

ccnc,.jrdont vraimnnt, pas  avec 1 :s liLL:itc,s c a l c u l é e s  ( l a  bande 
-1 14 Q42 cm p o u r r a i t  pc~u t -o t r s  sa  r s p p o r t ~ 2 r  à l a  s é q u ~ n c o  p r i n c i p a l e  

du sys-t-&rio B) ; d l a u t r c  p a r t ,  l laL:sumula t ion  dos  bandes a l a ,  t 2 t o  do 
\ t : te i?r, sci~~blc,  p a s  C, prr?ini-rr, vue r ,ndr i  C O ~ : ~ ~ C G  R, 011-; S - U ~ C  d 'un  

t e l  r c ~ a i n  d l i n t v . ? s i t é  p. niais n0v.s n ' avons  pas  cncs re  é l u c i d 4  c e t t e  

quns t ion .  

Du systèrnr: 8 '  pôu i n t o n s e  on pr,ut donncr Lino dintrc i n t e r -  
B 

p r e t i - t i o n  : Ir: p r x ! i c r  S t a t  ~ x c i t E ; ,  dr. 1'i)r ~ s t  un S t a t  
I ' 5 / 2  i 

avc.c l ' é t h t  f ~ n d a w ~ n t a l  S, du caLciuiil, il ??ut dannsr  n a i s s a n c e ,  

dans l ~ ,  c a s  dc  c o u p l ~ g ~ :  ( a )  do Hund, aux tr*:is S t a t s  1 ~ ~ 0 1 4 c u - l a i r e s  

"Y 2! 
~ - i  1 'n, fi . LGS s7nt6riits i e t  8 co r rospondra icn t  aux 

0 y, L --- .? -9 
t r , zns l t i l i n s  ' 7 3 ,  - i:t ! - LA , l t s  t r a n s i t i . , n s  - C 

1 8  

$tan-t i n t  r c l i t c s .  Zopondctnt, l a  : o l  S ~ u l c ,  < t a n t  lou rds ,  l c  couplage 

corr?s:?ond p l u t & t  au  c a s  ( c )  de %nd, .fi o s t  !iioins bicn d s f i n i ,  
7' l a  d i s t i n c t i o n  c n t r c  - ! ! e t  (1 s 1 a t t é n u 2 ,  l a  r 8 ~ l n  d i  s é l s c t i o n  

3,. , L  - 2. - e s t  iïioins r igoureuse .  La  t r a n s i t l o r i  . . 
\ , 2  appara? t r a i  t 

-- 
î a ib l cmont ,  formant l e  systèrns. A ' .  

3 - Classsrcent du. système B. 

I{e t a b l e w  Ç donne l e  classrii.<;nt l e  riioins inauvais qu 'on 

zTt p L t r o u v e r  du systèiile B. Reconnaiss:,ns franche.1 e n t  que be3ucoup 

dr! & t e s  sont  mélges 9 une s t r u c t u r e  &-. r s t a t i o n  int .?nse,  e t  que l a  

d e r n i ê r e  séquence en s a r t i c u l i e r  e s t  t r e s  i n c q r t a i n e .  

3e p l u s ,  on ne peut c l a s s e r  une t e t e  a s saz  n e t t e  2 14 504,7 cm-' 

s ans  rC,noncsr  R nun12r~) ter  i?-G 15 t'$te %rGs i n t e n s e  o t  t r è s  d6veloppSe 
- 1 5 15  c r 3 A ,  i cm . 



- 52 b i s  - 

Long~~ours  d 'onde e t  nombres d'ondes des  -kgtes 2 du système 3 dc Au Ca 



D e  ce  t ab l eau  on déduit  l a  forroule (3) : 

Il n ' e s t  pas  poss ible  de f a i r e  coïncider  exactement l ' é t a t  

i n f é r i e u r  avec c e l u i  du systène x ; on y r é u s s i r a i t  en admettant un 

é c a r t  de 1 , l  cm-" s u r  l a  bande 0-0 du système B ; mais il no peut 
h e t r e  quest ion d 'une e r r e u r  de iliesure, e t ,  ne trouvant aucune j u s t i f i c a -  

t i o n  th3r3rique9 nous avons pr4fér4 nous abs t en i r .  Il e s t  pour tant  b ien  

probable que l ' é t a t  i n f a r i e u r  e s t  l e  même pour l e s  deux systèmes. 

Un posant dans c e t t e  forrnule v '  = v" + 1 ,  on ob t i en t  l e s  

nombres d'onde ds la  p r s n i è r e  sequence à bande f l oue  (planche 1 ) ; 
p a r  c e t t e  niSthode, ou en complétant l a  t a b l e  de Deslandres, on t rouve 

- 1 
que l a  pra;i.ièrr-t t ê t e  s e r a i t  è 15 243 cm , ce qui p a r a i t  p.zrfaitsii,ent 

adi i~iss ible  an c r o i t  r econna î t re  l a  de rn i è r e  à 15 236,9 ' e t  

e n t r s  doux en conipter qua t r e  au t r e s .  Dans l a  séquence f l oue  suivante ,  
-1 

on d i s t ingue  encore c inq t ê t e s ,  espacées de ; , 2  cm environ. En 

aiinlettant, d ' a p r è s  ces remitrques concordantes, que l a  p réd i ssoc ia t ion  

de l a  molecule corninence au niveau v '  = 7 ,  on ?eut en dSduiro une li- 

mi te  supér ieure  de 1 ' énerg ie  de d i s s o c i  3,lion : par  app l ica t ion  de 

13 formule ( 1 ) ,  on t rouve  16 533 cm-', s o i t  2,048 é lect ron-vol ts ,  

avec une p r éc i s i on  de l ' o r d r e  du millieme. 

Les bandes f l o u e s  qui t énioignelit d ' -me préd i  s soc i a t i on  ne 

peuvent on généra l  s ' obse rve r  qu'en absorpt ion ; en émission, l e  

s p e c t r e  disparaTt ,  l e  niveau d1éner{ie  s e  v idan t  sans rayonner pa r  

1 ' in tor ln6diai re  de 1 ' é t a t  i n s t a b l e  qu i  l e  per turbe.  J a i s  dans 1s 

f o u r  de King, où 1 ' e x c i t a t i o n  e s t  pureinzr~t thermique, l a  p r o b a b i l i t é  

d ' a t t e i n d r a  un  niveau d ' 6ne rg i e  dg te ra iné  e s t  exactemcnt l a  m&me pour 

l e s  atomes i s o l é s  que pour l a  r i L ~ l é c u l e  ; 2 1 ' é qu i l i b r e ,  l e  nombre 

des  recoinbinaisons e s t  l a  ctême que co lu i  des  d i s soc i a t i ons ,  e t  l e  

s p e c t r e  s1obsorve aus s i  b ien  en Qniss ion  qu 'cn sbsorpt ion.  Toutefois ,  

on ne peut en t o u t e  r iquour  p a r l e r  d ' é q u i l i b r e  dans l e  fol -~r  j c ' e s t  



une d i s t i l l a t i o n  permanente de l'alliage, à l a  s u i t ?  do l a q u e l l e  on 

observe que l ' o r  e t  l e  calcium se dSvos+nt sépar%nent. ?il pcut se 

der.~andcr s i  l a  molécule Au Ca sf5vaporo "en bloc" o t  ne peut ensu i t e  

que s e  d i s s t c i e r ,  ou si  e l l e  peut s e  r c f o r n ~ r  avec une p r o b a b i l i t é  

app r j c i ab l e  à. p a r t i r  dos vapeurs d n ~  iiiBtaux : l ' e x i s t e n c e  dos bandes 

f l o u e s  ~r-ontro que l a  seconde hypothèsc e s t  l a  bonne. 

4 - Systène 2.  

Après l e  spcc t r s  cont inu qu i  f a i t  s u i t e  du cÔt4 v i o l o t  aux 
-1 O 

bandes f l o u e s  du systèine B, on retrouvo ve r s  15 800 cm (6330  A) un 

ensel,zblo extr^cniement ccnipliqu6, r i c h e  do 2 lus iours  cen ta ines  de t g t e s ,  

e t  formé sans  doute de p lu s i eu r s  s g r s t B t ? i ô s  superposés (plancho 5 ) .  

3n y rencontre cn abondance dos bandos s ~ m b l a b l s s  à dos r a i c s ,  ou 
-1 

ayant l ' apparence  de minces rubans d '  Ûclairernent uniforïnc dc 0 9 3  cm 
- 1 à qucl yues cm de l a rge  ; mais on y  trouve auss i  dus baiid2s du type 

habituel, d3gradScs aus s i  b ien v e r s  l e  rougo que v e r s  1 2  v i o l e t .  L a  

s t r u c t u r s  de r o t a t i o n  e s t  en gSn5ral t r o p  s 3 r r 4 ~  pour 6 t r e  résolue ,  
-1 

il y a t n u t c f 3 i s  dsux cxceptions reiiLarquables9 à 17 228,5 cm 
3 3 

(563'1,7 A) o t  17 Çû9,5 cm-' (5577>4  A )  î l e s  r a i o s  de r3taJ6ion do 

cos de ix bandus, rx.iarqliab1oriicn-k ne t  t e s ,  peuvent ê t r e  su iv io s  sans 
- 1 - 1 

d i f f i c u l t e  s u r  2 'Ecrn pour l a  prornierc, p lus  de 2 00 cni pour l a  

secondo. A 17 541 , 7  cm-" (5699,l  Pi), un<: t ê t o  à peine v i s i b l o  sonible 

bien corrçspondre à une s t r u c t u r e  s15 t9ndsn t  t r è s  l o i n ,  f o r t  n o t t e  pa r  

endrai 'cs, n~sis p l u s  d i f f i c i l e  à suivrr, ~n ra i son  de l 'abondance dos 

t ê t e s  Stranyères  qu i  l a  recouvrent. Nous vorrons cependmt au chap i t r e  

BI11 combien il f a u t  8 t r c  prudent pour a t t r i b u e r  une s t r u c t u r e  do 

r o t a t i o n  5 une bande donnxe, n i h i e  l u r squ 'cn  apparence a,ucun doute 

n ' e s t  poss ib le .  

Y - a l p i  do t r è s  nombroux os sn i s ,  on n ' a  pu ob ton i r  du système 

C un classCrncnt complet e t  cohérent.  Ccpcndamt, c e r t a i n e s  fréquences 

se rctrou.i;ont par  d i f fé rence  e n t r e  l o s  nori bres  dt;>ndcs dos t ê t e s ,  an 

par t icu1ir . r  I c s  frequnnces vo i s ine s  dc 219 qui s?r,,blvnt c a r a c t é r i s u r  

l ' e t z t  i n f o r i o u r  de Au Ca. C ' e s t  l e  cas  pour l e s  deux grandes bandes 

1 7  22n9 5 cm-' c t  17 009,5 cm-' ; mais on nc r é u s s i t  à p a r t  c e l a  à l e s  

f a i r c  f i g u r e r  dans aucun tableau.  



S i  l ' ~ n  se  praoccupe s u r t o u t  dc s  bandcs en ruban i n t ense s ,  on 

peut ,3n yrouser une d i z s ine  dans 1 9  t ab leau  de Deslandres 5 5 des  

t e t e s  de balides d ig r ad fe s  v e r s  l e  v io l .  t s ' y  a jou ten t  a l e  passage se 

f a i t  ~ r a d u ~ l l e r ~ ~ r n t ,  s a i t  que l a  bande en raban s131arg i sse ,  son bord 

v io l s% s ' é c a r t a n t  de  p lu s  en p lu s  ; s o i t  que ce rnâiite bord s'estompe 

peu à peu e t  f i n i s s e  par  d i s p a r a î t r e .  

I l  e s t  i n u t i l e  de chercher une fo rnu l e  ? r éc i s e  pour représen- 

t v r  cos v a l e u r s  ; q u e l l e  que s c i t  l ' hypothèse  f a i t e  pour axr . l iqucr  

ltas:zct du s s ec t r e ,  l a  disCance de 1 ' ~ r i g i n e  à l a  t $ t c  pointGe e s t  

en eSÎot f o r t  va r i ab l e .  ?Tous adiùettrons s ( 3 )  
3 

n = '17 27499 + 281 v t  - 11,6 + 0,4 v '  3 

Dans l a  riiesure ou c e t t e  f ' r i rAt~ul~  a un sens, 1 ' anha,rrilonicit& 

du niveau sup6rif;ur s z r a i t  e ~ c e p t i o n a e l l e n ~ e n t  $lovée. Sn a r e p r i s  un 

pou c t rb i t ra i re~~ecnt  l e  n i v ~ a u  infSrlcL1r Xi  du système A. 

Sept a u t r e s  bandes en ruban intûns5s  forment onf in  un 

f ragzcnt  de t a b l e  où c e t t e  f o i s  l e s  ?'r6yuences, t r è s  c>ns tan tcs ,  sont 
-1 4 

270 e t  250 cm ; l a  fréqurnce 220 cm-' n l in tcdrv iôn t  p lus ,  Cet enscm- 

b l e  os% b~aucoup  pius homogèno que l c  pr6éSdent9 t ou to s  l e s  bandos 
-1 sont  sxtr"efiencnt h t r o i t e s ,  guère p l u s  de 1 cm 3 deux au moins 

( 1 6  792 cm-' e t  16 520 cm-') appara i ssen t  à basse tonpipBr~ture~ e l l e s  

sont t r e s  i n t sn sos  dans l e  spcc t re  d ' absorp t ion  ; l a  seconde se  

renvcirso facilcmont s u r  l e  spec t re  d  ' Srd. s s ion .  

3n peut s c  dc,ii~andor s ' i l  n ' y  a pas  l i o u  d ' a t t r i b u e r  cos  

bandes, a i n s i  que l a  mu1titi:de do bandes en rubanî t r è s  pcu i n t ense s ,  

n a i s  t ou t  a u s s i  S t r c i t c s ,  qui  rc;iLix>liss3nt l e  spcctre ,  à un polymere 

dont l a  f o rn~u le  p o u r r a i t  8 t r e  pa r  sxoiilple (AU ~ a ) , .  Voici quc l s  

a rgmon t s  9n peut appo r t e r  cn faveur  dc c e t t e  thèse  s 

a)  Si l ' o n  se r e p r d s ~ n t e  l e  po1;yinèrs coiliine f o r ~ i 6  doux iii016cules 

diatoniiqucs f a i b l c ~  e n t  l i é e s  e n t r e  c l l o s ,  on d o i t  obs ' rvor  une sg r i a  



TABLEAU 5 - 

Tables de Deslandres pour quelques bandes du système C de >LU Ga. 

l ies  deux n.xibres d'ondes d4f in i ssen t  l e s  deux bords d'une 

bande en forfiie de ruban ; s ' i l  n ' y  en 8 qu'un, il s ' a g i t  ds l a  t ê t e  

d 'une bande dSgrad4e v e r s  l e  v i o l e t ,  



d s  f r6q~1unces  de v i b r a t i o n  v o i s i n e s  da c e l l e s  du monc~wère (" , e t  

d t a u t r o s  fr6quonces bsaucoup p l u s  f a i b l c s ,  correspondant l a  v i b r a t i o n  

d ' u n ~  molSculo pris?.  Ln b loc  p a r  r appor t  à l ' a u t r e .  I r ,  on obs  m e  
- 1 -1 

b i c n  d ' u n e  p a r t  des  f rSqucnccs  cz~mprisas n n t r ~  232 cm ô t  300 cm 

d ' a u t r c  p a r t  des  groupes d 'une  d i z a i n s  do t ê t e s ,  d i s t a n t e s  l ' u n e  de  
-1 

1 ' a u t r e  de quelques ciri s e u l e ~ i c n t ,  zt f a i s a n t  incontes table~ihent  

p a r t i s  d 'un  rr,ôii.o système 5 ) .  

b) L a  ~ a o l S c u l e  de polymère,  s u r t o u t  x i  c l l e  e s t  r c c t i l i g n c ,  avec l u s  

atomes d ' o r  on baut  de chainc ,  a un mom~nt d ' i n O ~ r t i c  cons idè rab la  e t  

s e s  n i v ~ a t i x  de r o t a t i o n  sont  extrgmel~icrit s e r r é s  ; d ' a u t r e  p a r t ,  pu i sque  

l e s  f o r c a s  da l i a i s o n  s o n t  f a i b l e s ,  l a  c o n s t a n t e  de d i s t o r s i o n  c e n t r i -  

f u g e  D d o i t  6 t r o  t r è s  Glovée. Ces a i r c k x s t a n c e s  e x p l i q u c r a i c n t  l ' impos -  

s i b i l i t é  do s 3 ~ a r e r  16s r a i o s  de r 3 t a t i o n ,  ct l a  :;rand@ abondance dos  

bandss  L n  ruban 5 t r o i t c s .  

( 1 )  - S i  p a r  o x ~ m p l ~  :ln s i i ~ p l i f i e  outragausocL.?nt 1.3 q u s s t  .an en  adrliet- 

t s n t  q u ~  dxns un aode de v z b r a t i o n  an t i sp .&t r i , . l ue  do l a  ~ - 0 i 5 c u l o  

l e s  doux atomes de  caiciur;i s e  d g p l a c m t  cn  b loc ,  s,:ur.iis do l a  p a r t  d e  

chaque atomc d ' o r  aux I , ~ ? , ~ Q s  f a r c e s  d3 r a p ~ e l  quo d ~ n s  l c  iilonomère, on 

p m t  5 c r i r 2 ,  en nomxiiant ivI o t  2m l c s  inassos, A ' ,  x, SI l c s  d4placements 

d p â r l i r  de l a  p o s i t i o n  d ' é q i - ~ i l i b r e ,  s c l o n  l c  schér.:a indiqu4,  19s équa- 

t i o n s  s~: . ivantss  pour l e  r , :ouv~~~.ont  de l ' e n ~ s i i i b l ~  d s s  a t ~ m r j s  da calcium : 
3 

s o i t ,  en posant  1 - = - + -  1 1  
p H m  

q u i  e s t  1 1 5 q u a t i o n  de v i b r a t i o n  du monoaièrt-? Au Ca, e t  conduit  p a r  



T 1BLUATT 5 b i s  

L i s t u  dos  n m b r e s  d ' o n d e s  d e s  t 6 t e s  nr,n c l a s s é e s  l e s  p l u s  

& l e s  v r d i s e m b l a b l e r ~ ~ e n t  à Au C a  ou à un polyixère. 

1 Rub 

1 Rub 

3 Pub 
1 

TT 

X 
3 
v 
R 

V 
V 
TT 

V 

1 Rub 

v 
R 
V 
TT 

3 Tub 

v 
v 
R 
v 
V 
2 
R 
R - 
.i 

{ 2ub 

3 jhib 

R 
v 
Fi 
V 

b 3ub 
1 

3 
i 
j 

Rub ! 

3 Rub , 

f Rub 

3 Rub 

V : dégradé v e r s  l e  v i o l e t  Ru : bande à a s p o c t  de ruban 
D AKm-- ,= ,L  ---- - 7 -  - - -  - - - -  



- 59 - 
( s u i t e  du tableau 5 b i s )  

V o degradj  v e r s  l e  v i o l e t  Ru : bande à aspect  de rilban 

9 : dégradé vc r s  le rouge Ba bande 2. %s$>ect de ra ie  



c)  La forri.atlon de polymères, su r tou t  d z i s  l e s  r S g i ~ n s  l e s  =\l ins 

chaudes du four ,  e s t  d'aixtznt p lus  fzc i l -e  q,ie, comme naus l b  verrons ,  

il selnble qu'ixn des  Slect rons  du cs lc iui l  r e s t e  d isponible  gour a s su re r  

l a  l i z i s o n  de deux n1015cules ; o r ,  m6me dans l a  va ;eur  des  halogénures 

a l c s l i n s ,  Rice e t  Klemperer (9 e t  1 7  ) envisagent l a  pr6sence de 

d i d r e s ,  dont l a  cnnceqtra t ion s e r a l t  b u t e f o i s  i n f o r i e u r e  2 15 O/,  . 

d)  d e v r a i t  observer  des r4gions de S . -ec t re  continu,  carresrondant  

d 1' i q u i l i b r e  de d i s soc i a t i on  du d ine re  mais, de no,xbreuses bandes 

n ' é t a n t  pas  résa lues ,  on ne p u t  en n i e r  absolurilent l ' e x i s t e n c e .  

1.e t ab leau  6 rassemble l e s  constantes  r.21 lttives a-m d i f f é r e n t s  

e t a t s  do Au Ca, d ' a p r è s  l es  forniules adiiiïses pour r e p 9 s e n t e r  l e s  d i v e r s  

systèmes observés.  Il f au t  no te r  que l l i n t r : ) d u c t i o n  de w y n ' e s t  
e  e  

poss ible  que pour l e s  systèii;es qui  sf610ndent aux n i v e a u  de v i b r a t i o n  

-':levSs, e t  s u r  l e sque l s  on peut f a i r e  de s  ii~esures indi lbi tables  e t  
. . p r e c i s c ? ~ .  G r ,  l a  l i m i t e  de d i s s o c ~ a t ï o n  reportSe dans i a  colonne D I  

e s t  obtsnue par  ex-tra;ol ,zt ion de l a  l n r i u l e  dormctnt l c s  niveaux de 

v i b r a t i , ) ~ ~ ,  jusqu'au p r m i u r  iïia-ciniuiii de p o t e n t i e l  s s i  l a  fornlule s e  * . 
2 l i m i t ?  aJ. t e rne  de second de&, on a : .O, = w, /4w0 x, g  nais l ' i n -  

3 
1 

traduction d 'un tsrme w, y, v  , meme pe-bit, a  g6naralelii?nJ~ pour e f f e t  

de f a i x  d i s p s r a f t r e  ce masirnui, s i  b ien  que 3 devient  i n f i n i .  Dans 
'1 

ces  ~ o n d i t i o n s ,  l e s  va l eu r s  de 3 obtenues pour l e s  é t a t s  A e t  23 n 'on t  

elles-ii:$n,es que bien peu de sens,  qt on a rcnonci 1 reii.-plir l a  colonne 

D3 ( d i f f ~ r e r l c e s  e n t r e  16s Snergics de d i s s o c i a t l m  des é t a t s  e x c i t e s  - 
e t  de l ' & L a t  f~nd31l ienta l ) .  Nous ne bénGf lc ie rms  donc pas de c e t t e  

Four d i s c u t s r  de l a  na ture  de s  6 t z t s  i l e c t ron iques ,  nous 

devxis naus deeander d 'abord que l l e  ~tol-.5cule peuvent former l e s  deux 

a tones  d ' 3 r  e t  Se calciui~i, p r i s  t o i ~ s  deux dans l e u r  é t a t  îonda i~~enta l  r 
2 ces  deux é t a t s  & t a n t  r e s3sc t i ve  s n t  S A  s t  's, e t  t o u s d e u x  

L T +  p a i r s ,  ne peuvent conduire qu 'd  un é t a t  LI, ( 6 ,  p.318) ; mais c e t  



Constantes r û l a t i v e s  aux d i f f e r e n t s  é t a t s  de Au Ca. 

ii es% 1'4ta-t in f4 r i : iu r  de l a  t r a n s i t i s n  A -- i ,  1 

X2 c e i u i  de l a  t r a n s i t i o n  B --- X 
2 



é t a t  do i t  ê t r e  i n s t a b l e ,  ca r ,  d ' a p r è s  l a  t h4o r i e  d tFIe i t l e r  e t  London 

l e s  d e u  é l ec t rons  s du calcium f o r a a n t  une sous-couchc c ~ ~ i i p l è t e ,  

il n ' y  a  p l u s  de l i a i s o n  poss ible  ?vec l ' é l e c t r o n  i s n l é  d~ l ' o r .  Il 

on e s t  sncors  dc ii'êi $P si 1 '  jn e s ~ a i e  d ' u n i r  au caicium norinal 1 ' o r  
9 3 7  dans i r i  d s  s e s  i t a t s  exc i t 8 s ,  en p a ï t i c u l i e r  l e  p lus  bas (5 d 6 s - ,  -D ) 

c ' s s t  pourquoi l ' i n t v r p r G t a t i o n  du s - ) ec t r e  A t  qui  f e r 3 i t  appsl  h un 
5/2 

t e l  ni3de de f.3riiiation de l a  i : io lzc~~le  R L ~ ;  peu convaincanto. 

Pour fori.,i;,r une IilolScule s t e b l e ,  il f a u t  p a r t i r  du calcium 

dans un S t a t  e x c i t 3  : ce se ra  par  exern-16 l e  t r i p l e t  l e  p lu s  bas,  

3piqdd! , d 'ou  e s t  i s s u e  l a  r a i e  de r6soriance. LfBloctron 4 s r e s t a n t  

foriilera facl lement  une p a i r e  avec l l S l e c t r o n  s de l ' o r ,  e t  il cn 

r6 su l t c r a  deux j t a t s  i.olSouluires, un gJcat 'z* e t  un é t a t  'TT Y 

l e  pr: isr ayant la ,  courbe de po tcn%ie l  l a  p lu s  profond9 g cc s e r a i t  

l u i  1' Stat fondsii c?ntal.  So l l e  15 ta i t  dB j a  l a  conclusion de PARKGR ( 1 3  ) 

d ' aorès  d i v ~ r s  a u t r e s  a ~ ~ t t , u r s ,  ?n C O  qu1 concerne l o s  ~ . io l scu les  d ia to -  

iniques î-arc~ses par dos stoiiLos don+ 1 ' é t a t  f~ndaii~cvltal  e s t  de l a  fsrme 

(n s)'; ' S .  LE t r i p l e t  OiU ca!oiui~i 4 i i n t  a 15 3SC cm-' envirnn au dessus 

du nives-il f ~ndan- tnta l ,  il s u f f i t  pour qus 13 s t a b i l i t  5 de l a  ri o lScule  

s ~ i t  a,ssuréo, que 16  i.iniixurn ds  l a  courbe de po t en t i e l  s o i t  2. p l u s  de 
- 1 15 30.' cm au-dessous do son a s y i i p t ~ t e  j: e l l e  c.îuper.t a l o r s  l a  courbe 

r e l a t i v c  d l ' & t a  divergent, +,héoriciuri!3nt du I~toins, c s r  l e s  deux é t a t s  
2 ~ +  é t a n t  de i&.re nature  ( , ), il y aura perturbation horn~gGns, e t  l a  

r6q le  dc, non-croisenont se ra  r e  spsctée  . La f i g u r e  1 5 reprSsente  l e s  

courbes de p o t s n t i e l  dans c e t t e  hypo th9sr,, en tenant  corngto dos 3onnSes 

du tablcau 5 relatives aux niveaux d 'vnerg ie  (sauf  3 p2v.r tous  l e s  
1 

4 t a t s  &litres que B ) ,  a i n s i  que dcs  rayons atoriiiques que n iu s  d9tcrmi- 

ner?ns  au c h a p i t ~ e  s u ~ v a n t  (Page 1 2 8 ) .  

Il n ' e s t  en of7e-t pas du tou'c irr~possible quo l '&-bat  sup6r icur  

'17 s o i t  c e l u i  que nous vnncins de s i q ~ a l e r ,  o t  dcint l e s  p rodu i t s  de 

d i s soc i a t i on  sont msçi ( ^ a )  e t  'S , ,,, ( A U ) .  l a i s  l e s  arpilil~çnts 

sér iqux manqucnt pour conclure.  





S i  on s e  r e p r h s e n t e  s e l o n  ce scliériia l ' a t i t t  fond,3~nenta,l de 

l a  rfiol5culo &u $a, on c o n s t a t e  q i l ' e l l e  comporte nn Blec t ron  p i s o l é ,  

appa r t enan t  au calcium dans  l a  ir!esdrs où l e s  atoiïios conservent  l e u r  

p ropre  cc?rtège S1ec t ron iq .d~ .  I l  n ' e s t  pas  inipossiblc que c e t t e  c i r -  

constaiice f 3 . c i l i t e  l a  forri~ati-on d ' a n  cliill&re, dans l e q u e l  deux moléculss  

ser.zir:.nt u n i e s  p a r  l ' a tomo de calcium. 

Votons e n f i n  que l e s  p r e i : i e r s  niveaux atoïniques e x c i t é s ,  

a u s s i  b i e n  pour l e s  a l c a l i n o - t s r r ~ u x  que pour l ' o r ,  son t  r e l a t ivement  

p r 2 c k r s  du fondamental,  e t  sont  des niveaux 7 ou 3 ( l c s  & n z r d i e s  

d ' e x c i t a t i o n  sont  à pe ine  p l u s  de 15 Qui) c r i 1  pour l e  t r i p l e t  P du 

~ a l c i u i i i ~  de  1 4  335 cm-' pou7 c e l u i  du strontiui. .  ; i.ioins d- 1 C  OOC cm-' 
- p o l n  lt t r i p l o t  Tl du baryum ; e t  O 160 c pour l o  t.,r!fie 'D, l2 de 

3 / 
1 ' o r ) .  11 en r é s ~ l t e  d e s  6 t a t  s molécl,~lalires extrérr,oiii?nt nombreux e t  

~ r o c ! ~ e s ,  d ~ n t  l o s  n iveaux de v i b r a t i o n  pncvont s1entrerbiSlr :r  e t  s e  

p v r t ~ a r b o r  mutuelloi i e : ~ t .  P , u t - ê t r e  e s  t-cr, l a  source  Cl~s d i  ? r i c u l t é s  

que nous r t -ncon t ro rons  dans l ' a n a l y s ô  dc r o t a t l o n  (p.  1 0 5 ) .  



A N A L Y S G  D E  V I B R A T I O N  

Au Sr 



L'obtention d 'un a l l i a g e  d ' o r  e t  de strontium par  l a  méthode 

d o j à  d é c r i t e  9 ) nc presen te  pas do d i f f i c u l t é s  p a r t i c u l i è r e s  ; 

l a  r k c t i o n  e s t  auss i  v i v e  que pour l e s  a u t r e s  s l c a l i no t c r r eux .  L761i-  

mination du f l uo ru re  de strontium par  chauffage prolongé ve r s  2000° S 

e s t  unc opérat ion f a s t i d i e u s e  e t  d é l i c a t e  9 on ne peut  r g u s s i r  à f a i r e  

disparaf ' t re con;pl6tei!:ent l e s  bandos tri5 s  i n t c n s s s  du systeine A de ce 

corps,  e n t r e  6300 e t  6600 angstroms. 

La vapeur de Au S r  e s t  rougo sombre, e t  l e  spec t re  observé 

e s t  Qn e f f e t  rassemblé t o u t  e n t i e r  dans l ' ex t rême rouge e t  l e  proche 

infrarouge.  On peut y d i s t i n g u e r  t r o i s  systèmes s u i v i s  de quelques 

bandes d i f f i c i l emen t  c l a s sab l e s .  

1 - Système A. 
O 

Le système A e s t  t o u t  e n t i e r  dans l ' i n f r a r o u g e ,  de 7500 A à 
O 

8600 A, c e t t e  dern iè re  v s l e u r  6 t an t  p lu tô t  l a  l i m i t e  de s e n s i b i l i t 6  du 

f i l m  infrarouge Kodak courant u t i l i s 5 ,  que l a  longueur d'onde do l a  

de rn i è r e  t ô t e .  Nous n 'avons  dispos4 pour c e t t e  région spec t r a l e  que de 

doux s o r t e s  de documents : de nombreux c l i c h é s  au Co jan, dant on ne 

peut  t i r e r  que de s  mesures t r è s  imprecises,  l a  dispersion en bout do 

s p e c t r e  é t a n t  oxtremement f a i b l e  (230 angstroms par  mil l i inèt re)  ; 



e t  un c l i c h é  d'ensemble p r i s  dans l e  2' ordre  du réseau 

Bausch c t  Lomb de 600 t r a i t s  au ni i l l imètre  ( l e  2200 t r a i t s  e s t  pra- 

t iqucaen t ,  s inon théoriquement i n u t i l i s a b l e )  ; ce c l i ché  n ' e s t  pas 

p a r f a i t ,  l a  l e n t i l l e  du spectrogrsphe n ' e s t  p lu s  t ou t  à f a i t  achro- 

matiqi,~e a u s s i  l o i n  dans l ' i n f r a r o u g s ,  o t  l e  réglage indispensable  
- -1 

f u t  t r op  sommaire. I l  en r é s u l t e  un f l o u  d 'un d ~ m i  cm onviron, qu i  

probablemont e f face  quelques dt$ta i ls ,  niais f a c i l i t e  l e  po in t é  des 

t'$tes, b ien con t r a s t ée s  e t  d ibnrrassCss  dos s t r u c t u r e s  dc r o t a t i o n  

smvont  s i  gênantes. 

On ne r é u s s i t  à d i s t i n q e r  dans l e  système A aucune séquence. 

On ne pcut a f f i rmer  que l e s  t 6 t c s  s o i e n t  doubles : si cependant il y 

a  dos t 8 t e s  Q, ce sont  e l l e s  que l ' o n  pointe  ; l e s  t s t e s  P s e r a i zn t  

extrèmcmont pâ les ,  e t  d ' z i l l e u r s  f o r t  proches de l a  t è t c  Q correspon- 

dante,  

Le t sb l eau  7 donne l e s  r é s u l t a t s  des  mesures ; sauf pour 

l o s  t r o i s  prcrnières t 6  tss, niesurées sculccient avec beauo3up d  ' impré- 

c i s i o n  au spectrographe Cojan, ce sont  comme dans tous  l e s  spec t r e s  

de Au S r  l e s  nombres d 'ondes  qui  ont  Stk obtenus d 'abord,  à quelques 
- 1 dixièmcs de cm près ,  par  comptage dc s  cannelures ; a t  a p a r t i r  

desquels on a  ca l cu l e  l e s  longueurs d'onde. D3ns l a  de rn i è r e  colonne 

du tableau f iguron t  l e s  d i f f é r snccs  srciriières vn t r e  nombres d'ondes : 

il e s t  t n u t  à f a i t  remarquable que l e u r  v z r i a t i o n  s o i t  mssi f a i b l o  

e t  auss i  r i g u l i è r e .  Leur ordrc  de srandeur,  l e u r  l e n t e  dirilinution 

lorsque n  augmente f o n t  a u s s i t ô t  penscr  à une progression on v '  q 

on se  deniande soulement pourquoi t ou to s  l e s  t r a n s i t i o n s  observées 

about issent  au m&me niveau de v i b r s t i o n  i n f é r i e u r .  Peut-être s ' a g i t -  

il d  'lin é t 2 t  i n f  é r i c u r  pzr t i cu l i ( : r ,  qu i  nc comporterait qv. 'un niveau 

de v ib r a t i on  s t a b l e  ; ROUS tenterons d ' en  donner b i en tô t  ( p . 7 0 )  une 

a u t r ~  i n t s r p r é t n t i o n .  



Longueurs d'onde r ; t  nombres d'ondes dcis t z t c s  du système .i de Au Sr. -- - 



2 - Systèmo B. 
O 

Lo systèmc B s ' é t e n d  de 70ÇC à 7800 A. C 'es t  l c  p l u s  

développé e t  l e  p lus  f a c i l e  à c l a s s e r .  Toutes l e s  bandes comportent 

une branchc Q in tense .  On observe p lu s  de quarante p a i r e s  de têtes, 
dont uno douzaine par t i cu l iè rement  n e t t e s ,  ont  4 t i  agrandics s u r  

pap ie r  con t r a s t c .  La planche ' I.& represen te  l e s  bandes (1  , l )  e t  

(0 ,0)  p l a  s t r u c t u r e  de r o t a t i o n  b ien  v i s i b l e  de l a  seconde a éga- 

lement é t é  en reg i s t r ée ,  e t  f e r a  l ' o b j e t  d'une étude dans l e  chap i t r c  

VI1 . Le  t ab leau  8 donne l c s  longueurs d'onde dans l ' a i r  ( ca lcu lées )  

e t  l e s  nombres d'ondes ( r e l e v é s  d i r cc t eacn t  sur  1 >échc l l o  de cannelures)  

de t o u t e s  l e s  t ê t e s  Q observées. On psut  représen te r  avzc unc e r r e u r  

généralaniant i n f o r i e u r c  à 0,2 cm-' t a n t  quc v '  < 6 e t  v"& 8, iiensern- 

b l c  dc ces  mesures par  l a  formule s 

Pour l o s  niveaux de v i b r a t i o n  p lu s  é levés ,  l a  formule ne 

repr6sonte  p l u s  l o s  v a l e u r s  exp5riment?.les. Il s ' a g i t  il c s t  v r a i  de 

t 2 t e s  éloignées c t  pâ l e s ,  v i s i b l e s  ssuloment dans dos condi t ions  

t s l l o s  que l n  s t r u c t u r e  de r o t a t i o n  n ' appars i s se  pas x f a i b l e  disper-  

s ion,  ou néga t i f  regardé sans loupe ô t  do l o i n  ; e t  d3ns cc cas  on 

ne d i s t i ngue  pas non p l u s  l e s  canneluros ; il f a u t  p o i n t e r  une 

r èg l e  & des s in  t ransparen te ,  pu i s  compter à 1s loupe l e  nombre do 

cannelures au mi l l imèt re  : on comprend que 1s préc i s ion  s o i t  f o r t  

médiocre. Cependant, l ' é c a r t  e n t r e  va lou r s  ca lcu lées  e t  va l eu r s  

mcsur6es a t t e i n t  4 j. 5 cm-', s o i t  p lu s  do 2 mm s u r  l e  n4gq.tif où l e s  

mesurcs sont f a i t e s .  



Longueurs d'onde e t  nombres d'ondes des  t ê t e s  Q du système- B de Au Sr. 



La f igu re  16 1 represente en fonst ion de v l e s  é c a r t s  

dahs chaque progression, l a  csurbe en t r a i t  p le in  d 'après  l a  forniule 

(.4 ) , l e s  ce rc l e s  d 'après  l e s  valeurs  exj?érimentales(moyennes si 1 'on 

dispose de p lus ieurs  données) relevées su r  l a  tab le  de Deslandres : 

on v o i t  que ces dernières  ne peuvent se  représenter  par  aucune formule 

simple unique. ! a i s  on a bien l'irilpression que pour v '  ,' 6, on peut 

agpliquer une nouvelle formule, l i n8a i r e ,  ou parabolique avec un 

terme de second degré peu &levé : nous sommes sans aucun doute en 

présence d'un cas  da perturbation homogène ; au point où devraient se 

c ro i se r  l e s  courbes de potent ie l  correspondantes, l a  1t1015cule passe 

d'un é t a t  électronique à l ' a u t r e .  

Ctudions l e s  conséquences de c e t t e  s i tua t ion  sur  l a  formation 

de t e t e s  de t ê t e s .  La courbe en a n r e l a t i v e  à 1 ' é t a t  superisur  B 

présente un minimum e t  pour t r o i s  ou quat re  niveaux de v ibra t ion ,  

1 ' ordonn6e garde l a  valeur  à peu près  constante 142,5 cm-' . Une tOte 

de t ê t e  se  forme lorsque A n  e s t  l e  même dans l o s  doux S ta t s ,  supérieur 

e t  in f  4rieur ; au minimum r 3 l a t i f  à v '  (Gtat B) correspond une va leur  

constants de vu  ( 9 t a t  x ) ,  i c i  vtt  = 15 s i  l ' o n  admet l a  courbe extrapo- 

lée. Dans ce cas, l e s  t e t e s  de t e t e s  forrfient donc une progression en 

v '  , e t  l eu r  dis tance e s t  égale au iiiiniriium de A n. 

Justenient , nous vsn ,ns d'observer que c ' e s t  1 'aspect présenté 

par  l e  système A ; on do i t  donc se depander s i  ce dernier  n ' e s t  pas  

simplsn,ont l'ensemble des t ê t e s  de t ê t e s  du système B, e t  non un 

systèmo autonome. La valeur  de A n  pour l e  système A se  f i x e  assez 

longtemps à 141 , 4  cm-' ; ce n ' e s t  pas bien d i f f é ren t  da 14?,5, e t  

pourtant il e s t  d i f f i c i l e  d 'adnot tre  su r  chacun0 de ces mesures une 

e r reu r  de 0,5 cm-', qui,  se r6peroutaùt tou t  au long des progressions, 

au!ènerait pour l e s  niveaux des Gcarts de 2 à 3 cm-'. Pour l e s  bandes 

du système A de fréquence plus élev.ie, l a  valeur  da A n e s t  139,6 om-' 

environ, tandis  que dans l a  progression en v '  ( é t a t  B)  l e s  quatre 

valeurs  suivantes sont vois ines  de 141 s l ' é c a r t  e s t  toujours du même 
r 

ordre.  Dans l ' é t a t  in fxr iour ,  l e  niveau ID, l e  dernior observé avec 

uno cer ta ine  procision, e s t  à 1 506,4 un-' au dessus du niveau O f fig 77 

- - -Ta ;2 * -1 7 -,,. ' - L , d i L  A 
. 

. - 



hrartk. 4.8 the@ d. t a k a  dan8 l e  de iLu Sr. 

Pour 1.m $mi@ &tata 40 Au Sr et pdur 8 4 ~ 0  v r l w r  domî eaUb3 
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l e  niveau 5 de l ' e t a t  supSriarir B e s t  3 14 547 cm-' de ce iiiêne niveau 0 

i n f é r i e u r  ; s i  j ' ô t e  l e  nombre dt3nd2s d 'une t ê t e  du s ~ s t h m e  A, par  

exemple l a  p lu s  n e t t e  12 289,6,  c e l a  conduit  B un niveau 2 257,4 au dessus  

de l ' o r i g i n e  do X,  s o i t  751 cai-l au dessus  du niveau 12 r il f a u d r a i t  
-1 

adr,iottre 5 i n t e r v a l l e s  de 153 cm environ cllacun pour d r r i v e r  au 

niveau 15 pour l eque l  justacLent se Iaririeraicnt l e s  t c t e s  de t ê t e s .  

Na i s  l a  courbe de l a  f i gu re  16 nontre a u s s i  qu ' en t r e  v" = IO o t  
-1 

v" = 15 ( é t a t  x), c ' e s t  145 cnl en moyenne quo l ' ,  n dev ra i t  t rouver .  

Pour tant ,  l a  t e t e  que m u s  avons cho l s l e  e s t  c e l l e  pour l a q u e l l e  ces 

r j s u l t a t s  s ' accorden t  l e  :~.ieux avec l e s  mesures. S i  séduisante  q u ' e l l e  

s o i t ,  c ~ t t e  hypothèse ne  seijLble d ~ n c  pas  pouvoir ê t r e  re tenue.  

anf in  l a  v a r i a t i o n  des  in t - , r i s i t és  des  bandes dans l a  séquence 

p r i n ~ i p a l 3  du systène B ca r ac tS r i s e  ( 2 2  ) par  son sou1 aspect  une 
I 

v a r ~ a t i o n  (en va l eu r  absolue) de rayon atomiquo 1 r '  - r u /  do 1 u n i t 6  w 

& 10 O/ ,  pres  p o r ,  pour ce systèmo, l a  va l eu r  de l ' u n i t é  w e s t  

0,06 angstr6ilis. L'Stude de  l a  s t r u c t u r e  de r o t a t i o n  (p .  131 ) nous 

gerii?cttra de c o n t r ~ l e r  ce  r 5 s u l t a t .  

3 - Système C .  

Le système C chevauche légerement l e  sys tè~ne B, il s ' é t e n d  de 

5 970 à 7 220 angstroms ; on n ' en  observe dans c e t  i n t e r v a l l e  que 

qua t r e  séquences, e x t r é m ~ f i ~ ~ n t  s e r r ée s  ; l o s  bandes ne saablent  pas  

co:ïiporter de branches 2. On ne peut cependant r i e n  assure r ,  c a r  l a  

d i s t ance  des tGtes  dars  l a  siqusnce s e r a i t  tou jours  i n f e r i e u r e ,  ou au 

p lu s  6cale 5 l a  d i s t ance  des  deux t a t e s  de chaqus bande : il en r é s u l t e  

beaucoup de confusion ( v o i r  f i g e  20  , p O 104 ) . Le tableau ( 9 )  donne 

l e s  longueurs d'onde ca icu l6es ,  d ' ap rè s  l e s  nombres d'ondes ro levés  

directs:~:ent  s u r  l ' é c h e l l e  de cann>lurcs,  des  p r inc ipa l e s  t ê t e s  obser- 

vées.  Los mesures pour l a  s4quonco A v = + 2 peu con t ras tée  e t  noyée 

dans l c s  r s i e s  d s  r o t a t i o n  du système B, sont assez  mediocres. On 
9 

observe d ' s u t r e  p a r t  e n t r e  6 302 e t  6 9C6 A une s t r u c t u r e  t r è s  srjrrée, 

qu'on gou r r a i t  prendro à pro:,ière vuo pour une t ê t e  f loue  recouver te  



TABLEAU 9 

Longueurs d'onde e t  nombres d 'ondes des t ê t e s  du système C de Au S r .  



de r a i e s  du r o t a t i o n  g mais l ' e x t r a p o l a t i o n  du tableau aontre  q u ' i l  

s ' a g i t  bien da l a  séquence fi v = - 2 deux t e t e s  successives ne 
- 1  . - l 

sont d i s t a n t e s  yuc de Q , g  cm a i cm , e t  il e s t  impossible d t a s s i -  
O 

p o r  a chacune avoc ce r t i t ude  sa  placo dans l e  tableau.  J n t r e  6 832 A 
O 

o t  6 533 A , l a  t c t c  f l o u s  d a p o u r ~ ~ ~ c  dc s t ruc tu re  qui forrie l e  fond 

r e p r 6 s c n t ~  pcut-"ere l a  scquonce A v = - 3, dont 17s ' c i - L C S  ne 
- 1 

serai ;nt  d i s t a n t e s  que d 'un ou deux dixièmes de cm . 
D'après l u  t a b l e  de Deslandres, l ' é t a t  i n f4 r iou r  e s t  cor- 

taino.i,ant l e  ïï.ôrile que pour l e  système B, ( é t a t  X) , e t  on p u t  à l a  

p rec i s ion  près  dos nesures,  r?or4sen%er c s s  nombres d'ondo par  l a  

formulo o 

ilcs d i s tances  a n en t r e  niveaux de v ib ra t ion  de 1 ' Sta t  

sup5ri:ur C  ont rcr,ortées f i gu re  1 6  . Cn  oit facilcrilent comment l e s  

tstvs, ? peu pres  4quidi s t an t c s  dans chaqw sequcnce, so r e s se r r en t  

1 o r s q . i ~  i? v dirninuc an vglour alySbriquo, n t  ne sont > lus  discernableâ 

pour d v  = - 3. 

4 - Bsndes non class4es .  -.-- 

Cnfin, il r e s t o  du cotg des cour tes  longueurs d'andes un 

c e r t a i n  nombre de bandes, f loues  ou i l c e r t a i n e s  5 qui:lques c>xceptions 

près ,  qui serriblcnt auss i  appar tenir  a Au Sr .  Les przi~.ieres se  super- 

posent aux s4quences s e r r ées  du systSliie C ; t ou t e s  c e l l e s  qui sont 

n e t t c s  ~ o s s è d e n t  une branchc Q. Lc tableau I O  n ' en  d ~ n n e  qua l a  

l i s t c ,  car ,  n,al-,~rG l e  r e tou r  3e quelques diff6renct.s  en t re  nombres 

d'ondos, on ne peut ob ten i r  de c l a s a ~ .  &nt  avec une suf f i san te  ce r t i t ude .  

Les bandes des halogJnuros de strontium sont nombreuses sJ6 denses dans 

c e t t a  rhgion du spec t re ,  une dcs t e t e s  observ5os pour ra i t  aypar ten i r  

pdr exci*pls à Sr B r  ; illais, ou t re  qui) 1c broir~e e s t  une impureté bien 



Longueurs d'onde e t  nombres d'ondes des  t ê t e s  Q de bandes non c l a s sée s  

zppartensnt  probablement à ALI S r ,  e n t r e  5 500 e t  7 000 angstroms. 

X n Observations 

6 584,2 15 1 8 3 , ~  
i- -1 - 2 cm (mesure i n c e r t a i n e )  

586 ( ? )  179 Très  f l oue  

65%5 0 3 2 , 3  N e t  1 66194 
t 

007,6 f Net 1 7 0  (7 )  14 920 Très  f l oue  

3 72094 87 5 9 9 I n c e r t s i n  

73098 1 853,O I I n c e r t a i n  

74099 930,7 1nccrt;:in 

75493 801,3 I n c a r t a i n  

7649 3 779,4 Très  ne t  

832 ,3  632,3 ! s u r  s6puence du= - 3 de (c )  
I 

903,9 I 484,6 sur séquence &IV = - 2 de (c) i f i 

Constantes r e h t i v e s  sux différents é t a t s  de Au Sr. 

E t a t  L- i 



peu pr~)bable ,  on v e r r a i t  un spec t re  cnli ipl~t ~t non une t e t e  i s o l é e  ; 

d ' a i l l r . u r s  l e s  ïaesurr-,~ pr5clses  su r  l c s  bandes n ~ t t c - s  4liininent 

d4fini-tiveiiient lme tcjl le hypothèse. 

5 - RScapitulation des 5 t a t s  c t  discussion.  

Le  tableau ( i l > rassc?nible ].es renscigneriients r e l a t i f s  aux 

quatre  6 t a t s  Qtu,t i%s da h..~ Sr. Psur  l 7 e % a t  X il ssmble na tu re l  " .,-, ! 
d'adriiet treun 4 t a t  -, , puisque l e s  é t a t s  fondâi~ientaux de l ' o r  

r: 1 
e t  du strcntium sont respcctivei~icnt S I  / i e t  S, s l e s  reri:arqucs 

f z ~ t o s  au s u j a t  de Au Ca (p.  50) r c s t r n t  valables .  

2 a-- 
1 ' é t a t  3 s e r a i t  a l o r s  un S t a t  \ 1 , drtns l a  :ilcsurc ou 

c ' e s t  lc ,  cas  ( a )  o t  n3n l c  cas ( c )  de Ilund qui s ' y  applique ; pour 

l e s  5 t a t s  A e t  V, oh no peut r i e n  a f f i n l i e r ,  pulsque l ' c x i s t ? n c e  de 

l a  branche & ns t  douteuse. 

I l  cilnvicnt do no pas accorder t rop  de sens aux énergies  

do d l s sdc i a t ion  3 o t  D:, , obteru: ,~  par r :x t ra~ola t ion  dos f~r f i iu lcs  
I - 

j :~sq?x '~  dcs va leurs  de v  extr"ernei.icnt 31zvées - 322 e t  00 r c s p c t i v c -  

ment - a l o r s  que presque v~rt.iinoir~r:~1'L; dvs porturbati#cm.s p lus  i~ ipo r -  

t a n t c s  cncorc que c c l l o  quc nous avf)ns o b s ~ r v S c  f a s u c n t  19s ca lcu ls .  

Après ' \).XGL;ît ( 1 2  ) e t  RUVIICSSiR ( Î ?  ), irbIJiL!CTD e t  N2vJBTJRa ( 2 7  ) 

s igna l  n t  ddns 13 spec t re  dos lialog?*nur-.s dc plonib, trss analogue 2 

cc lu i  d i s  composes or-alcal inoterreux ( l e  noc bro des -; lectrons sst 

l e  1 , 1 6 r ~ ~ ~  c t  l a  inasso r5du i t s  vo is ine)  idos f l ous  importan-tc e t  quslques 

f o r t e s  lur t -xrbzt lons  dc vibration'! .  J O  X?&I,PS s ignale  5gdcii~c:nt ( Z c )  ) 
que dans 1 ' S t a t  sup<ri::ur H de l a  1~o1Ssule  Su Au, l e s  proinivrs i n t r r -  

v a l l e s  cn t ro  niveaux de v ibra t ion  sont a n o r r n a l e ~ ~ n t  f a i b l e s .  Il e s t  

possible  auss i  que pour Au Sr  des pr5dissociat ions  in tc rv icnnent ,  à 
A un niveau t ro2  41cv5 poür e t r e  obsqrvsble, mais bien avant l s s  l i m i t e s  

que nous avons calculoes .  



A N B L Y S X  D U  V I B R A T I O N  

Au Ba 



Les principaux r é s u l t a t s  concernant ce spectre  ont déjà  é t é  

publiés ( 2 5 )  e t  il n 'y  a que peu à a jou te r  à cot te  note. Aucun spectre  

n ' a  é t é  p r i s  avec l e  réseau Bausch e t  Lomb ; ce sera un t r a v a i l  assez 

long, puisqu ' i l  fmt se  l i v r e r  d'abord à l 'opérs t ion  dé l i ca te  de 

l 'é l iminat ion du f luorure do baryum par  chauffage prolongé ; changer 

de réseau en t re  l e  système A e t  l e  système B, l e  mGme ne pouvant con- 

veni r  p e t  t i r e r  une vingtaine de p o s i t i f s ,  l e  spectre s 'étendant sur  

plus de mil le  angstroms. Outre une précis ion plus grande dans l a  mesure 

des fréquences, on y gagnera sans doute d'observer do nouvelles bandes. 

En opérant sous une pression d7argon assez f a ib le ,  on observera cer- 

tainement auss i  une s t ruc ture  de ro ta t ion ,  qui se devine d6 j& dans 

d tasscz  la rges  régions des spoctros dont je dispose. On peut espérer  

enfin étendre l e  système A vers  l ' in f rarouge  ; cependant, su r  un film 
O 

de 1959 qui s 'étend jusquo 8750 A9 il e s t  beaucoup moins intensc que 
O 

l e  système Li do Ba F, qui l e  recouvre à p a r t i r  do 8150 A o t  rond l e s  

pointés pratiquement impossibles. 

1 - Classement du système A. 

Lo tableau 1 2  donne l a  l i s t o  dos longueurs d'ondc dans 
1 

l ' a i r  e t  des nombres.,d'ondes de tou tcs  l e s  t ê t e s  de bandes classées 

du système A ; l a  l e t t r e  C indiquo que l a  t e t e ,  bien ns t to ,  a Qté  



Lcngueurs d'onde e t  nombres d'ondes dos t ê t e s  du système A dc Au Ba. 

( 1 )  L 'observation de ce s  t s t e s  e s t  rendue impossible par  l a  proximité des  r a i e s  
du potassium 

( 2 )  La  photographie ne s e  prolonge pas  p lu s  l o i n  dans rouge p mcis il e s t  
probsble qu 'il y a encore des bandes zu delà .  



S u i t e  du tab leau  12 

( 1 )  L 'observat ion de ce s  t ê t e s  e s t  rendue impossible p a r  l a  proximité 

dos  r s i e s  du potassium. 

(2 )  L a  photographie no se prolonge pas  p lu s  l o i n  dans l a  rouge ; mais 

il e s t  probable q u ' i l  y a encoro des bandes au delà. 



pointée  sur 16 n é g a t i f  avec une préc i s ion  de quelques conti&mcs 

d1angstrEms à l ' a i d e  d 'un comparateur à deux microscopes. Les a u t r e s  

mesures sont  f s i t e s  s u r  p o s i t i f  con t r a s t e ,  à l ' é c h e l l e  d'un angstrom 

pa r  mi l l imèt re ,  e t  13 p réc i s ion  n ' e s t  donc guère que d 'un ou deux 

dixièmes d'angstroms. Un point  d ' i n t e r r o g a t i o n  indique un classement 

peu s a t i s f a i s a n t .  Depuis l a  pub l ica t ion  c i t é e ,  quelques imprécisions 

de poiaPé ou de c a l c u l  ont  é t é  corr igécs .  

Ce système ne comporte pas de t è t e s  doubles g cependant, 

l e s  constantes  de v i b r a t i o n  de s  deux niveaux sont  b ien d i s t i n c t e s ,  il 

n ' y  a  pas  de t ê t e  de t ê t e s ,  n i  de renversement de sens  du dégradé. Il 

semblc donc que, l e s  t ê t c s  R é t a n t  dzns ce cas  assez  proches des  o r i -  

g ine s ,on  puisse  conclure  à l ' absence de branches Q ; on s e r a i t  donc 

en présence d'une t r z n s i t i o n  p z . -  Y x 
- 1 A quelques dixièmes de cm p rè s  en général ,  on peut repré- 

s e n t e r  l o s  nombres d londes  dos t ê t e s  pax l a  formule : 

2 - Système A'. 
O 

Zntre 6 700 e t  7 400 A, donc recouvrznt psr t ie l leo .ent  l e  

système 9, on d i s t i ngue  un a u t r e  système, quo nous avons nommé A ' .  

S i  quelques t g t e s ,  en p a r t i c u l i e r  dans l e s  niveaux de v i b r a t i o n  l e s  

p l u s  bas, sont bien con t r z s t ée s  e t  peuvent ê t r e  po in tées  avec une 

p r éc i s i on  t r è s  s a t i s f a i s a n t e ,  l e s  séquences correspondant aux grandes 

v a l e u r s  de v 1  sont p a r f o i s  t o u t  jus te  v i s i b l e s ,  e t  l c  classement donné 

pa r  l e  t ab leau  1 3  n ' e s t  pas  absolumont c e r t a i n ,  en cc qu i  concorne 

en p a r t i c u l i e r  l e s  t ê t e s  de 12-10 à 8-0 . 



TABLEAU 1 3  - 82 - 

Longueurs d'ondes e t  nombres d'ondes dcs t ê t 6 s  du système A '  de Au Ba  

( 1 )  Observstion rendue t r è s  incer ta ine  par  l a  proximité de l a  r a i e  
7 1 3 0 g j  6-e Ba 1. 

( 2 )  Ces t è t e s  ont é t é  c lassSes deux f o i s ,  dans l e  systèrnc B o t  1c système 
11' ; quoique prenant zssuz exactenient p lace  à l r t  f i n  dos séquences du 
systèrnc 8 , e l l e s  SC d i s t inguent  des t 6 t c s  qui l c s  précèdcnt ir:iniédiatement 
par unc intensité e t  une n e t t e t é  p a r t i c u l i è r e s .  C 'es t  cc qui  mène à 
l o s  c l a s s e r  dans I c s  prcniicrs n ivcmx  du système dl. 



Avec une e r r e u r  dc l ' o r d r e  dc 1 cm-', on peut r ep ré sen t e r  

l e s  nombres d 'ondcs des t ê t e s  par  l a  formule : 

On obscrve en f in  dans l a  mCinc. région quelques t 9 t c s  do 

bandes dégradées v e r s  l e  rouge, qui  no f i g u r e n t  pas  à l ' a t l as  do 

Roscn (19b) e t  no peuvent appar ten i r  au spec t r e  connu d'aucun halogé- 

nuro dc baryum. 

Voici 10s longuoilrs d'ondc dans l ' a i r  e t  l e s  noinbros 

d'ondcs do c e s  t ê t c s  : 

Ces t ê t c s  sont pcu in t ense s  ct t r o p  peu nombrcuscs pour 

qu 'on puisse  e spé re r  sériousoment 10s c l a s s e r  ; r i e n  nc prouve 

d l s i l l t , u r s  absolunent q u l c l l o s  zppsr t icnncnt  à Au Ba. 

( 1 )  - La t e t o  7115,2 pour r a i t  6 t r o  a l a  r igueur  l ' u n e  d , ~ s  cornposantcs 

dc 1s bando ( 0 ~ 0 )  du systèmo B - X de Ba F, pour l aquo l l c  

h = 7116. Ccpcnd32nt nous n 'avons trouvé zucunc a u t r i  t 6 t o  de l a  

même séquence ; a l o r s  que dzns l c s  a u t r e s  séquences, on observo 

toujours  p l u s i e u r s  tcrmcs, e t  on p s r t i c u l i c r  l e s  deux t6 tes  de 

chaquc bsndc. 



3 - CLasscmont du système B. 

Le système B, dont l e  t s b l e a u  14 donne l e  classement, s ' é t end  

de 4450 à 4770 angstroms ; l e s  bandes sont d m s  l 'ensemble dégradées 

v e r s  l e  v i o l e t .  Du c 8 t é  des  cour tes  longueurs d'onde, on observe une 

cur ieuse  l i m i t a t i o n  du spec t re  é a l o r s  que l a  séquence v e r s  4500 angs- 

troms e s t  à peu près  a u s s i  in tense  que l a  saquence p r inc ipa l e ,  la 

séquence su ivan te  v e r s  4470 angstroms s e  devine à peine,  mene en pous- 

s a n t  l e  chauffage du f o u r  jusque v e r s  2400° C ; du cô té  rouge au 

cont rc t i re ,  l e  spec t re  s ' é t e n d  de p l u s  sn  p l u s  lorsque l a  température 

aupe i i t e .  

On obsorvo quolquos bsndcs dggradées vers  l e  ~ O U ~ G ,  e t  deux 

bandes t r è s  é t r o i t e s ,  ressemblant à dcs  r a i e s ,  à 4501 c t  4528 angstroms; 

à p r i o r i ,  il s ' s g i t  p l u t ô t  a l o r s  de t 8 t o s  Q, l e s  constantes  de ro ta -  

t i o n  B' e t  B" é t an t  t r è s  vo i s ines .  Lcs nombreuses t 6 t e s  t r ê s  p â l e s  

qu i  n ' m t  pu e t r e  c l a s s é e s  s e r a i en t  1 c s  t ê t e s  P e t  R anorm-1 Ci CS 

( 6 ,  P O  174 ) ; une t e l 1 0  exp l i ca t i on  scmblc! d ' a u t a n t  p lus  p l aus ib l e  

que 1cs constantes  de v i b r a t i o n  sont a u s s i  t r è s  vo i s ine s ,  

Ls dispers ion  de cc spec t re  6 tan t  f a i b l e  cn nombres d'ondes, 

l o s  masuros son t  imprécises  ( e r r eu r  eoyrnne supér icurc  à 1 cm-') e t  

l c  classcriient i n c e r t a i n .  S i  l'on admet quo l ' é t a t  i n f é r i e u r  o s t  l e  

mômc que c e l u i  du système A ( 6 t î t  X?), on ob t i cn t  la formule : 

4 - Récnpi-tulation des é t a t s  e t  d iscuss ion.  

Lc t ab lcau  15 rassembla l o s  c o n s t ~ n t e s  qui  c a r a c t é r i s e n t  

l e s  d ivc r s  G ta t s  de Au Ba ; il comportc deux é t a t s  i n f e r i e u r s  X e t  
i 

Xs , quoique f o r t  probablemant il n ' y  n i t  qu'un, sans doute mieux 
en 



Longueurs  d 'onde e t  nombres d ' ondes  das t E t e s  du système B de fiu Ba. 

( 1 )  Obsorvût ion  gênée p a r  l a  r z i e  du  s t r o n t i u m  4 607,32 (1000 R)  

( 2 )  On obs.:rve Encore, !nais t r è s  f l o u e s  e t  p â l e s ,  10s deux séquences suivan-  

( R )  Dési-gno l e s  bandes é t r o i t e s ,  r e ~ s o m b l ~ n t  à dos  raies. t e s  



C o n s t a n t ~ s  r c l z t i v e s  aux d i f f é r e n t s  é t a t s  de 111.1 Ba. 

[ E t a t  " Te  w O w x 
O C  : 1 

1 
D2 

X e s t  l ' é t a t  i n f ' é r i c u r  dos  t r a n s i t i o n s  d-y X ct B -X 
1 1 1 

X3 collai do 13 t r s n s i t i o n  A'-->X - 2 



représen té  pa r  X I .  11 ne f a u t  pas oub l i c r  qu'on n ' a  pu c l a s s e r  que 

l e s  t è t e s  de bandes, en  ignorsn t  com~létement 1% pos i t i on  des  o r ig ine s ;  

i c i ,  l c s  condi t ions  son t  t e l l e s  (hzuta température, moment d ' i n e r t i e  

é l evé  de l a  molécule) qu 'on  pru t  observer dcs  t ê t e s  t r è s  6loignées de 

l ' o r i g i n e .  Admettons p a r  exornple que B' d i f f è r e  de  B" de 1 O/, ; s i  

l a  branche correspondzntc e s t  parfai tement parabolique,  l a  t ê t e  

correspond à J = 100, v a l e u r  pour l a q u e l l e  l e s  r a i e s  de r o t a t i o n  son t  

t r è s  i n t ense s  ; s e  d i s t ance  à l'origine e s t  100 B, s o i t  p lu s i eu r s  cm-' . 
Que B' ou B" va r i en t  t a n t  s o i t  pou, c o t t e  d i s t ance  pcut doubler ou 

diminucr de moi t i é  au long d'une m&mo s&quence, l e s  t 6 t e s  seront  tou- 

jours  auss i  con t r a s t ée s  o t  n e t t e s  g pourtant ,  si l e s  constantes  de 

v i b r a t i o n  sont  vo i s ines ,  l e u r  o rdre  mcrne dans la  séquence peut e t r e  

per tu rbé .  

Dans l e s  deux de rn i è r e s  colonnes du t . ~ b l c s u  f i gx ren t  l o s  
2 éncrg ies  de d i s soc i a t i on  ex t rapo lées  p a r  l a  formule D = w, / 4 w, x,, 1 

mcsurécs à p s r t i r  du n i v a m  d '  é q u i l i b r e  de 1 ' é t a t  çorrespondant 

(colonne D ) e t  du nivcau de d i s soc i a t i on  de l ' é t a t  X, (colonnc D~)> 
1 

an admniittant pour l ' f t l t  i '  quc 10s dcux ét ; i t s  i n f é r i u u r s  X e t  X2 1 
on t  aEme niveau d ' équ i l i b r e .  

On e s t  mené naturcl lemcnt  admettre pour ces 6 t s t s  X l e  
A rnsnic sch6rr.a g lect ronique que pour Ai Cz ou :lu Sr  (P .  60 ) ,  lciais l e  

premier nive3u exc i t é  du bsrprr, e s t  c e t t e  f o i s  un nivoau ( 5  d 6 s ; 
-D 1 -- l 

), à 9230 ca en moyenne du fondamental ; on roncontro ensu i to ,  
1 , 2 9 3  1 t r è s  proches 1 'un do 1 ' au t rn ,  l e  s i ngu ln t  correspondant (5  d 6 s ; D~), 

p u i s  l c  t r i p l e t  analogue au premier n i v e u  e x c i t é  du calcium 
oIY4 

(6 s 5 P i 3 ~ g 1 , 2  ) .  Chacun de ces  6 t î t s ,  combiné à l ' o r  d3ns l ' é t a t  
e y-! + 

fondactiiicntal, pout donner pour l a  i:iolGcule un é t a t  Y e t  un é t a t  ; 
Y 

s i  l ' o r  e s t  au proi~iier n iveau e x c i t é  ( a 3k ( l t c x c i h t i o n  du 

tcrrno 5/2 ne doesnde qu'uni. énergie  dc 9000 c m ,  on ob t i en t  p lu s  dc 



t r e n t ~  é t a t s  molécula i res  de t ou t e s  n a t u r e s  : l a  combinaison des  
5 '  + doux é t a t s  D mène à c l l o  seu le  à. 15 é t a t s ,  dont t r o i s  é t a t s  cd 

( 6 ,  P. 318). 

Il e s t  b ien d i f f i c i l e  dans dc t e l l e s  condi t ions  de p r é c i s e r  

l a  nature  dcs  p rodui t s  de d i s soc i a t i on  dans l e s  d i f f é r e n t s  é t a t s .  

Toutcfois,  il e s t  asscz  rcniarquablc quc l o s  deux ê t s t s  A '  e t  B a i e n t  

mâmc l i s i t c  de d i s soc i a t i on  D, à 700 cm-' près ,  a l o r s  quo l o u r s  , -- 3 y t- 
nivomx ( 0 ~ 0 )  d i f f è r e n t  de p lu s  Be 8000 cm-' ; il y a un Btat 4 

e t  un Gtat e t  l c  premier e s t  bion au-dessous du scoond. Enfin, 

l a  l im i to  commune D e s t  à 8000 cm-' au-dessus dc l a  lilriitc de s  é t a t s  
2 

X ,  co qui n'c;st pas bion l o i n  de 1 ' énerg ie  iiiinimalc d ' e x c i t a t i o n  dc 

l 'z tomc ncu t r c  de baryum ou d ' o r .  Il s e  pour ra i t  pa r  consequent que 

poixr lcs é t a t s  4' e t  B 1 ' ex t rapo la t ion  de  1% courbc de p o t e n t i e l  
2 3 mène 2 Au ( D 5 / 2 )  e t  Ba ( D) g mais b ien  avant d ' a t t e i n d r e  co t t o  

l im i to ,  on change do courbc do p o t s n t i o l  par  l ' e f f e t  d'uno perturba- 

t i o n  homogbnc, e t  lorsque l a  nolSculo s e  d i ssoc ie  l ' u n  des atomes s e  

trouva à 1 ' 6 t a t  fondamental. 





Les remarques f a i t e s  au s u j e t  d-es é t a t s  de Au Ca s1étendsn.t 

& t o u t e s  l e s  mol6cules é t u t i 4 e s  o t o u s  l e s  atomes a l ca l i no t e r r eux  
3 

ont  pour f ondar..en t a 1  un niveau ' S 
O 

l ' o r  un niveau j si on 

sq donne un schéma à atomes separés ,  cozime il semble lSgit inie avec 

des couches d ' é l e c t r o n s  c lo se s  a u s s i  nombreuses, on ob t i en t  un 6 t s t  
2? S r é s u l t a n t  - ' t a is  l a  cûuche e x t é r i o a r e  des a l ca l i no t e r r eux  e s t  

s a tu r ée  ; on ne peut donc guère ad:netJcrs, d ' ap rè s  R e i t l e r  e t  London, 

une l i a i s o n  d i r e c t e  avec l ' o r ,  qu i  n i i lo ra i t  d ' a i l l e u r s  à t r o i s  élec- 

t r o n s  s s u r  l a  couche ex t é r i eu re  d 'une iSiiie z.ol5cule. P a r  analogie  

avec co  qu i  s e  passe pour l e s  hydrures  e t  l e s  halogénures a l c a l i n o t e r -  

reux, on d o i t  se represen te r  p l u t e t  un s t a t  f ~ n d a n ~ e n t a l  i s s u  de 

Ca (33?) + Au ( 2 ~ )  e t  l e s  analogues ; mais dont l e s  p rodu i t s  de disso- 

c i a t i o n  v é r i t a b l e s  sont t ous  deux d a i s  l t 3 t a t  S, p a r c e q u l i l  y a eu 

per tu rba t ion  hornogène e t  que l a  r è g l e  de non-croi sse,  lant des  courbes 

de p o t e n t i e l  s ' e s t  appliquée : cec i  exige encore que l '&-bat  fondamental 
2 -7 + s o i t  de ni%e na tu re  que le prucédentg donc un 4 t a t  * 

Lorsque nous observons des  bdndes à double t ê t e ,  il ne 
2 peut ô t r e  quest ion (si-& e s t  b ien  d i f i n i ) ,  que do t r a n s i t i o n  n - 2 p 

9 
L . 1  

car -?"' LJ - 2z n ' a  pas  de branche 3, e t  t o u t e  a u t r e  t r a n s i t i o n  e s t  

i n t e r d i t e  par  l e s  r è g l e s  de s é l ec t i on .  L ' é t a t  *x appa r t i en t  



t ou jou r s  au c a s  de Rund (b)  lorsque l a  ~ o l 4 c u l e  t o t a l i s e  un grand 

nombre d ' é l ec t rons  (il y en a  99 pour Au Ca, 117 pour Au S r  e t  135 

pour Au ~ a ) ,  il f a u t  s ' a t t end re  & un d6doublewent considSrable des  

m u l t i p l e t s  é l ec t ron iques  : il n ' e s t  pas quest ion a l o r s  de découplage 

du sp in  dans l e s  é t a t s  pour l e sque l s  d i f f è r e  de z h o .  Ceux c i  

appar t iendront  str ictei i ient  au cas  ( a ) ,  à p a r t  peut-6tre une co r r ec t i on  

i n s i c p i f i a n t e  s u r  l a  v a l e u r  de B ou bien au ca s  ( c )  ou à un cas  v j  
i n t e r ~ ~ S d i a i r e  e n t r e  (a)  e t  ( c )  ; mais tou jours  l e  nombre quantique 

va l ab l e  se ra  J, e t  s i  on peut n4gl iger  l e  dédoublement (ou J2 ), 
l e s  niveaux de r a t a t i o n  se ron t  dmnés  par  l a  fo rnu le  : 

I L  e s t  entendu que dans c o t t e  f o n ~ u l e  B' e t  D I Q  dépendent R * 
3- - 

de l a  composante consid4rés  du mu l t i p l a t  ( 1 1 1 /? "" n3/2 dans l e  
c a s  qu i  nous i n t e r e s s e ) ,  e t ,  quoique beaucoup p lu s  faïblc;nont, du 

niveau Y '  de v i b r a t i o n .  

3 
con t r a i r e ,  pour 1 1 5 t a t  -2, l e s  niveaux de r r i ta t ion sont  

chaque va leur  de K c3rrespondant9 puisque S = 1/2, aux deux va l eu r s  

de J s 

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

X i  l ' o n  en c r o i t  VAU VLSCK ( 26 ), l e  d6doublement du niveau 

pour ces  deux v a l e u s  de J e s t  dû principalement à l a  pr4cession 

a u t w r  de l ' a x e  i n t l r n u c l é a i r ~  du moment é lec t ron ique  o r b i t a l  L. 

Dans l 'hypothèse  de de lu  atoixes s5par î s  dans 1 ' Q t a t  S, l a  va l eu r  de 

L e s t  n u l l e  ( e t  pas seulaninnt sa p ro j ec t i on  ) e t  c e t  e f f e t  e s t  

nul .  Ce n ' e s t  p l u s  l e  c a s  si l ' u n  dos atomes e s t  2ans l l S t a t  P. 

~ d n e t t o n s  pour tant  que pour t ou t e s  l e s  bandes nous pouvons nég l ige r  

en première approximation l a  constante  Y du dSdi>ublen;ent de spin  ; 

B" e t  D l 1  sont a l o r s  13s mhres pour J I 1  e t  J" ; i l s  d~>en?-vnt eux 
1 2 

a u s s i  du niveau de r o t a t i o n  vu.  



Nous a l l o n s  essayer  de r ep ré sen t e r  l a  pos i t i on  e t  l ' i n t e n s i t é  

des r a i e s  do r o t a t i o n  de chaque bande ca rac te r i s30  pa r  l a  t r a n s i t i o n  

(VI, v") par  ti2s f3ri.Lulos aus s i  sii!.iples e t  au s s i  universelles que 

poss ib le .  Dans ce s  f o r ~ r ~ u l e s ,  nous no n6gligerons pas,  comme l o  fon t  

MYLLIKJSM ( 1 3 )  e t  HERZBZBG ( 6 )  16s  tqrnies en D, c a r  l e s  v s l c u r s  de . 

J p e w e n t  ê t r e  considSrables.  

Contrairement à l ' u s age ,  nous nmi6roterons l e s  r a i e s  de 

chaque branche,non d ' ap rè s  l a  va l eu r  correspondante de J I ' ,  % a i s  en 

posziit t ou jou r s  m = J '  + 1 /2 ; quel que s o i t  l e  s igne de m, 

F '  ( J I )  s ' é c r i t  a l o r s  non p lu s  : 
3 3 

F (3 )  = BQ J (J + 1)  - Dg J' ( J  + 1 ) -  

mais s 

l a  va1.u~ ni = O Etant  exclue pour l?s niveaux 'n112 e t  l a s  va leurs  
3 

= O, +- A & t a n t  exclues  psur  l o s  nivazwr -TTjlî 

Pol-~r une v a l s u r  donnBc da J', quatrc, va l eu r s  K u  perii.sttr:nt 

une t r a n s i t i o n  d ' a p r è s  19s r è g l e s  de s é l ec t i on  ; ce sont  avec m >  i) 

E a i s  Dn cons ta te  facilei.:ent que d ' a p r è s  l'équnytion (10) :: 

En u t i l i s a n t  l e s  va l eu r s  n3gat ives  de n ,  il n ' e x i s t e  donc 

en r e a l i t é  que deux fonc t ions  Fu pour l e squn l l e s  on peut a v s i r  une 

t r a n s i t i o n  svec F' ; ce sont o 

2 ( m i  1 )  = B u  (m + 3 m +  2) - D u  (a4 + 6 m 3 + A 3 m ~ A 2 m + 4 )  (12)  

7 4 3 2 
Fu ( m )  = B u  ( m - + m )  - D v  (m + S m  + m - )  ( 1 2  b i s )  

e t  il n ' y  a quo dw.x formes d ' aqua t ion  sou r  représen te r  t o u t e s  l e s  

branches s ( é t a n t  entendu que R' e t  D '  d i f f è r e n t  selon l a  coiïiposante 

du d m b l e t  de spin  au riivoail sup4riei;r) 



G,, (ml = F '  (m) - F" ( m )  = 

8' 3' D ' ( % - T - ~ )  - " l m  + (BI - BI1 + - +  I l 1 ' )  m 2  + 2 D t l m  
3 

2 

G, (m) - F' (m) - FI1 (m + i) 
3 '  D '  = ( x  - - - -  
4 1 5  

- 2 BI' + 4 D I ' )  - ( 3  BI' - 1 2  JI") 12 

S i  on t io i i t  coripte : !n,zint~nant  de CO que dans  -t;ous 16s 
- 1 3 2 

s p e c t r q s  6 t u d i 9 s  B e s t  i n f S r i c u r  à 0 , l  cn! , t a n d i s  que D = 4 B /w 

e s t  d i  l ' o r d r e  de 1 2 ~ ~  B, on adi.icttra qu 'on  p u i s s e  4 c r i r ~  sans  

grande c r r s u r  : 

G,, (m)  = G, - BI! m + (BI - B I ! )  m î  + 2 DI!  m 3  - ( n i  - D") m 4 (14)  
7 

G7 (m) = G, - j B I 1 m  + ( B I  - BI!)  m -  + 6 D t 1 m 3  - ( D I  - Dl1) m (14  b i s )  

Sopeldant ,  s i  3 '  4 t a i t  t r S s  v o i s i n  de BI', l a  t ê t o  normale ne 

s e  Îbr ~ c r a l t  quo pour uno v a l e u r  Slvusc do ril, e t  1 ' inf l i l r , ;~co  de D '  e t  

D" s e  f s r a i t  s e r ~ t i r  d a n s  le tor,,,e du sccond degr4 g il y a,ural t  l i e u  

d ' e n  ti3ir coriipts poilr r e t ~ i n c h e r  1'4tuCir qu i  s u i t .  

I d e n t i f i o n s  d ' a b o r d  l o s  douzv bxanches de l a  bande : 

T r a n s i t i o n :  

* 
Ce choix do m o s t  préfCraSlc; s t o u t  a u t r e  pour p l u s i e u r s  r a i s o n s :  

. d ' a b i r d ,  il ~ s t  cornn13dc que 12s r a i c s  de r o t a t l o n  p o r t c n t  un nu~iG.ro 

e n t i s r ,  p iu tÔt  quloritir:r p l u s  un de.i!i ; pll is ,  comme pour chacune des  



deux bandes correspondant au doublet de spin ,  l ' é n e r g i e  du niveau 

s u p i r i s ~ j r  s1expr i tLe  t r è s  sin.pleaent en fonct ion de m, l e  f z c t e u r  de 

Boltzmann, pour l e s  r a i e s  de r a t a t i o n  en éri~isçion e s t  de fori,,e unique 

e t  t r e s  siiA.ple ; s i  m n ' e s t  pas t r o p  grand, il se  r6dui t  â t r è s  peu 

en tou te  r i p e u r ,  c  ' e s t  simplement 

-b m2 +. dm4 
e  

hc 1 
avec b = - ( B ' ~  + 17' ) hc 

k7 
d = -  

- P km 

Ce choix de m a égaldmônt pour r é s u l t a t  que dans l e s  formules 

G (m) l e s  c ~ n s t a n t s s  r e l a t i v e s  ail niveau i n f a r i e u r  f i qu rev t  s eu l e s  dans 

l e s  c o e f f i c i e n t s  des  teriiles de deç;r4 iixpair.  Cr, l a  p r o b a b i l i t é  e s t  

t r è s  grande pour que dans tgus  l e s  s y s t 6 ~ 1 e s  o b s ~ r v é s  ce niveau s o i t  

l e  r;lGii~e : 1.- niveau l e c t r o n i q u e  fmdai:.sntal de l a  moi6cule. 

~ ~ n f i n ,  1, s  f a c t e a r s  de Foiil-.London que donne ?rlull iken ( 1 3 ) 

d 'apr8s  H i l l  e t  Van Vleck, pour l e  cas  l i m i t e  ou l ' é c a r t  de doublet 

S l e c t r  3riique tend v e r s  1 ' i n f i n i ,  deviz;-n:ent & une constante  mu l t i p l i -  

c a t i v e  p rès  : 

Transi t  i on  Branches Facteur 

"ourvu que son e x ~ r e s s i o n  s s i t  p r i s e  en va leur  a l ~ s o l u e ,  l e  

fact3u.r e s t  l e  i,iSrt,e pour l ~ s  deux branches dans l e  prolong:.slcent l ' u n e  

de 1 'au-tro, siIr urze même parabole (ou quar t ique)  de To r t r a t .  Bous a l l o n s  

u t i l i s e r  d 'abord c e t t e  remarque, pour 116 tude  c*u p r o f i l  des  regions  non 

r 6 s ~ l u e s  des  bandes, XII vois inage d?s  t c t e s  " régu l ie res" ,  





-i haute t e iL .pra t i l re  e t  lorsque p a r  su i??  du grand niornent 

d'iner'cie des mol4cules é tud i9es  l e s  ç ~ ~ i s % a i i t e s  de r l t a t l o n  B sont 

p e t i t e s ,  1 ' i n t e n s i t é  des  r a i e s  de r r~ t s - t i on  n ' a t t e i n t  sJn  i n x ~ i r r i i u n  que 

pour une va leur  Slev6e du nonibre q u a n t i ~ u e  t o t a l  J .  Par  exemple, pour 

3' = ~ , 0 7  e t  T = 2 2 j C o  K, donnses 2orresi1ondznt & peu pros aux ~711- 

d i t i ~ ~ ~ s  d1ob te~ i ? ion  du s l e c t r e  rouge de Au Ca, l l i n t e n s i t S  e s t  t:axi- 

niale v - r s  J = 130, e t  a t t e i n t  encore cour J = 200 l a  i ~ ~ o i t i , ;  du maximum. 

Quand e l l e  n ' e s t  pas  roccuver te  par  unc a u t r e  bande, l a  s t r u c t u r e  de 

r o t a t i o n  peut a l o r s  se  su lvre  f ~ r t  l o l n  de 1.% t ê t e ,  eL s e r a  dans l e s  

cas  favorables  f a c i l e  à rSsoudre, 1% dls tance  e n t r e  r a i e s  success ives  

p o u v a ~ ~ i  a t t e i n d r e  e t  dQpasser 1 CE-' 
- 

Par contre ,  pour B' - 5" = 3.1C 3 ,  comme c ' i . s t  l e  cas  dans 

l1exeil tple cho i s i ,  l e s  BC r a i e s  vo i s ine s  de l a  t h e  s ' en t a s sen t  su r  un 

i n t e r v a l l e  de 1 ,? cm-' e t  autour  do l ' o r i g i n e  il y en a encore 1 4  p a r  
- 1 

cm tandis  que l e  pauvoir  de r $ s o l u t i o n  e s t  l i r r i i t 4  par  l ' e f f e t  Doppler 

dû 2 l a  tecLp5rsture s on ne peut esp3rer  résoudre l a  s t r uc tu r e  de 

r ? t s t l o n  dans c e t t e  r j g ion ,  n i  t r a m e r  l ' g r i g i n e  p s r  l a  i;*etbode des  

r n i 3 s  absentes.  Nous a l l o n s  montrer pomtan t  que l ' e n r e g i s t r e a e n t  même 

sommalre des i n t e n s i t é s  peut permattrc de d i s t i ngue r  l e s  tCtes  ? des  

t ê t e s  ?, e t  dans 19s ca s  favorables  de trouver l ' o r i g i n e  carrespon- 

dan t aux pren'i è re S.  



i ' i n t e n s i t é  des  r a i e s  en 4i,iission est; l e  produi t  de qua t re  

fac t s t l r s  i; 

a )  1s prs,..ier, f a c t e u r  de source, d3pend de l a  t ens ion  de vapeur du 

corps gtudié ,  des  d imsns ims  du four ,  dc l a  giorxStris das fa isceaux : 

si l a  r6sbsorpt lan des  r a i e s  Srnises c s t  nég l igeab le ,  c ' e s t  une constante  

pour t l u t e s  l e s  r a i e s  d 'un même spec t re .  

b)  l n  second, f a c t e u r  de fréquence, est Egal 3, v 4  r s a  v a r i a t i o n  e s t  

nsg l igeab le  dans l e  t r è s  p e t i t  i n t  : r va i i e  de frSquences (une v ing t a ine  

de cm-' au aariiiiurn) que nous nous proposons d ' é t u d i e r .  

c )  1s troisièrrie, f a c t e u r  de Boltzmann, e s t  de l a  forme 

- 4 1 'exeinple chois i  (sys2;èiuc rouge de Au Ca 2 2 200° K )  , b  = yy45.1 O . 
On v o i t  q u ~ :  POLIT J' = 25,  ce f ac t eu r  ne d i f f E r e  de 1 'uni t é  que de 2 'y/, ; 

pour J' = 50, de 1 2  O / ,  . Ses va leurs  s e r a i e n t  analo5aes pour l a  

p lupar t  des  snec t r c s  quo n,>ils é tudians .  On peut donc néy l i ze r  l e  

f ac t eu r  dn Eoltzxann -:)Ur une crcr i è r e  9tude dlens~?mble  on retou- 

chera cnsu i t e  l o s  r 6 s u l t s t s  s3u r  en t n i r  compte. 

d)  l e  ~ u a t r i h m e ,  f a c t e u r  de Honl-London S, e s t  l e  p l u s  va r i ab l e  dans 

c e t t e  &ion. Il d4pend d e  18, ns tü rc  d l a  t r a n s i t i o n  ; nous venons de 

v o i r  dans un cas pa:-t iculier  combien il- e s t  avantageux de l ' expr imer  en 

f ~ n c t l o n  d 'un nunjro de m i e  m, judicisusement c h o i s i ,  d ~ n t  l e s  va l eu r s  

p o s i t i v e s  e t  n5gat ives  permettont de représenter deux braiîches dans l e  

prolonge1 srit 1 'une de 1 ' a u t r e ,  Cet avimtage e s t  gSnara1, au. moins pour 
A l e s  tral . is l t ions courantes  : l e  f ac t eu r  do H6nl-London a  filorne expression 

pour l e s  deux branches, 5 c e t t e  r6serve p r è s  q u ' i l  f a u t  en prendre l a  

va leur  absolue.  Il s ' annule  pour l e s  r a i e s  absontes.  

Les fo r i l t~ l e s  quo donnent H:;:XZBERG ( 6 ) ou ;:TJLLIKX?T ( 1 3 ) 
permet'sent de d k s t i n w e r  nettei1:ent dans t a u s  l e s  cas  de Zund bien 

c a r a c t & r i s 6 s 9  d$s brsachos  p r inc ipa l e s ,  pour l e s q u e l l e s  S e s t  à peu 

p rhs  proportionnel 5 J' dès  quo J' n ' e s t  p l u s  t r è s  p e t i t ,  c t  des  bran- 

ches s a t e l l i t e s ,  pour l e s q u e l l e s  S dii;,inue au moins cori!iae 1 / J I .  



Iqoixs a l l o n s  S t u d i s r  d ' abord  l e  c a s  t r è s  sinlplc où, dans l a  

r é g i o n  non r 4 s o l u e  proche de l a  t $ t o  dont  f n i t  en g5nGral p a r t i e  
I I  l l o r i - ; i n c ,  on p9ut  & r i r e  on p r  :i.ièrc; a$prox iz~a t ion  1 = j m J  x 1, . 

S i  pour l a  v a l e u r  m = p e n t i è r e  il s e  f o r n e  une t 6 t e  I,  l e s  r a i e s  

rn' = u -i- 2 e t  m u  = p - 1 co ïnc iden t  , clo i;.dnic. m' = p i- 3 9 t  m" = p - % e t c ; .  
l 

S i  l a  t $ t e  s e  forme pour m = p + - l a  co ïnc idence  s e r a  c e t t e  f o i s  . 
2 

e n t r e  i n 1  = p + 1 e t  m u  = p ; p u i s  m 1  = p + 3 e t  inrc = p - 1 , ~ t c .  .. 
S i  e n f i n  l a  v a l o ~ i r  dv ni 5 l a  t e t e  n 'cs - t  n i  e n t i è r e ,  n i  d c a ~ i - e n t i è r e ,  

c c s  conc lus ions  s a n t  encore  v a l s b l o s  Gour l a  v a i a u r  e n t i è r e  ou dcmi 

e n t i 4 r e  l a  p l u s  proche : c e r t e s ,  l a  coïnc idence  d:2s r a i e s  n ' e s t  p l u s  

r igoureuse ,  m i s  nous sonm6;s pa r  hypothese dsns  une r i g i o n  non r é s o l u e ,  

ou 1cv.r larg-eur  e s t  beaucoup p l u s  gra,iidc que l e u r  espacalL.r;nt. Il s e r a  

donc cncore 1 3 g i t i n c  d  ' a d d i t i o n n e r  lc?ilrs i n t e n s i t é s .  

quo l c s  deux v a l e u r s  de m cn coïnc idsnce  s ~ n t  de  meme 

s i g n ~ ,  c ' e s t  à d i r e  e n t r e  l a  t c t e  e t  l 1 , ) r i g i n o ,  l a  soitirno des  i n t e n s i t a s  

de s e s  deux r û i c s  su3? rpos6ss  e s t  c o n s t a n t e ,  e t  @ a l e  % 2 L, x p . 
::sis do l ' z u t r e  c ô t e  de 1 ' o r i g i n e ,  û ~ t t c  somme e s t  p r ~ p o r t i o n n e l l e  a 

l a  d i s  tanco à l a  t e t e ,  coriiptéa cn nori~brc x de r a i s s .  C ' e s t  ce  qua 

rnontrr;. sch6ii~atiquernr:nt l a  f i g u r e  18 a, , ou l ' o n  a  p o r t 6  1 en f a n c t i o n  

de n, on se  c o n t o n t s n t  dc r a v e n i r  on arrière quand on a  a t t e i n t  l a  

v a l e u r  m = p ( 1  2 dans l e  c a s  de l a  f i{$uro) .  La somme dos i n t c n s i t S s  

d e s  r a i e s  supsrposées  e s t  rup résen tée  p a r  d e s  p o i n t s ,  espacés  d ' u n i t é  

e n  u n i t é ,  da, l a  li.l;ne b r i s é e  PZD. 

I n t r o d u i s g n s  ~ i a i n t c n a n t  l t 6 c l l c l l n  v S r i t a b l e  des  : ibsc isses ,  

gra&d3r: Qn nori:bros dl~lcidos,  cn ~ r e n a n t  gour  équa t ion  dc l a  p , ~ r a b o l e  

de F o r t r a t  

ou $p représente: 1s n m b r e  d 'undos de l a  t e t e  P, )). l c -  nombre 

d ' o n l o s  do 1 ' l r i g i n e ,  x l e  noisbre i m - p do r a i e s  00inpt6 B p a r t i r  

de l a  L6te jusqu l  2 l a  r a i e  dc nombre d l  2ndes 4) . 





D ' a u t r e  p a r t ,  l'intensité t o t a l e  dans un p e t i t  i n t e r v a l l e  de 

nombrss d 'ondes  e s t  l a  somme d z s  i n t c n s i t g s  d e s  r a i e s  contznues dans  

c e t  i n t 3 r v a l l s  

s o i t ,  en t s n a n t  compte de  (15) : 

Ces forniules c o n d ~ l i s e n t  pour x = 3 5 d e s  v a l e u r s  i n f i n i e s  de 

1 (9 ) e t  de  s a  d i r i v e o  ; l a  r e l a t i o n  ( 1 6 )  e s t  i n c o r r e c t e  c e  p o i n t  

p r é c i s .  Il fa i ld ra i t  y f a i r e  i n t e r v e n i r  l e  p r o f i l  dos  r a i e s ,  o t  f a i r e  

l a  soinne d - s  ordonnées pour l e s  d i v a r s c s  v a l o u r s  d i s c r e t o s  que peut  

prcndre  x. i , 'ais il nous  s u f f i t  de s a v o l r  que 1 1 i n t e n s i t 6 ,  t r è s  

é l e v é s  C- l a  t a t e ,  d5crc)Tt rapidern5nt quand on s ' o n  6 l o i ~ n c .  

Votto r j s e r v c  f a i t e ,  m u s  obt=ncns  unc pr?riii6rc Sbauchs de 

l a  c.c?lrbc r o 2 r 6 s v n t a t i v e  de 1 ' in tr .nsi 'ca I (1) ) , en d i v i s a n t  p a r  x 

l e s  ordonnScs de la ,  l i g n e  b r i s S e  PZD, p u i s  en f a ~ s a n t  s u r  l c  s a b c i s s e s  
e 

avoo P poiir o r i g i n e  l a  t r a n s f o r m a t i o n  3:  a-?& . L ~ h o r i z ~ a t a l e  PZ 
I-I A d e v i s n t  un a r c  de l a  psei~dohypc,rbole P ' Z '  & ' i q i l a t i o n  1 = -- 

V T  ' 
t u n d l s  que ZD, qu i  p a s s a i t  p3,r 1 ' o r ig in< , ,  d e v i e n t  une d r o i t e  horizon- 

t a ? e  f~q.18b . 
S i  l a  t è t e  c o ï n c i d e  pratiqu=iiic i i t  avec 1 l o r i  yino, (branches  S) , 

l e s  p;.iints F e t  Z s o n t  c:)u:fondus, e t  1 1 i n t a n s i t 8  de 13, p o r t i o n  non 

r e s a l u e  do l a  bande e s t  en prer;!i&re apriroxiniation c o n s t a n t s .  

I n t r o d u i s o n s  main5enant des  f a c t e u r s  S p l u s  s n a c t s .  Gn v o i c i  

quel\~.uc s e x c ~ ~ ~ p l s  s  pour d s  s t r a n s i t i o n s  couran tes  : 



( 1  ) - IEulliken ( 1 3 ) donne pour R e t  R p  dos  forc:ulcs a b e r r a n t e s  : 
1 

l e  f a c t e u r  S t e n d r a i t  v c r s  1 l o r s q u o  K c r o î t  ind:?fininiant,  e t  

pour l a  r a i e  omise K' = 1 de la branche 9 l t i n t r d n s i t é  ne  s e r a i t  
2 

pas n u l l e .  Lcs f a c t c u r s  K + 1 (P:3~r R ) e t  I( - 1 R ~ )  o n t  1 
t r e t a b l i s  au num;rateur, ddnt  unc e r r e u r  typogr i , :~h iquo  l e s  

a v a i t  s a n s  douto chassés .  F?o pouvant c o n s u l t a r  l a  2.oviow o f  
-. 
i'todorn Phvs ics  que p a r  ï: icrofilms, je n ' a i  pu v 5 r i f i o r  s i  un 

~ r r a t u m  u l t j r i e u r  3 & t g  p u b l i e  ce su j e t .  

LILLE 1 @ 



'??ant que S e s t  uno fonc t ion  l i n s a l r s  de III, l e  raisnnnemsnt 

prSc6dcnt e s t  r igoureux,  l e  t e r n e  constant  n e  f a i t  que deplacer  l ' o r i -  

g ine  Z c t  d i s p a r a i t r a l t  d'ailleurs s a r  un choix d i f f s r m t  du paramètre 

m .  3n c ? n s t a t e  que lorsque S n ' e s t  pas une fonct ion du prsmier degré 

de m, il a  t ~ u j o u r s  une asyriiptotc obl ibLue,  e t  s ' e n  é c a r t e  assez  peu ; 

l e s  asyrfiptotcs v e r t i c a l û s  no doivent s a s  f a i r @  i l l u s i o n ,  m ne prend 

que dr>s v a l ~ u r s  e n t l g r e s ,  e t  S r e s t e  tr&s p e t i t  à l s u r  vois inage.  

L e  p r a f i l  P ' Z ' D '  no d o i t  donc recevoi r  qu'une r tsuche min im~ : 

bien quc ? ' 7 '  n ' a i t  p lu s  l a  m$me équation,  sdn a l l u r c  g6n-ra le  r o s t e  

inchsngée. Gcprndant ZID' n ' e s t  p l u s  t o u t  à f a i t  une d r o i t e  ho r i zan t a l e ;  

l a  courbe v 4 r i t a b l e  a. une asyr,iptoto horizontale, t ransfor i iée  de l1asymp- 

t o t s  obl ique do S (nous n î  t;nons pzs comptc cncora du îact(- ,ur  de 

~ol tz i i iann)  g o l l e  e s t  c ro i ssan te  du d5croissante  sc lon qu.'cllo e s t  

au-dessous ou au-dîssus de son asynipt3-k~ ; o r  s i  pour in û o s i t i f ,  

S ( m )  c s t  p l u s  ~ i c t i t  qu:; l a  Îonc t ion  dc: p r c r ~ ~ i e r  degré q u ~  rr,nréscnto 

son as:,mptotc oblique,  c ' e s t  encore 1.9 cas quand on en p J rnd  l a  va laur  

ab sol^.^^: pour ni n3ga t i f  ; dans ce ca s  Z ' T ) '  e s t  a u - ~ C S S ~ U S  d~ sr3n asynp- 

t o t e ,  dznc c ro i s s an t .  I l  e s t  f a c i l e  dc cons t s t c r  quo cec i  se produi t  

lorsquo S ( m )  a un nombre iri'pair dc aSros après s a  dornigro asymptotc 

v e r t ~ c a l e  g dans 13 cas  c o n t r ~ i r c ,  Z ' 3 '  sst d é c r o i s s m t .  (fig. l8bis). 

In t roduisons  r:nfin 1- f a c t s u r  dc Boltzmann, cn rovcnant au 

nombrc, quantlqur! t o t a l .  ?uand on passo do l a  raic, J' - 1 a  l a  rair :  J' , 
c i  f a c t c ~ r  c , s t  r i ~ u l t i p l i é  par  c -2b J '  

, qui  c s t  i n f i r i c u r  5 1 ,  S i  pour 

J '  c r o i s s a n t ,  l'intensité d 3 ~ r o i s s a i t  c o ~ p t o  non tcnu du f a c t e u r  d3 

Boltz~~lann,  clic ne ~ r , u t  qut, décrù î t r r :  p lu s  rspidc;rcnt oncJrc quand on 

cn i n t s a d u i t  l l c f f c , t ,  S i  par  con t re  1 1 i n t c n s i t 6  é t a i t  croissante, SC 

ra:)procl-lant par  vaio7i.rs i n f é r i c  u r c s  d  'clne astm,ptoto hor iz ,mta lc ,  il 

e s t  f o r t  pos s ib l e  quo dSsormais s11c J ~ S L ; ~  pa r  un nia~irnuin. Tout dépcnd 

dc l a  va l eu r  de b, c ' e s t  à dirc? f i n a l r , . ~ ~ ~ n t  dr, 1s tc;i~pGrst:rc. 





Il s ~ r a i t  f a c i l e  d 1 6 c r i r c  dos  équations,  do t r a c e r  pour une 

t r a n s i t i o n  o t  uno température donnéas, -t pour d ive r se s  v a l a u r s  de p, 

des  p r o f i l s  théor iques .  Il ne f a u t  pas  o u b l i e r  pour tant  quo l o  p r o f i l  

obtanu exyérimentalçnient e s t  ddforné par  l ' au toabsorp t ion ,  l1absorp-  

t i o n  par  l e s  couches f r o i d e s  à l ' a v a n t  du four ,  l a  s a t u r a t i o n  photo- 

graphique. X moins de f a i r a  un enregis t rement  d i r e c t ,  d ' é l im ine r  l e s  

c o u c h ~ s  f r o i d e s  pa r  un procédé analogue à c e l u i  de F'LOYD st KING ( 2 ) 
e t  d 'opére r  comme eux à diverses  d e n s i t é s  de l a  vapeur émst t r i co  

pour en déd:rirc l e  cor rec t ion  d 'autoabsorpt ion,  on ne psut  e spé re r  

parvenir  à une concordance quant i  t a t i v u  s a t i  sf a i  santo. 

Far  con t re ,  dans 1 ' e n r c g i s t r e ~ i ~ e n t  ( f i g .  19 ) des  t ê t e s  

13826,8 e t  13829,4 do Au Sr, on recanna i t  sans  h é s i t a t i o n  une t 6 t e  F 

e t  unc t e t e  Q, inalgré l e  b rou i l l age  qu 'appor tent  snca r s  l o s  de rn i è r e s  

r a i o s  de r o t a t i o n  de l a  sgquence précédents  ; t and i s  quo l e s  t â t e s  

141 63,Z e t  i 41 65,5 ( f i g .  20 ) ont  t o u t e s  deux l ' a l l u r o  do t g t a s  F, 

quoiqns l a  soconde, t r è s  in tonse ,  s a i t  Qcrasée  t a n t  p a r  l a  s a t u r a t i o n  

photographique que pa r  l a  d i s t o r s i o n  de l ' e n r e g i s t r e ~ l e n t  ; il e s t  

p l u s  d i f f i c i l e  de d i r e  si à c e t t ~  sccondc t ê t e  e s t  sup~rposéc;  ou non 

une t 8 t o  Q de l a  première branchs. 

Comme t o u t e s  l e s  a u t r e s  msthades, c e l l e  des  p r o f i l s  de bandes 

s e  troxva souvent en d s f au t  9 par  exemple, lorsque l e s  bandes é tud iées  

f o n t  pa,r t ie  d 'une séquence t r op  s e r r éo ,  ou sont  racouver tes  p a r  une 

s t r u c t u r e  de r o t a t i o n  p a r a s i t e  i n t cns s .  Dans l e s  cas  intermédiaires do 

IFLTND, l a  v a r i a t i o n  de 1 ' i n t e n s i t é  n ' o s t  pas aus s i  simplo cpe nous 

1 'avons adrlis,  puisque de s  branches, p r i n c i p a l e s  pour certaines v a l e u r s  

de J, peuvent deven i r  s a t o l l i t o s  pour d ' a u t r e s .  &f in ,  l a  fonc t ion  du 

second dogré pa r  l a q u s l l e  nous avons r spréson té  l e s  nombros d 'ondes dos 

r a i e s  e s t  une prouiièro approximation st>uvent i n su f f i s an t e .  Cependant, 

il n ' o s t  pas  r a r e  de t rouver  des enrrgis t remonts  dont l e  s eu l  aspect  

donne de prScieuses  i nd i ca t i ons  s u r  l a  na ture  exacte d 'une bande. 



Figure 19 







! - Recherche d'une mjthode. 

L'un des  principaux avantages de l lS ta lonnage  par  spec t r e  

canne16 t e l  que nous l ' avons  u t i l i s e  e s t  que, grâce  à l a  l e c t u r e  di rec-  

t e ,  on pout r e l e v e r  en moins 3'une heure l e s  nombres dvol?de d 'une 

bonne cen ta ine  de r a i e s  de r 3 t a t i o n .  Malgr6 l a  r a p i d i t 6  de l a  mesure, 

l a  p r ec i s i on  e s t  t r è s  cnnvenable ; ayant re levé deux f o i s ,  2 un an 

d'intervalle, l e s  quelques 1 6 ~  r a i e s  i n t e n s e s  e t  n e t t e s  de l a  bande 

do Au Ca à 17  228,5 cm-', aucun couple de va leurs  ne d i f f è r e  de p lu s  

de O;i cm-'. La p r inc ipa l e  i n c l r t i t u d e  r4s ide  dans l a  polirsuite de l a  

num3rotation à t r a v e r s  l e s  rég ions  ou l e s  r a i e s  ne sont pas  bien 

d i s t i n c t e s .  

La msthode graphique u t i l i s 9 e  pa r  RUfNPS (21 e t  22)  permet de 

déterminer avec une bonne pr4c i s ion  l e s  constantas  de r o t a t i o n  5 il 

convient t o u t e f o i s  d ' adap t e r  avec soin  l ' é c h e l l e  de l a  courbe à l a  

p r i c i s i ~ n  des  niesures. S i  l ' o n  convient  de n6gl iger  l e s  termes de 

degr6 supér ieur  à 2, dont l e s  c c e f f i c i c n t s  sont t r è s  p e t i t s ,  l e  

nombre d v l ~ n d e s  d'une r a i e  s ' é c r i t  : 

2 2 9 L gl),-an -r b m avec b-  = BI - B" 

comme on peut en p s r t i c u i i s r  l e  v é ~ i f i e r  s u r  l e s  équat ions  (1.4 e t  14b i s )  

qu i  représen ten t  l e s  branches d 'une t r a n s i t i ~ n  'T/- '2 . Si  l a  t â t e  

se  forme pour l a  va l eu r  rnT de m e t  l e  nombre d 'ondes ") on peut 

encore é c r i r e  c e t t e  6quation : 



S i  à une c e r t a i n e  d i s t ance  de l a  t ê t e  l a  s t r u c t u r e  de r o t a t i o n  

e s t  r6solue,  on peut cons t ru i r e  l a  courbe y = en fonct ion 

d ' u n  nunlSrotage a r b i t r a i r e  des r a i e s  x = m - m~ - n ; s i  1 'approxi- 

r l~ation f a i t e  e s t  l sg i t ime ,  on obt iendra  une d r o i t e  de pente b, dont 

l ' i n t e r s e c t i o n  avec Ox perirLet de d 7 t e m i n e r  n  ; ( x  + n)  reprsson te ra  

a l o r s  l e  numoro de 1s r a i e  c-mpté  à p a r t i r  de l a  t ê t e .  Nais  en u t i l i s a n t  

brutalerilent c e t t e  ;?iQthode, l ' ê c h e l l e  de l a  courbe e s t  tou jours  insuf-  

f i s a n t ~ ,  en égard à l a  p r6c i s ion  des  iilesures : l e s  po in t s  expérirrientaux 

s ' a l i g n e n t  f o r t  correctement, e t  p ~ u r t a n t  en su ivan t  r a i e  par  r a l e  l a  

s t r u c t u r e  de ro t a t i on ,  on a  saut6  d 'une branche à l ' a u t r e ,  vo i r e  d 'une 
A bande a l a  vo i s ine  de l a  nieil e s3quence9 observsnt  en f a i t  dans chaque 

domaine l e s  r a i e s  de r o t a t i o n  l e s  p lu s  i n t e n s e s  ; ou b ien  on ne remar- 

quo ~m que l'influence des terrl'es en 31, de t ro i s ième e t  quatrième 

degrS en m ,  s e  f a i t  n e t t e ~ r ~ s n t  s e n t i r  : dans l e s  deux cas ,  il en r a s u l t e  

une e r r e u r  apyréciable  s u r  l e s  va l eu r s  tr.suv6es pour B' e t  B u .  

Nous montrerons dans ce c ? a s i t r e  l o s  avantases  d'un diagrairime -- 
p l u s  p r é c i s ,  dans l eque l  on por te  en ordonnées, non ,J' 9 - 9 l u i  

même, inais les é c a r t s  er , tre l e s  va l eu r s  expSriiLicntales ct une d r o i t e  

de r ê f i r e n c e  convenab1ei:ent cho is ie  ; 116che l l e  d o i t  f i n a l ~ s e n t  ê t r e  

t e l l e  que l a  d isp3rs ion des  mesures apparaisse  nettemant, sans gêner 

pour au tan t  l e  t r a c é  des  courbes moyennes. 

2 - Bande 17?28,5 cm-' du spec t r e  C do Ari Ca. 

Nous reprendrons c e t t e  bande pour exemple ; nous avons dÜ 

renonce* à donner une reproduction photographique, d.mt l a  longueur 

a u r a i t  d9passé un demi-rliè t r e .  

Dans c e t t e  r5gion spec t r a l e ,  on a v a i t  r s l e v 6  une dizaine  de 

t ê t e s ,  dont v o i c i  l e s  nombres d ' a n d ~ s  



YT* 

17 223, 3  pâle  

228, j i n t ense  

2 3 3 9 9  1 en ruban 
23590 

236,5 n e t t e  

9~ 

l 7  27499  2 Qn ruban 
277,3 1 
289,7 v a r s  l e  rouge 

321,9 in tonse  (ruban?) 

336,3 i n t ense  (ruban?) 

49392 1 en ruban 
49490 i 

La courbe 1 de l a  f i gu re  1 9  représen te  l e s  va l eu r s  de 
?------II' 

y1 = \/ $ - 17228,5 , on fonc t ion  d 'un nurnero ( n  + x) a r b i t r a i r e  dos 

r a i e s  ; l e s  va l eu r s  de x c ro i s s en t  v e r s  l a  gauche, a f i n  de mieux 

r appe l e r  l a  d i spos i t i on  photoqraphiquo des bandes ; l e  numéro n  a  8té 

a f f e c t a  a r b i t r a i r e m ~ n t  à une promièrs r a i e ,  cho i s i e  dans l a  rsgion ou 

e l l e s  comriloncent 2, devenir  b ien d i s t i n c t e s .  Le t ab leau  16 con t ien t  

dans s e s  colonnes ( 2 )  o t  (3) l e s  ciesures de 3 e t  l e s  va l eu r s  de 

y poilr des valoilrs de x p r i s e s  do 5 on 5 ; il a semblé i n u t i l e  de 
1 

c a l c u l e r  A .  

A premiere vue, l e s  po in t s  sont a,lignés de façon t r è s  s a t i s -  

f a i s a n t s ,  e t  ;n e s t  t e n t é  de conclure q~nr'une fiiôme s t r u c t u r e  de r o t a t i o n  

se  poursu i t  au d e l 5  des  t ê t e s ,  d 'un baut à l ' a u t r e  do l a  rogion 

étudiBc. On re lève  sur  c e t t e  d r o i t e  d ' après  l e  po in t  dtordonnGe n u l l e  
+ 

que, compté à p a r t i r  de l a  t e t e ,  n  = 55 - 2 ; t a n d i s  quo do s a  pente 
,-2 + 

(5,48.1i. - 0 , 5  '>/,)on c r o i t  pouvoir d é d u i r e B t  - B I t =  3 0 , 0 . 1 0 - ~ à  

1 O / ,  près .  

Dans l a  colonne 4 du tab leau  1 6  f i g u r e n t  lss é c a r t s  des 

v a l e u r s  expériii,c=ntalcs p a r  rappor t  2. une d r o i t e  de r5fércnce 

l a  courba 2 l e s  représen te  5 une Sche l le  10 f o i s  g l u s  grande que c e l l e  

de l a  ccurbe 1 .  Bien que l a  r j g u l a r i t é  de l a  courbe s o i t  une garan t ie  

de p l u s  de l a  va l eu r  des pointes ,  on v o i t  combien on s ' é c a r t e ,  à 

p a r t i r  de x = 6 G ,  de l a  d r o i t e  i n i t i a l e .  For te  pe r tu rba t i on  ou appar- 
n tenznce 2 une a u t r e  bande ? l a  socdnde so lu t ion  peut e t r e  znvisagée 

pour l e s  valelnrs de x  comprises e n t r e  13C e t  '1 50 ; on peut en e f f e t  





TABLEAU 1 6 '"' - 109 - 

Analyse de r o t a t i o n  de Au Ca e n t r e  17  12C e t  17  520 cm-'. 



- I l i 3  - 
Sui t s  du Tableau 15 (bj 



essayer l a  m'&me méthode, en rapportant  l e s  r s i e s  à d ' a u t r e s  t e t e s  
b 

in tenses  do l a  l i s t e  ci-dessus. La  colonne 5 du tabloau 16  donne par  
,-.-.ri 

exemple dans c e t t e  région l e s  va l eu r s  dc y f I  = $ - 17321,9 ; l a  

colonne 6 c e l l e s  dc y = y',, + 1 0  - 0,1 x,  que l a  courbe 3 représrinte 
3 

à l ' 6 c h o l l e  19. Lcs prei..iors po in t?  s ' a l i g n e ~ t  bien,  niais v e r s  x = 160 

on d 3 i t  rcTasser  insonsiblomcnt, gr&co s une ragion de coïncidences,  

su r  vine branche d ~ n t  l a  t ê t e  e s t  ai= ailvirons do 17236. h t r e  x = 50 

e t  x = 12C, on ob t iendra  aus s i  une d r o i t e  t r è s  s a t i s f a i s a n t e  s n  rap- 

por tant  l ~ s  r a i e s  & l a  t ê t o  17236,6, b ien n e t t e  e t  m6rne relativori!ent 

in tcnso  ; l e s  v a l e - ~ r s  nun6riquos qui  Figurent aus s i  aux colonnes 5 e t  
----- --- 

6 du t ab l eau  16a sont  c e l i c s  de y!', = d J - 17235,6 e t  
l 

y4 = y1Iq - 2 ,6  - 0 , O j  x, e t  l a  courbe 4 reprgsente  y ii l l B a h e l l n  10. 
4 

Les équations des d r o i t e s  3 ,  3 e t  4 vont nous p ~ m - ~ i s t t r e  

maint ;nant de c a l c a l e r  pour chacune d 3  ces  bandes, av2c un r i sque  

Ci' e r r s u r  d '  a t t r i b u t i o n  r i d u i t  e t  une p r ec i s i on  h ~ ~ n o r a b l o ,  l a  va leur  

de n rapk30rtée :I. l a  tc"tc, c t  s-irt~.)ut,  d1âp r8s  l a  ponte, l a  va l eu r  de 

B 1  - SI1. Ces d ive r s  ca l cu l s  sont rassenbl6s  dans l e  t ab leau  . 1 7  . 
Cependant, il e s t  teiizps de f i i r o  une Stude plus  sc?rr6e des c r i t è r e s  

du choix cn t ro  deux t $ t e s  proches, r;t d~ s a  réporcussion s u r  c e s  

r é s u l t a t s  : so se r a  l ' o b j e t  du paragraphe suivant .  

3 - E 6 s i t a t i o n  sur  l a  pos i t i on  de l a  t 6 t e .  

1 orsque p lu s i eu r s  t ? t e s  sont  t res  rapprochSes, q u ' e l l e s  

sqiont fc1rm5es pa r  l e s  d ivcrses  branchcs d 'une meme bande, ou par  des 

bandes d i f f j r s n t e s  d 'une  sSquence s e r rdc ,  on ne s a i t  2 l a y u c l l e  

r a y i ~ o r t c r  une s t r u c t u r e  de r o t a t i o n  yu, l ' o n  a observéo. G r ,  il e s t  

t r e s  i n s t r u c t i f ,  comme nous a l l o n s  l c  v a i r  dans l e s  pages su ivan tes ,  

de f a i r e  pour tnixtes l o s  r z l s s  l o s  c z l c u l s  que rious avons p r6sen t . 5~  

dans l e  t ab l eau  - 1  6 poar lss r a i e s  p r i s e s  de 5 en 5 g comme ce  

t r a v a i l  e s t  l o ~ g  e t  f a s t i d i e u x ,  il osJ& u t i l e  do se defia~idar à quel 

r s s u l t a t  il condui ra i t  en adx'ettant unc a u t r e  v s l s u r  iJour l e  nombre 

dlondcs de l a  t 6 t c .  Nous admettrons d 'abord que l e s  tcrmcs on D sont 

n6gl igcables .  



Valeurs de B r  - B" e n t r e  17 220 n t  17 5 Z C  cm-' (système i! de Au ~ a )  

mkBLdAU 1 7  b i s  

i l l 
x = 20 17 245 1 17 228,5 13,0557;  31,02 / 1,9 / 1 

70 
i 

(3 )  
! 

17  275 ! (  - i d  - i0,05051 25>50 1 0,53 1 
I 

! (17 235,6 1 29,83 ! / 3a lcu ié  d ' a p r è s  ( a )  
I l 

105 1 17  305 1 17 228,5 ,0,0540 2991 6 1 O ,  3821 ~ r a a c h e  i n t e n s e  ( b j  

27 67 0,364' Branche p a l e  (O) 

I 1 - i d  - 1 - i d  i 32,35 
1 1 

1 Zalculé branche ( b ) ,  
I 

i 

i 
/ :aloulé branche ( c ) /  

1 i i 

Valcilrs do B' - BI1 polir deux a u t r e s  bandes V de Au Ca 

1 5" 
t 

- Voir note au bas  do l a  page 113. 

-- 
Région otudiée , 7% onCies . 2 , 0 =B'-B1r - j adn i s  . Pentv r Observations i / u '  

N O  de r î i e  Db ondesi p r  i a  t ê t e  / b I x lo4  / a 1 o4 1 I 

c ( à  gsr-  1 -1 i I I 
cn i 1 I 

t i r  de tê te )  1 1 \ I 

i 
i / ( l i s  t 1 ! 

i ( à 1 à i 0 , 6 5  / ~ f b r a n c h e ( b ) c i -  
( 132 117 359,721 ! l dessus  

i i 1 
I i 1 1 

' ' 
4,,8 In tense  (d )  17 352 17 321,9 / 0 ,1?06  1?2,3 

( 43 

I 

175519351 i I I 

I 

1 
ICP ci-- dessus  branch 

à î 7  544,53 40 ,~598  i 3 7 4 , ô  ' 2 , 3  ~ n t r ~ n s e  v e r s  1 ( 87 117 571,40; 
l 1 I i 1 

i 1 1 7  4CO CIIL 
-1 

1 , 
! 
I 

0,113 t - 1 4 1 ~ 6  i 
l I 
IO, ij)5(?1 .i1:3,2 1ztau.x 

- i d  - / - i d  - :  77 325,3 , 14s 1 l , a lcu l6  branche (d )  
I 

i 
I 1 185 1 1 7  430 1 1 7  218,5 / 0 , 3 6 1 3 /  37,21 C , 2 P  ~ r a n c i i e i n t e n s e  i 

i 1 
I 1 i ! 

10,05';8 ; 34> 57 5,2C ' Brançbe p&le 



Supposons donc quc: nous avons donnS aux r a i e s  de ro t a t i on ,  

coiliine n.ms vencJns de l o  f a i r e ,  1s nuiii6ro x, - pa r t i r  d'une r a i e  

a rb i t~a i r c : i , ~on '  chois ie ,  cpli so t rouve e t r e  l a  nime d ~ p u i s  l a  t ê t e ,  

de ns,.~brc! d 'ondes  3T ; d ' a u t r e  p a r t ,  pour c o t t e  bande, l a  d i f f6 rcnce  
3 

des  cons tan tes  ds  r 3 t a t i o n  e s t  BI - B" = b-. LISquation qu i  danno l e  

noc.brc d 'ondes 3 da 13, r a i e  x e s t  a l o r s  : 
7 

9 -  & =  b -  ( n +  x) 2 

A Gssayons de r appo r t e r  ces  aioclos r a i e s  Y l a  t g t o  d i=  JT + E ; 

c e l a  vcut  d i r e  que nous essayc~ns de ;jysor : 

e e e y = \> - V ,  - - 6 ( n + x )  --z x b''(/13+x) 
(19)  

Cela n  ' en t r a ine  pss  d ' e r r e u r  aspréciable  t a n t  quo x n ' e s t  

pas t r o p  grand. s i  l e s  t c r i i es  i n d i p ~ ~ î d ~ ~ i i t s  de x e t  ceux de prnï . ier  

degré en x sont  Gga~x ,  C G  qui  nous cène 2 : 

Dtapr&s  ces  va l eu r s  de n '  e t  b ' ,  on ]?eut c a l cu l e r  3.a v a l s u r  "th6oriques' 

:;' dC j r 9  e t  1 ' Scart y '  - y par  rappor t  â l a  va l eu r  "exp5ri i snta le" .  

\:et eca.rt e s t  
9 

Note - b e s t  l a  pente dc l a  S r o i t o  y = $ $ - VT , O; YT e s t  l e  

rionbre d '  .ndss admis pour I d  t e t e  ; elle a  S t G  diteriiiin9e on r é a l i t s  

pa r  d e s  diagramriies analogues 2 ceux oniploy6s pour l e  systéin.3 B (p.  l 19 ) 
mais qu i  n ' on t  pu t rouver  s l a c e  i c i .  

7 
La de rn i è r e  déc ina lc  de b -  = B t  - 3" est; en gsnêra l  i l l u s o i r e ;  

l a  2 rSc i s ion  s u r  ce t9rmc e s t  0,5 O / ,  dans l e s  c a s  l e s  p lu s  favorables .  
? u  e s t  l a  quan t i t é  dont il f%ut au@sntor b quand on augniente 

$T do 1 cm-' ( vo i r  page 114).  



Par exemple, s i  n  = 100 e t  x = 30 (on s u i t  l e s  r a i e s  de l a  

70e à l a  130e à p a r t i r  de 11 t â t e ) ,  9 = : on ne se  rendra  compte 
- -1 

d'une e r r ex r  de 1 cril s u r  l a  pos i t i on  de l a  t ê t e ,  pa r  l a  courbure 
+ .. -- .. ..- .- 

de l a  r ep r i s an t a t i on  graphique de y = \/ 3 - VT , que s i  l e s  r a i e s  de 
-1 

r o t a t i o n  sont po in tées  d G , 1  cm près .  

C r ,  une t e l l e  confusion en t r a îne  sur  l a  v a l e u r  de 
,> 

b -  = B1 - B" une e r r e u r  considr5rable. D e  l a  seconde Bquation ( 2 Q )  

on d idu i t  en e f f e t ,  en nommant gt , l e  nombre d 'ondes de l a  r a i e  n  : 

Dans l 'exemple précédent,  l ' e r r e u r  absolue su r  B '  - B u  

s e r a i t  donc , 1 0 - ~ ,  s o i t  p lu s  de 3  O /  pour l a  p lupar t  des va l eu r s  

rasssmbl6es d ;ns l e  t ab l eau  1 7 ,  où f i g u r e  d ' a i l l e u r s  pour chaque 

mesure db ( R I  - B") l a  va l ex r  correspondante de u  ; e l l e  a ê t é  u t i l i s é e  

ponr l e s  chan,yel.:ents de t e t e .  

Par c e t t e  i?iSthode, nous cms- ta tans  que l e s  dei.= s s r i e s  de 

r a i e s  re levéss  v e r s  17 352 cm-' appartiennent ~ e u t - v g t r e  aux branches 

2 e t  R d'une m&ie bande, dont l e s  t a t e s  s e r a i e n t  & 1 7  322,O e t  

17 326,3  cm-' : l a  d i f f é r ence  Y' - 3" e s t  en e f f e t  dsns 13s deux cas 

L t r & s  peu près  B y s l c  5 1 1  1 cm-' . L ' i n t e n s i t é  de l a  branche S 

d d c r ~ î t  beaucoup v e r s  17 350 cm-' , a l o r s  que 1 ' a u t r e  branche, repré- 

sentSc seuler3nt  jusque l à  par  quelquos r a i e s  pâ l e s  e t  douteuses, 

s ' a f f i rme  de p lu s  en p lu s .  

Cependant, dc ce s  données on d5du i r a i t  B' = O , I / a  e t  B" = 0,162 ,  

t s n d i s  que t o u t e s  l e s  a u t r e s  bandes Gtudiées, en p a r t i c u l i e r  l e s  bandes 

t r è s  n e t t e s  du systèrc~e B, mènent comme nous a l l o n s  l e  v o i r  à des 

va l eu r s  c î r lpr ises  e n t r e  C,07 e t  3,08. 

On peut se demander si ces deux t a t e s  appar t i t~nnent  vraiment 

au spec t r e  de Au Ca. Four tan t ,  l a  frequence 17 325,3 se  c l a s s a i t  f o r t  

b ien,  au tableair 5, parmi l e s  bandes en ruban, e t  on re leve  dans ce 

t ab leau  l a  fréquence 1 1  3 ,  c a r a c t o r l s t i q u e  de (lu Sa. D ' a i l l e u r s ,  chacune 



des  d9ux t e t e s  e s t  appuyee effactiveE::nt pa r  un ruban é t r o i t  e t  

i n t ense .  

-1 -1 
Hous cancluons qu 'en t re  1 7  220 cm e t  17 520 cm , nous avons 

obssrvS l a  superposi t ion do deux t y p e s  de d i s t r i b u t i o n s .  Lcs promièros, 

qu'on pou r r a i t  appeler  rSgul i+res ,  se  rapportent  d des  t ê t e s  vo i s ine s  

do 17 228,5 cm-' ; l e  choix e s t  d i f f i c i l e  en r s i son  da l a  oon~pl icat ion 

du s p ~ c t r e ,  : , ,ais l e  c a l cu l  mène t ou jou r s  des va l eu r s  de R' - B" de 

l ' o r d r a  da 32 .10-~ .  Les au t res ,  anormales, se  rapportent  a des  t ê t e s  
- 1 

c l a s s j e s  parn i  l e s  rubans, v e r s  17 331,7 cm j sn l e s  r ~ p r j s e n t a n t  

par  dos forniules du second degré en m on trouve pour 5' 9% B" des  

va l eu r s  inadriiissibls S. La ra i son  e s t  sdns doute t o u t  siinglosent que 

l e s  tcr i  e s  en 3 ,  de t rois ième n t  quatrième degré on m, jouc.nt dans 

l e u r  forn,at ion un r a l e  t r op  i r i ipor t~n t  pour q u ' i l  s o i t  pos s ib l e  de l e s  

nSgl iger .  

4 - Mesures sommaires su r  d ' a u t r e s  bandes C de Au Ca. 

IJous avons indiquQ (p.  54 ) que deux au t r e s  bande C de Au Ca 

ont  unc, s t r u c t u r e  de rot-zt ion t r h s  6tciidue. La i s  e l l e s  s ~ n t  p l u s  

recouver tes  e t  un peu p lu s  compliquAes encore : une 4tude a u s s i  d4 t a i l -  

l ée  donianderai t d ' en f a i r e  un cnr:;gi streriient , e t  s e r a i t  probablement 

f o r t  longue. Nous avons cependant pour chacune de cc s  bdndes po in té  

quelques r a i c s  dans u n î  rézion ou c l l e s  sont  par t i cu l iè r s r i~en t  n e t t e s ,  

e t  l e s  r é s u l t a t s  obtenus s m t  rsssembles dans l e  t ab leau  17 b i s .  

Pour l a  bande 17 OG9,5, il su-f f l r a  de remarquer q u ~  l a  

v s lon r  de B' - BI' (29.1 J - ~ )  f i b a r a i t  dé jà ,  2 l ' e r r e u r  p rès ,  dans l e  

t ab ieau  17 .  Mals il é t a i t  ins t t endu  d-9 dc-?air c h o i s i r  pour t e t e  de 

l ' a u t r e  bande l a  frQqusnce 17 544,53? bord muge d 'une  bande en ruban 
x i assez  é t r o i t  ; o r ,  on e s t  dans l e  cas  justsmont ou - - - 
n - j 9  e t  l a  

-1 formule 3'1 pagc 1 13 montre que s i  9 e s t  i n f 6 r i w r  a 0 , l  cm 
/ 

-1 ( c e  qui  e s t  c e r t a i n ) ,  ce  choix e s t  oxact  1 cn On en v ien t  



à se  demander si co r t a ine s  bandss en ruban ne sont  pa s  une simple 

apparcncc, provenant de l n  supsrposi  t i o n  de deux bandes o r d i n a i r e s  
-4 dégrad4os on sens con t ra i re .  Notons quo l a  va l eu r  do 13' - Btl  (37.10 ) 

f i g u r a i t  é g a l o ~ ~ e n t  dé j à  ( à  1 ' e r r e u r  p r è s )  pour une branche in tense ,  

dans lss promières l i g n e s  du tab lezu  17. 

Iralhourausoiiient , pour aucuno des  t r o i s  bandes é tud iées  du 

systkme C,  or, ne peut r v l eve r  de t e t e s  P e t  'J incontos tab les .  Les 

q~ l e lqus s  hypothèses p lu s  que douteuses quo l ' o n  peut f a i r e  d ce s u j e t  

mènent à des  va l eu r s  i nd iv idue l l e s  do FIt st B" corilprisos on t re  0,085 

e t  9,09, incompatibles avec o e l l e s  que va nous f o u r n i r  1s système B 

il e s t  p l u s  simple o t  p lu s  vra isemblable  d 'admettre que c s s  bandes 
2= '2 

appar t isnnont  à des  t r a n s i t i o n s  - 2,'. 

5 - Bande 0-0 du système B de Au Ca ( ~ l m c h e  33.) 

>Tous admettrons q u ' i l  s ' a i i t  d'une t r a n s i t i o n L n 3 / é  (a)-'oz(bj 
La v a l e u r  de 9 n ' a  d ' a i l l e u r s  d ' inpor t snce  que pour l a  nonenclature 

des  branches, l e s  équations ( 1 4  ) e t  (1 4bi4 page 92 Stan t  l e s  riiêriies .. - - 

pour l e s  niveaux 1 /2 e t  3/2. 

Les nonbres d'ondes de t ~ u t e s  l e s  r a i e s  d i s t i ~ c t e s  de c e t t e  

bande ont  é t é  r e l  ev& su r  un agrandi ssa!*,ent, pu i s  s u r  un - enregistrement 

qu i  a f ou rn i  des  rense igna i~~ent  8 suppl&iientaires, mais non une préci -  

s ion p l u s  grande, l e  d i s p o s i t i f  u t i l i s é  ne permettant  pas dtenre-  

g i s t r e r  l e s  cannelures en m&e teups  que l e  spec t re .  :Gn ss r é f é r a n t  

à l t 6 t u d e  que nous venons de f a i r e ,  l e  orof i l .  des  t e t e s  ( f i g  20 ) -- - -  

indique sans  mcun doute pos s ib l e  un5 t s t o  P .et  une t ê t e  & (o r ig ine  

confondue avec l a  t g t e ,  ou au soins t r e s  proche). 

Les t ô t o s  observées appar t iennent  donc a u  branches P:, e t  Q2 

représen tées  respectiveoient pa r  l e s  équations ~,(m) e t  G, (m). S i  on 
- l 

admet q u ' à  c o t t e  d i s tance  de 1 ' o r i g i n e  l e s  ternies en D sont encore 





négl igeab les ,  on t rouve pour l e  num4ro do r a i e  e+ l e  nombre d'ondes 

des  & t e s  o 

m = 
B " 

2, 2 (B' - B") 

donc 

L ' ~ r i y i n e  o s t  donc t r è s  proche de l a  t 8 t e  2, un huitième à 

peu p rè s  do l a  d i s t ance  des  deux t e t e s ,  i c i  0 ,4  cm-' ; c ' e s t  deux ou 

t r o i s  f o i s  l a  l a rgeur  d 'une r a i e ,  e t  l a  t e t e  Q ne présen te  pas  de pic .  

Cepondant, l a  formule qu i  r e l i e  l a  d i s t ance  des doux t 6 t s s  aiix 

constdntes  do r o t a t i o n  n ' e s t  pas  du t o u t  l a  n&e que s i  l e s  deux 

é t a t s  appar tenaient  s u  rn'êrie c a s  do Hund ; ( ?), - ?) p) s e r a i t  a l o r s  
4 

doux f o i s  p l u s  p e t i t  environ.  

8 :  

TTn exariicn a t t e n t i f  du spec t ro  rcontre qu ' à  une c e r t a i n e  
, i: - 

dis tance de l a  t e t e ,  unc branche e s t  beaucoup p lus  i n t e n s e  que t ou t e s  Y 
7' 

l e s  a u t r e s  ; l a  dédoublenient de s e s  r a i e s  s e  ri!anifosta v e r s  1 5060 cm-' , 
e t  l ' i n t e n s i t é  des  deux composantes r e s t e r a  toujours  comparable. Leur 

écartsi ient  so r,et à auadenter t r è s  v i t e  ; à 15085 cm-", o l l o s  sont 

décap i tées  l ' u n e  après  l ' a u t r e  par  une s t ruc tu r e  t r è s  s e r r6 s .  On s u i t  

t o u t e f o i s  encore g ross iè renen t  l e s  r a i c a  de ro t a t i on ,  jusqu'au point  
C 

ou, B 15 11 3,8 cm-', o l l o s  sont d i f i n i t i v a u e n t  e f f a c é l s  p a r  une , 

bando non classBe, niais qui  p o u r r a i t  Gtre  l a  prer l è r e  do l a  s é q u e n c e h ~ =  

+ 3 du sys tène  A. 

A pa r t  c e t t e  branche, on nlobsorve quo des  r a i e s  peu nombreu- 

ses ,  t r è s  pou in tenses ,  p a r f o i s  f loues ,  p a r f o i s  extrémomont f i ne s .  On 

ne r é u s s i t  pas  à l e s  c l a s s e r  en s u i t e  r egu l i è r e ,  o t  il e s t  pou pro- 

bable q u ' i l  s ' a g i s s e  d 'une a u t r e  branche de l a  même bande, dont l o s  

r a i e s  alternativeil-ei?t co ïnc idera ien t  zvoc ce12 e s  de l a  j?rsfiilère e t  

s '  en separe ra ien t  . La v a r i a t i o n  des  i n t e n s i t é s  suggèrs ra i t  p l u t a t  

une s é r i o  de  per tu rba t ions .  



Pour dé te rx inar  l e s  constantes  de r o t a t i o n ,  on pzut rap?or ter  

l e s  r a i e s  i n t ense s  2 une t a t e  ou à l'astre ; nous a l l o n s  é tud i e r  

s u c ~ e s s i v e ~ ~ ~ e n t  l e s  conséquences de ces  deux hypothèsas a f i n  de déter-  

minor que l l e  e s t  l a  p lu s  probable s 

a )  S i  l ' o n  ch-ois i t  l a  t ê t e  P, l a  pente de l a  d r o i t e  représentant  
--p.....--- 

y = - 15 02û,81 en fonct ion du numéro x de l a  r a i e  e s t  vois ino do 

0 ,35 j9  ce qu i  amène, pour ob ton i r  uno p rec i s i on  graphique comparable 

d cc3116 des  mesures, à r ep r s sen t e r  y  = y - 0,053 x (fi;;urç; 23 ) . 
1 

Le diagrac.nie obtenu e s t  pgriodique, an peut à volon té  augucnter x 

d 'une  u n i t 6  e t  diminuer y de 3,053. Soutbs l o s  r a i s s  obssrvées sont 1  
ropr5sontées9 co r t a ine s  pouvent no pas appartenir & l a  bande é tudiée .  

L ' e r rou r  s u r  y  correspondant à un Boart de 0,l cm-' su r  l e s  nombres 1 
d 'onde,  qui  v a r i e  de 0,013 (x = 70) â C,005 (x = 170) e s t  représentée 

pa r  un ssgriient de d r o i t e .  

On cons ta te  qut  l a  p lupar t  dcs po in t s  expérimentaux se  

groupont autour  de courbes r s g u l i è r e s ,  4iLsis qu'on nc pout absolument 

pas t r a c e r  une d r o i t e  unique. kn t r e  x = lC5 e t  x = 115? il y a c a r t a i -  

no.-i=.snt une anomalie, G+ on c r o i t  reconnaTtre l a  caurbe qui c a r a c t é r i s e  

l e s  p ~ r t u r b a t i o n s  do r o t a t i o n  ; 1 1 i n t 2 n s i t é  des r a i o s  psr turboes  d é c r o î t  

d ' a i l i c u r s  rég.ili2rctnient, t and i s  qu'  a l l e s  s ' ecar ton t  dv l c u r  pos i t ion  

normalo. 

L a i s  pour x = 95, on d 3 i t  a d i ~ ~ c t t r ~ ?  un brusqua changelnent de 

pente,  accorilpagn$ de dsdqinblr,r,lent. Pour x i n f h i e u r  2 95, l a  va leur  
2 -4 

de b  e s t  09058, e t  donc b - =  B' - B I 1 =  ?5,8.10 ; p o ü r x  supsr ieur  2 

1 13, l e s  va l eu r s  do b  san t  rospsctivon.rnt pour l e s  deux composantes 

0,0526 at 0,5532 ; s o i t  B' - 8" = 27 ,7 .10 -~  ~t 28,3.10-~., S i  l ' o n  

adrn2t que l e  coude correspond à n = 1 C 3 ,  1 'équat ion (22)  donne u  = 10 -4 
1 2 --1 

e t  d  9, = - . d (b  ) = 2 , 2  cm , a v m  une e r r e u r  cortainorn-nt i n f é -  u  
r i o u r e  a 25 O/, . S i  on vou l a i t  r appor te r  l e s  dcux p a r t i e s  dc l a  courbe 

à deux t ê t e s  di f fGrentos ,  cc  ne pou r r a i t  donc d t r e  l e s  t f i tes  P e t  S 

d i s t a n t o s  de 3,24 cm-' ; c o t t o  so lu t i on  ^ t a i t  pour tant  t r o p  a l l échan tg  

e t  c e t t e  hypothèse a é t é  essayée : on a consta t6  que l e  changement 





dg pbntc, subs i s te :  presque auss i  i r i~por tsnt ,  e t  b ien  ontzndu do sens  

c o a t r a i r o  (pour x p ~ t i t ,  l a  va leur  de BI  - BI' c s t  supbr isurs  2 

i l .  1 3  cornac nous 1 ' indiquons un pou p lu s  l o i n ) .  

- 1 
ne 3 j  - BI1 = ?5 ,3 .10 -~  o t  do ?) - '3p = 3,?4 cm , l fBqua- Q 

t i o n  ( 2 5  ) pc.rril.tt do t i r e r  : B' = 3,0660 o t  5'' = 3,0634. Kais  l e  

mGmo ca l cu l  a u r a i t - i l  un sens à p a r t i r  des  va l cu r s  de BI  - B" t rouvées  

pour 13s  valeurs é l c v é ~ s  de J ,  s i  ell:,s $10 se  rsppo~ti3il t  pas aux & t e s  

obsi;rv6os ? Zn achot tan t  que Bu n s  chanzc pas, B' prcnd l e s  deux 

va l eu r s  ~ ~ 0 6 6 1 9  e t  C,06625  ( I )  : ça v a r i a t i o n  e s t  minime, mais on ne 

v ~ i t  ?as que l le  i n t b r p r S t a t i o n  on pou r r2 i t  en donner. %a t  6 t r e  

passo-t-on su r  uno a u t r e  branche de l a  iii6~lc: baride, corres-ondant à une 

s t r u c t u r e  f i no  de l ' u n  des  doux niveaux, nSsl igée  par  nos jquat ions  

(14) oJc ( 14  b i s )  ; peut ê t r e  un au t r e  e t a t  é loct roniquc i n f ~ r i e u r ,  dc 

niveau d ' iqul l ibrc î  J = O un pou p lus  Slcv6, ! ,a is  do n i v ~ a u x  dc ro ta -  

t i o n  un psu p lus  serras, SC subs t i t uc - t - i l  au prn.iies dès  l a  v-i lcur 

de J p a r  l aquc l l c  s e s  niveaux sont l c s  p l u s  bas ( a l o r s  2'  nc change- 

r a i t  s a s ,  3" pr -mdra i t  l c s  doux va l eu r s  \,,O6321 c t  C!,36315 ( ' ) )  ; il 

faut  cJcsro  s b i c t t r e  qu'unc r g ~ i e  do s s l  c t i o n  1 ~ ' s  d i s p ~ n s e  de SC 

pc r tu rbcr  1 'un l ' a u t r e  ; cc 1: sont l a  ~ ~ u ' h y p o t h è s o s  g r a t u i t e s .  

\ .......... _.- ...... ... ._.__ 

b) S i  l ' o n  c h o i s i t  1s t 6 t o  Q, donc y '  = 4 9 - 15 ( ] ? 4 9 ~ 5  on e s t  

csndui t  B repr5s~nt ,c?r  g t l  = y  - 0,. . j5 x ( f i g  24  ). Lo point  anguleux 

no s ' i i f i ~ o s e  ? lus ,  on peut ,?" l a  r i q - u r  t r a c e r  de x = 59 à x = 1 2 C  une 

d m i t c ,  dont l a  pcntc mène à B' - B" = 3 u , ~ . 1 0 - ~  ; e t ,  cn t cnan t  

compte de l ' é c a r t  crï tre l e s  t s t e s  : 

B'off = 0,a733 B" = 0,0691 mg = 11  

+ e t  par  conséquent m = 1 - x 

l e  s igne é t an t  p o s i t i f  ou néga t i f  se lon qus l c s  r a i o s  in tonses  é tud iées  

appar t iennent  .zux branches ( P z ? )  ou (g9, 
" .- G Q21). 

( 1 )  La dornièro  d6cimalc e s t  i l l u s o i r e  st l ' a v a n t  dorn i&ro  i n c e r t a i n e  ; 

mais l a  d i f f é r ence  e n t r e  ces  dcax va l eu r s  e s t  s ignificd-Live.  





 ais pour x supér ieur  & 1 2 3 ,  l c s  po in t s  s ' é c a r t e n t  de p lu s  en 

plus  dv l a  d r o i t e  ; on peut corrvcto~:~r;liS en rclndre conipt-; pa r  l ' i n t e r -  

vention dcs  ti-,rines de degr4 supér ieur  ( t r i r~~ . c : s  en D )  do 1 'Squation ( 1 4 )  

p a ~  9 2 .  

Pour o b t e n i r  un ordre  de ~ r a n d a u r  de ces ter-,:es, nous avons 

adillis dans l a  f o rnu l e  
3 2 3 = 4 B / w  

-l 3' = B '  l e s  va l eu r s  nmSriques w 1  = w "  = 220 cm , = ~ ~ 0 7 2  e f f  
3'' = 3,069 Bt - B" = 30 ,9 .10 -~  . On t r l u v o  a i n s i  

Nous avons a l o r s  cor r igé  l e s  nombres d'onde r c l cvés  expéri-  

i n e n t a l c ~ ~ n t ,  cn admettant pour l o  c a l c u l  dc  m q u ~  13 composante basse 

fr4qucncc dos r a i e s  d6d~ub léos  appa r t sna i t  à (s, , S, ) e t  l ' a u t r e  - 2 1 
coinposai~tc à (R?, Q?l > .  Pour chacune on a  ca lcu l4  - 

puis  on a r z f a t  s u r  y '  l o s  ,:isn:es opgsat ions  quc, su r  2) , ~t repor té  

( f i q ~ r c  24)  l e  nouveau point  obtenu. Afin de ne pas surcharger  l e  

graphique, on s 'sst liziiité aux v a l c u r s  rondes de m, priscts dc 13 en 

1'3. 

Les p o i n t s  obtenus sont à peu p rê s  a l ignés ,  su r  d.es d r o i t e s  

à peu p r è s  p a r a l l è l e s ,  ce qui s i g n i f i e  un dédoubleriLent r é s i d u e l  pro- 

por t ionncl  2 x, ou & JI' ( l a  prScis ion o s t  i n s u f f i s a n t e  pour d i s t i ngue r  

1 'un de 1 ' au t r e )  . C s  p\,ut Ctrc l e  dSdsubllc,:if?nt de sp in  de 1 ' 6 t a t  

i n f é r i s u r  C ; mais nitrna si  1 'an r e t i z n t  c e t t e  hypothèsc, n o t r e  

étude ns permettrait que de l a i s s e r  l o  chaix en t r e  p lu s i eu r s  va leurs ,  

l a  posi-Lion des d r o i t e s  trouvées n '&tant d a f i n i e  q u ' à  une pér iode p r è s .  

Par con t re ,  l e u r  psn tc  assez bien d i f i n i c  (3,3564) d i f f b r c  de c e l l e  

que 1 ' s n  a v a i t  p rov i  soirci.. ;nt a&, i SC, e t  ri êns  aux nouvcl lcs  va l eu r s  



6 - Bande '3-1 du système B de Au Ca (plunche 3x1) 

Cet te  bande .:st riioins c l a i r o  que 0-9, e t  probablenient recouver te  

par d ' a u t r e s .  C e p û n d ~ ~ t ,  l e s  diagrsrizg~es p l u s  compliqués auxquels e l l e  

mène sL1nt t r è s  analogues. 

a) Si  l ' o n  rappor te  l a  s t r u c t u r e  de r o t a t i a n  à l a  t e t e  P 
.- 

( yp = 14 801,l cm-') on r e p r é s ~ n t e  y = W v i l y  - O , C 5 5  x (fis 25 ) 1 
On ne peu t  t r a c e r  que deux l i g n e s  b r i sges ,  avec point  anguleux respec- 

t i v s ~ , ~ > n t  v e r s  x  = 130 e t  x = 110 (au li~u de x = 95 pour l a  bande 0-0). 

Du c'Sté des  t j t e s ,  l o s  pentes niesurées, a ssoc iées  à l a  d i s tance  des  
-1 

t è t e s  ?) - '3 = 3, ICI cm , iiiènent à V 

Mais dans ce  ca l cu l  l a  d i s t ance  des  t 6 t e s  peut f o r t  b ien 6 t r e  

surévdlaée,  une r a i e  i n t ense  de l a  bande précjdente  r e c ~ v r a n t  l a  t ê t e  
- 1  T. 'n peut  a l l e r  jusque 9 - '5) = 2 ,  HO cm , ce qu i  d iminuerai t  2 

chaqul va l eu r  donnée ilour 8' e t  BI1 de 2.  IO-^ environ. 

Après l e  coude, B '  - B" passera ien t  respect ivenent  à 

30,6.1 9-4 e t  3 i , ?. 1 o - ~  : l e u r  v a r i a t i o n  ne d iga s so ra i t  donc guère 

une u n i t é  (en d i ~ i i l l i è r n e s  de c  ) au l i q u  de 2 pour l a  bande 

préc9drnte.  

b) Si  1 'on c h o ~  si t l a  t e t e  2,  ( 0,) = 14 804,2 cm-'), on représen ta  
r-- - - ---- y > ,  = ,,Y- 2)9 - C,o58 x ( f i g 2  6 ):les coudes d i spa ra i s s an t ,  e t  

l e s  pentes i n i t i a l e s  rr,ènent r e s p e c t i v e ~ . ~ ~ n t  ü B1 - 5'' = .j395.10-4 e t  

B' - Br' = 33,9.10-~.  Si  l ' o n  aùniet que de t e n i r  compte de s  teroies en 

D condv-ira 5 appor te r  l a  mênie co r r ec t i on  que dans l e  c a s  de l a  bande 

0-0, d n  r e t i e n d r a  (avec d ' a u t r e  p a r t  9 - 21 - 3,00 cm-" ) F Q - 







7 - Discussion e t  conclusions conczrnant Au Ca. 

L 'é tude des s t r u c t u r e s  de r o t a t i o n  d 'une r êg i sn  du système 

S, qui  f a i t  1 'ob j e t  des  paragraphes 2 à 4 du présen t  chap i t re  ne peut 

sou-tf-nir  l a  comparaison avec c e l l e  des  deux bandes B qui  l a  s u i t  ; 

nous n ' av ions  po in t s  l e s  r a i e s  que de 5 en 5 ; su r tou t ,  une moindre 

p rQc i s ion  en nombres d'ondes dans c e t t e  région spec t r a l e ,  l a  compli- 

ca-bion i n t r o d u i t e  par  l a  supc+rposition de plus iques  bandes, pour 

c e r t a i n e s  desque l les  l e s  t e r n e s  en D sont beaucoup p l u s  que de s  

tcrliies c o r r e c t i f s ,  avaient  l i c i i t é  l ' é c h e l l e  du graphique a  10 cm par 
-1/2 

cin ! au l i e u  de 120 cm pour l e s  bandes p lu s  c l a i r e s  e t  p lu s  simples 

du systeme B. 

Il f a u t  donc c h o i s i r  e n t r e  l e s  méthodes ( a )  e t  (b)  pour l e s  

deux de rn i è r e s  bandes é tud iées  ; l e s  r é s u l t a t s  obtenus i~iontrent  seu- 

lement que, comme il e s t  n a t u r e l ,  ce choix d o i t  'être l e  merne pour l e s  

deux bande S. 

Cn faveur  de l n  branche P, on peut c i t s r  l e  précédent de 

Au Ug é tud i é  pa r  RURIT'S (21 ) ; pourtant  en reprenant par  l a  methode 

u t i l i s é e  i c i ,  l e s  illesures q u ' i l  pub l ie ,  on trouve une courbure t r è s  

marquée, preuve que l ' i n f l u e n c e  des  t e r u e s  en D s e  f a i t  certainement 

s e n t i r  ; e t  r i e n  de coniparable i'2 un point  anguleux. Tout en répondant 

l 'hypothèse  ( a )  l a  courbe e s t  donc de type (b )  . On t i r e r a i t  un 

a u t r e  arguiriont, p lu s  convaincant, de s  nombreux a l i gnescn t s  de po in t s  

, f ianifestes de l a  f i g u r e  ( 25 ) . 
Cependant, il f a u d r a i t  t rouver  pour l e  brusque coude de 

l a  courbe une exp l i ca t i on  s a t i s f a i s a n t e  ; d ' a u t r e  p a r t ,  l e s  branches 

de type Y,  contra i re i .ent  aux branches Q, ne manifes tent  pas de dédou- 

bleuLent dans l e s  t r a n s i t i o n s  ' 71 - ' , c t  s ' i l  s ' a g i s s a i t  d 'une 

superposi t ion de deux branches d i f f  grentes ,  c3mme J d i f f è r e r a i t  d  'une 

soixanta ine  $ l ' u n i t é s  RU noins ,  l e s  i n t e n s i t é s  des  deux ~ o n ~ p o s a n t e s  

s e r a i e n t  v is ible isent  inSgales.  bhfin, l a  d i s t ~ r s i o n  cen t r i fuge  e x i s t e  

pour t o u t e s  l e s  s t r u c t u r e s  de r a t e t i o n ,  e t  c ' e s t  une r a i son  s u f f i s a n t e  

pour donner l a  pr5f9rence à l a  rn6tllode (b )  qui  pernlet d ' en  t e n i r  compte. 



S i  1 'on adiiet n o t r e  analyse de v ib r a t i on ,  B' e s t  l e  même 

pour l e s  deux bandes, e t  BIr diminue de 2 , 7 . 1 ~ - ~  environ quand on 

passe de l ' u n e  5 l ' a u t r e  ; c ' e s t  l a  va l eu r  de a d3ns l a  fo rnu le  e  

On en d5dui t  d ' a u t r e  p a r t  B  = 0,3705 (mais ce r 6 s u l t a t  ne peut ê t r e  
e 

ga ran t i  qu ' à  1 O/ ,  pres  au iiLieux) ; OC e s t  p e t i t ,  l ' anhar inonici té  de 
e  

l 1 O t a t  X 6 tan t  f a i b l e ;  on v I r i f i e  b ien  que 0( / B ~  e s t  du même 
#? 0 X I? 

e  e  ordre  de grandeur que - a 

W 
t3 

B diminue coii.ime il se  d o i t  lorsque v  augmente 9 mais d ' a u t r e s  

analyses  de v i b r a t i o n  mèneraient au , n $ i ~ s  r é s u l t a t ,  e t  c e t t e  constata-  

t i o n  ne s u f f i t  donc pas 8 confiririer l a  nôtre .  3 a i s  p3ur 1;s grandes 

bandes du système C, où l ' û t a t  i n f S r i s u r  e s t  probablement aus s i  l ' é t a t  

X c o t t e  v a r i a t i o n ,  qui  d e v r a i t  ê t r e  l a  r:jêrne, e s t  inversge 5 il e s t  1 
v r s i  que l ' a n a l y s e  de r o t a t i o n  y e s t  p lu s  do-~ teuse ,  19s bandes S t sn t  

t r è s  racouver tes  ; e t  inoins p r éc i s e ,  c a r ,  ne connaissant  pas l ' o r i g i n e ,  

nous n 'avons  pu i n t rodu i r e  l e s  termes :,n D. O r ,  s i  on abaet  pour 

l ' é t a t  C : 

W '  = 290 B' = o,c74 
C C 

va l eu r s  exactes  probabler,ihnt à quelques centièmes près ,  on en d5duit  
-8 -8 D = O ; e t  D ' - D " ,  - 0,9.10 . Pour l o s  bandes C ,  cc terme 

e s t  d:~nc n.:gatif, e t  deux f o i s  p lus  g r m d  au noins  quo ~3our l a s  

bandes S. Ceci rend compte de l ' impor tan te  augmentation aiparc.nte de - 
( B I  - B f ' )  dans l e s  régions  t r è s  Scs r t6 s s  de l a  t g t e ,  e t  de l a  tendance 

à l n  i 'orn~ation de bandes en ruban. L e s  v r a i e s  v a l e u r s  de ( a '  - B") 

so ra ion t  pour ce  spoctre  ( en  l?oysnno 3-b avec 1 d '  & a r t )  vo i s ine s  

de 26.7 3-4. Finalement : 



Les va l eu r s  de 18 d i s tance  in ternuclGaire  r pour l e s  é t s t s  

B e t  :' e s t  douteuse : on a  en e f f e t  eL l~ i~ loyé  à son ca l cu l  3 ( e f f e c t i f )  e f f  
qui  peut d i f f 5 r e r  assez  1arge;irnt de !? ( é q u i l i b r e ) .  

e  

8 - Bande 9-3 du syst8nie B de Au Si.. 

Les méthodes sont  anzlogues aux prScSdentes, e t  l a  f i g u r e  (27 '  ) 

repr4s-,rite l e  diagrainine ra2porté  à 1.2 t'ète Y .  Pous disposions  d 'un 

enreg i  stre,.ienl; cl 'une f i n e s s e  reil~nrquabl t ,  qui a u r a i t  per.iiis de r e l eve r  

p lu s  de m i l l e  r a i e s ,  dont un bon nombre sans doute appart iennent à 

l a  bûnde ( 1 - 1 )  : nous avons p r i s  un peu au hssard l e s  p lu s  in tenses .  

Dans l e  cJlagra.c,e assez e s b r o u i l l é  qui  en r s s u l t e ,  on s u i t  t a u t  de 
A 

xeme corrsctzrriont l e s  deux composantes du doublet .  

La f o ~ c t i o n  representée  e s t  y (x) = j V - V q  - 9,038 x 
( Y Q =  13  829936 cm-'). 

Uns p r e ~  i è r e  s ~ e s u r s  de pente en t r e  x = 58 e t  x = 1 CO conduit 
-1 avec 1) - V r  = 2,118 cm , z u x v z l o u r s  : 

Q 

La v s i e u r  de m correspondant à 13 t ê t e  ': e s t  m, = 14 . 
Sachant que ( 3 '  = 147 e t  o f '  = 15;,3 d ' ap rè s  1 'analyse de 

v i b r a t i o n ,  on ca lcu le  

DI = 1 , 5 i . 1 8  DI' = 1 ,'29,13 -6 DI - D" = 0927.10 -8 

+ La cor rec t ion  pour l e s  termes en 3 ,  nag l i s eab l e  pour m = - 50 
a t t e i n t  pour m = - 150 (x = 1 36) 13 valeur  1 ,4  cm-' . Yn a  joutant  

c e t t e  cor rec t ion  2 l a  siesure corresoondinte,  on t rouve que y d o i t  

ê t r e  airenienté de c?, 12. La nouvelle pente mène a l o r s  à 

v a l e u r s  s u r  l e s q u e l l e s  1 ' e r r e u r  ne fioit pas dPpasser un deux pour 

cen t .  

Les &-tes de l a  bande 0-1 sc,n% assez n e t t e s  pour qu'on puisse  
- 1 rnesurcr l e u r  d is+ance avec une c e r t a i n e  prScis ion : c ' e s t  ?,25 cm 

( 2  ~ ~ ~ 5 ) .  Coume 6 '  n ' s  p ï s  v a r i é  e t  Y'' f o r t  peu, la valeur  de B ' B "  





e s t  l a  même, et l e  meme ca lcu l  f s i t  en sens inverse  nous perxet  de 

d é t e m i n e r  : 

La va l eu r  de a( e s t  peu p r ec i s e  g niais su r tou t  l a  co r r ec t i on  
6 

spportee à 3" pour t r ouve r  B" e s t  assez  i l l u s o i r e ,  p u i s q u t û l l e  e s t  v  e  
i n f  5r ieure  2 1 ' e r r a u r  probable. 

Déduites de c e s  v a l m r s ,  l e s  Gistances i n t e r n u c l é a i r e s  sont : 
O 

Xtai B : r = 2,49 A 

G l l e s  sont p l u s  p e t i t e s  que pour Au Ca. Ce r 3 s u l t a t  ina t tendü  semble 

absolument c e r t a i n  ; l ' e r r e u r  sur  l e s  d ive r se s  constantes  de r o t a t i o n  

3 ns  peut en e f f e t  dépasser  4 O / ,  , ce qu i  ne niPnerait qu'k 2 O/, 

d ' e r r e u r  su r  l e s  va l eu r s  de r. O r ,  l a  d i f fSrsnce  trouvee e s t  de 5 O / , ,  

Il e s t  poss ib le  d12.utre p a r t  de p rSc i s s r  l a  v a l s u r  de 
A u r = r  B - rX 3 

à p a r t i r  de B = '13' - BI'. itous avons trouv6 

B(o  , O )  
-4 '7 = 15,S.I 0 . "omme C( es-t de m81iie s lgne pour 16s deux 

c3 

é t a t s ,  e t  sans  doute p l u s  grand dans l ' 6 t a t  B où w x e s t  nettement 
e e  + 

g l u s  ?levé,  nous a d i i o t t r n ~ s  L!!J Be = 16.10-~ - 5 O / ,  

A r  _ _ -  1 - AB O 1- Comme - - Z B , il e n  r - s u l t e  quo A r  = 3,C46 A - 5 O/, 
r 

L a  r é i ~ a r t i t i o n  des intensités dans l a  sequence p r i n ~ i p a l e  (page 7 3  ) 
O 

nous ava i t  monBs 3 r = 0,06 A 1 10 O / ,  : l a  ccncordance n ' e s t  
î\ 

donc pas t o u t  à f a i t  s a t i s f a i s a n t o ,  a i s  on ob t i en t  b ien  l e  menie ordre  

de s rande i~r .  



P O R E ' I A T I O N  D E S  B A N D X S  . G N  R U B A N .  



Peut-on exp l iquer  13 formation des  bandes en ruban par  l ' i n -  

t e rven t ion  des ternies en D dans 15s equat ions  ( 1 4  ) e t  ( l ~ b i s )  p 92 

sans  Gtre conduit 2 des  hypothèses t r o p  absurdes ? 

Nous nous con t en t e rms  pour re,ondre à c e t t e  quest lon d'un 

e s s a i  nua$rique.  Cherchons l e s  condi t ions  pour que G ,  pr? sen t e  deux 

eatrériisles pour l e s  va l eu r s  m ' = 50 e t  m M  = 100, e t  l e s  va l eu r s  

~ ( r n ' )  e t  ~(m") de c e s  extrSr.iales. Les v a l e ~ r s  de B" e t  3" sont connues : 

ce sont c e l i e s  que n9us avons trouvees pour l ' s t a t  de AU Ca 

BIt = 7,:)5.NT2 DIf = 2,8.10 - 8 
Jn trouve conme r 4 s u l t a t s  dq ce ca l cu l  : 

Ce groupe de va leurs  ne convient pas  parfaiteniont, p u i s q u ' l l  suppose- 

r a i t  des  froquences de v i b r a t i o n  w '  d z  l ' o r d r e  de 173 ; mis  nous 

av în s  f a i t  r e w r q u s r  d i  j& que l a  v a l i u r  efLect ive  de B, a-rès correc- 

t i o n  pour l e s  d ive r s  dSdoubler~~ents de ~ i iveaux ,  peut ê t r e  assez d i f f é -  

r e n t e  de s a  v s l eu r  d ' é q u i l i b r e .  

D'autre p ? r t  

2 1 l 1  13 B" - - ~ ( m ' )  = - - 6 
40 16 

10 Dl1 = - 1,61 cm-' 



-1 
Nous trouvons bien une bande en ruban t r ê s  5 t r o i t e  (nioins de G , 5  cm ) ,  
t r è s  b r i l l a n t e  (il s'accumule dans c e t  S t r o i t  i n t 2 r v a l l s  s c s c t r a l  

SQ r a i e s  de r o t 3 t i o n  carnii l e s  p lu s  i n t e n s e s ) . e t  c l a s s a b l e  ( l ' o r i g i n e  

r e s t e  proche, s a  d i s tance  ne d v i t  v a r i e r  d 'une bande l l au . t r e  que de 
- 1 

quelquîs  dixikines de cin ) . 
Il f a u d r a i t  f a i r e  un ca l cu l  y l u s  complet, avec des  couples Oe 

v a l e ~ r r s  d i f f é r e n t e s  de n i '  e t  ni".  Un prograilime a  é t é  4 t a b l i ,  e t  une 

prsi,,ière ebauche de so lu t ion  ôlaborée s u r  une c a l c u l s t r i c e  ê lect ronique,  

mais avvc des  donnSes t r o p  vagues s u r  l e s  c o e f f i c i e n t s  de l ' équa t ion .  

I l  f a u d r a i t  au s s i  avo i r  une i d é e  p lus  s rSc i s e  des dédoublei:ents (de 

spin  pour l e s  S t a t s  ' .': , de type -11 pour l i s  é t a t s  '7-l-) a f i n  d 'en  

déduire q u e l l e s  va l eu r s  de 2' sont admiss ibles  ou non. Il scnible 
i. 

pourtant  qu'une i n t e r p r é t a t i o n  des  bandes en ruban pu isse  e t r e  t r o - n é e  

dans c e t t e  vo ie .  

Ssppelons que nous en avons d>jL1 donné deux m t r e s  (dimère 

a l ignS,  ou suserpos i t ion  f ~ r t u i t e  dv deux bandes aux dSgrad4s de sens  

c o n t r s i r e )  . Loin de s ' exc lu re ,  e l l e s  p u v e n t  coex i s t e r  o dans ie dimère, 

1% s t r u c t u r e  de r s t a t i o n  t r is  s s r rSe  dile au moment d ' i n e r t i e  Slevé 

e t  l ' importance de 1% di s to r s ion  cen t r i fuge  D en r e l a t i o n  avec une 

1is is .m f c r t  lgche,  , contr ibuent  ensemble à l a  forxiation de bandes en 

ruban e t r o i t e s  e t  in tenses .  

1:ais il s e  peut aus s i  que se lon  l e s  ca s  rencont rés  des  

explications d i f f é r e n t e s  so ien t  va l sb l e s ,  e t  c ' e s t  sans  doute l a  

orssence dans l a  mê~?~e région spsc%rs l e  de r ~ b s n s  d ' o r i g i n e s  d ive r se s  

qui reild l ' int;f)rpr4tatj.on du s a e c t r e  C s i  d i f f i c i l e .  



' i : C A P I T U L A T I O h T  D B S  R E S U L T A T S  

%'r  C 3 N C L U S I O N .  



1 - Compsraison à des n:ol ic i~les  anzlogues. - 

' 1 - Xonohalog6nures do plomb. 

Ces rnolScules fo rnen t  avec c e l l e s  que nous 6tudions une s é r i e  

i so9 lec t ron iquc  : l o  p l o ~ b  a t r o i s  e l ec t rons  de p lu s  que l ' o r ,  e t  

chaque halog6ne t r o i s  de nioins que 1 ' a l ca l i no t e r r eux  correspondrnt  . 
I la is  piar l e s  halo- ' inures de plomb, 1 ' i t a t  fondrÿ~ental  e s t  un ~ t a t  'T 
e t  1 ' L t a t  ' e s t  l ' u n  des  prer i iers  i t a t s  exc i t6s .  

Il e s t  i n t é r e s s a n t  de n o t e r  qn5 l e s  v s l s u r s  $ e  w sont t r è s  e 
voisiizes si  1 '3n conlpare en t r e  eux, non l e s  i t a t s  fonda~iicn-t%ux, i'iais 

B Yi 
l e s  6 - ta t s  A. ?our Au C s ,  n3us trouvons en moyenne 2 2 1  ; KORGUM (12) 

i nd i  quo 228,6 pour Pb C l j 5  e t  I P j 9  3 gnur Pb dont 12 masse 

r édu i J~e  ( 3 1 , ~ )  e s t  2 l u s  vols ine  de c e l l e  de Au Ca ( 3 3 ? 2 j ! .  

Pour Au S r ,  l a  v a l e u r  de w dans 1 ' i t a t  fondariuentzl 'G c;st 153,3 ; 
e 

t and i s  que i.ORGBN indique pour l f 5 t a t  '2 de Db ~ r ~ '  l a  va l eu r  152,5, 
8 1 

e t  Four Eb B r  l a  va l eu r  i 51 , l .  

Les s eu l e s  dcnnSes que nous possei ions  su r  3b 1 sdnt dues à 

VT.ELkND e t  MEdEJrlGH ( 97 ) .  Four 115ta - t  A correspondarit d ' après  nux  à 
e - '  c e l u i  de Pb C l ,  e t  qu i  s e r a i t  donc l l i t a t  A l e  pliis bas,  i l s  i n d i -  

quent w = 1 @,O. Cet te  v s l ? u r  d i f f è r e  3;ussi b ien  de 138,Q qus nous 
e 

trouvons -pour l ' é t a t  fondaii is~~tal ,  que de 154,1 e t  ?50,1, r e l a t i v e s  

aux orsa . i e r s  é t a t s  '2 exc i t é s  de Au BR. 

I l lanalyse  ds r o t a t i o n  pour l e s  haloganuros de plo-b n ' a  

ma1he;ri-eusenent pas Sté  f lzi te g e l l o  ne d o i t  pas ê t r e  i npos s ib l e .  



W 3iIGhhT indique que, sauf pour l e  f l uo ra r e ,  l e s  deux t ê t e s  sont  si 

proches qu'on ne paut guèrc l e s  dist in, .uer,  avsc une d i sp? r s ion  de 

2,72 i l m m  : pour uno d i s tance  i n t c r n u c l é a i r e  sans doute peu d i f f é r e n t e  

de c e l l ~  que ~ o u s  avons détsr i  i n i c  pour Au Sa e t  Au S r ,  c e l a  s i g n i f i e ,  

comme II:)SGLN l e  conclut  lui-r;,&es, quç l a  parabole de For t ra t  e s t  

p lu s  ouver te ,  B I  - 3" 6 tan t  p lu s  qrznd. : l e s  r a i e s  de r o t a t i o n  sont 

p lus  &car tées .  

2 - Iloïlohalo~l;6nures -- z l ca l i no t c r r eux  . (diatomiquc,s) 

KHAXJ!TOV e t  L:i?XSL':OV ont  pub l ié  ( - 1  O )  une formule elapirique 

r e l i a 2 t ,  pour l o s  d ive r se s  iilo1;cules di;,toi~iiques du ~'iiême t~r13e~ 15 

constznte  ?~e  v i b r a t i o n  w du niveati fonda,,,,r:ntal d 1% inasse r6dui te  : e 

L1inconvini%nt  dl?nne ' e l l e  lomi',ule e s t  qae s c s  au.teilrs n 'en  

fourn i ssan t  pas  llonibre d 'une j u - s t i f i c a t i on  thQorique ; il 5 t a i t  

copeiidxnt c u r i s i ~ x  de v o i r  s i  c l l e  s ' s p p l i q u e r s i t  % Au .>g,  liu Ca, Au S r ,  

Au Ba. 

Non seulement l e  r é s u l t a t  obtonu e s t  tres s z t i s f s i s s n t  avec 

.Y = 5326 e t  B = 65 j n a i s  l e s  c o e f f i ~ i : > ~ ~ - t s  empiriques r e l a t i f s  aux 
4 

monohàlogénurcs a l ca l i no t e r r eux  ( f l u o r u r e s  except6s) peuvent e t r e  

c h o i s i s  t e l s  qu.e A s o i t  tou jours  5320 ; l e s  v a l ~ m r s  de B v a r i e n t  régu- 

li5rerncxt en s ens  invorse  des  illasses .L;olSculaires, niais on ne peut 

t r ouvs r  pour e l l e s  de l o i  simple. L a  concordance avsc l e s  va l eu r s  

oxp.i.ri?iic;ntair.s e s t  zu nioins üilssi s a t i s f a i s a n t e  qu 'en  u t i l i s a n t  1t;s 

c a a f f i c i c n t s  indiquas  par  I(RaSN:?V. Cet-te d iscuss ion e s t  rhsurriée dans 

le ta7dloau 1 8 . Les va leurs  oxp5 r im~n ta l e s  d~  w sont  t i r e e s  en 
e 

maj2ure ;$art ie de l a  t a b l e  39 dc Hereborg ( 6 ) .  

3 - k-trss  iiiolSculcs lourd-9s : annlgsc dc ro t a t i on .  

Fous svgns sur tou t  cherche, pariiii l c s  r z r e s  d o i i n 6 ~ ~  disponi- 

b l c s  s u r  ILS cons tan tes  dc r o t a t i o n  e t  l c s  d i s t snces  i n t c rnac l éa i r e s ,  



Recherchs de coefficients sour l a  f~rrnulo  empirique do KRASITOV. 



des  exe~~~p1c.s  (?c diil:inution de r pour das  ii.assns atomiques c ro i ssan tes i  
O 

dsns une sor io  de corps  homolog~es.  I l s  sont  r a r c s .  S i tnns  pour tant  

:a F (ro = 2 , 3 2 )  e t  & C l  ( \  = 1,86). l a i s  ces  v i i e u r s  ollcs-ï:ernes 

smt inco r t a ine s .  

Lcs riosuros p s r  r i i icroond~,~ dr: HcaNIG e t  I;Q:DSL ( 7 )  s u r  l e s  

halogénuses a l c a l i n s  fourn i ssen t  par  con t re  des  va l eu r s  de r qu i  e  
c ro i s s en t  rCgulixreoent qumd on avsnce, s o i t  d m s  l a  s é r i e  dzs  

halagènes,  s o i t  d m s  c e l l e  de s  s l c a l i n s .  Il en e s t  de r~~êire de t o u t e s  

l e s  mestl-rss par  diffraction i lec t ron ique  que c i t a  HZRZBS"LG, 

11 s e r a i t  danc p a r t i c u l i è r ~ ~ ~ ~ s n t  i n t é r e s s a n t  d '  essayc,r une 

Studo d'xine au t r e  bande de Au Çr e t  d ' a l e  bande de Ku 3a ; sur tou t  de 

v é r i f i e r  par  une a u t r e  i., 5thode -par lnicroondes p s r  exenple- l e s  v a l e u r s  

de B que nous avons trouv6es.  
e  

9 

Four Au Ilg,  J .  VTrlf'PS ( 2 1 )  indique 2 , l 2  A p rilais j s  ne s u i s  

pss  d'acv9t-d sur  la for~i iule  q n ' i l  u t i l i s e  pour 1 2  d i s tznce  des tGtes .  
9 Correction f a i t e ,  on o b t i e n t  r = 2,53 h , v z l t u r  c e t t e  f = i s  un peu 

e 
f o r t e  p u i s ~ ; a ' i l  n ' a  p ~ s  ' t é  tenu compte des  teri.,es en 3 dans l t s n 3 l y s e .  

Le  r S s u l t + t  e s t  d(,nc finslerilerit i n f 5 r i s u r  à c c l u i  que noils obtenons 

pour 'iu Sr, e t  2 f o r t i o r i  pour Au S3, 

I)n t i r e r a i t  a u s s i  d ' i n t é r e s s a n t s  r en~e igne i~ i en t s  du spec t r e  

de Au Re, q u i  t r è s  p robab le~~ien t  e x i s t e .  i d l r~ i s  l a  t o x i c i t é  du be ry l l i un  

e s t  t e l i a  qu'on ne peu t  envisager de 1 ' u t i l i s e r  sans p ro tec t ions  

àppropr i i es  dans un l a b o r 3 t 3 i r e  que f r S q ~ ~ c n t e n t  des  i t u d i a n t s  encore 

inexp6rii1icntés. 



II - Conclusion 

Les d i f f i c u l t é s  rencontrées  2u cours de c e t t e  i t ude  n 'on t  

men6 3 consacrer  m e  grande p a r t i e  de non temps 5 l t m é l i o r a t i o n  des 

zppa r s i l s  e t  des  rii5thodes, du double point  de vue de 1s prac i s ion  e t  

de 13 comrr~oditi. Des progrès  s u b s t a n t i e l s  ont  é t é  accomplis, mais il 

r e s t e  encore be~ucoup  Z f a i r e ,  en p a r t i c u l i e r  pour prolonger l e s  

spec t r e s  dans l ' u l t r a v i o l e t  e t  su r tou t  dans Ir proche infrarouge g 

dans c a t t e  rsgion,  i ls  s o ~ t  sans doute t r è s  r i ches  p3ur l e s  molécules 

lourdes ,  e t ,  ni'èrce avec une f a i b l e  d i s p ; r s i o n ,  on a t t e i n t  une p r éc i s i on  

'convenable, l e s  nesures  une f o i s  t r s d u i t e s  en nombres d'ondes. iême 

d.ms l e  v i s i b l e ,  on peu t  encore avec p r o f i t  doubler ou t r i p l e r  l e  

p o u v ~ i r  de r é so lu t i on .  

Beaucoup de ques t ions  soulavêes pa r  ces  t r o i s  spec t r e s  ros- 

t e n t  obscures 5 l e s  é tudes  de molbcules diatomiques lourdes  auxquelles 

on aiinexait s e  rSf6re r  sont  r a r e s ,  e t  pour l a  p lupar t  da ten t  d 'une 

t r e n t z i n e  d 'années.  Gn peut penser qu? dans ces  n o l i c u l e s  l e s  atomes 

gardent en grande p a r t i e  l s u r  i n d i v i d u a l i t é  p en p a r t i c u l i e r  l e  nombre 

quantiqua atomique J d o i t  r e s t e r  d 4 f i n i  pour chacun d'eux, menant aux 
5 

couplages de HUl\TD ( c )  e t  ( e ) ,  dont on ne connalt que peu d l sxeap les .  

Il s e r a i t  donc u t i l e  d'sccumuler d 'abondantes données expérimentales 

on recherchant do nouve l les  moléculçs, e t  en reprenant meme pa r  des  

moyens modernes comme 1 'ont  f a i t  R I C X  e t  K L f l f D U R  (1  7 )  c e r t a i n e s  des  

é tudes  de l 'époque h8roïque de l a  spectroscopie  mol4culaire.  

Il conviendrai t  %ussi  de procéder à une étude systématique 

du f o u r  de King en t a n t  que source ; un simple examen des  sgec t r e s  ou 

de l e u r s  enrcg ls t remsnts  semble bien montrer que de deux branches 

superposées, l ' u n e  s ' e f f a c e  au p r o f i t  de l ' a u t r e  s c e l l e  qv.i cor res -  

pond 5 l a  t r a n s i t i o n  e n t r e  l e s  niveaux l e s  p lu s  bas n t 6 1 i m i n ~ - t - e l l e  

pas  sa  concur r?n te  ? e t  dans ce ca s  19  r 8 l e  d ~ s  couches f r o i d e s  à 

1 ' oxtrviliitS du four  n ' e s t - i l  pas pririlordial ? Si  paradoxal que ce l a  

pu i sse  p a r a i t r e ,  l a  r é p a r t i t i o n  des  in tcx i s i t és  e s t  pout-êtr2 moins 



c ~ n f o r n ~ o  a1-1~ l o i s  th5or iqucs  d î  1 1 5 q u i l i b r c  '~herf i~ique dans un f o u r  

d? King qu? dans  uno  s3urcn c ~ t r n t : n u e  p a r  decharge S l e c t r i q u e .  

L'mnploi de t o u t e  mxthode photoi i~Str iquc e s t  subordannS & c e t t e  Qtude 
" - p ~ z u . ~  ' 7 1 3 ,  dSJ2  anlorcss p s r  l e s  t r avaux  do FLOYD e t  KIITG ( 2 ) .  

:?. ..ri cocipasai son do c e s  q u e s t i o n s ,  l e s  r é s u l t a t s  num6riqucs 
.. * 

e:~,i;-:.n.iî ;zies n ' c n t  -71 ' z rn~  in:portar?cz socondairo.  :;*algr6 l e s  m u l t i p l e s  

incs r t i -budes  et sans  do~;te a u s s i  l ~ s  quolques e r r e u r s  qus nous n'avons 

PJ- 'Scs~te?, i l s  doivent  c o r n a r  d 1 3 s s o z  p r è s  l a  r 5 a l i t S .  Les dScimales 

i l l u e o i r c s  o n t  6 t 6  sys t6ns t iquenen t  suiprif i iées,  l e s  marges d ' e r r e u r  
. - .  , 
A - ~ ~ - ! ~  ,.- >.~.- ov e c s  srln-b pessinii  s t e s .  Bous a w n s  i n s i s t é  s u r  l e s  q..~slques 

sno:ia,:;ir;s ; n a i s  il f m t  n o t e r  a u s s i  que de nombreux c o n t r 6 l e s  p a r  

T~;C.IL~.?~.:>;:I-~ :iliJ; f o u m i  d e s  r 5 s u l t a t s  k r è s  sa- i : ; i s fa isants .  



PLANCHES HORS TAXTE. 



- 140 b i s  - 
Légendes des  planches hors- texte .  

- Pre'niSre séquence f l oue  du système B de Au C s .  

La s t ruc tu r e  t r h s  s e r r é e  e t  blen n e t t e  du esté des hautes  

fréquences i1,ontre que, b ien  q u ' i l  s o i t  f o r t  d i f f i c i l e  de p rSc i se r  l a  

pos i t i on  de t $ t e s  t r op  peu c?ntras tGes,  c e r t a i n s  niveaux de r o t a t i o n  

n ' e n  sont pas iaoins d 4 f i n i s  avec beaucoup de p réc i s ion .  

A d r o i t e ,  l a  r a i e  de resonance ch calcium 2 
3 

I resure  i 15  210,13 cm-' s o i t  6 574,75 A 
O 

Iongusur d'onde exacte : 6 572,78 A. 

II - Bande C-3 du système B de Au Sa. 

On n'observe qu'une p a i r e  de t ê t e s ,  P  e t  S d ' ap rê s  l e s  

p r ~ f i l s  photor4tr iqucs  (fig ?O). Cependint, i 15  045 cm-' , 18 va leur  

de 3' - Bu ckzinge subiteiilent, s i  on rapporte  1s s t r u c t u r e  de r o t a t i o n  

à l a  t ê t e  P. A 15 G54 cm-', on observe l e s  r a i e s  supp1insnt; t ires in t rodui -  

t e s  par  une p e r t u r b a t i - n  de r o t s t i o n .  

III - Bande 0-1 du système B de Au :a. 

C!n n1obs?.rve l e s  t e t e s  d 'sucune au t r e  bande de l a  séquence, 

e t  il es'z a181,1e d i f f i c i l e  de déternliner l a  pos i t ion  exacte  de l a  t e t e  P 

de ce l l e - c i .  ? l a i s  l ' a n a l y s e  de r o t a t i o n  ( p  105) mène à des  conclusions 

&tonnantes : de nombreuses bsndes sans t ê t e  se  superposmt  a l a  bande 0-1. 

IV - Une bande A '  de Au Ca (?)  

Là ou l e  spec t r e  à moyenne d i spers ion  niontrai t  une zupen-  

t a t i o n  l & g & r e  de l'intensité, on cons ta te  que des r a i e s  de ro t a t i on  

s e r r é e s  rsrnplzcent trE s provi soir2;ient l a  s t r u c t u r e  l a rge ,  correspon- 

dsn t  aux nivezwr i l evés  des  bsndes pracédentes.  Est-ce bien une bsnde ? 

Il e s t  d i f f i c i l e  en tous  c8s d 'en  t rouver  l a  t ê t e .  



Auilales (Je Physique, 1962 Thtse J .  SLI .IIL~Z 
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1. - Première séquence floue d u  systèir~e B de AuCa.  

ou 13 U3U 03 LIU - LU .84 

II. - Eande O - O dm système R de AuCa. 

III. - Bande O - 1 drc syslèrr~e B de A u C a .  

IV. - T'i~e haride A' (douteuse) de l l i ( ( 'a  ci Jorte dispersio~l. 



Annales de Physique, r 962 

V. - liinsernble d u  système C de AuC'u ( C o j a n ) .  

V I .  - Fragrneirt ( I t c  spectre C de A u r a .  

VII .  - Arrtrr frngrnrrit d u  spectre (' de A i d ' a .  

70 60 13 950,70 40 30 

= 
L I I I .  - SPqrrrrite di! systrrrte B dr AtcSr vers 7 170 A .  



Légendes des  planches hors- texte  ( s u i  t e )  

V - 2hseriible du système 2 de Au Sa (Cojan) 

Faisant  s u i t e  aux bsndes de Au, ( 7 ) ,  que l ' o n  recsnnaTt &. gauche 
- 

du 3e c l i ch6 ,  v o i c i  5. 118C)O0 C e t  2_î<:0° C: environ l e  système 2 de Au Ca. 

Remarquer l e s  bandes en ruban (une en p s r t i c u l i e r  t r è s  in t5nse  dès  

î8?90 C )  e t  l e s  bsndes 5 a l l u r e  de r z i e s ,  
. - 
]:'talonnage r lanpe au n6on. Le rouge e s t  & d r a i t e .  

71 - Fragment du spec t re  C de Au Ca 

Vn fond de r a i e s  de r o t a t i o n  peu s e r r ée s  dont 1s t 6 t e  semble 

6 t r e  à 17  5$1,7 C I X - ' ~  une bande en ruban l a rge ,  d ' a u t r e s  é t r o i t e s ,  des 

groupes de t e t e s  t r è s  ?roches ; on s u i t  psut-être dans c e l u i  de gauche 

une invers ion  du sens du dSgrad6 ; mais peut- e t r e  aus s i  s ' a g i t - i l  du 

spec t re  de (AU Ca) 
2 ' 

VI1 - ~ u t x e  f rappent  du spec t r e  C de du C s  
-1 La t ê t e  à 17 ~ ' O 9 , 5  cm marque le dgbut d'une stru-c-ture de 

r o t a t i o n  qui se  prolonge aendant ? l u s  de 130 cm-' ; on o'bserve a u s s i  
-1 p lus i eu r s  bandes à a l l u r e  de r a i e s ,  en , c a r t i cu l i e r  à 15 9 9 9 9 7  cm . 

lxes r a i e s  de r é s o n ~ n c e  du sodium, & 1 6  973,4 e t  1 5  956 ,2  cm-', 

son.: assez  peu i n t ense s  pour ne ,&ner en r i e n  l tobserv .z t ion  &A spec t re .  

O 

VI11 - Siquence du système 3 de Au Sr v e r s  71 70 A 

Tro i s  poses d i f f  Grentes l o r s  de l 'agrandissenlent permettent  de 

no perdre  aucun d a t a i l ,  n i  dsns l e s  p s r t i e s  c l a i r e s ,  n i  dsns  l e s  

p a r t i e s  sorfibres du spec t re .  

IK - Bandes rJ-O e t  1-i du systhne B de Au Sr  

La msthode d'agr-zndissersent e s t  l a  nlênis que pourTflI1. L'enro- 

g i s t re ïwnt  de l a  bando (0-0)  r évè l e  une s t r u c t u r e  de r o t a t i o n  incroya- 

bleitent d 6 t a i l l S e  e t  compliquSe. 
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