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SPECTRE ES MOLECULES L a 2 e f L a 0  



INTRODUCTION 



Ce t r a v a i l  a é t é  e f f e c t u é  au Labora to i r e  de Spectroscopie Opti- 

que de l a  Facu l t é  des  Sciences d e  LILLE sous l a  d i r e c t i o n  de  Monsieur l e  

Professeur  J. SCHILTZ. J e  t i e n s  à exprimer ma v ive  g r a t i t u d e  à Monsieur l e  

Professeur  SCHILTZ pour l e s  c o n s e i l s  e t  l e s  encouragements q u ' i l  m ' a  p rodi -  

gués. 

J e  remercie  Monsieur l e  P ro fe s seu r  BECART q u i  m'a f a i t  l 'hon-  

neur  de p r é s i d e r  l e  Ju ry  de c e t t e  thèse .  J e  remercie  également Monsieur l e  

P ro fe s seu r  MONTEL q u i  a accepté  d 'en être membre. 

Que mes camarades de  Labora to i re  t rouvent  i c i  1 'expression de 

ma reconnaissance,  en p a r t i c u l i e r  R. HOUDART, Y.L. BOCQUET e t  J . M .  BLONDEAU 

q u i  a  é t ro i t emen t  co l l abo ré  à c e t t e  é tude.  

Enf in ,  j e  remercie l e s  membres du personnel technique e t  admi- 

n i s t r a t i f  e t  tous  ceux q u i  on t  p a r t i c i p é ,  de p rè s  ou de l o i n ,  à ce  t r a v a i l .  



INTRODUCTION 

L'étude spectroscopique des spectres  d'émission des molécules 

contenant du lanthane présente un i n t é r ê t  c e r t a in  pour l 'astrophysique 

depuis que P.C. KEENAN ( I I )  a mis en évidence l a  présence de lanthane dans 

cer ta ines  é t o i l e s  de type S. 

Le spectre  de l a  molécule La O e s t  actuellement relativement 

bien connu e t  a é t é  l ' ob j e t  de nombreuses publications.  C'est pourquoi il 

nous a paru nécessai re  de f a i r e  l e  point des travaux concernant c e t t e  molé- 

cule (chapi t re  1), ce qui nous a permis de mettre à l 'épreuve nos techni-  

ques e t  no t re  matériel  dans ce domaine de recherche (chapitre I I ) .  

Au cours de no t re  ré invest igat ion du spectre  de vibrat ion de 

La O ,  nous avons mis en évidence un spectre nouveau que nous a t t r ibuons  à 

l a  molécule La2 (chapi t re  I I I ) .  

Enfin l ' analyse  de l a  ro ta t ion  du système bleu de La O nous a 

permis de ca lcu le r  l e s  constantes de ro ta t ion  de c e t t e  molécule dans l ' é t a t  

c 2 n  (chapi t re  IV) . 



CHAPITRE 1 

ETAT ACTUEL DE L A  C O N N A I S S A N C E  

DE  L A  M O L E C U L E  L a 0  



APERCU HISTORIQUE 

La première étude systématique e t  dé ta i l lée  de l'ensemble du 

spectre de l a  molécule La O a é t é  effectuée par W. JEVONS (8), W . 3 .  

MEGGERS e t  J . A .  WHEELER (13). Les observations antérieures avaient é t é  

résumées par KAYSER (10) e t  les  bandes l e s  plus caractéristiques avaient 

é t é  étudiées à grande dispersion par J. OKUBO (16),  H. AUERBACH (2) e t  

J .  QUERBACH (17). R. MECKE (12) f u t  l e  premier à proposer m e  analyse 

quantique des bandes de La O. 

Actuellement l e  classement généralement admis e s t  celui propo- 

sé par W.F. MEGGERS e t  J.A. WHEELER e t  revu par L.W. JOHNSON e t  R.C. 

JOHNSON ( 9 ) ,  par F.A. JENKINS e t  A. HARVEY (5) e t  par S. HAUTECLER et  

B. ROSEN (6) . 

Enfin, l 'analyse de l a  rotat ion des systèmes rouge e t  jaune- 

ver t  de La0 a é t é  entreprise par Lars AKERLIND (1). 



II 

LES DISPOSITIFS EWERIMENTAUX 

1') Les sources 

Les plus anciens expérimentateurs u t i  l i s a i e n t  comme source l a  
II flamme de carbone" produi te  en chauffant  à 3 0 0 0 ~ ~  une baguet te  de gra-  

p h i t e  exposée à l ' a i r  e t  recouverte d'oxyde de lanthane La203 t r è s  pur 

(Gat t e r e r )  . 

Plus  récemment l a  source é t a i t  cons t i tuée  par un a r c  é l e c t r i q u e  

o r d i n a i r e  dans lequel  on i n t r o d u i s a i t  un s e l  de lanthane. JEVONS u t i l i s a i t  

un a r c  au charbon e t  du n i t r a t e  de lanthane,  MEGGERS e t  WHEELER un a r c  à 

é lec t rodes  d 'argent  e t  du chlorure  ou de l ' o x a l a t e  de lanthane,  HAUTECLER 

e t  ROSEN un a r c  au charbon avec de l 'oxyde de lanthane La20g dans l e  creu- 
O 

s e t  de l a  cathode e t  AKERLIND un a r c  au  charbon ou à é lec t rodes  de cu iv re  

e t  du ch lo ru re  de lanthane.  

L'avantage de ces  sources e s t  q u ' e l l e s  sont  très in tenses  e t  

permettent des temps de pose raisonnables à grande d ispers ion .  

Jusqu'à maintenant l a  seu le  source qu i  ne s o i t  pas un a r c  é lec-  

t r i q u e  a é t é  employée par  R.  BACIS (3) qu i  a e n t r e p r i s  une étude 5 t r è s  

haute  r é so lu t ion  à l ' a i d e  d'une lampe à cathode creuse spécialement conçue 

pour l ' é t u d e  des composés r é f r a c t a i r e s  : l e  bloc cathodique e s t  en a c i e r  

ou en aluminium ; l a  paroi  de l a  cav i t é  e s t  recouverte d'un a l l i a g e  obtenu 

par f r i t t a g e  de deux cons t i tuan t s  en poudre (35 p. cent  de l i m a i l l e  d e  

lanthane e t  65 p. cent  d'oxyde de lanthane La203) ; c e t t e  couche d ' a l l i a g e  

a environ un mi l l imètre  d 'épaisseur .  La lampe t r a v a i l l e  sous atmosphère 

d'argon. 



ZO) Les spectromètres  

Nous nous bornons i c i  à i nd ique r  l e s  p r i n c i p a l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  

des spectromètres  u t i l i s é s  par  l e s  d i £  f é r e n t s  au t eu r s .  

a) MEGGERS e t  WHEELER ------------------ 
Deux réseaux concaves de  6,55 m de rayon de  courbure. L ' u n  

comportant 295 t r a i t s  au mi l l imè t r e  e t  d e s t i n é  au  rouge e t  à 
O 

1 ' infra-rouge (d i spe r s ion  de 10,4 ~ / m )  , 1 ' a u t r e  comportant 

787 t r a i t s  au mi l l imè t r e  e t  d e s t i n é  au  b l e u  e t  au v e r t  (d i s -  
O 

pers ion  d e  1,8 A/m) . 

b) HAUTECLER e t  ROSEN ------------------ 
Un ré seau  concave de 6 m de  rayon d e  courbure en montage 

O 

WADSWORTH (d i spe r s ion  d e  5 A/mm). 

Un réseau  concave de 6 m de  rayon d e  courbure en  montage 
O 

PASCHEN (d i spe r s ion  de 2,5 A/m) . 

Un réseau  concave de 10,7 m de  rayon de  courbure,  comportant 
O O 

119000 t ra i t s  en t o u t  (d i spe r s ion  de 0,72 A/= à 5.600 A et 
O 

0,68 A / m  â 7 .O00 A) pour l e  système jaune-vert  e t  l a  bande 

1 , O  du système rouge du s p e c t r e  d e  Lao. 

Un r é seau  concave de 6,4 m de rayon de courbure,  comportant 

165.000 t r a i t s  en tou t  pour l e s  bandes 0,O e t  0,1 du système 
O O 

rouge de La0 (d i spe r s ion  d e  1,13 A / m  pour l a  zone 7.400 A - 
O 

8.500 A) . 

d) BACIS ----- 
Un spectromètre  Hypeac de réso lvance  R = 450.000. 



III 

RE SULTAT S 

1') Les systèmes de bandes de La0 

On a t t r i b u e  actuel lement  au  s p e c t r e  de La0 q u a t r e  systèmes de 

bandes comprenant p lus  de 350 bandes en t o u t .  

O O 

a) L e  système rouge ~ ~ . i r  + x4z s ' é tendant  de  9.730 A  à 6.860 A  

e t  comportant envi ron  150 bandes dégradées v e r s  l e  rouge. La  

s épa ra t ion  cons idérable  du double t  6 lecr ronique  (pour 1 ' é t a t  

A ~ T ,  Av = 864 cm-') e n t r a î n e  une l a r g e  sépa ra t ion  des  deux 

sous-systèmes 2 ~ *  + X ~ L  e t  2 ~ 3  + x4L. 

O 

b) Le système jaune-vert  B ~ C  + x4C s ' é t endan t  de 6.450 A  3 
O 

5.015 A dont l e s  bandes s o n t  dégradées v e r s  l e  rouge. 

O O 

c) Le système b l e u  C ~ T  + x4L s 'é tendant  de  4.625 A  à 4.340 A dont 

l e s  bandes sont  dégradées v e r s  l e  rouge e t  dont l e s  deux sous- 

systèmes sont  net tement  s épa ré s .  

O 

Le système u l t r a - v i o l e t  D + X ~ C  s ' é t endan t  d e  3.710 A  à 
O 

3.450 A dont  l e s  bandes s o n t  dégradées v e r s  l e  v i o l e t  et peu- 

ven t  ê t r e  c l a s s é e s  en deux systèmes D-X e t  F-X. Le classement  

d e  c e  système ne  semble pas d é f i n i t i f .  

e )  En p lus  de c e s  q u a t r e  systèmes il e x i s t e  un c e r t a i n  nombre d e  
O 

bandes dégradées v e r s  l e  v i o l e t  dans l a  rég ion  6.430 A  - 
O 

6.825 A que S. NAUTECLER e t  B. ROSEN supposent pouvoir appar- 



t e n i r  à un système G. Ce classement e s t  encore i n c e r t a i n .  

2") Les cons t an te s  de v i b r a t i o n .  

Les cons t an te s  de v i b r a t i o n  c a l c u l é e s  par  MEGGERS e t  WHEELER, 

HAUTECLER e t  ROSEN, son t  résumées dans l e  t a b l e a u  ci-dessous. 

( 1 

( E TAT - 1 
- 1 1 

: we(cm ) : wexe(cm ) ~ e ( c m - l )  ) 
( 
( 

1 

( 1 
( D % 782 

) 

( ) 
( c2n% 788,2 : 2,52 6 1630 ) 
( ) 
( c211111 7 782,7 : 2,39 1 
( Z- 64080 : 

1 

( B ~ C  732,9 : 1,84 
) 

( 
72980 ) 

( A ~ ~ I ~  754,2 : 2 ,O7 68700 ) 
( 

) 

( A'> 756,5 : 2,18 65630 ) 
( 

1 

( G % 789 
1 

( 
1 

( x4 C 811,6 : 2,23 
1 

( 
7380 1 

) 

3') Les cons t an te s  de r o t a t i o n .  
O 

Lars AJLERLIND ( 1 )  a ana lysé  l a  s t r u c t u r e  de r o t a t i o n  des  

bandes 0.0 e t  1 , O  de 2 ~ 3  - 4 ~ ,  de l a  bande O , ]  de 2nt - 4 ~  du système rouge 

e t  des  bandes 0-0, 1-0 e t  0 , l  du système jaune-vert  de Lao. 

Les r é s u l t a t s  obtenus sont  r éun i s  dans l e  t ab l eau  c i -  

dessous. 



( 

( ETAT 
( j B (cm-5 : . D(CL') i • ~e (cm) 

1 

( 
1 

? = O  : 0,3405 : 0,25x10-~ 1 r B {  
: 0,0017 I 1 , 8 2 5 ~ 1 0 - ~  ) 

( V = l : 0,3388 : 0,20x10-~ : 

o = 13497,63 cm-' 
O O 

O = 12635.65 cm-' 
O O 





1 

LE FOUR DE KING 

Caractér is t iques  générales 

Notre source e s t  un four é lec t r ique  en l a i t on  à rés i s t ance  de 

carbone, r e f ro id i  par eau, conGu par J .  RUAMPS (18) modifié par J. SCHILTZ 

( 1 9 ) .  ( f igure  1 ) .  

Le tube de carbone r é s i s t a n t  dans lequel  e s t  placé l e  corps à 

vaporiser  e s t  encas t ré  dans des logements creusés dans l e s  joues C du four 

e t  maintenu en place grâce aux embouts coniques de graphite D. Le contact  

é lec t r ique  e s t  assuré par l a  pression exercée sur  l a  joue C par l e  serpen- 

t i n  de refroidissement a r r i è r e  A qui forme ressor t .  Le courant e s t  amené 

par quatre  grosses t r e s s e s  de cuivre directement r e l i é e s  aux f lasques avant 

e t  a r r i è r e .  L'avant e t  l ' a r r i è r e  du four sont i s o l é s  par un j o i n t  tor ique 

T protégé du rayonnement par un décrochement annulaire prévu dans l a  masse 

du four.  

2') L'alimentat ion é lec t r ique .  

Le four e s t  alimenté par un montage de Giroz ( f i gu re  2) q u i  per- 

met de ne pas t rop déséqui l ibrer  l e  secteur  t r iphasé .  

Le secteur  e s t  branché en é t o i l e ,  après t r aversée  d'un t rans-  

formateur 380-220V e t  des ampèremètres de contrôle  A l ,  A*, Ag,  aux t r o i s  

enroulements d'un auto-transformateur t r iphasé  Variac. A l a  s o r t i e ,  sont  

montés en t r i a n g l e  : l e  condensateur C ,  l ' inductance L e t  l e  primaire D du 

transformateur d ' i n t e n s i t é  T qui  se  comporte comme une rés i s t ance  pure R 



f ig .  1 - Le four de K i n g  

A-  circuit de retroidissemenf 0 - tube  en carbone 

C-  élecfrodes d'amenée de courant 0 -  emboufs 
1- joinfs foriques , V-  vers la pompe à vide 
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fig. 2 - Schéma du monfage de Giroz pour I.alirnenfation du four 
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( r é s i s t a n c e  du four )  . 

R e  v a r i a n t  avec l a  température du fou r ,  on ne peut  exactement 

1 'adapter  aux c a r a c t é r i s t i q u e s  du c i r c u i t ,  c ' e s t  pourquoi l e  secondai re  

du t ransformateur  T comporte douze secondai res  de t r o i s  v o l t s  chacun. 

La t ens ion  de s o r t i e  fou rn ie  p a r  l e  gros  Variac t r i p h a s é  é t a n t  

d i scon t inue  ( e l l e  v a r i e  par  bonds de 1V) , l e  r h é o s t a t  Rh permet un r ég l age  

f i n .  W e s t  un wattmètre q u i  permet de mesurer l a  pu issance  d i s s i p é e  dans 

l e  four .  

Ce t t e  a l f  mentat ion permet d ' o b t e n i r  une puissance supé r i eu re  

à 10 kw e t  des  courants  de 800 à 1000 ampères. 

3 ' )  Les fou r s  de carbone. 

L ' u t i l i s a t i o n  de spec t rographes  à r é seau  n é c e s s i t e  des temps 

de  pose r e l a t f  vement longs (au minimum d i x  minutes) , il  f a u t  donc n e  pas 

vapor i se r  l e  métal  t r o p  v i t e  pour a v o i r  l e  temps d ' e n r e g i s t r e r  l e  s p e c t r e .  

Mais, pour o b t e n i r  une émission,  il est n é c e s s a i r e  d e  p o r t e r  l e s  vapeurs  

à a s s e z  haute  températuxe. Pour s a t i s f a i r e  à ces deux i m p é r a t i f s  on u t i l i s e  

un tube de carbone r é s i s t a n t  dont l a  longueur comprend deux p a r t i e s  d e  

s e c t i o n s  d i f f é r e n t e s  ( f i g u r e  3). La p a r t i e  d e  f a i b l e  s e c t i o n  a une r é s i s -  

t ance  p lus  é l evée  que c e l l e  de l a  p a r t i e  de  f o r t e  s ec t ion .  P a r  conséquent 

l a  p a r t i e  de f a i b l e  s e c t i o n  e s t  l a  p lus  chaude. On p l ace  donc l e  morceau 

de métal  dans l a  p a r t i e  de f o r t e  s e c t i o n  que  l ' o n  d ispose  à 1' a r r i è r e  du 

fou r  de King. Spontanément l e s  vapeurs  mé ta l l i ques  on t  tendance à s e  con- 

denser  dans l e  fond du fou r  p l u s  f r o i d .  On l e s  ramène ve r s  l ' a v a n t  du tube  

de carbone grâce à un l é g e r  balayage gazeux, e l l e s  s o n t  a l o r s  po r t ée s  à 

hau te  température et on peut e s p é r e r  o b t e n i r  un s p e c t r e  d'émission s a n s  

que l e  métal d i s p a r a i s s e  t r o p  rapidement. 



Un dégazage énergique des  fours  e s t  nécessa i re  avant  l e u r  

u t i l i s a t i o n  pour é l iminer  l e s  impuretés l e s  p lus  gênantes, en p a r t i c u l i e r  

l e  soufre  : pour c e l a  on chauffe le four  de carbone vers 2600" C sans  in-  

terrompre l e  pompage. Vingt minutes de dégazage s u f f i s e n t  pour f a i r e  dis-  
O a 

p a r a î t r e  l e  spec t re  de CS dont l e s  bandes s 'é tendent  de 2400 A à 3300 A 

e t  a f f a i b l i r  considérablement l e s  r a i e s  du sodium et du potassium. 

Dispositif de pompage e t  de balayage du four .  

La f i g u r e  4 montre comment est r é a l i s é  l e  d i s p o s i t i f  de pompa- 

ge e t  de balayage. En rempiissant  d'un gaz appropr ié  l e  r é s e r v o i r  R e t  en 

f a i s a n t  l e  v ide  dans le  r é s e r v o i r  R ' ,  on peut ,  grâce aux f u i t e s  r é g l a b l e s  

F e t  F ' ,  é t a b l i r  un courant  gazeux de l ' a r r i è r e  v e r s  l ' avan t  du four .  

Toutes l e s  conduites de c e  montage son t  r é a l i s é e s  en cu iv re  soudé. Les 

rob ine t s  son t  des rob ine t s  à membrane "Speedivac". 

5 ' )  Mesure de l a  température. 

On mesure directement l a  température à l ' i n t é r i e u r  du four  à 

l ' a i d e  d'un pyromètre opt ique  "Pyro". On a a i n s i  un moyen de c o n t r ô l e  per- 

manent qui permet de déterminer la  tempêrature d ' appar i t ion  du spec t re .  



f i g u r e 3 :  four  d e  carbone 

f i g u r e  4 : disposi t i f  de  pompage 
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LES SPECTROGRAPHES 

A - ETUEY 1'- !;hL!jLL DISPERSION - - - -  - -  

L'é tude  p r é l i m i n a i r e  du s p e c t r e  de Lao à f a i b l e  d i s p e r s i o n  a  

été f a i t e  à l ' a i d e  d'un spec t rographe  à prisme de  q u a r t z  de type  "23" Jobin  
O O 

et Yvon qui donne un s p e c t r e  p lan  d e  540 nnn e n t r e  2050 A e t  9iX10 ?-. (figu- 

r e  5 ) .  

Le système d i s p e r s i f  e s t  un d ris me de Cornu 2 6 5 O ,  de  h a u t e u r  

d ' a r ê t e s  de 52 mm, auq.uel e s t  a s s o c i é  un o b j e c t i f  d e  çham5re t r i p l e ,  ap la -  

n é t i q u e ,  de 1900 mm de f o c a l e .  

Ce spec t rographe  e s t  par t icul ièrerner i t  b i en  adap té  à une é tude  

s p e c t r a l e  dans 1 ' u l t r a - v i o l e t  ( f i g u r e  6) e t  sa d i  s?ro~.c.:-c- ,es te  s u f f i s a n t e  

p a ~ i r  une é tude  prc ' l i  ~ i i l r ~ d i r e  dans l e  v i s i b l e  e t  même l e  proche inf ra - rouge .  

On peut  ~ L r t ~ r  d i x  s p e c t r e s  s u r  f i l m  de 35 m sans  a v o i r  à r e c h a r g e r  l ' ap -  

p a r e i l .  

B - ETUDE A GRAEDE DISPERSION ---- ------- 

C e t t . ~  6 tude  a é t 6  nenée à 'Sien S. l ' u i , , : ~  c'a-.  .:+ 1:. <:- -c:trozraphes 
. / . . 
2 r'st ;a":" . %>. I .,L :>- - .!<* :..-::l(:!. -;>t.- . , , j j . c :  l . : C . , . ; . ; ~ ~ ~ ' i ~ # ,  .: > 

*.* 

sr,e:-trl. ,;-,, >;le, t r , i x : ; t ~ - - i  t p a r  f .  !IFOCHARI) ctr 



fente miroir collimateur 

plaque 

prisme de Cornu objectif aplanéfique 

fig. 5 - Schéma 'du spectrographe 2 3 

6 

f i g u r e 6 :  Courbe  de  dispersion du 

spectrographe 23 



modif ié  par  M.M. NIAY (15) e t  THIBAULT (20) e s t  un 

spectrographe à r é seau  à montage de  L i t t r o v  ( f igu-  

r e  7 ) .  

Le réseau  e s t  un réseau  à é c h e l e t t e s  "Bausch e t  

Lomb" de dimensions : 220 mm x 1 10 mm x 30 mm, 

comportant 1200 traits au  m. Son angle  de  b l a z e  
O 

e s t  de 36'52' (longueur d'onde de b l aze  : 10 000 A 

dans l e  p r e a i e r  o r d r e ) .  Sa résolvance théo r ique  

e s t  de  264 000 dans l e  premier ordre .  

Le m i r o i r  aluminé d e  4 m de f o c a l e ,  d e  40 cm de  

d iamèt re ,  est p l acé  à 2 rn du r é seau  a f i n  d ' a v o i r  

un bon stigrnatisme. L e  champ photographique a une 

l a rgeu r  de 25 cm e t  e s t  pratiquement en t iè rement  

u t i l i s a b l e .  

Ce spectrographe p ré sen te  l ' avan tage  d ' a v o i r  une 
O 

d i s p e r s i o n  é l evée  (environ 1 A/mm dans l e  deuxième 

o rd re ) .  Le d i s p o s i t i f  de r o t a t i o n  du r é seau  conçu 

pour un r é seau  de 300 t r a i t s  par  m i l l i m è t r e  u t i l i -  

sé  e n t r e  l e  8' e t  l e  16' o r d r e  a été conservé pro- 

v i so i rement  ; il en r é s u l t e  qu 'une p lage  de  lon- 
O O 

gueurs  d'onde s ' é t endan t  de 5450 A à 7300 A e s t  

i n a c c e s s i b l e .  La v i s  de commande d e  l a  r o t a t i o n  du 

r é seau  est t r o p  p e t i t e ,  compte tenu  de l a  d i spos i -  

t i o n  des  d i £  f é r e n t s  organes. 

b) Montage opt ique  annexe ..................... 

Nous avons u t i l i s é  l e  montage opt ique  r e p r é s e n t é  



sur  l a  f igure  8. La l e n t i l l e  L s o l i d a i r e  du four 
1 

donne une image de l ' ex t rémi té  a r r i è r e  du four de 

carbone sur  l e  diaphragme O por té  par l a  l e n t i l l e  

L2.  Ce t t e  de rn iè re  forme l ' image de l ' ex t rémi té  

avant de l a  r é s i s t a n c e  sur  l a  f e n t e  F du spectro-  

graphe. La l e n t i l l e  L , placée cont re  l a  f e n t e  3 
donne une image de D su r  l e  réseau R. 

En mettant  l ' o e i l  à l'emplacement du c h â s s i s  pho- 

tographique, on r è g l e  l e  cent rage  du système jus- 

qu 'à  c e  que l e  réseau s o i t  parfaitement couvert  

pour 1 ' u t i l i s e r  dans l e s  mei l leures  condi t ions  

poss ib les .  L'ensemble des diaphragmes D e t  C é l i -  

mine l a  lumière provenant des pa ro i s  du four .  

2') Le spectrographe à réseau de 2 m de focale .  

a) Descript ion.  ----------- 

Dans l a  région s p e c t r a l e  inaccess ib le  à l ' a i d e  

du spectrographe de 4 m de foca le ,  nous avons 

u t i l i s é  l e  spectrographe à réseau mis au point  

par J . SCHILTZ ( 19) . 
Il comporte un réseau de 2160 t r a i t s  par  m i l l i -  

mètre, de dimensions : 65 mm x 55 mm, e t  un achro- 

mat de 2 m de focale .  Sa résolvance théorique est ,  

dans l e  premier o rd re ,  de 140 000. La dispers ion  
O 

a t t e i n t e  e s t  de 1 'ordre de 2 A par  mi l l imètre  dans 

l a  région considérée. 

La l a rgeur  du champ photographique é t a n t  de 25 cm, 

l a  por t ion  de s p e c t r e  u t i l i s a b l e  s ' é t end  s u r  une 



f igure 7:  Spectrographe d e  4 m  

de foca le  

figure 8: Montage optique annexe 



O 

plage de 400 A environ. 

b) Montage optique annexe. ...................... 

Le montage optique (figure 9) est  identique à celui 

décrit pour l e  spectrographe à dispersion linéaire 

à cette  différence près que la  l e n t i l l e  L forme 3 
l'image de D sur l'achyomat LI. 



f i g u r e 9 :  M o n t a g e  op t ique  annexe 

f i g u r e  10: 

ePF Disposifif d '  éfalonnage 

1 I L i  pi? lei : L.? / 



III 

ETALONNAGE DES SPECTRES 

i O )  ETALONNAGE DES SPECTRES A FAIBLE DISPERSION 1 
Le spectrographe "23" comporte une é c h e l l e  de longueur d'onde I 

pouvant ê t r e  imprimée directement s u r  l a  survace s e n s i b l e  du f i lm. Sa pré- 1 
c i s ion  s ' e s t  révélée  su£ f i s a n t e  pour une é tude  pré l iminai re .  1 

ETALONNAGE DES SPECTRES A GRANDE DISPERSION 

a) Spectrographe de 4 m de f o c a l e  

Le découpage du cache f e n t e  permet d ' e n r e g i s t r e r ,  de  p a r t  

e t  d ' a u t r e  du spec t re  de bandes à é t u d i e r ,  un s p e c t r e  de 

référence  fourni  par une lampe à vapeur de thorium. 

Pour l e  c a l c u l  des longueurs d'onde on peut s e  con ten te r  

d'une i n t e r p o l a t i o n  l i n é a i r e  é t a n t  données l a  r i c h e s s e  du 

s p e c t r e  d 'étalonnage e t  l a  d ispers ion  é levée  du spectro-  

graphe. 

Spectrographe de 2 m de foca le  

On e s t ,  c e t t e  f o i s ,  obl igé  d ' u t i l i s e r  un montage d 'étalon- 

nage annexe. En plus  du s p e c t r e  d'étalonnage proprement d i t ,  

on e n r e g i s t r e  l e s  cannelures produi tes  par un é t a l o n  de 

Perot  e t  Fabry de 0 ,5  cm d'épaisseur.  Ces cannelures sont  
- 1 

d i s t a n t e s  de 1 cm dans l ' é c h e l l e  des  nombres d'ondes. 



On r èg le  1 'é ta lon  par l a  méthode du déplacement de l ' o e i l  

en observant directement une source lumineuse par transpa- 

rence. ûn é c l a i r e  l e  Perot-Fabry en lumière p a r a l l è l e  en 

p laçant  une lampe à ruban au foyer de l a  l e n t i l l e  L' s o l i -  
1 

d a i r e  de l ' é t a l o n .  La l e n t i l l e  L' forme l'image du t rou  du 2 
diaphragme D '  de l a  lampe à ruban s u r  l a  f e n t e  du spectro-  

graphe. Le réglage  f a i t ,  on remplace l a  lampe à ruban par  

un a r c  au charbon, ce qui permet de r édu i re  l e s  temps de 

pose. Le d i s p o s i t i f  d'étalonnage e s t  monté perpendiculaire-  

ment à l ' a x e  du spectrographe. ( f igure  10). Une g l a c e  amo- 

v i b l e  disposée à 45' par  rapport  à c e t  axe permet de former 

l 'image du t r o u  du diaphragme D '  s u r  l a  f e n t e  F' du spectro- 

graphe . 

Le cache f e n t e  e s t  découpé de t e l l e  s o r t e  que l e s  cannelu- 

r e s  chevauchent un peu, à l a  f o i s  l e  spec t re  à é t u d i e r  et  

l e  spec t re  d'étalonnage, 

Pour déterminer l e s  nombres d'ondes des cannelures à par- 

t i r  du spec t re  de référence ,  on pointe  cinq ou six canne- 

l u r e s  autour  de chaque r a i e  d'étalonnage. On moyenne les 

mesures par i n t e r p o l a t i o n  géométrique. On en dédu i t  l e s  

va leur s  exactes des nombres d'ondes des deux cannelures en- 

cadrant  l a  r a i e  considérée. Il e s t  a l o r s  f a c i l e  de déter -  

miner l e s  nombres d'ondes des  cannelures vois ines  e t  l eu r  

excédent f r a c t i o n n a i r e  commun. Cet te  opéra t ion  é t a n t  répé- 

t é e  pour chaque r a i e  du spec t re  de référence ,  on t r a c e  l a  

courbe rep résen ta t ive  de l a  va leur  de l 'excédent f r a c t i o n -  

n a i r e  en fonction du nombre d'ondes p. c ' e s t  une d r o i t e ,  

aux e r r e u r s  de mesure p r s s .  On en déduit  l a  cor rec t ion  à 

appor ter  à chaque détermination de p. 



Pour mesurer l e s  longueurs d'onde des t ê t e s  de bande, il 

s u f f i t  de pointer  cinq ou s i x  cannelures autour de chacune 

d ' e l l e s .  Par in te rpo la t ion  l i n é a i r e ,  on détermine les dis-  

tances des cannelures encadrant l a  t ê t e  de bande, d'où son 

nombre d'ondes. 

3') Les f i lms 

Pour l e s  zones v i s i b l e  e t  u l t r a - v i o l e t t e  du spec t re ,  nous 

avons u t i l i s é  du f i l m  Kodak plus X e t  du f i l m  I l f o r d  FP4 

à grain-fin ; pour l ' infra-rouge,  du f i lm Kodak infra-rouge. 

Les p o s i t i f s  on t  é t é  tirés en f a i s a n t  subir  au pap ie r  une 

t r a n s l a t i o n  uniforme parallêlement aux raies du spec t re .  

Ce procédé augmente l a  q u a n t i t é  d'information e t  permet de 

déceler  des d é t a i l s  imperceptibles s u r  l e  néga t i f .  

Les agrandissements ont  é t é  f a i t s  s u r  papier  ex t ra  dur. Le 

f o r t  con t ras te  obtenu présente  cependant l ' inconvénient  

suivant  : quand l e s  r a i e s  de r o t a t i o n  éloignées de l a  tête 

de bance apparaissent  nettement, l a  t ê t e  elle-même est sur- 

exposée e t  l ' on  ne  d iscerne  plus l e s  r a i e s  qui l a  composent, 

On tourne l a  d i f f i c u l t é  en f a i s a n t  un montage à p a r t i r  de 

deux agrandissements t i r é s  avec des temps de pose d i f f é r e n t s  . 



CHAPITRE 3 

ETUDE DES SPECTRES DE VIBRATION 

DES MOLECULES L a 0  e t  La2 



1. - CONDITIONS EXPERIMENTALES 

Pour provoquer l ' émiss ion  du s p e c t r e  de l a  molécule de La0 

nous in t rodu i sons  un morceau de lan thane  pur dans l a  p a r t i e  l a  moins chau- 

de du f o u r  de King e t  nous ramenons l e s  vapeurs mé ta l l i ques  dans l a  p a r t i e  

l a  p lus  chaude au moyen d'un f a i b l e  courant  d ' a i r  sous une p re s s ion  d'en- 

v i r o n  50 mm de mercure. Les vapeurs de lan thane  son t  po r t ée s  à une tempéra- 

t u r e  d ' à  peu p rè s  2000' C.  

La lumière émise dans ces  condi t ions  e s t  rouge v i f .  L ' i n t e n s i -  

t é  de l ' émiss ion  s e  t rouve  renforcée  s i  l ' o n  i n t r o d u i t  une g o u t t e  d 'eau 

dans l e  tube  de carbone ( c e t t e  méthode e s t  employée par  R. BACIS (3) dans 

s a  lampe à cathode creuse)  ou s i  l ' o n  a j o u t e  au lan thane  un peu d'oxyde de  

calcium Cao. C ' e s t  c e t t e  d e r n i è r e  façon de  procéder  que nous avons s u r t o u t  

u t i l i s é e  c a r  1' émission dure a i n s i  beaucoup p l u s  longtemps (environ t r o i s  

heures  avec quelques grammes de l an thane ) .  

A grande d i spe r s ion  l e s  temps de pose v a r i e n t  de d i x  minutes 

à une heure su ivan t  l ' i n t e n s i t é  du système cons idéré .  

II. - RESULTATS CONCERNANT La0 

Nous avons i d e n t i f i é  91 t ê t e s  de bande appar tenant  à Lao. Les 

va l eu r s  des  longueurs d'onde e t  des  nombres d'ondes de c e s  t ê t e s  son t  réu- 

n i e s  dans l a  t a b l e  1.  La première colonne de ce t ab l eau ,  o u t r e  v '  e t  v", 

i nd ique  à que l  système a p p a r t i e n t  l a  bande ( c h i f f r e  romain) e t  l a  n a t u r e  

de l a  t ê t e  (R ou Q) . Les deuxième e t  t ro i s i ème  colonnes donnent r e s p e c t i -  

vement l e s  va l eu r s  des longueurs d'onde e t  des  nombre d'ondes des  têtes de 

bande d ' ap rè s  nos mesures. La qua t r ième et  l a  cinquième colonnes donnent l e s  

va l eu r s  de ces  mêmes grandeurs  mesurées pa r  MEGGERS (16) et  WHEELER (26) 



(dans l ' a i r  pour l e s  longueurs d'onde, dans l e  vide pour l e s  nombres d'on- 

des) . 

Evidemment nous observons moins de t ê t e s  de bande que MEGGERS 

e t  WHEELER é t a n t  donné que notre  mode d 'exci ta t ion e s t  beaucoup moins éner- 

gique. Ainsi n'observons-nous aucune t ê t e  dans l ' u l t r a -v io l e t  ( s i  ce r ta ines  

apparaissent  faiblement, e l l e s  sont probablement masquées par  l e s  bandes 
O 

de C qui ont  une i n t e n s i t é  considérable vers 3600 A) .  Seule dans l e  sys- 2 
tème V I ,  l a  t ê t e  0-0 apparaît  t r è s  faiblement. Nous n'observons non plus 

aucune des bandes du système G. 

Nos spectrographes permettent de séparer l e s  t ê t e s  doubles des 

bandes I V  0,0, I V  2 , 2 ,  V 0,0,  V 2,2 ,  V 3,3, V 4 , 4 ,  V 5,5 e t  V 6,6 

a l o r s  que MEGGERS e t  WHEELER l e s  considèrent corne simples. 

Nous avons réuni l e s  mesures concernant l e s  systèmes l e s  plus 

complets III e t  V I 1  dans l e s  tableaux de nESLANDRES 2 e t  3. 



h 

TABLE 1. - TETES DE BANDE DU SPECTRE DE Lao. 





v' v" 

111 Q 
2,2 

III R 
3,3 

II1 c3,3 

III R 
4,4 

III Q 
4,4 

III R 
0 9 1  

111 Q 
O, 1 

III R 
1,2 

111 Q 
1,2 

III Q 
2,3 

111 Q 
2,3 

V 1,0 

V 2,1 

IV 3,2 

V 3,2 

V 4,3 

V 5,4 

O 

A (A) 

654,82 

678,54 

68 1 ,O6 

705,26 

707,87 

866,43 

869,50 

893,54 

896,64 

920,89 

924 ,O0 

7 011,18 

040,80 

054,75 

070,77 

101 ,O2 

131,60 

v (cm1) 

679,2 

605,s 

597,6 

523,O 

515,O 

04 1,5 

032,6 

16 963,2 

954,3 

884,8 

875,9 

14 259,O 

199 ,O 

170,9 

138,8 

078,7 

018,3 

O I 

(A) Xblw 

654,82 

678,56 

681 ,IO 

705,3 

707,9 

866,42 

869,50 

893,57 

896,67 

920,84 

923,97 

7 01 1,22 

040,84 

054,80 

070,79 

101 ,O2 

131,58 

=a - 1 
Vm (cm 1 

679,l 

605,2 

597,4 

522,7 

5 14,7 

041,s 

032,s 

16 963,O 

954 ,O 

884,8 

875,9 

14 258,9 

199 ,O 

170,8 

138,8 

078,6 

018,3 













III. - SPECTRE DE LA MOLECULE La2 

Au cours de n o t r e  étude de l 'ensemble du s p e c t r e  de  Lao, nous 
O O 

avons e n r e g i s t r é  dans l a  r ég ion  de 6040 A à 6100 A un s p e c t r e  dont nous n'a- 

vons t rouvé  t r a c e  dans aucune t ab l e .  

Ce s p e c t r e  e s t  t r è s  fugace e t  t r è s  d i f f i c i l e  à o b t e n i r .  Nous 

n'avons pu déterminer  avec c e r t i t u d e  l e s  condi t ions  expérimentales  opt imales  

de  son obten t ion .  ~ o r s q u ' i l  n l a p p a r a i t  pas ,  on observe à s a  p l ace  un con t i -  

nuum as sez  i n t e n s e .  Il semblera i t  donc q u ' i l  s o i t  dû à une molécule a s sez  

f r a g i  l e .  

Seule  l a  présence du lan thane  e s t  n é c e s s a i r e  à l ' a p p a r i t i o n  

de ce s p e c t r e .  Nous l 'avons obtenu en l ' absence  d'oxygène, après  un dégaza- 

ge soigneux du f o u r  e t  un chauffage prolongé du lan thane  sous vide.  Nous 

avions pensé,  pr imit ivement ,  que l e s  impuretés  du fou r  ou du lan thane  pou- 

v a i e n t  ê t r e  à l ' o r i g i n e  de ce spec t r e .  Mais l ' a d j o n c t i o n  de calcium, de  so- 

dium, de potassium, de c h l o r e ,  de sou f re  e t  de vanadium (contenu sous forme 

de t r a c e s  dans l e  lanthane)  ne l e  r en fo rce  pas.  L'hypothèse l a  p lus  vraisem- 

b l a b l e  e s t ,  par  s u i t e ,  q u ' i l  s ' a g i t  du s p e c t r e  d 'amission de l a  molécule La 2 ' 

Io) Descr ip t ion .  

Le s p e c t r e  obtenu est composé d e  deux systèmes de t ê t e s  

de bandes extrêmement s e r r é e s  e t  dégradées v e r s  l e  v io-  

l e t  (planche O) .  Ces deux systèmes sont  net tement  sépa- 

r é s  e t  d ' a l l u r e  absolument i den t ique .  L e  premier (ve r s  

l e  v i o l e t )  que nous nommerons B ,  l e  p l u s  i n t e n s e ,  compor- 

t e  deux séquences d ' i n t e n s i t é s  i n é g a l e s  e t  dont  l e s  t ê t e s  

son t  nettement v i s i b l e s .  La séquence correspondant aux 

p lus  f a i b l e s  longueurs d'onde e s t  l a  p l u s  i n t e n s e .  Le 





deuxième système ne comporte qu'une seule  séquence, avec 

t ê t e  des t ê t e s  également. Nous l e  nommerons A.  

Cette s t r uc tu r e  générale f a i t  penser à une t r a n s i t i o n  

électronique dont l ' é t a t  supérieur s e r a i t  un é t a t  211 dans 

l e  cas (a) de Hund. 

Les t ê t e s  de bandes sont t rop se r rées  pour que nous puis- 

s ions déterminer s i  e l l e s  sont simples ou mult iples.  

2') Mesures. 

Les tableaux 4 e t  5 donnent l e s  longueurs d'onde e t  l e s  

nombres d'ondes des t ê t e s  de bandes du spec t re  de Lay 

3") Détermination des constantes de .vibrat ion.  

Les nombres d'ondes des t ê t e s  de bandes d'une séquence 

d'un spect re  moléculaire diatomique sont donnés par l a  

r e l a t i o n  : 

' Av - w ' x '  (AV) + ( u i  - u: - v = I ) ~  + w o  2 o 'x '  Av) v  - (w'x'  - ol'x") v2 ( 3 , l )  
O O O O O 0 O O 

avec v = v = +  w'av-  w'x (AV)* Av O O O 

Si  on c h o i s i t  une o r ig ine  a r b i t r a i r e  ca rac té r i sée  par  

v  = v - v '  
O 



TABLEAU 4 : TETES DE BANDES DU SYSTEME B de La2 

S é q u e n c e  Av = O 



TABLEAU 5 : TETES DE BANDES DU SYSTEME A DE La2 

l Séquence Av = 0' 



avec 

v = v - a (v' + vo)2  + b (v '  + vo) Av 
v = v - av2 + bv0 - a v T 2 +  V '  (b - 2 av0) 

Av O 

Dans l e  cas  cons idéré  l e s  nombres d'ondes des  t e t e s  de bandes 

des t r o i s  séquences s e  p l acen t  fac i lement  s u r  t r o i s  paraboles  de c o e f f i -  

c i e n t  a = w fx' - w"x" = 
O O O O 

0,137 cm-' ( f i g u r e s  i l ,  12 e t  13). 

On peut  penser  que l a  séquence l a  p lus  i n t e n s e  du systême A 

e s t  l a  séquence Av = O .  L ' au t r e  séquence comportant des  t ê t e s  de nombres 

d'ondes p lus  f a i b l e s  e s t  cer ta inement ,  dans c e  c a s ,  l a  séquence Av = - 1 .  

Par  conséquent,  on au ra ,  en v e r t u  de (3 $4) , pour l e s  séquences 

Av = O e t  Av = -1 respect ivement  : 

Calculons b'  e t  b '  en fonc t ion  d e  v e t  v , c ' e s t  à d i r e  en  
O 1 O 1 

prenant  successivement chaque t ê t e  mesurée comme o r i g i n e  e t  représentons  

graphiquement l e s  r é s u l t a t s .  Naturellement b i  = b'  = O pour l e s  têtes des  
1 

t ê t e s .  ( f i g u r e  14).  

On o b t i e n t  une d i f f é r e n c e  d'ordonnée à l ' o r i g i n e  b '  - b: d e  
- 1 1 

l ' o r d r e  de -0,5 cm . 





f igure 12 



f igure 13 





Par conséquent, no t re  numérotation e s t  t e l l e  que : 

On peut remarquer dès maintenant que Av > 3 puisque 1 'on d o i t  avoir 
O 

W ' X '  > a 
O O 

Le problème e s t  donc d'évaluer Av . 
O 

Les nombres d'ondes des t z t e s  de l a  séquence Av = O sont donnés par la re la -  

t ion : 

v = vco + bv - av2 
O 

Les nombres d'ondes des t ê t e s  de l a  séquence Av = -1 sont donnés par l a  rela-  

t i on  : 

v = vm - w '  - W ' X '  + (b + 2w1x')v - av2 
1 O O O O O 

Donc : v - v = Av = w '  + w'x' - 2w'x'v 
O 1 O O O O O 

Il s u f f i t  donc de ca lcu le r  en associant  deux à deux l e s  d v  
t ê t e s  des séquences Av = O e t  Av - -1 .  Une seule  de ces associat ions d o i t  

donner théoriquement une valeur de d(Av) constante. Pratiquement, é t a n t  
dv données l e s  incer t i tudes  sur  l e s  mesures on peut hé s i t e r  en t r e  plus ieurs  

valeurs de d(Av) . Cependant s i  une des associa t ions  envisagées donne pour 
dv w'x' une valeur proche de l 'une de ce l l e s  fournies par l a  formule (3,7), 

O O 

l a  valeur de Av correspondante permet d ' é t ab l i r  un classement r e l a t i f  des 
O 

t ê t e s  de bandes par rapport à une or igine  a r b i t r a i r e  commune, donc de déter-  



miner l e s  cons tan tes  d e  v i b r a t i o n  e t  d ' é t a b l i r  en d é f i n i t i v e  un classement  

absolu. 

La formule ( 3 , 7 )  donne l e s  v a l e u r s  p o s s i b l e s  su ivan te s  pour 

W ' X '  : 
3 0 

O r  l ' une  des v a l e u r s  p o s s i b l e s  de - ' - e s t  0,712. Les 
2 dv 

a u t r e s  a s s o c i a t i o n s  donnent des  v a l e u r s  de w ' x '  net tement  d i f f é r e n t e s  de 
O O 

c e l l e s  fou rn ie s  par  (3 ,7) .  Donc l a  va l eu r  c o r r e c t e  de  Av e s t  7. 
O 

On en dédu i t  : w A x i  2 0 , 7  1 cm-' 

II r e s t e  à éva lue r  l e s  cons t an te s  UA e t  w:. Pour c e l a  il s u f f i t  

de  remarquer que oAx: + w ' = -a AV; + b Av0 + AvT ( f i g u r e  15).  (3,4) 
O 





Donc 

w 'x' - O O 

Avo a 

- 1 Or on sait que Av = 7. On en tire b = 5,715 cm . Mais on connait 
O - 1 

Av, = 50,O cm . 
- 1 On 't ire alors de (3,8) : w o  = 82,6 cm-', donc off = 76,9 cm . 

O 

En résumé, les constantes de vibration de la molécule de La2 

sont, pour la transition considérée : 

w'x' = 0,71 cm-' 
O O 

4')  Classement 

L'identification des têtes que nous proposons est donnée 

dans les tableaux 4 et 5. Il lui correspond les formules : 

- Pour le système B : 

1 v = 16472,6 + 82,6 (v' + ) - 0,71 (v' + )2 

- Pour le système A 



1 7 6 , 9  (v" + ) - 0 , 5 7  (O" + g ) 2  

r O ) Conclusion. 

Les valeurs théoriques des énergies de dissocia t ion de La 2 
dans l e s  é t a t s  supérieur e t  i n f é r i eu r  de l a  t r ans i t i on  observée sont res-  

pectivement de 2443 cm-' e t  de 2634 cm-'. Pour Au molécule un peu plus 2 y - 1 lourde que La2, l e s  valeurs des énergies de dissocia t ion sont de 10900 cm 

11300 c c 1  e t  21600 cm-' pour l e s  é t a t s  B ,  A e t  X respectivement (18). Ceci 

montre l a  f r a g i l i t é  de l a  molécule La2 e t  explique les  d i f f i c u l t e s  que l'on 

a à observer son spectre  d'émission. Il n ' e s t  donc pas étonnant que ce spec- 

t r e  s o i t  passé i n a p e r ~ u  des expérimentateurs qui  ont  étudié La0 avec des 

moyens d 'exci ta t ion plus énergiques que l e  four de King. 



CHAPITRE 4 

ETUDE DE LA ROTATION DU SYSTEME 

BLEU DU SPECTRE D ' € M I S S I O N  DE 



1 - DESCRIPTION DES W E S  DES SYSTEMES 1 ET II DE Lao. 

1") A l lu re  géné ra l e  des  systèmes 1 e t  II 

Les systèmes 1 e t  II du s p e c t r e  de La0 c o n s t i t u e n t  l e s  deux 

sous-systèmes d'une t r a n s i t i o n  211 -t 4~ dans l e  c a s  (a) de Hund, l e s  com- 

posantes  211 (système 1 )  e t  211 (système I I )  du doublet  Il é t a n t  ne t tement  3. ik 
séparées.  

L ' e x c i t a t i o n  purement thermique obtenue au moyen du f o u r  de 

King n e  nous permet d 'observer  que l e s  t ê t e s  de bandes 0-0 e t  1-1 de  l a  

t r a n s i t i o n  211+ -+ 'L e t  l e s  t ê t e s  de  bandes 0-0, 1-1 ,  2-2, 3-3, 4-4 et 

5-5 de l a  t r a n s i t i o n  211+ - 'E. C e t t e  c i r cons t ance  e s t  favorable  à une 

é tude  de l a  r o t a t i o n  des  bandes de  c e s  systèmes dont l a  s t r u c t u r e  est  

d é j à  assez  compliquée, c a r  une supe rpos i t i on  des  r a i e s  des  deux sous-sys- 

tèmes r e n d r a i t  l e  dépouillement pratiquement impossible .  

Nous avons e f f e c t u é  n o t r e  é tude  à p a r t i r  des  bandes 0-0 et 

1-1 du système 1 e t  des  bandes 0-0 e t  1-1 du système II. 

2') Bandes 0-0 e t  1-1 du système 1 

La planche 1 montre l a  s t r u c t u r e  de r o t a t i o n  des  bandes 0-0 

e t  1-1 du système 1. Les t ê t e s  sont  doubles e t  l e s  r a i e s  de r o t a t i o n  b i e n  

réso lues .  On devine l a  p o s i t i o n  de  l a  t ê t e  3-3 à un renforcement d e  l ' i n -  

t e n s i t é .  Cependant c e t t e  bande n ' e s t  pas  po in t ab le  e t  n e  v i e n t  pas  s e  su- 

perposer  à l a  bande 1-1 dont on peut  observer  l a  r o t a t i o n  pour des  va- 

l e u r s  é l evées  de J. Les quelques r a i e s  atomiques i n t e n s e s  v i s i b l e s  s u r  

l e  c l i c h é  sont  dues à du vanadium contenu sous formes de  t r a c e s  dans l e  

lanthane.  On t rouvera  dans l e s  planches 3 e t  4 les enregis t rements  au  















microdensitomètre des bandes 0-0 e t  1-1 du système 1. 

Bandes 0-0 e t  1-1 du système II. 

Les bandes 0-0, 1-1 e t  2-2 du système II ont une a l l u r e  gé- 

nérale  assez d i f f é r en t e  de c e l l e s  du système 1. Les t ê t e s  sont  également 

doubles mais l ' i n t e n s i t é  globale des bandes e s t  moins importante que dans 

l e  système 1. La ro ta t ion  au voisinage des t ê t e s  e s t  plus se r rée ,  l e s  r a i e s  

son t ' p lu s  f i n e s  e t  on l e s  devine doubles. On s 'aperçoi t  facilement de l a  

présence de branches Q. Un montage photographique nous permet de d i s t i n -  

guer à l a  f o i s  l e s  r a i e s  de ro ta t ion  t r è s  f ines  e t  t r è s  se r rées  au voi- 

sinage des t ê t e s  e t  l e s  r a i e s  de ro t a t i bn  correspondant à des valeurs é le-  

vées du nombre quantique de rota t ion.  (planche 2). 

B i  en qu'individuellement chacune des bandes du systêrne II 

s o i t  moins in tense  que son homologue du système 1, on observe cinq t ê t e s  

doubles. La superposition des s t ruc turks  de ro ta t ion  e s t  t e l l e  que seules  

l e s  bandes 0-0 e t  1-1 sont  exploitables.  Les plaiiches 5 e t  6 donnent l e s  

enregistrements au photodensitomètre de ces bandes. 

II - RAPPELS THEORIQUES CONCERNANT LA TRANSITION 211 -+ 4 ~ .  

* 4 

BUDB e t  KOVACS (4) ont étudié théoriquement l a  t r ans i t i on  élec-. 

tronique 211 -+ 4 ~ .  Le schéma de principe d'une t e l l e  t r ans i t i on  dans l e  

cas (a) de Hund e s t  donné sur l a  planche 7. 

1 O )  Termes spectraux des niveaux 4~ e t  211. 

C 

a)  BUDO (4) donne l e s  formules suivantes pour l e s  termes 

spectraux d'un niveau 4~ : 

F I  (N) = Bv N(N+l) - 2 E [ I  - &) - D ~ N ~  (N+I) (4-1) 

3 avec M = J - 





1 avec N = J - 7 

1 avec N = J + - 
2 

3 avec N = J + - 
2 

b) HILL e t  VAN VLECK (7) donnent l e s  formules suivantes 

pour l e s  termes spectraux d'un niveau doublet : 

1 avec J = N + - 2 

1 avec J = N - - 2 

Dans ces expressions Y = $ où A e s t  l a  d is tance  en t re  l e s  sous-systèmes. 
v 

Dans l e  cas (a) de Hund, c 'est-à-dire lorsque A e s t  i m -  

por tan t ,  MULLIKEN (1 4) a montré que 1 'on pouvait é c r i r e  pour un niveau 211 : 

A a (J)  = - - + -  1 
F2c 2 2 (J + 2 ) + B,, J (J + I )  - v'+ (4-7) 



2') Les branches de l a  t rans i t ion  2ï l  -+ 4 ~ .  

a) On vo i t  sur  l e  schéma de l a  planche 7 que chacune des 

t r ans i t i ons  211 -+ 4~ e t  9 2nt -+ '1 comporte au moins hui t  branches permises 

par l e s  règles  de sé lect ion.  

Le principe de notation de ces b r a c h e s  e s t  l e  suivant.  

La branche e s t  notée P,  Q ou R selon que AN = - 1 ,  O ou + l .  On l u i  a f f e c t e  

l 'exposant P,  Q ou R en haut e t  à gauche suivant que A J  = -1 ,  O ou + l .  

Enfin on indique par deux ch i f f r e s  en exposant en bas e t  à dro i te  du sym- 

bole l e s  sousniveaux supérieurs e t  i n f é r i eu r s  concernés par l a  t r ans i t i on  

considérée. 

Les t r ans i t i ons  avec AK = f 2 ne sont pas i n t e r d i t e s  

dans l e  cas (a) de Hund e t  on peut vo i r  apparaî t re  des branches supplé- 
S S O O mentaires Q31 5 R32, e t  Q2,+, P23* 

. 4 

b) BUDO e t  KOVACS (4) ont é tudié  théoriquement l e s  in ten-  

s i t é s  r e l a t i ve s  des branches dans une t r ans i t i on  211 -+ 4 ~ .  Les r é s u l t a t s  

sont qualitativement l e s  suivants : 

Pour l a  t r ans i t i on  211g -+ 4~ l e s  branches l e s  plus in ten-  
z S 

se s  sont 'p3], R ~ 3 3 ,  Q ~ 3 4 ,  e t  Les branches Q3], S P 
R R32' '34  et "33 

ont  une i n t e n s i t é  moyenne. Enfin l e s  branches Q~~ e t  Q ~ 3 3  soht l e s  p lus  

f a ib l e s .  

Pour l a  t rans i t ion  -+ C  on a deux branches in tenses  : 
L 

R O O Qp2 1 e t  Les branches Q 2 * ,  R ~ 2 2 ;  Q24 e t  P23 ont une i n t e n s i t é  
Q moyenne. Enfin l e s  branches Q22 e t  sont  f a ib l e s  e t  19s branches 

Q ~ 2 3  e t  P ~ 2 2  t r è s  f a ib l e s .  



III. - NOS MESURES. 

Nos mesures concernant l e s  bandes 0-0 e t  1-1 des  systèmes 1 e t  l 
II s o n t  r éun ie s  dans l e s  t a b l e s  2 ,  3, 4 e t  5. Les nombres d'ondes s o n t  don- 

- 1 nées  en cm . Les v a l e u r s  marquées d'un a s t é r i s q u e  concernent  des raies 

superposées ou  non r é so lues .  Deux a s t é r i s q u e s  ind iquent  que l a  r a i e  cor res -  

pondante e s t  masquée par  une r a i e  atomique. 

Nos mesures s ' accordent  b ien  avec l a  t h é o r i e .  Nous n'observons 1 
cependant aucune des  branches supplémentaires  S S O 

Q'jl 9 R32, Q24 et  

I l  nous a é té  imposs ib le  de d i s t i n g u e r  l e s  niveaux F e t  F d'une p a r t ,  1 4R 
Q F3, d ' a u t r e  pa re ,  de l ' é t a t  'z. Les branches R ~ 3 3  e t  Q32, Q33 e t  

Q e t  P ~ 2 2  s o n t  confondues deux à deux. $3 et Q22s '23 

Le dédoublement A n ' e s t  pas  déce l ab le  dans l a  t r a n s i t i o n  

'IIq + 'Z. On l e  devine dans l a  t r a n s i t i o n  'II& -r '7. mais i l  n ' e s t  pas  mesu- 

P 
Enf in ,  l e s  branches Q ~ 2 3  e t  P,, de  211& -+ 'L appa ra i s sen t  avec 

une i n t e n s i t é  p lus  impor tan te  que n e  le l a i s s e  p révo i r  l a  t h é o r i e .  

IV. - METHODE DE DETERMINATION DES CONSTANTES DE ROTATION. 

1') Recherche d'une formule p ra t ique .  

Pour des  v a l e u r s  suffisamment é l evées  du nombre quant ique  

de r o t a t i o n  J, on peut  é c r i r e ,  pour l ' é t a t  fondamental 4~ : 

3 F I  (J) = F4 (J) = B: J (J + 1) - 2  E - D{ J2 (J + 1)2  (4-10) 

3 F, (J) = F j  (J) = 3: J (J + 1) + T E  -0; J2 (J + 1 ) 2  (4-1 1) 



TABLE 2. 
tg===== 

NOMBRES D'ONDES DE LA TRANSITION c211 4~ (bande 0-0) 
+ +  















TABLE 3 .  
------- ------- 

NOMBRES D'ONDES DE LA TRANSITION c2 ii -t 4~ (bande 1-1) 3 



















TABLE 4 .  
-------- 
----a--- 

NOMBRES D'ONDES DE LA TRANSITION 211 + 4~ (bande 0-0) 3 













TABLE 5. 

t===e=r 

NOMBRES D'ONDES DE LA TRANSITION 211 + 4~ (bande 1-1) 3 













Selon MULLIKEN (14), pour un couplage de spin  f a ib l e ,  l e s  

termes spectraux de l ' é t a t  211 peuvent s e  mettre sous l a  forme suivante,  en 

négligeant  l e  dédoublement A : 

A 
F2c (J) = FÎd (J) = - 7 + B'eff J ( J  + 1 )  - D; J~ (J + ] )2  (4- 12) 

A 
Fjc (J) = Fgd (JI = - + B'eff J (J + 1 )  - D '  J~ (J + 1)2 2 v (4- 13) 

où B'eff = B' 
v ( 1 + ... 

Par conséquent l e s  nombres d'ondes des r a i e s  des branches de 

l a  t r an s i t i on  211 -+ 4~ sont donnés par l e s  formules : 

V = voo + 3  + A  - - E - - + (B; + BI') m - (B" - Bi) m2 - 2 (D; + D'') m3 - (D; - D'') m4 
2 2 v v 

(4- 1 4) 
avec m =  J + 1 pour l e s  branches R 

m = - J pour l e s  branches P 

avec m = J pour l e s  branches Q 

2') Numérotation des r a i e s .  

Dans un premier temps nous commençons par négl iger  l ' i n -  

f luence des termes du troisième e t  du quatrième degré. Les formules (4-14) 

e t  (4-15) s e  réduisent  a l o r s  à : 



Les formules (4-14') e t  (1-15') peuvent s ' é c r i r e  sous l a  

forme unique : 

où Y e s t  l a  va l eu r  du nombre d'ondes de l a  t ê t e  de bande. 
t 

Donc (4- 16) 

On v o i t  à p a r t i r  de (4-16) que s i  l ' o n  c o n s t r u i t  l a  courbe 
1 

V l v  - v 1 en fonc t ion  de m - m pour une branche donnée, l a  pente de  l a  
t 

d ro i  t e  obtenue fou rn i  t 1 . Les courbes obtenues pour l e s  d i  f £ é o n -  v 
t e s  branches sont  v o i s i n e s  de d r o i t e s  ( f i g u r e  16).  L ' i n f luence  des termes 

d 'ordre  supé r i eu r  à deux s e  mani fes te  net tement  pour l e s  v a l e u r s  é l e v é e s  de 

m ( f i g u r e  17).  Comme l a  va l eu r  de B" e s t  connue, nous en déduisons l a  va- v 
l e u r  de B '  e t  nous pouvons é t a b l i r  l a  numérotation des  r a i e s  à unetou deux v 
u n i t é s  près .  

3') Calcul  des  cons t an te s  de  r o t a t i o n  proprement d i t .  

Une f o i s  l a  nwnérotat ion é t a b l i e  on c a l c u l e  les c o e f f i c i e n t s  

des  formules (4-14) e t  (4-15) en c h o i s i s s a n t  cinq r a i e s  b i e n  n e t t e s  dans  l a  

branche cons idérée  e t  e n  r é so lvan t  l e  système de c inq  équa t ions  à c inq  incon- 

nues. Les r é s u l t a t s  que nous avons obtenus s o n t  l e s  v a l e u r s  moyennes d'une 

d i z a i n e  de  dé te rmina t ions .  Une e r r e u r  de numérotat ion au  dépa r t  f a i t  que  l e s  

va l eu r s  des  c o e f f i c i e n t s  des  termes de puissances  t ro i s i ème  e t  quatr ième son t  

abe r r an te s  compte t enu  de l a  va l eu r  connue de Dl'. Les Valeurs de D doivent  v v 
en  e f f e t  r e s t e r  du mgme o rd re  de grandeur q u e l  que s o i t  l ' é t a t  cons idéré .  

Seule  l a  numérotat ion c o r r e c t e  donne une v a l e u r  acceptab le  de  D ' .  On o b t i e n t  v 
par  conséquent une numérotation c e r t a i n e  des  r a i e s .  







Evidemment c e s  c a l c u l s  a u r a i e n t  é t é  extrêmement longs e t  fas-  

t i d i e u x  sans  1 'a ide  d'une c a l c u l a t r i c e  é l ec t ron ique  O l i v e t t i  'Programma 101" 

mise aimablement à n o t r e  d i s p o s i t i o n  par  Idonsieus SMET que nous remercions 

i c i .  

Rerarqiie : ---- 

Les nombres d'ondes des  tab leaux  2 ,  3 ,  4 e t  5 sont  donnés 

dans l ' a i r .  La c o r r e c t i o n  dûe à l ' i n d i c e  de l ' a i r  é t a n t  pratiquement cons- 

t a n t e  dans l e  f a i b l e  domaine s p e c t r a l  cons idé ré ,  e l l e  n ' a g i t  que s u r  l a  va- 

l e u r  de vw 

V. - LES RESULTATS 

Nous avons réuni  l e s  r é s u l t a t s  obtenus pour l a  t r a n s i t i o n  

211 + 4~ dans l e  t a b l e a u  c i -cont re .  

Le f a i t  que l a  va l eu r  B e f f .  s o i t  supér ieure  dans l ' é t a t  

c2n3 indique  que l e  doublet  e s t  r é g u l i e r .  
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CONCLUSION 



C O N C L U S I O N  

=========II======== 

Ce t r a v a i l  a permis de mettre en  évidence l e  s p e c t r e  d'émis- 

s i o n  de l a  molécule La e t  d ' a p p o r t e r  un complément d ' in format ion  concernant  
2 

l e  s p e c t r e  de Lao. 

Une e x c i t a t i o n  purement thermique nous p a r a î t  b i e n  adaptée  à 

l ' é t u d e  de molécules f r a g i l e s  t e l l e s  que La Cependant i l  p a r a î t  i n t é r e s -  
2 ' 

s a n t ,  pour  poursu ivre  ce  type de recherche ,  d ' o b t e n i r  un confinement d e s  

vapeurs ,  c ' e s t  à d i r e  de t r a v a i l l e r  avec une ampoule s c e l l é e  e t  un f o u r  à 

i n d u c t i o n  ou avec é l e c t r o d e s  à t r è s  basse tens ion .  

Par  con t r e  pour a l l e r  p lus  l o i n  dans l ' é t u d e  du s p e c t r e  de 

La0 (système u l t r a - v i o l e t )  il f a u t  une e x c i t a t i o n  p l u s  impor tan te  que c e l l e  

fou rn ie  p a r  l e  f o u r  de King. Nous nous proposons de procéder  u l té r ieurement  

à l ' i n v e s t i g a t i o n  du domaine u l t r a - v i o l e t  en  u t i l i s a n t  une lampe à cathode 

creuse  ou e n  t r a v a i l l a n t  en absorp t ion  au four  de King. 
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