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INTRADUCTINY

Un Spectrométre interférentiel & sélection par Amplitude de
Modulation (S,I,S.A.M.) a été monté dans le laboratocire [4]. !5!, prolongeant

la zone spectrale accessible & l'infrarouge proche.

Aprés sa réalisation, il a été testé par un travail de spectro-
métrie atomique : ainsl ont été effectuées des mesures & haute précision de
nombres d'ondes de raies du Thorium Ibl utilisables comme étalons secondaires.
Nous nous sommes intéressés & la gpectrométrie par absorption, pour lagquelle
les sources sont d'un emploi commode car leur stabilité pour de longues durées
est facile & assurer ; restait & résoudre le probléme de l'intensité du signal

4 mesurer et, compte~tenu des temps d'enregistrement nécessaires, celui du
[4

réglage du spectrométre.

La premiére partie de ce travail présente les dispositifs ex-
périmentaux, Nous avons réalisé l'automatisation de deux réglages indispensa-
bles de l'appareil : réglage de fréquence , inhérent au principe méme du S.I.S.A.M.,
et réglage de "teinte plate", nécessité par la précision mécanique de l'appareil
qui ne peut atteindre la perfection exigée par les méthodes interférométriques.
Nous décrivons ensuite la méthode de mesure des nombres d'ondes, et nous pré-

sentons la source d'absorption utilisée.

La seconde partie expose les résultats obtenus sur le spectre
de rotation-vibration de 1l'acide bromhydrique gazeux : nous avons mesuré pour
les deux variétés isotopiques H79Br et H81Br les nombres d'ondes de nouvelles
transitions mettant en jeu des niveaux de vibration harmoniques élevés, dans
1'état électronigque fondamental. Les résultats obtenus & partir de nos mesures

et des mesures de nos prédécesseurs sont ensuite discutés.



[* PARTIE - DISPOSITIFS FXPERIMENTALX

La description du spectrométre utilisé a fait l'objet de
nombreuses publications antérieures '1[ !2] !3[ l4[ '5] ; aussi insiste-
rons-nous surtout sur la présentation des perfectionnements qui rendent son
utilisation trés fiable . La méthode de mesure employée pour déterminer avec
précision les nombres d'ondes des raies fera ensuite l'objet d'une étude

séparée. Enfin nous soulignerons l'intérét de l'adaptation d'une cuve

o

'abscrption 4 un S.I.S.A.M.

A - PRESENTATION DU SPECTROMETRE

1} Description de l'appareil

. ok . o T it s o e e o T e o s e e o o e

Le spectrométre est un S.I.S.A.M, congu par P. CONNES ]1[
réalisé par P. BERNAGE |4| et J.C. BEAUFILS |5

. Il permet l'étude des
spectres situés entre les longueurs d'onde 800 nm et 2500 nm, avec une grande
luminosité. Son pouvoir de résolution théorique, suivant l'ordre de diffraction
des réseaux utilisé est rappelé dans le tableau I, La largeur & mi<hauteur

de la fonction d'appareil de ce S.I.S,A.M. est en moyenne de 33 mk.

Le montage optique est présenté sur la figure 1.

Trois faisceaux lumineux traversent l'interféromét¥e. Le faisceau central pro-
vient de la source S étudiée ; on réalise pour ce faisceau les conditions de
résolution optimales ; les deux autres sont issus chacun d'une lampe blanche

un faisceau "référence"

pénétre directement, un faisceau "cannelures" traverse
un étalon de Fabry-Perot. Ces deux faisceaux auxiliaires servent aux réglages
de l'interférométre, & l'obtention d'une référence de phase pour la détection

synchrone, et & l'étalonnage du spectre étudié.

Les trois faisceaux sont regus & leur sortie du spectrométre
par trois cellules au sulfure de plomb. Les signaux électriques délivrés sont
traités aprés amplification sélective, par une détection simple ou par une

détection synchrone.

La chajine de mesure est schématisée par la figure 2.

2) Rappel du principe du S.I.S.A.M,

Le S.I.5.A.M. est un interférométre de Michelson dont les
miroirs sont remplacés par deux réseaux identiques. Ces réseaux sont également

inclinés mais non symétriques par rapport & la séparatrice ; ils sont éclairés

par des faisceaux paralléles de lumiére "blanche" rovenant des miroirs sphé-
¢+ P



TABLEAU 1

k Am {nmj XM (nm) Ro

2 2 000 2 700 120 000
3 1 300 2 100 180 000
4 1 100 1 600 240 000
5 900 1 250 300 000
6 800 1 050 360 000
7 700 900 420 000

ordre de diffraction

longueur d'onde minimale 3| de la zone sgectrale

longueur d'onde maximale j

pouvoir de résolution théorique.

accessible
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riques (fig. 1). Ils tournent simultanément & la méme vitesse, pour explorer

le spectre,

Soit i l'angle d"incidence des faisceaux sur les réseaux
(fig. 3). L'interférométre se comporte comme un Michelson pour les radia-

tions de nombre d'ondes
o, = kn / 2 sin 1 (1)

ol k est l'ordre de diffraction,

n le nombre de traits par centimétre des réseaux

Soit ¢ l'angle que fait le plan d'onde ¥ diffracté par un ré-
seau, correspondant & une radiation o, avec Zo, plan d'onde diffracté par
le méme réseau pour la radiation 0, (fig. 3). A la sortie de l'appareil les

plans d'onde I et 1I' diffractés par les deux réseaux pour la radiation o font

entre eux un angle 2 = ; le flux recu par le récepteur est
1 sin 2 7 oca
o] = — ¢ (1 +~—————— cos 27108 ) (2)
2 o 21 cea

ot @O désigne le flux incident
6 la différence de marche entre les deux bras de l'interférométre

a la largeur apparente des réseaux.

La modulation du flux lumineux est obtenue par un mouvement en
dent de scie de la compensatrice ; cette lame introduit une différence de marche §

aussi proche que possible de la fonction linéaire du temps
§ =v t (3)

La frégquence N de modulation du flux lumineux recu par le
récepteur est

N=ocwv (4)

N est ainsi proportionnelle au nombre d'ondes de la radiation
regue. Pour la radiation de réglage Oy l'angle ¢ est nul, le taux de modu-

lation est maximal. L'expression du flux deviert

¢ = = @o (1 + cos 2 7w co vt ) (%)

3) Nécessité de dispositifs automatiques

Il arrive fréguemment que le plan d'ondes diffracté par l'un
des disperseurs subisse un décalage. Les plans d'ondes correspondant a la
radiation de réglage forment un diédre dont l'aréte est horizontale, d'angle
2 o trés petit. Une telle rotation des plans d'ondes provient essentiellement

de la définition mécanique des axes de rotation des réseaux, insuffisante
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Figure - 3 - : Trajet des rayons 3&5‘

o largour apporente des réseaux
U, radiation de réglage
¢ radiation voisine

'
Las plans d'ondes Z at X correspondant & la radiation §
fort entre eux Vangle 2 &



& l'échelle interférentielle : malgré une réalisation soignée, exposée par
P. BERNAGE |4f, jeux et flexions ne peuvent &tre évités dans le montage.
Lorsque ce décalage se produilt, le taux de modulation de la radiatien de
réglage baisse, et il en résulte une diminution de "clarté"™ du S,I.S.A.M.
Le parallélisme parfait des plans d'ondes diffractés par les réseaux doit
donc é&tre vérifié et maintenu en permanence durant les enregistrements, si
1'on veut que la fonction d'appareil expérimentale reste trés voisine de la

fonction d'appareil théorique.

Or les enregistrements effectués sont toujours trés longs. GRA-
NER ‘2j a montré la nécessité de réaliser une exploration lente du spectre
afin d'éliminer, par des constantes de temps adaptées, les perturbations
électriques dues au changgment de sens de la rotation de la compensatrice.
Ainsi pour une région spectrale de 300 cm‘-1 i1 faut 30 heures d'enregistrement
continu. Il était donc indispensable de réaliser des dispositifs de correce
tion automatiques, pour ne pas lier le fonctionnement correct du S.I.S.A.M.
& la présence et au contrdle permanents d'un opérateur. Nous désignerons

cette opération sous le nom de "réglage automatique de teinte plate".

D'autre part, pulsque la fréquence de modulation de la lumiére
est proportionnelle & son nombre d'ondes, elle varie au cours de l'exploration
du spectre, si la vitesse de la compensatrice ne change pas. Il semble possible
de réaliser une détection synchrone, utilisant un signal de référence de fré<
quence varlable provenant du faisceau auxiliaire "blanc" qui traverse le
S.I.S.A.M. Mais ce faisceau comporte toutes les radiations, et a chaque ordre
de diffraction correspond donc une radiation de réglage fournissant un signal
de référence, & une frégquence donnée. La détectlon synchrone ne séparera pas
les différents ordres, et, en particulier dans le cas de 1l'absorption’par la
vapeur d'eau atmosphérique, une radiation peu intense ne pourra &tre analysée.
Il est donc indispensable d'adopter une fréquence de détection constante,
et de soumettre le signal & une amplification sélective de bande passante

assez étroite avant de le détecter.

Pour maintenir la frégquence de modulation identique & la

fréquence d'accord des filtres électriques F 11 faut asservir la vitesse

1’
de la compensatrice. Nous décrirons cette opération sous le nom de "réglage

automatique de frégquence”.



B - REGLAGE AUTOMATIQUE DE TEINTE PLA'\FE

1) Principe du réglage

Les cellules recgoivent les radiations provenant du réseau
R' et de l'image du réseau R réalisée par la séparatrice sur R' (fig. 4).
Les rayons diffractés, provenant d'un méme rayon incident, sont répartis sur
deux cénes de révolution dont les axes sont les directions t et t' des
traits du réseau R' et de l'image du réseau R. Les dispersions &tant opposées,
quand t et t' sont confondues il existe une radiation o pour laquelle les deux
rayons diffractés sont confondus. Lors du montage on régle les réseaux pour
que ces deux rayons solent dans la direction d'observation : on prend alors
comme rayon moYeﬁ le rayon de Littrow pour lequel l'incident est confondu avec

le diffracté.

La rotation des réseaux failt tourner les deux cbnes autour
de l'axe de rotation. Les réseaux tournent dans le méme sens, les cdnes
définis par t' (réseau R') et par t (image du réseau R) tournent donc en sens
contraires. Si les vitesses de rotation sont les mémes et si les axes de
rotation sont confondus avec t et t', 1l y a toujours une radiation O pour
laquelle les deux rayons diffractés sont confondus, dans la direction d'ob -
servation, et pour laquelle l'expression (5) est vérifiée : c'est la radiation

de réglage o,

L'identité des vitesses de rotation egt vérifiée par la super-

position des images diffractées du diaphragme d'entrée sur le diaphragme de
sortie pour des rotations de grande amplitude ; il en est de méme du parallé.

lisme des axes de rotation.

Les directions t et t' sont superposées par l'obtention d'une
teinte plate lorsque les réseaux sont éclairés par la radiation rouge du cad-
mium (A = 643,8 mm). Cette teinte plate correspond au parallélisme approché
des plans d'ondes diffractés. Le "coin d'air" qui subsiste entre ces plans
fait alors un angle petit comparé a %ﬁ-(l longueur d'onde de la radiation

utilisée, H hauteur des réseaux).

Il n'est malheureusement pas possible de maintenir un réglage
parfait au cours de la rotation des disgperseurs : il faudrait que les traits
des réseaux soient toujours strictement paralléles aux axes de rotation, et
que ces derniers soient toujours images l'un de l'autre dans la séparatrice.
Les imperfections mécaniques du montage ne le permettent pas : le tableau
2 précise la valeur de l'angle des directions t et t' gui correspond & un
déréglement total, et donne ainsi une idée de la précision mécanique qu'il

faudrait atteindre.
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TARLEAH 2

o o Az
o) o o
- A ) .
{(cm ) (10 radian) (secondes d'arc) (1m)
4 000 10,4 2,15 1,25
5 000 8,3 1,72 1
6 000 6,9 1,43 0,83
7 000 ‘ 5,9 1,23 0,71
8 000 5,2 1,07 0,62
9 000 4,6 0,95 0,55
10 000 4,2 0,86 0,5
Oo radiation de réglage
oy angle des directions des traits des réseaux, provoguant un angle

2 do entre les plans d'ondesdiffractés, correspondant au dérégle-

ment total (taux de modulation nul)

Azo déplacement correspondant sur la hauteuyr d'un réseau (12 cm).
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Quand les directions des traits des réseaux font un angle o,
il existe une radiation o pour laquelle les deux plans d'ondes diffractés

forment un diédre d'ar&te horizontale, d'angle 2 . Pour cette radiation, le flux &

transmis par 1l'interférométre déréglé s'écrit

1 B/2
o = > @O 1+ cos 2 T o (vt + 2 o x) Ax (6)
/-H/2 K
soit
1 sin 2 m 0 a H
o e + ‘
o] 5 @O 1 > 7 o o H cos 2 m o vt (7)

La figure 5 représente la variation du taux de modulation

. . -1
Eiﬁagggggﬁg-I en fonction de 1l'angle o, pour une radiation o = 5 000 cm

( A= 2 000 nm). L'angle g entre les directions t et t' se traduit donc par

une diminution rapide du taux de modulation et donc de la résolution de 1l'in-

terférométre.

En faisant tourner la séparatrice autour d'un axe horizontal,
on peut compenser l'angle 2 o existant entre les plans d'ondes diffractés et
les rendre paralléles. La figure 4 montre le trajet suivi par les rayons
moyens corfespondants : 1ls tombent sur la séparatrice sous un angle 1, dans
le plan de la figure. L'un est réfléchi sur la séparatrice, diffracté par le
réseau R' puis traverse la lame : le second la traverse, est diffracté par
R puis réfléchi sur la séparatrice. Quand celle-ci tourne d'un angle + B,
on incline le rayon incident sur R', le rayon diffracté est alors dévié d'un
angle -~ 2 § cos i par rapport au rayon primitif. Le rayon diffracté par R
s'incline d'un angle + 2 B cos i lors de la réflexion sur la séparatrice. Les

=

plans d'ondes ont alors tourné l'un par ‘rapport 3 1'autre d'un angle 4 B cos 1i.

La radiation ¢ est devenue radiation de réglage. Au cours
de l'opération un léger glissement s'est produit dans 1'échelle des fréquences,
pendant l'enregistrement du spectre. Pour gqu'il n'y ait ‘pas de conséquence
facheuse sur les mesures de nombres d'ondes, il faut d'une part gue ce glis-
sement ne soit pas trop important, donc gue le réglage ait 1l'amplitude la
plus faible possible, et d'autre part que la mesure soit effectude en se réfé-

rant & un spectre d'étalonnage dense plutdt gqu'd une loi de dispersien.

D'ailleurs, pour tenir compte de ce glissement dans la précision
de mesure,; ‘un margueur -d'événement indique sur 1l'enregistrement lui<méme

l'instant du réglage.
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2) Méthode de réglage

______________ 22
Le léger basculement de la séparatrice qui doit compenser le

déréglage est prodult par la tension ou la détente d'un ressort fixé sur le

cadre de la lame. Ce moyen de réglage avalt &été réalisé par P. BERNAGE ]4

La correction manuelle était effectuée en recherchant le maximum
de 1'amplitude d'un signal de référence issu d'une source "blanche". Outre
la nécessité de la présence continuelle d'un opérateur, cette méthode a de

multiples inconvénients.

Au moment ol il est réalisé le réglage provogque toujours des
variations d'amplitude-notables, donc des déformations et des déplacements

de raies.

D'autre part, la variation du taux de modulation étant sy-
métrique de part et d'autre du réglage, 1l'opérateur doit choisir au hasard le
sens de l'action sur la lame. Il a ainsi une chance sur deux d'accentuer le
"déréglage". En particulier dans les zones d'absorption par la vapeur d'eau
ou le gaz carbonique atmosphériques, une baisse brutale du flux transmis peut
faire croire & une action dans le mauvais sens. La correction manuelle inverse

qui sera faite aussitdt va dérégler complétement le spectrométre.

Il peut méme arriver que par tdtonnement on parvienne & un
maximum secondaire du taux de modulation, et non au maximum principal (fig. 5).
Dans tous les cas une partie de l'enregistrément sera inexploitable : en effet,
comme nous le rappellerons dans 1'exposé de la méthode de mesure, la rotation
des disperseurs ne peut &tre interrompue en raison des contraintes mécaniques,

et le spectre continue & défiler pendant toute la durée du réglage.

De plus, la correction est par nature peu précise ; comme on
peut le vérifier facilement sur la figure 5 la mé@me rotation Ao trés faible
peut conserver au taux de modulation une valeur supérieure ou égale & O, 95,
ou au contraire faire passer ce taux de 0,95 & 0,60. Si le réglage a lieu
seulement aprés une perte de 10 % du taux de modulation, le méme basculement
Ao’ peut conserver un taux supérieur a4 0,9 ou le faire passer a 0,3, Le

réglage du maximum d'amplitude peut donc &tre perdu trés rapidement.

Aussi avons-nous recherché un dispositif qui permette un cone
trBle plus précis du réglage et une correction plus fine, sans effet notable

sur l'intensité du signal étudié.
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3} Obtention d'un signal d'erreur

Pour nous affranchir de la mesure de l'amplitude d'un signal
de référence, 11 semble a priori possible d'utiliser la variation de la
différence de phase &istant entre le signal “"cannelures" et le signal

"référence"”. Cette différence de phase peut &tre évaluée.

x

Les faisceaux lumineux correspondant 3 ces signaux sont
décalés verticalement au niveau du diaphragme d'entrée (fig. 6). Ils font avec
le rayon moyen du faisceau signal un angle + B pour le faisceau "cannelures"

et un angle - B pour le faisceau "référence".

Soient i l'angle d'incidence du rayon moyen sur la compensa-
trice (fig. 7 a) et 9 la radiation étudiée ou radiation de réglage du

S.I.S.A.M.

Pour ce rayon perpendiculaire aux traits des réseaux la diffé-
rence de marche § introduite par la compensatrice est
2 2 1/2 |

§ (1) =2 e |(n° - sin” 1) 7% - cos i (8)
ol n est 1l'indice de la lame, Le rayon incliné de + R tombe sur la compensatrice
sous un angle (1 - B) & l'aller et (i + B) au retour, le rayon incliné de « B
sous un angle (i + B) & l'aller et (i ~ B) au retour. Pour ces rayons, la
différence de marche devient
I

/2 -~ e cos (1L « B)

)

§ (1+8) =6 (1 -8 =e |02« sin® (1 - 8)
r
| n? - sin’ (L + B)

+ e - e cos (1 + B) (9)

Aprés un 'éréglage" correspondant & une légére rotation o d'un
réseau les trajets des faisceaux sont modifiés (fig. 7 b). Le faisceau "canne.
lures" revient\cette fois sur la lame sous un angle (i + B + 2a), le faisceau
"référence" sous un angle (i - B + 2a). Les différences de marche introduites
bPar la compensatrice sont maintenant

l’ ,
§ (i -~ B,0) = e { n2 - sin2 (i - B}[l/z - e cos (1 - B)

+ e ' n - sin2 (1 + B + Za)' . e cos (i + B + 2a) {10~a)

! 2 j g
§ (i + B, a) = e [ n2 - sin (i + 8)’ 172 - e cos (1 + B)
! 2 1/
+ e |n - sin {1 - B + 2a) ]1/2 -~ ecos (1 « B + 2a) (10-b)
La différence de chemin optigue entre les deux faisceaux est

alors

>3
li

§ (1 + Brpa ) - 8(i~ B, al (11)
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o et B sont des angles trés petits : B est de l'ordre de
10_3 radian, o de l'ordre de 10—6 radian. & peut alors se mettre sous la
forme

A=4e aolf (cos 1 + cos 2 1) (12)

Le déphasage introduit entre les deux falsceaux par la

rotation &% sera

b = 21 ¢ A (13y

soit ¢ = 8 7m1m o e o B {(cos 1 + cos 2 1)

Une application numériaque permet d'évaluer l'ordre de grandeur
; . -1
de ¢ : la valeur moyenne de l'angle i est 27° ; oo sera cholsi voisin de 10 OO0 cm ',

Le déphasage aura la wvaleur

¢ = 24 7 104 o B (13-1)

o B est de l'ordre de 10—9 : le déphasage ¢ n'est pas décelable.
Nous avons donc cherché & obtenir unvdéphasage plus important. Nous y sommes
parvenus en occultant une partie du faisceau "référence". Ce faisceau couvre
seulement le bas des réseaux sur une hauteur (H -~ h) (fig. B), alors que le
faisceau "cannelures" les couvre entiérement.

Soient @c et ¢_ les flux provenant respectivement des voiles

R
"cannelures" et "ré&férence".

Le mouvement de la compensatrice introduit entre les bras de
l'interférométre une différence de marche § = vt, oll v est alternativement
positif et négatif pendant le balancement de la lame. Dans l'évaluation de la
différence de phase les facteurs constants gui interviennent dans l'expression
des flux seront omis car seule la partie modulée est utile. De méme l'incli~

naison des faisceaux, gui n'est pas décelable, sera désormais négligée,

Aprés une rotaticn o d'un réseau autour d'un axe horizontal Oy,

l'expression des flux devient

H/2
o = t + -
c JvH/Z cos 2T o (v t + 20 x) dx (14~-a)
‘H/2<h
¢ = f cos 2 mo_ (vt+2ax dx (14<b)

4 =H/2
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ce qul donne & un facteur prés

L4
it

sin 2ﬂoo o (H - h)
b = (vt — h)j - . 15.b
cos 2 1 9, (vt o hj > To_ TR (15.b)

A la suite d'un "déréglage" d'amplitude o, on observe toujours
la diminution du taux de modulation gui servalt de témoin au réglage manuel ;
mais & cette variation du second ordre, dont le sens ne dépend pas du signe de

0, se superpose désormals une différence de phase

¢ =2 v o_oh (16)

du signal "cannelures" sur le signal "référence", proportionnelle & o, donc

beaucoup plus importante et de signe lLié au sens du déréglage.

Par exemple si le faisceau "référence" est décalé de la moitié
de la hauteur des réseaux (h = %), le "déréglage™ cqui entraine une diminution
de 5 % du taux de modulation (minimum permettant de se prononcer avec certi
tude sur la variation de l'amplitude du signal} entraine aussi un écart de phase
¢ = 16°, trés supérieur au minimum décelable, qui est de l'ordre du degré et

correspond & une baisse d'amplitude de 1l'ordre du miliiéme,.

Il est important de noter gue pendant un "aller" de la compen-
satrice v est positif, Qc est en avance de ¢ sur oo alors que pour le "retour"
de la compensatrice v est négatif, @C est en retard de ¢ sur @R.

Un détecteur de phase recevant les deux signaux donnera donc
un signal d'erreur alternatif proportionnel au déphasage ; ce signal sera en
phase ou en opposition de phase, selon le signe de o, avec le signal en

créneaux qui commande le mouvement de la compensatrice.

4) Réalisation du dispositif de réglage

L'asservissement réalisé utilise le montage mécanique antérieur.
Le réglage s'effectue toujours & l'aide d'un moteur trés lent qui tend plus ou
moins un ressort de faible raideur fixé au cadre de la séparatrice. Pour commander
la rotation du moteur, nous avons préféré utiliser un dispositif & seuils. En

effet, la réalisation d'un asservissement de ce type imposait moing de modifi«
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cations au montage qu'un dispositif proportionnel, qui utiliserait l'ampliw
tude -du déphasage pour commander 1'action du moteur, Certes cette seconde

" méthode présente habituellement-l'avantage‘d'un réglage quasi instantané et
permanent ; mals cet avantage ne peut 8tre obtenu dans notre cas : la longue
péricde du-stgnal d'erreur alternatifj tdentigue & celle du mouvement de la
compensatrice, de l'ordre d'une demi-seconde, impose le choix d'une constante

de temps élevée pour détecter ce signal d'erreur,

*D'autre part le temps de réponse mécanique de la séparatrice

est varilable et n'est pas négligeable.

"Aprés une correction il faut donc mettre hors service le
dispositif pendant plusieurs secondes., Ceci est peu compatible avec 1l'utie

lisation d'un dispositif proportionnel.

Le franchissement d'un seuil d'erreur commandera donc une
rotation du moteur, dont le sens est imposé par le signe du déphasage. Le
principe du montage €lectronique est présenté sur la figure 9 ; sa réalisa-

tion pratique a été confiée & P. CARLIER ]7[.

Les signaux transmis par les récepteurs sont amplifiés sélec~
tivement par deux voies absolument identiques, afin d'éliminer les giissements
de phase qui- pourraient se produire par variation de la fréquence, en parti.
culier & la traversée des filtres électrigues, Une détection de phase et
une amplification synchrone, utilisant comme référence de phase le signal
en créneau qui commande le mouvement de la compensatrice, transforment le dé«

pPhasage en un signal continu E.

Un compensateur permet de choisir le seuil d'intervention

du moteur de facon indépendante pour chacun des sens de rotation,
Une bascule et une temporisation commandent le moteur,
Les seulls et les temps d'action peuvent &tre modifiés
suivant la région spectrale é&tudiée.

5) Résultats

— T 2 o s v

Ce dispositif donne d'excellents résultats : le S.I.S.A.M,
fonctionne maintenant de fagon ininterrompue pendant plusieurs jours sans
qu'aucun "déréglage" perturbe les signaux de facon visible, 1l'amplitude d'un
signal "blanc" variant de moins de ! % pendant le réglage. Le seul défaut

qul se soit révélé & l'usage provient du montage électronique choisi,.
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Figure - 9 - : Montaae électronicus
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En effet, pour laisser au systéme mécanique le temps de réagir & la correction,
une nouvelle correction ne peut avoir lieu avant que le signal d'erreur n'ait
"ré-armé" le dispositif, en diminuant suffisamment pour franchir un second

seuil, inférieur au seuil de correction. Il est arrivé, au cours d'un "déré-
glage" accidentel rapide et important, que la correction effectuée soit insuf-
fisante pour que le signal d'erreur franchisse ce deuxiéme seuil. Le déphasage

a augmenté alors jusqu'd dépasser 7, et le dispositif au lieu de diminuer

l'écart de phase, l'a amené & la valeur 2 7. Le signal d'erreur est de nouveau

nul pour cette valeur, un nouveau réglage de phase s'établit. Le déphasage ¢ = 2 7

correspond en raison de la valeur du décalage au "déréglage" total en

H
57
amplitude : le terme 2 o o a la valeur 4n, le taux de modulation est
nul (£ig, 5j.

Nous pourrions donc remédier & ce défaut en ajoutant au critére
de la diminution du signal d'erreur un critére de taux de modulation pour
vérifier que la correction est bien réalisée. Mals un tel incident étant trés

rare la modification du dispositif n'est pas justifiée.

C - REGLAGE AUTOMATIQUE DE FREQUENCE

1} Principe du réglage

o o e G T e e ey o o et e 0 o 0 vm

Le flux lumineux correspondant & la radiation de réglage'oO du

S.I.5.A.M, est modulé a la fréguence

N=2a o w (17)
Q

ol w est la vitesse angulaire de la compensatrice, Les circuits de mesure sont
accordés a une fréquence fixe, et il faut ajuster la wvitesse d'eoscillation de
la lame, guand la radiation de réglage change au cours de l'exploration d'un

spectre.

2) Methode de réglage

Dans le montage existant 14‘, 1'oscillation est commandée par
deux bobines doubles, dans lesquelles plongent deux barreaux aimantds. Deux en-
roulements servent & 1'8ller" de la compensatrice, les deux autres au "retour",
La commutation est commandée par le contact d'une lame métallique solidaire
de la compensatrice, avec deux butées servant au renvoi mécanique de la lame.
La vitesse d'oscillation peut é&tre modifiée en agissant sur le courant qui

traverse les bobines. Ce réglage s'effectue & l1l'aide de potentiométres, sur

des circuits distincts pour 1'Maller" et le "retour".
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3) Obtentlon du signal 4’ ezreur

La valeur de l'écart en fréguence est mesurée a4 l'aide d'un
circuit RILC.
Dans ce circuit la tension aux bornes du condensateur pré-

sente, par rapport & la tension d'entrée, un déphasage varwable avec la
v

e

frégquence, autour d'une valeur d'éguilibre 3‘3 la fréguence de réglage 115 Hz.
Un détecteur de phase comparant ces deux tensions, fournit un signal dlerreur
dont la valeur moyenne est proporticnnelie & 1l'écart de fréguence. Le signal

£

d'erreur et sa valeur movenne sont représentés sur les figures 11, sulvant gque

i
(T

la fréquence a la valeur 115 Hz (fig. ll-a) ou une valeur diftrérente (fig. 11-bj.

4)

b
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L'asservissement a été réalisd en
le montage antérieur. Seuls les potentiométres de réglage grossier et de
réglage fin ont été remplacés par deg potentiométres dix-tours commnandés par

des moteurs pas-a-pas. Ces derniers permettent, sans monrage mécanigue délicat,

[p])
T

des rotations de faible amplitude, précises et de courte dur

La rotation des moteu est cummandée

¥
seuils, un dispositif proportionnel ne présentant pas de réels avantages. En

effet la constante de temps d'intégraticon du signal d'erreuar dolt 8tre supé-

rieure a la durée d'un train d'ondes, pour intégrer les fluctus

~irons raplides
de la fréquence autour de la valeur moyvenne au cours d'un tr«a.n. De plus,
suivant la radiation étudiée, une méme corraction de vitesse n'lmpose pas une

méme correction de fréguence. Un dispositif proporrionnel n'e

pras facilement
réalisable, le contrdle permanent de la fréguence n'étant pas possible puis.

que la correction doit se faire sur le clrcuit inutilisé,

Le montage électronique réalisé par J. LIAGRE [B] et D. VANWINGEN

9] est présenté gur la figure 12.

Le signal d'erreur B déliveé parz le détecreur d'écart de fré-

quence est alguillé sur la voie corresgpondant au sens du mouvement de la

compensatrice, "aller" ou "retour"”

L'aiguillage est réalisé & partir des signaux en créneaux qul
commandent le mouvement de la compensatrice. Les voies "aller" et "retour"

sont ensuite identigques.
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Figure - 11 - : Production du signal d'erreur
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Le signal d'erreur E est intégré, puls,

comparé & un seull positif ou & un seuil négatif. Le

commande la correction et la remise & zéro de 1'irntéuratey

intervient dans la commande des moteurs pas<d=pas. Il

par des impulsions de début et de fin de correction, commanddes Dar §

signaux de commande de la compensatrice, et permmet d'effectuer l&a corrsction

sur le circuit "aller" pendant le "retour" de la i

La finesse du réglage de la frégquence peut étre
niveaux des seuils de commande, le nombre de pasg erlsctues par leg moteurs
a chaque correction, ou la démultiplication entre los moteurs ec les

potentiométres.

Un dispositilf annexe permet encocs o

manuel, en particulier pour changer d'ordre de dif

Le dispositif d'asservissement rdalisé

la variation de la frégquence de modulation au cours

méme pour des explorations rapides du spectre, ou iluzs

d'étude.
D'autre part un réglage manuel oio.@s.i:
b giag v

d'ordre. Il consiste & rendre la fréaguence du s.

dispositif automatique Intervient alors et améns wris

& sa valeur optimale.

Ce dispositif apporte une amélio

l'utilisation du S.I.S.A.M. En l'absence d'un expdiimsnly

de baisse de modulation par désaccord de frégquence.
d'augmenter la vitesse d'enregistrement : leg trains
interrompus au moment des chocs de la compensatrico,

constantes de temps est toujours nécessaire. Cet

dans un S.I.S.A.M. ol la modulation est produite

compensatrice : la modulation ne peut v é&tre

S.I1.5.A.M. a double passage ’10].
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D - METHODE DE MESURE

Les mesures des nombres d'ondes des rales dolvent étre
effectués avec la grande précision que permet la haute résclution du S.I.S.A.M.
Un étalonnage dense est utilisé, avec un maximum de précsutiuns, en méme temps

qu'une échellie continue trés serrée qui permet les interpolistions.

On utilise le plus grand nombre possible de raies d'étalonnage.
Les raies du thorium, obtenues par décharge haute fréguence sont assez nombreuses
dans les zones étudiées ; elles ont été mesurées avec précision, et proposées
récemment comme standards secondaires par GIACCEETTI et ses collaborateurs ill},
Chaque fois que c'est possible nous enregistrons également des raies d'émission

des gaz rares (krypton, Argon, Xenon et Neon) dont les nombres d'ondes sont

publiés comme standards principaux i12

Pour éviter tout décalage en nombre d'ondes, le faisceau issu
de la source étalon suit le méme chemin gque le faisceau provenant de la source
étudiée. Le seul inconvénient de cette méthode est que certaines rales d'éta-
lonnage, de nombres d'ocndes trés voisins de ceux des raies du spectre étudiég,

ne peuvent étre utilisées.

Les enregistrements du spectre étalon et du spectre étud.é
sont effectués sans arré&t du défilement, aux mémes vitesses et constantes

de temps.

2) Echelle

Cet étalonnage est toujours trop espacé : la rotation des dis.
perseurs n'est jamais parfaitement réguliére, et la loi de dispersion du spec-
trométre dans le temps ne peut étre connue avec assez de précision pour étre
la base de l'interpolation. De plus, comme nous 1'avons indiqué précédemment,
les réglages en inclinaison aménent de légers glissements de 1'échelle des
fréquences.

Aussi réalise-teon un enregistrement simultand {(fig. 14)
du signal provenant du spectre étudié, et d'un signal issu d'un faisceau
qui traverse un étalon de Fabry Perot., On obtient ainsi une échelle en
nombres d'ondes en enregistrant les 'tannelures" données pdar un étalon de
2 cm d'épaisseug distantes de 0,25 cmvl. L'origine de cette écnelle, ainsi
gue l'écartement exact, susceptible de varier avec la température des cales
de l'étalon de Fabry Perot, sont déterminés avec précision a partir des raies

étalon.
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Figure - 14 - : Mesure @ proximité d’'une raie étalon
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Des parties d'enregistrement (fig. 14 et 15) montrent comment s'effectue la
mesure du nombre d'ondes des raies, dans le cas ol une raie étalon en est voi-
sine : l'interrxruption du signal principal est due aux changements de faiscsau,
mais l'enregistrement et la rotation des réseaux se poursuivent & la méme
vitesse, comme le montre 1l'enregistrement continu des cannelures, La figure 16
montre comment peut 8tre faite une interpolation entre des raies d'étalonnage

relativement &loignées.

L'enregistrement a &été effectué en continu entre les diffé-
rentes zones intéressantes, la mesure utilise comme précédemment 1'échelle

de cannelures.

Un étalon de cing centimétres d'épaisseur est en cours de
réalisation. L'échelle obtenue, rlus resserrée, permettra de s'affranchir
davantage des irrégularités de défilement. Cependant pour faciliter le comptage,
par exemple quand une ou plusieurs cannelures sont masguées par les rales de
la vapeur d'eau, un étalon d'un demi-<centimétre d'épaisseur, de pouvclr réflec-
teur peu élevé, sera ajouté sur la voie "référence". Pour améliorer encore
la précision, plusieurs enregistrements du méme spectre sont toujours effectués.
On élimine ainsi les erreurs fortuites, dues & un incident toujours possible
au cours de l'enregistrement, et on peut définir aussi une précision statis.

tique.

E - SOURCE D'ABSORPTION

Le gain d'étendue que procure le gpectrométre E.I1.S.A.M.,
par rapport a un spectrométre a fentes, permet l'étude de spectres d'absorps
tion de faible intensité. C'est le cas en particulier des bandes de rotation.
vibration des molécules diatomigues, appartenant & la zone spectrale accessible
par le S.I.S.A.M. Elles correspondent & des transitions entre des niveaux har-
moniques élevés de vibration, faibiement peuplés, et le niveau fondamental,

dans l'état électronique fondamental.

Les figures 17 et 18 présentent des spectres d'exploration
rapide, enregistrés & faible dispersion & 1l'aide d'un spectroumétre JOBIN-
YVON type HRS 2, de pouvoir de résolution théorigque 62 000 dans le deuxiéme
ordre. La cellule d'absorption réalisait 7,2 m de parcours optigue dans
l'acide bromhydrigue gazeux & la précision de 500 torrs. Ces conditions

expérimentales permettraient 4 la rigueur une étude de la bande Vo2 (fig. 17}



R+ H81Bl___._______*

Ry H81lg,

I

Figure - 156 - : Mesure a proximité d’une raie étalon
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Figure - 16 - : Mesure par interpa!ation entre raies étalons éloignées
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~ étude qui serait grussiére, car la pression élevée élargit et déplace les
raies =~

La bance 00»3 {(fig. 18} est masquée en partie par des raies d'absorption de
la vapeur d'eau atmosphérigue et ne peut étre &tudiée avec cette faible

résolution. La bande vo 4 n'est pas mise en évidence.
¥

Pour gue 1'absurption du signal blanc soit décelable, il est
donc nécessalre de réaliser dans une celiule d'absorption de fongs parcours
au prix d'une baisse importante de i1'intensité du fond cunuvinu lors des ré-

flexions successives sur ies mirolrs, Le faible niveau du slonal & détecters

Justifie dés lors l'emploi d'un spectrométre sensible de

i

pouvolr de

Yy v
AL

résolution.

Une étude détaillée des conditions expérimentales cptimales de
l'absorption est réalisée actuellement dans notre éguipe. Elle montre gue
le pointéle plus précis des raies des bandes de vibratvion—rotation de HBr
requiert des longueurs d'absorption comprises entre 40 m et 100 m, a des

de la Iosnotion

pressions de quelques dizaines de torrs. Cette étude t.c

d'appare:iL du S.1.5,A.M,, de la largeur spectrale des raies, de leur intensité
et du rapport signal/bruit. La longueur d'absorpticn et la pression dugaz doL -

vent étre modifiées suivant la bande ou la rale étudiée,

Une ceilule d'absorption a réflexions muitiples, du type pro-
posé par J.U. WHITE |13{ est parfaitement adaptée & cecte étude. "Repliant"

le faisceau sur lui-m8@me, elle offre la possibilité de facilement

de longueur de parcours cptigue, sans modifier les conditics

w de réglage
des montages dfentrée et de sortie. De plus elle a un encombresment cédulrt

pour un montage & grande étendue.

Le faisceau subit un nombre de réflexions variables, toujours
lmpair, sur trois mirolrs sphérigues concaves de méme ravon de courbure. Le
grandissement est égal & ~ 1 & chaque réflexion, ie grandissement total est

donc aussi égal & - | quelle gue soit la ilongueur du parcours optigue.

Les deux miroirs “arriére" A et A' sont identiques et disposés
symétriquement par rapport & 1l'axe du miroir de front F (fig. 19)., Les centres
de courbure C et C' des miroirs arriére sont situés & la surface du miroir

de front, dont le centre de courbure C" est au niveau de A =t A'.



Figure - 18 - : a) Position des miroirs réalisant 4 passages
{ i image intermédiaire
C, C', C”  centres de courbure de A, A’ et F )

Figure - 19 - : b) Position des miroirs realisant 8 passages

(i1 ,1ip, i3 images intermédiaires successives )



L'image de la source, réalisée par le montage d'entrée, est
située en E ; 1l'image finale, aprés réflexions sur les trolis mirolrs se trouve

en S ; E et S sont sur la sphére F de centre C" (fig. 19).

Le nombre de passages sera augmenté en rapprochant les centres
C et C' du sommet du miroir F. La figure 19~b représente le chemin optigue
parcouru par le rayon moyen dans le cas de huit "passages". En formant n images
sur le miroir F on réaiise (Zn + 2; passages avec (2n + 1) réflexions sur les

trois miroirs.

La longueur maximale du parcours optique est a priori fonction
du nombre maximal d'images réalisables sur le miroir de front. Ce nombre
dépend des dimensions de la source utilisée. De plus l'emploi de miroilrs faible-
ment inclinés entraine un élargissement progressif des images intermédiaires
par astigmatisme, lors des réflexions successives. Le calcul de cet élargisse-
ment a été effectué pour T.R. REFSOR !14]. Nous avons adopté pour le mirolir

de front la forme décrite par H.J. BERNSTEIN et G. HERZBERG {15‘

qui permet,
en inclinant le faisceau par rapport au pian des centres des miroirs, de
doubler le nombre diimages réaiisables.

3) Réalisation

La "cuve de White" réalisée !16§ comporte trois miroirs de
rayon de courbure I m, de diamétre 15 cm. L'ouverture du faisceau est ainsi
Légérement supérieure & celile du S.1.S.A.M, Le parcours optidque peut varler
de 4 m & plus de 100 m. La plupart du temps nous utilisons des parcours de
60 m, ce qui permet de conserver une étendue de faisceau supérieure ou égale
a celle du S.1.S5.A.M. Le fiux lumineux regu par le spectrométre, aprés les
réflexions successives sur les miroirs dont le pouvoir réflecteur est de 0,98
a A = 2000 nm, représente encore 30 % du flux initial ; le rapport signal/bruit

est encore trés correct.

Lienceinte & un volume de 150 litres, la pression du gaz

pevt 2tre fixée & toute valeur inférieure & la pression atmosphérigue.

Cette "cuve de White" a déja permis 1l'enregistrement de spectres
de différents gaz : hydrogéne sulfuré, anhydride sulfureux, acides bromhydri-

que et irodhydrique gazeux.

Nous ne pouvons cependant pas en faire varier la température,
et, pour 1l'étude de composés isotopigues rares, la guantité de gaz nécessaire

peut étre prohibitive.
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I17 PARTIE - ETUDE DU SPECTRE D'ARSORPTINM INFRARQUGE DE HBR

En utilisant l'appareillage décrit dans la premiére partie,
nous avons étudié des bandes de rotation-vibration de 1'acide bromhydrique
gazeux, pour les deux isctopes du brome. Résumons d'abord les travaux de

nos prédécesseurs.

A - TRAVAUX AMTERIEURS

Les premieéres études dans l'infrarouge proche ont été entre-
prises en 1949 par S.M. NAUDE et H. VERLEGER {17[. Ils ont photographié sept
raies de la bande 0-4, en utilisant une cellule d'absorption de douze métres

de longueur, traversée sept fois.

En 1960 E.K. PLYLER |[18| analysa ensuite la bande fondamentale

0O-1 obtenue en absocrption.

H.M. MOULD, W.C, PRICE et G.R. WILKINSON !19} étudiérent en
émission les bandes 0-1, 1-2, 2-3 et 3-4, en excitant le gaz par décharge

haute-fréquence.

En 1965, une étude analogue, avec excitation par décharges élec-

®

triques, a été réalisée par T.C. JAMES et R.J. THIBAULT |20

D.H. RANK, U. FINK et T.A. WIGGINS |21| ont mesuré les nombres
d'ondes de raies des bandes 0-1, 0-2 et 1-3 avec une précision de 0,02 cm—1
Ils ont pu déterminer les constantes de rotation Bv' Dv' HV, des niveaux v = 0,
1, 2, et 3 de vibration, en utilisant aussi la valeur de BO obtenue en spectros-
copie hertzienne par G.E. JONES et W. GORDY |22] avec une précision de
1.10—5 cm—l.

Ces différents travaux font apparaltre des désaccords importants
entre les valeurs des constantes de vibration obtenues par E.K. PLYLER }18!
et celles de T.C. JAMES et R.J. THIBAULT [20| qui concordent avec les valeurs

données par D.H. RANK et ses collaborateurs.

Nous avons donc jugé gu'il serait intéressant de mesurer les
nombres d'ondes de quelques transitions nouvelles ; nous avons pu le faire

pour les bandes 0-3 et 0-5, dont aucun de nos prédécesseurs ne fait mention.
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B « ENREGISTREMENT DES RAMDES DE VIBRATION-ROTATION 0-3, 0-4 et 0-5
DE L'ACIDE BROMHYDPIQUE GAZEUX.

Nous avons cbservé et analysé les bandes 0-3 et 0-5 non encore
étudiées, et nous avons complété et précisé les mesures de NAUDE et VERLEGER

sur la bande 0-4.

1) Conditions expérimentales

L'acide bromhydrigque utilisé, fourni par la MATHESON Cie,
d'une pureté chimique de 0,998, comprenait les deux variétés isotopiques
1H81Br et 1H79Br en proportions naturelles, c'est«d-dire 49,8 % et 50,2 %.
Pour obtenir les bandes 0-3 et 0-4 la cuve d'absorption était réglée pour
un parcours optique de 60 m dans le gaz 3 une pression de 100 torrs. La
bande 0-5 a été enregistrée avec le méme parcours (60 m) mals & une pression

de 200 torrs.

Ces pressions peuvent sembler élevées . Il est pourtant
indispensable d'adopter de telles valeurs : les bandes étudiées sont des
harmoniques, d'intensité faible, et dans ces bandes la répartition d'inten-
sité, & la température ambiante, favorise surtout les raies proches du centre
de bande (cf. fig. 17 et 18). Les raies de nombre guantigque de rotation J élevé/

raies gul apportent le plus de précision sur les constantes, ne sont obtenues

gu'avec des pressions élevées.

2) Mesures effectuées

Les résultats des mesures sont consignés dans les tableaux 3

La premiére colonne de ces tableaux donne la valeur des
nombres d'ondes des railes que nous avons mises en évidence, une dizaine de

raies P et une dizaine de rales R pour chacune des bandes.

La deuxiéme colonne indigque la précision obtenue, La lettre A
correspond & une erreur de mesure inférieure & 20 mK, La lettre B «
précision de 40 mK -~ a été affectée a4 certaines raies faibles, proches d'une
raie pluc intense de la méme molécule isctopigue ou de l'autre isotope,
dans les retournements des branches R, ou & d'autres raies de la bande 0-3

proches de raies d'absorption de la vapeur d'eau atmosphérigue.
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La lettre C indique une précision de 100 mK. Il s'agit toujours de raies

trés fribles que l'on extrait difficilement du bruit.

Cette précisicn a é€té évaluée en tenant compte de trés
nombreux facteurs. En particulier pour chague bande ont été faits 5 enre.
gistrements ; l'écart gquadratigque moyen a été calculé pour chague série
d'enregistrements. Pour chiffrer la précision A (20 mK), nous avons pris
1'écart guadratigue moyen des raies intenses non saturées ; pour une
série de cing mesures, la valeur réelle du nombre d'ondes a une probabilité
de 0,98 d'é8tre comprise dans l'intervalle de précision annoncé |23] ;
nous y avons ajouté un écart possible de 5 mK provenant de l'incertitude sur
les étalons secondaires utilisés. Cette valeur est d'ailleurs pessimiste
les nombres d'ondes des raies du thorium font partie d'un ensemble de valeurs
rassemblées par A, GIACCHETTI et ses collaborateurs ’11[ ; proposés comme

standards de classe B, elles ne présentent gu'un écart statistique de 1,6 mK.

La troisiéme colonne des tableaux contient les valeurs des

nombres d'ondes des raies, recalculées a partir des constantes obtenues.

C ~ TRAITEMENT DES RESULTATS

Les résultats de nos mesures, associdées a ceux de RANK et
ses collaborateurs [21[ pour les bandes O-1 et 0-2, permettent de déterminer

les constantes moléculaires de 1l'acide bromhydrique gazeux.

Cette étude de la molécule diatomigue d'acide 5romhydrique
concerne l'état électronigue fondamental XlZ+. Le niveau électronique excite
le plus proche est & ©708Y cm_l, iles perturbations gqu'il peur provoguer
dans les niveaux de vibration étudiés sont négligeables. La théorie guan-

tigque du rotateur vibrant f24]]25! peut étre appliquée & cette molécule,

1) Rappel des résultats de cette théorie

Les termes spectraux de vibration-rotation se mettent sous

la forme T . L2 o v vy
(v, J; W } we e (v + 5 wy Ye v 5

N

4

‘ , - 2
~w_ 2z v+ = o+ ...+ Bv J (J + 1) = DV J T+ 1)2

O] =

3
+ HV J3 (J + 1) + ... (18)



Dans une bande v" - v' de vibration-rotation les némbres

d'ongdes des raies suivent la loi

CEIRY + (B ,~B._,) m+ (B ,~B ,~D 4D ) m2 - 2 (D_,+D ) m® + . (19)
v v v v" v Ty v' v

FEANN T

Le paramétre m a la valeur (-J) pour les transitions

AT = - 1 (branche P) et (J+1) pour les transitions AJ = + 1 (branche R).
Le centre de bande vv"»v' est défini par la relation

1.2 1,2 |

P , v 1] - t - " A |
va*V, = Wy (v v") Wy xe ‘(v + 2) (v" + 2)
(200
1,3 1,3 | 1,4 1,4 |
. .t - ” - ) [ N - [ apt i
tuw, Y, (v' + 2) (v" + 5 { w, Z, (v' + 2) (v"+ ?) ¥+

. . . 3 .
La détermination du coefficient de m , et a fortiori des coef-
ficients des termes d'ordre supérieur non précisés ici, regquiert des valeurs
da J élevées ; la détermination de la constante meze nécessite la mesure de

bandes harmoniques é&levées.

Les constantes de rotation Bv et D s'exnriment en fonction
v
du nombre quantique de vibration et des constantes moléculaires d'équilibre par

les relations

1 1.2 1.3
3 = B - + =) + + = - + = 21i~-a)
B Be a (v 2) Yo (v 2) 5e (v 2) {21~a)
1
D =D 4+ B (v + ) (21-b)
7 e e 2
2) Détermination des constantes
Pour calculer les constantes de 1'état fondamental de vi-
bration (v" = 0), nous utilisons les raies correspondant & des transitions de

méme niveau rovibrationnel supérieur en formant dans chague bande les guantités

AF" (J) =

2 YR(I-1) T Vpa+1)

gqui permettent d'obtenir Bo et DO

ALF" (3) = 2B (23+1) -4D (234 1) 35+ + 1) (22)
2 fo) le}

Cette expression est valable pour chacune des bandes étudiées,
~ax aucune n'est perturbée, et la moyenne peut étre calculée pour les trois

bandes 0-3, 0-4 et O-5. Le tableau 9 en présente les résultats ;



TABLEAU

(o)

7

A_F" moyens

2

H81 Rr H79 Br

J
AE" cm” ! A,F" (RANK) A E"

1 50,079 50,079 50,093
2 83,439 83,438 83,446
3 116,762 116,757 116,793
4 150,019 150,011 150,067
5 183,217 183,200 183,272
6 216,313 216,294 216,373
7 249,278 249,282 249,367
8 282,138 282,144 (a) 282,262

42

UL,

{a) valeur recalculée par RANK & partir des constantes
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la deuxiéme colonne rassemble les valeurs trouvées par RANK et ses collabo-

8
rateurs pour les bandes O-1 et 0-2 de H 1Br .

Un calcul par une méthode de moindres carrés appliqué a
1'expression (22) permet d'obtenir les valeurs de Bo et DO présentées, ainsi que

leur précision et les valeurs trouvées par RANK, dans les tableaux 10 et 11.

Le calcul des constantes des états vibrationnels est effectué

+
a4 partir des quantités A (J)

+
= +
b3 YRig-1) T VP @)
+
A (TJ) = 2 v ., + 2 {(B s, - B - (D, -D,) ] J2
vy v v v
4
-2 (({dO ,-D,) g (23)
v v
Les valeurs obtenues pour les états v" = 0, v' = 3, 4 et 5,

présentées dans les tableaux 12 et 13, sont traitées par un calcul de moindres

carrés appliqué a (23).

Les résultats de ce calcul ne concordent pas entre les trois
bandes. Cette incohérence s'explique par la variation trés faible de Dv en
fonction du nombre quantique v : la détermination précise du coefficient du
terme en J4 de l'expression (23) nécessite la mesure de raies de valeurs de J

plus élevées que celles que nous avons mises en évidence.

Pour obtenir des résultats cohérents, nous avons donc supposé

l'égalité entre les DV et Do’ dans la limite de notre précision.

Les valeurs des constantes Bv et v des deux molécules

sont consignées dans les tableaux 14 et 15,

La relation (21-a), appliquée 3 ces valeurs B3, B4 et B5

et aux valeurs Bo' B1 et B2 publiées par RANK !21! , permet d'obtenir les

constantes moléculaires d'équilibre pour les deux molécules.

( B, = 8,4650 * 2.107% cm !

81 a, =0,2336 % 5.10°% em™?

H = Br 4 -1
Yo = 0,0010 * 3.10 cm

0,00013* 4.10"° em !

O
It



Constantes de 1'état fondamental de BBy

Valeurs de RANK

e - e e e S v e

i
H
SSRGS S

T

Valeurs calculédes L
4
|

! "y T
i) , .4 10 4
[ ‘s
| SV S / rim b . it et i, omtt s e b oo s s i ek rk wde 0 ee e Sn e e e o s -

{a) a4 l'aide des données hertziennes e CGORDY 22 RANK
-5
trouve la méme valeur aveo une precision Ade 2 110

Constantes de 1'érat fondamental Jde H "Ry

- e e e e e e et e et e e e .
i . - .
: Valeurs caloulées I Valeurs -de RANK)
1 N ' N
- USRS S . o
-4 i B,
) 8,511 0 3.3 A L Tk T S
I -
{em
S Yo MUV SIS Y o o z oy E
9] . P S R S K I TR SN g
3 -
fcm ) |

by wvaleurs calculdes 4 partir des
51

51 g ‘
H Br et des différences isotopigues,




TABLEAU 12

A+ de H81Br

en Cm-.
J Yo-3 Yo-4 Vo-5
1 14806, 973 19380,117 23770, 268
2 14802,805 | 19374,569 | 23763,304
3 14795,869 | 19365,284 | 23751,711
4 14786, 151 19352,333 | 23735,449
5 14773,677 19335,668 23714,558
6 14758, 380 19315,27% 23689,042
7 14740, 336 19291,192 23658,891
8’ 14719,538 19263,415 23624,136
9 14695, 967 19231,950 23584,698
10 14669, 592
11 14640, 560

L

UNFS



TABLEAU

13

A+ de H79Br

Vo-3 Yo-4 Yo-5
14809,110 | 19382,850 | 23773,566
14804,943 19377,317 | 23766,587
14798,001 19368,023 23754,966
14788, 365 19355,054 | 23738,704
14775,793 19338,372 23717,817
14760, 481 19317,989 | 23692,297
14742, 441 19293,894 23662,126
14721,614 19266, 104 23627,353
14698,020 19234,599 | 23587,859
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TABLEAU 14

. 81
Constantes des états vibrationnels de H Br

]

v Bv' -1 VO > v! -1

cm cm
-4 -3

3 7,6546 + 5.10 7404,181 + 5.10
-4 -3

4 7,4223 * 5.10 9690,986 + 5.10
-4 -3

5 7,1886 ¥ 5.10 11886,291 + 5,10

TABLEAU 15

- . . 79
Constantes des états vibrationnels de H "Br

'
v Bv' -1 vO > v! -1
cm cm
. -4 -3
3 7,6566 *r 5.10 7405,254 * 5.10
"4 A "3
4 7,4245 * 5,10 9692,351 Z 5.10
-+ "4 +— _3
5 7,1907 T 5.10 11887,933 I 5.10

- 37 -
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B =8,4677 *+ 2.10 % cm !

e -4 -1
o = 0,2337 £ 5.10 cm

H79 Br € ~4 -1
Yy = 0,0010 * 3.10 cm

€ 5 -1

8, =0,00013 + 4.10 ° cm

Les constantes vibrationnelles, définies dans la relation (ZOL peuvent
étre déterminées avec une précision plus élevée. En effet les constantes des

deux molécules isotopiques d‘'acide bromhydrique vérifient les relations

o
[
©
€

td

£
o b

3 (24)

e >
o 0

N o
® o 0

2 . Ca e <
oi p = J% ; rapport des masses réduites, i indiquant une des molécules
isotopiquesu; la correction de DUNHAM 124] 4 ces relations a une valeur relative
e . -8 - f i s <
inférieure 3 10 et peut étre négligée, compte-tenu de la précision du résultat.

La valeur de p est connue par des mesures au spectrographe de masse

81
2 H -
of = EBT o 1,000 311 455 & 1.10

7
g’ 9py

8

En traitant simultanément les nombres d'ondes des centres de
bandes des deux molécules, mesurés par RANK et par nous-mémes, nous disposons
d'un plus grand nombre de mesures pour déterminer les quatre constantes. Leurs
valeurs sont ainsi obtenues avec une précision dix fois supérieure 3 la précision

des constantes rotationnelles
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D - CRITIQUE DES RESULTATS

La précision des constantes de rotation que nous avons
obtenues semble moins bonne que celle qu'annoncent RANK et ses colla-
borateurs }21} , pour les bandes qu'ils ont analysées. Deux raisons simples
expliquent cette différence. Les bandes vo_l et vo_z sont plus intenses
gue celles que nous avons étudiées ; elles ont pu étre analysées avec
un rapport signal/bruit plus important (nous ne pouvons chiffrer cette
comparaison, car nous ne disposons pas d'un moyen d'investigation compara-
ble pour les deux zones spectrales). L'exploration de ces bandes a été
réalisée a l'aide d'un spectrométre & réseau de 73,25 traits/mm, de 10 = 20
cm, utilisé en double passage, avec dispositif de translation fine-de la
fente. Dans le cas de la bande vO—Z le pouvoir de résolution théorique
était de 170 000. Le temps d'exploration assez réduit a permis desmesures
nombreuses, ce quli conduit, avec la présence de raies étalon et la
connaissance exacte de la loi de dispersion, & une précision statistique

de 2 mK nettement supérieure & celle que nous obtenons dans les cas les

plus favorables (20 mK.

D'autre part, le calcul des constantes a été effectué &
partir d'un plus grand nombre de données. La mesure de quarante railes
de chacune d band Y et v

e es ndes v, . 0-2"
a été possible en raison de l'intensité de 1'absorption : la cellule

et de vingt-sept raies de la bande
Vi3
d’absorption était & simple passage et pouvait étre chauffée a 1000°C,

ce qui a permis 1l'étude des raies de valeur de J supérieure 3 14. (A cette
température la pression du gaz atteignait 600 mm de mercure, et un léger
effet de pression était visible sur ces raies mais n'affectait pas la

précision des mesures).

Les résultats que nous avons obtenus concordent de fagon
trés satisfaisante avec les valeurs obtenues par RANK et ses collaborateurs,
pour les valeurs directement comparables des constantes de 1'état fondamental.
L'analyse des trois bandes nouvelles ne précise cependant pas davantage
les autres constantes de rotation. En particulier les constantes de distor-
sion centrifuge Dv n'ont pu &tre déterminées séparément, car nous n'avons

pas observé de raies correspondant & des valeurs de J suffisamment élevées.



-

Par contre l'analyse de ces bandes harmoniques é&levées
apporte de nouveaux renseignements sur les constantes de vibration. Les
valeurs obtenues sont nettement différentes de celles déja publiées,

en particulier nous avons introduit le terme de guatriéme degré en v.
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CONCLUSTON

L'utilisation du S.I.S.A.M. dans des conditions optimales
de réglage et de fonctionnement pendant les durées trés longues d'en-
registrement, permet 1'é&tude a haute résolution de spectres d'absorption
de faible intensité. Sa luminosité est alors mise & profit, a condition
de respecter 1l'étendue de faisceau lors du passage dans la celldle d'absorp~
tion. Les bandes de vibration-rotation correspondant & des transitions
mettant en jeu des niveaux de vibration harmoniques élevés peuvent ainsi
étre analysées, améliorant la connaissance des constantes et des courbes
de potentiel des molécules. La mesure précise des niveaux vibrationnels
élevés est utile en particulier guand on veut réaliser des dissociations
ou ionisations sélectives de composés isotopiques 26| ; les transitions
avec le niveau fondamental ou des niveaux intermédiaires, connues avec
précision, peuvent étre utilisées pour peupler davantage les niveaux élevés.
Il est aussi utile de connaltre la courbe de potentiel et les conditions
de pré-dissociation des molécules. Les bandes harmoniques plus é&levées,
accessibles en photographie, ne peuvent pratiquement étre mises en évidence
avec les mémes conditions d'absorption. Des conditions d'excitation diffé-
rentes - chauffage, décharges haute tension ou haute fréguence - sont
actuellement étudiées, afin de continuer l'étude commencée par les bandes

vo_3, vo_4 et vO—S'

En méme temps, nous essayons d'obtenir les spectres d'absorp
. P , . 2 81 279 .
tion des composés isotopiques deutérés, H Br et H "Br, afin de comparer
les courbes de potentiel et les constantes de force des différentes molé-

cules isotopiques.
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