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A - UTILISATION DE LA L M P E  A CATHODE @WUSE 
----- --- ---------- .--------- --------- 

Por~r mettre e.1 évidence l e  spectre b'4missior. de 13 molécule 

diatomioue . A g  S , nous avons dans u n  ~re rn ie r  temps essay6 d'utiliser comme 

source lumineuse la  lampe de Schuier a cathode crrust 13). 

Cette source est p -np loye~ cs~urarnmen: dans rsstrr faboratolre 

pour l'obtention du spectre d e  ia  malt-ule A2 S ( 4 )  Elle est d'ailleiirs siln5 

cesse à 1'6tude et a dBj& subi afin d e  l'adapter à t'étude e~,repri. je de nombreutes 

rnodifieatisns { 5 ) .  G'une rela'i.de f a c i l \ t É  d'cmp!?i, cette source perrnt: de réaiiser 

un  refroidissemenr Bnergique, avec comme corroiaire une t~rnpérat i i re effective 

de io tat ion tr&s basse. 

Sa dur& de fonction~aenlenr est  pratlqtrement rlliniitée, e t  ce qu i  est 

tr&s important, t l l e  nous r-errnel d'obtenir aes s v e r i r w  d ' u n e  tre:  grande prooret6 

et des raies d'une tr&s srande Ciiiesss N.ius avons Jonc roprls cette source pG3:>i. 

exciter l a  mo!&cuiçl A 2 Ç. 

Notre lampe comprznd d e d x  .~iectrndes en ~ ' u m i n i u r n  pur, une anade 

d e  type r'?>sique et. une czl~iiode creuse oans laqualie quo rjues gramrnas 6 %  s o ~ f r e  

cont introduits. Li! gaz util!si? rst I'argoit. 

La pression idéale Jz fonctionnemen,, c'osr-3 dzre cei l2  pour Iaquelle 

la concentration de 1s décharge est la neilieure, se si ; re  au voisinage de 0,1 torr 

d'argon. 



~ J L ~ ?  a, l r t 2  ~ ~ ~ C L S ~ ? ~ S % L R ;  18s jeil* -eqin',~ts de f c n c t i o n -  

n e m e n t  : 

-- dv,,harge e n  i m p u l o i o n s  

- d4chcJ:gz :n r6gg?rn~ c o n t i n u .  

A u t a n t  les resu l ia ts  conce ;nan t  fa ï i l o ! ~ c u l e  Al? O é t a i e n t  sat is fa i -  

sants, a u t a r i t  en ce qui c o n z e r r e  A g  5 c f??  -Irons O t t l  .fBçds. 

ER e f f e t ,  vous avons  i..t"iir\l er ;sent iz~ iernur i t  les r;d;es a t o i n i q ~ e s  de 

I ' a l u m r n i u f n ,  dri soirlv-. e t  s u r t g u t  u n  1rè3 g r a n d  n u - n b r e  d e  raies de i argon ; c e c i  

q u e l l e s  q u e  so ien t  les va leurs  choisi,:, p!:iir les d i f f e r e n t i  p a r a r n ~ ? t r u s  - ce,ision. 

i n tensr t6  de la  d é c t a a r - ~  t i b q u e n c >  cf- i w ~ p u l : ; ü ~ s ,  t e m p s  de p9se.  

L e  chanrjensee.t  de ~ F L  à r1f:;cci-~eir ~ i o  n o t r e  '4rnpe n ' a v a n t  pas nppnrtb 

de m o d i f i c a t i o n s  ,?.c.stn;sa.. s, r~ouc  edons 3ior. essny0 d'rr t i r iser c e t t e  m e r n e  source 

en r6gime con:iriu. 

A V I L  u n e  t ene t r i t  , 2 1 2 ~  b o - n 2 i  d e  / 3  ~ d " n p e  cit. ['ordre diu;lc d i z a i n e  d e  

v o l t s  e t  u n e  in tensr td  de 1 .k , ? i o ~ ~  î ~ o n s  abspi  W P  '2s spect rds des rp,olécules 2 S 

e t  S2 ( 6 )  ' , !CS t races infimes de ~ q r k a n *  n'?:an'  081 ê : . t  Bi i rn inées l  retrou a n t  

a ins i  ies r& iIta;s p réced t :nx .ee t t  Jtcr ~ i i s  p=r  h"OVYLL& e t  V A I D V A  O ) .  I I  f a u t  

signaler I C ,  prre le s p e ~ z r ,  do 5, es* - t e s  i n tens -  r *  G > ' ; I  r o u v r e  u n e  r6gion spectra le  

t rés  e t e n l i u a  : il r ; ' ~  ul nc p:s $ i d  poss ib le  0~1-1s ;.es c n n c f i t i o r : ~  d 'obser \ ier  l a  moindre 

t race  du spectre J e  Ac S. 

III  ressor t  .iio c.?s ~ ! f  * e r e : ~ ~ e ;  e x p @ - r t ô n ~ ~ ~  q u e  les c o i , d i t i o n s  d ' e x c i t a -  

t i o n  dd radical k ?  5 eir u i i r , ,  coz~arnc source  id  z a t h c d c  cleuse, rie s e m b l e n t  

pas adap tées  S not re  r n o l S ~ ~  e e t  ne sembkent  pas iav",rlst ir  ta i a , n e t i o n  du r a d i -  

CÛI A R S .  

N o i r s  êivepis alors ut i f i i j  lin a u t r e  mC;v.i.rr  excitation : l 'arc  d lect r iqe ie.  



A I' ?ROPRIETES PHi".SIQUES D U  SOUFRE RAP?P!?i,,S 
* . - . . * * . - . . " - - - - - - - - - - - - - - - - - " - - - - - - - - - - " - - * - - - - " -  

L soufre 1 rasente le phgriomène d'al lotropie 

l i  peut  existcr t 'é ta t  solide sous plusieurs formes dan t  deux crisuai 

lines comme le rnsntr; son d!.îgrarnrne d % & t  ( f igurs 1 i 

- Le saufre o:thorhombique - .- - ou  octaedrique d i t  cf de cnuleair j s c l ~ e  

clair qu i  est stabie jusqei18 95' C de derioire 2,07 e t  foqd dnt à f î 2 '  8 C . 

-- Ce soufre p r ir inoc!;niql ie ou pris;u,atiqcii q c i  doqd > 4 19' C , de  

densite 1.96 et q u i  e s t  stabl? au dessus de 95' Ç . 

- Le passage du scufrc! CY au soufre fl s'opére avec akaso.ptioi. dr 

chaleur 32,7 cal.  ç -  ' et i l  es.t réversible. Ces deux vaitétBs sont corstitirées par 

des rnol6cules S8 . 

- Le soufre l iquide est jaune er r lu idr  ; I t r  ~ q y ' o n  12 chauffe sa drsse- 

site c r o i t  jussu's 160" C , ~z rn r~6 ia t i i r e  & laquelle il ddt,ient b run  rel;gi: ; t-ll,a <::.ai. 

nue  ensuit^ jusqu';l sa rc.rnc?rature d'ébuliitiun q u i  çst ;le 444O U 

L'accrorsserr~ent 3ti visco5ité e i t  d<b X !; , i v ia t ion i'sna le sai;.ke 

iiquicie d'*in; v d r i 6 t 6  di: ~~auf :x  d i i i l 51e~ t t -  rnec r : r~ io : i<ü la~ r t  cc-;lsritü6e csar d a s  

longues ckdi,?es e n  S ~ I F B I C G "  

Pai  re f ro ic f i ss~ ,~~- rn t  la,Jic.c du liqdide, or? obtier,t iri. . n r ~ d :  i -  mo-9 

brun et  lelastique : c'c:st: l e  snui:? p , instable qui  se tran;fv .ne ràpidcr,:rni en 

soufre sc:a&ariifwe n t  red,?virn* lalare dtl. e t  cassai,t à !a iernpdrat~r : !  c,rdarraifé. 
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A l'état gazeux l a  molécule se dépolymérise pour donner S6 et 

S2 . Ce n'est qu'au dessus de 1 800' C que l a  vapeur devient monoatomique. 

B )  DESCRIPTION DE L'ARC ELECTRIQUE 
. - - - - - - - - - - - - - . - - - -  

Dans une ampoule de verre nous plaçons 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 à l'intérieur duquel nous plaçons le soufre en poudre-que nous 

faisons fondre ensuite. Du soufre a nous passons donc au soufre liquide. Puis 

par refroidissement brusque de ce liquide, on passe au soufre p qui se transforme 

rapidement en soufre a. Le but de cette opération est de passer du soufre a en 

poudre au soufre a compact et dur qui occupe un volume beaucoup plus faible. 

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

Nous pouvons donc placer ainsi dans un volume relativement faible 

(diamètre 5 mm, profondeur 8 mm ) une quantité de soufre suffisante pour l a  

durée de nos expériences qui est de 30 minutes ; c'est le temps de pose nécessaire 

lorsque nous tirons des spectres à très grande dispersion. 

Le trou creusé dans l'électrode inférieure joue un double rble : il 

permet d'une part d'emmagasiner une quantité de soufre suffisante et d'autre 

part d'obtenir une bonne concentration de la decharge. 

Pour que cette décharge klectrique s'amorce directement à I'intgrieur 

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 systeme de pompage comprenant une pompe primaire e t  deux 

pompes secondaires à diffusion de mercure placées en série permet d'obtenir 

dans notre ampoule une pression de I'ordre de 10- torr.  Après rinçage A l'argon, 

nous remplissons la lampe d'argon e t  nous l'amenons à la pression convenable. 

Puis nous l'isolons. 

L'arc électrique est directement alimenté en courant continu. L'inten- 

sité du courant réglable l'aide de deux rhéostats placés en série a été fixée à deux 

ampéres en'viron. 

La distance entre l es  électrodes peut être réglée en cours d'expérience ; 

nous l'avons cependant fix6e à 5 mm ; c'est en effet pour cette valeur que l'arc e s t  

le plus stable. 

Le dernier paramètre restant A définir e s t  la pression d'argon à I'inté- 

rieur de notre ampoule. 

L'expérience montre que pour une pression P d'argon de I'ordre de 

75 torrs, nous obtenons les  specrres de S2 e t  de C S déjà observés par l a  méthode 

de la lampe à cathode creuse. 

Pour une pression P de I'ordre de 2 5 0  torrs, nous sommes alors placés 

dans les  conditions opt imum d'obtention du spectre de A p  S. 

Nous observons deux systèmes de bandes de structures différentes, le 

premier dans l a  région spectrale 3 600 a - 5 000 a e t  le second dans la région 

3 1 o o A  - 3 4 o o A .  

Le spectre de S2 n'est alors pratiquement plus observé. 



En augmentant la pression P d'argon jusqu'à 400 torr, nous consta- 

tons une disparition progressive du deuxième système de bandes signalé ainsi qu'un 

affaiblissement de l'intensité des bandes du premier système. 

Enfin pour P > 400 torr, nous n'observons plus sur nos spectres 

que quelques raies atomiques de I'alum inium e t  du soufre. I I  semble donc que 

dans ces conditions, la molécule A Q  S soit totalement dissociée. 

D ) CONCL USION 
- - - - * - - - -  ----. - - -  

La pression d'argon idéale à I'intkrieur de t'ampoule pour obtenir 

le spectre de Ag S est  donc de 250 torrs , alors que dans l a  lampe à cathode 

creuse la pression de fonctionnement é t a i t  de 0.1 torr. II e s t  donc permis de 

penser que c'est à cause de cette pression très limitée en cathode creuse que 

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

II faut également noter que les travaux effectués par INNES et 

MAC KINNEY ( 1 )  puis par MALTSEV,  SHEVELKOV e t  KRUPNlKOV 

(21 en four de King l'ont étB en introduisant à l'intérieur du four une pression 

d'argon de 300 torrs, donc du même ordre de grandeur que celle utilisée dans 

notre methode de l'arc électrique. 

C - SPECTROGRAPHES UTILISES 

A ) A FAIBLE DISP. 'RSZON 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Nous avons utilise le  large Quartz Spoctrograph Hilger dont les 

caract6ristiques scnt les suivantes : 

- Prisme en quartz permettant de couvrir l e  domaine 2 000 à 

9 000 A . 



- Dispersion inverse vers 2 O00 A : 2 A 1 mm 

3000A : 1 5 a / m m  

8500A : 1 0 0 A 1 m r n  

- Résolution de l'ordre de 30 000 vers 2 500 A . 

Ce spectrographe nous a permis d'étudier l e  spectre de vibration 

de notre molécule. 

B A GRANDE DISPERSION 

Pour l'étude de la  rotation nous avons utilisé un spectrographe à 

rbseau à montage de Littrow. 

Ce spectrographe fut  construit par J. BROCHARD puis modifié 

par ROUSSEAU , N l A Y  et THIBAULT (8)  et (9). 

Le réseau est un réseau à échelettes " Bausch e t  Lomb h e  dimen- 

sions 220 x 110 x 30 mm , comportant 1200 traits par mm. Son angle de blaze 

est de 36" 52'. La résolvance théorique est de 528 000 dans le deuxième ordre. 

Le miroir concave aluminé de 4 m de focale, de 40 cm de diamétre donne une 

dispersion inverse élevée sur l a  plaque photographique :environ 0,9 A / mm dans 

le deuxième ordre. 

L a  résolution obtenue réellement, dans l e  second ordre, vers 4 850 A, 

déterminée à i'aide du critère de Rayleigh est d'environ 250 000 . 



D - PLAQUES ET FILMS UTILISES 
------------------------- 

Les spectres ont  été tirés sur plaque Superfulgur Antihalo e t  

sur f i lm 103 A 0  très sensible pour le visible et l e  proche ultraviolet et sur 

f i lm 103 A F  très sensible pcur le visible e t  le proche infrarouge. 

E - ETALONMAGE - CALCUL DE LONGUEURS D'ONDE 
...................................... 

Nos spectres ont  été dépouillés à la Facuité des Sciences de R e i m s  

sur le comparateur A visée éleçtroriique réalisé et mis au point par M. DA PAZ 

(10) et mis à notre dispositioir par Monsieur l e  Professeur GUENEBAUT. 

L a  précision des pointés est de l'ordre de 1 p , ce qu i  nous donne' 

pour les nombres d'ondes une précision de 5. 10- cm' ' dans les mesures effec- 

tuées sur les spe<tres'pris dans l e  2ème ordre à l'aide du spectrographe 3 réseau. 

L'exploitation des résultats a & t é  facilitée par l'utilisarion de pro- 

grammes mis au point par J.M. MAHIEU (4 )  et J. M .  R O B B E  . 

La position et  i a  longueur d'onde des raies de référence étant do tn&es, 

un programme détermine le meilleur polynôme du 3eme degré reprksantanr ia 

courbe de dispersion du spectrographe par une méthode de moindres carrés 

Nous avons obtenu un écart type de 0,0003 A sur un intervatle de 

40 A avec 15 raies de référence ( thor ium).  

Cette precision a nécessité l'utilisation de tables des longcteurs d'ondes 

du fer et du thorii im les plus exactes actuellement disponibles ( 1  1 . 12. 13. 14. 

15. 16. ) . 



t e s  courbes de dispersion ont  été calculées en utilisant l es  lon- 

gueurs d'ondes dans l e  vide fournies par les tables ce qui  nous a permis une 

grande rapidité de calcui. 

U n  programme d'exploitation des données nous permet, connais. 

sant l a  dispersion, de calculer directement la longueur d'onde dans le vide, le 

nombre d'ondes e t  les +t de toutes les raies mesurées pour toutes les  

tgtes de bandes préserrtes dans l e  spectre. 

Nous pouvoos donc estimer que la précision atteinte sur l a  Ion. 

gueur d'onde est de 0,OQI a .  

Toutefois, if y a tres souvent entre ie spectre étudié e t  l e  spectre 

de référence u n  très léger décalage qu'il n'est pas possible d'estimer exactement. 

II en r6sulle que l'incertitude absolue sur l a  mesure e s t  moins 

bonne e t  peut être dvaluée 0,01 a .  



- E T U D E  D U  S P E C T R E  D E  V I B R A T I O N  D E  A Q S .  
- - -  - -  - - - - - - - - - -  - - - -  

a . , . . .  . . . . . . . . . * . . . . .  

A - DESCRIPTION GENERALE 

Le spectre de vibration de Id  rnolé~u!e Af: S  comprend deux régions 

bien distinctes, l'une couvrant la zone spectrale 3 6iJ0 a - 5 000 A comprenant 

59 tétes de bandes simples dégradées vers le rouge t t  attribuées au système fonda- 

mental A' Ç++ x 2  Z+ (planche 1 )  , lialitre couvrant la zone 3 100 A - 3 400 a 
comprenant 1 1  doubles têtes de bandas également dénradées vers le rouge et attri- 

buées A unestransition ' H  - x 2  X+ (planche 2) 

B - ETUDE DU SYSTEME FONDAMENTAL A: 1' + x C' 
---- - ----- --- ------- L 

A ) DESCRIPTION ET ,MESURES - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - -  

Rappelons brièvement que INN ES e t  M A C  K INNEY ( 1 )  avaient 

observé en émission au four  de King 22 t ê t e s  de bandes dans i î  région spectrale 
. -- - --- 

3 600 A - 5 000 A . Ces bandes ont  été classées et attribuées à une transition 

électronique A 2  X + - +  x 2  2+. 

Deux années plus tard, en 1961, M A L T S E V  , S H E V E L K O V -  et 

KRUPNlKOV (2) mettaient en évidence en absorption au four de King 10 nou- - .- - - 

velles têtes de ce système dans la région 3 7 7 0  A - 3 870 A . 





PLANCHE 2 : Transition 211 -X2z Région 31 00 A-3400 d 
Structure vibrationnelle 





P o u r  n o t r e  p a r t ,  n o u s  a v o n s  p u  i d e n t i f i e r  e t  classer 59 tê tes  d e  b a n d e s  

a p p a r t e n a n t  a c e t t e  t r a n s i t i o n s  A'  Z+ -+ x 2  X+ . O n  r e m a r q u e  q u e  les tê tes les p l u s  

in tenses se s i t u e n t  d e  p a r t  e t  d ' a u t r e  d e  la  b a n d e  0 . 0. 

Les  va leurs  des n o m b r e s  d'ondes d e  to.::e< les t ê t e s  d e  c e  s y s t e n ~ r  s o n t  

réun ies  d a n s  le  t a b l e a u  d e  D E S L A N D R E S  ( 7 )  . Les valeurs soul ignées i n d i q u e r i t  

les n o u v e l l e s  tê tes  observées. 

Les  n o m b r e s  d ' o n d e s  cre là séquence IV = 4- 4 s o n t  i n d i q u é s  e n t r e  

paren thèses  a f i n  d e  s ignaler  qu ' i l s  s o n t  t rds  i m p r é c i s  ; e n  e f f e t ,  il es t  t r è s  d i f f i c i l e  

d e  r e p é r e r  la  p o s i t i o n  des  tê tes  d e  bandes  d a n s  cc t t e  r e g i o n  car  les d e u x  raies in tenses  

d e  l ' a l u m i n i u m  ( 3 961,527 a e t  3 9114,032 % la c o u v r e n t  e n  p a r t i e .  

L ' e r r e u r  abso lue  sur  les n o m b r e s  d 'ondes  des t r o i s  t ê t e s  observées d e  

la  séquence  A v  = i- 4 est évaluée à 5 cm-  ' 

S u r  les a u t r e s  n o m b r e s  d ' o n d e s ,  l 'e r reur  abso lue  m o y e n n e  est  d e  

0,5 c m -  ' , sauf sur  les n o m b r e s  d ' o n d e s  des  tê tes d e  bandes  d o n t  l 'analyse d e  

r o t a t i o n  a é t é  fa i te  e t  q u i  s o n t  évaluées à 0,05 cm- " 

II est  in té ressan t  d e  n o t e r  q u e  d e u x  nouvs l les  séquences A v  = - 5 

e t  A v  = 4- 8 o n t  é t é  o b t e n u e s  ; g o u r  t r è s  g r a n d  i o r n S r e  de séquences, n o u s  

avons  p u  a t t e i n d r e  des n i v e a u x  J e  v i b r a t i o n  n e t t e m e n t  super ieu rs  à c e u x  o b t e n u s  

p a r  INNES ( 1 )  , S H E V E L K O V  ( 2 )  e t  l eu rs  co! iaborate\ i rs .  

B ) RAPPELS THEORIQUES 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - -  

L'énerg ie t o t a l e  E d ' u n e  m o l é c u l e  s'écr i t  dans  l ' a p p r o x i m a t i o n  de 

B o r n  - O p p e n h e i m e r  : 

E = E e  + E v  + E r  

so i t ,  p o u r  les t e r m e s  s p e c t r a u x  : 

T = T , + G + F  



E n  u t i l i s a n t  le  m o d è l e  d u  r o t a t e u r  v i b r a n t ,  n o u s  o b t e n o n s  p o u r  les 

t e r m e s  spec t raux  d e  v i b r a t i o n  e t  d e  r o t a t i o n  n e  fa isan t  pas i n t e r v e n i r  d ' i n t e r a c -  

t i o n  e n t r e  r o t a t i o n  e t  v i b r a t i o n  : 

Te rep résen te  le t e r m e  spec t ra l  é l e c t r o n i q u e .  

Les  n o m b r e s  d ' o n d e s  des ra ies d u  spec t re  c o r r e s p o n d a n t  à u n e  

t r a n s i t i o n  e n t r e  d e u x  é t a t s  é l e c t r o n i q u e s  s o n t  d o n n é s  p a r  : 

(3)  v = T l -  T" = ( T ' ,  - T;) + ( G ' - - . G U )  + ( F I - F U )  

Les t e r m e s  a f fec tés  d e  i ' i nd ice  p r i m e  sont r e l a t i f s  à I 'é ta t  de  p l u s  

h a u t e  énerg ie  e t  les t e r m e s  a f fec tés  d e  l ' i nd ice  seconde  sont r e l a t i f s  à l ' é ta t  d e  

p l u s  basse énergie. 

L e  t e r m e  F é t a n t  p e t i t  d e v a n t  G , o n  négl igera d o n c  la  d i f f é r e n c e  

Fi - F"  qui  caractér ise la  r o t a t i o n .  

C o m p t e  t e n u  d e  ( 1 )  e t  ( 2 )  la r e l a t i o n  (3) s 'éc r i t  : 

1 l 2  1 - [w'é ( v " + - )  - w';  XI; ( v l ' + - )  + ,'k y'., (vl'+,> + .... ] 
2 2 2 



C ) DETERMINA TION DES CONSTANTES D E  VIBRA TION 
- . - - - - - - . . - - - " 

Les constantes de vibration peuvent être déterminées à partir de l a  

position des raies nulles que l'analyse de rotation cous donne avec précision pour 

les  handes 3 - O , 2 - O , 1 - O , O - O , O - 1 , O - 2 c?: O - 3 (tableau 2 ) .  

Les résultats obtenus par cette méthode sont rassemblés dans l e  

tableau (3). 

Nous avons également déterminé ces co~~stantes de vibration en 

utilisant l a  position des tetes connues avec précision. Les résultats obtenus sont 

rassemblés dans le tableau (4). Nous les avons comparés à ceux de INNES e t  

M A C  KtNNEY qui  on t  utilisé également cette méthode. 

Les nombres d'ondes dans le vide des raies riulles peuvent être 

représentés par l'équation : 

Pour obtenir une position approximative des t ê t e s  de bandes, i l  suffit 

d'ajouter 2 cm- ' à la valeur de v obtenue par I'équaticn (5 )  . 

D ) ENERGIE D E  DISSOCIA TION 
- - - - - - - - - 

L'application des formules empiriques : 

nous donne respectivement pour les états X 2  C+ e t  A '  X+ l e s  énergies de dissociation : 



- 1 
TABLEAU 2 : NOMBRES D'ONDES EN cm DES M I E S  NULLES 

2 + 
TABLEAU 3 : CONSTANTES DE VIBRATION DES ETATS x2z+ e t  A 1 

OBTENUES A PARTIR DE LA POSITION DES RAIES NULLES. 



TABLEAU 4 : CONSTANTES DE VIBRATION DES ETATS X * I +  ET A ~ Z +  OBTENUES 

A PARTIR DE LA POSITION DES TESES DE BANDES. 

- 

ETAT A * Z +  509,24  1 ,41 5 1 O ,65 1,45 

l 
5 1 O .9 1 

b 



Etat x 2  Z+ : Do  = 27 550 cm- ' 
Etat li2 Z+ : Do  = 42 7 2 0  c m '  ' 

Soit encore en électron - volts : 

Etat  x 2  Z' : D e  # 3,5 e V  

Etat Z' : D e  # 5,5 e V  

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

l'énergie de dissociation de l'état fondamental : 

Notre valeur, bien que plus faible da 8 % environ, est tout  à fai t  

comparable, compte tenu qu'elle a été obtenue à partir d'une formule empiri- 

que qu i  ne peut que donner un ordre de grandeur de Do . 

E )  ENERGIE D E  S E P A R A T I O N  DES ET.ATS A 2  Z+ ET X 2  Z+ 
_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - _ _ _ ~ - ~ . ~ - - - . . . . . . ~ ~ . - _ _ _ _ - - - - - - - - * - - ~ ~  

L'énergie de séparation T e  de deux états électroniques est donnée 

par : 

Te = " e 

On trouve ici : 

Te  = 23 433,78 c m - '  

MAC K lNNEY e t  INN E S  donnent pour Te  la valeur 23 433,80 cm- ' . 
Nos résultats sont donc en parfaite concordance. 



C - ETUDE DU SYSTEME - X 2  X+ 
--------------------------- 

Ce système a été mis en kvidence en absorption, en employant comme 

source le four de King, par MALTSEV . SHEV E LKOV et KRUPNIKOV (2) .  

Notre étude en émission a permis de retrouver et de cornpl6ter Les résultats obtenus 

par ces auteurs. 

Le spectre d'émission de A P  S dans la région 3 100 A - 3 400 A 

montre un système de bandes dégradées vers ie rouge présentant une structure plus 

complexe que le système précédent CC + X 2  2'. 

Ce système présente un maximum d'intensité très net ; les  bandes corres- 

pondantes ont été attribuées à la transition v '  = Q -+ v"  = O , 

Chaque bande e s t  formée de deux doubles têtes distantes de 117 cm- ' . 

Cette structure de vibration permet d'affecter ce système à une tran- 

sition - Z+ . Toutefois, i l  faudrait faire une étude de l a  rotation des bandes 

de ce système afin de pouvoir confirmer cette hypothèse. 

Les nombres d'ondes donnés dans l e  vide des différentes têtes de bandes 

observées sont rassemblés dans le tableau (5) de Deslandres. Les valeurs soulignées 

sont évaluées à 0,5 cm- ' près ; les  autres valeurs sont estimées à & 5 cm- ' par suite 

de la  diff iculté à localiser les têtes. Les nombres d'ondes entre parenthèses sont les 

valeurs données par (2). 



TABLEAU 5 de DESLANDRES : SYÇIEEIE * T I  - 21? 



C ) CONSTANTES DE VIBRATION 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - - - - -  

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

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

II présente même certaines lacunes pour l e s  bandes 1 - 1 , 2 - 1 e t  

3 - 1 qu i  semblent à l a  lecture de ce tableau ne posséder qu'une seule double 

tête. C'est qu'en réalité les premières doubles têtes (vers l e  violet) des bandes 

O - O , 1 - O et 2 - O se chevauchent avec l e s  deuxièmes doubles têtes des bandes 

1 - 1 , 2 - 1 e t  3 - 1 respectivement. II est donc diff ici le dans ces conditions 

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

I I  est toutefois intéressant de noter que les différences premières 

AG" = G" (O) - G "  ( 1 )  entre les nombres d'ondes effectuées à v '  = cSte 

donnent une moyenne AG" # 6 1 7  cm- ' , c'est-à-dire une valeur très proche 

de celle obtenue pour I'état fondamental X 2  C' du système précédent . 

Compte tenu de la valeur a'; x'; - 3,42 cm- ' obtenue précé. 

demment, on obtiendrait ici : 

Pour l'état x 2  ,Z+ nous avions obtenu 

I I  semble donc logique de penser en accord avec INNES e t  MAC 

KINNEY (1) que I'état inférieur de la transition observée n'est autre que I'état 

fondamental x 2  C'. 

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

bande permet d'obtenir une valeur assez précise de la distance exprimée en cm- ' 
entre les états I'I 1 e t  I'I 3 . Cette distance est évaluée à 1 1  7 cm- ' . 

2 2 



D - ETUDE DE LA REGION SPECTRALE 2 700 - 3 000 A 
_-__---------__---_------------------- 

L e  spec t re  d 'émiss ion  n e  laisse a p p a r a î t r e  a u c u n  s y s t è m e  d e  bandes  

d a n s  l a  rég ion  spec t ra le  2 700 - 3 000 A .  C e p e n d a n t  M A L T S E V  , S H E V E L K O V  

e t  K R U P N I K O V  (2)  o n t  p u  observer  en  a b s o r p t i o n  u n  s y s t è m e  d e  b a n d e s  dégradées 

vers  l e  r o u g e  s e n s i b l e m e n t  ana logue  au sys tème A 2  C+-x2  Z*. 

Ces b a n d e s  s o n t  classées dans  l e  t a b l e a u  (6 )  d e  Deslandres.  

L e s  c o n s t a n t e s  d e  v i b r a t i o n  n ' o n t  pu ê t r e  d é t e r m i n é e s  q u e  p o u r  l ' é ta t  

d e  p l u s  fa ib le  énerg ie .  

Les  va leurs  d o n n é e s  p a r  ces a u t e u r s  s o n t  les su ivan tes  : 

voo = 35 714,9 c m -  ' 

o'; = 613,8 c m -  ' ; of; x'; = 3,4 c m *  ' 

Ces va leurs  s o n t  e n  t rès  b o n  a c c o r d  avec cel les ca lcu lées p r é c é d e m m e n t  

e t  re la t i ves  à l ' é ta t  f o n d a m e n t a l  X Z  C+ . C'est p o u r q u o i  i ls  a t t r i b u e n t  ce sys tème à 

u n e  t r a n s i t i o n  c2  C+ - x 2  C+ d e  la m o l é c u l e  Ag S. 

II f a u t  c e p e n d a n t  n o t e r  q u e  les raies d e  r o t a t i o n  n e  p r é s e n t e n t  pas le  

d é d o u b l e m e n t  o b s e r v é  p o u r  c h a c u n e  des ra ies d e  r o t a t i o n  des  b a n d e s  d u  sys tème 

2' - x2 Z+ c o m m e  n o u s  le v e r r o n s  p l u s  l o i n .  

D e  p l u s  les raies d e  r o t a t i o n  d e  la  b a n d e  2 - O s o n t  t rès  d i f f u s e s  e t  

les b a n d e s  p o s s é d a n t  u n  v'  > 2 n e  s o n t  p l u s  observées ; ce q u i  laisse à penser  q u e  

p o u r  v' = 2 la  m o l é c u l e  A Q  S es t  prédissoc iée.  C e t t e  h y p o t h è s e  v i e n t  c o n f i r m e r  

le  f a i t  q u e  le  s p e c t r e  d 'émiss ion  d e  A Q  S d a n s  c e t t e  r é g i o n  n 'appara isse pas. 



2 + 
TABLEAU 6 de DESLANDRES * SYSTE?IE C 2 x f  - X Z 



E - CONCLUSION 

Cette étude de l a  vibration nous a non seulement permis de préciser 

les résultats obtenus par d'autres méthodes, mais nous a surtout permis de les 

compléter grâce A notre mode d'excitation très 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 potentiel des différents états observés. Ces courbes sont 

représentées d'une manière très approximative sur la figure (3) .  

Les minimums de ces courbes sont déterminés avec précision pour 

les états X 2  Z+ e t  A 2  C+ . 

Pour l'état x 2  C', l e  minimum se situe a la valeur O cm- ' puisque 

cet état est celui de plus basse énergie ; il représente donc l'origine des énergies. 

La valeur de la distance internucléaire correspondant à ce minimum est donnée 

par l'analyse de rotation effectuée plus loin e t  vaut r'k = 2,029 A .  

Pour l 'é ta t  A' 2' , le  minimum de l a  courbe de potentiel se situe 

à la  valeur Te = 23 433,8 cm- ' calculée précédemment. La distance inter- 

nucléaire e s t  alors r' = 2,164 A. 
e 

Pour les états e t  c 2  C+ nous prenons pour minimum des 

courbes de potentiel les valeurs de voo obtenues e t  correspondant aux transi- 

tions v '  = O et v "  = O . 

Nous avons obtenu les  valeurs : 

Transition 2n - x 2  2' : uOO = 29 945 cm- ' 
Transition c2 Z+ - x2  2' : voo = 35 7 1  5 cm- ' . 



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

calculée : 

De = 27 860 cm- ' 

II semble logique d'affirmer que l e s  produits de dissociation de I'état 

X' C+ sont les états fondamentaux des atomes A!? ( 2 P )  et S ( 3 ~ ) .  

Nous savons également que I'état c 2  C+ se prédissocie pour le 

niveau v '  = 2 correspondant à une énergie de 36 550 cm- ' environ. Les produits 

de dissociation étant alors A 9  ( 2  P) e t  S ( '  D  1 .  

En effet, compte tenu des énergies des é t a t s  excités du soufre et de 

l'aluminium données dans les tableaux ( 7 )  e t  ( 8 )  d'après les tables de MOORE (18)  

on obtient pour l'énergie des atomes séparés A V  ( 2  P )  e t  S ( ' D )  l a  valeur : 

27 860 4- 9  240 = 37 100 c m - '  

Cette valeur est tout  à fait comparable avec la valeur 36 550 cm- ' 
obtenue expérimentalement. 

D'après les règles de non croisement entre états de même symétrie, 

i l  devient impossible pour I'état A 2  C+ de se dissocier pour une valeur énergé- 

tique supérieure à 37 100 cm- ' . 

Les produits de dissociation de cet état sont donc Ag ( 2 ~ )  4- S ( 3 ~ )  

ou A g  ( 'P l  + S ( '  D l .  

Les règles de WIGNER e t  WITMER (19) montrent qu'un seul état 

'2' peut donner pour produits de dissociation les  états P  e t  3~ des atomes 

séparés. Cet état étant I'état fondamental x 2  Z+ comme nous l'avons vu précédem- 

ment, nous pouvons donc affirmer que I'état A 2  Z+ aura pour produits de disso- 

ciation A Q  (2P) 4- S ( '  D )  . En ce qui concerne I'état il, i l  semble for t  probable, s i  

l'on se réfère aux courbes de potentiel de A V  O ( 4 ) ,  qu'il se dissocie suivant les pro- 

duits AQ (2 P) et S ( 3 ~ )  des atomes séparés. 





TABLEAU 7 : PREMIERS NIVEAUX D ' E N E R G I E  DU SOUFRE 

CONFIGURATION 

3 s 2  3 p 4  

3s2 3 p 4  

3 s 2  3 p 4  

4 
3 s 2  3 p 3  ( S ) 4 s  

4 
3 s 2  3p1 ( S ) ~ S  

4 
3 9  3p3 ( S ) 4 p  

1 

J 

2 
1 

O 

2 

O 

2 

i 

1 
2 
3 

DESIGNATION 

3p4 
P 

1 
3p4 D 

1 
3p4 s 

4s 5~ 

4 s s 

P 4~ 

N I V E f U  - 
(cm 1 

O 
3 9 6 , 8  
5 7 3 , 6  

9239 ,O 

2 2 1 8 1 , 4  

- 
5 2 6 2 3 , 9  

5 5 3 3 1 , 1 5  

6 3 4 4 6 , 4  
6 3 4 5 7 , 3  

6 3 4 7 5 , 3  
4 



TABLEAU 8 : PREMIERS NIVEAUX D'ENERGIE DE L'AL~MINIUM. 

L 

CONF IGURAT ION 

1 
3s2 ( S )  3p 

1 
3s2 ( S) 4s 

3s 3p2 

T 
1 

3s2 ( S) 3d 

DESIGNATION 

3 P 2~ 

4 s 2s 

3p2 
P 

3d 2~ 

4p 2~ 

5s 2s 

A 

1 
3s2 ( S )  4p 

1 5 s 
3s2 ( S) 

J 

1 - 
2 

3 - 
2 

1 

NIVEAU 
- 1 

(cm > 
, 

O 

1 1204 

- 1 
2 

1 - 
2 

3 - 
2 

5 - 
2 

- 3 
2 

5 - 
2 

1 - 
2 

3 - 
2 

25347,7 

29020,3 

29066,9 

29142,7 

32435,4 

32436,8 

32949,8 

32965,7 

1 - 
2 37689,3 



- P A R T I E  I I I -  
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ETUDE DE LA ROTATION DU SYSTEME FONDAMENTAL DE AQ S 

- - - - - - - - - - -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

A - DESCRIPTION 

C h a q u e  b a n d e  du s y s t è m e  f o n d a m e n t a l  d e  A g  S présen te  d e u x  

séries d e  ra ies  a p p a r t e n a n t  r e s p e c t i v e m e n t  a u x  b ranches  R e t  P du d i a g r a m m e  

d e  F o r t r a t .  A u  f u r  e t  à m e s u r e  q u e  l ' on  s'éloigne d e  l a  t ê t e  c h a q u e  ra ie  se d iv ise 

e n  d e u x  c o m p o s a n t e s  s e n s i b l e m e n t  d'égale i n t e n s i t é  e t  d o n t  l 'écar t  va e n  a u g m e n -  

t a n t .  Ces o b s e r v a t i o n s  n o u s  p e r m e t t e n t  d ' a t t r i b u e r  ce s y s t è m e  à u n e  t r a n s i t i o n  

B l e c t r o n i q u e  Et - Et . 

B - RAPPELS THEORIQUES SUR LES TRANSITIONS Z+ - ' Z' 

A /  ETAT 2 ~ +  
- - - - - - . - - - - -  

Un é t a t  2 C  e s t  u n  é t a t  d o u b l e t  p o u r  l e q u e l  la p r o j e c t i o n  d u  m o m e n t  

é l e c t r o n i q u e  o r b i t r a l  A des  é i e c t r o n s  est  égale 3 z6ro  

C h a q u e  n i v e a u  es t  caractér isé p a r  l e  n o m b r e  q u a n t i q u e  d e  r o t a t i o n  n u c l & -  

a i re  N q u i  es t  égal i c i  a u  m o m e n t  c i n é t i q u e  sans sp in.  

1 P a u r  u n  m ê m e  N d o n n é ,  le  m o m e n t  c i n é t i q u e  t o t a l  eut J = N + - 
1 

2 
a u q u e l  c o r r e s p o n d e n t  d e u x  n i v e a u x  appelés F I  ( J I  p o u r  J = N 4- - e t  

1 
2 

F z  (4) p o u r  J = N - - . C e t t e  sépara t ion  en  2 sous-n iveaux  est  appe lée  d 6 d o u -  
2 

b le r r ien t  y . 



D'apr6s H U M D  (20) e t  V A N  V L E C K  ( 2 1 )  les t e r m e s  s p e c t r a u x  

d e  r o t a t i o n  s o n t  d o n n é s  p a r  : 

1 (2)  F , ( N I  = B v N i N + l )  - D v ~ 2  ( N + l ) Z + l ~ N  avec N = J - -  
2 2 

L a  c o n s t a n t e  d e  d i .doub tement  Y est t o u j o u r s  p e t i t e  c o m p a r é e  à 6,. 

S i  e l le  est p o s i t i v e  l ' é ta t  C+ est  dit régu l ie r  ; dans  le  cas c o n t r a i r e  il est d i t  inverse. 

B ) TRANSITION ' 2  - + 2 Z  
- - - - - - - - - - - - - - - - - - . . - - -  

Les  règles d e  sé lec t ion  A N  = i. 1 ( A N  = O é t a n t  i n t e r d i t e )  e t  

AJ - O , i 1 I va lab le  p o u r  J f a i b l e  ) c o n d u i s e n t  à u n e  d é c o m p o s i t i o n  e n  t r i p l e t s  

d e  c h a q u e  ra ie  R o u  P. 

E n  r é a l i t é  p o u r  AJ = O , AM n e  p o u v a n t  a lo rs  ê t r e  égal 3 AJ, les 

P raies e t  O qui y c o r r e s p o n d e n t  n 'appara issent  pas. D o n c  c h a q u e  ra ie  R o u  

P est  d é d o u b l é e .  L e s  n o m b r e s  d ' o n d e s  de  ces raies s o n t  d o n n é s  p a r  ies r e l a t i o n s  : 

C )  NUMEROTATION DES R.4 lES 
- - - - - - " " - - " . - - - - - - - " - - - - - - - - -  

Les  n o m b r e s  d 'ondes  des rates d e  r o t a t i o n  d 'une  b a n d e  s 'écr ivent  : 

B i e  e t  B';,, é t a n t  r e s p e c t i v e m e n t  les ccrrs tantes d e  r o t a t i o n  des n i v e a u x  supé- 

r ieu rs  e t  i n f é r i e u r s  d e  la  t r a n s i t i o n .  



uo caractérise le nombre d'ondes de l a  raie nulle de la bande . 

Pour une branche P nous avons m = - N 

Pour une branche R nous avons m = N 4- 1 . 

En appelant lnt le numéro de la t ê t e  de la bande, un calcul simple 

nous donne : 

Nous avons tracé les courbes t/- = f ( m )  pour les branches 

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

obtenons deux droites parallèles de pente J / B',, - BI;,, 1 . 

Nous traçons égaiement la droite d m  = d 1 BIV, - B",,., I . m 

qui  passe par l'origine. II est alors facile de déterminer les écarts AmR et Amp 

séparant l es  droites correspondant aux branches R e t  P de la droite passant par 

l'origine. 

Nous obtenons alors : C N = A m R  4- Amp - 1 . Le terme - 1 

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

Z N représente la somme N I  i- N 2  des numéros exacts des origines 

choisies sur l es  branches H e t  P . 

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

d'obtenir 2 N = N 4- N exactement. 

Pour arriver a la numérotation exacte des raies nous devons essayer 

toutes les possibilités A savoir : 



P o u r  c h a c u n e  d e  ces poss ib i l i t és ,  o n  vé r i f i e  les r e l a t i o n s  d e  combi- 

n a i s o n s  qui s 'écr ivent  d a n s  u n e  p r e m i e r e  a p p r o x i m a t i o n  va lab le  p o u r  des va leurs  

d e  N r e l a t i v e m e n t  f a i b l e s  : 

( 9 )  A, F I N )  = 4 B , ( N + I )  
2 

(10) avec A, F " ( N I  = R ( N - 1  ) - P ( N + l )  = F " , , ( N + l ) - F " , , ( N - 1 )  

A, F ( N )  
N o u s  c h e r c h o n s  à o b t e n i r  : = 45,- - c ~ t e  

1 N + -  
2 

L o r s q u e  c e t t e  r e l a t i o n  est vér i f iée n o u s  p o u v o n s  e n  c o n c l u r e  q u e  la 

n u m é r o t a t i o n  e x a c t e  est a t t e i n t e .  

P o u r  c e r t a i n e s  b a n d e s  étudibes,  il est assez f a c i l e  d e  repére r  la ra ie  

n u l l e  p o u r  laque l le  m = O . 

L a  n u m é r o t a t i o n  des raies d e  la  b r a n c h e  P est a l o r s  i m m é d i a t e  e t  

p a r  s u i t e  ce l le  des ra ies d e  la b r a n c h e  R .  

E n f i n  l o r s q u e  l ' un  des d e u x  é ta ts  de la t r a n s i t i o n  es t  c o n n u  il es t  a lo rs  

f a c i l e  à p a r t i r  d e  l a  p e n t e  d e  n o s  c o u r b e s  d e  c o n n a î t r e  la  c o n s t a n t e  d e  r o t a t i o n  B,, 

d e  l ' a u t r e  é ta t .  

O n  p e u t  d o n c  en  d é d u i r e  les va leurs d e  rnt e t  de  v, e n  u t i l i s a n t  les 

r e l a t i o n s  : 

C o n n a i s s a n t  l a  p o s i t i o n  de  la  ra ie  n u l l e  a ins i  q u e  l a  v a l e u r  d e  m t  , o n  p e u t  

u n e  f o i s  e n c o r e  e n  d e d u i r e  La n u m é r o t a t i o n  exac te  des raies. 



D ) DETERMINATION DES CONSTANTES D E  ROTATION B v  D v  
_ " _ _ _ _ - . _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - - - - - - - - - - . 7 . . - - - - - - - . - - - - - - - - . - - - - - - - -  

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

slBcrivent : 

Le coeff icient  D, q u i  caractérise la distorsion centrifuge est en général 

très p e t i t  devant B v  . O n  peut  donc écrire : 

D e  m ê m e  : 

Puis : 

O n  en dédui t  : 

1 3 
- [ A 2  F I  ( N )  i- A, F 2  (N I  ] =  4 5 ,  ( N  4-1) - 8 D v  ( N  CL) 
2 2 2 



1 ' I A 2  F 1  + A 2  F 2  I e n f o n c t i o n d e ( N  + I En tracant les courbes - 
2 1 N +-  2 

2 

1 on obtient des droites de pentes 8 Dv  . Leurs intersections avec la  droite N = -, 
2 

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

B",,,. , D';,, , B;# et D;, . 

Pour calculer l es  A, F, et A, F 2  i l est nécessaire de savoir connaître 

l a  composante Pl (N I  de la composante Pz ( N I  ainsi que l a  composante R ,  (N) 

de la composante R ,  I N ) .  

Dans une transition C - C , la probabilité de transition d'une raie 

isolée est donnée par MULLIKEN 

1 c'est-à-dire que dans les  2 branches R et P la composante pour laquelle J = N +- 
2 

1 possBde une intensité plus grande que l a  composante pour laquelle J = N -, . 
2 

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

t'analyse de la bande O - 1 au microdensitometre tend à montrer que les 

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

On en déduit donc que les raies P, et R ,  auront des nombres d'ondes inférieurs à 

ceux des raies P 2  et R 2  . 

Des resultats analogues ont été observés sur la bande O - O du système 

correspondant de A!? O (4) . Notons cependant que les rapports entre les intensités 

des raies d'un même doublet sont nettement plus faibles que ceux obtenus sur les 

composantes P, e t  P, du spectre de A 2  O . Ceci e s t  dû au fait  que les  conditions 

d'excitation sont totalement différentes puisque nous utiiisons l'arc électrique pour 

obtenir A Q  S tandis que A g  O a é t é  obtenu en cathode creuse. 





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 A ÿ , ,  (P) = Pl - P z  = ( Y 1 -  Y "  N -, ( ? " + Y 1 ' )  
2 

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 Y' - Y" 

séparees par une distance 2 Y '  . D'où l e s  valeurs de Y' - Y "  , Y' e t  Y" . 

F )  DETERMINATION DES NOMBRES D'ONDES vo 

DES RAIES N U L L E S  DES BANDES OBSER VEES 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - * - - - - *  

En formant les sommes R I  ( N - 1 ) C Pl ( N )  et 

R, ( N  - 1 ) + P, ( N )  on obtient : 

R, (N-1) + P, (N) = 2 vo  4- 2 (B;, - B;,,) N, + (Y' 1 - Y") N  -- (Y' - 7") 
2 

- 2 N 2  (N2  + 1) (D',,, - Dl;,,) 

D'où : R (N-1) + P  ( N )  = 1  [ R l  (N-1)  -!-Pl ( N I  + R,(N-1) + P 2  ( N j  ] 
2 



Si l'on désire sur vo une incertitude absolue de 10- cm- ' , on peut 

1 alors négliger l e  terme - ( Y' - Y" qui est de l'ordre de 5. 10- . On pourra égale- 
2 

ment négliger l e  terme N2 ( N~ + 1 ) ( DL, - D i r .  ) s i  : 

Soit : 

ce qui entraîne N < 30 approximativement. 

A ce moment on peut alors écrire : 

R (N-1)  f P (hl) = 2 vo -k 2 ( B i f  - B i t r )  N 2  

En traçant l a  courbe Fi {N-1)  f P (N I  e r i  fonction de N 2  pour des 

valeurs de N inférieures à 30 , on en déduit l a  valeur 2 vo qui  représente 110rdonn6e 

à l'origine. 

G ) DETERMINATION DES CONSTkhrTES A L'AIDE D'UN 

PROGRAMME DE CALCUL NUMERIQUE 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - * - -  - - - . - - - - - - - - - -  

Nous avons repris le  programme de calcui numérique déjà utilisé 

par J.M. M A H I E U  ( 4 )  pour étudier l a  transitions El2 C' - x 2  C'de Ag O . 
Ce programme a été mis au point par J.M.  M A H I E U  e t  Mme R E M Y  ; il permet 

d'obtenir à l'aide d'une méthode par moindres carrés le calcul direct des 0, , 

Dv  e t  7 ainsi que l a  position précise de l a  raie nuile v, . 



C - ANALYSE ROTATIONNELLE DU SYSTEME A 2  C+ - X 2  Z' 
......................................... 

A ) BIBLIOGRAPHIE 
- - . - . - - - - - - - - - - - - -  

Charles N. Mc KINNEY et K. KEITH INNES (1)  onteffectue 

l'analyse de rotation des bandes 3 - O ; 2 - O ; 1  - O ; O - O ; O - 1 et O - 2 

du système A, 2' - x2 C+ de A Q  S . Cette analyse a été effectuée avec une 

dispersion inverse de 1 A 1 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 1 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 R, puis P l  et P, . 

II faut également noter ici l'intérêt essentiel de notre source qui  

nous a permis d'atteindre des niveaux de rotation nettement plus élevés. Pour 

la bande O - 1 par exemple, M A C  KINNEY et INNES ont obtenu les valeurs 

de N allant de 7 à 99 alors que nous avons pu étudier cette même bande pour 

des valeurs de N allant de 6 à 142. 

Enfin notons que M A C  KlNN EY et INNES ont  utilisé pour réfé- 

rence le spectre de l'arc au fer. Pour notre part nous avons préférb le spectre d'une 

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

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

3 raies de référence pour 2 A de spectre. 

B ) NOS M E S U R E S  
- - - - - - - - - - - - - O - - -  

Nous avons pu effectuer l'étude de la rotation pour les bandes 3 - O , 

2 - 0 ,  1 - O , O - 1 , O - 2 et O - 3 . L'étude de la  bande O - 3 qui n'avait pas 

Bté faite par (1 )  a pu être réalisée pour des valeurs de N allant jusqu'à la valeur 56. 



P o u r  les grandes va leurs d e  N il est  d i f f i c i l e  d e  repére r  les b ranches  R 

e t  P c a r  e l les se m é l a n g e n t  e t  se c o n f o n d e n t  avec les raies d e  la  b a n d e  1 - O d u  sys- 

t è m e  f o n d a m e n t a l  d e  A 2  O q u ' i l  n 'a  pas é té  poss ib le  d ' é l i m i n e r  t o t a l e m e n t .  

N o s  mesures  s o n t  rassemblées dans  les t a b l e a u x  ( 9 B 14 ) . L a  p r e m i è r e  

c o l o n n e  i n d i q u e  la v a l e u r  d u  n u m é r o  N d e  la  ra ie .  Les  d e u x i è m e  e t  t r o i s i é m e  c d o n -  

nes d o n n e n t  les va leurs des  n o m b r e s  d 'ondes  e n  c m '  ' des raies a p p a r t e n a n t  a u x  

b r a n c h e s  P, e t  Pl . L e s  q u a t r i è m e  e t  c i n q u i è m e  c o l o n n e s  d o n n e n t  les n o m b r e s  

d 'ondes  e n  c m -  ' des ra ies a p p a r t e n a n t  a u x  b r a n c h e s  R, e t  R I  . L e s  p l a n c h e s  3 à 

8 r e p r é s e n t e n t  le d é b u t  d e  c h a c u n e  des bandes  é tud iées .  

C l  CALCUL DES CONSTANTES B v  . 0, e t  Y 

. - - - . - - . - - - - . - - . . - - . . - . - . -  

Les  résu l ta ts  o b t e n u s  p a r  la  m é t h o d e  g r a p h i q u e  e t  p a r  l a  m é t h o d e  d e  

c a l c u l  p a r  m o i n d r e s  ca r rés  c o n c o r d e n t  p a r f a i t e m e n t  en  ce q u i  c o n c e r n e  les bandes  

O - 1 , O - 2 , O - 3 e t  2 - O . P o u r  les bandes  1 - O e t  3 - O les résu l ta ts  o b t e n u s  

s o n t  t r è s  i m p r é c i s  n o t a m m e n t  p o u r  les va leurs  d e  O, e t  Y , car ces b a n d e s  p résen-  

t e n t  la  p a r t i c u l a r i t é  s u i v a n t e  : les raies des b r a n c h e s  R e t  P s o n t  s e n s i b l e m e n t  

c o n f o n d u e s .  

Ce p h é n o m è n e  se t r a d u i t  s u r  les spect res p a r  des raies assez larges, 

c h a c u n e  d e  ces raies c o m p r e n a n t  les q u a t r e  c o m p o s a n t e s  P, , Pz , R , R 2 .  

II a é t é  p o s s i b l e  en  généra l  d 'observer  d e u x  m a x i m a  d ' i n t e n s i t é  p o u r  

c h a q u e  r a i e  q u e  n o u s  a v o n s  a t t r i b u é s  à P, = R ,  e t  P, = R, . 

C e p e n d a n t  p o u r  des va leurs  d e  N s u f f i s a m m e n t  grandes t r o i s  e t  m é m e  

q u a t r e  m a x i m a  o n t  é t é  observés.  I I  subsis te a lo rs  u n e  i n d e t e r m i n a t i o n  sur  I ' a t t r i b u a -  

t i o n  d e  ces m a x i m a  a u x  raies Pl , P, , R I  o u  R,. 

T o u t e f o i s  n o u s  avons  p u  o b t e n i r  les cons tan tes  B v  avec u n e  b o n n e  

p r é c i s i o n  p o u r  les b a n d e s  1 - O e t  3 - O car  la connaissance des c o n s t a n t e s  du 

n iveau  v "  = O p e r m e t  d e  ca lcu le r  ce l les des n i v e a u x  v'  = 1 e t  v' = 3 . 



Les  résu l ta ts  o b t e n u s  p o u r  les va leurs d e  B v  , D v  e t  Y s o n t  regroupés  

d a n s  les t a b l e a u x  15 - 16 e t  17.  

L e  tab leau  18 d o n n e  les va leurs  d e  1 Y '  - Y" 1 

D a n s  c h a c u n  d e  ces t a b l e a u x  n o u s  avons  p lacé  u n e  c o l o n n e  d e  ré fé rence  

p e r m e t t a n t  d e  c o m p a r e r  d i r e c t e m e n t  n o s  résu l ta ts  avec c e u x  d e  I N N E S  e t  MAC 

K I N N E Y  (1) .  

N o s  va leurs  d e  6, s o n t  c o n n u e s  à 0 . 0 0 0 2  c m -  ' près e t  s o n t  d o n c  e n  

p a r f a i t e  c o n c o r d a n c e  avec ce l les d e  ( 1 )  c o m p t e  t e n u  q u e  ces dern iè res  s o n t  éga lement  

en tâchées  d 'une c e r t a i n e  e r r e u r .  

N o u s  p o u v o n s  à p a r t i r  des va leurs de  €3, r e t r o u v e r  la  l o i  d e  v a r i a t i o n  

d e  8, e n  f o n c t i o n  d e  v ; o n  e n  d é d u i t  le  c o e f f i c i e n t  ca rac té r i san t  l ' e f f e t  d e  

l ' i n t e r a c t i o n  r o t a t i o n  - v i b r a t i o n  su r  la va leur  d e  la c o n s t a n t e  d e  r o t a t i o n  : 

Les  va leurs ae e t  B e  d o n n é e s  s o n t  les va leurs  m o y e n n e s  o b t e n u e s  

( T a b l e a u  15). 

A p a r t i r  des va leurs  B k  e t  6'; , n o u s  a v o n s  p u  c a l c u l e r  les d is tances  

i n t e r n u c l é a i r e s  d ' é q u i l i b r e  ré e t  r c  c o r r e s p o n d a n t  a l ' é ta t  e x c i t é  A '  5;i' e t  à 

I ' é ta t  f o n d a m e n t a l  x 2  Z* . 

Les  résu l ta ts  c o n c e r n a n t  le  t e r m e  D v  s o n t  é g a l e m e n t  assez c o n c o r -  

dan ts .  II f a u t  n o t e r  q u e  le  D '  e t  l e  D"  d o n n é s  p a r  ( 1 )  s o n t  les m o y e n n e s  e f f e c -  

tuées  sur  les d i f f é r e n t e s  bandes  analysées. 

Seule n o t r e  va leur  D'A s e m b l e  assez i m p r é c i s e  ; m a i s  e l le  n'a pu ê t r e  

o b t e n u e  q u ' à  p a r t i r  d e  la  seule b a n d e  2 - O . 



TABLEAU 15 : VALEURS DE B 
v 

TABLEAU 1 6 : VALEURS DE D . v 

k 

ETAT x21+ 

B " 
O 

B u 1  

B1I2 

B1I3 

I 

ETAT A ~ C +  
l 

Cm- 1 

0 , 2 7 9 1  

0 , 2 7 6 9  

O ,  2754 

0 , 2 7 3 7  

REF ( 1 )  
O ,  2 4 5 5  

O ,  2442 

O ,  2433  

O ,  2 4 2 0  

B  ' 
O 

I 

B ' 2  

B ' l  

REF ( 1 )  
0 , 2 7 9 0  

O ,  2772 

O ,  2753  

- 1 
cm 

O ,  2455  

0 ,  2443  

O ,  2434 

O ,  2422 



TBLEAU 1 7  : VALEURS DE y 

TABLEAU 1 8 : VALEURS DE 1 y ' - y" 1 

r * 

ETAT x2z+ 
I 

).Ir0 

y"l 

yrr2 

Y " ~  

1 

i 

ETAT A ~ C +  

- 1 
cm 

+ 0,0045 

+ 0,0052 

+ 0,0044 

+ 0,0040 

O 

Y '  1 

"9 

~ ' 3  

REF ( 1 )  - cm- 1 
- 0,0055 

- 0,0029 

REF ( 1 )  
+ + 
-0,013 -0,006 



Le calcul des valeurs de Y montre que l'état supérieur A '  Z+ est 

un état inveré ( Y < O ) , le fondamental x 2  Z+ étant régulier ( 7 > O ) . 

La comparaison de 1 Y '  - Y" / pour les différentes bandes analysées 

montre une bonne correspondance entre les valeurs de M A C  KINNEY et INNES 

et les n6tres. 

D - CONCLUSION 
------------ 

L'intéret de cette étude rotationnelie e s t  d'avoir complété e t  précisé 

les résultats de M A C  KINNEY et INNES ; mais il est surtout d'avoir pu exciter 

les très hauts niveaux de rotation ce qui  nous a permis de mettre en évidence cer- 

taines perturbations théoriquement prévisibles de ces niveaux. 



+ + 
PLANCHE 3 : Transition A ~ C  - X ~ C  Bande 0-1 

Analyse ro tationnelle 



- 49 
B A N D E  0-1 - 

TABLEAU .S) 



B A N D E  0-1 





B A N D E  0-1 



G , . f ( m )  Bande 01 



+ + 
PLANCHE 4 : Transition A ~ C  - X ~ C  Bande 0-2 

Analyse rotationnelle 



TABLEAU 10 

B A N D E  0-2 
,--- 







- 58 - 
B A N D E  0-2 





+ + 
PLANCHE 5 ; Transition b 2 z  - x2z Bande 0-3 

Analyse rotationnelle 



TABLEAU 1 1  



B A N D E  0-3 - 62 - 



6 . f (m) Bande 0 3  



+ + 
PLANCHE 6 : Transition A ~ C  - x2C Bande 1-0 

Analyse rotationnelle 



B A N D E  1-0 

TABLEAU 12 







B A N D E  1-0 



Fig.  8 

Branche RetP+ 
1 

0 
0 

fl 
a 

I 
1 

# * 
a 

* 
6 

C 



2 +  2 +  
PLANCHE 7 : Transition A Z - X C Bande 2-0 

Analyse rotationnelle 



TABLEAU 13 

24393 ,7  1 



B A N D E  2-0 









+ + 
PLANCHE 8 :Transition h2L' - X ~ C  Bande 3-0 

Analyse rotationnelle 



- 7 7 .  
B A N D E  3-0 
--- 

TABLEAU 14 



B A N D E  3-0 



B A N D E  3-0 
--.-- 

7 4 , 0 3  4 3  ,34 4 2 , 4 9  

6 8 , 3 9  3 7 , 9 2  3 7 , 5 3  

6 ? , 4 5  33 ,OS 32,51 

5 6 , 5 5  2 8 . 1 6  2 7 , 7 7  

50, A5 2 3 , 2 5  2 2 , 7 4  

4 4 , 3 0  i R , ? 3  1 7 , 5 0  

38,33 i 2 , 9 3  : 2 , 4 9  

3 2  ,O2 G 7 , 0 8  07 ,03  

?5,80 02,35 01 ,853 

1Y,16 31696,84 2 4 3 9 6 , 4 2  

1 2 . 9 1  Q I  ,5? 91,023 

00,15 35,97 85,42 

2459% 9 1 0  8 ( 1 , 3 S  74,?(4 

2 4 5 9 3 , 7 2  9 3 , 2  1 l i ,  6 2  74,03 

86 ,42  65 90 O S ,  29 

79 76 6 3  , u ~  u2,ir5 

7?.,L1+ c7jO; j 6 , 5 5  1 
65,79 1 *O(+ I i 3 , 4 5  1 

! 
Z R , ? ?  %4i,90 44 $20 i 

5 l , 6 3  3 9 ,  Si\ i 7 , 7 8  i 
43 di, ", < 

> L 3 t ? 7 f .  35 ,ijl 
i 
i 

35,99  _ C  , >8 2 4 ;  7 2  1 
2 8 , 6 5  19,33.5 IF .36  / 
2 1 , ï 1  ; 3 , 4 8  i 12,511 

: 4 , ? i  i ?7 .  Ph 
t 

C)6,35 1 
's 

07 ,O& OC,?$ 2 l 5 9 , i h  

2 4 4 9 9 , 4 5  ? L 5 4 3  72 3? , !5  

24492 ,58  92,37 8 7 ,  i 8hY112 

8 4 , 2 0  ? 0 , 4 r  1 9 , 7 0  ! 
7 0 , %  7 7 , ; l  

6 9 , 0 6  0 5 , 5 5  65 $ 7 9  

51 , i 4  6C,34  

3 2 , 9 9  5 2 , 6 7  

44 24  L 5 , 3 0  
p--- 



B A N D E  3-0 - 80 - 



. f (m) ..ode 3 -0  

Fig. 10 



E T U D E  D E S  P E R T U R B A T I O N S  
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

A - BIBLIOGRAPHIE 
-------------- 

En étudiant l e  spectre d'absorption de A 9  S , K R O N E K V I S T  e t  

LAGE R Q V  IST (22) ont pu mettre en évidence des 1969 certains niveaux de 

rotation perturbés de l'état 2' . 

C'est le cas du niveau N '  = 1 1  1 de la bande 2 - O , du niveau 

N '  = 92 de la bande 3 - O e t  du niveau N '  = 7 1  de l a  bande 4 - 1. 

A partir de ces résultats, i l s  ont pu prédire les perturbations des 

niveaux N '  z 125 du niveau de vibration v '  = 1 e t  N '  rz 136 du niveau de 

vibration v' = O . 

Notre étude a permis en outre de vérifier expérimentalement ces 

valeurs annoncées. 

B - MISE EN EVIDENCE DES PERTURBATIONS 

Le spectre thkorique de chacune des bandes étudiées en rotation est 

déterminé par Ur i e  méthode de programmation partir des constantes de rotat ion 

obtenues. 

Los écarts entre les nombres d'ondes du spectre expérimental et l es  

nombres d'ondes du spectre théorique sont également calculés. II 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 2  2' nous avons tracé les courbes A v = f ( N I  (figures 11 à 14 1 .  

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

doublets RI , R, ou Pl , P, . 

N est le numéro attribué à la transition envisagée ; i l  a é t é  défini 

précédemment . 

Rappelons que cette valeur de N = N "  est relative à I'état x 2  Z' 

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

centrés : 

Sur N = 138 pour la branche R de la bande O - 1 

Sur N = 110 pour la branche R de la bande 2 - O 

Sur N = 91 pour la branche R de la bande 3 - O 

Sur N = 93 pour l a  branche P de la bande 3 - O  

L'étude des perturbations de cette dernière bande montre bien que 

I'état perturbé e s t  I'état A *  Zi+ e t  non I'état x 2  C+ puisque nous observons un 

écart de deux unités sur l e s  valeurs de N correspondantes aux branches R et P 

Le niveau perturbé est donc le niveau N '  = 92 de I'état C+ . 

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

suivants : 



Fig : ll 
A v = f ( N )  B A N D E  0-1 

B R A N C H E  R 







2 + D I A G R A M M E  DE DE P E R T U R B A T I O N  BE L E T A T  A Z 



Sur l a  figure (15)  nous avons tracé les courbes représentant l'énergie 

des différents niveaux de rotation déperturbés de I'état A '  Ç+ en fonction de 

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

Nous obtenons sensiblement des droites de pentes B',,, sur lesquelles 

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

On constate que les 5 points obtenus sont pratiquement alignés. I l s  

correspondent donc bien aux intersections des deux réseaux de droites E = f 

[ N' (N t  4- 1)  ] de I'état A 2  C+ e t  E = f, [ Ni ( N i  + 1 ) ] de I'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 l e s  seuls points communs aux deux réseaux de droites. 

C - ETUDE DE L'ETAT PERTURBANT 

A partir des remarques 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 l a  constante de vibration w sera du même ordre de 

grandeur que celle de I'état Z+ soit w = 500 cm- . 

Cherchons maintenant à déterminer la nature de I ' é t a t  perturbant. 

Pour cela, rappelons d'abord les  règles de sélection de KRONIG (23)  pour l es  

perturbations : 

1 - Les états perturbé e t  perturbant doivent avoir l e  même moment 

angulaire total J soit : A J = O . 

2 - I l s  doivent avoir la même mult ipl ic i té A S = O . mais ce n'est 

pas une règle stricte. 



3 - Les va'leurs de A des 2 états peuvent différer de O , L 1 

aA = O ,  + 1 

4 - Les deux niveaux doivent être tous deux positifs ou tous deux 

négatifs. 

Les règles 1 e t  4 sont des règles strictes 

La règle 3 est valable pour les cas a )  et b )  de Hund , ainsi que pour 

les cas intermédiaires pour lesquels A est défini. Elle doit  être remplacée par la 

règle A il = O,? 1 pour un cas c) de Hund. 

K A Y A M A  e t  B A I R D  (24)  ont montré que deux états de mul t ip l i -  

cité différente peuvent intéragir à condition que les règles de selection suivantes 

soient observées : 

A S =  + 1 ; A A  = o , ? l  ; A L  = o , t l  

et A Ci = O  strictement . 

Compte tenu de ces règles de sélection, i l  ne demeure que six états 

possibles pouvant perturber l'état A' C' . 

3 états doublets : C' , C - , 11 

e t  3 états quadruplets : C+ , L - , n 

A )  Cas d'un éta t  perturbarii C' 
. - - - - s - - . - . . - - - . . . . . . . - - .  

En représentant sur un  graphique les  termes spectraux en fonct ion de 

J (J -i 1 )  , et en nous l imitant à des termes F (J )  = 5 J (J  + 1 )  on obtient des 

droites. 

L'état perturbant e s t  noté avec un astérisque. 



Les notations e et f ont  é t é  introduites par K O P P  et HOUGEN (25) 
1 

Si l a  parité d'un sous niveau est de la forme + ( -  1 )  - 7  le sous niveau est appelé e ; 

si la parité est de la forme - ( -  1 )  - *  le sous niveau e s t  appelé f . 

Sous l'effet du changement de iZ en - 11 et de L en - C (transfor- 

mation de KRONIG)  I'état C: est symétrique tandis que I'état C; est ant i-  

symétrique. 

Les lieux de perturbations maximums sont indiqués par des cercles 

pleins. 

II existe donc dans le cas d'un état perturbant C+ deux centres de 

perturbations maximum, l 'un affectant un sous niveau F ,  e t  l'autre un sous 

niveau F, . 



En reprenant les courbes de potentiel (partie II , figure 3 ) on constate 

que parmi les états connus de A!? 5 seuls les niveaux de vibration élevbs de I'btat 

X '  Z+ pourraient perturber les premiers niveaux de I'état C+ . 

Cependant nous rejetterons cette hypothèse car une longue extrapolation 

des niveaux de vibration de I ' é t a t  fondamental montre que dans la région perturbée 

ces niveaux ne peuvent en aucun cos être ajustés sur ceux de I'état perturbant. 

B )  Cas d'un é t a t  perturbant C -  

Le diagramme W = f [ J ( J  + 1 ) ] montre qu' i l  existe encore 2 centres 

de perturbations affectant les sous niveaux F et F, respectivement. 

WVACS (26) a montré que les perturbations entre deux états C 

de symétrie différente sont très faibles 

Nous pouvons donc exclure la possibilité d'un état perturbant C - . 



C ) Cas d'un é ta t  perturbant n 
- - - . - - - * - - * - - - - - . - - - - - - .  

Ces graphiques mont ren t  que le premier sous niveau perturbé de 

l 'état A '  Z+ ( c'est-à-dire celui pour  lequel J est le plus faible ) est Io sous 

niveaux F ,  . Pour une valeur de J plus élevée on constate que les deux sous 

niveaux sont perturbés. Puis pour  J encore plus grand, seul le sous niveau F i  

est perturbé. 



Notre étude expérimentale montre que les sous niveaux F I  et F z  

sont tous deux perturbés pour des valeurs de J sensiblement identiques e t  qu' i l  

n'existe pas d'autres niveaux perturbés pour des valeurs de J plus faibles. Donc 

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

I I  est donc peu probable que l'état perturbant soit un état 11 . 

D )  Cas d'un é ta t  perturbant C 
- * - - - . - - - * . - . - - - - . - . . A . -  

K O V A C Ç  (26)  a montré qu'en premiere approximation i l  n'y a pas 

de perturbations entre les états Z+ et 2' . 

II reste donc l a  possibilité d'un état perturbant U -  . 

I ---a.- - 
J ( J+ l )  

Nous constatons qu' i l  y a 4 centres de perturbations comme dans le cas 

d'un état perturbant fi , mais ici les deux premiers centres de perturbations se 

situent sensiblement au même J. 

Ces résultats théo~iqueç semblent donc en t1.6~ bon accord avec nos 

résultats expérimentaux. Les deux autres centres de perturbations q u ~  se situent 

des valeurs de J beaucoup plus grandes n'ont pas é t é  observés car i l s  affecteraient 

des niveaux de rotat ion très élevt5s que nous n'avons pu atteindre. NOUS pouvons 

donc retenir la possibilité d'un état perturbant X - . 



E ) Cas d'un état perturbant ii 
- . - . - - - - - - - - - - . . - - - . . . . . .  

PREMASWARUP ( 2 7 )  et KOVACS (26)  ont montré qu' i l  existe 

dans le cas de perturbations d'un état C+ par un état il , 6 et 8 centres de 

perturbations suivant que l'état il se trouve dans un cas a )  ou un cas b )  de 

Hund . 

Pour des raisons analogues à celles formulées dans le  cas C 1 nous 

ne retiendrons pas l'hypothèse d'un état perturbant n . 

D - CONCLUSION 

Cette étude des perturbations nous a permis de mettre en évidence 

un état électronique de la molécule AIZ 5 non observé. 

II ressort de l'analyse précédente que cet état ne peut être qu'un 

quadruplet C: 



- C O N C L U S I O N  - 

- - - - - - - - - - - -  . . . . . . . . . . .  

L'intérêt essentiel de ce travail est d'avoir mis au point une source 

lumineuse, capable d'exciter les niveaux de vibration et de rotation très élevés. 

Les informations nouvelles sur l e  spectre de A g  S nous ont  permis de compikter 

e t  de préciser les travaux antérieurement effectués sur cette molécule. 

Enfin, il était intéressant de comparer les résultats obtenus sur la 

molécule A!? S avec ceux obtenus sur la molécule ~9 O bien connue dans notre 

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

Le tableau (19)  montre nettement l'analogie qui  existe entre les 

deux molécules et nous confirme s'il en était encore besoin certaines hypothèses 

émises précédemment, 

Certes, il existe d'autres états connus de A!? O qu i  n'ont pas été 

observés sur A t  S e t  seule une étude théorique nous permettrait de situer ces 

différents états e t  de voir si l'analogie peut se poursuivre plus loin. 

C'est ce que nous nous proposons de faire dans un procne avenir 

ainsi que l'étude expérinientale d'autres molécules de meme structure étectro. 

niques telles que A t  Se et A k  Te. 



4 

- A l S -  

2 + 2 + 
Transition A C -+ X C 

O O 

(3700 A - 5000 A ) 

- 1 
w '  = 511,17 cm-' ; ' = 617,36 cm 

e e 

- 1 - 1 
w '  X' = 1,52 cm ;ut' x" = 3,42 cm 

e e e e 

D = 27860 cm-' 
e 

B ' ~  = 0,2461 ; B" = 0,2799 
e 

a' = 0,001 1 ; a'' = 0,0018 
e e 

2 + 2 + 
Transition C C -+ X C 

O O 

(2700 A - 3000 A ) 

Prédissociation à v '  = 2 

D = 36550 cm-' 
e 

2 + 2 + 
Transition B r! + X C 

O O 

(3100 A - 3400 A ) 

- 1 
Dédoublement de spin = 117 cm 

TABLEAU 19 

- A l O -  

2 + 
Transition A i 4 x2xC 

O O 

(4050 A - 5710 A ) 

- 1 - 1 
w' = 870,05 cm ; ' = 979,23 cm 

e e 

- 1 - 1 L '  X '  = 3 ,52  cm ; w" x" = 6,97cm 
e e e e 

D = 36630 cm-' 
e 

B' = 0 , 6 0 4 0  ; B" = 0,0413 
e e 

1' = 0,0045 ; a" = 0,0058 
e e 

2 + 2 + 
Transition C i -- j .  X C 

O O 

(2300 A - 2800 A ) 

De 
= 52530 cm-' 

2 ,  + Transition B~TI'--+ X .. 
O O 

(2870 A - 3320 A) 

- 1 
Dédoublement de spin = 73 cm 
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