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

Un a l l i a g e  d 'or  e t  de gallium, chauffé à 2 1 0 0 ~ ~  dans un 

four de King, fourn i t  un spectre  de bandes dégradées vers  l e  v i o l e t  
O 

dans l e  domaine spec t ra l  5400-5800 A (chapi t re  1). L'étude à haute 

dispersion,  de l a  s t ruc ture  de v ibra t ion ,  en u t i l i s a n t  l e s  t ê t e s  de 

bandes, permet de calculer  provisoirement des constantes de v ibra t ion  

approximatives, e t  met en évidence l ' e f f e t  isotopique du gallium 

(chapi t re  2 ) .  Dans l e s  conditions qyi  semblent l e s  plus favorables,  

nous avons obtenu quelques c l ichés  sur  lesquels  l a  s t r uc tu r e  de rota-  

t i on  apparai t  nettement. La superposition des branches P,R e t  Pi, Ri, 

appartenant respectivement aux molécules ~ u ~ ' G a  e t  Au 7 1 ~ a ,  rend c e t t e  

1 s t ruc ture  complexe. A p a r t i r  des coïncidences des r a i e s  de ro t a t i on  

dans l e s  d i f fé ren tes  branches, nous at tr ibuons à chaque r a i e  son numéro 

exact J e t  nous déduisons, pour l e s  deux isotopes,  l e s  constantes de 

ro ta t ion  B let D (chapi t re  3 ) .  Nous constatons a lo r s  que l ' e f f e t  de 
V '  v  

d i s to rs ion  centrifuge e s t  important. A cause de celui -c i ,  cprkaines 

bandes de l a  séquence Av = +1 manifestent des retournements de dégradé. 

L'étude de ce phénomène nous renseigne sur  l ' évolut ion des termes B v 
e t  D lorsqu'on passe d'un niveau de vibrat ion à un au t re  (chap i t re  4 ) .  

v 
Il e s t  a l o r s  possible de ca lcu le r ,  pour chaque bande, l a  posi t ion de 

l a  r a i e  zéro par  rapport à l a  t ê t e .  La t ab l e  de Deslandres peut a i n s i  

ê t r e  é t ab l i e  en y portant  l e s  fréquences pour l a  r a i e  zéro e t  on en 

déduit o w & e t  o y . Les valeurs améliorées des énergies c$e dissocia-  
e l  e  e e e 

t i o n  nous permettent de v é r i f i e r  que l e s  hypothèses f a i t e s  sur l ' é t a t  

électronique des produits  de dissocia t ion sont conlpatibles avec nos ré- 

s u l t a t s .  

Enfin, comparant l e s  composés b ina i res  de l ' o r  à des mol6cules analogues 

(chapi t re  5 ) , nous trouvons que l a  formule de Krasnov e t  Maksimov ne 

convient pas s i  l ' o n  dés i re  ca lcu le r  l a  valeur exacte de l a  constant$ Be - 
vibrat ion w de l ' é t a t  fondamental, à p a r t i r  de l a  masse rédu i te  de l a  e 
mol6 cule . t 
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CHAPITRE 1 - DISPOSfTIFS.EXPERDiE3'?AUX-ET ~ T ~ E  DE WCHERCHE 

a )  Le four de Kina; e t  son a % ~ - ~ o n .  électrique 

La source que- nous avons u t i l i s é e  gour obtenir deshapenrs- émissives d'Or- 
G a l l i u m  es t -  nn- four de K1-ng-e~* e~eeka te~é tanche  ( f ig .  1 page 4 ) construit  
par J. Ruamps (1) et,améléliaré ~ar;&; -SehiTtzr (i?) e t  J. Luts (3 ) .  Cet appareil  
e s t  suffisamment connbl-pour q u ' i l  ne s o i t  pas nécessaire d'en donner à nou- 
veau une description ,detail lée.  

L ' alimentation de. l a ,  -r6s5sbetnce chauffante, ne &&qyiPibre pas, ou pres- 
que pas, le secteur triphasé grâee-aa-montage de Giroz ( f ig .  2 page 4 ) 
(4). On peut a ins i  atteindre des températures-be laordre OEe S 500 à 3 0 0 0 ~  C 
suivant l e s  tubes u t i l i s é s .  

b )  Le d ispos i t i f  de b&wafte de$ vapeurs -dans l e  four 

L'emploi d'un tube en carbone- à-deux sections pose-- l e  problème de l 'en- 
traînement des vapeurs de l a  partie "frside", bù e l l e s  ont tendance à s1accu- 

' muler , vers l a  pa r t i e  chaude -où a l l e s  deviennent -6missives. J. Lut s 
(3)  avait  réa l i sé  A cet effet  un système éle pompage,-qpr -l'avant du four, où 
l e  déb i t - é t a i t  l imit6 par deux tnbeszeapi l la i res  en verre. Mous avons rempla- 
cé ce t t e - ins t a l l a t ion  par*.unJ disposi t i f  ent-&Z+rement-&%allique ( f ig .  3 page 

5 ) .  Le nouveau-montege3+-moins f r ag i l e ,  facilement d6nontabso; e s t  capable 
de suppor%e~. des' varia%kene-- d e ~ p ~ t s ~ e m .  i q o r t e n t c s  : - 

Deux -robinets à pointeau à- réglage -extrêmement f i n  as surent l e  contrôle 
du débit .  

e )  -Le c o n t ~ z l e  de- l a  tenipé~a%nre-.dans l e  four 

Le ~yromètre optique (f ig .  4 page 5 -.) (5-.), complétement indépendant de 
l a  source ,- pe~met ,-groee- &-@es nise-ttt~=p&nWnriable, ds .noter l e s  températu- 
r e s  en divers-points du four. 

I l  e s t  donc- f ac i ie  de t racer ,  pour chaeune, des. par t ies  d 'un four 2 deux 
sections e t  à une pression donnée, ha courbe t = f (P )  , -température en fonc- 
t i on  de l a  puissance consoanméé qu'indique l e  wattmètre. Cette manipulation, 
qui peut se  f a i r e  à 1' occasion du dégazage, permet de sélectionner l e s  tubes 
en fonction des corps à évagmrer. 

II. LES SPECTAOGRAP~S ET US MONTAGES WTIQUES - 
Nous avons u t i l i s é  jusqulà présent deux spectrographes: 



Planche 1 - Le four de King ef son alimentation élecfrique 

f ig .  1 - Le four de King 

A-  circuit de refroidissement B-tube en carbone 
C- électrodes d'amenée de courant D- embouts 
T - joints toriques V- vers la  pompe 8 vide 

fig. 2 - Schéma du montage de Ciroz p o u  l'alimentation du four 



Planche 2 - Les appareils de contrôle des pression et 

température dans le  four de King 
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fig. 4 - Le pyrométre optique 
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Le speetrographe -Jobin-et Yvon-type Z3 possède l e s  casactéristiques ins- 
trumentaIesz suivantes (6 )  : 

O 

son domaine d lu t i l i sa%ion e s t  eoarphw.: ,eritreh2.O5O e t  9 000 A. 
O O 

s a  dispersion -est  d ' ene roa  :" 2 A part mm à 2 200 A 
O O 

15 A par mm à 4 000 A 
O O 

40 A par mm à 5 600 A 
O O 

100 A par mm à 8 500 A (f ig ,  7 e t  8 page 8 ) 

L'optique comprise entre  l a  fente e t  l e  prisme e s t  constituée par deux 
miroirs ; e l l e  e s t ,  par conséquent, dénuée de toute abepration chromatique. 
Le miroir collimateur a une distance focale de 1 5ï.5 ntm.. Le système dispersif  
e s t  un prisme de Cornu, r é a l i s é ~ p a r  association de deux demi-prismes, respec- 
tivement en quartz de rotat ion droi te  e t  gauche. L'objectif de chambre e s t  
t r i p l e  ; l a  rotat ion du quartz y e s t  compensée ; il fournit  un spectre plan 
de 540 mm. Cet objectif  aplanétique a une distance focale de 1 900 mm. 

Une échelle de longueurs dJende peut ê t r e  imprimée sur chaque plaque ou 
film. 

Les divers schémae des-planches III e t  I V  (pages 7 e t  8 ) r e ~ r é s e n t e n ' ~  
cet  appareil e t  en décrivent les  possibi l i tés .  

Il  faut également signaler-que l e  systèaie*d16elairege. de l a  fente est 
conçu en fonction de l ' é e l a t e w  f ivrg.  avec l e  spedz?sgraphe. Cet accessoire 
étant  supprimé, il s u f f i t - d e  forer- l1image:de l a  par t ie  chaude du four à 
l 'endroi t  où se  trouvaient l e s  éLeetrodea e t  de respecter l 'ouverture du 
faisceau lumineux s i  1 'on veut éclairer unif ordment l a  fente. 

b3 Le spectro~raphe à réseau . .. 

Le rgseau à 6ehelettes Bawh e t  Lmb- .ntifis6c dana ce &pectrographe e s t  
pian. 11 a 2 160 t r a i t s  - par-mi~ï imètre  sur une ion- +k 75 mm. Sa lumino- 
s i té  optimale correspond à;, 6,000 angs t rhs ,  dans. l e  m r  ordre. Une l e n t i l -  
l e  achromatique de deux &~i.es~de~~ksf~ee-focacle-aer% -a l a  f o i s  de collima- 
teur  e t  daobJeetiif de- chambre. - Le- chassis porte- f iimc 2. courbure variable per- 
met l a  photographke* drune plage-nette--daenviron 400 /1 avec une dispersion mo- 
yenne de 2 1 par m. 

La planche V (page 9 ) montre=,- outre l e  schéma du, spectrographe, celui  
du montage optique -qw1il  e s t  néeesseire-d'ageuter pour couvrir l e  réseau e t  
obtenir a ins i  l e  pouvoir d e  réselu$Lon m a x i m a i  qui e s t  : R = O,? Ro 110 000 
environ. 



Planche 3 - Le spectrographe 23 - I - schémas 
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fig. 5 - Schéma du spectrographe 2 3 
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fig. 6 - Le dispositif d'éclairage de la fente 
- .  



~ Planche 4 - Le specfrographe 2 3 - 1 1  - performances 

fig. 7 -  Courbe de dispersion du 

specfrographe 23 

fig. 8 - Courbe de réparfi lion 9000 
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Planche 5 - Le spectrographe à réseau 
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lente 1, 

lig. 9 - Schemo du spectrographe 8 réseau 
-- . 

fig. 10 - Le dispositif d'hclairage de la fente 



-e  )- bes- dis~ee4tf9a -d 'étalonnage- 

Les radiations - nisnochremra~iqa.err-dei-ipéf d r e n t a a ~ - ~ e s  - p6bp des lampes 
spectrales ou pm.~~n-ei.ro -an;fersL-Dmsr&es~detxx -cas, p a r  évi te r  un gl isse-  
ment d ' imag~?-~dû aux déf aute--de-*ezw -petnt e% t- aberrations (7 ) , on doit 
placer. l a  eewee -l'endroi+3- B& .s&:aet- Crouir&t~e."sfmtr~ - S i  l 'on ne veut 
pas déplacer ce depnger-, onrformers2une- image v i r tue l l e  de l a  source étalon 
au milieu, du t&e en carbonne. 

I Un 6talon Fabry e t  Peret- p%awde-5 -mib%5&tre& dJ;é@s9eur éc la i ré  en 
luinière para l lè le  par un az'e..aw-chapbon fournit  une &heUe en nombre d'onde. 

I Les canne9ures - enregistr6es-swî Pes$i3.m-sen+ donc dis tantes  de 

il dv s ~ - 7 % -  -l,--l,. 
2ne environ, 

I III. METHODE DE RECmRCHE 

a) Formatkn de vapeurs -rno36~cLi.aires &ni esives dfOr-Galliwn 

L a  température- de=fnsEsn- dn--p%~iaia~es%-de~30* C. à la  pression aîaos- 
phérique; Saztentp6ratinre -rl.FébnfP4t?Ee,n~de -S!243° C. L s a r ,  par contre, fond à 
i063O C et-bou-t-à 2847' C (8).  

Si l 'on utilise-.un- tube. en-earbone=$r-seet ion unifam; il: e s t  nécessai- 
r e  de reiapiir -I4mee&nbecd~~~g8pfpf seei seus- m e  pres&.jsn. 4e deux Èt t r o i s  at- 

- msephhres pour - ne pas ,ri rique~=tle=v&r~.pk-i.s~.f;m r-t: l e  gailium dont 
- = l a  tension- de vapeur *estdIm&so &lp6fienre-&-~"eSS.e. :-itlsb t.emp6rature égale. 

Cette m6tho&e.d16va$eraBien-Pnn- -rage a !te grave ~c.p,nvr&lient de fournir 
un spectre de- finesse=andetkeere-v Gq .eff e8 : ka=Ptwpapi. a a t w e U e  d'une r a i e  
e s t  inversement groportPonne%l.e- ~~$~*t.élrq.éapae~ vke- é i s - - i 4 & ~  excité. Cette 
durée de v ie  e s t  ~édafte~par-%~ef9"e6~àesrchocs qu!iJ: eubi t ,  car il y a g6né- 
r a l e m n t ,  lors-dam-%choc;, modiPica t ie ,n~d~- i~~&at  d'excitation de l'atoape. La 
théorie indique. que~~~a.-lru~gew*de~r~e~varie, $ $esrp6rm&m!-eanstante, en 
ra i ssn  inverse*- du - %ibret ptwc.aars7rnogniri-j1.c ke.eit-$*dirirr'~p18~~~bnnellement à 
La presskon; Dans-.notre- exp6r+ehee)= goar  una. preqsion prsfpt;ielle t r è s  f a ib l e  
du gaz l d n e u x  mélangé à. 1 J a ; r ~ n  ; .la %wgew de r a i e  e s t  proportionnelle à 
l a  pression du gaz iner te .  

Par . c o n t ~ e ,  s i  l 'on u2,iliee-tui Pour deux- s@c*im~i  il e s t  possible de 
t r a v a i l l e r  sous une l p ~ e s  sion. de-POB mm de -auoranrre peur. .&a températures de 
l 'o rdre  de 2 300' C ÈIAltavant oit-se trouve l ' o r  e t  1 &000 C à l ' a r r i è r e  oii 
19an.place l e  gallium. D e a r i e i d  ces e~ndi%ions ,  Le$. coarps mat tous deux des ten- 
sions de vapeur voisines de -60 miai de mercure. ( 8)- ~*e .&mzwat  des vapeurs 

. de Ballium vers l a  p a r t i e  chaude .dtx.four est- suffiamumez~t leqt pour ne pas 
" en perkurber l a ,  pressiow~8d8aAe%. ûn- getl~i  par eet te* d t h o d e  , atteindre des 
/largeurs de ra ies  qui s e  s i tuent  3 la f i id t e -du  pouvoir de r6solution du 
spectrographe à rgseau. 



b ) Recherche -systématique des Bandes 

Pour une tempéra%ure de 1 'orare de - 2 100' C (temp6rature du milieu d 'un 
four à section unif orme -- tempérakwe de- l a  parMe & e d  'un tube à deux 
sect ions) ,  on voi t  apparaître u n - s p @ m = d e - b a r i d e s ~ ~ ~ ~  xers  l e  v io le t  
dans l a  région 5 400 - 5 800 8' Ce speetrs;*hitma.P~phot~aphié à l ' a i -  
de d k  spee%rograpke-€ojm -puisedu-spectrograw-X .pourrai t  t r è s  bien Caw 
cactér iser  une mol écule n0uve31e~ d,-f0r4&%11mn; En At, il n 'apparaît que 
lorsque l ' o r  e t  l e  gallium se- tssaveat- sipi&tan6mené dasa-.* four ; 4e nom- 
breuses expérienees-lbnt -pmn~6; .Dez pitas, naus employana. cles' produits t r è s  
purs. Il es% -ndmmoins. diffieiie.-ae=conc%we avant d'avoir étudié ce phéno- 
mène avec une dispepsfon-et une+r&so3u%ion plus grande, Il nous faut  donc 
u t i l i s e r  l e  spectrographe à réseeu, .le fia 35 mm standard employé dans cet 
appareil e s t  divisé en cinq--pistesz :   le- dw'n4lieu es% occup6e par l e  
spectre moléculai~e que neus étudions, De par t  e t  d'4è1tre.de ce dernier,  nous 
superposonsr l e s  eannefures- que donne -.fe Fabry-PéroZL . L'étaLonnage e s t  assuré 
par un spectre de l J a r c  au f e ~ g  -ad-occupw~f~sc-  coukoirs .exi&rieurs Il faut 
opérer l e s  cinq poses dans l e  minimum- de teiaps de façon à éliminer l e s  ris* 
ques de déformations mécaniques.~dues- 8~ variations de température e t  aux 
vibrations des appasef 1s-dispersear- eB= enregistreur. 

Sur l e s  clichés dé f in i t i f s  a ins i  obkenus (planche V I  page 1 4  ) cinq sé- 
quences se  séparent t r è s  nettement, Parfois,  lorsque l ' o r  e s t  trop abondant, 
l e  spectre de Au2 vient se- superposer- à celui de Au Ga. Cela ne nous &ne pas 
dans l'immédiat car l e s  bandes de-L4or son* beaueoup--plus espacées que cel les  
de Au Ga e t  e l l e s  sont dégradées vers &e rouge, dm.c fae5lement repérables. 

Nous devrons -néanmoins faire'trhs-a.%tention lorsque nous étudierons l e s  
retournements de dégradé à l ' i n t é r i eu r  des bandes e t  l e s  renversements du 
sens du dégradé aux t ê t e s .  

A ce stade, une meswa,-approx&na07ve cldesa nombres d'onde des t ê t e s  de ban- 
des observées nous conduit a l a  conclusion encourageante que ces bandes n'ap- 
partiennent pas à un spectre. déjà publib. 

c ) A~randissemen% e t  Seettire. des clichés. 

I l  n 'es t  pas toujours possible- de -wsfiPer- l e s  t ê t e s  de bandes- avec un mi- 
crocomparateur . Aussi ,. noue3 agrcari&sgons l e s  clieh6szsuzr? -papier à haut con- 
t r a s t e  selon un procédé couremment . e q $ o y b  en spectrographie : l a  t rans la t ion  
de 1 ' Gpreuve ,. pendant 1 'expesi%%on, parallé%ement aux raies. 

Cette opération permet demieaq -exploiter S'information car e l l e  contri- 
bue d'une par t  à éliminer le--grain-Bu fiSm eB d'autre par t  à augmenter l e  con- 
t r a s t e  de l'image. 

, En plus de ce t te  manipulation, nous enregîstrons à l ' a ide  d'un ndcrode~glk- 
tomètre l a  portion du spectre-à-46poaifler.. La courbe obtenue ne reproduit pas l 
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fidélement l e s  longueurs. Par eontre; e l l e  peut êtras u ~ i l i a é e -  pour d i s c u t o ~  
sur l e s  intensi tés  relat4ves Qea- r.ie@- de rotation* et m k ,  duis certains oas 
part icul iers ,  pour repérer-dss-phphén&e8=pew v i s ib l e s  & l ' o e i l  nu comme l a  
pos i t i on  de Pa raie- E ~ T O .  dane une bande. 



CHAPITRE 2 

ANALYSE DE VIBRATION DU SPECTRE 

VISIBLE DE LA MOLECULE Au Ga. 

MISE EN EVIDENCE DE L ' E F F E T  

ISOTOPIQUE D U  G A L L I U M .  



I CHAF'IZFtE II. ANALYSE DE VIBMTION DU FPSCl?a Yis lBLE DE LA MOLECULE AU Ga 1 
I MISE EN EVIDENCE DE L'EFFET 16OTOPIQUE DU GALLIUM I 

1. DEPOUILLWNT DU SPECTRF: 

I a ) E t  alonnage des cannelures 

Des tables  interféromktriques des longueurs d'oqde (g), nous déduifions 
facilement l e  nowbre d'onde, dans l e  vide, de chaque ra ie  du spectre étalon. 
S i  nous admettons que l ' i n t e r v a l l e  entre  l e s  cannelures e s t  rigoureuserqent 
égal à 1 cm'l, ce qui e s t  vrai  à 0,001 près ,  nous pouvons af fec ter  à l a  c a p  
nelure l a  plus proche de chaque r a i e  6talon son nambre d'onde exact vc. Ce 
'nombre e s t  de l a  fonne E + d, E é tant  l a  pa r t i e  ent ière  de vc. Comme Av n 'es t  
par rigoureusement égal à lcm'l, l a  pa r t i e  décimale d varie linéairement en 
fonction de E .  De l a  courbe d = f ( E )  tracée pour cbaque cl iché,  nous dédui- 
sons l e  nombre d'onde exact de chaque cannelure. 

1 b)  Mesure des t ê t e s  de bandes 

Il s e r a i t  souhaitable de mesurer l a  position de l a  ra ie  zéro de chaque 
bande af in d'éliminer l ' inf luence de 1& rotat ion.  Malheureusement, ce la  e s t  
impossible. Seule, l a  t ê t e  de bande est poiqtable. Une simple interpolation 
donne l e  nombre d'onde, dans l e  vide, de chaque t ê t e  à p a r t i r  de celui  de l a  
cannelure l a  plus proche. 

Toutes l e s  bandes n'ont pas $a qual i té  de prgsenter un bord net vers l e s  
grandes longueurs d'onde, Dès que nous nous éloignons du début des séquences, 
l e s  t ê t e s  deviennent floues. Nous en indiquons ~ u a n d  m6me l e s  posit ions en 
.affectant aux nombres d'onde xe2ev6s un poiqt d ' interrogation pour rgpgeler 
'l 'imprécision de l a  mesure. 

II. CLASSEMENT DES TETES DE BANDES 

a )  Observation du spectre dans son ensemble 

Le gallium naturel que nous avons employé con-bient deux isotopes : - 
6 9 ~ a  - 60,2 1 e t  71~a - 39.8 % . 8 i  l 'on observe l e  spectre dans son en- 

:semble, tout l a i s se  penser que 1 'ef $et isotopiqzie s 'y manifeste. Les sequern-8 
ces,  qui, dans l e  cas présent, s e .  &parent nettement (plsnche V I  psge 14  ) 
n'ont pas toutes  l e  même aspect. L'une d 'e l les  ne prdsente que quelques Çêtss 
floues e t  t r è s  intenses -le$ plus intenses de tout  l e  speçtre- s ' ag i r a i t - i l  
de l a  séquence principale (Av = 0)  où l ' e f f e t  isotopique e s t  moindre e t  l a  

I 
séparation ne t te  des deux t ê t e s  de chaque bande liapossible avec l e  disper- 
seur u t i l i s é  ? 
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Les autres séquences presentent des t s t e s  doubles. Entre l e s  deux tê te8  
d'une même bande, on observe une legère différence d1i,ntensit6. L'enregistre- 
ment au microdensitomètre l a  confirme, Est-ce que l a  t8 te  l a  plus intense cor- 
respondrait à l ' i sotope l e  plus abondant ? 

Ces remarques nous invitent tout naturellement à dresser deux tableaux de 
Deslmdres correspondant deux mo,i.écules différentes.  

Tableaux de Deslandres 

Nous avons classé l a  t ê t e  l a  9Aus intense de chaque bande, de nombre d'on- 
de V v ~ v w l  dans l e  tableau 1 (gage 19  ) e t  l ' au t r e  t s t e  de nombre d'onde 
V v'v1'2, dans l e  tableau 11 (page 20 ) . 

La séquence à t ê t e s  floues e t  intenses, gui ne peut ê t r e  attribuée avec 
certi tude à l 'un ou l ' a u t r e  des s y s t b e s ,  f igurera dans l e s  deux tab leam 
avec ce qu 'e l le  comgarte d'impression. Ls disposition des séquences l e s  unes 
par rapport aux autres n'offre pas de d i f f icu l té  CW, comme nous l 'avons d6ja 
signalé, celles-ci se  séparent nettement. Pa r  contre, il e s t  beaucoup plus 
d i f f i c i l e  de placer défipitivement chaque séquence sur l a  diagonale qui l u i  
e s t  affectée. En e f f e t ,  l e s  diff6rencss premières entre l e s  nombres d'onde 
suivant une l igne ( e t  suivant une colonne ) devraient ê t r e  grat iguwent  cons- 
tantes.  En fa i t ,  -on peut l e  voir SUT 166 tableaux 1 e t  II- ces différences 
évoluent régulièrement d'une pe t i t e  guantité. Ceci s 'explique par l e  f et 
que l a  distance de la  t ê t e  à l a  r a i e  zéro varie  avec V' e t  v". 

c )  Formules empiriques 

De ces tableaux, il e$C possible d 'extraire Les formules re la t ives  $ l a  
structure de vibration de chaque mol6cule. Dans un premier stade, Qcrivons 
l e s  nombres d'onde des t ê t e s  de bandes sous l a  forme de ggLynÔxues du second 
degré en v1 e t  v", c'est-à-dire : 

v étant  l e  nombre d'onde de l a  t ê t e  de Is bande 0-0. 
O o t  

L'ordre de grandeur des coefficients a, b, c e t  d nous e s t  donnk immddia- 
tement pas l e s  différences premiares e t  secondes entre  l e s  nanbres d'onde 
suivant l e s  lignes e t  suivant l e s  co l~nnes .  

Un calcul numérique conduit aux r é su l t a t s  s u i v a t s  : 
Pour l e  tableau 1 : 

Pour l e  tableau L I  : 
v 2 = 18 057.9 + (215.8 v1 - 1.27 v t  ) - (223,l v'' - 0,61 v'12) (2-11) 



(-----: --216,8-!--216,y- :--------'--------:--------:--------:--------:--------:--------:--------:--------:--------:--------:--------:--------:--------'-------- 
( : 
( 1 : 1627.4,'l: 10049,9: 178?6,2: 17603,8: : TABLEAU DE DESUNDrdS  : . 
(2 --..: -------- :-- : DES TETES DE BANDES DU :--------:--------' 214,1-:--214,1-:--214,2-:--------.--------.--------.--------.--------.--------.--------.-------- 
( : : S P E C T E  V I S I B L E  4 g T R I B U E  : 
( 2 :  : i8264,O: 18040,3: 17818.0: 1759h,9: 17377.2: : A LA IIOLLCULE Au Ga : 

(--v--'--------:-.-------:--zl', 7 - : ~ - 2 ~ ~ , ~ -  ;--zll, 7-j--211,5-:--------: --------: --------: -------- :(nombres d'ondes en cm-') : --------: -------- 
( :  
( !. : : 18252,O: 18029.,6: 17808,6: 17588.7: 17370,O: 
( - . -  ---:-.-------:A------- :-.-209 1-:--208 4?:--209 1-:--209 1-: --------: --------' --------: --------: --------: --------: -------- '1 -------: -------- :> ---- -- 
( : v .  B .  1 .  p .  

( + :  : 18238,7: 18017? : 17797.8: 17579.1: 17361.6: 
-:--------: -------- :--- ----- :--207?--:--206,2?i--206 6-:--206 6..: --------: --------: --------: --------: --------: --------: -------- :--------:-------- 

( : . . 1 .  * .  
0 .  : 18224,O: 180047 : 17785,7: 17568.2: 17351,9: 
(--.- -~'--------'--------:--------:--------:--------:--204,0?~--203,3?~--2~4,0-~--203,9-'--------:--------:--------:--------:--------:--------:--------:--------) 
( 

&( #, ; 
) 

: 18208.0: 17h9? : 17772.2; 17555.8: 17340,o; ) 
(-----: --------: --------: --------: --------: -------- :--201,4? i ------- :--201,5-!--201 4-: --------: --------: --------: --------: --------: -------- 1 
( :  9 .  

( 1 :  : 19190,4: 
) 

: 17757.3: 17542,Z: 17328,3: . , 
1 

(----- '--- -----'--------:--------:----.----:--------:--------'-------- :--------:--d ---- :--lg8, 7-:--198,8-! --------: --------: --------: - - - :  --------: -------- ) 
( : 
( 8 :  

) 
: 18171 : : 17740,9: 17527,l: 17314,Z: 

(-----: -----.---:--------:--------:--------:--------:--------:--- -----: --------: ------- '--------:--195,88~i-19, 2- i --------: -------- : --------: --------: -------- 
( :  . . 
( 9 :  : 17722,9: 17510.4: 17298.9: 1 

( : 
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( 1 : 1&272,5: 18049.9: 17828.8: : TABLEAU DE DESLAUDRLS : 1 
(-----: -------- :--212,1-;--211,5-; --------: ----- --: --------: --------: --------: -------- :--------:-------:--.------ : DES T E T t S  DE BANDES DU :--------:--------) 
( . :  : SPECTll t  VISIULt ATTI<lUUL : ) 
( 2 :  : 18262.0: 18040.3: 17820.7: 17601.8: : 71 : 4 LA MOLLCULt Au (;a , : ) 

(-----:--------:-----a-- :--20g,9-~--208,9-f--209~-j --------: --------: ------' ------- -1 '--------:--------) 
( : : (nombres d'ondes en cn ) :  ) 
( J :  : 18250.2: 18029.6: 17811,3: 17593,6: ) 

(--a.--: -.-------: --------: --------. :--207,5-:--205,7'1:--207,2-:--------'--------'-------'--------'--'-----'--------'--------'--------'--------'--------'-------- ) 
( :  ) 
( 4 : I 18237.1; 1801i7 1 17800,8: 17584.11 ) 

(-----: --------: --------: --------: -------- :-.-205,67:--203,27:--204,8. :--------'--------'--------'--------'--------'--------'--------'--------'--------*-------- ) 
i : ) - 
( 5 :  : 18222,6: 180041 : 17788.9: 17573,s: 17359,4: ) 

(-----:-----,--:--------:--------:--------: -------- :--zO2, 91 :--200, 17 i--202,0-i--201 ,g-!--------:--------:--------: --------: -------- :--- -----: --------: --------) 
t :  ) 
( 6 :  : 18206.9: 179897 : 17775.5: 17561.3: 17348.4: 1 
(---- -: -------- --------:--------:-------.-:--------:--------a '--200,67 : ---- .--- :--.199, 5- :--199,5-:-------- :--------:-------:---- ----: -------- : --------: --------) 
( :  ) 
( 7 :  : 18189,6: : 1776.08: 17547,9: 17336.1: ) 
(-----: -_------: -------- :--------:--------:--------:--------:- ----- --: --------: -------- :--196,~-~--196,9-:--------:--------:-------:--------:---- ----: --------) 
( : * .  ) 
( 8 : :16170.6?r : 17744,7: 17533,O: 17332.3: . . 1 
(-----: --------: -------- :--------:--------:--------:-------:---:---- ----: -------- :--------:--194,7-f--194, '3-i --------:--------:--------'--------: --------) 
! :  

T A B L E A U  2 



d) Formules de vibration : 

Les formules (2-1) e t  (2-11) ne représentent pas réellement l e s  structu- 
r e s  de vibration des mol6cules envisagées. El les  ne mettent pas en évidence 
l a  séparation des différents mouvements dans ces molécules. Il e s t  donc sou- 
haitable,  dans un deuxième stade, d 'écr i re ,  pour toutes l e s  r d e s  d'us spec- 
t r e  électronique e t  avec une t r è s  bonne approx-tion : 

v = v + v + v 03 v correspond à l a  variation de l 'énergie du cortège e v  électronique,^ à l a  variation de l 'énergie de vibration de l'ensemble e t  v 
à l a  variationvde l 'énergie de rotat iop de l'ensemble. r 

Pour une t rans i t ion  électronique donnée, v = c t e  
e l 

D'autre par t ,  pour l e s  t ê t e s  de bandes, v p e t i t  devant vV, e s t  prat i -  
quement constant s i  l 'on admet pue l léner&e 8& rotation varie  f o r t  peu d'une 
t ê t e  à l ' au t re .  On peut donc clasqer l e s  t ê t e s  de bgndes de l a  même fa,çon 
qu'on aurait  classé l e s  raies  zéro e t  écr i re  : 

V = V + [ w '  ( v '  + 2 1 ) - O '  X' + $12 + 0' vlv"t  e t  e e e e ~ ' e  (v '  + 4 3  + *.J-  2 

e e e 
4 

Dans ce t te  fsrmule, l ' in te rac t ion  vibration-rotation e s t  négligée s i  l 'on 
suppose v = v + v invqian$. 

e t  e rt 

La formule (2-111) s 'obtient lorsqulon décr i t  l e s  niveaux fténergie de 
vibration en prenant comme origine l e  niveau h i n a i r e  y = - - cgrrespon- 
dant à l'absence de vibration. Il e s t  possible de l ' é c r i r e  pl$s simplement : 

v = v  t 
'2 

O 
3 + ( w '  O v '  - O '  v + ~ ' ~ y ' ~  V '  + ...)-(W''Ov" - r"Ov"2 + o 0% O O 

,O"o y", vn3 + ...) (2 - I V )  

en prenant conmie origine des énergies ge vibration 1q  niveau l e  plue bas : v 3 O l 
Nous voyons donc que l e s  formules (2-1) e t  (2-IJ) représentent en f a i t  l e s  

s t ructures  de vibration l imitées aux termes du secqnd degré. 

L a  correspondance entre l e s  formes (2-1x1) e t  (2-IV) e s t  -édiate. 

Nous obtenons : .. 

I Pour l e  tableau 1 : I 



e t  pour l e  tableau II : 

1 1 v = 18 061,hl + [217,07 ( v l  + 2) - 1,27 ( v l  + $)2] - [223,71 (v" + - 
0,61 (v" + $)q (2  - V I )  

e )  Précision 

La formule (2-V) se vér i f ie  à 0,1 cm-' près pour les cinq premières t ê t e s  
de bandes nettes de toutes l e s  séquences sauf pour l a  bande 2-5. Pour ce t t e  
dernière e t  pour l e s  eutres bandes net tes ,  116cart  e s t  inférieur $ 0,40 cmw1 
tan t  que Y'  e s t  inférieur à 10 e t  v" à 12. Au delà, e t  pour les t ê t e s  floues,  
l a  différence peut atteindre 3 cm'l. 

L a  formuïe (2-VI) se vkr i f ie  à 0,3 cmWl près pOur l e s  sept premières t ê t e s  
de bandes nettes des séquences 4v = + 1, 0, -1 e t  -2 sauf pour l e s  bandes 3-3 
e t  4-5. Pour ces deux dernières e t  pour toutes l e s  bandes ne t tes ,  l l é c w t  res- 
t e  infér ieur  à 0,5 cm"' tant  que v' e s t  inférieur 3 10 e t  v" à 12, La diffé- 
rence peut atteindre 3 cm'' au deJà. 

Les  tableaux de Deslandres sont t rop incomplets pour que nous puissions, 
dès maintenant, introduire un terme du troisième degré en (v + 1 ) dans l e s  
formules (2-V) e t  (2-VI), 2 

I l  e s t  intéressant de remarquer que le$ écarts observés évoluent toujours 
dws l e  même sens. L'interprétation en e s t  simple : l ' in tgract ion vibration- 
rotat ion que nous avons négligée se manifeste dès que V I  e t  v" sont suffisasi- 
ment grands. 

l III. MISE EN EVIDENCE DE L'EFFET ZSOTQPIQUE RU GALLIUM I 
a )  Par l a  présence effective de deux moléctlles diatomiques 

On peut se poser l a  questiop suivante : est-ce que l e s  formules ( 2 4 )  e t  
(2-v?) ne correspondraient pas aux c lwsemnts  des tEtes  des branches P e t  Q 
d'une même molécule ? 

Si  cela  é t a i t ,  l a  disposition re la t ive  des deux t e t e s  d'une même bande se 
changerait pas d'un bout à l ' au t r e  du spectre. Le nombre d'onde de l a  t ê t e  Q 
doi t  constamment r e s t e r  supérieur à celui de l a  P puisque l e s  bwdes spnt 
dégradées vers l e  v io le t .  O r ,  s i  l 'on consulte l e  tableau 1x1, on peut voi r  
que l a  différence (vvl t l  - v V'  V" t 2  ) entre  l e s  nombres d'onde vv, v" t l  
e t  VV1 t2 des deux tê tes  d'une même bande, cïass6s respectivement dslrht l e s  
tableaux 1 e t  II, change de s i p e  quand on passe de l a  séquence Av = + 1 à l a  
séquence Av = - 1. NQUS pouvons donc c ~ n f i r n e r  I a  présence de dew mol6culea 
différentes e t  r e j e t e r  L'hypothèse de l'observation de toute brwche Q. 

1 

i) - 



b )  Par l a  comparaison des constantes w e 

Sachant que nous sommes en présence de deux malécules diffé-  
ren tes ,  nous pouvons a t t r i b u e r  a p r i o r i  l e  t ab l e  u 1, où s e  trouve l a  

89 plus in tense  de ehanque bande, à l a  molécule Au Ga qui contient  
l ' i so tope  l e  plus abondant e t  l ' a u t r e  tableau à ~ u 7 1 ~ a .  

S i  nous avons réellement a f f a i r e  à un e f f e  isotopique e t  que as nous affectons la formule (2-111) à l a  molécule Au Ga, l e s  nombres 
d'onde des t ê t e s  de bandes appartenant à A U ~ I G ~  slécrivenC : 

i 1 2 1 
v = v + p w '  (v' $1 - p u t e  X I e  ( v '  + ;)2] - Y" (vl' + i ) -  t e t  e 

e (VI '  + 2 y] (2-vII) 

69 où p ~i = masse rédu i te  de l a  molécule Au ~a=51,0747f0,0014 

7 1 pi= masse rédu i te  de l a  molécule Au Ga=52,1639f0,0014 

La comparaison des co*qtantes we précédemment é c r i t e  conduit à 
un r é s u l t a t  t r è s  s a t i s f a i s an t .  

S i  l ' on  admet une e r reur  absolue sur  w de 0 ,O2 e 
e t  su r  weide 0,04 

L 'effe t  i sotopique, t radui t  par l e s  constantes w e s t  donc &ri- e f i é .  La précis ion e s t  moins bonne s i  l ' on  compare l e s  constantes w x 
qui sont  p e t i t e s  devant w . e e e 

Il  devrai t  e x i s t e r  en t r e  e l l e s  l e  rapport p2 = 0,9791. O r ,  l ' ex-  
périence conduit au r é su l t a t  suivant : 

s i  l ' on  admet une e r reur  absolue s u r  w x de 0,01 e e 
c )  Par l a  séparation des t ê t e s  de chaaue bande 

La différence en t re  l e s  nombres d'onde donnés par  l e s  f o m l e s  
(2-111) e t  (2-VII) pour une même bande e s t  de l a  forme : 

i 1 Avt= v t. - v t = [ e  w 1  ( I - ~ )  ( V I  + z) - w V e  X I e  (1-P 2 (y1 + 2 

e e e I (2-VITI) 



Les valeurs des CO stantes de vibration dans ce t te  dernière formule sont 
ce l les  affectées à Au 8gGa --c'est-à-dire cel lea de l a  formule (2-v)- 

L'expression numérique de (2-vIII) e s t  : (2  -1x) I 

Nous pouvons a ins i  pour chaque bande, comparer Au mesuré effectivement 
sur l e  spectre à Av calculé (voir  tableau III p q e  25). 

Si  l 'on admet une erreur absolue sur v de 0 , l  m'A pour l e s  bandes net tes ,  
Av e s t  mesuré à 0,2 cm-1 prss.  On remarque, a l ~ r s  que l técar$  entre Au mesuré 
e t  Av calculé e s t  infér ieur  à l ' e r reur  de mesure pour toutes  l e s  t ê t e s  de 
bandes net tes  sauf pour l a  bande 11-13 où cet écart e s t  de 0,23 cmwl, 

11 n'y a pss de différence fon@wentale entye oet te  vér if icat ion clétail- 
l é e  de l ' e f f e t  isotopique sur chaque bande e t  l a  çompwaison des conatmtes 
we. fiéamoins, lorsque nous connaîtrons l e s  positions des ra ies  zéro, nous 
pourrons constater que l 'ordre de grandeur de l f e r r e u r  moyenne sur l'éçetrt 
isotopique correspond bien à l ' in te rac t ion  vibration rotat ion (Chap, IV). 

I V .  STRUCTURE DE VIBRATION P R O M E  DES M O L F C p E S  Au 6 9 ~ a  e t  7 1 ~ a  I 
a)  Constantes de vibration des, wlécules  Au 6 g ~ a  e t  Au 7 i ~ a  I 
Les  constantes de vibration, que nPus venons dt6.t;ab$ir à par t i r  d'un spec- 

t r e  obtenu en émission d'un mélange d'or e t  de gallium, appaxtiennent cer ta ic  
nement aux deux molécules dont noqs avone supposé l 'existence depuis l e  d6but 
de notre ~echerche .  Ce sont : 

I I 

b)  Remarques au su je t  de 

L'ordre de grandeur de l a  constante rno36culaire w (~220) e s t  l e  même 
que pour Au Ge ('245 ) ( 13) Au As ( "230-2b0) (11) e t  A U ~ G ~  ( 7229) (12 1. 

Cette constatation e s t  une preuve supplémentaire de 1 'e&istence de la plor , 
lgcule Au Ga, 



TABLEAU 111 

Séparation isotopique des têtes de bandes 
du s y s t h e  v i s i b l e  de l a  molécule Au Ga 

(nombres d'ondes en cip-1) 

Séquence Av = + 1 

v1  v" : Av mesuré : Av calculé : écar t  i v1 v" : Av mesuré : Av calculé  : écar t  

Séquence Av = - 
Av mesuré : Av calculé : éca r t  

- 295 - 2,39 : O , l I ,  
- 2 , 6  : - 2 , 4 6  : 0,14 
- 2 , ~  : - 2 , $ 6  : 0 , i 4  - 237 - 2,69 : O , O 1  - 3,O - 2,85 : 0,15 - 332 - 3,03 : 0,17 

Av mesuré 

- 4,9 - 4,9 - 5,0 - 593 - 5,5 

Av mesuré 

- 7,5 - 7,6 
- 7,8 - 8 , 1  - 8 ,3  

Y' v" : Av mesuré : Av calcule  : écar t  

6 - 7 :  - 3 , 3  : - 3 , 2 4  : O , $ %  
7 - 8 :  - 3 , 5  : -3 ,49  : o , o ~  
8- 9 : - 3,8 : -3975 : 0 , 0 5  
9-10 :  - 4 , 2  : -4 ,05  : 0 , 1 5  

10-11:  - 4 , 5  . - 4,38 : 9,12 
11-12 : - 5 ? : - 4,73 : 0,27 ? 

Séquence Av = - 2 

Séquence Av = - 3 

Av calculé : 6ca.r.t 

- 7,39 : O t 1 L  - 7955 : 0,05 - 7,74 : 0,06 - 7,96 : 0 , i4  - 8,2& : Q,09 

: Av mesuré : 

: -59-7 : 
: - 5 , 9  : 
: - 6,2 : 
: - 6,5 
: - 7,O 

Av calcul6 

- 5,63 - 5 8 7  - 6 , i4  - 6,44 - 6,'i'T 

Av calculé 

- 8,48 - 89-78 
9,11 - 9,47 

écar t  

0 ,O7 
O 993 
O ,06 
O ,06 
0 2 3  

écart  

O ,Q2 
0,29 ? 
0989 
0953 



Nous nous at tarderons plus longuement au chapi t re  V I  s u r  1 'évolution de 
c e t t e  constante oe dans l e s  d i f férentes  colonnes de l a  c l a s s i f i c a t i on  pério- 
dique des éléments. 

c )  Absence de bandes de re tour  

Nous n'avons observé aucune bande de re tour  e t  l e s  s t ruc tqres  de vibra- 
t i o n  é t ab l i e s  nous encouragent à conclure que nous ne pouvons pas l e s  obser- 
ve r .  En e f f e t ,  l imitons l a  formyle (2-111) au second degré, rwplaçons  v' 
par  : v1 = v" + Av e t  décrivons v = f (v", Av) par rapport à vu.  ,. 
Alors l e  nombre en t i e r  l e  plus proche de : 

nous donne l ' ab sc i s s e  de l a  t ê t e  des t ê t e s  pour l a  séquence Av, 

Nous avons trouvé : 

Pour Au 6 9 ~ a  : 

Nous n'observons donc, dans tous l e s  cas ,  qu'une seu1e"branche" des pa- 
raboles de De slandres . 

d)  Remarques sur l a  posi t ion r e l a t i v e  des deux t ê t e s  d'une msme bande, 

S i  nous nous l imitons à ce que nous avons effectivement photographié, 
nous observons un phénomène curieux. : n'apparaissent que l e s  t ê t e s  s i t u é e s  
d'un même côté du point  d ' in te r sec t ion  1 des paraboAes de Deslandres d'une 
séquence donnée. Pour l a  sêquence Av =; O ,  il n'y a pas de problème puisque 
l ' i n t e r s e c t i o n  se  fai t  pratiquement sur  l a  bande O - O. Pour l a  séquence Av 
= + 1, l ' i n t e r s ec t i on  se produit au point  v" = 8 ; au delà nous n'observons 
p lus  aucune bande. 

Nous verrons plus l o i n  qu'en ce po in t ,  l e  dégradg retourne t r è s  p r è s  de 
l a  t ê t e .  

Nous n'avons pas encore par lé  de l a  séquence Av = + 2 ,  car  l e s  quelques 
bandes qu 'e l l e  comporte ne se  c lassent  pas directement dans les tableaux I 
e t  II (vous verrons pourquoi au chapi t re  I V ) ,  



Nous observons l e s  bandes dont l e s  v" sont grands, s i tuées au delà du 
point 1. 

Nous n ' i rons pas jusqu'à dire  que tout  ce qui se trouve de l ' a u t r e  c8té 
e s t  complétement in t e rd i t  car,  sur l e s  clichés on soupçonne l a  prêsence de 
bandes appartenant à Av = + 2 s i tuées près de l a  t ê t e  de ce t te  séquence. Mais 
l ' i n t e n s i t é  e t  l a  ne t t e t é  sont t rop  faibles .  Y aura i t - i l  retournement de dé- 
gradé à l a  t ê t e  en même temps que superposition des paraboles de Deslandres ? 
C'est ce que nous essaierons de savoir après l 'é tude du chapitre I V .  

e )  Observation d'autres phénomènes 

Certaines bandes présentent des retournements de dégradés sur lesquels 
nous nous attarderons après l 'é tude de l a  structure de rotation dans l a  ban- 
de O - O.  Ce phénomène nous apportera des renseignements précieux sur l e  
comportement des constantes de rotation e t  nous permettra de reprendre l ' é tu -  
de de l a  vibration en considérant, non plus l e s  t ê t e s  des bandes mais leurs  
ra ies  nulles.  





/ C H A P I T R E  I I I  / 

Analyse de ro ta t ion  dans l a  bande 0-0 du 

spect re  v i s i b l e  de l a  molécule AuGa - 
Influence de l a  d i s to r s ion  centr i fuge.  

I - ETUDE DE L'EFFET ISOTOPIQUE DU GALLIUM 

a )  Aseect de l a  r o t a t i on  dans l a  bande 0-0 -- .................................... 
Dans l e s  conditions l e s  p lus  favorables de pression 

( P  = 100 mm de mercure), de température (t= 2100 à 2150'~) 

e t  de r épa r t i t i on  des vapeurs, nous avons obtenu quelques 

c l ichés  sur lesquels  l e s  r a i e s  de rota t ion-vibra t ion ap- 

para issent  t r è s  nettement dans l a  bande 0-0 (planche 10 

page 29 ) .  Pour él iminer l e  spect re  v i s i b l e  de l a  molécule 

Au qui s e  superpose à ce lu i  de l a  molécule AuGa, nous 2 
avons diminué l e  plus possible l a  quan t i t é  d 'o r  f i n  en t ran t  

dans l a  composition du globule. 

Malgré toutes  ces précautions,  de nombreuses bandes s i t uée s  

dans l e  domaine spec t r a l  : 18058 - 18220 cm-' gênent encore 

l e  dépouillement. Ce sont  : 

- Les bandes dégradées ve rs  l e  v i o l e t  apparte- 

nant à l a  séquence Av = +1 . Les nombres 

d'onde de l eu r s  t ê t e s  f iguren t  dans l e s  t a -  

bleaux 1 e t  II pages 19 e t  20. 

- Les retournements de dégradé dans l e s  bandes 

6-5, 7-6, e t  8-7. 

- Les bandes "en flamme" 9-8 e t  10-9 
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- Quelques bandes dégradées vers l e  rouge 

qui appart iendraient  à l a  séquence Av = +2 

Ces dernières  n'ont pas encore é t é  c lassées .  

Nous nous proposons d ' é tud ie r  plus en d é t a i l  

ces phénomènes au chapi t re  suivant.  

Bien que nombreux, ces obstacles ne sont  pas 

à l ' o r i g i n e  des plus grandes d i f f i c u l t é s  que 

nous rencontrons. En e f f e t ,  l a  bande 0-0 p r i -  

sente  un aspect comparable à un battement. 

On y observe t r o i s  zônes n e t t e s ,  où de s  

mesures précises  sont permises, séparées par 

des zônes f loues où il e s t  impossible de dis-  

t inguer  quoi que ce s o i t .  

I l  semble que ce phénomène s o i t  dû d'une par t  

à l a  superposit ion des branches P e t  R e t  

d 'aut re  pa r t  au dédoublement isotopique de l a  

bande 0-0 

L'absence apparente de t ou t e  branche Q nous l a i s s e  penser 

que l a  t r a n s i t i o n  qui e s t  à l ' o r i g i n e  de ce spec t re  v i s i b l e  

e s t  une t r a n s i t i o n  C -C . Les r a i e s  de ro ta t ion  que nous 

observons appart iendraient  aux branches P e t  R d'une 

"parabole" de For t ra t .  

S i  l ' on  t i e n t  compte de l a  d i s to rs ion  centr i fuge,  l e  

nombre d'onde de chaque r a i e  s ' é c r i t  : 



où m =-J pour l a  branche P 

e t  m = J + 1 pour l a  branche R 

La bande 0-0 e s t  dégradée vers l e  v io l e t  ; par conséquent 

l a  t ê t e  de c e t t e  bande s e  s i t u e  s u r  l a  branche P.- 

Nous l u i  affectons l e  numéro iq~, e t  l e  nombre d'onde vT. 

Ains i ,  l e  numéro mR d'une r a i e  R donnée e s t  i n f é r i e u r ,  

d'une quan t i t é  voisine de 2 y, au numéro mp de l a  r a i e  P 

l a  p lus  proche. 

Nous ne connaissons pas encore l a  r épa r t i t i on  des in tens i -  

tés en fonction de J ; cependant, t r s s  l o i n  de l a  t ê t e ,  

l ' i n t e n s i t é  décroi t  rapidement quand lm1 c r o i t .  

Nous pouvons donc supposer que l e s  r a i e s  n e t t e s  que nous 
- 1 observons dans l e s  régions v= 18.130 cm e t  v = 18.200cm-~ 

appartiennent uniquement aux branches R e t  R .  des deux mol& 
1 

cules Ga e t  llu7' Ga respectivement. 

C )  Etude de l a  s u g e r ~ o s i t i o n  des branches R e t  R i s o t o ~ e  -------------- -- ................................. 
69 Affectons l a  formule (3-1) à l a  molécule Au Ga. . - 

Posons p = = 0,98950 r 0,00002. D'après ~ e r r b e r g ( 1  h ) , 

nous pouvons é c r i r e  l e  nombre d'onde des r a i e s  de ro t a t i on  
7 1 de l a  molécule Au Ga sous l a  forme : 

- 

Dans c e t t e  expression ( D '  - D" ) e s t  t r è s  p e t i t  devant v v 
(B: - B") .  Nous ne commettons pas une e r reur  appréciable v 
en écr ivant  



D'autre p a r t ,  v e s t  t r è s  voisin de v . Leur d i f -  
o i  O 

férence e s t  certainement en deçà de l a  précis ion de nos me- 

sures .  

Pour s impl i f i e r  l ' é c r i t u r e ,  posons : 

a  = ( B '  +BU ) b = ( B I  -B" -DI +D" v  v  v v v v  ) c= 2(D' v  +Du v ) 

69 Ainsi ,  pour l a  molécule Au Ga nous avons : 

v = v + m + bm2 = cm3 = dm 4 
O 

( 3-IV 3 
7 1 e t  pour l a  omécuie AU Ga 

2 2  2  
v i k ' V o + P  e p  bm + p 4 c m 3 + p 4 h 4  (3-V) 

Appelons 1 l ' i n t e r v a l l e ,  dans l ' é c h e l l e  des nombres 

d'onde en t re  deux r a i e s  ne t t e s ,  consécutives ; s o i t  

Lorsque l e s  r a i e s  R e t  R .  coïncident ,  nous devons 
1 

avoir ,  pour l e  même numéro m. = m : v ( m )  - vi(m)* I ~ ( ~ - V I )  
1 

où k e s t  un e n t i e r .  k e s t  d ' a i l l e u r s  p o s i t i f  puisque l a  

courbe v= f ( m )  correspondant à 1 'ikotope l e  p lus  lourd 

s ' é ca r t e  p lus  rapidement de l ' axe  m = O que c e l l e  r e l a t i ve  
69 à l a  molécule Au Ga. 

La condition (3-VI) 

v ( m )  - vi ( m l  # ( 1 -  p 2 )  

s ' é c r i t  

a m +  ( 

+ ( 



OU encore 

v ( m )  -v. 1 ( m )  7% 1-p2) ( v  - vo )  + p2cm3 +p 

( 3-VIII ) 

Nous prgférons l a  forme suivante : 

où c e t  d sont p e t i t s  e t  néga t i f s ,  m e s t  p o s i t i f .  
2 3  4 4 

La quant i té  pos i t ive  E= p c:.; -- p dm e s t  p e t i t e  

devant v - v mais non négligeable s i  ef fect ive-  
O 

ment l a  d i s to rs ion  centr i fuge apparai t  . 
Pratiquement, nous mesurons l e s  nombres d'onde de 

t r o i s  r a i e s  part iculièrement f i x e s  : a ,  R e t  y 

s i t uée s  chacune dans une région où l a  n e t t e t é  e s t  

maximale. 

De pa r t  e t  d 'autre  de chacune d ' e l l e s ,  nous mesurons 

l e s  i n t e rva l l e s  I a  , 16 e t  Iy .Les r é s u l t a t s  sont 

consignés dans l e  tableau I V  page 34. Nous calculons 

d 'après (3-Ix) l e s  valeurs de v- v pour k= 1,2,3 e t  
O 

4 .  

Nous choisissons parmi ces nombres ce lu i  qui  convient 

l e  mieux en nous basant su r  l e s  c r i t è r e s  suivants : 

- (v-v ) doi t  ê t r e  i n f é r i eu r  à (v-v ) .  I l  e s t  donc f a c i l e  
O T 

de l im i t e r  supérieurement k. 

- E e s t  assez p e t i t  devant v-v 
O 

- k , k e t  k correspondant à des zônes ne t t e s  consécu- a a Y 
t i v e s  doivent logiquement ê t r e  t r o i s  nonibres e n t i e r s  

consécutifs .  

Après l e c tu r e  du tableau I V ,  il ne subs i s te  aucun 

doute su r  l e s  valeurs de ka , k e t  k qui  sont 
B Y 

respectivement : 1,2 e t  3. 



- TABLEAU 1 V - 
Détermination de k = m. - m 
pour l e s  r a i e s  a, 6 e% y 

(uni té  cm-'-) 

r a i e  a r a i e  B r a i e  Y 

v  mesuré 18.083,i 18.127~6 18.203~2 

1 mesuré 0,44 + 0,02 0,70 + O,O2 0,85 + 0,02 

( v  - v  mesuré 
T 25,2 69,7 145,3 

v - v  p o u r k = 1  
O m 21 + l + s a  3 3 5  I + E B  

- 
v  - V pour k = 2 42 + 2 +€a 

O 6 7 2  ~ + E B  81 + 2 + EY 
b 

v  - v  pour k = 3 
O IO0 + 3 + € 6  1-1 

v - v  p o u r k = 4  
O 162 + 4 + 



En conclusion, l e s  deux isotopes de Gallium d'abon- 

dances voisines semblent bien ê t r e  à l ' o r i g ine  des 

battements ou du moiré que nous observons. Leur pré- 

sence, a p r i o r i  gênante, nous fourn i t  des renseigne- 

ments u t i l e s  pour l e  numérotage des ra ies .  

II - MISE EN EVIDENCE DE LA DISTORSION CENTRIFUGE 

La mesure des nombres d'onde des r a i e s  ne t tes  ne 

présente aucune d i f f i c u l t é .  Les r é s u l t a t s  a in s i  obtenus 

sont consignés dans l e s  tableaux V, V I  e t  V I 1  pages 36- 

37 e t  38. 

Les r a i e s  floues sont nombreuses. Nous pouvons en numé- 

r o t e r  quelques unes mais il e s t  d i f f i c i l e  de l e u r  af- 

f e c t e r  un nombre d'onde. D 'a i l l eurs ,  un seu l  nombre 

d'onde ne s i g n i f i e r a i t  r i e n  puisque chacune de ces r a i e s  

f loues e s t  l a  composition de deux r a i e s  appartenant aux 
69 i' 1 molécules Au GA e t  Au Ga. 

Dans l e  doute, nous donnons en t re  parenthèses deux nom- 

bres  d'onde pour chaque maximum d ' in tens i té .  

Nous savons, d 'autre p a r t ,  que l ' i n t e r v a l l e  en t r e  deux 

r a i e s  consécutives données e s t  p lus  grand pour l a  molé- 
69 cule Au Ga que pour l ' i s o tope  A U ~ ' G ~ .  Alors, nous pou- 

vons a f f e c t e r  à l a  molécule A U ~ ' G ~  ce lu i  de deux nom- 

bres  d'onde d'une r a i e  f loue qui s a t i s f e r a i t  à c e t t e  condi- 

t i o n .  Malheureusement, l a  plupart  de ces r a i e s  f loues 

n 'ont pu ê t r e  pointées. 



Tableau V - Nombres d'ondes des  r a i e s  de rotat ion 

dans l a  bande 0-0 . Première zone ne t te .  

(ajouter 18.000 cm-' à chaque v )  



Tableau V I  - Nombres d'ondes des r a i e s  de ro t a t i on  

dans l a  bande 0-0. Deuxième zone n e t t e  

( a jou t e r  18.100 cm-' à chaque v )  

Coincidense R-P 

3J = 74 

~ o ï l c i a e n c e  R - R. 

AJ = 2 

Coincidence R-P 

AJ = 75 

Coinciaence F-Pi:bJ - 2 

zône f loue 
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S i  nous voulons déterminer avec précision l e s  coeffi-  

c ients  a,b ,c e t  d de l a  formule ( 3  - I V ) ,  nous devons 

chercher combien, pour chaque molécule, il y a de r a i e s  

en t re  a e t  B d'une pa r t  e t  B e t  y d 'autre  pa r t .  

En supposant que l ' i n t e r v a l l e  Im entre  deux r a i e s  con- 

sécutives évolue régulièrement d'un bord à 1 ' au t re  de 

ces zônes f loues,  nous calculons: 

69 pour l a  molécule Au Ga : 

m~ 
- m = 811 1 a 

m - m = 9 6 + 2  
Y B 

ce qui entra ine ,  pour l a  molécule *u7l& ! 

m - m = 8 2  e t m  - m B = 9 7  
B a Y 

Ces r é su l t a t s  ne nous s a t i s fon t  pas car nous voulons 

un numérotage exact. 

La courbe v = f (m) t r acée  à p a r t i r  d'un numérotage 

a r b i t r a i r e  n'apporte pas l a  précision souhaitée. Les 

zônes ne t t e s  sont t r o p  r e s t r e in t e s  e t  t r op  éloignées.11 

n ' e s t  pas possible de l e s  r e l i e r  d'une façon unique. 

Nous traçons,  a l o r s ,  l e s  courbes f ( m )  = vtm) -a.m avec 

a chois i  de t e l l e  s o r t e  qu'une e r reur  d'une un i té  dans 

l e  numérotage se t radu ise  par un écar t  important entre  

l e s  deux pa r t i e s  de courbe à réun i r .  Ce choix e s t ,  

d 'autre  par t  conditionné par l a  forme de l a  courbe f ( m )  

dont l a  var ia t ion do i t  ê t r e  uniforme. Cette méthode, 

appliquée à l a  molécule AU'G a. nous apprend que 



m - 
B 

m = 81 ou 82 e t  que m - m  = 96+_ 1 .  
01 Y B  

Nous voudrions en savoir  d'avantage. Pour ce la ,  nous 

devons é tud ie r  1 ' e f f e t  de l a  d is tors ion centrifuge.  

b) Mise en évidence de l a  d i s to r s ion  centrif-e par l e  ........................................ -- ----- 
~ra412i9us 

S i  l a  d i s to r s ion  centr i fuge é t a i t  t r o p  f a ib l e  pour ê t r e  

effectivement observée, nous pourrions donner à 1 'ex- 

pression ( 3  - 1 )  une forme plus  simple : 

Alors,  l e  numéro mT de l a  t ê t e  annule l a  dérivée de 

( 3  - x> 

S i  l ' o n  remplace (B '  - B") pa r  s a  valeur obtenue en 
TT v 

( 3  - X I ) ,  ( v-v ) peut s ' é c r i r e  : 
T 

Ainsi ,  l a  courbe f m - ) doi t  ê t r e  une 

d ro i t e  dont l a  pente e s t  préciskment 
v v 

Nous pouvons t r a c e r  c e t t e  courbe dans l e  cas de l ' i s o -  - 

tope A:~G~ l e  plus abondant pour l eque l  l a  t ê t e  de 

bande 0-0 apparait  nettement ( planche 1 1 page 4 1 ) 





L'origine é tan t  a r b i t r a i r e ,  nous avons chois i  l a  r a i e  a .  

On peut vo i r  que, même en tenant compte des e r reurs  de 

mesure, il n ' e s t  pas possible d ' a l igner  l e s  points  propo- 

sés  sur  une dro i te .  La courbe 1- f ( m - %) s 'in- 

curve vers l e  bas ; ce qui e s t  t r è s  caractkr is t ique d'un 

e f f e t  de dis tors ion centrifuge.  
I. 

Il  e s t  donc souhaitable de prendre pou B - B l a  

pente de l a  tangente à ce t t e  courbe au Point m - mT = O. 

Malheureusement, c e t t e  région voisine de l a  t ê t e  n  ' e s t  

pas résolue. Nous remarquons, cependant, que l e s  pentes 

des tangentes aux points  a e t  B sont t rès  vois ines .  

Nous pouvons donc supposer que l ' e f f e t  de dis tors ion cen- 

t r i f uge  e s t  t r è s  f a ib l e  dans c e t t e  région du spectre e t  

cho is i r  pour valeur de v-d nombre à peine supé- 

r i e u r  à l a  pente de l a  tangente au point a .  

Bien que, t r è s  approximative, c e t t e  méthode nous donne 

une valeur de B ' - B" proche de l a  r é a l i t é .  Nous trouvons v  v  V B ' - =  v O ,0424 c  ' e s t  à d i r e  B;-B: = 1,80 mil l ikayser  v 

( i  mil l ikayser = IO-3 cm1 
Le t r acé  de c e t t e  courbe montre que l ' i n c e r t i t u d e  d'une 

uni té  su r  l e  numérotage r e l a t i f  des r a i e s  s e  t r a d u i t  par  

un éca r t  appréciable en t r e  l e s  port ions de courbe que 

nous devons joindre. 

Nous reprenons a lo r s  l a  même méthode de t r a v a i l  que pré- 

cédemment : nous t raçons  l a  courbe g(m) = b.m -V? 
1 

où b  e s t  une constante choisie convenablement selon l e s  

mêmes c r i t è r e s  que pour a.  

Il  ne subs i s te  aucun doute sur l e  numérotage r e l a t i f  des 

r a i e s .  



Nous trouvons : 

6 9 pour l a  molécule Au Ga = m - m = 81 
B a 

m 
Y 

mg= 97 

7 1 e t  pour l a  molécule Au G a  

La courbe v r v = I f  (m - 
T mT), assimilable à 

une d ro i t e  pour m < m coupe l ' axe  des abscisses 
C1 

au point  x = -. 1 18. Ce qui s i g n i f i e  que l a  r a i e  

a po r t e r a i  l e  numéro m t e l  que : 
a 

m - mT= 118 à 5 uni tés  près 
a 

C )  Regérage de l a  r a i e  zéro - ordre de grandeur des constantes -- --- ............................. ....................... 
de ro t a t i on  ----------- 

J. Sch i l t z  a remarqué (2 )  que, dans l e  cas d'un 

spect re  v i s i b l e  dû à une t r an s i t i on  C- Z l a  dis-  

t r i b u t i o n  des i n t ens i t é s ,  près  de l a  t ê t e  de bande, 

se  f a i s a i t  de l a  façon suivante : 

Dans c e t t e  région non résolue ,  1 ' i n t e n s i t é ,  t rès 

élevée à l a  t ê t e ,  décroi t  rapidement quand on s 'en 

éloigne e t  c ec i ,  jusqu1à l a  r a i e  zéro. Au delà,  

l ' i n t e n s i t é  e s t  constante. 

11 nous s u f f i t  d ' enreg i s t re r ,  au microdensitomètre, 

l a  por t ion du spect re  qui  nous i n t é r e s se  pour obser- 

ver ce phénomène (planche 12 page 44) 

L'e f fe t  e s t  i c i  d'au- 



Planche 12 - Profil de la fêfe non résolue 

de la bande 0-0 



t a n t  plus apparent que nous avons a f f a i r e  à l a  super- 

posi t ion de deux bandes. 
- 1 NOUS mesurons : v - v = 1,95+ 0,1 cm 

O T 
Ce r é s u l t a t  dont l a   réc ci si on r e l a t i ve  e s t  f a i b l e ,  nous 

permet, cependant, de donner un ordre de grandeur de 

B '  e t  B: . En e f f e t ,  s i  nous nous l imi tons  à l a  for-  
v 

mule (3-X) , vo- vT s ' é c r i t  

( 3  - XIII) 
4 (B; - B") 

O r ,  B$ - B" = 
v 0,0018 cm-' ce qui  en t ra ine  : 

Ainsi ,  B ' = 0,06025 cm-' 
v 

B" = 0,05845 cm-" v 

O r ,  d 'après  G. Herzberg 14  ) , l a  constante de dis tor-  

s ion centr i fuge D e s t  donné approximativement par l a  

formule : 
?. 4 B 3  D - v v 

W 
2 

e 
?. 

pour l a  molécule A 69 nous trouvons D ' - 1,821 0 -8 cm- 1 
, u Ga' v 

e t  DI' c\, - -8 -1 
v 1,5610 cm 

d )  Discussion ---------- 
Connaissant 1 'ordre de grandeur de B; , B" , D: e t  D'', 

v 



nous pouvons f a i r e  quelques remarques : 

f B$ - B: e s t  p e t i t .  S i  une branche Q appara i s sa i t ,  e l l e  

s e r a i t  t r è s  ramassée e t  l ' o n  pourra i t  v o i r ,  près  de l a  

r a i e  zéro un maximum d ' i n t ens i t é  appréciable. 

Nous pouvons a i n s i  confirmer l ' une  des hypothèses dont 

nous sommes p a r t i s  pour dépoui l ler  ce spect re  : l e s  r a i e s  

que nous observons appartiennent certainement aux bran- 

ches P e t  R e t  l a  t r a n s i t i o n  qui  e s t  à l ' o r i g i n e  de ce 

système v i s i b l e  e s t  certainement une t r a n s i t i o n  C  - C  . 

* Connaissant 1 'ordre de grandeur de a,b ,c e t  d coef f i c ien t s  

de l a  formule (3-IV) : 

'Il 
a = BI + B: - 0,119 cm-' 

V 

'L 'L 
Sachant, d 'aut re  p a r t ,  que m - 85, mg - 166 e t  

'L 
ct 

m - 263 , nous pouvons ca lcu le r  l ' e r r e u r  commise lo r s -  
Y 

qu'on emploie l a  formule (3  - X )  : 

Ci, - 1 'L - 1 'L - 1 
Ava- 0,2 cm Av - 2,2 cm 

B 
Av - 13 cm 

Y 

La pente de l a  tangente à l a  courbe 1/7 f(m-mT) 

n 'a  donc pratiquement pas va r i é  en t re  l ' o r i g i n e  e t  l e  

point  a .  

R Nous pouvons également v é r i f i e r  s i  ( v  - v . )  donné par 
1 



l a  formule (3-VII) e s t  bien égale à k 1 avec k=1 $2 e t  3 m 
pour ci, 6 e t  y respectivement. A ce t  e f f e t ,  nous avons 

dressé un tableau ( tableau V I 1 1  page 48 ! où 

il apparait  nettement que tou t  autre  choix de valeurs 

de k e s t  impossible. 

Nous a l lons  maintenant chercher à a t t r i b u e r  aux ra ies  

que nous avons pointées une formule du type ( 3  - 1 )  

III - Determination des constantes de ro ta t ion  de l a  bande 0-0 

a )  Choix d'une méthode 
--------mm--------- 

k Nous avons init ialement essayé une méthode graphique 

reposant su r  l e  principe suivant : 

( v  -u ) e s t  un polynôme du quatrième degré en m qui peut T 
grâce à l a  formule de Taylor, ê t r e  mis sous l a  forme : 

Ainsi l a  courbe v - V  
T = f ( m  - mT) do i t  ê t r e  une 

( m  - Q.,,) 
parabole dont "llouver%ure" e s t  p e t i t e  C = d de l ' o r d r e  

de 26 IO-" e t  dont l a  pente à l ' o r i g i n e  e s t  posi t ive  
-8 

e t  t r è s  f a ib l e  p = c + 4 d% de l ' o rd r e  de 25 I O  

Pour chaque valeur mm comprise en t r e  65 e t  105, on t r ace  
LA v - v  

l a  courbe T 2 = f  ( m -  mT) e t  l ' on  cho is i t  c e l l e  
( m-nm 

I 

qui convient l e  mieux. Cette méthode e s t  peu précise  ca r ,  



- tableau VI11 - 
6 

VERIFICATION DU CHOIX DE k = mi-m 

pour l e s  ra ies  a,Bet y 

(uni té  : cm-' ) 



pour q u ' i l  ex i s t e  effectivement une parabole répon- 

dant à l a  question,  il fau t  t e n i r  compte, d'une p a r t ,  

des e r reurs  de mesure e t  d ' au t re  p a r t  de l a  précision 

su r  mT+ Néanmoins, comme l ' a l l u r e  des courbes change 

t r è s  rapf dement quand on f a i t  v a r i e r  m d'une un i t é ,  
a 

nous pouvons d i r e  que m e s t  compris en t re  80 e t  90. 
O 

k Nous avons également essayé de ca lcu le r  A,B e t  C par  l a  

méthode d i t e  des moindres ca r rés .  Ce ca lcu l  a  é t é  pro- 

grammé su r  machine électronique.  

Nous pouvions, théoriquement, ob ten i r  un r é s u l t a t  valable 

ca r  l e  nombre de données e s t  grand devant l e  nombre des 

inconnues Nous avons "pondéré" l e s  coef f i c ien t s  B e t  C 

a f i n  de ne pas avoir  d ' éca r t s  t r op  grands en t r e  l e s  ordres 

de grandeur des d i f f é r en t s  éléments de l a  matrice pro- 

du i t .  Malheureusement, c e t t e  précaution fau t  encore insuf-  

f i s m t e  e t  l e s  r é s u l t a t s  nous ont déçus : 1 ' é ca r t  type 

é t a i t  de l ' o rd r e  de O,b cm-' ce qui e s t  t r o p  élevé. 

dr Ces échecs nous ont  i nv i t é s  à abandonner l a  fonction 

u - v Au l i e u  de ca lcu le r  l e s  coef f i c ien t s  a,b ,c ,d e t  T ' 
(vo-vT) r e l a t i f s  à l a  molécule A u 69G a  e t  de v é r i f i e r  que 

l a  formule ( 3 - II) donne bien l e s  r é s u l t a t s  souhaités,  

nous avons essayé de déterminer ces inconnues à p a r t i r  

de l a  superposit ion des branches R e t  R i so tope.  

Nous avons p r o g r d  l a  résolut ion d'un système de cinq 

équations l i n é a i r e s  à cinq inconnues : v ,a ,b,c,d.  
O 

Ces équations sont chois ies  de l a  façon suivante : 

l e s  r a i e s  a ,  B e t  r fournissent  t r o i s  équations du type 

(3 - I V ) ,  l e s  r a i e s  6 ety fournissent  deux équations du 

type (3 - V I .  



Ce ca l cu l  a é t é  f a i t  pour macompris en t re  70 e t  90, on 

cho i s i t  l e  numéro m t e l  que vT ca lculé  correspond à v 
a T 

mesuré. 

Nous avons trouvé m = 75 avec b ,c  e t  d ne correspondant 
a 

pas avec l e s  r é s u l t a t s  an té r ieurs .  

L %explication e s t  simple : Il n ' e s t  pas du t ou t  ce r ta in  

que l a  cohcidence des branches R e t  R, s e  fasse  exacte- 
I 

Dvi ne sont ment en a ,  B e t  y . D l  au t re  p a r t ,  Bvi e t  
B 

4 v  
pas rigoureusement égaux à P e t  P respectivement .Enfin, 

l e s  valeurs  de v v e t  v sont  entachés d'une erreur  
a )  B 

de mesure voisine de 0 , l  cm 

2 Finalement, nous avons programmé un t ro i s ième  ca lcu l  qui  

t i e n t  compte à l a  f o i s  de l a  superposit ion des branches 

R e t  R .  e t  des r e l a t i ons  théoriques en t r e  l e s  divers 
1 

coef f ic ien t s .  

b )  Constantes de ro ta t ions  de l a  bande 0-0 ........................................ 
v -v e s t  de l a  forme : 

T 
2 

v - v  = v - v  + a m * b m  + c m 3 + d m  
4 

T O T ( 3  - X V I )  

mT e s t  un nombre décimal qui  annule l a  dérivée de(3-XVI) 

ce qui  s e  t r a d u i t  pa r  : 

en première approximation a - 2 b? 

d 'aut re  part, 
(B; + B") 2 - - +b b m ~  

2 (3-XVIII) 

(B;-B~'~)  



des valeurs de a e t  b nous déduisons : 

'L 
Sachant que D - & nous pouvons é c r i r e  : 

w 2 
e 

d'où l e s  valeurs de c e t  d en fonction de b e t  m~ 

Nous avons programmé l e  calcul  de v- v = f ( m )  pour T 
b compris en t r e  O,OOl7O e t  0,00190 e t  pour % compris 

entre  -30 e t  -40. 

Dans un premier s tade ,  nous choisissons un pas de 

0,00009 pour b e t  de 1 pour f . 
Ayant cerné quelques solutions poss ibles ,  nous cher- 

chons un r é s u l t a t  convenable avec un pas de 0,000001 

pour b e t  de 0, l  pour "Ta 
Nous pouvons a lors  associer  l e s  r é su l t a t s  deux à deux 

s ach an t que 



Parmi l e s  solut ions  poss ibles ,  nous choisissons ce l l e  
2 qui v é r i f i e  l e s  r e l a t i ons  Bi = p e t  Di = p 4 

B D 

Les r é s u l t a t s  sont  l e s  suivants : 

69 pour l a  molécule Au G a  : m = Ja +1 = 85 
C1 

2 -8 3- -8 4 
V=I 8.059 , ~ o + o ,  1204 m+0,001816 m -7,0510 m 0,26610 m 

( 3  -XXIII) 

7 1 e t  pour l a  molécule Au G a  : 

Nous indiquons dans l e s  tableaux V ,  V I  e t  V I I ,  l e s  

valeurs de v ca lculés  à p a r t i r  de ces formules (3-XXIII) 

e t  (3-XXIV). Ainsi l e s  constantes de ro ta t ions  pour l a  

bande 0-0 de l a  molécule AuGa sont : 

7 1 Au Ga- -=-=-=-= 



2 Comparons l e s  rapports  e t  Di à p e t  p 
4 

D 
v 

B 'v i  = 0,9792 e t  2 B i  = 0,9792 au l i e u  de p =0,9791 - 
R 1 ?a 11 

D'yi = 0,9588 
Dl' - - 4 

vi= 0,9589 au l i e u  de p =O ,9586 
D ' 

v D ltv 

RmIARQ-mS 

- 1 
i: NOUS avons trouvé,  par l e  c a l cu l ,  v O - v T = 1,996 cm . 

Ce r é s u l t a t  e s t  en p a r f a i t  accord avec l a  mesure de v 
O 

que nous avons f a i t e  en u t i l i s a n t  l a  méthode proposée 

par  J, Schi l t z .  

f On p o u r a i t  penser qu'un ca l cu l  plus p réc i s  par  i t é r a -  

t i o n s  de l a  valeur de a ,  corr igée  en fonction de l a  

connaissance de c e t  d ,  donnerait de meil leurs résul-  

t a t s .  

Nous avons f a i t  ce ca lcu l  en tenant  compte de l a  for- 
we X e  

m e d e B  = B  - ( v + ' ) a  a v e c u  +- v e e e we - Be( 3-XXV) 

e t  de b'expresslon de : 

1 4 Be3 
D~ = D~ + ( Y  + - ) Be avec De # oe (3-XXVI) 

2 - 

La méthode approchée a donné de meil leurs r é s u l t a t s .  

i: Nous avons supposé que l e s  r a i e s  observées é t a i e n t  des 

r a i e s  R.  O r  B e s t  t r è s  p e t i t  ce qui s i g n i f i e  que l e s  v 
r a i e s  l e s  p lus  in tenses  por tent  certainement un numéro 



élevé.  En d ' au t res  termes, il e s t  poss ible  que nous 

ayons une superposit ion des branches P e t  R. 

I V  - ETUDE DE LA SUPERPOSITION DES BRANCHES P ET R 

a )  P r o f i l  des r a i e s  de ro t a t i on  ............................ 
Le p r o f i l  d'une r a i e  e s t  l a  convolution de t r o i s  

fonctions : l a  fonction source,  l a  fonction fente  e t  

l a  fonction d i f f r ac t i on .  

- fonction source : On peut d i r e  que, dans l a  

plupart  des cas ,  l a  largeur  na tu r e l l e  des r a i e s  

spec t ra les  e s t  négligeable devant l a  largeur  

r é e l l e .  Parmi l e s  causes d'élargissement pos- 

s i b l e ,  nous notons : 

R l ' e f f e t  des chocs moléculaires que nous pou- 

vons négl iger  s i  nous t r ava i l l ons  8 basse 

press ion,  l a  largeur  des r a i e s  ne semble plus  

diminuer en dessous de P = 200 mm de mercure; 

o r ,  nous t r ava i l l ons  à P = 100 mm de mercure. 

R 1 'e f f e t  Doppler-Fizeau qui e s t  important i c i .  

La largeur  de l a  r a i e  à mi-hauteur, s i  cet  e f -  

f e t  é t a i t  l e  seu l  à é l a r g i r  l e s  r a i e s ,  e s t  de: 

S = 0,7810-~ v (3-XXVII) (15 

- 1 s o i t  i c i  environ : ô= 0,1 cm 

+ 1 ' auto-absorption d i f f i c i l e  à évaluer.  Son ef-  

f e t  e s t  d ' a p l a t i r  l e  maximum p lu tô t  que d 'é lar -  

g i r  l a  r a i e .  Il n 'apparai t  pas t rop  s u r  l ' en-  

registrement. 



En première approximation, nous pouvons d i r e  que l a  

contribution de l a  source à l ' information e s t  de l a  

forme : 2 -a v - vo), A = Aoe 

- fonction fente  : Il  s ' a g i t  bien entendu d'une 

fonction rectangle 

B = L pour v < v < v + ~  -a 

B = O a i l l e u r s  

I c i  l a  largeur  de l a  fen te  e s t  de 3/100 mm ce 

qui représente sur l e  spectre ,  dans l a  région 
- 1 

où nous sommes, une largeur  de 0,19 cm 

- fonction d i f f r ac t i on  : ou p r o f i l  du réseau pour 

lequel  2 = N k 
'dv 

N : nombre t o t a l  de t r a i t s  = 162.000 

k : ordre du spectre = 1 

Empiriquement, on peut prendre pour largeur  à m i -  

hauteur d'une r a i e  un  nombre a  t e l  que : ( 16 ) 

2 2  
a  = (0,10)* + (0,19) + (0,11) s o i t  a  = 0,24 cm-' 

b )  Dis t r ibut ion des i n t ens i t é s  dans l a  bande 0-0 ............................................. 
avec une t r è s  bonne approximation, l e s  i n t ens i t é s  

des r a i e s  de rotat ion-vibration en émission sont 

données par l a  formule : (14)  - 
c v4 
em 

hc 
( J I  +JI1+ 1)e 

-B'J'(J '+I )- 
Iem : 

&r kT (3-XXVIII) 



Pour une bande donnée e t  à une température donnée, 

= cte = K proportionnel au nombre de molé- 
Qr 

em 

cules dans l l é t a t  i n i t i a l .  

Pour l a  branche R ,  J 1  = J" + 1 = m 

e t  pour l a  branche P, J" = J I  + 1 = -m =ml >O 

-B1 m' (ml -1  bc ( 3  - XXX) s o i t  1 = K  . 2 m 1  .e v 
em em kT 

Nous avons programmé ces calculs  pour l e s  deux molé- 
69 i' 1 cules Au Ga e t  Au Ga avec T = 2.373 K.  ( t ab leau  9 ~ 5 7 )  

e t  obtenu l e s  courbes 1 = f(m) pour l e s  branches P em 
e t  R. ( planches 13-1 4et pages 58 e t  59 ) . 
Le maximum d ' i n t ens i t é  s e  s i t u e  aux environs de J=120 

O r ,  pour c e t t e  valeur ,  l a  r a i e  P correspondante se 
- 1 s i t u e r a i t  à v = 18071,13 cm 

I l  e s t  f a c i l e  de s e  rendre compte de l ' importance de 

c e t t e  branche P aux points a $ 6  e t  y en p l t a n t  sur  

un schéma où I e m ~  69 = 1 l e s  d i f fé ren tes  inten- 
Au Ga 

s i t é s  des r a i e s  P, Pi, R e t  Ri ( planche 15 p a g e 6 ~  ) ,  

c )  Observation des r a i e s  P ....................... 

D'après ce schéma, nous devons observer l e s  r a i e s  de 

l a  branche P dans l a  zône n e t t e  a où l eu r  i n t ens i t é  

e s t  du même ordre de grandeur que c e l l e  des r a i e s  R 

voisines.  

A p a r t i r  des formules (3 -x~ I11 )  e t  ( 3-XXIV) nous cal- 

culons l e s  posi t ions  de ces r a i e s  P ( tableau V page36) 



- TABLEAU XI - 5 7 

Comparaison des i n t e n s i t é s  des r a i e s  de l a  bande 0-0 









e t  nous arrivons à l a  conclusion très encourageante 

q u ' i l  s e  produit dans ce t t e  région spect ra le  une coïn- 

cidence des r a i e s  appartenant aux quatre branches R a  

Ri , P e t  Pi. Ceci explique parfaitement l e  f a i t  que 

nous observons une zône floue en t re  l e s  r a i e s  J = 67 R  
e t  J = 83. Alors que l a  seule superposition des 

R  
branches R e t  R .  devrai t  donner un maximum de n e t t e t é  

1 

l lant icoIncidence des branches P e t  R  empêche tou te  

mesure p réc i se .  

Nous avons rassemblé tous  ces  r é s u l t a t s  sur  un schéma 

( planche 16 page62 ) où, pa r  nécess i t é ,  nous avons 

représenté l e s  r a i e s  pa r  des segments de d ro i t e  dont 

l e s  hauteurs sont proport ionnelles aux i n t e n s i t é s  

calculées.  

En ce qui concerne l a  région B a  nous indiquons dans 

l e  tableau V I  page 37 l e s  valeurs  de v pour quelques P 
r a i e s .  I l  n 'y  a plus coïncidence R-P d'une extrémité 

à l ' a u t r e  de c e t t e  zône ne t t e .  L ' i n t ens i t é  des r a i e s  

P e s t  beaucoup plus  f a i b l e  que c e l l e  des r a i e s  R .  On 

soupçonne l e u r  présence sur  l e s  f i lms,  mais il e s t  

impossible de donner un r é su l t a t  de mesure valable .  

Nous ne chercherons pas de r a i e s  P dans l a  région y ,  

l e s  r a i e s  R correspondantes y ont déjà une i n t e n s i t é  

t r è s  f a i b l e .  

Ainsi l e s  formules (3-XXIII) e t  (3- XXIV) é t a b l i e s  à 

p a r t i r  de coïncidences R-R semblent compatibles avec 
i 

l a  superposit ion des branches P e t  R.  Nous l e s  pro- 

posons pour décr i re  l a  s t r uc tu r e  de ro ta t ion  de l a  

branche 0-0 de ce spect re  v i s i b l e  de l a  molécule 

AuGa. 





V - STRUCTURE DE ROTATION APPROCHEE DES MOLECULEX AU6'0a e t  ~u"Ga 

a )  Valeurs aa rochées  des constantes de ro ta t ion  --------- .................................. 
A p a r t i r  des valeurs de B trouvées précédemment e t  

O 

de l a  formule (3-XXV), nous avons immédiatement, 

pour l a  molécule Au6'G a : 

e t  pour l a  moïécuïe ~ b i ' ' ~  a : 

D 'autre p a r t ,  s i  Dv e s t  de l a  forme ( 3  - XXVI ) , l a  

connaissance que nous avons de D a e t  B entra îne  : 
O '  e e 

-8 -1 
D ' ~  = 1,91.10 cm D " ~  = 1,64. I O  -8 

-8 -1 = 0,024.10 cm B u e  = 0,0115.10 -8 
@ le 

b ) Remarque SU- ~ S ~ - ~ Z I S ~ ~ ~ ~ O E E - ~ S - ~ ~ B E ~ ~ ~ - ~ M - ~ ~ ~ ~ E  

Le sens du dégradé dépend du signe de (B  - BI' - 
v 



O r ,  i c i  B I  e t  B" sont t rès  vois ins  e t  l e s  coef- e e 
f i c i e n t s  ae importants. 

Pour connaître l e  numéro de l a  bande où l e  renver- 

sement doi t  avoir  l i e u ,  il s u f f i t  de t r a c e r  pour 

c e t t e  séquence A v  = O ,  l e s  courbes B '  = f ( v )  e t  
v 

BI' = f ( v )  dans l e  même système d'axes e t  de vo i r  
v 

en quel point e l l e s  s e  coupent ( planche 17 page 65) 

Pour l e s  autres séquences, il s u f f i t  de déplacer l a  

courbe B I v  précédernent t r a cée  de 1 ~ v l v e r s  l a  gauche 

ou vers l a  d ro i t e  suivant que Av e s t  p o s i t i f  ou néga- 

t i f .  Le point  d ' in te r sec t ion  avec l a  courbe B" , qui v 
n ' a  pas bougé, s i t u e  1 'endroit  où l e  renversement 

do i t  avoir l i e u  - ( 1 4 ) .  

En ce qui concerne l a  molécule Asa, on peut noter  

l e s  points d ' in te r sec t ion  suivants : 

A = +2 bandes dégradées vers l e  rouge s i  v l >  6 v 
av = +1 It  I I  v ' >  8 

Av = O I I  I I  v ' >  10 

A = -1 Il  II 

v v ' >  12 

A = -2 II I I  

v v f >  14 
av = -3 II  Il V I >  16 

Ces bandes n'ont pas é t é  observées sauf ce l l e s  appar- 

tenant à l a  séquence Av= +2, e t  sur l esque l les  nous 

reviendrons au chapitre I V .  Ces r é s u l t a t s  semblent 

conformes à l a  r é a l i t é  car  dans l a  séquence Av= + 1  

( ~ l a n c h e  I X  page 17 ) ,  l a  bande 9-8 a un p r o f i l  "en 

flamme". 
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Planche 17 - Courbes B; et B:= f(v) 



Si  nous avons pu déterminer B e t  D avec précision,  
O O 

nous ne sommes pas absolument ce r ta ins  des valeurs de 

B a e t  B e  calculés théoriquement à p a r t i r  de formules e i  e 
e t  r é s u l t a t s  numériques approchés. 

O r ,  nous avons l a  chance d'observer, dans cer ta ines  

bandes de ce spectre  v i s i b l e  de l a  molécule AuGa. des 

retournements de dégradé - ce phénomène va nous per- 

mettre de corr iger  l e s  valeurs de B e t  D obtenues v v 
à p a r t i r  des r é s u l t a t s  précédents e t  de mettre en évi- 

dence l 'évolut ion des coef f ic ien t s  B e t  Dy en fonc- v 
t i o n  de v. 

Par s u i t e ,  nous pourrons donner avec une meilleure pré- 

c i s ion  l e s  valeurs de B 
e s  Des  ae e t  Be. 

Connaissant a lo rs  B e t  D pour tou tes  l e s  bandes du 
v v 

spectre ,  nous pourrons ca lcu le r  l e s  posi t ions  des 

r a i e s  zéro e t  reprendre l e s  tableaux de Deslandres en 

tenant compte de 1 ' in te rac t ion  vibration-rotat ion.  

Tout ceci  f e r a  l ' o b j e t  du chapi t re  I V  



CHAPITRE 4 

ETUDE DES RETOURNEMENTS DE 

DEGRADE DANS L E S  BANDES. 

STRUCTURES DE VIBRATION E T  DE 

ROTATION DE L A  MQLECULE AuGa. 

. . 



/ C H A P I T R E  I V  / 

Etude des retournements de dégradé dans l e s  

bandes - Structures  de vibrat ion e t  de rota-  
69 t i o n  des molécules Au Ga e t  A U ~ ' G ~  

1 - RETOURNEMENTS DE DEGRADE DANS LES BANDES DE LA SEQUENCE Av=+1 

a )  Observation du ehénomène-mesures --------------- ---------------- 
Nous avons s ignalé ,  au début du chapi t re  III, l a  

présence de bandes dégradées vers l e  rouge dans l a  

région 18.160 - 18.260 cm-' (planche 9 page 17 . Ces 

bandes n 'appartiennent à aucun spectre  connu. E l lzs  

apparaissent toujours en même temps que l e  spectre de 

l a  molécule &Ga, que nous venons de dépouil ler .  

L ' in tens i té  de l eurs  t ê t e s  e s t  du même ordre de gran- 

deur que c e l l e  des t ê t e s  des bandes de l a  séquence 

Av = +1 s i t uée s  dans ce  domaine spec t ra l .  

Le  hén no mène e s t  t r è s  net  ( planches 18-19 e t  20 

pages 68à 70). 

On peut ,  en outre ,  remarquer que ces t ê t e s  ne sont 

pas dédoublées. S ' a g i r a i t - i l  d'un retournement du 

dégradé r e l a t i f  à l ' i s o tope  l e  plus abondant ? 

S i  nous associons ces nouvelles t ê t e s ,  auxquelles 

nous affectons l e  nombre d'onde vT: , à ce l l e s  de l a  
69 molécule Au Ga, nous remarquons une diminution de 



Planche 18- Enregisfrernent des têtes T ef T *  

de la  bande 6 - 5  



Planche 19- Enregistrement des têtes T et T *  
6 9 

de la bande 7-6 
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Planche 20 - Enregisfremenf de la bande 8 - 7  

4- violef 



l ' i n t e r v a l l e  qui l e s  sépare au f u r  e t  à mesure que 

v augmente. 

En e f f e t ,  nous mesurons : 

* - v = 16,9 
v~ 1 T 1 

cm pour l a  bande 6-5 

* 
v - v  - 

T 1 T 1 
- 7,7 '03'  cm-' pour l a  bande 7-6 

1 $8 'O" cm-' pour l a  bande 8-7 

Au delà de v '  = 8 ,  à l'emplacement présumé de l a  

bande 9-8, nous observons un maximum d ' i n t ens i t é  

dégradé dans l e s  deux sens ( planche 21 page 72 ) . 
Nous nous posons a l o r s  l a  question : ce maximum 

correspondrait- i l  à un point d ' inf lexion de l a  

courbe v = f (m) r e l a t i v e  à l a  bande 9-8 ? 

Ayant obtenu, avec une bonne approximation, l e s  

valeurs des constantes de ro ta t ion  B ,a , De e t 8  
e e 

nous pouvons calculer ,  pour chaque bande, l e s  

coeff ic ients  ( B ' ~  + B" ) , ( B ' ~  - B1' ) ,  ( D r  + D" 
v v v v 

e t  ( D ' ~  - D'' ) qui interviennent dans l a  formule 
v 

(3-1 ) 

Pour connaître l e s  numéros m * e t  y1 des t ê t e s  

d'une même bande, nous cherchons l e s  racines de 

l 'équat ion du troisième degré dérivée de l ' ex -  

pression (3-1) : 



Planche 21 - Enregistrement de l a  bande 9-8 72 

violet 



Le produit  des racines de ce t t e  équation (4-1)  
s  ' é c r i t  : 

+* = B +BI' 7 
v de l ' o rd r e  de I O  . 

Il e s t  p o s i t i f  puisque ( D ' ~  - D ' ' ~ )  e s t  fonction 

croissante de v. 

O r ,  l e s  bandes de l a  séquence Av = +1 sont dégra- 

dées vers l e  v io l e t .  Cela s i gn i f i e  q u ' i l  y a au 

moins une racine négative %1' 
Par conséquent, l ' équat ion (4-1) admet deux ra- 

cines négative s  %1 e t  e t  une racine pos i t ive  
- *k 
.L l 

En d ' au t r e s  termes, nous devrions observer deux re-  

tournements de dégradé s i t ué s  l ' u n  sur  l a  branche 

P, l ' a u t r e  sur l a  branche R .  Ce n ' e s t  pas l e  cas. 

Connaissant l a  l o i  de r épa r t i t i on  des i n t ens i t é s  

dans une bande (chapi t re  3 page 56 ) , nous si tuons 

rapidement l e  maximum aux environs de m=100-130. 
* Alors, des deux nombres lmT 1 e t  %? , nous 
1 

choisissons l e  plus p e t i t .  La somme des racines de 

l 'équat ion (4-1) e s t  t r è s  fa ib le  : 

C'est donc l a  branche P qui e s t  2 1 'or igine du 

retournement de dégradé. 



A p a r t i r  des valeurs de mT1 e t  %; e t  de l a  

formule (3- 1 ) , nous calculons, pour chaque bande, * 
( 'T i  - v  ) que nous comparons aux r é s u l t a t s  de T 1 
mesure. 

Cette première t en t a t i ve  s ' e s t  soldée par  un échec. 

Les valeurs numériques de B ci De e t  B proposées 
e s  e s  e 

précédemment ne conviennent pas. 

Nous remarquons cependant que l a  moindre var ia t ion  

de B e t  Dv entraîne une modification relativement v 
importante de ( B ' ~ - B " ~ )  e t  ( D  ' - D " ~ )  coeff ic ients  

2 4 v 
de m e t  m respectivement. 

Cela se  t r a d u i t  par un changement appréciable de 

Nous portons toute  notre  a t t en t ion  sur ces coef- 

f i c i e n t s  e t ,  dans un second stade,  nous corrigeons 

( B ' ~  - B'lv) e t  ( D '  - D" ) de façon à ce que 
v v 

(vT1 * - v  ) calculé pour chaque bande, s o i t  égal  Tl 
au r é s u l t a t  correspondant de nos mesures. Alors,  

l e s  courbes expérimentales B = f ( v )  e t  Dv= f ( v )  
v 

&cartent  f o r t  peu d'une droi te .  

Bien que t r è s  encourageant, ce r é s u l t a t  ne nous 

s a t i s f a i t  pas. En e f f e t ,  à p a r t i r  des constantes de 

rota t ion déterminées expérimentalement, nous 

espérons pouvoir ca lculer  v  -v pour tou tes  l e s  
O T 

bandes de ce spectre v i s i b l e  e t  é t a b l i r  un nou- 

veau tableau de Deslandres r e l a t i f  aux r a i e s  zéro. 

Pour ce la ,  il e s t  nécessaire de connaître avec 

une t r è s  grande précision l 'évolut ion de B e t  Dv v 
en fonction de v. 



Le choix d'un couple (B '  - B " ~ ) ,  ( D r v  - D " ~ )  é tant  
,... v 

a rb i t r a i r e ,  nous essayons, dans un troisième 

stade, de calculer Bv e t  DV de façon à avoir 

à l a  fo is  : 

rigoureusement e t  (u * - u ) égal à l a  valeur 
T 1 T 1 

proposée correspondante. 

Nos ef for t s  sont restés  vains. Très rapidement 

nous remarquons que l a  forme (4-11) ne r e f l è t e  

pas 116volution r ée l l e  de Bv. 

Nous cherchons alors  une solution convenable avec 

B de l a  forme : v 

( 4  - IV) 

cl  Rgmltac: 

Nous proposons l e s  expression numériques suivantes: 

1 1 2  
IV 
- o,06129~25-0,0003~1 ( ~ l + ~ ) + 5 .  I O - ~ ( V '  (4-v) 

1 d6 1 2  B" = 0,05939945-O,OOO~I~ ( v ~ + ~ ) + 2 .  IO - (v" +2) (4-VI) . v 

-8 Dr; 1,8808.10 + 0,0313.10-~ ( 4.~11) 

El les  ont é t é  é tabl ies  de façon à respecter l e s  

valeurs de B e t  D que nous connaissons. 
O O 

A pa r t i a  de ces expressions de B e t  y de ltéqua- v 
t ion  (4-1) e t  de l a  formule (3-1) nous calculons 



pour l a  bande 6-5 

- 1 nlp,= -75 vT1-vo = -4,30 cm 

* - * %, - -311 vT1-vo = + 12,58 cm-' 

- 1 %**= + 369 v T F - v  = + 86,94 cm non observable 1 O 

* - 1 v - v = 16,88 cm ( nous avions mesuré dv = 
T 1 T 1 T 

pour l a  bande 7-6 

%*= + 345 V T - v  = +71 ,25 cm - 1 
O 

non observable 

pour l a  bande 8-7 

mTl= -11 1 v - v = 5 9 6  
Tl O 

=+321 v *Eu = + 58,40 cm-'non observable 
Tl O 
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69 II - STRUCTURE DE ROTATION DES MOLECULES Au G a  e t  A U ~ ' G ~  

a) Etude de l a  bande 9-8 e t  l ' e f f e t  i s o t o ~ i g ~ e  ..................................... 

Avant de conclure q u ' i l  s ' a g i t  b ien l à  des cons- 
69 t an t e s  de ro ta t ion  de l a  molécule Au Ga, il nous 

faut  répondre aux deux questions que nous avons 

posées au début de ce chapi t re  : 

1') Est-ce que l e  maximum d ' i n t ens i t é  dégradé dans 

l e s  deux sens e t  s i t u é  à l'emplacement de l a  

bande 9-8 correspond à un point  d ' inf lexion de 

l a  courbe v= f(m) ? 

11 s u f f i t  d ' é c r i r e ,  pour v' = 9 e t  vl'= 8 

Cette équation admet une racine r é e l l e  %7=+299 

pour l aque l le  v T F  -v = 47,95 cm-' , diffici lement 
O 

observable. Les deux autres  racines  sont complexes 

conjuguées. L'expression d(v-vo) passe par un 

9-,8 
L 4 

min&um pos i t i f  
pour m = 158 qui e s t  l e  point d ' inflexion de l a  

courbe v-v = f. ( m ) .  
O 

La pente de l a  tangente à c e t t e  courbe en ce point 

e s t  t rès fa ib les  : p = 0,0892. - 158 

Nous avons a f f a i r e  à ce qu'on appelle couramment 

unel'bande en flamme". 



Au delà de c e t t e  bande 9-8 à 20 cmœ1 environ, on 

peut vo i r  un maximum d ' in tens i té  plus f a i b l e  e t  

t r è s  é t a l é  qui pourrait  correspondre à l a  bande 

10-9. La pente de l a  tangente au point d ' inf lexion 

a considérablement augmenté. S i  nous n 'é t ions  pas 

gênés par  d 'autres  séquences, nous pourrions peut- 

ê t r e  observer l a  bande 11-10. 

Nous ne devons pas espèrer a l l e r  au delà. 

2') Pourquoi n'observons-nous qu'un seu l  retourne- 

ment de dégradé ? 

A p a r t i r  des valeurs des constantes de rota t ion de 
69 l a  molécule AU G a ,  nous calculons, avec une t r è s  

bonne approximation, c e l l e s  de B i ,  aei, 
De i  ~ ~ e i  

e t  yei r e l a t i ve s  à l ' i s o tope  Au7'Ga : 

y, é t an t  p e t i t ,  nous ne commettons pas une grosse 

e r r eu r  en écrivant : 4 .= p y e t  nous recommençons 'el e 
l a  résolution des équations . .  d(v-vo)= O pour 

dm 
chacune des bandes 6-5, 7-6, 8-7. 

Nous trouvons : 

pour l a  bande 6-5 



R * - 1 ce qui ent ra îne  v - v = 0,12 cm de 1 'ordre 
T2 T l  

de l ' e r r e u r  de mesure. 

pour l a  bande 7-6 

* - 1 - 1 vT2 - vT2= 8,65 cm sachant que v - v =O ,8 cm 
T l  T2 

* - v * vaut 0,14 c c 1  ce qui e s t  encore accep- 
' ~ 2  Tl 

t ab l e  

pour l a  bande 8-7 

R 
v - v = 2.5 cm-' comme v - vT2= 0,4 cm 

- 1 
T2 T2 T 1 

R - v * e s t  de l ' o rd r e  de : 0,26 cm-' ' ~ 2  Tl 

l e s  retournements ne sont p lus  superposés. 

Un enregistrement au microdensitomètre (planche 20 

page 70) nous confirme ce r é s u l t a t .  Sur l e  c l iché  

on observe un l ége r  f lou.  L'écart  n ' e s t  pas mesu- 

rab le .  

pour l a  bande 9-8 

La courbe v = f ( m )  a un point  d ' in f lex ion  en 

m = -160. 

En ce point ,  l a  tangente a pour penteP =+0,0050. 

Cette bande en flamme se  superpose à c e l l e  de l a  
69 molécule Au Ga portant  l e  même numéro. 

Nous n'avons observé qu'un s eu l  retournement de 

dégradé à cause du f a i b l e  i n t e r v a l l e  en t re  l e s  t ê t e s  
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* * v e t  vT2 . Il n'apparait  pas sur  l 'enregistrement de 
T 1 

l a  bande 6-5 ( planche 18 page 68). On l e  soupçonne à 

l a  t ê t e  (v* ) (planche 19 page 69). Il e s t  t r è s  ne t  
T 7-6 

dans l a  bande 8-7 ( ~ l a n c h e  20 page 70) .  

69 7 1 b) Constantes de ro ta t ion  des molécules Au G a  e t  Au Ga .................................................... 
A ~ ? &  résolution des s t ruc tures  de ro ta t ion  dans 

l a  bande 0-0, après résolut ion des retournements 

de dégradé dans l e s  bandes de l a  séquence Av=+l 

e t  vér i f i ca t ion  des hypothèses qui nous ont permis 

c e t t e  étude, nous proposons l e s  constantes de 

ro ta t ion  suivantes : 



6 9 7 1 III - Structure de vibrat ion des molécules Au Ga e t  Au Ga 

a )  Tableaux de Deslandres des r a i e s  zéro ..................................... 

La d i s to rs ion  centrifuge s e  manifeste nettement dans ce 

spectre  v i s i b l e  de l a  molécule AuGa. La contribution à 

l a  valeur de v des termes d'ordre supérieur à 2 n ' e s t  pas 
T 

négligeable. Nous ne pouvons donc pas calculer  v - v à 
O T 

p a r t i r  de l a  formule s impl i f iée  (3-XIII). 

Pour connaître exactement l a  posi t ion de l a  r a i e  zéro par 

rapport à l a  t ê t e  de chaque bande, nous devons opérer de 

l a  même façon que précédemment, c ' e s t  à d i r e  : résoudre 

1' équation (4-1 ) e t  repor te r  l a  solut ion dans 1 'expres- 

s ion ( 3-1 ) . Un t e l  ca lcu l ,  appliqué aux quelques 100 

bandes connues e s t  fas t id ieux.  Nous avons l a  chance de 

pouvoir l ' exécu te r  sur machine électronique.  

Grâce à l a  procédure Bairstow, nous pouvons a f f icher  

(tableaux 10 e t  1 1  pages 82 à 85) pour chaque bande, l e s  

valeurs de R 5,  m T ,  m 7  e t  c e l l e s  de vT v: e t  v cor- 
T 

respondantes. 

A p a r t i r  de ces r é s u l t a t s ,  nous é tabl issons  deux nouveaux 

tableaux de Deslandres des r a i e s  zéro. Le classement des 

bandes ayant é t é  f a i t ,  l a  reproduction de ces tableaux 

n ' o f f r e  pas d ' i n t é r ê t .  

6 9 7 1 
b )  C~ZE~E~E~-~S-X~~EZ~~OZ-~$E-GO&~CUIZLAU-~SZ-$~ -$U- -GE-  

Les formules de vibrat ion qui semblent l e s  mieux adaptées 

aux tableaux de Deslandres des r a i e s  zéro sont l e s  sui-  

vantes : 
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pour la molécule A U ~ ~ G ~  : 

v o,v' ,vl' = 18059,g + 218,60 v' - 1,30vv2 + 0,0040 v' 3 

3 - 225,70 v" + 0,60 vft2 + 0,0005 v" (4-X) 

7 1 pour la molécule Au Ga : 

i v 
0,v: v" = 18059~9 + 216,26 v1 - 1 ,26vf2 + 0,0045 vf3 

- 223,21 v" + 0,56 vf2 + 0,0010 vtf3(4-x1) 

Elles nous permettent d'écrire les constantes de 

vibration : 

En plus des retournements du dégradé dans les bandes 

de la séquence Av = +1, nous observons un système de 

têtes doubles dégradées vers le rouge et recouvrant 

les trois séquences Av = -1, Av=O, Av = +1 



On ne peut a t t r i bue r  ces bandes aux séquences déjà 

étudiées,  c a r ,  comme nous n'avons vu au chapi t re  2 

(page26), il n 'ex i s te  pour cel les-c i  aucune bande de 

re tour .  D'autre p a r t ,  un rapide ca l cu l  montre que ces 

nouvelles t ê t e s  ne correspondent à aucun retournement 

de dégradé. 

Les mesures donnent l e s  r é s u l t a t s  suivants : 

vT1 (cm-1 vT2 ( cm- 1 

18103,2 18104,7 

18073,2 18075,1 

18043 ,O 18045,3 

1 8 0 1 2 ~ 9  18015,6 

17981,2 17984,3 

17948,4 17951,9 

Les formules de vibrat ion (2-V) e t  (2-VI) nous indiquent 

que ces bandes appart iendraient  à l a  séquence Av = +2 - 1 avec v '  supérieur a 16. La précision n 'es t  que de 12cm 

ce qui e s t  inacceptable. v '  é tant  t r è s  grand, l a  d i s to r -  

s ion centrifuge e s t  importante. Le programme de ca lcu l  de 

v - v précédemment é t a b l i  nous permet de donner l a  
T O 

posi t ion des r a i e s  zéro pour ces bandes. Malgré cela  

nous ne sommes pas a r r ivés  à l e s  c l a s se r  convenablement. 

d)  Discussion 

Les formules de vibrat ion (4-X) e t  (4-XI) donnent l e s  

nombres d'onde des r a i e s  zéro avec une précis ion voi- 

s i ne  de l ' e r r e u r  de mesure t a n t  que v '  e t  v" sont in- 



fé r ieurs  à 6. 

Au delà ,  t a n t  que v '  e t  v" n ' a t t e ignen t  pas 10, l ' e r r e u r  
-1 

e s t  in fé r ieure  à 1 cm . Pour l e s  bandes dont l e s  

nombres quantiques v '  e t  v" sont supérieurs à 10, 
- 1 l ' e r r e u r  a t t e i n t  7 cm . Leur classement n ' e s t  pas bon. 

Alors, nous avons pensé in t roduire  dans l a  formule de 
4 

vibrat ion un terme du quatrième degré : w z v . 
e e 

Cela ne s u f f i t  pas. 

Nous sommes donc amenés à conclure que l e s  distances 

"T - calculées à p a r t i r  des formules (4-V) (4-IX) 
ne sont exactes que pour v '  e t  v" p e t i t s .  

Il semble, d ' au t re  p a r t ,  que l e s  bandes 11-12 e t  12-13 

manifestent des retournements de dégradé ne correspon- 
* 

dant pas aux t ê t e s  v prévues par l e  calcul .  
T - 

Nous nous proposons de prolonger c e t t e  étude ca r  nous 

n1 avons pas, pour l ' i n s t a n t ,  suffisamment d'éléments 

pour déterminer avec précision l 'évolut ion de B e t  Dv v 
en fonction de v. 



I V -  Iden t i f i ca t ion  des é t a t s  électroniques 

a) é t a t s  électroniques ~ o s s i b l e s  de l a  molécules AuGa --------------- ---- ............................. 
Rappelons brièvement l e s  règles qui permettent de 

déterminer l e s  termes électroniques poss ibles  d'une 

molécule diatomique XY connaissant l ' é t a t  i n i t i a l  des 

atomes X e t  Y séparés ( X d i f fé ren t  de Y )  : 
4, 

rl: La project ion du moment o r b i t a l  su r  l ' axe  internuclé- 

a i r e  se  conserve. On convient de désigner par A s a  

valeur absolu soient  L e t  L l e s  moments orbitaux des 
X Y 

atomes séparés. Supposons L supérieur ou éga l  à L . 
X Y 

Leurs projections su r  l ' axe  de la  moldcule parcourent 

l e s  valeurs  : Mx = -L X ,  -Lx+ 1, ..... , L 
X 

M = - L  -L + 1 ,  ....., L 
Y Y' Y Y 

l a  valeur absolue de l a  somne Mx + M détermine A ob- 
Y 

tenu l o r s  du rapprochement des atomes. 

Sachant que l e s  termes pour lesquels  A # O sont  dou- 

blement dégénérés, ceux avec A =O ne l ' é t a n t  pas ,  on 

trouve qu'on peut avoir  ( 2 ~  + 1 )  ( L ~ +  1 )  termes dont l a  
Y 

r épa r t i t i on  e s t  l a  suivante : 

1 terme avec A = Lx + L 
Y 

2 termes avec A = Lx +L -1 
----------,------------YYYYYY- 

2 L + 1 termes avec A = L -L 
Y X Y  

2 L + 1 termes avec A = Lx - L -1 
Y Y 

2 L = 1 termes avec A =O 
Y 



R D'après l a  règle générale d 'addi t ion des moments, l e s  

valeurs possibles du spin t o t a l  de tous l e s  é lect rons  

sont : 

en désignant par S e t  S l e s  spins  des atomes x e t  y 
X Y 

respectivement. 

Comme pour l e s  atomes, l a  mu l t i p l i c i t é  du terme e s t  

2s + 1 .  

+ Pour l e s  termes C ( A = O ) ,  l a  question s e  pose en 

outre  de déterminer l e u r  signe. Pour des considérations 

de symétries, on trouve que sur  l e  nombre t o t a l  de 

termes C,(L + 1 )  sont  des é t a t s  C+ e t  L des é t a t s  C- 
Y Y 

Appliquons ces règles  à l a  molécule AuGa : 

2 
L'é ta t  fondamental du G a l l i u m  e s t  un é t a t  

2 
ce lu i  de l ' o r  e s t  un é t a t  S 

1 /2 

Les é t a t s  possibles de l a  molécule AuGa, non ex- 

c i t é e  sont donc : 

1 ,3n et 1 ,3L+ 

S i  l ' o n  suppose que s eu l  l'atome d ' o r  e s t  exc i t é  (niveau 
2 

( D ) , l e s  é t a t s  possibles de l a  molécule AuGa exc i tée  
5/2 

sont : 

b) C S ~ ~ L ~ S - ~ L ~ ~ S S ~ ~ ~ ~ E - ~ U ~ - : ~ S - ~ - ~ ~ O E ~ & G S - ~ U - S E ~ S ~ Z S - P ~ ~ ~ ~ S  
de l a  molécule AuGa ------------------- 

L ' absence de tou te  branche- Q nous a i n v i t é  à admettre 



que l a  t r ans i t i on  qui e s t  à l ' o r i g i n e  du spectre 

v i s i b l e  que nous venons de dépouil ler  e s t  une t r a n s i t i o n  

C- C 

+ 
D'après l e s  règ les  de sé lec t ion ,  l a  t r ans i t i on  C '\ 2- 

e s t  i n t e rd i t e .  Dans l e  cas présent ,  il s  ' a g i t  donc 
+ + 

d'une t r ans i t i on  C tj C . 
D'autre p a r t ,  seu l s  l e s  termes de même mu l t i p l i c i t é  

peuvent se  combiner. Nous avons donc l e  choix entre  l e s  

t r ans i t i ons  : 

1 + 
C "lC+ 3 +  3 +  

C C - ) c  

A f a i b l e  dispersion e t  pour un nombre quantique de 

ro ta t ion  J relativement peu élevé,  il n ' e s t  pas pos- 

s i b l e  de dis t inguer  s i  l e s  r a i e s  de ro ta t ion  sont 

simples ou formées de t r o i s  composantes de même inten- 

s i & .  

Nous avons observé des r a i e s  pour lesquel les  J e s t  

vois in  de 300. Ces r a i e s  paraissent  ê t r e  simples. 

I l  y a  de f o r t e s  chances pour que l a  t r ans i t i on  

1 + 1 + 
C W C s o i t  bien c e l l e  qui e s t  à l ' o r i g ine  de 

ce spectre v i s i b l e .  

L'énergie de dissocia t ion D d'une molécule diatomique 
e  

w 2 
/ 

dans un é t a t  donné, e s t  de l a  forme De= 
TT%- e e  

La distance in ternucléai re  r de l a  molécule au repos 
e 



es t  t e l l e  que B = h e  2 2 
c 'es t  à dire  : 

8n C U  re 
O 

r = e 
4910610 A avec p masse réduite d'Aston 

i- A 

La constante de rappel de l ' o sc i l l a t eu r  anharmonique Le 

pour des déplacements infiniment p e t i t s  e s t  donné par  : 

w étant  exprimé en cm -1 e  

Les caractéristiques de l a  molécule Au6'0a. sont : 

é t a t  x1 C+ é t a t  A' C+ 

7 1 e t  ce l les  de l a  molécule Au G a  

é t a t  x1 C+ é t a t  A' C+ 

Dei= 9.340 cm 
- 1 

d) Discussion 

La différence entre  l e  premier niveau exci té  de l ' o r :  

2  
2~ e t  leniveaufondamental S e s t  de 9.161,2cm - 1 

5/2 1 /2 
(17) 



2 
Entre l ' é t a t  fondamental du Gallium P e t  son 

I / 2  
premier é ta t  exc i té  2~1,2 , l ' é c a r t  e s t  de : 24.788 $6 cm - 1 

Prenons comme origine des énerf ies  po t en t i e l l e s ,  

l ' énerg ie  de l a  molécule AuGa au repos dans son é t a t  

fondamental. 
1 + 

Aiors, l a  différence : De (~'1') - De (X Z , calculée 

à p a r t i r  des r é su l t a t s  précédents, e s t  voisine de 

6.000 cm-'. 

Cette valeur e s t  t r è s  approximative ca r  nous n 'avons 

pas tenu compte du terme w y que nous connaissons m a l .  e e 

Néanmoins, nous pouvons conclure q u ' i l  y a de fo r t e s  

chances pour que seul  l 'atome d 'o r  s o i t  exc i té .  



CHAPITRE 5 

COMPARAISON DES COMPOSES BINAIRES 

DE L'OR A DES MOLECULES ANALOGUES. 

DISCUSSIQN SUR L A  FORMULE 

DE KRASNOV & MAKSIMOV. 



CHAPITRE V - Comparaison des compos6s 

de l ' o r  à des molécules analogues - 
Discussion sur  l a  formule de Krasnov 

e t  Ws imov  

1 - Composés b ina i res  de l ' O r ,  du Chlore, du Brome, de l ' I o d e  

D'après Krasnov e t  Maksimov (18 ) ,  l a  constante de vibra- 

t i o n  w du niveau fondamental peut ê t r e  calculée avec e 
une bonne approximation en fonction de l a  masse rédu i te  

de l a  molécule à p a r t i r  de l a  formule : 

A 
w = - + B (5-1)  
e Fi 

où A e t  B sont des coeff ic ients  déterminés expérimenta- 

lement pour diverses molécules de même type. 

Appliquée aux monohalogénures a lcal inoterreux e t  aux 

composés de l ' o r  avec l e s  éléments de l a  deuxième 

colonne du classement de Mendeleiev, c e t t e  formule . 

donne pleinement s a t i s f ac t i on  s i  l ' o n  cho i s i t  A = 5220 

pour tous l e s  corps. 

Cette étude,  qui a é t é  f a i t e  par  J. Sch i l t z  ( 2 )  a permis 

d ' a t t e indre  une précision de l ' o rd r e  de 3% ( tableau 12 

page 98) 

Nous a l lons  essayer d'employer l a  même méthode pour les 

autres  molécules diatomiques de type semblable. 



Remarquons, cependant, que l e  Fluor ne s u i t  pas l a  

même règle  e t  q u ' i l  e s t  d i f f i c i l e  de prévoir  l e  compor- 

tement des coef f i c ien t s  A e t  B car  l a  formule (15 -1 )  

n 'a  jamais reçu d 'expl ica t ion théorique 

Com~os5s-binaire~-de-it2~~-des-ha~o~Enes-axec-ie~-51~me~~~ 
de l a  colonne du Bore .................... 

Les d i f f é r en t s  valeurs de w u t i l i s é e s  dans ce t t e  e 
première p a r t i e  proviennent pour l a  p lupar t  de l a  t a b l e  

(39) de Herzberg ( 14 ) .  

Lorsqulon t r a ce  l e s  courbes w = f (k) r e l a t i ve s  aux 
e 

composés b ina i res  de l ' O r ,  des halogènes avec l e s  61.6- 

ments de l a  colonne III du classement périodique de 

Mendeleiev, on remarque que l e s  points  ne s ' a l ignen t  

p lu s  comme dans l e  cas précédent. 

Cependant, s i  l ' o n  t o l è r e  une marge d ' e r reur  de 5% en- 

v i ron,  i l  e s t  possible de t rouver ,  à l'exemple de J .  

Sch i l t z ,  une constante A - convenant à t ou t e s  l e s  

combinaisons envisagées i c i .  

Cherchant une l o i  générale valable  pour tou tes  l e s  

molécules diatomiques qui  contiennent un atome d 'or  ou 

d'halogène, nous serons amenés à modifier légèrement 

l e s  valeurs i n i t i a l e s  de A .  Nous ne donnerons donc, dans 

ces  paragraphes 1-b, 1-c, e t  1-d, qu'un ordre de grandeur 

de A. I c i  A e s t  vois in  de 5750. 

de l a  colonne I V  ---------------- 
1 L'écar t  à une d ro i t e  de l a  courbe o = f ( augmente 

e 



lorsqu'on passe de :.a colonne III à l a  colonne I V .  

S i  l 'on  ne t i e n t  pas compte du Sil icium, on peut e f -  

fectivement t r a c e r  une d r o i t e  convenable. R. Houdart 

propose A = 11.175 (19) .  

Alors,  l ' e r r e u r  sur  o des composés du Si l ic ium a t t e i n t  
e 

25%. 

Nous avons préféré  f a i r e  passer une d ro i t e  l e  plus p rès  

poss ible  de tous l e s  po in t s  expérimentaux. Nous trouvons 

A vois in  de 7.300 avec une e r reur  su r  o de l ' o rd r e  de 
e 

6%. 

Le nombre de composés b ina i res  de l ' O r ,  des halogènes 

avec l e s  éléments de l a  colonne V dont on connait l a  

constante o es t  moins i ~ p o r t a n t  que précédemment. e ' 
I l  e s t  donc d i f f i c i l e  de s e  l i m i t e r  à une seule  d r o i t e  

1 
o = f ( - ) .  e P 
La constante A de l a  formule de Krasnov e t  Maksimov e s t  

de l ' o r d r e  de 10.000. 

II - Discussion sur l a  formule de Krasnov e t  Maksimov 

a )  Remarque s u r  l a  constante A ---- ...................... 
S i  l ' o n  t r a ce  l a  courbe A = f ( N )  - N é t a n t  l e  numéro 

d'une des colonnes envisagées pré-édemment - on remarque 

que l e s  points  A semblent s ' a l i gne r  su r  une parabole. 

Nous corrigeons l e s  valeurs que nous avons trouvées pré-  

cédemment pour que l a  courbe s o i t  effectivement une 

parabole. 



Cette correction n'augmente pratiquement pas l ' e r r e u r .  

E l l e  n ' e s t ,  cependant pas,  dé f in i t ive  ca r  une remarque 

semblable peut ê t r e  f a i t e  sur  B. 

Pour un même élément chois i  parn:i l ' o r ,  l e  Chlore, l e  

Brome e t  l ' I ode ,  l a  constante B semble évoluer sur  une 

parabole quand on passe d'une colonne à l a  suivante. 

Nous corrigeons donc à l a  f o i s  A e t  B pour q u ' i l  en 

s o i t  a i n s i ,  en respectant ,  bien entendu, l a  l o i  que 

nous venons d'énoncer pour A. 

!- ) Résultats  généraux 

Ayant choisi  l e s  valeurs de A e t  B qui convenaient l e  
A 

m i e u  pour décr i re  l e s  d ro i t e s  w = - + B r e l a t i ve s  
e IJ 

aux composés de l ' O r ,  des halogènes avec l e s  éléments 

des colonnes II, III, I V  e t  V ,  nous exprimons l 'évolu- 

t i o n  de A e t  B non pas en fonction de N m a i s  en fonction 

du nombre n d 'é lect rons  p de l a  dernière couche élec- 

tronique ( n = N - 2 )  : 

Les r é s u l t a t s  numériques du calcul  de w à p a r t i r  des 
e 

formules (5-1) à 5 - V I )  sont  aff ichés  dans l e s  tableaux 

12,13,14 e t  15 pages 98 à 101). 



Tableau X I I  * oe = A + B 
1i 

-composés b ina i res  de l ' o r  e t  des homogènes 

avec l e s  éléments de l a  colonne II 



A - TABUAU X I I 1  R w = - + B 
e 1.i 

composés b ina i res  de l ' o r  e t  des halogènes 

avec l e s  éléments de l a  colonne III 



A -TABLEAU XIV + w = - + B 
e P 

composés binaires de l ' o r  e r  des halogènes 

avec l e s  éléments de l a  colonne I V  



A - TABLEAU VX + we = - + B 
P 

composés binaires  de l ' o r  e t  des halogènes avec 

l e s  éléments de l a  colonne V 



d )  Discussion ---------- 
Ces l o i s  d'kvolution de A e t  B en fonction du nombre 

d 'é lect rons  p de l a  dernière couche, sont assez surpre- 

nantes. 

Vu 1 'écar t  important entre  l a  courbe expérimentale 
1 

w = f (-1 e t  une d ro i t e ,  nous mettons en doute l e s  e 11 
expressions numériques (5-11) à (?-VI). Nous l e s  avons 

signalées parce qu ' e l l e  ne per turbaient  que t r è s  peu 

l a  détermination de A e t  B. 

Ce que nous voulons sur tout  mettre en évidence c ' e s t  

l ' é c a r t  en t ré  w calculé à p a r t i r  de l a  formule de 
e 

Krasnov e t  Maksimov e t  w expérimental. Nous pensons e 
que A e t  B sont des fonctions de p dont l e s  pa r t i e s  

pr incipales  sont des constantes. 

Nous nous proposons d'essayer de déterminer ces fonc- 

t ions .  



CONCLUSION 



C O N C L U S I O N  
- . - . - .m.- . - . - . - .?. -  .-.-.- . . . . . . . . . . . .  

L'a t t r ibu t ion  à l a  molécule AuGa du système de bandes 

observé nous semble absolument cer ta ine ,  pour l e s  t r o i s  motifs su i -  

vants : 

- Poss ib i l i t é  de c lasse r  l e s  bandes e t ,  pa r  su i t e ,  de 

déterminer des constantes de vibrat ion dont l ' o r d r e  de 

grandeur e s t  comparable à ce lu i  des molécules d ia to -  

miques connues . 
- Observation du dédoublement des bandes qui ne peut 

s 'expliquer que par  l a  présence de deux molécules de 

caractér is t iques  voisines e t  dont l ' e f f e t  isotopique 

du gallium rend parfaitement compte. 

- Poss ib i l i t é  de déterminer une s t ruc ture  de ro t a t i on  

e t  de mettre en évidence l ' e f f e t  de d i s to rs ion  cen t r i -  

fuge pour deux molécules à f a ib l e  énergie de l i a i s o n .  

Les pr incipales  d i f f i c u l t é s  que nous avons rencontrées 

sont : 

- l e  dépouillement de l a  s t ruc ture  de ro t a t i on  de l a  

bande 0-0 

e t  - l a  détermination des nombres d'ondes des r a i e s  zéro. 

Afin d'améliorer l a  précis ion des r é s u l t a t s ,  nous nous 

proposons d ' é tud ie r  ce spectre avec une dispersion e t  une réso lu t ion  

;plus grandes. Nous espérons également obtenir  des renseignements plus  

sûrs en in t roduisant  dans l e  four de Kin4 un isotope pur du g a i m  

à l a  p lace  du gallium na ture l  que nous avons employé. I l  semble, 

d 'autre  pa r t ,  que c e t t e  molécule ai t  un spectre dans l ' u l t r a - v i o l e t  

proche. Quelques c l ichés  fournis par l e  spectrographe Jobin e t  Yvon 23, 



nous i nv i t en t  à explorer c e t t e  région. 

Même s i  l ' on  s ' en  t i e n t  aux composés de l ' o r  avec l e s  

métaux t r i v a l e n t s ,  ce t r a v a i l  peut avoir  de nombreux prolongements. 

En e f f e t ,  parmi l e s  molécules dont nous avons obtenu l e s  

spectres  avec l e  même appareil lage ( 11,19,20,2 1 ) , l a  molécule AuIn 

semble également avoir  un spectre  dans l e  proche U.V e t  un dans l e  

proche Infrarouge. Le classement n'en a pas encore é t é  f a i t .  

Nous pensons, d 'autre  p a r t ,  reprendre l ' é t ude  de l a  

molécule Au ~ l ( 1 )  e t  chercher s ' i l  ex i s t e  un composé b ina i re  de l ' o r  

e t  du Bore. 
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