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Cette etude a é t6  effectuée au Laboratoire de Spectroscopie 
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Lkxyde  de  magnésium a acquis  c e s  d e r n i è r e s  annces une 

importance de  p l u s  en p l u s  grande, t a n t  en  Physique fondamentale, 

qu'en Astrophysique, C ' e s t  d % i l l e u r s  s u r t o u t  dans c e t t e  d e r n i è r e  

s p e c i a l i t é  que son étude a Cté e n t r e p r i s e  systP,matiquement, en  

r a i s o n  de  l a  pr fsence  du s p e c t r e  de T4gQ d ~ n s  l a  lurzière émise 

par  l e  d isque  s o l a i r e  ( 1 ) .  

Notre é tude  q u i  s ' e s t  bornée 3 l a  r ég ion  du proche u l t r a -  

v i o l e t ,  e s t  d i v i s c e  en t r o i s  p a r t i e s  p r i n c i p a l e s .  

La nremière c o n s i s t e  en une r c i n v e s t i g a t i o n  du s p e c t r e  d e  

v i b r a t i o n  de  l a  mol6cule VpO, cc- qu i  nous permet de proposer l a  

classement d'un c e r t a i n  ncnbre de bandes en  q u a t r e  séquences. 

3ans l a  seconde p a r t i e ,  nous ccnparons n o t r e  é tude  du 
1 1 

s p e c t r e  de des  bandes 0-6) e t  1-1 des  systèmes D A -A II 
1 1 

e t  C P - A ïi avec c e l l e  Éffectuée par  Trajmar e t  3 t ~ i r g  (2)  

Pour t e n t e r  dPCluc ide r  l e s  prnblènes poses Far l ' a s p e c t  

du s q e c t r e  de  L4gQ dans l ' u l t r a  v i c l e t ,  l a  t ro i s ième p a r t i e  a é t é  

ccnsacrce 7 une 6tude thgorique des  ccurbes d 'énerg ie  p t e n t i e l l e  

des  é t a t s  é l ec t ron iques  mis en jeu ,  a i n s i  quv '  une étude des  fonc t ions  

d'onde, des  f a c t e u r s  d e  Franck e t  Condon e t  des  ' r-centro?dse' con- 
1 - 1 cernant  l e s  doux sys t ènes  DI A - A II e t  C' L - A ïi 





O 

Le s p e c t r e  J e  l a  r o l Q c u l c  de  " ~ n  rlaris l a  region 3hOO P 
O 

4000 b. a f a i t  l b o t j e t  d e  nsmbrcuses é t u d ~ n  n e d e s  n a r a l l r l e n e n t  

bar_c?es dans c e t t e  rEsior_ a v a i t  t o u t  d7ah),ord anen: P e s i c  e t  Gaydon 

(3 )  ( 4 )  5 Cne t t r e  lvhypot!i>se d 'un  oxy4e ?olyatonicue.  C e l l e  c i  a 

é t é  r e j e tCe  Ter L-rewer e t  T r a j ~ a r  (5 )  r a i s  il. se r?- le  ~ u ' i l  f e i l l e  

r e t e n i r  lP1-iypothèse de l a  préscnce d e  ? l u s i e u r s  t r a n s i t i w s  pouvant 

s e  r e c o u v r i r  ( 6 )  
O O 

?,es bandes l e s  p l u s  i n t e n s e s  dc, l a  reg ion  3750 A -3810 Pl 

on t  cependar-t PU ê t r e  c l a s s é e s  par  T r a j ~ a r  e t  Eç~ing ( 2 )  dans cieux 

systèmes dont  l e s  -aramètres de v i b r a t i o n  ont  f t 6  d i ; t e m i n é s ,  ?ans 

ce s  deux systèmes, s eu le s  l e s  sEquences A v = O ava i en t  ?u g t r e  

c l a s s é e s  jusqu '?  présent  , 

Grâce des condi t ions  e x ~ 6 r i r w n t a l e s  nouvel les ,  u t i l i s a n t  

n o t a m e n t  l a  lar,r:pe de  Scheler r e f r o i t r c  nar a z c t e  l ic luide,  Schanps 

(7)  a  pu re t rouv-r  t ou te s  l e s  t ê t e s  s i cna l ees  par  rc>sic ( 4 )  a i n s i  

qu'un c e r t a i n  non5re de t ê t e s  noiivellcs.  

II PROPOSITION i E  CLlLÇE17EfilT q E  LA Sm~JCWRT7 QE VI"?-ATIOPT ( p )  

1 
1 ') Séquence A v = - i du spstèrie n1 d A n - - ----------------a----- --- --------- - - ~  -- 
Nous avens pu c l a s s e r  un groupe de s i x  handes dans l a  

1 1 séquence A v = - 1 du systCne D A - A iï , Ces bandes s o n t  s i t u é e s  
O O 

e n t r e  3902 A e t  3929 A ,  On peut  l e s  observer  s u r  l a  f i g u r e  (1.1). 

Leur dégradé e s t  d i r i g é  v e r s  l e  rouge, l e u r  i n t e n s i t é  e s t  beaucoup 

p lus  f a i b l e  que c e l l e  des  bandes de  l a  séquence Av = O. Nous ver-  

rons p lus  l o i n  (cI3aaitre I L X )  que l q i n t e n s i t C  des  bandes de l a  sé- 

quence Av = - 1 e s t  heaucoun p l u s  i npor t an te  out ne l e  l a i s s e r a i t  

p révoi r  l a  t h é o r i e  habi tue l lement  u t i l i s é e ,  La décro issance  de  

l ' i n é e n s i t 5  '3 l ' i n t é r i e u r  d 'une nêce hande e s t  t r è s  r a y i d e  e t  l a i s s e  

présager  une analyse d e  r o t a t i o n  Gventuelle assez  d é l i c a t e .  





Les nombres d'ondes dans l e  v i d e  des  t ê t e s  d e  hande du 
1 

syst2me n1 A - LI B v é r i f i e n t  l a  formule : 

S i  A v = O on o k t i e n t  l a  s6cuence p r i n c i p a l e  (déj? é tudiee)  

A i  A v z -- 1 ,  cn c f , t i e n t  la nouvel le  si;quence, 

Le tab leau  (1.1) r ep re sen te  l e  tab leau  d e  qes l andres  du 
1 1 

sys tène  A - A ïi (s6quence.s A v = O, -1)La séouence A v = +1  

n ' e s t  pas  ohservahle c a r  e l l e  s e  t rouve dans  l a  r6pion des  Flandes 
O O 

très i n t e n s e s  ? s t r u c t u r e  conplexe e n t r e  3700 A e t  3710 A .  
O - 1 

Enfin l a  bande 3 h 3 4 , h  A (v vine = 27505 c n  ) p o u r r a i t  

ê t r e  l a  première bande de  l a  s6auence A v = +2 de ce  sys t ène ,  les 

a u t r e s  bandes d e  c e t t e  secyence nPa?na rn i s san t  pas par  s u i t e  de  l e u r  

recouvrement par  l a  sgquence A v = + 1 d 'un  nouveau s y s t s n e  E.F 

(vo i r  paragraphe su ivan t )  ou, ce q u i  est p l u s  probable,  d e  l e u r  

f a i b l e  i n t e n s i t e .  



1 1 
Tableau (1.1) Tableau de neslandres du système D A - 10 fl 
1Sre ligne = longueur d'onde de la tête dans l'air en A -1 
2èrie ligne = nombre d'ondes dans le vide correspondant en cn 
32me ligne = nombre d'ondes dans le vide cûlculé d'après la formle 

donnant en fonction de v' et v" en cm I 



L 2  nrFscnce d 2 . r ~  Ic  onec t re  de  deux sGcucnces 4e s i x  

?)andes chacune p r6çen ta r t  une s t r u c t u r e  a n û l o ~ u e  nous n ncrz ia  

CI ' F r e t t r n  1 ' l>y~othZ s e  J,* l ex i s t ence  r i  'un nouveau s y s t S r e ,  cue 

nous a ~ n e l l e r o n ç  E - v ,  n rovemnt  d'une t r a v s i t i o n  e r t r i  deux Gta t s  

i;lectro;.inucs dont nous P nvncç naç encprf2 J G t e r ~ i r '  l e s  c ~ r a c - -  

t é r i s t i r i i e s .  Ces Ivmdcs sont  er r\fFet t ron  fc?it,les e t  l e u r  ç t ruc -  

t u r e  t roy  d i f f u s e  Four m e  r r u s  - z~Eçs i~ r î s  rtnalyscr i i t i l e n e n t  l a  

s t r u c t u r e  d r ç  t ê t e s  . E l l e s  son t  v i s i l ~ l e s  sur l e s  f i g u r e s  (4 .2)  e t  

( T , L ; ) ,  
O O 

Les t ë t e s  de 'tarde CCP-rises e n t r e  3692 e t  ??69P97 Cl 
O O 

d o u n c  p a r t ,  e t  e n t r e  2<3t',R A e t  -3649,1 A d ' a u t r e  p a r t ,  a y p r t i e n n e n t  

r e spec t ivenen t  aux sequznces A v  = 0 c t  A v = + 1 d e  c e  nouveau 

syst;r:e e t  v E r i f i c r t  l m  f c r n u l e  

nous cionae respect ivezwnt  Four les  I t a t ç  P e t  P l e s  s n e r ~ i c s  de 

d i s s o c i a t i o n  : 

é t a t  E -- I D -p I i  7i 'C c r  
f? 

6 t 2 t  F " 4 i 5 3?rO CE 
1 

e 



Figure I.2. 



- 
-i w r-- O\ C l  C\J ..f 

P- t'., P- c13 a', K/ 
W W ',9 \c, il3 to 1.9 



(voir  CCP~P. ox?i ica t ivç~ SPUS Le to3!lcau (1: 1 )  



WPP ;tude rlc l a  s t r uc tu r e  de rr , tat jcn tic ces systènes 

penie t t rc? i t  de  +?teii.?ircr Ln ~ a t i i r r  ("cr gtn t s  " I , ;"-?l'7eu - 
. . TF?U~~I-1-nt ceti-c s t ructure  clc r r . t a t j n p  r ' c ~ t  ;'ns -1, cela' 1e V i ' a i r ; e  

de ros  . ~ n - ? r e i l ç  i n r t  2 i  3 i ç ~ ~ r s i ~ ~  e t  l n  rzsciutjcr sont  t r c r  

7-cdestq.5: pour cc'. Genre 6î trav;il-, 13- n 'es t  -?'c?il-leurs -as ce r t a i r  

rwe dcç ay1-viroi3.s F;iJ i t u c l l c r e r t  l i e n  adn~-ti;s " urc. t e l l e  6tvrl? 

clor,rcraicrt ''CR r r s u l t a t s  s a t i l f  ? i s ~ i d t ~ ; ,  6 tant  c?nr~<c?. l a  z t ruc tu r r  

extrèr:c?nnt cc-nlexc d r  c e t t e  r z r i o ~  s>ectral-e. 

. - Z X J O Y S  T ~ U  cI.asq6-r UV p r - t l - - ~  ?n s ix  ?.arari-s d a n s  l a  

en t re  l e s  deux ç-cuences A v - f l  e t  A v - + 1 <lu s y s t k - e  r - F. 
O O 

dans ?a r"rion n v 6 t e n d a ~ +  d e  0'72 " ? G r S  il, qr peut  l e s  

PI-server sur l a  f i i u r c  (T,?) 02 eLles a.praraiqr,cct cora-e IFS 1 andeç 

l e s  ? l u s  in te r ses  de c c t t e  ~ o r t i n r  2 . e r r e g i ç t r c n e ~ t .  

Flics s ~ t  r e p c r t ~ ~ ~ :  c'ans l e  ta!-lcau (L,?) re:xRçc_nte 

Le tableau r?e 3eçlandres du syçtsre  Y 2 ct clPrs v r r i i i e r . t  La, 

f c r ~ u l c  : 

cii l a  variai  le v d6çioric i ~ 8 i f f C . r e r ~ e r t  v P  F?I- V '  qui scat é ~ a u x  - 

r v i s r u c  D v = P, t a r - i ç  ?-ue 19s cce f f ; c ie r t ç  rc-Cricues rsnrCçentent 

avec l e s  nc~a t<ona  b sF i t u~ l - l e s  ( C )  - 

T P -  valeurs I c s  constantes w g ? t  w x dc  chacuc é t a t  
e c r? 

ne çcnt pas c a b c u l a t l ~ ç  car nous ne disnnsons qae des n o d r e s  

c? c-ndeu cle 1 2  s F y . ~ n ~ c e  A v = î du çyst?:>e y - Z 

9 
r,cr, ç6quenccs A v = I , . . , nc3nt  pas Tt!' cl-scrvEcs, Ida 

senuence A v = - I pourra i t  s e  trcuver varpi  l e s  bandes  encblevêtrées 
O O 

d: l a  rGgbcn 3?40 1: - 39îC A d ~ n t  l ' analyse  s b v s r e  t r è s  d i f f i c i l e ,  



(voi r  r r t î  exnlrlcativc scus I c i  ta? leau CI, 1 )  ) 



nous pVavcns  nP.5 d f t ~ r v j r g  13. na tu re  d p s  f t a t s  61ectrc-  

~ i c l u e a  Y e t  z c2s 13 z t r u c t u r c  Jc r o t a t i c n ,  n u i  - o u r r a i t  nous donner 

ecs  indkca t ions ,  n 2 pu ê t r e  ?tudiCe ' I'aqdr. d e  ncs anparcils. 

C e t t e  $tude de r o t a t i i r ,  sect l e  6 ' a i l l r u r ç  cjer:anr'cr un ~ r a n c !  ncuvcir 

d e  r6 so lu t ion  car les  s e u l e s  r a l c s  vi-s i?  les  d c  cFc?que ?*nr:ilc çoc t  ccl?-CS 

t r è s  çerrCnç, qui fornent I n  t ~ t c .  





i'n-JT O' t i n i r  Le Snnctre 3c 1 . ~  nolCculc 7 " m P  dzrs l a  

r c f i o r  ilasrra v i e l r t t e ,  pouc m ~ o r ? ~  ut il;^^ yn onsrjnl-?e rle tcc':riouei: 
'* % 

e t  If ' i ~ - ~ ~ r c i ' b l a " c : :  d ~ v n , r ~ ? < :  c l r?~s ; ruet .  Frac<- - Izr cor ta in  nod  r e  dc  

p u l l i c n t i o n s  s ' y  r a w o r t a n t ,  

T , "  eL;r~cré~- t j  or. 71 c c t r i  ouc c s t  r?u t y v e  i r - ~ u l s i c c ~  

rlkn_ A C t C  a ; r p d a ~ ~ n y t  d F c r j t r \  i o n s  ( 1 1 )  p t  ( 1 7 8 ,  y ' 7 7 - i  a C f c " l ~ _ ~ n r t  
1. . 

~j~.il-j U ~ P  * ~ r * l - n ~ t i ~ n  rpta i  l e  çps  &$..-nvçiCrr, -17 f n r n n  ' 12 r e c d r ~  

t r a ~ ç n r r t a F  1- fvcrt1.1r 11 c-0-é - . - O  

'.c 10. p ( ~  de S c i - u l ~ y  17: çFc C P ~  d '':y - - r d ? l ~  lR?;?re- 

r -c r t  < : i f?  ; ' i - s -  + < ' p  cevx dzcr i t r .  jur,nUt- aT;r:tcnapt_. ' L I  c e r t  c r n s t i t u f  c 

rl"i_il- t u i . ~  d e  7 y r e ~  :tc'>~cbc3 rwni  d c  r-wstrc r o d a ~ o z  qcrvant rrsnec-  

t i v c r r n t  ' l a  cl:rcu!,ît;-- . ' '~xygCrc! (PT: r i o  tout  a u t r e  ~ . " z )  c t  aux 

connccticrs  Flectri--c-s p c ? ~  C l  ?ctrr..'cs, s ' T i  e C C - ? C ~ ~ : ' J  " sa n a r t i c  

çUp;rACUr~ il-- f?cc - ' T q -  r o d f f  r g ~ c r ~ r y i r t  U V ?  1 2 ~  Fncr or n lar-s  

c t  ~ . ~ r a l l z l r s  . r  35 7 ;CC S ~ - - , l u - ,  T a  c?t'?ni1c :t 1 " C L ~ C ~ C  sert eE 

r?3gr~siu-- J ~ Q C ~ T C Ç C C ~ ~ C ~ U ~ ~ : ~ ~ Z ~  7ur 01 + n ~ u  nrlr Ir- nrccrc!' 8~ xorie for6uc 

(POLIF tc'nclrs > r r x ~ r r c i c r  i r i  P * ~ c ~ i c u r  10 ' r r C e ç ~ r u r  "'3"T?X:EnT, c t  

scr  -a1 o r a t o i r c  artlr  lg2i+ ' I l s  -CU" ?n t  anmortFr 6'211s l a  cefis- 

t i t ~ l t i ~ r  G r  o ,ici:ar-ti 3-IPES) 1. r c f r r ' d - !  r;se-~r-t r ç t  assurkq c a r  ir- 

ili"rsi~\- :?ar'ç a ' P Z O ~ C  l i og i c3?  7 IT. 1 )  , 

TJg~v?ntag',e ~ . ~ T ; P c ~ - P ?  r'c cc t y y ~  Jr .  kame e s t  son 

6tênchzitF tr:i,lc i ?  Y="V a np.3 J r  ~ ~ r ~ J i l t ? r c s  1~ j r n c t i o r  vc r re  

n 6 t a l  au r - r - r -7  ?c j o i v r s  CI-Irr"_iun, ci dc nr(-i Pèr-CG (?c coefficients 

de d l l a t a t i n r  AiffFrents  c r t r c  I c  rnngrTsiur,. ?- ' in2iuno 1-c l a i t o n  

e t  1-62 pyrex ( c e t t e  s o l u t - i o ~  a Ct? nrc-mczc au T ~ ~ . r r r t o i r s  cie 

Cellevue par ?\?JO 3ACQT:T:'nT e t  CrSTFT:'qX?l), "'autre' ¶.art l a  c i r  





cula t ion du gaz se f a i t  ? t ravers  toute l a  I ~ F T  e t  en r a r t i c u l i e r  

t ravers  l e  t r r u  cat'*qcliriir. ri,rf;r, Ie r o ~ t a p n  .-t ?c JT rc r t c ?~~ ;  - 
f r 6 ~ ~ 1 c n t s  cn rsigor. cle 1 'encrrssercfit r,anicls l p  cat7~rr lc  (le r.apncsiur. 

-.sr Za -rpnCsie rrc,!uite au courF i r  l a  l'gcltar*o - r a l a t i  

ver,eszt 3; sr<; , 

iTr t rc  SClrlrCr- s n ~ ~ t r q 1  c rr7! ~ r ;  sp faci  t j t r i  C ' e ~ r l c i  

nr,iserrir ian ccr;;,in ~ 0 r - 1  rr r' " i r c ~ i ~ ~ i ~ ~ i _ ~ n t r ;  nnjc-urr ru: terdent  ' 
l u i  f n i r c  rrt:f?rer r:arg [!no cnrtaine T"0911r~ 1c r r d î : ~  r7'crifi ~ S P S  

(7: , T c l i t  11 -2' crJ , 7'an.ido e s t  tr.';r; d"1icrrtc ' rCp'Lcr ccnvnna? l c - e r t  

eri a-içtance e t  cri or ier l ta t i rn  Tar r r i - ~ o r t  '' l a  cattlrde. "ais !c 
. . 

n r ~ n c ~ ? c l  ds fau t  c - t  26 au rrfroi.clicsercnt i p s u f f i s ~ c t  r ' -  l a  larpc 

~ t .  r l ~  1- c a t h w ' ~  21 ~ m r t i c u l i  ~3r .  Cn rrfpt, L ' in t~ .~-- - - i : j  ~r r' '11s t u ) \ ~  

C I ?  *'yrE?x ~ t l f h i  1-e r , ?yrza j~? . -  c t ' ' sv? i te  i i r u i d e  riidui t ccns'c"'ral 7 c r  ent 

lez 'chargr r t' r1.i -lues c+ Irir rt ?-voau:r CcrJarxv-taux cur 1 r-n es-  
" .  

n ,rr.i t attp;n?rc: ~ V P C  UF r ~ ~ f r ~ i d i ~ s c ~ " r b  d -  C C  t y m r  sc>mf lené nr? 
** 

pnuvc ir -:trc - '  tr-nus. 

?,es : - r i l L ~ i a r ç  snpctrps  r ~ t  ?tF r-'te~iis dans Ic?s 

C C I ? ~ ~ ~ ~ - C T - F I  qlliv~r-t,ic 

r a t r e  cl.-rite s y ~ c t r c ,  1? c a t ' > ~ < ' r  e s t  d ? ~ ? ~ C e ( ,  SCUS 

~tr-inr-*,'rc! d ? : r p n ,  rsr unê rverc ic2~r  t!Pcharcc 7 h m t c  t e n s i o r  

(2000 l"7 ? 'PPno) 

q 7 i ~ ~  ~ V C T - s  ~ ~ + - i l : s '  ?.c Tnectrofrznhc ?. rcçcau ?lac, 

d e  quatre* r!étrc.; .;fi 11;-starce foca tc ,  c'?i F'ar "Inncl- t n s t i t u t  de 
e Cgttiri-an, pracc? -i l ' a ~ a l  i l . ? t<  du F r o f i ~ s ( w r  %oci* ' i~r,-~r ciuc nous 

tenc,ri.c ; rc-crcicr  a i p s i  ouc 7r.  " r o f e s s ~ u r  ':cllrr ru; P B C C C ~ ~ C  

c ' ~ ~  nous venicnr: f a i r c  nos c?xt?;rie~i~c>~. dans scri 7 , ~ '  nratnFre. 12r 



o r e c t r e  é tud i6  a 6 t 6  obtenu en u t i l i s a n t  l e  snectrographe dans l e  
E 

7 c r d r e ,  l e  r s seau  f a f s a n t  angle de  26' 20' wcc l a  nc rna l e ,  avec 

u r e  fen te  rie 2l! p l a  rose  cimant une h ~ l i r c  envirot?. Les p la rues  

~ t i l i s ~ c s  s c n t  clcs Kodal 1P? n p .  "CUX s r e c t r e s  bj'Etalonna&es au 

f e r  encadrant  l e s  s a c c t r e s  rie TfgO m u r  c n r r j p e r  lm Sventilzl '"t/ugCv 

au c r u r s  de  l \xpos i tFon.  ?ans les c c n d i t i c n s  d v u t i l i s a t i c n ,  l a  
O 

clisnersion dri si.cictrop,ravhe r s t  (IF! 1 "ordre  de 1 ,A T T r ? r  rq i l l in i ' t re  

e t  son rouvni r  de rCsolut inn e s t  d orv i ron  1?f' 000. 

La nesure  des  lonpueurs  d'onde r, r't6 e f f p c t u é e  

= 1 'sid..e d 'un  rnj-crocon?arateur i 'uet F deux nicroscopes.  La p rFc i s i cn  

d e s  no in t ? s  n r u t  en p r i n c i p e ,  a t t e i n d r e  l a  o i c rnn .  

E t a r t  donnY l a  d i s y e r s i o c  du spectrograyhe or  
-2 O 

p o u r r a i t  e s ~ s r e r  n t t e i c d r e  unc p r 6 c i s i r n  d e  1P ' P .  Fn r h l i t é ,  en 

r a i ç ~ n  du g r a i n  dc  19. ~ l a c u e  d'une mrt ,  du r cu  de  n e t t e t c  des  

r a i e s  d ' a u t r c  a a r t ,  nous ne pcuvons pas s ç r c r c r  depasser  une 
-3 O 

p r c c i s i c ~  s u r  X de 1 nrdrc  de 1P A ,  ce  nui  c n t r a î c z  une i m -  

Lcç  c a l c u l s  l r ~ ~ s  e t  f a s t i d i e u x  d e s  longueurs  

~ ' C P ~ C  c ~ t  G t G  f a c i l i t r s  par  l ' e r r l n i  de  ?a rôchine  " c a l c u l e r  

Clectron,iouc o l i v c t t i  Froyrar7sa lnl. ( Cct t e  nachine a 6tl .  r i ise 

p r a c j e u s e ~ c n t  2 n o t r c  d i s r n c i t l o n  Far  l a  r , e i s n ~  q l i v e t t i  que nous 

tenons 7 r e n e r c i c r ) .  

T'es m ç u r e s  sont ,  en  rE,ole cqnGralr,  d 'unc f r é c i s i o n  

i n f f r i e u r e  ? c e l l e s  effr:ctuzeç nar  >re:.~c>.r: Trajmar e t  F e r r  (13)  

t o u t  d 'abord,  yu iç  Far Trajmar e t  P~.ririg S. *)  ensu i t e .  Ceux c i  
O 

d i sposa i en t  en  e f f e t  d 'une d i spe r s ion  d e  0,28 A par  m, c e  q u i  

l e u r  a pe rn i ç  de r6soudre l c  dédou:~leaent I\ h ~ a r t i r  de J = 45 
1 1 

Four l a  t andc v = 0 du syç tène 3 A - ! II . D ' a u t r e  p a r t  u r e  

ana lyse  d e  dcplacement i so top iaue  ?. l P a i d c  dc l 'oxypène 1C l e u r  



1 - 
ri. permis c?e r r s c i ~ e r  'ha synf t r i e  A c  l ' c t a t  C C 

r ~ p c ~ . d a n t ,  Y l o n  rue nouy nVaycrs  -as nu ncsurrr  

t ru t -ç  l--r .  r a < c s  s i ~ - ~ l F r i ;  nar ( 2  ) ~ t -  ( 1  2) rps T-nsurns <ont 

1 r p  a c c ~ r ~ ' ,  avec ccllr.:- r.; t r c s  -~r i ;c~dc- . rnc~t ,  cnmw 1. 7 n - t ~ c ~ t  ~ C \ Ç  

taclcaux (II. 1 )  4 ( T 7 * 4 )  

7.r s - r r c o i ç t r e ~ e r t s  ~icroclccr. i  tc-"tricuc s ,  réa l is i ' s  

sur un anparci l  Joycc avcc ur pra rd i sçc -o~t  4c " C ,  s o n t  r e n r d u i t s  

sur ?es  f igures  (IT."? , ~ t  'TT,"), T's ronccrqrnt l c s  ?-2n?es l e s  

pl-us incençcs du sFec t r r ,  l e s  a u t r î s  n-ayant -as v.n contract6 

suf f i san t  -cur C:-nrer ? -0 r l r r cv i s t r~ \ r i ep t~  Z C C P ~ ~ ? )  ~ P Ç  , 

i , ' j r tcns i t i3  yznG".ralc ?es ' e p d e ç  c'tact r e la t ivezeré  

f ail- 1 e KGUS avfr  9~1 r t ru t  o'.%ei.i~ b.:: TPC)%S *' , e t 9  3 2 1 s  uce 

i n i n d r n  necrrc ,  l e s  FravcF~?  o .  L "erckevêtrer ;e~t  ~ ' n i r e l  des 

' ~ r a p c F ~ s  r ç t  t e l  ciun I n ?  l r a ~ c ~ - e s  7 -ar c ~ r - ~ - l n  sc sul-erpoçent 
6. s ü c c e s ~ i v ~ r t p n t  ou rr? r e r e  t e y s  -1vçj  purs ' f r a r c h ~ ~  c! i f f  6renteç, 

1 - ,-> 
( l a  IrancL.c "PP d e  1 t 1  ss. çuverncsc :'.ma'\-rd ;' 

6\22. 22 
nllj " 3 60 c t  -' 

1 1 '  
' , * ,  ',?> ç p f i n  - ' 

1 1  
e t  " 

CC' 

: T r l i -  3 ~ r n . j  PC ~ t r a luc r  1- v ~ l e u r  S r  - *  
7-- . "P 

17 v . . 
qt! l? snrt- l r ~  r P " , - q  1%rar,c1-/ ç 9 ,  Fr -.t, 1 v ~ C u ~ t _ ~ r r ,  acn 

c ~ n r v ~ \  (I') c u i  Eri i r~%i t Bc. TT' r r  3 d'enclos clcs r-<,es d c  rnt3t ic-n 

(en P F F ~  i yc ' zn t  Ire- t r  TV:'PJ ' ~ r ~ j r p  nuriri-pvr cn 7 ) 
V 

3 v z v  J (? + " -(Ï - (W.7? - 1; $ 

aTr?C C 17 v ' V V 1. 

y =  T ?cur u r e  I r?rci--> ", 6 ' 0 2  ?(JI 

m = J +  1 rcoir U C P  1. r a ~ c h ~  Y, f i  'CG - ( J I  
T I  = -,. 3 une 7 ranche O,  d 4 Q(J) 

?eu t  auss i  s P P c r j r e  (35) 



Bande O-o.système D'A - ~ l h  . 

Tableau II. 1 .  



Tableau II. 1 . (suite ) 
Note concernant les tableaux (II. 1 ) et (II. 2) : 

A partir de J = 45,la première ligne du dédoublement A reprgsente 
la composante "cW,la seconde représente la composante "d". 



Bande 1-1 1 1 Système D A - A il 22 

Tableau II . 2 . 



- 
Bande 0-0 .système C ~ C  - A~II  . 

Tableau II. 3. 



Tableau II.3,(suite). 



*> 

Tableau 11.4. Bande 1-1. Système clC -~lIl . 25 .- - -- 
R( J) .- - 

- - p( J? - a( J )  
- ; J Z  

0- - -- - - 
- v  O + V 0 ( , 3 )  - v O V O ( , ~ )  - v O - - + - '"(13) 

. 9 :  . 26 474.79 . 

. 10 . 76.56 : 

. 11 . 26 477,3 . 77.40 . 
O 12 . 78.36 . 
. 13 . 79-11 . 
. 14 : 80.0 : 79.90 . 
. 15 : 80.7 . 80.75 . 
. 16 : 81.4 . 81.47 : 
. 17 : 82.37 . . 26 448.15 . 
. 18 : 83,3 : 83.21 . 46.71 : 
. 19 : 83,85 : 26 445.6 . 45.50 : 
. 20 : 84.63 . 44.37 . . 26 463.96 . 
- 21 : 85.4 : 85.37 . 43.02 . 26 463.8 . 63.72 . 
. 22 : 86.1 : 86.16 : 41.85 : 63.44 : 
. 23 86.7 : 86.84 : 40.63 : 63.23 , 
. 24 . 87.52 39.45 : 62.96 . 
. 25 : 88.3 : 88.32 : 38.13 : 62.7 . 62.67 . 
. 26 : 88.8 : 88-98 : 36.82 : 62.37 : 
. 27 : 89.7 . 89.63 : 35.63 . 62.1 : 62-12 
. 28 : 90.2 : 90.34 . 34.4 . 34.32 : 61.7 : 61.73 . 
. 29 : 90.93 : 33.1 : 33.01 : 61,43 : 
. 30 : 91,6 : 91.59 . 31.70 : 61.1 : 61-09 : 
31 : 92.24 . 30.39 : 60.6 : 60,72 : 

. 32 . 92.9 : 92.81 : 29.01 : 60.37 : 

. 33 : 93.3 : 93.it6 : 27.8 : 27.72 : 59.9 : 60.00 : 

. 34 : 94.0 : 9rt.00 : 26.42 : 59.5 : 58-57 : 

. 35 : 94.4 : 94.58 . 25.00 : 59,12 : 

. 36 : 95.16 : 23.6 : 23.62 : 58.80 : 
37 : 95.64 . 22.21 : 58.5 : 58.35 : 

. 38 . 96.24 : 20.88 : 57.9 : 57.90 : 
39 : 96.6 : 96.72 . 19-57 : 57.49 : 

. 40 : 97.1 : 97.20 : 18.00 : 56.96 : 
41 : 97.5 : 97.66 : 16.52 : 56.5 : 56.48 : 
42 : 98.1 : 98.15 : 15.1 : 15.07 : 55,9 : 55-98 : - 43 : 98.60 : 13.65 : 55.4 : 55.43 , 

. 44 : 99,O : 99.01 : 12.18 : 54,9 : 54.98 : . 45 : 99.6 : 99.56 : 10.66 : 54.4 : 54.43 : 

. 46 : 500.0 : 99.91 : 09.20 : 53.9 : 53.86 : 

. 47 : 500.33 : 07.66 : 53,28 : 

. 48 : 00.6 : 00.77 : 06.12 : 52,8 : 52,72 : 

. 49 : 01.08 : 04.58 : 52.2 : 52,15 : . 50 : 01.5 : 01,41 : 03.07 : 51.44 : 
: 51 : 01.74 : 01.5 : 01.50 : 50.87 : 
: 52 : 02-05 : 399.9 ; 399.91 : 50,22 : 
53 : 02.35 : 98.35 : 49.6 : 49,52 : 

: 54 : 02.62 : 96.72 ; 49.0 : 48.91 : 
: 55 : 02.96 : 95.15 : 48,16 : 
56 : 03.21 : 93.52 : 47.49 : 

: 57 : 03-47 : 92.0 : 91.98 : 
• . 46.72 : 

: 58 : 90.26 : 46.09 : 
: 59 : 88.79 : > 45,28 : 
: 60 : 87.04 : 44,52 : 

- r>c cnl i  O '>c cn i ,  o n  
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T'eus pouvons essayer  d tBvaluer  1 9 i . n c e r t i t u d i  +pri t  son t  

cntachCes nos v a l e u r s  de  .RF , L q i ~ c e r t l t u d c  a I -so1u~ saIr l a  masure 
v - 1 

dcs  nomkrps d'c~v!es c s t  de  0 , l  CP . On peut  admettre ruâ 1 ' 0 ~  con- 
1 n e t  une c r r 5 u r  d e  q,2 c r  su r  I? r r ç u r c  d e  v  ?pur l c  s y s t P r e  

1 t '  
3 A nous avons d o - t c  c o w e  v a l e u r  d r  P a  l a  -0yeFnc des  v a l e u r s  

v 3  
i-. 9 
t et P F  

vc! o l - t~ r^ues  en t ; t i l i sa r_ t  r e ? _ u ~ e c t i v r ~ c r t  l e s  tCtr.s c  
v*c 

e t  d .  Pour eosûypr d t 6 I i r i n e r  1 3 i n f t u e n c c  ?u f a c t e u r  nu i  d e v i e r t  
v  

importante l o r scue  J e s t  zrand c ' e s t  i d i r e ,  dans l e  ca s  d e s  

Franches f u i  m u s  i r t 6 r c s s c ~ t ,  l c r souc  i o u s  u t i l i s o ~ r  des  r a i e s  

proches d e  l a  t ê t e ,  ncus avons mesur? l a  pente  d e s  d r o i t e s  t r a c é e s  

nour des  J as$-z f a i b l c s ,  c ' e s t  ,; d i r e  pour de9 r a j n s  s i t u F c s  a s sez  

Loir 4- l a  & t e .  (i < 4 5 )  

Figure II .4. 

1 'e r r eu r  c o r ~ i s e  s u r  4 s e r a  (v -vt)  s c i t  A v++ AV 

I V .-Vt l 



Soient  Avl e t  Av2 l e s  e r r e u r s  c o m i ç e s  s u r  
> I I v I  pour --- 

r = x e t  il = x + n 1 i n c c r t i t u d e  su r  r - - r .91 
r )  ' 1 B' sera nesurce nar  

par  l a  d i f fCrence  

avec A vl = 
A v t  9 A V, 

y.-'--- v v 1 

1 - r-r excriple, pour l a  Ironc?ve -. du rystetle C L ' l l?* nous 
0 r - 1 

avons v t  = 2 6 5 i h , 9  CF 

( ri  1 = 79 
O 

nous ol i t enons 
h 

A - ;7:") 3 t n  

o u i  e s t  d e  L k r d r c  d e  grevdeur L1'zcnrb cqnséat: m t r e  n c t r e  

v a l e u r  c t  ce l l e  de  (31, cr: s u n ~ c s a z ~ t  12 v a l e u r  d e  P" donn6e par  ( 1 3 )  

exac te .  

TTous avons pu a i n s i  v F r i f i e r  vue les  v a l e u r s  t rouvces-  t a n t  

pour Les riesures des n o ~ b r e ~ ~  .iqondcs des  r a i e s  r u e  pcur l e s  cons tan tes  

d e  r o t a t i o n ,  é t a i e n t  d 'un orcire de grandcur t o u t  ?, f a i t  c o r , ~ a r a h l e  



3 celles oi3tenues par (7). Nous pensons pouvgir obtenir sous peu, 

5 l'aide d'un appareil l~oauccun nlus dis~ersif, de nouveaux 

spectres qui permettront une r6-.hnveçttyntion de ces systènes dans 

de meilleures conditions. 





I BUTS PROPOSES 

Le s p e c t r e  de  l a  mol6cule tlgO, dans l a  rggion du 

proche u l t r a - v i o l e t ,  ,..ien nu ' aya r t  f a t t  l ' o b j e t  de multiples é tudes  

de  p l u s  en  p lus  couronnces de  succès r é f é rences  des  c h a p i t r e s  

1 e t  I T  ) cont inue  ' prcçenter  un cn,+tair nombre de probl5mes. 

Parmi ceux-c i ,  l e  no ins  i n p o t t a ~ t  n ' e s t  pas  c e l u i  
O 

que pose l a  r ég ion  ?7?0 A ,  dont  l a  s t r u c t u r e  v i7 . r a to i r e  e t  ro t a -  

t o i r e  complexe n " a  nas encore é t 6  é luc id6e .  Dans c e t t e  r ég ion ,  en  

e f f e t ,  l e  s p e c t r e  prCsente rm dou'le dfgrad?, avec des  uaxima 

d ' i n t e n s i t é  r é p a r t i s  dc fa-on inéga le .  Pous avions t e n t é  précédem- 

ment d e  donner uqe exp l i ca t ion  ' c e t t e  con f ipu re t ion  ( I l )  n a i s  il 

ne sernhle pas que, covne notis l ' a v i o n s  t o u t  d 'abord supposé, c e t t e  

rc'gion f a s s e  p a r t i e  d'uzie çCqu~nce  connuede l ' u n  des deux systèmes 

dPj3 Ctudii".~. frcus pspsons p l u t ô t  q u ' i l  s ' a g i t  i c i  d 'une c o n f i  = -  

g u r a t i o n  due 3. une p e r t u r h t i n n  e r t r e  deux f t a t s  é l ec t ron iques ,  

ce  q u i  nous a  amené "racer l e s  courbes de p o t e n t i e l s  des d i v e r s  
1 ... 

f t a t s  e n t r a n t  d a r s  l a  c o ~ p o s i t i o n  des  sys t cces  P C 
1 - A n  

1 1 
e t  D A - A il , a i n s i  q u ~  c e l l e  d e  l ' é t a t  i n f F r i e u r  L du 

systeme v e r t .  

n ' a u t r e  p a r t ,  l e  s p e c t r e  d e  v i l r a t i o n  d e s  dcux 

systkmes :'tudiFs Far TMJF4AR e t  ETJING, e s t  caract i ; r isE par  l e  

9rFsence presnue c x c l u s i v i  d e  séquences A v = O ,  e t ,  lo rsque  l a  
1 1 slquence A v = - 1 du système D A - X il appa ra î t  ( v o i r  cbap 1 )  

e l l e  ~ r P s e n t e  des  i v t ens i tÉç  t r 3 s  inf"ieures à c e l l e s  de l a  SC- 

quencc A v = O d e  c c  m6rw systeme. 

Lv6tude des  i n t e n s i t f ç  nous a c c ~ d u i t  7. é t u d i e r  

l e s  fonc t ions  d k n d e s  des  d i f f F r e n t s  E t a t s  v i h r a t ~ i r e s ~ a i n s i  que les 

i n t e g r a l e s  d e  recouvrement ( e t  par  constquent l e s  f a c t e u r s  de 

Franck e t  Condon). The t e n t a t i v e  de  c a l c u l  des  ''r - centro?ds" a 

é t é  f a i t e  par  l a  même occasion.  



celui  nrPcrr_in' r a r  Pvî!f.cr~ Cl!,), '-i,fIOT ( 1 5 )  ( I ' ) ,  "ar cet te  

~i. t l :cdr,  c m  c-ilculr: lcs ouarti t r s  r c t  r n e r t i r  d e s  min nàx 
fornulcs çuivzntc s 

v e s t  l a  r?assP rAJC ies  8~ 1 2  molCcu7p r t  T>rc~r5çe~tc  l a  valeur 

d c  I ncur laoucllc ('- x $ - TT 



et- au l i e u  d e  13 f r r c t i n n  T (';>gX:, i l  c rnç idSre  12 f c r c i - l e -  

au lieu d e  c < I c u ~ ~ r  -rint Par r r J n t  Lc m t e ~ t i e l  

-n r e u r  r e  - peut cf "c_t.i.a. Icç c c u r " ~  d i  t r ? ~  v r - i m ~  * d e  a 

c h e r c h ~ r  u r e  fcrr 'uJp seyi r n i r i n u e  rrtl: nerr lc t tc  de t r ruvea  une 

ç c l u t i  o r  analy t ique  d e  1 v F c ~ u a t i ~ r  d c  i c h r c d i n f z r .  

T? (r) 2 ,  



avec re = d i s t a n c e  i n t e r n u c l é a i r e  d'Fc(uili l .re,  T), = 6nerg ie  de 
2 

d i s s o c i a t i o n  donnEe Dar 9, = k- 
4we Xe 

e t  B donna Far 
1 /2 

i3 = 0,243534 ( p a w x,) 

6 Fia e s t  l a  nasse  r6dui-te en  u n i t e s  Aston 

l f P n c r g i c  p o t e n t i e l l e  d'une ro lFcu le  d i u t c m i q u ~  pruvant e t r c  mise 

çnus l e  f c r n e  

avec 
( r - rc!) 6 = -.-.-- : h = c s t e  d e  Flanc!.:. e t  c  = v i t e s s e  r 

d e  l a  lumisrs  

Uunhzr? (18) a c a l c u l 6  l e s  c o e f f i c i e n t s  a, en u t i l i s a n t  13 rlPtbode 

Yo'l,r". ( 1  3) corne a - p r o x i ~ a t i o n .  Tl nl-tierit o 

a c we 5 2 2 we xc. = -  1 --- 
a 1 a?  = 4 a l  7 z6 Re 

' 3  Be 

yc we 3 3 ? 'I 

"3 
= - ?al + - + -  - - ( a i  + aï) -- 1 

30 ne2 
5 "2 5 

Une remarque i n t 6 r e s s a n t e  ,:. propns dc ces  Fauationç p c r t c  su r  l e  

f a i t  que l e  c o u ~ i a g e  v i r r a t i c n  - r o t a t i o n  s e  man i s f e s t e  dès  l e  

termc a  t and i s  que l a  preniZre c o r r e c t i o n  dus  3 l ' anha rnon ic i t c  
1 

des  niveaux d 'cnerg ie  d e  v ib ra t ion  n ' appa ra î t  qu'au t e r n e  a  2 " 
Le dcsavantage n r i n c i p a l  de  c e t t e  nCtbnde repose  s u r  l a  compliccition 

du c a l c u l  des  c o e f f i c i e n t s  a  . n 
- l a  fonc t ion  ;. t r c i s  paramètres d e  Pknning e t  Rescn (20) e s t  r e -  

marquable par  s a  s i r?pl ici tC.-  

\7 = " 
A ex?. (--cr ) + 3 exa ( -2 c r  ) r 1 - exp -- c r ) I 2  - 



na is  e l l c  n'ô puere é t é  adcptGe, l a  nlunart  des physiciens préférent  

en e f f c t  des fonctions - lus  souples, c ' p s t  3 d i r e  cocportant plus 

d e  pararz? t r e s  , 

-- Ln fo rc t i cn  d i  ~ ~ ç c h l - ~ e l l e r  (21) possfrie l a s  r'snes niveaux d e  

v ibra t ion que l a  fnnctirl- dc :Iorse r a i s  un quatrième p a r a ~ è t r e  

pernet un meilleur a j u s t e ~ e n t  des  niveaux de ro ta t ion .  F l l e  e s t  d e  

l a  forne : 

w e 
avec f3' = - 

4 m  

- l a  cour5e de po t en t i e l  de ?'ylleraas (22)  donne un excel lent  accord 

avec l e s  niveaux dvEnergie  cx~6rimcrrtaux n a i s  e l l e  a deux dgsavantages: 

e l l e  possède s i x  paramètres ( ce ~ u i  f a i t  un de plus aur! l e s  h a l ~ i t u e l l e s  

donnges exyerinentales)  e t  il est  d i f f i c i l e  d'en de teminer  l e s  cons- 

tantes .  

E l le  e s t  de l a  f o m e  

- La courhe de po t en t i e l  d e  Coolidge, J a ~ e s  e t  Vernon (23) e s t  ? lus  

pratique. 

Bl le  e s t  de  l a  f o m e  

Ce tyne de po ten t ie l  e s t  t r è s  s inplc  ? u t i l i s e r  mais il a un 

désavantage l a  valeur  fie BV7  e s t  d i f f i c i l e  3 déterminer. 



a /  Ri;çur,6 de l a  nethocle 

L a  néthode de PulFurt-Eirschfeldcr conçiste ? 

u t i l i s e r  1 ~ -  poten t ie l  de  Pforsc anéliorC par lVeuplei ~ ' U C  f ac teur  

cor rec t i f  nui u t i l i s e  l e s  deux paramstres exnéririentaux négligEs par 

l a  ir'thodc de Ylcrse e q l o v é e  seule 

En posant 
lJ1 = D e  [ l  - e  -- B(r - r e )  2 (po ten t ie l  de  Morse) 

- 1 
Le po ten t ie l  d e  Eulburt -IZirschfelder e s t  donné par : 

Ut = D I  + De [ cf, (r-re13 E 
-2 fi (r-re)  

(1+h B ( r - re)  ) 1 - 

Les constantes b e t  c  Etant déterminées 3 p a r t i r  des coef f i c ien t s  

de Dunham par les r e l a t i ons  

ce qui donne avec l e s  notat ions ha ' t~ i tue l l es  : 

1-1 Application 3. Mg0 

CPeç t  c e t t e  dernière  méthode que ncus avons c h r i s i e  

pour t r a ce r  nos courbes d e  po ten t ie l  de l a  molt!cule ?,fgQ, notre  choix 



; tan t  r- t ivé nar I r a t Y l i ¢ r a t i o n  r,ota"lc: çusce-t%Fle f iPê t rc  a,?pcrt-Ge 
. . au ?ctentiek clilssicuc: de  "7crçcp a ? - v s ~  2 2 ~  Dar l a  ri\Lütivc sii-.pEi 

ci tC du ca lcu l  dcs f ac teur s  ' e t  c .  

h u r  ca lcu le r  cc.2 clerniern, 3i.xrisi auc 6 e t  D e ,  ?-US âvorç 

u t i l i s t  l e s  dnsniCcs n,r-6ri::entrrlcs d e  Lagcr-vist  et :T?.ler (75) cc 

ce ~7u.i crpcernc Lcs ; t a t a  -"c c t  A ~ I I  , e t  ce l les  d e  "raj~ar ~t 
l- 1 ~iwirig (7) Fovr cc -,il% ccpcerv.rr 1;:s p t ~ t ~  C e t  A ,  Gcs d-nnçes 

c r n t  rasccr.' l " c s  dans l e  tz' 3c2~1 IBT 1 .  

Tableau 117 - 1 

, -7 où B= ?,."7/< , . W X e  
' "a r 

Les v.2leurs *- c t  c c2lculTei ,2 i%a%de dr cos valeurs  çcnt 

rassen?-16 es dars l a  taFlcau (ITI 2 )  



Yn?*lcau IET , .? 

Lcs vcleurs d ~ s  noten t ie l s  :T c > t  Y, cn t  6t6 calcul5cs 
O O 1 L O 

rour 0,5 < r < 1 , -  A nvec u r  r a s  de P,05 L'* 

O O O 

O 

La valeur naxin-ale d e  a f fec tée  n rk j  t r a j renen t  " r nous 

yerr 'rt  dans l e s  "uatro Ca:: d P c t t ç i ~ i " r ~  d e s  valeurz suffisar?z?lcnt 

prcclaf,- $J-'c_ 3 c ; ,  Les valpurs ~ u v ~ r i r u e s  n < c e s ç a i r ~ s  AU trac'  dcs cour- 

'cs  cv t  c t F  r c s n ~  d s ~ s  l e s  tal.1 eaux (TTI,?), (III- t,), (III,-?) 

e t  (III, 6) , 

01. p . u t  rer-armer que =ars  l e  c=n dcl l a  i.,olFcul-e IrpQ, 

l e s  v r? lwrs  dc  TV ( ? r i t v t i e l  de  Yorîc') e t  CI- -' ( ~ c t e r t i c l  de 
1 3 

avmr  t rac?  rmur ? Y t a t  "il l cç  deux -otc.rtieLs sur l a  r-.ône 

f igure  (fig,ITX 1) .  é: - ~ t  en e f f e t  L y t a t  r2c:lr leouel ,  rn ra ison 

de l P i r - n r t a ~ c c  r c l a t i ve  é c ç  constantes ccrrnct ives  1 1  e t  c ,  l e s  
- 

diffGrences s r v t  l c s  nluq b*o r t an t eç ,  Les  < t a t s  C e t  D'A don- 

nent des courl-es l o i r s  disscirl l 2 F  Les e t  1 'E ta t  :! ' C, i alant .. l u i ,  

ne f a i t  apnaraztre de diffErenc0 nerce r t ih le  nue m u r  r <1,32 A - 
Ncus avers rasç;lr"l.é sair l a  f igiire (111.3) l e s  w a t r e  

cour?-es reprCsc:ntatives du no ten t ie l  JJ, r cur  l c s  rua t re  Eta ts  

c o n s i d 6 r ~ s ,  de f accn  ~ s ' t t r c  cn ~ T T ~ ~ C P C P .  l eu rs  ~ o s l t i . c n s  resa  

pccti~7es.  I r  5 valeurs  ,Ics 6ncrpies des  r ~ ~ s i t i o n s  d F ~ c u i E i t ~ r e ,  

s.ms avcnn u t i lhsF  l e s  valeurs dcnr'çs par J.3channs ( 7 )  



B a t  X ~ C  41 ' 

Tableau III. 3. 



Etat A ~ I I .  
+-- o~--.-..-...-.+.~~I~~ a.-.-, IIIII."*9.99... .9999 9 9 9 9 & . C ~ ~ . ~ ~ C c ~ ~ ~ ~ ~ ~ &  rf.,rf.rf.rf.rf.rf. rf..rf.rf.rf.rf.&------~---m*& . . 

: . . 
R e n A  u1 . .  en! i 

u2 .. u1 ; . e 

u2 I . . 

: 2,23 : 4998 : 4919 :: 
. . . . 

t-a-=.-----.x-h 

Tableau III. 4. 



Etat C ~ C  ' . a a t  D I A .  
J . - c ' - e n u ~ - ~ ~ r - & = - - ~ - - - - .  --uL,rE>rqn.ri>' --.L-r.n*,E-oiquir=---~-~ .>L*._l.l Y.U.YZI-cw-- - . . m - y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y - ~  . . 43 

O . . . . O * : R e n A  : u1 u2 .. . . R e n A :  u1 U2 : 
,IF<111- ,.,.ILI DI'~U".,YCIL,Im_ I'.=.L.=-u%.5*-L, .-CI. _ 2-IICDOL-.Y-..= ---_=-=,L>-- -YI."LIC>.'I -.S.. -LYL-.aC-L>.= -IJ.<*.-LI . . . . 
: 1.141 : 30361 : 25852 : : 1,41 : 30450 : 25200 : 

1,46 : 22038 : 19335 : : 4 : 22068 : 18998 : 
1,51 : 15571 : 14087 :: 1,51 : 15567 O 13847 : 
1,53 : 13426 : 12266 :: 1,53 : 13414 : 12069 : 

: 1,5L : 12439 : 11416 :: 6 : 10601 : 9690 : 
: 1,56 : 10623 : 9835 : 1.61 : 5884 : 6435 : 

1,57 : 9790 : 9101 :: 1.66 : 4178 : 3979 : 
: 1,58 : 9004 : 8404 :: 1,71 : 2288 : 2213 : 

1,60 : 7567 : 7116 :: 1,73 : 1723 : i675 : 
: i ,64 : 5181 : 4938 :: 1,76 : 1052 : 1030 : 

1,68 : 3361 : 3240 : : i ,78 : 709 : 697 : 
1,71 : 2312 : 2246 :: 1,Oo : 442 : 436 : 
1,73 : 1744 : 17'02 :: 1,82 : 244 : 242 : 
1,75 : 1271 : 1246 :: 1,84 : 108 : 107 : 

: 1,78 : 723 : 712 :: 1,88 : O : O : 
1,80 : 453 : 448 :: 1,9? : 43 : 43 : 
1 8 2  : 252 : 250 . -  . . 1,95 : 234 236 : 
1,84 : 113 : 113 :: l ,96 : 303 : 305 : 
1,88 : O : O : : 2,04 : 1087 : 1102 : 

: 1,96 : 296 : 298 :: 2,07 : 1455 : 1487 : 
: 1 , 9 8  454 : 458 O :  2 , 1 0  1 8 7 5 :  1905 : 

2,01 : 741 : 748 :: 2,16 : 2768 : 2816 : 
: 2.05 : 1199 : 1214 :: 2,24 : 4046 : 4118 : 
: 2,08 : 1589 : 1610 :: 2,30 : 5028 5116 : 

2,21 : 3560 : 3615 :: 2,36 : 6005 : 6105 : 
: 2,35 O 5805 : 5949 : : 2,43 : 7114 : 7224 : 
: 2,38 : 6353 : 6h42 :: 2,49 : 8627 : 8140 : 
: 2,39 : 6514 : 6604 :: 2,56 : 9037 : 9150 : 
: 2,41 : 6834 : 6927 :: 2,66 10365 : 10469 : 
: 2,47 : 7773 7870 :: 2,76 : 11552 : 11641 : 
: 2,66 : 10455 : 10544 :: 2,9l : 13073 : 13134 : 
: 2,8h : 12736 : 12796 : : 3-06 : 14303 : 14343 : 
: 2,16 : 15194 : 15207 :: 3,26 : 15582 : 15587 : 

3,31 : 16070 : 16066 :: 3,66 : 17189 : 17168 : 
: 3,46 : 16754 : 16749 :: 3306 : 17675 : 17652 : 
: 3,61 : 17310 : 17290 :: 4,06 i 18021 : 18001 : 
: 3,91 : 18072 : 18050 :: 4,26 : 18268 r 18251 : 
: 4,46 : 18776 : 18763 :: 4,46 : 18444 : 18431 : 
: 4,96 : 19037 : 19032 : : 4,66 : 18568 : 18559 : 

:: 4,96 : 18691 : 18685 : . . 
- -- ---- . . - - -  --- - -- - ,-. *,: P: * 

Tableau III. 5. Tslbleau III. 6 .  





1 1 1 1 - 
Courbes de Potent ie l  des Etats X X ,A Iï ,D A ,C G . 

Figure 111.2. 



OP w u t  r m a r o u c r ,  su r  l a  f i ~ u r c  C T L I , 2 )  r u r  les 

cc2~rl cc, c!c y t e a c i e l  dcs  f t r t s  b l I I  ~t " ' 2  S C  C C U ~ < . T ? ~  en deux 

endro i t s .  L B b ~ t e r s e c t i r r  sur 'r l  su r .  BC ncus i n t c r e s s e  pusr r  c a r  

c l l c  cc-sres-ond O spi: rilv"-?vli A r  vil  r,-tj_nn d r  i7tic?Ftup 77 ; ? Ç Ç ~ X  

6lev:' (nor, encor0 o? scrv'n drnq u r s  t r a n q i t i c n  jusou'? rr'çerit). 
1" <,se 1 i n t c r s c c t i c ) ~  i ~ f ' ; r i c i l r ~  ~ r r r ~ ç ; ) c r ~ ~  a uilr? Gnergie ~ e t c . ~ t i c I L r  

d e  f f l D O  cr'"'  ? q a r t i r  du rirrcûu dv~:cuili .Frc nour 1 7 i t a t  ""c et - 
1 

une r 'nerzic yré iv t i -e l l :  (113 ?5Pr ci. ? p ~ r t d r  r 'e lc n c v i t i o ~  d 'T ru i  - 
lFt>ri. qcur 1 Y t a t  / IF. n--l~ C C Ç  - -aLeurs3  T D L ~ G  EPIIÇ t r p u v r r s  entri? 

v = 2 e t  v = 5 y ü r  "1 ( t rcs  qrL:; dr v = ~t wr rc2  v - e t  

v = h ?pur A l n  ( 3 ~ 5 ~ ~  r r 5 ç  d e  v = /,) 

> .  "Aï'tudc t l l6cr ir l i i  d c  I ~ n t c r ç c c t l c r i  d ~ r p  cour'I'cs IIC 

- - r t e n t i c ?  rcv5senta t iv . - . ;  ric l ' ? t a i t  i l rc f i rnnicuc  daune  r,ç.llculc dia*- 

trr!--ue f a i t  a-nel " la  t? *"(-rir- des  yer t i i r?  r't-lcnç (z6) c t  & " ? ?  ' i e n  

<,uc ?-a n:'tkrcdc unucll-e dc t a  K: $cr in  dr.s per tur l -~a t ions  ne s c i t  ?as 

a p p l l c a q e  l c s  v a l e u r s  nrr7,->res r ? ~  ; ' $ re r ,? ie  rlu yro' 15-c m n  per- 

tur l  C tant  t r è s  vcS r,incç ct ! i u r  di . f f~rc>vci-  n Y" t a n t  pas grande cc 

n5rJr.21 r a r  i-zr-nrt 12 - c r tu r l  atinn. 

On c ' t i e n t ,  n c u r  c o r i d i t i c ~  d'existence pc'inta 

d ' i ~ t e r ç c c t i c n  y c l ~ r  l e s  t e r  r e s  A xlcç troni-ries l e s  <ru7 t i  r ~ s  

E l  ~t r' ~ n n t  l e s  ~ i 7 l c i 1 ï ~  (trmç v c i ç i r c s  19unc  de  l ' a x t r e )  dcs  2 
p o t e n t i e l s  tT ( r )  c t  TJ (r)  PT- u r  n-iré: r 

1 1 C 

(77 e s t  U P C  ? e t i t e  c o r r f c t i c n  l V h a n i i t o n i e n  Ho) 

d 'où l e s  équat ions  pr6cCdentes d r f b n i s s a n t  l ' i n t e r s e c t i o n  en  un 

po in t  r +a r .  Ces deux Fouat ions ne son t  pas  en  général  s a t i s f a i t e s  
O 

sinul tani ;nent ,  sauf  au cas  aù 1'6lGxcnt n a t r i c i c l  V 1 2  s ' annule  iden- 

t i auenen t ,  c e  qui ne lz.isse ç u h s i s t e r  qu 'uns  Cquaticrr oue l'on peut  



xcsoudre par un choix convenal~le de a r. Ceci nécessite Fue les 

deux états électroniques considérés jouissint de parités différentes 

ce qui est bien le cas en ce ~ u i  nous ccncerne puisque nos états 

possèdent des 11 diif erents, 

L'intersecti.cn des ternes flectroniques conduit 3 

une perturhation des ternes de rotaticn, les ternes de nêne J ap- 

partenant 7 cha~ue Ctat se ~erturbant ~utuellenent. Ceci conduit $5 

un dgplacenent des niveaux de rotation de ~ ê m e  J en sens inverse 

l'un de l'autre, la ?erturl-ation étant maxinale 3 l'endroit où les 

niveaux de même J avaient une Cnerpie voisine ( la grandeur du 

déplacenent est Ggalenent fonction de la valeur de J et elle est 

nulle pour J = .3), 

Cette perhur?-aticn dcs termes dc rotation est donc sus- 

ceptible de compliquer passablenent la distribution des intensitls 

? l'intérieur d'une nênc bande, de mene que le classement Cventuel 

des raies de rotation. Plais elle est relativement localisée aux 

transitions nettant en jeu le niveau v = 3 de A Ill ,  pour des valeurs 

de J de l'ordre de 30 environ. 

L'intersection des courhes de p~tentiel reprhentant les 

deux états électroniques contribue très certainement 3 augmenter la 

complexitG du spectre dans certaines régions et en particulier dans 
O O 

la région 3720 A - 3710 A nui nous interesse ici, mais elle est 
insuffisante lorsqu'il s'agit d'flucider connlGtenent les causes 

de l'enchevêtrement yarticulierenent confus des raies dans cetée 

région. 11 faudra tres certainement de nouveaux noyens d'investigation: 

spectrographe 2 haute résolution et grande dispersion, voire inter- 

fércmètre: source ?. caract6ristiques d'excitaticn variahles, éventu- 

ellenent eraploi dvisot oFes. Une ?artie de ces ncuveaux moyens est 

en cours de raalisation et nous permettra probablement sous peu une 

nouvelle approche de ce problerie. 



III ETUDE DES FONCTIONS D'ONDE 

Les diverses mGthodes pernettant de déterniner la forme 

de la fonctien d'onde d'une molécule diatonique >lacée dans un état 

Clectronicue et vikratoire don& dCcoulent evidement de la fcrne 

du potentiel choisi. 

Par exemple, dans le cas du potentiel ''vraie de R '.- 5, on 

peut dFterniner nu~6riquenent les fonctims d9cnde radiales de 

vibration de lPCsuation de Schr;dinger par le prccédg de Nurrierov 

(28). Ce proced6 étant d'une grande complexité, nous ne ncus atta- 

cherons pas L? le décrire, 

a/ Cas du potentiel de Eiorse 

Dans le cas de la fornule analytique de Morse, la 

fonction d'onde vihrationnelle peut être fcrite d'après la formule 

de récurrence : 

Yv (r) = 1 (F - v) ( K-2v - 1) 11/2 

p-ll (2r) Lv-r-l ( L I  
avec : Lv (Z) = 2 L ) - ( - 2 )  1 v- l ' r 

r = l  -ymT 

= Re -B (r-re) 

LiJ exe 
st Yo (r) = Y n(re) exp - 

x = r -- re 

Les fonctions d'onde ainsi dGternin6es sont d'une grande 

cornplexit6 ?calculer, surtout en raison de la prfsence des polynômes 

de Laguerre qui arrivent compcrter un nombre de chiffres rapi- 

dement prohibitif, mêne pour des machines électroniaues programmables. 



b/ Cas du potentiel de Pull-urt - Firschfelder 

L'utilisation de ce potentiel sous la forme d'un 

potentiel de Morse perturké R 6tC tent6 par Yguyen Trong Sa (29). 

Il 01-tient llien entendu une forme de fonction d'onde encore plus 

corn-pliouêe que celle dcduite du potentiel de Merse, Il parvient 

cependant ,?i ccnclure, la foncticn potentielle cl~oisie étant celle 

de Hulburt-Hirschfelder, nue le pro!.a?-ilitC de transition entre 

d-eux Etats Flectroniques diffcrents est une fonction linéaire des 

prohabilités de transiticn oitenues dans le cas où la foncticn 

choisie est celle de rlorse, 

Les mrthodes exnosées nrEcidenmient sont A nrCfBrer dans 

le cas CP l'on calcule les frnctions d'onde jusqu'; des niveaux de 

viliration assez ClevCs (v > ?) .  ?bis dans notre cas, où les seules 

transitions connues ne dCp~.ssent pas v = 6 et où les, plus inpor- 

tantes ont lieu pour v' = V" < 4 $  nous pouvons nous contenter 

d'une ncthcde plus sin~le 7 e~loyer et suffisament  roche de la 

réalité rralgrc l'ayproxination utilisfe. 

La mC.t'iode de Pillow (?C)  consiste A 11distorere79 

les abscisses de la fcnction d'onde de lvoscillateur harmonique 

en conservant les valeurs des ~rdcrin6es. '@bient: la courbe re- 

présentative de lvCnergie potentielle, celle de l'oscillateur 

harmonique et celle du ~otentiel dit -'de EK~rse9' = la courbe en 

trait pointil16 repr6sente la fonction 

et la courbe en trait plein re~rgsente la fonction 

U = i3 (1-e -85) 

w e 2 avec D = - 
4 we xe f! 

5 = r - re (cf Fig III 4) 





Une première approximation consiste, en se plaçant au niveau 

d'énergie U, à remplacer les abscisses AC et CE par les al~scisses 

BD et DF en restant: au même niveau TJ = w e (v + 1 1 2 )  , Mais sur la 
courbe de Ilorse, les niveaux de vibration correspondant <?. U = ~e 

(V + 1 1 2 )  - we xe (v + 1 1 2 ) ~ ~  il est préforable de substituer B' 

D', Dl F' (pris au niveau U r )  3 AC, CE (pris au niveau U)- 

Un calcul relativement simple conduit à 

avec = F C  = CT: 

Cette nGtFode r? re-u m e  consicl6ra%le siupbication 

de calcul depuis que Grandmontagne (31) a remaraué que les As- 

cisses des points, sur le graphique 5es fonctions d'onde étaienk 

et qu'au lieu d'&rire 

e 
.- G O C' D B  = 

il suffit d86crirc 

xP x2 XE: xe clTJ* = (v9 +- 1)- = - - + - 
R 2 B 28 



-*: &. ;: :?;- .(- ::, .c L> ,-. -- 4 .  " ' 
. . . .  

,. z , . i .  . , . a 1 ' O x  . . G ,  riaru scs  czlcu?s 
- .  - .  61- -F.-y::tj(p::s L z ' ~ . : . .  - 2.- . , .  1:~ - -Y, .L, . , , , ,~; .P , (r i--  . c5tl:t p y c c s ç p i r c  c ~ r  il 

v;: jlJ::l.:"..' '7 =. ?-;.. , 

I ? IJ 7' .----.--- - -  
-. ---- ( f ac teu r  ? é  norr?~?< 
(- . l e  i . raat ion)  



Ii (Y.) = yolynOr?e (1 'Izert..it=! d 'ordrc v er_ S v 
cIFf2ni nar la loi -?c rscurr~ncc 

ITcus avoirs rort? er' d~sca's~~t; I c c  valeurs Ic  r c t  r 
1 2 

en fonction -lê )r tellcs e t i P c l l e s  sont exyrj~7i.c~ SOUS ufae forme 

u~iciue vue prCcfrTem.ent. Le.; constantes a, 6 , r , xe s o ~ t  ex. 
r. 

traites (lu tai.leeu (LIT. 1 ) . 
!!ou6 avers rassr.?l 16 S c  s tableaux (TIT ,7)  4 (IICI,20) 

lcs vzlcur? ,Ir Y, r l ,  r7 Pr fcncçior!  ' c  7' pour Zcr valeurs de v 

suivantes * 

rctir A' II 

pour c - et q1 A 

S~iilcs les vrileurs ~Ecessajrcs ail trac? c'es courkes oilt 

ft6 repro<uites t?a~s ces tal~leai~x. Les cour! es r~rir6sentatives 

d e  ces fonctions ?Our , ' e n  valcurs J e  v variart ('c 5 pour divers 

Ctats s w t  tracks sur les fipur~c (ITT.5) ' (TIL,II\ 

Ur, neu Jc ~orlification appert& lîar le notcntiei 
-- 1 'Ulturt 7 ' l i r ç c I ~ f c  l?rr rlapiç IPS ri;giovs c3 0 < il < 4000 CE 

pour cl-~cur c'ci; rtats conc~rr?~, nrcuvr cur la mlCcu lc  "go suit 

assez bien le potentiel de Ilorse dans cette région qui correspond . 

environ 3 v < 6 pour les trois Ctats Flectroniques, D'autre part, 

pour des valeurs de v aussi h~sses, Grandmontagne (33) à montrf que 

les fonctions d'onde calculFes ,3. l'aide de la mEthode de Pillow 

Ctaient très voisines des fonctions d'onde de Florsc(z6ro central 

identique, zéros secondaires et maxima très voisins) et il conclut 

en soulignant 11utilit6 de  ces fonctions d'onde simplifiées pour le 



c a l c u l  des  i n t e n s i t 5 s  e t  des  f a c t e u r s  de  Franck e t  Condon dans une 

t r è s  bonne approxirîation. 

C 'es t  p r é c i s i k e n t  clans ce  bu t  que nous avons 6 t @  mené8 

5 u t i l i s e r  ce type 8'approximation e t  il semble q u ' i l  s o i t  t o u t  i 

f a i t  j u s t i f i C  dans c e  c a s ,  ce que nous a l l o n s  d ' a i l l e u r s  v e r i f i e r  

dans l a  p a r t i e  qu i  v a  s u i v r e ,  
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1 Etat A i l .  

Tableau 111.9. 



Tableau III. 1 O. 



Tableau III. 1 1 . 





Tableau III. 13. 



Tableau III . 14. 
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Tableau III . 16 . 



Tableau III . 17 . 



Etat D ' A  v = l  

Tableau III . 18 . 



Tableau III . 19 . 



Tableau III . 20 . 



Figure III.?. 



Figure 111.6. 



1 E t a t  D A . v = 2 , Fonction d'onde. 

Figure III.?. 



1 Etat h IT . v 3 . Ponction d'onde . 
Figure -III. 8. 



. . . . . .  8----- -y-- .*. ...:,.., . . .  ; . .  ......... .-.* &*  m.'** 

-'-y--i. ---.., - i;- 
. . -. *' * 

, . . >.$;$ ... S.. .'* ,&.*, 
. . .  - 9 -. . ...;;T.T:fj 

-, 
------- 

-. . r . .  .i . . . . . .  , . - - ,,, . - 'i :. , "$3.. 
. . : : :  ; 1. .. , c:.. #<.;pt 
, ..... ., ......, . I, ..... ,,.<,:. .,_,. :*:i.$g . . ,  

Etsrt A'II . v = 4 . Fonction d'onde. 
Figure 111.9. 



1 Etat A JI . v = 5,  Fonction d'onde. 

Figure III.1Q. 



1 ESSAI SUR LES INTENSITES ET LES FACTEURS DE FP&?CI< ET COFJDOi? 

1') Principe des intégrales de recouvrenent et des facteurs ---.-.-- ---... ------*-*--- ---.=---------------""----,---- 

bs-Franck_et_Condo~ 

a/ Rappel de la théorie 

L'intensité, en emission d'une bande correspondant 

2 la transition entre deux Ctats électroniques différents, est donnée 

par (9) 

K étant une constante 

?Jvv, la population dans le niveau v', Cv<v .- la quantité di6nergie mise 
en jeu dans la transition et 2 l'l'élément de~natrice correspondant au 

moment électrique 

R = IL 1 Y'*M Y. C l  E 

dn écrivant que = y e y v y e= fonction d'onde des éleztrons 

Y v=f onction d'onde de vibration 

Ple dépendant des électrons 

Mn dépendant des noyaux 

et en utilisant le fait que les fonctions d'ondes caractérisant les 

états électroniqes sont orthogonales, en parvient à 

soit 

On peut remplacer b(r) par Re (? , ,, 
- V V )  

- - 1 Y' Y"r dr 
avec r v'v" 

r 

Y Yodr 

- 
(rv étant communément appelé "r centroïd") 

en utilisant le fait que le principe de Franck et Condon 

suppose que Re (r) varie lentement en fonction de r dans la plupart 

des cas (nous verrons plus loin si cette approximation est ap- 



1 1 plicable 3. Hg0 dans le cas du système 3 A - A TI,) 

De sorte que nous pouvons écrire l'intensité des bandes en 

émission sous la forme : 

4 
1 = 1: \ ?  E VsVll 

avec q , = I I Y' Y" dr12 
v VI' 

q v'v" ctant appelé " facteur de Franck et Condon 

!./ :*lEthodes diverses 

L'étude des intégrales de recouvrement en ggnéral 

des facteurs de Franck et Condon et deso'r centroïdsf' en particulier, 

a fait 1 b b  jet de nor~~reuses put- lications tant en France quV' 

l'étranger, 

RuanpS (35) a utilisé une nouvelle méthode de 

calcul des intégrales de recouvrement,,particulièrenent comode 

dans le cas de la séquence 0-0, dans le cas de lqoscillateur har- 

monique. Il a montré que dans le cas où v" v',~ l'intégrale de 

recouvrenlent pouvait s'écrire : 

avec A = (ri - r" ) (0,1725 6 
e a 

JW * 
47- + 47'- 

2 

L;, = plynôme de Laguerre défini par 

Zi.i?écart (IG) a amalioré cette étude, a montré la 

possibiliti3 de déterniner ainsi la distance d'équilibre des nogaux 

dans un Gtat donné 3 partir de la connaissance de la distance 

dqéquili??re dans l'autre état de la transition et du profil des 

intensités dans la séquence priccipale. Cette néthode a d'ailleurs 



et6 reprise plus recemment par Prasad (36) 

une forne générale de calcul des facteurs de Franck 

et Condon a été mise au point par Jannain et Fraser (36). Cette 

néthode utilise les fonctions d'onde d6terriinéesà partir du potentiel 

de ?torse Childs (35) a d'ailleurs apporté quelques améliorations 

de détail à cette rrcGttiode. ~:icholls (33) a applique la néthode (37) 

au calcul des facteurs de Franck et Condon jusquQ-5 de hauts niveaux 

de vibration pour un très grand nombre de mol6cules et de systèmesr 
1 

dont en particulier les systè~es (BI 1 - 8' ) et ( B I  - X 1 ) 

de >fgO (systèmes vert et rouge), 

Le calcul des r centroïds et l'étude de leurs 

propriétés ont 6té developpés par î?icholls et Jarmain (40). Plusieurs 

méthodes sont proposées : 
- 

- la métliode graphique a permis de montrer que roo est ggn6ralenent 
rf + re7 un peu plus grand que 1 - pour les syst2mes dont les potentiels 

sont assezpeuanharmo- 2 niques 

- la méthode de "l'équation quadratique' utilise une équation en 

Elle n'est valable que dans la mesure où 

- la méthode 'de 'La difference \ basce sur des travaux du type de 
ceux de Ruamps, Secart sy Prasad, qui permet de déterminer 

-*- La méthode directe qui nécessite la connaissance des fonctions yv, 

et y est la plus précise mais aussi la plus fastidieuse. 
vTF 

2') 14éthode utilisée w--&.>.*----..--"*~.--.-- 

a /  Expose de la méthode 

Nous avions % notre disposition les courbes des 

fonctions d'onde tracées au III de ce chapitre. NOUS avons donc fait 



une intégration n-mérique point par point pour obtenir C Y '  Y' '  
O r - 

en faisant varier r avec u3 pas de 0,01 h . Four confirmer la 
validité de cette néthode de soiition discontinue par le rapport 

2 l'intégr~tion .+ CO 1 'Y '  'Y dr 
;pus avons porté graphiquement les valeurs V P  '4''' en fonction 

de r pour deux cas 

1 - 1 
systè;aeC 'Z = - L i n  

1 
système D I  A - A I 

(figures 111.11 et III 123 et nous aTTons effectuE l'intégration 

5 l'aide d'un p-.nii:Gtre polaire 0.T.T 30.113 L.  L'erreur com- 

filise dans les deux cas -:e déplr;sant pas 0,5 W ,  noils pouvons ad- 

mettre notre ;omatio;, iiiscoxtin~e ccme une ?;onne appro- 

ximation de leint6gr~ ' continze. 

Pour calculer Les r centrolds, nous avons 

eniploye la même néthode, rasis cr. calcu!.ant cette fois y'  '4''" 

en utilisant * L O ~ I ~ O U ~ S  le &-le pas poux la variation de r, et c!oi 

faisant 0.. .-- .ce 

b /  Application 3 lIgO --- - 
Pour obzenir les facte~rs de F~anck et Condon, 

nous avons dû norrccr nos fon,ctionç dPonde en utilisant : 

'-2 C ,$ ou bien dans notre 3 M 

et en écrivant ensuite r 

Les résultats sont rae@?ml i lSc  dans les tabteaur (111.21) à (111.23) 



1 - "i ~ y s t b e  C C -A il , v ' =vP' =? 

Courbe Y '  yU'r+f(r) . Figure If I , I l  , 



matèmt ~ ' 4  -~'g ; os =3.utr =4 . 
Courbe Pt Tt'= f (r) . XII. 12. 



Tableau (111.21) 



Colonne S :$, q , 
v vr9 

Ligne S :$ qvtvu 

Ière ligne : r: iY ' " 
)> 1 

2 ème ligne : N'Nu C Y Y 
3ème ligne : qv, t g  = I  YJv bJ" C Y' Y:: i 2  
4ème ligne : valeurs de 

gvVv'* 
obtenues par Srivastâ-id 

et Maheshwari (41) 

1 1 
Système D IB - A ïi . Tableau (111.22) 



Colonne S : 2.  qv tv!3 
v ' 

Ligne s : I: qvtvtq 
v ' 

Ière ligne : C Y ' Y" 
2ème ligne: N v  N8' C Y' Y'' 

3ème ligne: q , ,,= [ W' M" C Y' Y" I 2  
v v 

-- 1 Système CI I: - A Il Tableau (III. 23) 



Nos résultats sont en bon accord avec la théorie de 

Franck et Çondon selon laquelle, si r' - r". est petit, la séquence 
e e 

principale est très favorisée par rapport aux autres séquences 
1 (ici rP -- r'. 

e 
h = 0,009 A pour C *  - n et 0,008 A pour D - 

e 
A I  ). 

La corilparaisort avec les travaux de Srivastava et Mahes- 

sliwari (41) qui ont utilisé la méthode préconisée par Fraser et 
1 1 

Jamain (37) pour le calcul des qvtVT, de D A - A n montre 

une bonne concordance générale, malgré un désaccord pour la bande 

3-3 qui seable dû 9 une erreur d'impression dans la publication.(41) 

D'autre part, la rSgle 5, qVqV13 = I=Csq v v v  

est Vexifiée avec beaucoup de précision dans tous lec cas, compte 
+ 

tenu du fait que seules les séquences AV = O 9  A v = - 1 

ont 5té envisagées. 

Le Calcul des r centroids n'a pas posé de problème 

de norme, les facteurs NP et N,' s'élimiaent dans le rapport 
- C YqY\Y"'r r v'vf: -. r 

-' C Y' Y"f r 

P é~métri~uement, rv ,v!. représente 1 'abscisse selon r du centre 

de l'aire représentee par l'intégrale de recouvrement. On peut 

remarquer que r n'est pas nécess?.isement la valeur de r vPv;' 
pour laquelle la transition v' -+ v" est la plus proba5le. Ce n'est 

qu'une valeur moyenne utilisae dans l'hypothèse d'une faible variation 

du moment électrique er, fonction de r. 

Les résultats obtenus sont rassemblés dans les tableaux 

(111.24) et ( 111.25) 



. 
- 

Ière ligne r 
v 'v" 

2ène ligne valeurs de 2 v,vf, obtenues par Srivastava et Maheshwari(41) 
1 

Système DI 13 - A n Tableau (III. 24) 

: 3  : : 1,4318 : 1,9068 : 2,482 

1 - - 1 
r v'v" Système C - A . Tableau (111.2\~ 



1 En ce qui concerne le systsne D l  A - A ï i  (le seul pour lequel u?e 

comparaison avec des travaux antérieurs soit possible), les valeurs 

de ohtenues par notre méthode directe sont assez diffzrentes 

de celles de Srivastava et T*ahez1v;ari (calculCes par la mCthode de 

llGquation quadratique d o ~ n A e  aaas (40)  ) en ce qui concerne la sé- 

quence A v - O, et notabldent diçserillahles dans le cas de la 
séquence A v = -- 1. D'autre part, si la règle selon laauelle 

est constant dans u ~ c  s6nuence donde est vEribi6e pour A v = P, 

elle l'est heaucour moins pour A v = + 1 ,  presque pas ncur A v = - 1  - 
Pour cette dernière séquence, r , ,, varie d'ailleurs en sens contraire v v 
des <eux autres. 

11 senkSle fyalenerit, que, pour la sFquecce A v = .- 1 ,  - 
r v qv' varie d'une facon heaucoun plus nette et entre des limites 

plus larges que celles prfivucç par ( 4 1 )  

- 1 Pour ce qui est du systsne C I  L - A Il , la rèple 
~rGc6dement Gnonc6e est encore valc.,i.le pour la sEcuence A v = 0, 

+ 
nais ne l'est pas du tout pour les sFsue~ces A v = - 1 $  pour 

lesquelles la variation de . p9eçt ]Tas rmnotone mais prFsente v'v 
un rî.init.u~ pour les cieux sfcuer,ces qua~rd v' = 7 .  IJOUS n'avons pas 

enccrc pu, jusqus? ~r6sent trouver uce explication 3. cctte anomalie. 

Pour achever cette Ftude, nous avons voulu conparer les 

rgsultats théoricues nue pouvaient Laisser prévoir nos calculs de 

Cc v9vf' et de . avec les intevsitCs iresurees dans différentes v ?v 
pu1-lications. 

En ce qui concerne les sfauences A v = O des deux systèmes 

co~sidérEs, la nro~ortionnaliré entre (qy .v  ') et l'intensité 

nesurée par Lesic et Gaydon (3) est vGrifine d'une nanière très 

acceptable et on peut admettre nue, pour ces deux scquences, la 

valeur de R (r) ne varie nresque pas en fonction de a et que ce terme 
e 

peut être considéré corne constant. 

Irais, en ce oui concerne la sovuence nue nous avons 

identifie@ au chapitre 1 coiaiiie 4tant la séquence A v = - 1 du 



1 
système D' A - A n , le désaccord est total entre les valeurs de 
l'intensité mesurces dans (3) et celles que laissait prévoir le 

4 calcul des valeurs correspondantes des (qviV:,. ) .  

Il est probable que, pour cette séquence, l'appro- 

ximation Re(r) , cste n'est plus valable et qu'au contraire, R,(r) 
varie assez fortenent en fonction de r. Les variations notables des - 
r V ~ V ~ :  pour cette même séquence (tableau (111.24) ) et l'obtention 

difficile des bandes Ge cette séquence en fonction des conditions 

expérimentales tendraient 3. corrohorrer cette supposition. A ce 

sujet Nicholls ( 4 2 ) ,  dans les conclusions quY1 tire d'une assez 

longue étude des probahilités de transition, souligne l'importance 

que peut prendre la variation du moment de transition électronique 

dans certains cas (introduisant parfois un facteur de l'ordre de 

cinq, ou plus encore). 

D'autre part, Bates (43) émet l'hypothèse selon 

laquelle on peut s'attendre 3 une plus grande variation de Re(r) 
+ 

lorsque la transition est du typeA A = - 1, ce qui est le cas 
1 

pour le système D A - A' )que lorsque la transition est du 

type A A = 0- 

Il semble donc que l'influence de Re(r)n'est en 

aucun cas nécessairement négligeable au contraire. 



La p a r t i e  expihimentale de notre  étude nous a permis de 

proposer l e  classenent d'un cer ta in  nombre de bandes du spectre de l a  

molécule Mg O en quatre sgquences appartenant & t r o i s  systèmes d i f fé -  

rents .  Nous avons pu v é r i f i e r  de maniere s a t i s f a i s an t e  notre étude du 

spectre de ro ta t ion  en l e  comparant aux r6 su l t a t s  dêjà obtenus par 

a i l l eu r s .  

Enfin, l a  p a r t i e  theoripue de c e t t e  étude nous a pernis 

de proposer une explication p a r t i e l l e  à l a  conplexit6 du spectre  de 
O O 

14g O dans l a  region 3 710 A - 3 720 A, e t  de v6 r i f i e r  en grande p a r t i e  

nos r é su l t a t s  expérimentaux, 

La poursuite de l 'é tude du spectre  de Mg O a l ' a i d e  de 

methodes drexc i ta t ion  nouvelles e t  l ' u t i l i s a t i o n  d'appareillages 

améliorés nous permettront sous peu d'étendre nos investigations 

t a n t  du point de vue experimental que theor ique . 
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