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-~ PARTIE I-

ETUDE EXFPERIMENTALE

. L Ty T, B T

Pour mettre en édvidence le spactre d’émission de la molécule
diatomiaue . AL S , nous avons dans un Dremier temps essayé o’utiliser comme

source lumineuse la lampe de Schuier & cathode creuse {2).

Cette source ast employée couramment dans notre laboratuire
pour I'obtention du spectre de ia molécule AY T (4)  Eile est d'ailleurs sans
cesse a I'étu'de et a déja subi afin de VVadapter & VVétude enyreprise de nombreuses
modifications {8}. {'une retative facilité d'emplni, cette source permet de réaliser
un refroidissement énergigue, avec comme corrolaire une température effective

de votation trés basse.

Sa durée de foncticnnement est pratiquement illimitée, et ce qui est
trés important, elle nous permet d’obtenir des specires d'une trés grande propreté
et des raies d'une trés grande finesss. Nous avons donc repris cette source pour

exciter ia molécule AR S.

Notre lampe comprend deux dlecirndes en aluminium pur, une anode
de type ciassique et une caihode creuse dans laquelie queigues grammes ¢ soufre

sont introduits. Le gaz utilisé 235t {"argon.

La pression idéale de fonctionnement, ¢’est-a-dire cell2 pour laquelie
ia concentration de Ia décharge est la meilieure, se situe au voisinage de 0,1 torr

d‘argon.



Mooe avons o0y s sucoessivement les deus régimes de fonction:
nement :
- decharge en impulsions

- tdéchargs an régime continu.

a) Régim: :impulsions

Autant les résultais concernant la mo'scule A0 étaient satisfai-

sants, autant en ce qui concerre AL S ncous nvons £t6 décus.

En effet, nous avons obteny essentizliemant les raies atomigques de
I'aluminium, du soufre et surtout un (rés grand nombre de raies de i'argon ; ceci
quelles que soient les valeurs choisizs poud fes différenty paramatres : tension,

intensité de la décharge, fréquence dac impulsions, temps de pose.

Le changemernt de gaz 3 Vimérieur de notre 'ampe n'avant pas apporté
de modifications satistnisanios, nous avons alors essayé d'utiliser cette méme source

en régime continu.

b ) Régime continy

Aver une tension aux borngs de ls tampe de ordre d'une dizaine de
veolts et une intensité de = & , nous avons obseryé s snectras des molécules £ 8
et So (B8) lles traces infimes de carbane n'ayant pu &ire éliminées) retrou ant
ainsi les ré<ultars précédemment Stablis par FOWLER et VAIDYA (7). 1l faut
signaler ic. que ie specire de 5. est rés intense 2% gu'il couvre une région spectraie
trés étendue ; il n'a done pas 614 possibie dans ces conditions d'observer fa moindre

trace du spectre de A¥Y 3.

il ressort de cos gifférenies expériencss gue les conditions d’excita-
tion du radical A? 5 | en uiitise 1t comme source ta cathods cieuse, ne semblent
pas adaptées & notre moléone et ne semblent pas Tavoriser ta formation du radi-

cal ALS.

Nous avons alors utilis? un autre moven d'excitation : Varc électrique.



B — UTILISATION DE L’4RC BELECTRIQUE

A4 JPROFRIETES PHYSIQUES DU SCUFRE - RAPPELS

Loasoufre presente le phénoméne d’allotropie.

{i peut exister 3 i"état solide sous plusieurs formes dont deux cristal-

lines comme le mantrz son diagramme d’'état {figure 1 ).

— Le souire orthorhombique ou octaédrique dit & de caulsur jaune

clair qui est stable jusqu's 95° C de densiié 2,07 et fondsnt a 112°8¢C .

-~ Lesoufie § monoclinigue ou prismatigue qui fond & 118° €, de

densité 1,96 et qui est stabls au dessus de 95° C .

— Le passage du soufre « au soufre [ s'opére avec absoipiion de
chaleur {2,7 cal.g" ! ) et il est réversible. Ces deux variétés sont constitudes par

des molécuies 58 .

— Le soufre liguide est jaune et fiuida ; torsqu’on le chauffe sa visco-

sité croft jusqu’a 180° O, température & laguelle il devient brua rouge ¢ elle dimi-

nue ensuite jusqu’s sa temoirature d'dbuliition qui est de 444° ¢ .

L 'accroissement de viscosité est dil 3 iz {ormation dans le soutre
Hquide d'une varidté de soufre Jditférente macramoldculaire constituée par des

longues chalnes en spirzles.

Par refroidissement rapide du liguide, on obtient ur produii moy
brun et élastique ; ¢'ast ie soufre u |, instable qui se transforme rapidement en

souire octaddricue &1 redavient jaune dur et cassant 8 la températura crdinaire.
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A I'état gazeux la molécule se dépolymérise pour donner 86 et

S2 . Ce n'est qu’au dessus de 1 800° C que la vapeur devient monoatomique.

B ) DESCRIPTION DE L'ARC ELECTRIQUE

Dans une ampoule de verre nous plagons deux électrodes en alu-

minium pur dont les faces en regard ont une forme conique.

L‘électrode inférieure négative comprend un trou au centre de la
partie conique & l'intérieur duquel nous plagons le soufre en poudre. que nous
faisons fond}e ensuite. Du soufre & nous passons donc au soufre liquide. Puis
par refroidissement brusque de ce liguide, on passe au soufre u qui se transforme
rapidement en soufre . Le but de cette opération est de passer du soufre & en
poudre au soufre & compact et dur qui occupe un volume beaucoup plus faible.

On ajoute 2 nouveaux du soufre en poudre et on recommence le processus.

Nous pouvons donc placer ainsi dans un volume relativement faible
(diamétre 5 mm, profondeur 8 mm ) une quantité de soufre suffisante pour la
durée de nos expériences qui est de 30 minutes ; c’est le temps de pose nécessaire

lorsque nous tirons des spectres & trés grande dispersion.
Le trou creusé dans I'électrode inférieure joue un double roie : il
permet d‘une part d’emmagasiner une quantité de soufre suffisante et d’autre

part d’obtenir une bonne concentration de la décharge.

Pour que cette décharge électrique s’amorce directement 3 l'intérieur

du trou, nous coulons sur les bords du trou une fine pellicule de soufre.

L‘ensemble ampoule et électrodes est représenté sur la figure (2).
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C) FONCTIONNEMENT

Un systéme de pompage comprenant une pompe primaire et deux
pompes secondaires a diffusion de mercure placées en série permet d'obtenir
dans notre ampoule une pression de I'ordre de 10° * torr. Aprés ringage & l'argon,
nous remplissons la lampe d’argon et nous I'amenons & la pression convenable.

Puis nous l'isolons.

L’arc électrique est directement alimenté en courant continu. L'inten-
sité du courant réglable & V'aide de deux rhéostats placés en série a été fixée 3 deux

ampéres environ.

La distance entre les électrodes peut étre réglée en cours d'expérience ;
nous |‘avons cependant fixée 8 5 mm ; c'est en effet pour cette valeur que I’arc est

le plus stable.

Le dernier paramétre restant & définir est la pression d’argon 3 l'inté-

rieur de notre ampoule.

L‘expérience montre que pour une pression P d’argon de l'ordre de
75 torrs, nous obtenons les specires de S5 etde C S déja observés par la méthode

de la tampe & cathode creuse.

Pour une pression P de |'ordre de 250 torrs, nous sommes alors placés

dans les conditions optimum d’obtention du spectre de A{S.
Nous observons deux systémes de bandes de structures différentes, le
premier dans la région spectrale 3 600 A - 5000 A et le second dans la région

3100A - 34004A.

Le spectre de 32 n’est alors pratiquement plus observé.



C -

En augmentant la pression P d’argon jusqu’ad 400 torr, nous consta-

tons une disparition progressive du deuxiéme systéme de bandes signalé ainsi qu’un

affaiblissement de Vintensité des bandes du premier systéme.

Enfin pour P > 400 torr, nous n‘observons plus sur nos spectres
que quelques raies atomiques de I'aluminium et du soufre. || semble donc que

dans ces conditions, la molécule AL S soit totalement dissociée.

D ) CONCLUSION

La pression d‘argon idéale & Vintérieur de 'ampoule pour obtenir
le spectre de AL S est donc de 250 torrs , alors que dans la tampe & cathode
creuse ja pression de fonctionnement était de 0,1 torr. || est donc permis de
penser que c’est & cause de cette pression trés limitée en cathode creuse que

nous n'avons pu obtenir par ce procédé de résultats satisfaisants.

Il faut également noter que les travaux effectués par INNES et
MAC KINNEY (1) puis par MALTSEV , SHEVELKOV et KRUPNIKOV
(2) en four de King l'ont été en introduisant & l'intérieur du four une pression
d’argon de 3G0 torrs, donc du méme ordre de grandeur que celle utilisée dans

notre méthode de |'arc électrique.

SPECTROGRAPHES UTILISES

A ) A FAIBLE DISP. 'RSION

Nous avons utilisé le large Quartz Spectrograph Hilger dont les

caractéristiques sont les suivantes

— Prisme en guartz permettant de couvrir le domaine 2 000 2

9000 A .
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— Dispersion inverse vers 2 000 A 2A/mm
3000A : 15A/mm
8500A : 100A/mm

— Résolution de 'ordre de 30 000 vers 2 500 A .

Ce spectrographe nous a permis d’étudier le spectre de vibration

de notre molécule.

Pour I'é6tude de la rotation nous avons utilisé un spectrographe 3

réseau 3 montage de Littrow.

Ce spectrographe fut construit par J. BROCHARD puis modifié
par ROUSSEAU , NIAY et THIBAULT (8) et (9).

Le réseau est un réseau a échelettes “ Bausch et Lomb ” de dimen-
sions 220 x 110 x 30 mm , comportant 1200 traits par mm. Son angle de blaze
estde 36° 52'. La résolvance théorique est de 528 000 dans le deuxiéme ordre.
Le miroir concave aluminé de 4 m de focale, de 40 cm de diamétre donne une
dispersion inverse élevée sur la plaque photographigue : environ 0,9 A / mm dans

le deuxiéme ordre.

Larésolution obtenue réeflement , dans le second ordre, vers 4 850 A,

déterminée a l'aide du critére de Rayleigh est d'environ 250 000 .



D — PLAQUES ET FILMS UTILISES

Les spectres ont été tirés sur plagque Superfulgur Antihalo et
sur film 103 AQ trés sensible pour le visible et le proche ulitraviolet et sur

film 103 AF trés sensible pour le visible et le proche infrarouge.

E — ETALONNAGE — CALCUL DE LONGUEURS D’CNDE

~Nos spectres ont été dépouillés 3 la Faculté des Sciences de Reims
sur le comparateur 3 visée électronique réalisé et mis au point par M. DA PAZ

(10) et mis & notre disposition par Monsieur le Professeur GUENEBAUT.

La précision des pointés est de 'ordre de 14 , ce qui nous donne’
pour les nombres d’ondes une précision de 5. 10" % cm”™ ! dans les mesures effec-

tuées sur les spec‘tres pris dans le 2°™¢€ ordre 3 I'aide du spectrographe 3 réseau.

L’exploitation des résultats a été facilitée par 'utilisation de pro-

grammes mis au point par JJM. MAHIEU (4) et J.M. ROBBE .

La position et ia longueur d’onde des raies de référence étant doanées,
un programme détermine le meilleur polyndme du 3°™€ degré représentant ia

courbe de dispersion du spectrographe par une méthode de moindres carrés.

Nous avons obtenuy un écart type de 0,0003 A sur un intervalle de

40 A avec 15 raies de référence {(thorium}.

Cette précision a nécessité 'utilisation de tables des longueurs d’ondes
du fer et du thorium les plus exactes actuellement disponibles (11 . 12. 13. 14.

15.16.) .

<11 -



Les courbes de dispersion ont été caiculées en utilisant les lon-
gueurs d’ondes dans le vide fournies par les tables ce qui nous a permis une

grande rapidité de caicul.

Un programme d'exploitation des données nous permet, connais-
sant la dispersion, de calculer directement la longueur d’onde dans le vide, le
nombre d'ondes et les Vv de toutes les raies mesurées pour toutes les

tétes de bandes présentes dans le spectre.

Nous pouvons donc estimer gue la précision atteinte sur la fon-

gueur d'onde est de 0,001 A .

Toutefois, il y a trés souvent entre ie spectre étudié et le spectre

de référence un trés iéger décalage qu’il n'est pas possible d’'estimer exactement.

li en résuite que I'incertitude absolue sur la mesure est moins

bonne et peut &tre évalude 3 0,01 A .

-12.



— PARTIE II -

— e — . —, — o — e e e e et e e e e e

A — DESCRIPTION GENERALE

Le spectre de vibration de la molécule ALS comprend deux régions
bien distinctes, 'une couvrant la zone spectrale 3 600 A -5 000 A comprenant
59 tétes de bandes simples dégradées vers le rouge et attribuées au systéme fonda-
mental A2 Z* - X? £* (planche 1), l'autre couvrant la zone 3 100 A - 3 400 A
comprenant 11 doubles tétes de bandes également dénradées vers le rouge et attri-

buées 3 une transition I — X? T* (planche 2}

B — ETUDE DU SYSTEME FONDAMENTAL A? ' > x? 3*

it . . A B o i1 Ao S o s et e o et ot s s o o S o o o

Rappelons brievement que INNES et MAC KINNEY (1) avaient
observé en émission au four de King 22 tétes de bandes dens {a région spectrale
3600A-5000A . Cesbandes ont été classées et attribuées & une transition

électronique A2 Tt - X? 3o*

Deux années plus tard, en 1961, MALTSEV , SHEVELKQV_ et
KRUPNIKOV (2) mettaient en évidence en absorption au four de King 10 nou-

velles tétes de ce systéme dans ia région 3 770 A-38704A .
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PLANCHE 2 : Tramsition 21 -%2% Région 3100 X-3400 X
Structure vibrationnelle
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Pour notre part, nous avons pu identifier et classer 59 tétes de bandes
appartenant 3 cette transitions A? T* = X? =* . 0On remarque que les tétes les plus

intenses se situent de part et d’autre de la bande 0. 0.

Les valeurs des nombres d’ondec de toutes les tétes de ce systéme sont
réunies dans le tableau de DESLANDRES (1) . Les valeurs soulignées indiquent

les nouvelles tétes observées.

Les nombres d’ondes de !a séquerce Av = + 4 sont indiqués entre
parentheéses afin de signaler qu’ils sont tr3s imprécis ; en effet, il est trés difficile
de repérer la position des tétes de bandes dans cette région car les deux raies intenses

de IYaluminium (3 961,527 A et 3 944,032 A ) la couvrent en partie.

L'erreur absolue sur les nombres d’ondes des trois tétes observées de

la séquence Av = -+ 4 estévaluée 3 S5em™ !,

Sur les autres nombres d'ondes, Verreur absolue moyenne est de
0,6 cm™ ! , sauf sur les nombres d’ondes des tétes de bandes dont I'analyse de

rotation a été faite et qui sont évaluées 2 0,05 cm™ '’

11 est intéressant de noter que deux nouvelies séquences Av = — 5
et Av = + 8 ont été obtenues ; pour un trés grand nombre de séquences, nous
avons pu atteindre des niveaux de vibration nettement supérieurs 2 ceux obtenus

par INNES (1), SHEVELKOV (2} et leurs coliaborateurs.

B ) RAPPELS THEORIQUES

L'énergie totale E d’une molécule s'écrit dans I'approximation de

Born - Oppenheimer :
E =E, +E, + E,

e

soit, pour les termes spectraux :

T=T,+G +F

-17 -



(4) v=ve + “"e“"+%)"‘*”e X <v'+32')” 4w

En utilisant le modéle du rotateur vibrant, nous obtenons pour les
termes spectraux de vibration et de rotation ne faisant pas intervenir d‘interac-

tion entre rotation et vibration

(1) G = we(v+.;.) - wy xg (v+.%-) + W

(20 F=8,J(J+1) - D, % (J+1)" + ...

v

Te représente le terme spectral électronique.

Les nombres d'ondes des raies du spectre correspondant 3 une

transition entre deux états électroniques sont donnés par
3y v =T - T" = (T'e - Té’) + (G ~-G") + (F'—=F").

Les termes affectés de i‘indice prime sont reiatifs & |’état de plus
haute énergie et les termes affectés de 'indice seconde sont relatifs a4 I'état de

plus basse énergie.

Le terme F étant petit devant G , on négligera donc la différence

F’' — F’' qui caractérise la rotation.
Compte tenu de (1) et (2) ia relation {3) s‘écrit :

.
e e Ye

2
B A R L S R (L L R L AV (A LIS R
2 2 2

e

.18 -
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C ) DETERMINATION DES CONSTANTES DE VIBRATION

Les constantes de vibration peuvent étre déterminées a partir de la
position des raies nulles que |'analyse de rotation nous donne avec précision pour

lesbandes 3-0,2-0,1-0,0-0,0-1,0-2¢:0-3 (tableau 2).

Les résultats obtenus par cette méthode sont rassemblés dans le

tableau (3).

Nous avons également déterminé ces constantes de vibration en
utilisant la position des tétes connues avec précision. Les résultats obtenus sont
rassembiés dans le tableau (4). Nous les avons comparés a ceux de INNES et

MAC KINNEY quiont utilisé également cette méthode.

Les nombres d’ondes dans le vide des raies nulles peuvent étre

représentés par I'équation
(6) » = 23433,78 + 511,17 (v’ +.;.) - 1,52 (v +%>2 ~ 617,36 (v” +%) +3,42 (v” +%)2
Pour obtenir une position approximative des tétes de bandes, il suffit

d’ajouter 2 cm’ ! & la valeur de v obtenue par I'équation (5) .

D ) ENERGIE DE DISSOCIATION

_ 0 _ 1
D—»___._etDe—D +3wo

nous donne respectivement pour les états X? £* et A? T* les énergies de dissociation :



V"
v 0 I 2 3
0 23381,16 22770, 64 22166,94 21570,11
1 23889,42
2 24394,29
3 24896, 44
TABLEAU 2 : NOMBRES D'ONDES EN cm | DES RAIES NULLES
w =
(en™) o'” "e e e
N (ecm™ 1 (cm~ 1)
2+ ,
ETAT X 613,94 3,42 617,36
2 + .
ETAT AT 509,65 1,52 511,17
: 2_+ 2_+
TABLEAU 3 : CONSTANTES DE VIBRATION DES ETATS X“r” et A“g

OBTENUES A PARTIR DE LA POSITION DES RAIES NULLES.
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w X = WX Ref (1) w w
-1° o a _ e
) (cm (cm ) (em ) Ref (1)}
2.+
ETAT X' 613,81 3,38 3,33 617,19 617,12
ETAT A2 509,24 1,41 1445 510,65 510,91
TABLEAU 4 CONSTANTES DE VIBRATION DES ETATS X22+ ET A22+ OBTENUES

A PARTIR DE LA POSITION DES TETES DE BANDES.

i

~,

et
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Etat X* Z* : D, = 27550cm’! ; D, = 27860cm™!

Etat A2 T* i Dy = 42720cm . Dy = 42975cm™!
Soit encore en électron - volts :

Etat X2 * : Dy # 3.5eV

Etat A% T* : Dy # 55eV

De récentes études par spectrométrie de masse (17) donnent pour

I'énergie de dissociation de I'état fondamental :

D, = 29750 * 1000 cm™!
Notre valeur, bien que plus faible de 8 % environ, est tout & fait
comparable, compte tenu qu’elle a été obtenue 3 partir d’'une formule empiri-

que qui ne peut que donner un ordre de grandeur de D,

E ) ENERGIE DE SEPARATION DES ETATS A* T* ET X* 3*

par :

On trouve ici

T, = 23433,78cm™ !

MAC KINNEY et INNES donnentpour T, lavaleur 23 433,80cm ',

Nos résuitats sont donc en parfaite concordance.
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C - ETUDE DU SYSTEME 211 - x? ¢

Ce systéme a été mis en évidence en absorption, en empioyant comme
source le four de King, par MALTSEV , SHEVELKOV et KRUPNIKOV (2).
Notre étude en émission a permis de retrouver et de compléter les résuitats obtenus

par ces auteurs.

Le spectre d’émission de AL S dans la région 3100 A — 3400 A
montre un systéme de bandes dégradées vers le rouge présentant une structure plus

complexe que le systéme précédent A% T* = x? o*

Ce systéme présente un maximum d’intensité trés net ; les bandes corres-

pondantes ont été attribuées a la transition v =0 = v' =0,
Chaque bande est formée de deux doubles tétes distantesde 117 em™ !.

Cette structure de vibration permet d’affecter ce systéme & une tran-
sition 2I1 — 2X* . Toutefois, il faudrait faire une étude de la rotation des bandes

de ce systéme afin de pouvoir confirmer cette hypothése.

B ) MESURES ET CLASSIFICATION

Les nombres d’ondes donnés dans le vide des différentes tétes de bandes
observées sont rassemblés dans le tableau (5) de Deslandres. Les valeurs soulignées

sont évaluées 3 0,5 cm™ ! prés; les autres valeurs sont estimées a * 5 cm” !

par suite
de la difficulté a localiser les tétes. Les nombres d'ondes entre parenthéses sont les

valeurs données par (2).
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"
vl

29944,6 (29943) 29324,1 (29327)

29950,0 (29950) 29334,8 (29332)

30061,2 (30061) 29439,6 ( -)

30065,7 (30065) 29443,9 (29450)

30475,5 (30473) 29844,7

30479,7 (30478) 29848,2

30591,5 (30590)

30596,8 (30595)

30944,9 (30953) 30345,8 (30355)

30961,3 (30959) 30337,1 (30344)

31035,2 (31052)

31044,3 (31065)
30842,8 (30844)
30851,6 (30849)
2. 2.+

TABLEAU 5 de DESLANDRES SYSTEME 1 - "L

i {fu:
s, ‘an_/
N
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C) CONSTANTES DE VIBRATION

Le tableau de Deslandres n’est pas suffisamment complet pour que

I'on puisse prétendre obtenir des valeurs précises des constantes de vibration.

Il présente méme certaines lacunes pour les bandes 1-1,2 -1 et
3 -1 quisemblent a la lecture de ce tableau ne posséder qu‘une seule double
téte. C'est qu’en réalité les premiéres doubles tétes (vers le violet) des bandes
0-0,1-0 et 2-0 sechevauchent avec les deuxiémes doubles tétes des bandes
1-1,2-1 et 3-1 respectivement. Il est donc difficile dans ces conditions

d'obtenir avec précision les valeurs des nombres d’ondes de ces derniéres.

Il est toutefois intéressant de noter que les différences premiéres

AG"” = G”{0) — G” (1) entre les nombres d'ondes effectuées a v’ = c5t€

1

donnent une moyenne AG"” # 617 cm’™ ' , c'est-a-dire une valeur trés proche

de celle obtenue pour I'état fondamenta! X2 =% du systéme précédent .

Compte tenu de ia valeur w"o Xy = 3,42 cm” ! obtenue précé-

demment, on obtiendrait ici :

w", # 620 cm !

Pour I'état X2 £* nous avions obtenu :

w", # 614 cm™ !

Il semble donc logique de penser en accord avec INNES et MAC
KINNEY (1) que I'état inférieur de ia transition observée n’est autre que [’état

fondamental X2? T°.

La moyenne des écarts observés entre les deux doubles tétes de chaque

pande permet d'obtenir une valeur assez précise de la distance exprimée en cm” !

entre les états 211 % et 211 -g- . Cette distance est évaluée a 117 cm” 1.



D — ETUDE DE LA REGION SPECTRALE 2700 -3 000 A

Le spectre d'émission ne laisse apparaitre aucun systéme de bandes
dans la région spectrale 2 700 - 3 000 A . Cependant MALTSEV , SHEVELKOV
et KRUPNIKOV {2) ont pu observer en absorption un systéme de bandes dégradées

vers le rouge sensiblement analogue au systéme A2 T'.X? I*.

Ces bandes sont classées dans le tableau (6) de Deslandres.

Les constantes de vibration n'ont pu étre déterminées que pour V'état

de plus faible énergie.

Les valeurs données par ces auteurs sont les suivantes :

—_ -1
Voo = 357149 cm
Wy = 613,8cm”™ ! ; Wy X'y = 34cm’!

Ces valeurs sont en trés bon accord avec celles calculées précédemment
et relatives & I'état fondamental X2 Z* . C’est pourquoi ils attribuent ce systéme 2

une transition C? £ — X2 £* de la molécule ALS.

ll faut cependant noter que les raies de rotation ne présentent pas le
dédoublement observé pour chacune des raies de rotation des bandes du systéme

A% T* . X% Z* comme nous le verrons plus loin.

De plus les raies de rotation de la bande 2 - 0 sont trés diffuses et
les bandes possédant un v’ > 2 ne sont plus observées ; ce qui laisse & penser que
pour v' = 2 la molécule AL S est prédissociée. Cette hypothése vient confirmer

le fait que le spectre d’émission de AR S dans cette région n‘apparaisse pas.



V,V" 0 I 2 3 4
0 | 35717,1 | 35106,7 34503,0 33906,2 | 33316,3
I 36147,1 | 35537,1
2 (36549, 4)

TABLEAU 6 de DESLANDRES *© SYSTEME C°t° - x°%

.27 .
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E — CONCLUSION

Cette étude de la vibration nous a non seulement permis de préciser
les résultats obtenus par d’autres méthodes, mais nous a surtout permis de les
compléter grdce & notre mode d’excitation trés puissant nous faisant atteindre

des niveaux de vibration nettement plus élevés.

Nous pouvons également déduire de cette étude quelques indica-
tions sur les courbes de potentie! des différents états observés. Ces courbes sont

représentées d'une maniére trés approximative sur la figure (3).

Les minimums de ces courbes sont déterminés avec précision pour

les états X2 Z* et A2 Z*.

Pour I’'état X? ', le minimum se situe & la valeur 0 cm’ ! puisque
cet état est celui de plus basse énergie ; il représente donc i’'origine des énergies.
La valeur de la distance internuciéaire correspondant 3 ce minimum est donnée
par l'analyse de rotation effectuée plus loin et vaut e = 2,029 A.

Pour l'état A% T* , le minimum de la courbe de potentie! se situe
a la valeur Te = 23433,8 cm’! caiculée précédemment. La distance inter-

nucléaire est alors r'e = 2,164 A.

Pour les états 211 et C? I* nous prenons pour minimum des

courbes de potentie! les valeurs de v obtenues et correspondant aux transi-

00

tions v =0 et v"=0.

Nous avons obtenu les valeurs :
Transition 211 - X * Voo = 29945 cm !

Transition C?2 T*-X% T* Voo = 35715 cem” !



L’énergie de dissociation de I'état fondamental a été précédemment

calculée :

De = 27860cm”'
Il semble logique d’affirmer que fes produits de dissociation de 1’état

X2? Z* sont les états fondamentaux des atomes AR (2P) et S (3P).

Nous savons également que I’état C*> T* se prédissocie pour le

1

niveau v’ = 2 correspondant a une énergie de 36 550 cm™ ' environ. Les produits

de dissociation étant alors AL {3P) et S (' D).

En effet, compte tenu des énergies des états excités du soufre et de
i‘aluminium données dans les tableaux {7) et {(8) d’aprés les tables de MOORE (18)

on obtient pour I’énergie des atomes séparés AL {*P)} et S (!D) lavaleur :

27860 + 9240 = 37 100 cm™!
Cette valeur est tout & fait comparable avec la valeur 36 550 cm ™ !

obtenue expérimentaiement.

D'aprés les régles de non croisement entre états de méme symétrie,
il devient impossible pour 1'état A% T* de se dissocier pour une valeur énergé-
tique supérieure 3 37 100 cm™ ! .
Les produits de dissociation de cet état sont donc AL (*P) +§ (3P)

ou AR (3P) +5S (! D).

Les réglesde WIGNER et WITMER (19) montrent qu'un seul état
25* peut donner pour produits de dissociation les états 2P et 3P des atomes
séparés. Cet état étant I'état fondamental X2 T* comme nous l'avons vu précédem-
ment, nous pouvons donc affirmer que I'état A? =% aura pour produits de disso-
ciation AR (2P} +S (!D) . En ce qui concerne I’état 211, il semble fort probable, si
I'on se référe aux courbes de potentiel de A% 0 (4), qu’il se dissocie suivant les pro-

duits AL (?P) et S (3P) des atomes séparés.

.29 .
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CONF IGURATION DESIGNATION | NIVEQU
(cm )
2 0

3

35, 3p, 3, P ! 396,8

0 573, 6

3s, 3p, 3p, 'y 2 9239,0
1

3s, 3p, B, S 0 22181, 4
4 5

352 3p3 ('S)4s 4s S 2 52623,9
4 3

3s, 3p, ('S)4s bs S 1 55331,15

4 5 , 634464

3s, 3p, ('S)ép 4p P 2 63457,3

3 63475, 3

TABLEAU 7 :

PREMIERS NIVEAUX D'ENERGIE DU SOUFRE




.32.

CONF IGURATION DESIGNATION J NTVRAD
(cm )
1
1 0
I 2 2
3s, ('s) 3p 3p P 5 11204
2
I 2 1
3s, ('8) s 4s S 1 25347,7
|
: 29020, 3
3 29066,9
3s 3p2 3p2 4P >
5 29142,7
3
% 324354
I 2
3
33, ('8) 3d d D 5 32436, 8
2
L 32949,8
3s, (') 4 4 %p .
2 P P 3 32965,7
2
3s, (lsy 3% 55 °g : 37689,3
TABLEAU 8 : PREMIERS NIVEAUX D'ENERGIE DE L'ALUMINIUM.
7N,
I FTENAY
o/
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DESCRIPFTION

Chaque bande du systéme fondamental de AL S présente deux
séries de raies appartenant respectivement aux branches R et P du diagramme
de Fortrat. Au fur et 3 mesure que l'on s'éicigne de la téte chaque raie se divise
en deux composantes sensiblement d’égale intensité et dont I’écart va en augmen-
tant. Ces observations nous permettent d’attribuer ce systéme & une transition

électronique 23 .23" .

RAPPELS THEORIQUES SUR LES TRANSITIONS 2z*.?3*

Un état 22X est un état doublet pour lequel la projection du moment

électronique orbitral A des électrons est égale a zéro.

Chaque niveau est caractérisé par le nombre quantique de rotation nuclé-

aire N qui est égal ici au moment cinétique sans spin.

N=A,A+1,A+2 . RS

Pourun méme N donné, le moment cinétique totalest J =N =

N j—

auquel correspondent deux niveaux appelés F  (J) pour J =N +.;_ et

F, J) pour J= N - % . Cette séparation en 2 sous-niveaux est appelée dédou-

blement 7y .

.33.



D’aprés HUND (20) et VAN VLECK (21) les termes spectraux

de rotation sont donnés par :

(2) F_ (N)

Si elle est positive I'état 2 Z* est dit régulier ; dans le cas contraire il est dit inversé.

A3 =0,%21 {valable pour J faible) conduisent 3 une décomposition en tripiets

ByN(N+1) - D,N2(N+1)2+17N
2

avec N

By N (N+1) - DVN2<N+1)2—%7(N+1)avecN

i

g1
2

J+1
2

La constante de dédoublement ¥ est toujours petite comparée a Bv'

B ) TRANSITION ?% —?¥

Les régles de sélection AN = 1

de chaque raie R ou P.

( AN = 0 étant interdite) et

En réalité pour AJ=0 , AN ne pouvant alors étre égal & AJ, les

raies RO et PQ qui y correspondent n'apparaissent pas. Donc chaque raie R ou

P est dédoublée. Les nombres d’ondes de ces raies sont donnés par ies relations :

(4) R, (N)
(5) R, (N)
(6} P, (N)
{7) P, {N)
{8) vy =
BI

v

1) — FN)
1) — F7(N)
1) = FY(N)
1) = F(N)

Les nombres d'ondes des rates de rotation d'une bande s’écrivent :

v

o]

+ (8’ + By~ m + (B'y -

rieurs et inférieurs de la transition.

Bvu) m

2

« et B’(In étant respectivement les constantes de rotation des niveaux supé-

.34.
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Vo caractérise le nombre d'ondes de la raie nuile de la bande .

Pour une branche P nous avons m = — N

Pour une branche R nousavonsm =N + 1.

En appelant m, le numéro de la téte de la bande, un calcul simple

nous donne :

(1) \/lv—vt! = [By, —BYwl = (m-—m)

Nous avons tracé les courbes «/ | v — vy | = f{m} pourles branches

R et P en prenant sur chaque branche une origine arbitraire (figure 5 3 10). Nous

obtenons deux droites paralléles de pente +/ | B’v, - B”V,. [

Nous tragons également la droite / (v — v, | =  [B,, =B u] + m
qui passe par l'origine. Il est alors faciie de déterminer les écarts AmR et Amp
séparant les droites correspondant aux branches R et P de la droite passant par

I'origine.

Nous obtenons alors : TN = AmR + Amp -1 . Le terme - 1

provenant de la relation N = m — 1 pour une branche R.

Z N représente la somme N, + N5 des numéros exacts des origines

choisies sur les branches R et P .

Compte tenu de l'échelle choisie sur nos graphes, il est possible

d’obtenir TN = N, +N2 exactement.

Pour arriver & la numérotation exacte des raies nous devons essayer

toutes fes possibilités 4 savoir :

Ny =1 ; Np=Z3IN-1
Ny =2 ; Np=Z3N-2
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Pour chacune de ces possibilités, on vérifie les relations de combi-
naisons qui sécrivent dans une premiére approximation valable pour des valeurs

de N relativement faibles :

(9 A, F (N) 4BV(N+.;.)

(10) avec A, F"(N} = R(N-1)—-P(N+1) =F7(N+1)=F"(N=-1)

il

(11) et A F'(N) = R(N) = P(N) = F, (N+1)=F,(N-1)

, A F (N)
Nous cherchons 4 obtenir : —* . = 4B, = ¢

N+L !
2

Lorsque cette relation est vérifiée nous pouvons en conclure que la

numérotation exacte est atteinte.

Pour certaines bandes étudiées, il est assez facile de repérer la raie

nutle pour laquelle m = 0 .

La numérotation des raies de la branche P est alors immédiate et

par suite celle des raies de fa branche R.

Enfin lorsque ['un des deux états de la transition est connu il est alors
facile & partir de {a pente de nos courbes de connaitre la constante de rotation Bv
de l'autre état.

On peut donc en déduire les valeurs de m, etde v, en utilisant les

o
relations
B'.+B".
(12) m, = - — v
2(B’V,—B"vu)
(B’I+B”I')1
{(13) et v, - v, = — v v
4(B’V:——B”Vu)

Connaissant la position de la raie nulle ainsi que la valeur de m, , on peut

une fois encore en déduire la numérotation exacte des raies.
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D ) DETERMINATION DES CONSTANTES DE ROTATION B, D,

Compte tenu des relations {2) et {3) , les relations de combinaisons

s'écrivent :

A2 Fi (N)

Le coefficient

Rl(N—')_Pz(N+1)

(4B%, —6D".) (N+1) + v gD (N+1)
2 2

D, qui caractérise la distorsion centrifuge est en général

trés petit devant B, . On peut donc écrire :

A2 F"l (N} =
De méme :

A2 F"2 (N) =
Puis :

A2 F'1 (N} =
Et:

A2 F; (N) =
On en déduit :

N} =

3
4B, (N +l)+7"—8D”V.,(N +1,
2 2

R, (N=1) =P, (N+1)

3
4B". (N +1) -y -8pr.(N+]1)
2 2

R, (N} = P, (N)

. 1 . . 1.3
48, (N+3)+7 —SDV.(N+.5_.)

R, (N} — P (N)

3
a8, (N+h-r_-8sp, (n+1)
2 2

- 1 1,3
[A, F, (N} + A, F (N)]= 4BV(N+E) —SDV(N+5)



1 [A2F1+A2F2]
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En tracant ies courbes .. en fonction de ( N -('-.;_)2

N+
2

on obtient des droites de pentes 8 D, . Leursintersections avec la droite N = —_1_

2
donnent les valeurs 4 Bv . On en déduit donc les valeurs des constantes de rotation

B”V" ’ D"V" ’ Blvt et D’V’ N

Pour calculer les A2 Fl et A2 F2 il est nécessaire de savoir connaitre
la composante Pl (N) de la composante P2 (N) ainsi que la composante Fi1 (N)

de la composante R, (N).

Dans une transition 2 £ — 2 ¥ , la probabilité de transition d'une raie

isolée est donnée par MULLIKEN

(J+1)2 =1 g2 _ 1
4

J J+1 J J

c‘est-3-dire que dans les 2 branches R et P la composante pour laquelle J =N +.%_

posséde une intensité plus grande que la composante pour laquelle J =N —.;. .

La différence d’intensité est d’autant plus sensible que N est faible.

i.’analyse de la bande 0 - 1 au microdensitométre tend a montrer que les

raies les plus intenses des doublets R et P sont situées du c6té du rouge ( Figure 4 ) .

On en déduit donc que les raies Pl et Rl auront des nombres d'ondes inférieurs a

ceux des raies P2 et R2

Des résultats analogues ont été observés sur la bande 0 -0 du systéme
correspondant de AL 0 (4) . Notons cependant que les rapports entre les intensités
des raies d’'un méme doublet sont nettement plus faibles que ceux obtenus sur les
composantes P1 et P2 du spectre de AL 0 . Ceci est di au fait que les conditions
d’excitation sont totalement différentes puisque nous utilisons l'arc électrique pour

obtenir ALS tandis que AR 0 a été obtenu en cathode creuse.
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E ) DETERMINATION DES CONSTANTES DE DEDOUBLEMENT Y et Y”

La finesse des spectres obtenus nous a permis de séparer les doublets

P et R des bandes.
Nous pouvons donc former les différences :

. = - , " 1 . "
Bwy (P) =P =P, = (Y =7") N= 2 (747"

et Av ,(R) =R, —-R, = (7 -7") N+.;_(37’-‘7")

En portant sur un graphique les écarts des composantes des doublets
en nombres d'ondes en fonction de N nous obtenons deux droites de pente 7' — 7"

séparées par une distance 2 7' . D’ou les valeursde Y - 7" , Y et YY" .

F ) DETERMINATION DES NOMBRES D'ONDES v,
DES RAIES NULLES DES BANDES OBSERVEES

En formant les sommes R1 {(N—-1) + Pl (N) et

R, {N—-1) + P, (N) onobtient :

— ’ ” 2 ' 17 1 i re

Ry (N=1)+P (N) = 27, +2 (B, B N (¥ = 7N =1 (7 =77
—2N? (N? +1) (D}~ Dn)

— ‘ ” 2 ; ” 1 ' I

Ry (N=11 4P, (N) = 295 +2 (B}, = By NT = (¥ = 7N =L (v =7

-~ 2N? (N* +1) (D, — D"y

D'ou: R(N-N+P(N)=L1[R (N=1)+P (N)+R,(IN=1)+P, (N)]

1
2

- . o 2 1 . ” 2 2 I ”
'—2V0+2(8V'_BV")N "—2-(7"7)—2N (N +1)(DVI—DVH)
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1

Sil'on désire sur v une incertitude absoluede 10" 2 cm™ ! , on peut

o
alors négliger le terme .;_( Y —7") quiestdel'ordrede 5. 10" 3 . On pourra égale-

ment négliger le terme N2 (N? +1) (D, —Dyu) si

N2 (N?+1) (D), -Dyw) <1072

Soit : N+ < 10°
ce qui entraine N < 30 approximativement.
A ce moment on peut alors écrire :

RIN=1) + P(N) = 2v  + 2 (B, —By.)N?
En tracant fa courbe R {N—1) + P (N) en fonction de N? pour des

valeursde N inférieures & 30, on en déduit la valeur 2 v_ quireprésente 'ordonnée

o]

a l'origine.

G ) DETERMINATION DES CONSTANTES A L’AIDE D'UN
PROGRAMME DE CALCUL NUMERIQUE

Nous avons repris le programme de calcul numérique déja utilisé
par J.M. MAHIEU (4) pour étudier la transitions 82 T* — X2 T* de AROQ .
Ce programme a été mis au point par J.M. MAHIEU et Mme REMY ; il permet
d'obtenir a I'aide d’'une méthode par moindres carrés le caicul direct des B, ,

D, et 7 ainsi que la position précise de la raie nulle v, .

v

.



C — ANALYSE ROTATIONNELLE DU SYSTEME A? z* - x2 z*

Charles N. Mc KINNEY et K. KEITH INNES (1) ont effectué
'analyse de rotation des bandes 3-0 ; 2-0 ; 1-0 ; 0-0 ;0-1 et 0-2
du systéme A2 I* — X2 I* de AQS . Cette analyse a été effectuée avec une

dispersion inverse de 1 A/ mm et un pouvoir de résolution de 150 000.

En ce qui nous concerne nous avons travaillé avec une dispersion
inverse sensiblement identique 0,9 A/ mm , mais avec une résolution effective

de 300 000.

Nous avons pu ainsi séparer pour des valeurs de N encore faibles

les composantes R, et R2 puis Pl et P2 .

Il faut également noter ici I'intérét essentiel de notre source qui
nous a permis d’atteindre des niveaux de rotation nettement plus élevés. Pour
la bande 0 - 1 par exemple, MAC KINNEY et INNES ont obtenu les valeurs
de N allantde 7 a 99 alors que nous avons pu étudier cette méme bande pour

des valeurs de N allant de 6 a 142.

Enfin notons que MAC KINNEY et INNES ont utilisé pour réfé-
rence le spectre de I'arc au fer. Pour notre part nous avons préféré le spectre d’une

lampe au thorium remarquable par la quantité et la finesse des raies.

Pour le tracé des courbes de dispersion, nous avons utilisé en moyenne

3 raies de référence pour 2 A de spectre.

B ) NOS MESURES

Nous avons pu effectuer i'étude de la rotation pour ies bandes 3 -0 ,
2-0,1-0,0-1,0-2¢et 0-3 .L%tude de la bande 0 -3 qui n‘avait pas

été faite par {1) a pu étre réalisée pour des valeurs de N allant jusqu’a la valeur 58.



Pour les grandes valeurs de N il est difficile de repérer les branches R
et P car elies se mélangent et se confondent avec les raies de la bande 1 -0 du sys-

téme fondamental de AL 0 qu’il n'a pas été possible d’éliminer totalement.

Nos mesures sont rassemblées dans les tableaux (9 & 14 ). La premiére
colonne indique la valeur du numéro N de laraie. Les deuxiéme et troisid¢me colon-
nes donnent les valeurs des nombres d’ondes en cm™ ! des raies appartenant aux
branches P2 et P1 . Les quatriéme et cinquiéme colonnes donnent les nombres
d'ondes en cm™ ! des raies appartenant aux branches R2 et Fll . Les planches 3 2

8 représentent le début de chacune des bandes étudiées.

Les résultats obtenus par la méthode graphique et par la méthode de
calcul par moindres carrés concordent parfaitement en ce qui concerne les bandes
0-1,0-2,0-3 et 2-0. Pourlesbandes 1-0 et 3-0 lesrésultats obtenus
sont trés imprécis notamment pour les valeurs de D, et 7, carces bandes présen-
tent la particularité suivante : les raies des branches R et P sont sensiblement

confondues.

Ce phénomeéne se traduit sur les spectres par des raies assez larges,

R

chacune de ces raies comprenant les quatre composantes P1 , P . R,.

2 ! Rl
il a été possible en général d'observer deux maxima d’intensité pour

chaque raie que nous avons attribués a P‘ = R, et P2 = R

1 2"
Cependant pour des valeurs de N suffisamment grandes trois et méme
quatre maxima ont été observés. |l subsiste alors une indétermination sur 'attribua-

tion de ces maxima aux raies Pl ,P. , R, ou Rz.

2 1

Toutefois nous avons pu obtenir les constantes B, avec une bonne
précision pour les bandes 1 -0 et 3 -0 car la connaissance des constantes du

niveau v” = 0 permet de calculer celles des niveaux v =1 et v/ = 3.

.43 .



Les résultats obtenus pour les valeurs de B, . D, et 7 sontregroupés

v
dans les tableaux 15-16 et 17.

Le tableau 18 donne les valeursde | ¥ — 7" |

Dans chacun de ces tableaux nous avons placé une colonne de référence
permettant de comparer directement nos résuitats avec ceux de INNES et MAC
KINNEY (1).

! prés et sont donc en

Nos valeurs de B, sontconnuesa 0.0002cm’
parfaite concordance avec celles de (1) compte tenu que ces derniéres sont également

entdchées d'une certaine erreur.

Nous pouvons a partir des valeurs de B, retrouver la loi de variation
de B, en fonction de v . on en déduit le coefficient O, caractérisant I'effet de

I'interaction rotation - vibration sur la valeur de la constante de rotation :

Les valeurs a, et B, données sont les valeurs moyennes obtenues

({ Tableau 15).

A partir des valeurs B’e et B"e , nous avons pu calculer les distances

e

”

internucléaires d'équilibre 1, et o correspondant & I'état excité A2 I* et 3

I’état fondamental X2 T* .

Les résultats concernant le terme Dv sont également assez concor-
dants. |l faut noter que le D’ etie D’ donnés par (1) sont les moyennes effec-

tuées sur les différentes bandes analysées.

Seule notre valeur D'cl> semble assez imprécise ; mais elle n'a pu étre

obtenue qu’a partir de la seule bande 2 - 0 .

.44 -
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ETAT x5t ETAT A
én! REF (1) cm REF (1)
B" 0,2791 0,2790 B 0,2455 0,2455
B", 0,2769 0,2772 B 0,2443 0, 2442
B", 0,2754 0,2753 B' 0,2434 0,2433
B", | 0,2737 B' 0,2422 0,2420
TABLEAU 15 : VALEURS DE B_
B" = 0,2799 ; 0,2461
a" = 0,0018 ; 0,001l
r" = 2,029 A 3 2,164 A
+ 2_+
ETAT X°I ETAT A
e REF (1) em” ! REF (1)
D" 2,6 x 1077 | 2,2 x 107 D' 2,25 x 107/ 2,1 x 1077
D", 2,3 x- 1077 D'
D", 2,4 x 1077 D' 2,3 x 107/
"t DY
D73
TABLEAU 16 :

VALEURS DE Dv
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ETAT x2z? ETAT A%st
-
cm REF (1) cm™! REF (D)
v + 0,0045 Y - 0,0055 | %0,013 20,006
Y"l + 0,0052 Y'l
Y, + 0,0044 Y, - 0,0029
(2] 1
Yy + 0,0040 Y'y
TABLEAU 17 : VALEURS DE vy
-1
cm REF (1)
g 0,010 0,007
(] 0
R 0,011 0,009
oo
Yo Y2 0,010 0,011
[] - "
T T s 0,009
Y'Z - Y"o 0,007
TABLEAU 18 : VALEURS DE |y' - v"| "




Le calcul des valeurs de ¥ montre que 'état supérieur A% I* est

un état inveré (7 < 0),le fondamental X% I* étant régulier (Y>0).

La comparaisonde |7 — Y” | pour les différentes bandes analysées
montre une bonne correspondance entre les valeurs de MAC KINNEY et INNES

et les ndtres.

D — CONCLUSION

L'intérét de cette étude rotationnelle est d’avoir compiété et précisé
les résultats de MAC KINNEY et INNES ; mais il est surtout d'avoir pu exciter
les trés hauts niveaux de rotation ce qui nous a permis de mettre en évidence cer-

taines perturbations théoriquement prévisibles de ces niveaux.

.47 -
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P(60) P(10)
R (30)
P (20)
R (80) | =

Seeg—— N  R(40)
P(30)
P (70) R(50)
P(40)

R (90)
R(60)
P(50)

P(80)
R(70)

R (100)
. P(60)

PLANCHE 3 : Transition A2:' - x2r* Bande 0-1

Analyse rotationnelle



BANDE O0-1 ~49 -

TABLEAU 9

N P,y P R2 RI

6 22766,52

7 65,65

8 64,51

9 63,33

10 62,47

. 61,35 22761, 21

12 60,11 59,98

13 58,69

14 57,31

15 56,13 22755,98 22771,16

16 54,43 70,63

17 52,83 69,99

18 51,16 69,41

19 49,53 68,62
20 47,78 67,90
21 45,92 67,01
22 44,08 66,17
23 42,13 65,16
24 40,09 64,19
25 37,97 63,14
26 35,86 61,96 22761,72
27 33,72 60,66
28 31,34 59,44
29 29,21 22729,01 58,05
30 26,74 56,73 56,49
31 24,33 55,28 55,064
32 21,78 ‘ 53,64
33 19,39 22719,06 52,21 51,94
34 16,63 16,47 50,42 50,20
35 13,94 13,76 48473 48,54
36 11,14 10,98 46,97 46,74
37 08,33 08,17 45,14 44,84
38 05,48 05,21 43,32 42,96
39 02,54 02,27 41,22 40,99




BANDE 0-1

- 50 -

N PZ P1 R‘2 R]

40 22699, 49 22739,18 22738,86
41 96,48 22696,18 37,11 36,82
42 93,30 93,01 34,98 34,63
43 90,07 89,90 32,75 32,41
44 86,91 86,53 30,45 30,08
45 83,88 83,21 28,07 27,73
46 80,14 79,78 25,66 25,33
47 76,69 76,34 23,19 22,80
48 73,20 72,77 20,65 20,26
49 69,60 69,21 18,11 17,63
50 65,98 65,59 15,37 14,94
51 62,28 61,86 12,64 12,23
52 58,51 58,09 09,85 09,42
53 54,69 54,25 06,99 06,55
54 50,79 50,36 04,09 03,59
55 46,84 46,38 01,08 00,59
56 42,85 42,38 22698,00 22697,57
57 38,77 38,28 94,93 94,43
58 34,60 34,12 91,73 91,22
59 30,39 29,92 88,54 88,02
60 26,16 25,64 85,15 84,59
61 21,81 21,30 81,82 81,32
62 17,44 16,88 78,41 77,84
63 12,98 12,45 74,88 74,41
64 08,48 07,92 71,35 70,85
65 03,92 03,32 67,73 67,19
66 22599,26 22598,69 64,05 63,49
67 94,53 93,94 60,28 59,73
68 89,77 89,20 56,50 55,94
69 84,94 84,35 52,61 52,02
70 80,11 79,46 48,73 48,07
71 75,09 74,52 44,68 44,07
72 70,16 69,46 40,64 40,01
73 65,00 64,38 36,51 35,85
74 59,68 58,92 32,37 31,63

o
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.BANDE 0-1

N P, P, R, R,

75 22554, 64 122554 ,00 2262804 22627,40
76 49,41 48,71 23,75 23,08
77 44,09 43,39 19,37 18,70
78 38,67 18,02 14,90 14,26
79 33,28 32,54 10,44 09,72
80 27,69 27,03 05,85 05,15
81 22,12 21,44 01,17 00,49
82 16,48 15,81 22596,51 22595,79
83 10,76 10,06 91,75 91,03
84 05,06 04,29 86,98 86,21
85 22499, 20 22498,45 82,10 81,28
86 93,31 92,61 77,10 76,41
87 87,30 86,62 72,10 71,38
88 81,41 80,59 67,03 66,28
89 75,28 74,57 61,91 61,12
90 69,10 68,38 56,70 55,91
91 62,93 62,16 51,51 50,64
92 56, 61 55,87 46,11 45,28
93 50,39 49,59 40,73 39,85
94 44,01 43,16 35,33 34,46
95 37,56 36,72 29,72 28,89
96 31,02 30,17 24,20 23,36
97 24,45 23,63 18,58 17,75
98 17,77 16,98 12,87 11,97
99 11,16 10,27 07,11 06,19
100 04, 40 03,56 01,17 00,39
101 22397,56 22396, 68 2249543 2249446
102 90,67 89,76 89,43 88,56
103 83,77 82,82 83,34 82,54
104 76,78 75,77 77,38 76,45
105 69,67 68,72 71,16 70,27
106 62,56 61,60 65,01 64,08
107 55,36 54,42 58,76 57,78
108 48,10 47,12 52,43 51,38
109 40,75 39,81 46,04 44,99




BANDE Ol

.52 .-

N Py Pl ) R,

110 '22333,40 22332,41 22439,42 22438,36
111 25,93 24,97 33,04 32,01
112 18,47 17,50 26,59 25,55
113 10,91 09,89 19,86 18,68
114 03,28 02,24 13,20 12,03
115 22295, 60 22294,59 06,28 04,78
116 87,82 86,84 22399,59 22398,48
117 80,09 78,89 92,79 91,58
118 72,25 71,12 85,60 84,62
119 64,31 63,14 78,79 77,54
120 56,32 55,27 71,80 70,53
121 48,28 47,18 64,51 63,31
122 40,15 39,09 57,26 56,16
123 32,09 30,87 50,00 48,85
124 23,80 22,60 42,70 41,54
125 15,52 14,37 35,32 34,15
126 07,19 06,25 27,87 26,55
127 22198,80 22197,49 20,34 19,18
128 90,35 89,03 12,89 11,46
129 82,04 80, 60 05,16 03,91
130 . 22297 ,41 22296,21
131 89,66 88,53
132 81,86 80,58
133 73,93 72,73
134 66,00 64,76
135 58,11 56,72
136 49,96 48,62
137 41,91 40,53
138 33,66 33,12
139 25,18 24,24
140 18,08 16,64
141 09,65 07,98
142 01,14 22199,61
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22216 6,94

R(77) R(2o) Cll'l-l
P(10)
R(80) R(30)
—P(20)
R(40)
P(70) P(30)
__R (50)
_R(90)
P(40)
R(60)
P(80)
P(50)
R (100) R(70)
=P (60)
R (77)

+ _+
PLANCHE 4 : Transition A2 - X2I Bande 0-2

Analyse rotationnelle



BANDE 0-2 -56 -

TABLEAU 10
N Py P % &)

7 22162,10
8 61,12
9 60,10
10 58,95
11 57,93
12 56,63
13 55,32
14 54,08
15 52,68 22167,94
16 51,26 67,47
17 ' 49,72 22149,63 67,01
18 48,17 48,08 66,31
19 46,50 46,42 65,77 22165,58
20 42,88 65,09 64,91
21 43,18 43,04 64,31 64,17
22 41,41 41,20 63,21
23 39,55 39,38 62,60 62,40
24 37,44 61,68 61,45
25 35,65 35,36 60,69 60,45
26 33,60 33,39 59,63 59,33
27 31,50 31,29 58,53 -~ 58,25
28 ' 29,34 29,06 57,32 57,07
29 27,14 26,90 56,13 55,85
30 24,85 24,59 54,80 54,55
31 22,56 22,22 53,46 53,14
32 20,19 19,83 52,08 51,77
33 17,70 17,38 50,57 50,30
34 15,15 14,86 49,06 48,70
35 12,63 12,30 47,48 47,07
36 10,00 09,64 45,79 45,24
37 07,24 06,94 44,08 43,78
38 04,51 04,16 42,33 41,97
39 01,71 01,34 40,48 40,13
40 22098,87 22098,52 38,60 38,20
41 95,95 95,57 36,64 36,27
42 92,95 92,55 34,66 34,22




BANDE 0-2

.56 -

P

N Py | R, R

43 22089,94 22089, 48 22132,55 22132,09
44 86,82 86,40 30,44 29,99
45 83, 68 83,20 28, 20 27,77
46 80,44 79,98 25,98 25,56
47 77,15 76,73 23,65 23,19
48 73,77 73,35 21,30 20,82
49 70, 40 69,96 18,85 18,37
50 66,95 66,47 16,36 15,87
51 63,44 62,93 13,82 13,30
52 59,86 59,40 11,22 10,71
53 56,20 55,72 08,55 08,01
54 52,56 52,04 05,79 05,28
55 48,82 48,28 03,02 02,48
56 45,00 44,45 00,17 22099, 64
57 41,13 40,61 22097, 28 96,70
58 37,20 36,64 94,33 93,72
59 33,24 32,63 91,29 90,71
60 29,52 28, 60 88, 22 87,59
61 25,08 24,42 85,02 84,46
62 20,93 20, 29 81,90 81,22
63 16,70 16,07 78,58 77,96
64 12,40 11,78 75,29 74,63
65 08,10 07,44 71,87 71,25
66 03,69 03,04 68,46 67,81
67 21999, 20 21998, 55 64,94 64,26
68 94,70 94,02 61,42 60, 62
69 90,01 89,43 57,77 57,14
70 85,51 84,80 54,10 53,42
71 80,80 80,09 50,33 49,66
72 76,05 75,28 46,56 45,85
73 71,23 70,51 42,75 41,97
74 66,36 65,62 38,84 38,03
75 61,40 60,68 34,86 34,07
76 56,45 55,69 30,81 30,02
77 51,39 50,61 26,75 25,92

Ve

RN R S
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—




BANDE 0-2

.57 .

L ’, ’ : :
78 21946, 25 21945,47 22022,56 22021,77
79 41,08 40,31 18,36 17,55
80 35,88 35,04 14,10 13,27
81 30,59 29,73 09,75 08,91
82 25,19 24,34 05,37 04,52
83 19,74 18,88 00,93 21999,98
84 14,32 13,52 21996,40 95,54
85 08,79 07,94 91,82 90,95
86 03,27 02,35 87,20 86,29
87 21897, 65 21896,73 82,54 81,63
88 91,93 91,02 77,75 76,81
89 86,27 85,36 72,96 72,04
90 80,47 79,51 68,06 67,11
91 74,53 73,58 63,16 62,26
92 68,63 67,67 58,18 57,24
93 62,66 61,77 53,13 52,14
94 56,63 55,57 . 48,02 47,03
95 50,55 49,52 42,90 41,86
96 44,39 43,45 37,65 36,61
97 38,14 37,18 32,30 31,32
98 31,88 30,88 26,98 25,93
99 25,53 24,55 21,52 20,37
106 19,18 18,17 16,08 15,03
101 12,74 11,70 10,54 09,57
102 06,24 05,13 04,94 03,93
103 21799, 64 21798, 62 21899,40 21898,29
104 53,07 91,94 93,69 92,55
105 86,38 85,29 88,02 86,83
106 79,64 78,54 82,10 80,94
107 72,88 71,71 76,30 75,20
108 66,13 64,87 70,33 69,17
103 59,23 57,98 64,29 63, 25




.58 -
BANDE O0-2

N P, P, R, R,
110 21752,25 21751,44 21858,32 21857,14
111 45,16 43,98 52,28 50,98
112 38,11 36,84 46,09 44,88
113 30,94 29,72 39,87 38,60
114 23,81 22,57 33,62 32,34
115 16,51 27,23 25,94
116 09,20 07,96 20,87 19,57
117 01,84 00,57 14,45 13,14
118 21694,42 21693,18 07,86 06,51
119 86,93 85,64 01,34 21799,97
120 79,44 78,09 21794,97 93,52
121 71,85 70,51 88,10 86,63
122 64,24 62,89 81,36 79,91
123 56,49 55,14 74,46 73,16
124 48,76 47,39
125 40,67 39,57
126 33,11 31,71
127 25,15 23,75
128 17,21 15,78
129 09,16 07,74
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P(10)
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R(40)

= P (30)

R (50)

téte 1.0 de ALO

‘o 20 20%
PLANCHE 5 ; Transitien A“Z -~ X<I Bande 0-3

Analyse rotationnelle




BANDE 0-3 -61-

TABLEAU 11
N P2 P1 R2 R1
5 21566,74
6 66,04
7 65,04
8 64,14
9 63,12
10 62,10
1l 61,00
12 59,83
13 58,59
14 57,39
15 56,03
16 54,65 2155445
17 53,24
18 51,81 51,56 21569,92 21569,71
19 50,24 50,07 69,33 69,18
20 48,54 68,72 68,49
21 47,00 46,80 67,99
22 45,34 45,02 67,33 67,06
23 43,48 43,24 66,58 66,42
24 41,66 41,47 65,57 65,43
25 39, 69 64,80 64,51
26 37,84 37,55 63,85 63,56
27 35,87 35,57 62,85 62,53
28 33,79 33,50 61,76 61,44
29 31,69 31,40 60,68 60,30
30 29,52 29,23 59,49 59,09
31 27,35 27,01 58,20 57,87
32 25,04 24,80 56,93 56,55
33 22,75 22,35 55,57 55,19
34 20,34 19,93 54,18 53,77
35 17,91 17,48 52,70 52,32
36 15,38 14,99 51,20 50,79
37 12,86 12,47 49,63 49,19
38 10,25 09,83 48,01 47,55/,::\'
SETAN

b
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N P, B, R, R,

36 21546,32 21545,85
40 44,55 44,09
4l 42,74 42,27
42 40,93 40,42
43 39,01 38,53
4h 37,03 36,50
45 35,02 34,48
46 32,92 32,46
47 30,82 30,27
48 28,61 28,06
49 26,36 25,75
50 24,04 23,50
5 21,69 21,10
59 19,30 18,65
53 16,85 16,56
54 14,32 13,65
55 11,71 11,07
56 09,08 08,45
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TABLEAU 12

N P2 P1 R2 R1

1 23888,83

2 88,28

3 87,51

4 86,86

5 86,03

6 85,10

7 84,04

8 83,04 23882, 95

9 82,01 81,94

10 80, 94 80,78
1 79,66 79,43

12 78,24 78,13

13 76,89 76,76 23889,97

14 75,41 75,28 89,40

15 73,98 73,78 88,83

16 72,39 72,27 88,28

17 70,82 70,55 87,51

18 68,98 68,80 86,86

19 66,98 66,73 86,03
20 65,37 65,20 85,10
21 63,42 63,20 84,04
22 61,44 61,22 83,04 23882,95
23 59,37 59,10 82,01 81,94
24 57,24 56,97 80,94 80,78
25 54,77 79,66 79,43
26 52,66 52,45 78,24 78,13
27 50,43 50,11 76,89 76,76
28 47,97 47,72 75,41 75,48
29 45,44 45,21 73,98 73,78
30 42,90 42,65 72,39 72,27
31 40,30 40,06 70,82 70,55
32 37,65 37,33 68,98 68,80
33 34,88 34,55 67,20 66,98 -~
34 31,73 31,52 65,37 65,20 {fﬁi

,
e’
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BANDE 1-0
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N P2 P] R2 Rl

35 23829,17 2382883 23863,42 23863, 20
36 26,12 25,84 61,44 61,22
37 22,81 22,51 59,37 59,10
38 19,75 19,55 57,24 56,97
39 16,53 16,35 54,77

40 13,59 13,33 52,66 52,45
41 09,97 09,70 50,43 50,11
42 06,94 06,60 47,97 47,72
43 03,13 02, 84 45,44 45,21
b 23799,11 23798,72 42,90 42,65
45 95,98 40,30 40,06
46 92,38 92,10 37,65 37,33
47 88,62 88,29 34,88 34,55
48 84,83 84,57 32,03 31,73
49 80,94 80,79 29,17 28,83
50 77,40 76,96 26,12 25,84
51 73,36 72,91 23,17 22,81
52 69,35 68,85 19,97 19,55
53 64,78 64,49 16,77 16,35
54 60,56 60,30 13,59 13,33
55 56,58 56,24 09,97 09,70
56 52,02 51,74 06, 94 06,60
57 47,52 47,28 03,50 03,13
58 43,39 42,98 23799,51 23799,11
59 38,76 38,23 96,31 95,98
60 34,09 33,59 92,66 92,38
61 29,40 28,89 88,92 88,62
62 24,72 24,127 85,15 84,83
63 19,81 19,17 81,22 80,94
64 14,91 14,28 77,40 76,96
65 09,86 09,32 73,36 72,91
66 04,82 04,30 69,35 68,85
67 23699,71 23699,18 65,18 64,78
68 94,55 93,97 60,97 60,56 fﬂ%ﬁ}i
69 89,28 88,74 56,58 56,24 N/




-867 -

FANDE 1-0

N P2 Pl ‘RZ Rl
70 23683, % 23683, 41 23752,23 3752,02
71 78,50 78,02 L7,81 47,52
72 73,11 72,52 43,33 .93
73 67,¢. 66,95 38,76 35,23
74 62,02 61,43 34,09 33,38
75 56,37 55,75 29,40 28,29
76 50,61 49,93 24,72 24,52
77 44,82 44,20 19,80 15,17
7 38,96 38,33 14,91 14, .8
79 33,05 32,35 09,86 £,52
80 27,05 26,31 04,82 4,00
81 20,97 20,15 23699,71 23659 18
82 14,84 13,99 94,55 91,7
83 08,65 07,76 89,28 88,74
84 02,46 01,53 83,98 83,41
85 23596,09 23595, 44 78,59 P8,
86 89,71 89,08 73,13 72,52
87 82,95 32,17 67,61 66,95
88 76,40 75,54 62,02 61,42
89 70,08 69,19 56,37 55,75
90 63,43 50,61 45,93
91 56,19 55,49 44,82 44,20
92 49,85 49,25 38,56 39,53
93 42,36 41,77 33,05 32,35
94 35,43 34,71 27,05 26,31
95 28,57 27,72 20,97 20,15
96 21,32 23520,45 14,84 13,99
97 14,16 13,40 08,65 07,76
98 06,93 06,16 02,46 01,53
99 23499, 63 23498,79 23596,09 23595, 44
100 92,23 91,45 89,71 89,08
101 84,85 84,17 82,95 82,17
102 78,16 77,34 76,40 75,54
103 70,08 69,19
104 63,43 (ol

7




BANDE 1-0
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N P] R2 R]

105 23556,19 23555, 49
106 49,85 49,25
107 42,36 41,77
108 35,43 34,71
109 28,57 27,72
110 21,32 20,45
111 14,16 13,40
112 06,93 06,16
113 23499,63 23498,79
114 92,23 91,45
115 84,85 84,17
116 78,16 77,34

)
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BANDE 2-0
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TABLEAU 13
N P2 P] R2 R1
4 24391,90
5 90,92
6 89,94
7 88,99
8 87,98
9 86,95
10 85,51
1
12 83,02
13 81,52
14 80,16
15 78,55 24393,71
16 77,02 93,02
17 75,27 92,22
18 73,39 91,47
19 71,53 90, 65
20 69,99 24369,75 89,74
21 67,81 67,68 88,68
22 65,72 87,44
23 63,48 86,40
24 61,31 85,06
25 59,20 83,95
26 56,82 82,63
27 54,29 81,03
28 51,83 79,44
29 49, 44 49,20 78,07
30 46,79 46,50 76,22 24376,02
31 43,86 74,71 74,43
32 41,28 41,06 72,73
33 38,36 71,03 70,72
34 35,56 35,32 69,04 68,92
35 32,56 32,32 67,06 66,78
36 29,54 29,27 64,98 64,72
37 26,39 26,23 62,79 62,58
38 23,20 22,92 60,56 60,32
19 19,97 19,60 58,55 57,93{§J&%

N’




BANDE 2-0
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N P, P R, R,

40 24316,58 24316,29 24355,90 24355, 62
41 13,22 12,89 53,52 53,15
42 09,64 09,41 50,94 50,68
43 06,13 05,84 48,35 48,01
b4 02,55 02,22 45,74 45,36
45 24298,86 24298,56 42,96 42,66
46 95,09 94,75 40,16 39,82
47 91,22 90,93 37,30 36,98
48 87,33 86,94 34,34 34,01
49 83,41 83,63 31,34 31,01
50 79,33 78,88 28,23 27,85
51 75,20 74,81 25,09 24,74
52 71,02 70,63 21,91 21,49
53 66,75 66,38 18,58 18,18
54 62,41 61,95 15,22 14,79
55 58,03 57,65 11,76 11,31
56 53,57 53,12 08,25 07,83
57 49,00 48,60 04,65 04,29
58 44,36 43,98 01,05 00,60
59 39,70 39,30 24297,27 24296,84
60 34,94 34,49 93,46 92,87
61 30,09 29,68 89,58 89,10
62 25,26 24,75 85,64 85,02
63 20,25 19,82 81,51 81,13
64 15,22 14,74 77,57 77,00
65 10,06 09,61 73,39 72,85
66 04,89 04,39 69,23 68,61
67 24199, 66 24199,16 64,86 64,33
68 94,32 93,81 60,47 59,90
69 89,00 88,44 56,05 55,51
70 83,46 82,95 51,50 51,06
71 77,99 77,40 46,89 46,34
72 72,29 71,75 42,19 41,71
73 66,64 66,10 37,55 36,93
74 60,93 60,34 32,70 32,13 ]
75 55,11 54,56 27,81 27,24 (L
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3-

N ) 7 0 5
76 24149,2] 24148,72 2422290 24222,33
77 43,28 47,69 17,89 17,08
78 37,24 36,63 12,78 12,19
79 31,16 30,56 07,59 07,07
80 24,81 24,33 02,37 01,72
81 18,68 18,10 24197, 11 24196,49
82 12,37 11,78 91,70 91,01
83 05,96 05,40 86,23 85, 50
84 24099, 44 24098 ,95 80,77 80,1
85 93,02 92,40 75,12 74,45
86 86,45 85,72 69,49 68,83
87 79,82 79,10 63,72 63,11
88 73,06 72,39 57,95 57,28
89 66,34 65,59 52,03 51,41
90 58,70 57,88 46,08 45,45
91 52,42 51,76 40,10 19,38
92 45,23 44,83 33,97 33,27
93 28,60 18, 34 27,90 27,11
94 31,20 10,48 21,63 20,78
95 23,95 23,14 15,27 14,54
96 16,63 16,05 08,97 08,20
97 09, 27 08,54 02,57 01,76
98 02,36 01,96 24095, 98 24095, 22
99 23994, 36 23993 62 89,44 88,63
100 87,43 86,78 82,74 1,90
101 79,15 78, 40 76,08 75,25
102 71,43 70,42 69,33 68,36
103 63, 66 62,75 62,35 61,45
104 55,71 54,90 55,51 54,58
105 47,88 46,92 48, 48 47,54
106 39,91 38,91 41,05

107 32,10 31,00 33,94 33,23
108 23,68 29,74 26,70 25,98
109 15,44 4,51 19,65 18,84
110 08,02 07,15 12,24 1,88 (Ln

g
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BRANDE 3-0
_ TABLEAU 14
N ‘Pz P R, R,
! 24896,18
2 95,36
3 94,94
4 93,94
5 93,25
6 92,19
7 91,39
8 90,27
9 88,90 24898,22
10 87,97 97,99
1 86,59 97,64
12 85,13 97,18
13 83,57 96,66
14 82,18 96,18
15 80,49 95,36
16 78,97 24878,74 94,94
17 77,30 77,13 93,94
18 75,46 75,29 93,25
19 73,84 92,19
20 71,50 71,12 91,39
21 69,69 69,43 90,27
22 67,31 88,90
23 65,37 65,12 87,97
24 62,93 62,74 86,59
25 60,68 60,52 85,13
26 58,55 58,12 83,57
27 55,73 55,56 82,18
28 53,33 53,14 80,49
29 50,77 50,45 78,97 24878,74
30 47,81 47,63 77,30 77,13
31 45,04 44,79 75,46 75,29
32 42,18 41,92 73,84
33 39,31 39,16 71,50 71,12
34 36,40 36,19 69,69 69,45




BANDE 3-0

.78 -

N P2 P %2 g

35 24833, 61 24833, 22 24867,31

36 30,31 30,10 65,37 24865,12
37 27,26 26,84 62,93 62,74
38 23,96 23,60 60,68 60,52
38 20, 51 20, 29 58,55 58,12
40 16,78 16,55 55,73 55,56
41 13,32 13,01 53,33 53,14
42 10,06 09,75 50,77 50,45
43 06,18 05,95 47,81 47,63
44 02,50 02,19 45,04 44,79
45 24799,01 24798, 50 42,18 41,92
46 94,76 94,65 39,31 39,16
47 90,78 90,62 36,40 36,19
48 87,18 86,76 33,61 33,22
49 83,10 82,70 30,31 30,10
50 79,10 78,36 27,26 26,84
51 74,43 74,16 23,96 23,60
52 69,89 69,76 20,51 20,29
53 65,56 65,39 16,78 16,55
54 61,25 60,84 13,32 13,01
55 57,22 56,55 10,06 09,75
56 52,36 51,87 06,18 05,95
57 47,84 47,65 02,50 02,19
58 43,04 42,49 24799,01 24798,50
59 37,92 37,53 94,76 94,65
60 33,06 32,51 90,78 90, 62
61 28,16 27,77 87,18 86,76
62 23,25 22,74 83,10 82,70
63 18,23 17,50 79,10 78,36
64 12,93 12,49 74,43 74,16
65 07,68 07,03 69,89 69,76
66 02,35 01,89 65,56 65,39
67 24696, 84 24696, 42 61,25 60,84
68 91,52 91,08 57,22 56,55
69 85,97 84,42 52,36 51,87
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BANDE 3-0

N ) P %, 5

70 24680, 29 24679, 74 24747 ,84 2474765
71 74,62 74,03 43,04 42,49
72 68,90 68,29 37,92 37,53
73 63,03 62,45 33,06 32,51
74 57,07 56, 55 28,16 27,77
75 51,04 50,45 23,25 22,74
76 44,99 44,20 18,23 17,50
77 38,87 38,39 12,93 12,49
78 32,66 32,02 07,68 07,03
79 26,38 25,80 02,35 01,89
80 19,85 19,36 14696, 84 24696 , 42
81 13,48 12,91 91,52 91,08
82 07,08 06, 35 85,97 85,42
83 00,39 24599, 76 80,20 79,74
84 24593, 72 93, 15 76,62 74,03
85 87,11 86,42 65,90 68, 29
86 80, 44 79,70 63,03 62,45
87 73,71 72,94 57,07 56,55
88 66,55 65,79 51,04 50,45
89 59,28 58,55 44,90 44,20
90 52,67 51,63 19,88 17,78
91 44,91 43,34 32,66 30,61
92 38,09 35,99 26,38 24373
93 30,77 28,65 19,85 15,36
94 23,36 21,71 13,48 12,91
95 15, 44 14,97 07,08 06,35
96 07,86 07,04 00,39 24599,76
97 00,25 2449945 2459372 33,15
98 24492, 58 92,07 87,11 86,42
99 85,21 84,20 80, 4¢ 79,70
100 77,55 76.60 73,71 72,94
101 69,77 59,06 66,55 65,75
102 62,27 61,74 60,34 59,28 Ay
103 53,86 52,99 52,67 SI,63{L;¢€}
104 45,99 b, 84 45,30 44,41 \fY‘
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.80 -

N B, P, R, R,

105 24436, 80 24435, 87 24538,09 24536,91
106 29,17 28,53 31,23 30,35
107 20,96 19,89 24,63 23,14
108 12,51 11,89 16,95 16,04
109 08,39 07,04
110 00,25 24498,80
111 92,07 90,81
112 84,78 83,22
113 77,55 76,60
114 69,77 69,06
115 60,89 60,07
116 51,97 50,74
117 42,64 42,01
118 33,66 32,74
119 27,32 25,00
120 18,51 17,52
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- PARTIE IV -

En étudiant le spectre d’absorption de A2S , KRONEKVIST et
LAGERQVIST (22) ont pu mettre en évidence dés 1969 certains niveaux de

rotation perturbés de I'état A% =* .

C’est le cas du niveau N’ = 111 de la bande 2 -0, du niveau

N’= 92 delabande 3 -0 etdu niveau N'= 71 dela bande 4 - 1.

A partir de ces résuitats, ils ont pu prédire les perturbations des
niveaux N’ >~ 125 du niveau de vibration v' = 1 et N’'~ 138 du niveau de

vibration v’ =0 .

Notre étude a permis en outre de vérifier expérimentalement ces

valeurs annoncées.

B — MISE EN EVIDENCE DES PERTURBATIONS

Le spectre théorique de chacune des bandes étudiées en rotation est
déterminé par une méthode de programmation & partir des constantes de rotation

obtenues.

Les écarts entre les nombres d'ondes du spectre expérimental et les
nombres d'ondes du spectre théorique sont également calcuiés. |l est alors facile

de situer les niveaux perturbés en examinant la variation de ces écarts.



Pour mettre clairement en évidence les niveaux de rotation perturbés

de I'état A? T* nous avons tracé les courbes A v = f (N) {(figures 11 a 14 ).

Av représente I’écart en nombres d’'ondes entre les composantes des

doublets Rl , R, ou Pl , P

2 2

N est le numéro attribué a la transition envisagée ; il a été défini

précédemment .

Rappelons que cette valeur de N = N’' est relative a I’état X? T* .

Les courbes A v = f (N} montrent que les niveaux perturbés sont

centrés :

Sur N

138 pour la branche R de la bande 0 - 1

Sur N = 110 pourila branche R delabande 2 -0

Sur N

91 pour la branche R de la bande 3 -0

Sur N 93 pour la branche P de la bande 3 -0

L'étude des perturbations de cette derniére bande montre bien que
I’état perturbé est I’'état A% T* et non I'état X? £* puisque nous observons un
écart de deux unités sur les valeurs de N correspondantes aux branches R et P.

Le niveau perturbé est donc le niveau N’ = 92 de {'état A? T*.

Les niveaux de rotation perturbés de I'état A? I* sont donc les

suivants :

v =0 ; N’ = 139
v o= 1 ; N' = 124
v o= 2 : N = 111
v =3 ; N = 92
v = 4 ; N = 71
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Sur la figure (15) nous avons tracé les courbes représentant I'énergie
des différents niveaux de rotation déperturbés de I'état A? T* en fonction de

N'(N’+ 1) pour les niveaux de vibration v’ = 0,1,2,3 et 4.

Nous obtenons sensiblement des droites de pentes B'v. sur lesquelles

nous avons porté les valeurs de N’ correspondantes aux niveaux perturbés.

On constate que les 5 points obtenus sont pratiquement alignés. Iis
correspondent donc bien aux intersections des deux réseaux de droites £ = f
[N (N"+ 1) ] de I'état A2 Z* et E = fx [ N} (N'1 + 1) ] de l'état pertur-

bant.

Etant donné qu’‘aucune autre perturbation n’a été enregistrée pour
des valeurs de N’ plus faibles, on en déduit que dans les limites du graphique

ces 5 points sont les seuls points communs aux deux réseaux de droites.

C — ETUDE DE L’ETAT PERTURBANT

A partir des remarqgues précédentes, on peut en déduire les valeurs

limites de la constante de rotation B de i'état perturbant, on trouve :

0,22 < B < 0,26 cm™!

La valeur de la constante de vibration w sera du méme ordre de

grandeur que celle de I'état A% * soit w ~ 500 cm™ '

Cherchons maintenant 3 déterminer la nature de I’état perturbant.
Pour cela, rappelons d’abord les régles de sélection de KRONIG (23) pour les

perturbations :
1 — Les états perturbé et perturbant doivent avoir le méme moment
angulaire total J soit : AJ =0

2 — lis doivent avoir la méme multiplicité A S = 0 , mais ce n'est

pas une régle stricte.



.90 -

3 — Les valeurs de A des 2 états peuvent différerde 0, = 1

AA =0, 1
4 — Les deux niveaux doivent étre tous deux positifs ou tous deux
négatifs.
Les régles 1 et 4 sont des régles strictes.

La régle 3 est valable pour les cas a) et b) de Hund , ainsi que pour
les cas intermédiaires pour lesquels A est défini. Elie doit étre remplacée par la

régle AQ = 0,1 pouruncas c)de Hund.

KAYAMA et BAIRD (24) ont montré que deux états de multipli-
cité différente peuvent intéragir & condition que les régles de sélection suivantes
soient observées :

AS =+ 1 ; AA = 0,1 ; AZ = 0,%1 ;

et A = 0 strictement.

Compte tenu de ces régles de sélection, il ne demeure que six états
possibles pouvant perturber I'état A? I*

3 états doublets : 2T 2T -, 20

et 3 états quadruplets : RN M |

A) Cas d’un érat perturban: * IT*

En représentant sur un graphique les termes spectraux en fonction de
J{J+ 1), eten nouslimitant a des termes F {(J} = BJ (J+ 1) on obtient des

droites.

L’état perturbant est noté avec un astérisgue,



W

.91.

Y

JJ+1)

Les notations e et f ont été introduites par KOPP et HOUGEN (25)
1
Si fa parité d’'un sous niveau est de la forme + (— 1) J T 7 le sous niveau est appelé e ;

’

si la parité est de la forme — (— 1) J _% le sous niveau est appelé f .

Sous I'effet du changementde A en — A etde £ en — I ({transfor-

mation de KRONIG) {'état 2 Z*e est symétrique tandis que i'état > E*f est anti-

symétrique.

*3, = \/15 [(A.Z)+ (=A.-Z)]

13} = \/!2_[(/\,2) —(=A,-3%))

Les lieux de perturbations maximums sont indiqués par des cercles
pleins.

It existe donc dans le cas d’un état perturbant 2 Z* deux centres de
perturbations maximum, ['un affectant un sous niveau Fl et {"autre un sous

niveau F2 .
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En reprenant les courbes de potentiel (partie Il , figure 3 ) on-constate
que parmi les états connus de AL S seuls les niveaux de vibration élevés de I'état

X? Z* pourraient perturber les premiers niveaux de 1'état A? T*.

Cependant nous rejetterons cette hypothése car une longue extrapolation
des niveaux de vibration de I’état fondamental montre que dans la région perturbée

ces niveaux ne peuvent en aucun cas 8tre ajustés sur ceux de I'état perturbant.

B) Cas d'un état perturbant * -

Le diagramme W =f[J(J + 1) ] montre qu’il existe encore 2 centres

de perturbations affectant les sous niveaux Fl et F2 respectivement,

J(J+1)

KOVACS (26) a montré que les perturbations entre deux états 2 T

de symétrie différente sont trés faibles.

Nous pouvons donc exclure la possibilité d'un état perturbant 1y —.
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C ) Cas d’un état perturbant * Ii

Deux cas de figure sont ici possible suivant que |‘état perturbant 2 Il

se situe dans un cas a} ou uncas b) de Hund

J(J+1)

Ces graphiques montrent que le premier sous niveau perturbé de
i‘état A2 T* (c'est-d-dire celui pour lequel J est le plus faibie ) est ie sous
niveaux F1 . Pour une valeur de J plus élevée on constate que les deux sous
niveaux sont perturbés. Puis pour J encore pius grand, seul le sous niveau F2

est perturbé.



-04.

Notre étude expérimentale montre que les sous niveaux F1 et F_
sont tous deux perturbés pour des valeurs de J sensiblement identiques et qu’il
n‘existe pas d'autres niveaux perturbés pour des valeurs de J plus faibles. Donc

le-premier centre de perturbation qui affecte le sous niveau F‘ n'‘est pas observé.

Il est donc peu probable que I’état perturbant soit un état % I .

D) Cas d’un état perturbant * T

KOVACS (26) amontré qu’en premiére approximation il n’y a pas

de perturbations entre les états 2 T et * 3°

Il reste donc la possibilité d’un état perturbant * £— .

g

J(J+1)

Nous constatons qu’il y a 4 centres de perturbations comme dans le cas
d‘un état perturbant * I1, mais ici les deux premiers centres de perturbations se

situent sensiblement au méme J.

Ces résultats théoriques semblent donc en trés bon accord avec nos
résultats expérimentaux. Les deux autres centres de perturbations qui se situent
4 des valeurs de J beaucoup plus grandes n‘ont pas été observés car ils affecteraient
des niveaux de rotation trés élevés que nous n'avons pu atteindre. Nous pouvons

donc retenir la possibilité d’un état perturbant * £ — .



E ) Cas d’'un état perturbant * I

PREMASWARUP (27) et KOVACS (26) ont montré qu'il existe
dans le cas de perturbations d’un état 2 L* parun état * [1 , 6 et 8 centres de

perturbations suivant que I‘état 4 [T se trouve dans un cas a) ou uncas b} de

Hund .

Pour des raisons analogues & celles formulées dans le cas C } nous

ne retiendrons pas I'hypothése d'un état perturbant % I1 .

D — CONCLUSION

Cette étude des perturbations nous a permis de mettre en évidence

un état électronique de la molécule AZS non observé.

Il ressort de 'analyse précédente que cet état ne peut étre qu’un

quadruplet 4 I°

.g5.



—~ CONCLUSION -

L'intérét essentiel de ce travail est d’avoir mis au point une source
lumineuse, capable d'exciter les niveaux de vibration et de rotation trés élevés.
Les informations nouvelies sur le spectre de AL S nous ont permis de compléter

et de préciser les travaux antérieurement effectués sur cette molécule.

Enfin, il était intéressant de comparer les résultats obtenus sur la
molécule ALS avec ceux obtenussur la molécule AL 0 bien connue dans notre

laboratoire (4) et qui posséde une structure électronique équivalente.

Le tableau (19) montre nettement I'analogie qui existe entre les
deux molécules et nous confirme s'il en était encore besoin certaines hypothéses

émises précédemment.

Certes, il existe d'autres états connus de AL 0 quin’ont pas été
observés sur AR S et seule une étude théorique nous permettrait de situer ces

différents états et de voir si 1'analogie peut se poursuivre plus loin.

C’est ce que nous nous proposons de faire dans un-proche avenir
ainsi que 'étude expérimentale d’autres molécules de méme structure électro-

niques telles que AR Se et Af Te.

.06 -
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- Al S -

- Al O -

.. +
Transitien AZZ —— XZZ+

(3700 A --5000 A )

w'e = 511,17 cm“1 ; w"

1

617,36 cm |

]

Transition A22+——; X

(4050 A - 5710 A )
W' = 870,05 em | w"
e e

vkt 3,52 cm--1 ; ow”

2.+

v
&

= 979,23 cm

1

x" = 6,97cm“]
e e

w' x'""= 1,52 em  jw' x" = 3,42 cm w' x' =
e’ e e’ e e’ e
D, = 27860 cm ' D, = 36630 cm |
B' = 0,246] ; B" = 0,2799 B' = 0,6040 ; B" = 0,6413
e e e e
a' = 0,001 ; a" = 0,0018 ' = 0,0045 ;3 o = 0,0058
e e e e
Tramsition c’z*— x%z* Transition ¢22%—s x%c*
L] L] © 1]
(2700 A - 3000 A ) (2300 A - 2800 A )
Prédissociation 4 v' = 2
-1 -1
De = 36550 cm De = 52530 em
Transition B2i' —s x°z° Transition B2T% 3 x%7
(3100 A - 3400 A ) (2870 A = 3320 A)
. - . . -1
Dédoublement de spin = 117 cm ! Dédoublement de spin = 73 cm

TABLEAU

19




(1N

(2)

(3)
(4)
( 5)
{ 6)
7
( 8)
{9l
(10)
(11)
(12)

(13)
{(14)
(15)
(16)
(17)

{18)
{19)
{20)
(21}
(22)
(23)
{24)
(25)
(26)
(27)
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