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La pr&sente étude a été entreprise en 1971 au sein du Laboratoire de Spectroscopie des Nlolécules 

Di tomiques.  Mow venions d'achever la mise au point  d'un spectromètre S.I.S.A.M. L'enregistrement e t  la 

mesw8 âr spectre d'&mission très dense du thor ium entre 5.400 et 6.400 cm-' nous avaient permis de con- 

trôler les qualit& metrobgiques de l'appareil e t  de disposer d'un spectre & référence pouvant servir d'étalon 
wroandgire dans cette r@ion spectrale. . 

Le S.I.S.A.M. était à cette époque le spectromètre le plus performant par la valeur de son produit 

r@lution.luminosité dans le domaine 1 pm - 3 Pm, puisque la mise au point  d'un interféromètre par transfor- 
mation dB Fourier d'une résolution comparable n'était pas tou t  à fait  achevée. 

Nüus avons alors commencé l'étude, à trés haute précision, des spectres de rovibration des quatre 

. wMt& itsZapiques de l'acide bromhydrique gazeux (H~ 'B~,  H"' Br, D~ 'B~,  D*' Br) af in d'en déterminer les 
&ff&nts paramétres moléculaires. La forte anharmonicité de la courbe de potentiel, révélée par des études 

ântWutws, nécessitait la mesure des nombres d'ondes de transitions entre états d'énergie é k v b .  L'observation 

en iOn de ces raies d'intensité très faible qu'aucun spectromdtre infra-rouge aclassique~ n'avait pu dé 

aekr, dweneft  possible en associant au S.I.S.A.M. des cuves à réflexions multiples dont les caractéristiques ont  

d.tS bhbkies de façon B respecter l'étendue du spectromètre. 

Cependant, le progrès très rapide des techniques de spectrométrie par transformation d e  Fourier, 

now a conduit B utiliser le plus souvent le spectromètre d u  Laboratoire Aimé Cotton* pour poursuivre nos 
exp&iem sans en modifier le programme. 

Nous avons également voulu déterminer les premiers coefficients du développement du moment 

dipolaire de l a  molécule HBr. Nous avons pour ceia mesuré les intensités e t  les largeurs des raies de quatre bandes 
de v#rraion (0-2,O-3,O-4,O-5). 

Nous avons résumé dans le tableau A i'ensemble des travaux originaux qui fon t  l'objet du prhnt 

mémaire, en y faisant figurer également les résultats expérimentaux antérieurs que nous avons utilisés. La pré- 

&ion absolue, indiquée dans ce tableau, sur la valeur des nombres d'ondes, permet une détermination très pré- 

cise des paramétres moléculaires pour les quatre variétés isotopiques (chapitre 61. 

De ce fait, la comparaison des quatre ensembles de constantes met en évidence des écarts signifi- 

Gatik pat rapport aux relations isotopiques classiques déduites du modèle théorique de Born-Oppenheimer. Il 

taut pdw e n  rendre compte faire intervenir les corrections adiabatiques e t  non-adiabatiques d6terminées analy- 

dqWwnt porr différents auteurs (chapitre 8). Une telle étude numérique avait d'aitledrs déjà été effectuée pour 

18 WtWBW de r o t a t h  B r w i l i b r e  Be, mais jamais à notre connaissance pour l'ensemble des constmtes de 

vieir&%M.rotstion tie8 variet& isotopiques de la molécule HBr. Nous deduisons de cette étude u n  ensemble de 
paraR3tms mMcukirirs très p r k i s  des variétés isotopiques tritiées T ~ ~ B ~  et  T ~ '  Br. 

Nww unom I remercier ici les Direclsurs du bboratoire e t  Messieurs GUELACHVILI et  AMIOT. 



La mesure des intensités de chacune des raies des bandes 0-1.0-2,O-3,M, 0-5, et 1-2 permet de 

vdrlfier exp9rimenWlement des travaux théoriques récents. Ils établissent en effet des relations analytiques 

4WrWh&s entre, d'une part les éléments de matrice des o w a t e u r s  puissance du déplacement relatif inter- 

R616lkir~ et, d'autre part  les coefficients du potentiel anharmonique de Dunham. Le calcul numérique de ces 
6l6mri ts de matrice diagonaux e t  nondiagonaux en vibration, e t  la détermination expérimentale de la valeur 

du moment dipolaire de transition asans rotation, des cinq premieres bandes de vibrations, nous o n t  permis 

de determiner ies valeurs algébriques des cinq premiers coefficients de l'expression polynomiale du moment 
dipotaire. 

k a  variation de I'intensité des raies d'une même transition O-v en fonction du nombre quantique 

de rotat ion j peut alors Btre prédite, puis comparée aux résultats de l'expérience. L'accord entre ces deux dé- 
bermination$ montre la cohérence de la représentation de l'intensité des bandes par des relations analytiques. 

D'autre pan, il oonstitue une justification indirecte du choix d u  potentiel de J.L. DUNHAM dans la repré- 

sentation des niveaux d'énergie de la molécule. 



- TABLEAU A - 

TRAMSITtbNS, MESUREES EN ABSORPTION, ENTRE ETATS ROVIBRATIONNELS DE 

L'ETAT ELECTRONIQUE FONDAMENTAL DES MOLECULES HBr ET DBr 

f rançition 

VI* VI 

HBr. DBr HBr (intensité) 

Au = 0,l cm-' 

Au = 0'05 cm-' 

ALJ = 0,01 cm-' Av = 0,01 cm-' X 

Av = 0,005 cm-' Au = 0,004 cm-' X 

Au = 0,004 cm-' Av = 0,003 cm-' X 
r--""---------- 1 

Î 
I 

Au = 0,004 AY = 0.005 cm-' 
I 

1 

t 
I 

I 
D.H. RANK I 

I 
I 

i et al. (1965) 1 I 
let al. 
i I 
I I 
I I 

~B.s. RA0 f 
1 I 
let al. f 

I I L------,,-d 
I Au = 0,004 I 
L----------------A--------------------- 
I 'I 

I 
I F.A. VAN DIJK et A. DYNAMUS 1 
I 

I 

I (1969) (1974) 1 
1 ; Af =O2 KHz (6.5 1 0 ~ c 1 n ~  Af=Or4KHr(l,3 10-~m'') 1 

Liv représente l'incertitude absolue sur les nombres d'ondes 

des rai@ de la bande considhrée. 



- CHAPITRE 1 - 

DEFINITION DES CONSTANTES MOLECULAIRES D'EQUILIBRE 



Ce chupiAm m p p U e  des notbvts 2x24 cea644ues  ; LX es2 

néceb4uite pwLtant d' g eevenih, a& de  bien ~ ~ u e h  et ~ é c i 6 m  

appilo;icimation6 6&es. 

XETrRODUCT ION 

La molécule diatomique se compose de deux noyaux et d'un en- 

semble d'électrons. Chaque configuration électronique, désignée par n, 
-t 

est caractérisée par le moment orbital électronique L et sa projection 
-t 

A sur Y 'axe internucléaire et par le spin électronique total S. La 

molécule effectue des mouvements de vibration et de rotation, si bien 

que chaque niveau d'énergie doit être caractérisé par trois nombres 

quanticpaes (n, v, J). L'état fondamental de la molécule HBr est un état 
1 

C ( A =  0, S = O ) .  L'ensemble des niveaux d'énergie rovibrationnels de cet 

état se présente de la façon suivante : les niveaux de vibration v, as- 

sez écartés, se décomposent en nombreux niveaux de rotation J beaucoup 

plus serrés. Chacun de ces niveaux E peut lui-meme être divisé en 
YJ 

sous-niveaux si des effets autres que l'effet de la vibration et de la 

rotation sont pris en compte (par exemple le spin nucléaire). 

Certaines hypothèses, que nous présentons dans ce chapitre, 

permettent de représenter l'ensemble des énergies des niveaux rovibra- 
1 tionnels d'un état électronique C I  par une double série en v et en J 

Les coefficients Y sont les constantes moléculaires d'équilibre de 
fi j J 

l'état électronique considéré. 



Désignons par ma et % la masse de chacun des deux noyaux et: 
par m la masse de l'un des électrons. Ces masses se déplacent dans un 

champ moyen créé par l'ensemble des charges électroniques et nucléaires ; 

ce champ poss6de la symétrie de révolution autour de l'axe nucléaire. 

Le Hamiltonien du système s'écrira, dans le repère du laboratoire, XYZ : 

P; Pb ~2 
(1 H z -  + - + C -  + u(X,Y,z) 

i 

2m 217, i 2m 
a 

Les deux premiers termes représentent les énergies cinétiques des noyaux, 

le troisi&me l'énergie cinétique de l'ensemble des électrons et le der- 

nier désigne les énergies d'interaction entre les noyaux, les électrons 

et les noyaux, et les électrons entre eux. 

Puisque seules nous concernent les transitions entre niveaux 

d'énergie de la molécule isolée, nous pouvons exprimer le hamiltonien H 

dans un repère attaché au centre de masse des noyaux. Dans un tel repère, 

l'énergie ne dépend plus que de la distance R des noyaux et des distances 

r de chacun des électrons au centre de masse nucléaire (N.C.M.) ; l'ex- i 
pression (1) peut être écrite : 

+ 
Dans cette expression, P est l'opérateur vectoriel moment conjugué de 

l'opérateur vectoriel position et )J la masse réduiteJnucléaire. En méca- 

nique andulatoire, l'équation aux valeurs propres ( 3 )  prend la forme ( 4 )  



La résolution de cette équation se fait en plusieurs étapes (schéma 1-A). 

On admet tout d'abord que les fonctions d'ondes électroniques et nuclé- 

aires sont séparables, de façon calculer d'abord les énergies propred 

blectronicpes. On résout ensuite l'équation aux valeurs propres relative 

aux noyaux. 

1) La séparation des fonctions d'ondes électroniques et nucléaires 

se justifie par le fait que, Tes masses des électrons et des noyaux étant 

très différentes, la vitesse des électrons est très supérieure à celle 

dbs noyaux. L'énergie propre des électrons est alors indépendante du mou- 

veinent des noyaux et ne dépend que de la  distance'^ de ces derniers. Cette 
approximation, proposée par M. BORN et J. R. OPPENHEIMER [ 1 1 conduit à 

Dans les expressions ( S ) ,  les indices e et N désignent respectivement les 

grandeurs électroniques et nucléaires. 

La premiere étape du calcul consiste donc à résoudre l'équation 

de Schrodinger relative aux electrons : 

1 3 

Il- cette Wation, la quantite C V.V , triis petite devant 
2(ma+mb) ij 1 j 

1 - I: V* , a été n6gligée [2] . LI énergie EBO (R) est détennin6e pour une 
2 i a 5  i e 
distance p des noyaux. 

2) On admet que cette énergie E ~ ( R ) ,  calculée en suppasant les 

noyaux ffxes, peut se substituer aux trois derniers termes de l'expres- 

sion (41 quand les noyaux sont mobiles. Cette approximation dite adiaba- 

t- est l'hypothèse de départ de la deuxième étape,du calcul. Elle 
* 



ETAPES DU CALCUL DES NIVEAUX EvJ DMS 

LA THEORIE DE BORN-OPPENHEIMER 

Approximation B.O. 0 

adiabatique 

Méthode W.K.B. 



suppose que l'adaptation des mouvements électroniques aux mouvements 

nucléaires est instantanée. Les énergies nucléaires peuvent dès lors 

gtre d8tenainées en résolvant l'équation (7)  

La résolution de cette équatibn peut être effectuée en séparant les ter- 

mes de rotation et de vibration des noyaux. La méthode consiste à cal- 

culer l'énergie moyenne de rotation T et à l'ajouter à l'énergie 
BO rot J 

électronique Ee (RI : il sera alors possible de résoudre l'équation (8) 

et donc de déterminer l'énergie E de chaque niveau de nombres quanti- 
VJ 

ques v et J 

Soit le moment cinétique total de la molécule dans un état 

pour lequel le spin total électronique 5 est nul et soit 5 le moment or- 
bital des électrons. L'opérateur énergie de rotation des noyaux (le spin 

nucléaire est négligé) prendra la forme suivante : 

b(R)  (5 - i l 2  

Dans cette expression, B ( R )  désigne la constante de rotation : 

La valeur moyenne de l'énergie de rotation pour la valeur R est ajoutée 
BO 

à l'énergie électronique E (R) pour former une nouvelle 4nergi.e poten- 
e 

tielle V(R)  p u r  la vibration des noyaux 



Le carré J~ du moment cinétique total de la molécule isolée 

a une valeur constante J ( J + l ) .  Nous écrirons donc la relation (9) 

sous la forme : 

Or nous savons que la valeur moyenne du moment cinétique électronique 

L est égal à la projection A de L sur l'axe joignant les centres des 

deux noyaux de la molécule diatomique [ 3 ] .  En conséquence, si la molé- 

cule se trouve dans un état C ( A  = O ) ,  le dernier terme de l'expression 

(10) est indépendant du nombre quantique J. On peut donc inclure ce 

terme dans l'énergie E ~ O  et la fonction potentielle pour la vibration 
e 

devient : 

L'énergie des niveaux de vibration dans l'état électronique 
i 
C, correspondants à une valeur de J donnée, est déterminée par la ré- 

solution de l'équation de Schrodinger : 

I J L ~  NIVEAUX D'ENERGIE DE LA MOLECULE DIATOMIQUE'DANS UN ETAT 

ELECTRONIQUE L 

Soit x la variation de distance relative des noyaux par rap- 

port à la distance d'équilibre Re. L'équation de Schrodinger prend la 

forme suivante [ 41 : 



J.L. DUNHAM fait l'hypothèse que le potentiel est développable en série 

de Taylor. 

Dans cette expression, les coefficients a sont les coefficients de 
i 

Dunham ; ils sont indépendants de la masse nucléaire réduite l~ et sont 

sans dimension à l'exception de a dont l'unité est le plus souvent le 
- 1 O 

c m .  

L'expression (11) est introduite dans l'équation de Schrodinger 

que l'on résout par la méthode semi-classique W. K.B. [ 5 1 . L' expression de 
E v ~  

calculée par J.L. DUNHAM prend la Corme : 

Dans le cas 03 l'énergie potentielle E ~ O  est limitée au premier terme 
e 

a x2 (cas du potentiel harmonique) , l'expression (12) prend la forme 
O 

simple (13) 

N. BOHR avait écrit le terme spectral des molécules diatomiques 

sous la forme (15) 



- TABLEAU 1-B ( J . L .  DUNHAM [41) - 

REEATIONS ENTRE LES Y ET LES COEFFICIENTS 
a j 

DU POTENTIEL DE DUNHAM 



Nous voyons que les expressions (12) et (15) sont identiques 

si nous écrivons : 

L'intérêt du calcul développé par J.L. DUNHAM est donc de 

mettre en évidence le nouveau terme Y . En outre, il permet d'établir 
00 

que les différentes constantes moléculaires d'équilibre Y sont liées 
j 

implicitement entre-elles par l'intermédiaire des coefficients Be et a . 
i 

La forme de ces relations est telle que la connaissance de l'ensemble 

des paramètres du type Y et Y suffit pour déterminer tous les coef- 
R O R 1 

ficients a et la valeur de B et de we (tableau 1-B). La valeur des au- 
i e 

tres paramètres Y (avec j 2 2), calculée à partir des coefficients B 
a j e 

et ai, et leur valeur déduite directement de la mesure doivent coïncider 

si les approximations faites au cours des calculs (Born-Oppenheimer et 

adiabatique) sont justifiées [ 4 1 . 

III) EFFET DES SUBSTITUTIONS ISOTOPIQUES DANS, LE CADRE DE LA 

THEORIE DE BORN-OPPENHEIMER 

Dans cette théorie,'on admet que l'énergie propre électronique 

E~'(R) , calculée par la résolution de 1' équation (6) où n' intervient pas e 
la masse des noyaux, constitue l'énergie potentielle du mouvement nuclé- 

-i 

aire. Quand l'un des noyaux d'une molécule (ou les deux) est substitué 

par un isotope, la fonction potentielle E"(R) reste inchangée : les coef- e 
ficients a sont par conséquent des invariants isotopiques. i 

Au contraire, la relation (14) permet d'établir que la cons- 
- 1 

tante de rotation B est proportionnelle à u et que la constante de vi- 
e 

bration w l'est à LI 
- 1/2 

e 



Les constantes moléculaires sont toutes fonction de w et Be 
et a : il est aisé de calculer le rapport entre le paramètre Y et le 

i j ? 

paradtre Y' quand l'un des noyaux est substitué par un isotope 
j 

Dans cette équation, l'expression A (a.) est propre à chacun 
R r 

des paramètres Y et ne dépend que des coefficients a de Dunham. 
j i 

L'équation (19) diffère quelque peu de la relation approchée 

( 2 0 )  habituellement utilisée [ 61 

L'emploi de cette relation est généralement justifié, puisque 
-5 

le rapport 33e/we, qui est de l'ordre de 1 0 - ~  pour 1 'hydrogène et de 10 
- 6 pour les hydrures, est inférieur à 10 pour les autres molécules 141 . 

IV) DETERMINATION DES CONSTANTES MOLECULAIRES DE L'ETAT FONDAYENTAL 

ELECTRONIQUE DES MOLECULES HBr ET DBr 

Pour déterminer les constantes moléculaires, il suffirait de 

connaître les valeurs des énergies de chacun des niveaux. Les méthodes 

spectroscopiques permettent en fait de mesurer le nombre d'ondes a des 

radiations émises ou absorbées par la molécule quand elle passe d'un état 

E*'V' J' 
à un état E 

n"v" J" ' 

La détermination des constantes d'un état nécessite la forma- 

tion de sommesau de différences entre les différents nombres d'ondes ob- 

servés o [ 6 ] ,  ou la formation de différences de termes EnlvqJl et 
* 

Enl~V~lJ~ (chapitre 2 1 . 

Yc Danb ab& ce mémoihe, l'indice ' désigne Xoujoum b ' W  ~ u p w ~  

ef: tt&&e " t'èltat b@tLiewt. 



En conséquence, pour déterminer les constantes de l'état fon- 

damental, nous pouvons utiliser les nombres d'ondes de transitions entre 

états électroniques, pourvu que le niveau inférieur électronique soit 
' 

l'état fondamental. Plus simplement, nous pouvons utiliser les nombres 

d'ondes entre états rovibrationnels de l'état électronique fondamental. 

Dans le cas des molécules HBr et DBr, des transitions entre 

'états électroniques ont été observées dans le domaine ultraviolet [ 71 [8] 

[ 9 ] .  Certaines de ces bandes correspondent à des transitions entre l'état 

électronique fondamental et des niveaux excités. Toutefois la précision 

sur les constantes de l'état fondamental obtenue à partir de ces transi- 

tions est trës inférieure à celle que permet d'atteindre les mesures des 

transitions infra-rouges entre états rovibrationnels. Nous n'avons donc 

pas tenu compte des mesures réalisées dans le domaine ultraviolet. 

La situation est très différente en ce qui concerne les résul- 

tats que nous pouvons déduire des nombres d'ondes des transi- 

tions entre états de rotation (domaine hertzien). La précision absolue 

des mesures effectuées sur des jets moléculaires par F.A.  VAN DIJK et 
5 

A. DYMANUS [ IO] [ 111 est 10 fois plus grande que notre meilleure préci- 

sion en infra-rouge. Il est donc évident que la seule mesure de la tran- 

sition J = O + 1 de l'état de vibration fondamental améliore considéra- 

blement la précision sur les constantes moléculaires Y que l'on aurait 
a j 

pu obtenir à partir de nos seules mesures dans le domaine infra-rouge. 
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- CHAPITRE 2 - 

METHODES DE DH'ERMINATION DES CONSTANTES MOLECULAIRES 
-----!ï- 



INTRODUCTION 

Dans ce chapitre, nous présenterons en premier lieu la mé- 

thode générale du calcul par moindres carrés pondérés que nous avons 

utilisée pour déterminer les constantes d'équilibre Y Cette méthode 
2 j ' 

générale peut dans notre cag particulier s'appliquer de deux façons 

distinctes : dans un cas, elle sera nommée méthode "directe" et dans 

l'autre, méthode "bande par bande". 

L'étude comparée de ces deux méthodes montre qu'elles sont 

complémentaires et qu'elles doivent être appliquées concurremment à la 

détermination des constantes d'équilibre d'une molécule. 

1) ElETHODE GENERALE DU CALCUL PAR MOINDRES CARRES PONDERES 

A- PRINCIPE DU CALCUL. ------------------ 
La détermination des constantes moléculaires se ramène à la 

résolution d'un système de n équations linéaires de la forme : 

Dans cette expression, u désigne une donnée expérimentale 
i 

(par exemple un nombre d'ondes) et ak la k ième inconnue (par exemple 

Y . ) .  Dans l'exemple choisi, 
2 1 'ik 

aurait comme expression : 

On désigne par p le nombre de paramètres que nous nous proposons de 

déterminer. 



Quand le nombre d'équations est supérieur à celui des incon- 

nues, la résolution d'un tel système n'est généralement pas possible. 

Remarquons cependant que, si le modèle physique était correctement 

choisi et si les mesures n'étaient pas entachées d'erreurs expérimen- 

tales, le système d'équations admettrait une solution. Par conséquent, 

dans la réalité, il existe .une solution approchée alk au problème telle 

que : 

Cet ensemble d'équations peut être écrit sous une forme matricielle 

[ x l ]  désigne Za matrice des valeurs calculées (à n lignes et à une co- 

lonne), [x] une matrice à p colonnes et à n lignes dont les éléments sont 

déterminés par le modèle physique, et [ A' ] la matrice des paramètres (à 

une colonne et a p lignes). 

Appelons [RI, la matrice différence entre les matrices colonnes 

[Cl] des valeurs calculées et [ E l  des données expérimentales. 

La méthode des moindres carrés consiste à rendre minimale la 
T valeur du produit [ R ] [ R] 

Cette quantité est minimale quand l'équation (5) est vérifiée [ I I  : 



On designe par [NI la matrice normale, matrice carrée de di- 

mension p ; elle est indépendante des mesures expérimentales puisqu'on 

'l'obtient en faisant le produit de la matrice [XI par sa matrice trans- 
T 

posée [ x 1 . 

La détermination-des coefficients alk est donc ramenée à la 

résolution de l'équation matricielle : 

De façon à préciser l'accord entre nos mesures et la représen- 

tation que nous en donnons, nous calculons la variance par la relation : 

En effet, cette quantité est nulle si le modèle physique est 

exact et si les données a sont dépourvues d'erreurs expérimentales. 
i 

L'estimation [A1 ] déduite du calcul par moindres carrés sera d'autant 

plus exacte que la variance V sera plus petite. 

B- PONDERATION. ----------- 
Il est nécessaire de,tenir compte de l'éventuelle inégalité 

entre les incertitudes sur les données O afin d'obtenir une solution [A1 ] 

qui décrive le mieux possible le problème physique. Pour cela, nous cher- 

chons à rendre minimale la somme pondérée des carrés des écarts : 

Le terme p introduit représente le poids affecté a la mesure 
i 

o Dans le cas d'une statistique de Gauss, p. est proportionnel à l'in- 
i ' 1 

verse du carré de l'incertitude Ao Quand les mesures sont d'égale 
i ' 



précision, le poids affecte à chacune d'elles vaut l'unité, de sorte 

que la somme des poids est égale au nombre de données n. Quand les poids 
> 

sont différents, cette propriété doit être conservée et nous déterminons 

dans ce but chaque poids p. par la relation : 
1 

Dans ce cas, la variance prend la forme : 

Dans l'expression (IO), [P] désigne la matrice diagonale poids, de 

dimensions n. 

Les expressions des matrices [NI , [ X] et [Cl deviennent alors 

C- ECART-TYPE SUR LE PARAMETRE ak. ............................. 
Les écarts-types sur les paramètres a l k  du polynôme sont déter- 

minés à partir de la matrice de variance-covariance [BI de L'estimation 

[AI ] des paramètres. 

Cette matrice de terme B est définie par la relation : 
kR 



L'écart-type sur le paramètre alk est égal à . 

D- MATFUCE CORRELATION. ------------------- 
Les termes C de la matrice corrélation mesurent le degré 

k ll 
de corrélation statistique existant entre deux paramètres alk et al&. 

Les termes C sont définis par : kR 

S'il existe une relation linéaire entre les X le détermi- 
ik' 

nant de la matrice N' est nul. NI-' n'est pas d6f inie et le système ( 6 )  

est indéterminé. Si le déterminant de la matrice N' est voisin de zéro, 

le système est qualifié de "mal conditionné". L'un des termes CkQ est 

alors très voisin de l'unité, ce qui traduit une forte corrélation entre 

les deux paramètres alk et alll. L'évaluation simultanée de ces paramètres 

est alors délicate. 

E- ECART-TYPE SUR LES DONNEES. .......................... 
Quand la détermination de [A1 1 est réalisée, il importe de 

connaitre la précision de l'estimatian [ L' ' des données calculée par 

la relation : 

(16) [z"] = [x'] [A1] 

On forme dans ce but la matrice variance-covariance pour les 

données. 

Le terme diagonal B' de la matrice [B'] a pour valeur l'écart- 
ii 

type sur la valeur calculée a!. 
1 



F- INTERVALU DE €KIWIANCE ET DECRE p DES POLYNOMES. ................................................ 

Le programme de calcul par moindres carrés permet la détermi- 

nation des constantes ak et des écarts-types d Ë  sur ces paramètres. 
kk 

Si la forme de l'expression (1) est déterminée sans ambiguïté et si les 

mesures ne comportent pas d'erreur systématique, cet ensemble de valeurs 

ak est le meilleur possible, mais est entaché d'une erreur liée à l'imprc 

cision des mesures. Dans ces conditions, le domaine [ alk - Aalk , alk + Aalk 
dans lequel on a la probabilité P de trouver la "vraie" valeur du para- 

mètre ak est lié à l'écart-type sur ce paramètre par la relation (18) 

y est un paramètre de Student fonction de deux variables : la 

probabilité P que l'on choisit et la différence n - p i  qui est imposée pa: 

le système. En effet le nombre n de données a est égal au nombre de me- 
i 

sures disponibles et le nombre p de paramètres est fixé au moment du cho 

du modèle physique. Les valeurs de y ont été tabulées par STWENT [ l ]  

(tableau 2-A) . 

Tous les calculs par moindres carrés que nous avons effectués 

pour ce travail comportaient un nombre de degrés de liberte n - p  au moin: 

égal à 5 .  En conséquence, l'intervalle de confiance que nous choisissons 

est toujours pris égal à deux fois l'écart-type Jg'3- de façon à ce que 
kk 

la probabilité de trouver la "vraie" valeur du paramètre dans l'interval. 

[ alk - 2%, alk + 2' /Bkk] soit supérieure à 90 %. 

f3 j EtcheWL p y&;témCL;t;ique 

En fait, nous ne pouvons jamais affirmer que cet intervalle de 

confiance est suffisant, puisque les erreurs systématiques sont négligée: 

dans le calcul statistique précédent. Par exemple, les expressions que 



- TABLEAU 2-A - 

VALEUR DU PARAMETRE y DE STUDENT 

(d'après Y .V.  LINNIK [ 11 ) 



nous devrions introduire dans le ca-f L1,12 à l;,t7) sont, d'après les 

hypothèses de Dunham, des séries infinies. Il est nécessaire de limiter 
: 

ces séries à un nombre de termes fixé à l'avance pour pouvoir effectuer 

le calcul, mais l'expression tronquée ne peut plus rendre exactement 

compte du modèle physique : il en résulte une erreur systématique sur 

chaque paramètre, qui ne peut être évaluée que moyennant certaines hypo- 

thèses sur l'ordre de grandeur des termes négligés. 

Une méthode d'évaluation de ces erreurs sera proposée au 

chapitre 6. 

-y) Cho.k% du nombhe de & Y ~ ~ U I  dam &A po@LÔmCA Xikak 

Le nombre de termes est limité en premier lieu par le nombre n 

de données disponibles ; mais si l'on conserve n termes, dans la plupart 

des cas, l'intervalle de confiance sur certains paramètres sera très su- 

périeur à la valeur absolue du paramètre. Un tel calcul est dépourvu de 

sens [ 2 1 . 

Nous convenons qu'un ensemble de paramètres est significatif si 

aucun d'entre-eux n'est inférieur à l'intervalle de confiance que nous 

lui avons associé, de telle sorte que la probabilité pour qu'il ne soit 

pas nul dépasse 90 % [ 2 ] . 

Pour arriver à ce résultat, il faut réduire progressivement le 

nombre de termes du polyname X ' 
ikak ' Il est logique d'éliminer tout d'a- 

bord les termes les plus petits, de retenir ceux dont l'impact sur la 
7 

valeur calculée o: sera plus grand que l'incertitude A q  sur la donnée 
i 

expérimentale o.. 
I 

Il n'est pas possible, dans le cas général, de réaliser une 

telle opération. Par contre, nous allons montrer, sur un cas particulier, 

qu'elle est possible dans le cas de la série de Dunham. Supposons que le 

polynbme introduit dans le calcul par moindres carrés soit le polynôme 

(2 ,25 ) ,  qui lie le nombre d'ondes D d'une transition aux constantes Y 

et aux nombres quantiques v et J de vibration et de rotation. 



1. SENDEMAN [ 31 a pu montrer, en choisissant comme exemple 

la fonction potentielle de Kratzer, que lorsque R et j augmentent, 

les paramètres Y décroissent et sont de signes alternés. Dans cette 
aj 

hypothèse, l'ordre de grandeur de chaque paramètre a été calculé dans 

le cas de la molécule HBr et est indiqué dans la première colonne du 

tableau 2-B. L'ordre de grandeur du maximum de chaque terme X 
ikak est 

donné dans la dernière colonne du tableau 2-B. Dans la mesure où le po- 

tentiel de Kratzer est voisin du potentiel de Dunham, le polynôme par 

lequel on exprime le nombre d'onde a d'une transition rovibrationnelle 

constitue une sBrie alternée décroissante. 

Il est dès lors possible de réduire le nombre de termes du po- 

lynôme X 
ikak en éliminant d'abord les plus petits. D'autre part, d'apres 

le théorème de Leibnitz sur les séries alternées décroissantes, le reste 
ième de la série après le p terme est majoré par le teme d'ordre p + l  : 

Par conséquent, si un paramètre de rang p + l  n'est pas signi- 

ficatif, nous savons que la contribution de tous les termes de rang su- 

périeur à p sera négligeable. 

En fait, la série de Dunham est double. On peut la décomposer 

en sbries de termes de rang Il,pour chaque valeur de j fixée ; chacune de 

ces séries est alternée décroissante et nous devrons réduire séparément 

le nombre de termes de chaque série correspondant à une valeur de j. La 

contribution du dernier terme de chaque série devra ëtre plus grande que 

l'incertitude Ao de sorte que : 
i ' 

Pratiquement, pour conduire un calcul par moindres carrés, nous 

op&rons de la faqon suivante : 



- TABLEAU 2-B - 
CLASSEMENT DES T E R W S  DE LA SERIE ( 2 , 2 5 )  CALCULES POUR UN 

. POTENTIEL DE KRATZER DANS LE CAS DE LA MOLECULE HBr 

Ordre de grandeur % X. (cm-' ) 
l k  ( m a x )  - ('ik ak)max 



* nous faisons un premier calcul en introduisant un nombre suffisant 

de termes dans la série -pour que les derniers soient non 

nous éliminons progressivement les plus petits termes des séries 

si l'un des paramètres peut prendre la valeur zéro dans son inter- 

valle de confiance ; 

l'ensemble des paramètres, déterminé de cette façon, sera jugé 

connne le meilleur possible puisque la contribution des derniers 

termes à toutes les valeurs a l  est plus grande que l'incertitude i 
Aui. 

II) LES METHODES DE DETERMINATION DES CONSTANTES MOLECULAIRES Y L i  

Nous nous limiterons ici à l'étude de deux méthodes, la mé- 

thode "directe" et la méthode "bande par bande". 

A- METHODE DIRECTE. --------------- 
Avant de présenter la méthode elle-même, rétablissons l'expres- 

sion qui lie le nombre d'ondes a d'une transition rovibrationnelle aux 

constantes d'équilibre Y et aux nombres quantiques de vibration v et de 
aj 

rotation J. Ce nombre d'ondes est la différence de deux termes d'énergie : 

(23 U = E  - 
(v' , Jn+ 1)  (vtt , J") 

Rappelons que chaque terme E a pour expressions (1,121 
VJ 



Il faut de plus tenir compte de la règle de sélection : 

J' = J" & 1 

Le signe + correspond B une raie de la branche R, le signe - 
à une raie de la branche P. 

La méthode "directe" de détermination des constantes molécu- 

laires d'équilibre consiste CI remplacer dans le calcul par moindres 

carres la relation (1 )  par l'équation (25) où figurent p paramètres Y . 
II j 

Parallèlement, la matrice colonne C] est formée par l'ensemble des n 

mesures réalisées et chaque ligne est repérée par les quatre indices v", 

v', J", J'. 

La matrice diagonale poids EP] de dimension n est formée par 
O 

l'ordinateur à partir des incertitudes sur chaque nombre d'ondes re- 

pérées par les mêmes indices. 

Cette méthode ne peut être mise en oeuvre qu'avec un ordinateur 

de capacité importante : en effet, dans le cas de la présente étude, le 

nombre n de données a atteint la valeur 800 (voir chapitre 8 )  et la dimen- 

sion p de la matrice carrée [N] qu'il faut inverser, a atteint la valeur 

B- METHODE "BANDE PAR BANDE". 

Avant l'apparition des gros ordinateurs, la détermination des 

constantes moléculaires ne pouvait étre r&alj.de qu'en plusieurs étapes 

[ 4 ] , par la méthode "bande par bande". Nous montrerons dans le paragraphe 

* L'ince&L&.de expérLimede  a m  une mame s a  d i i ~ i v ù e  et c d c d é e  

au chap&e 5 .  



suivant que cette méthode, qui peut sembler actuellement dépassée, est 

utile et que son application au calcul des constantes d'équilibre doit 
: ' 

précéder celle de la méthode "directe". 

Rappelons tout d'abord qu'il est possible d'exprimer un nombre 

d'ondes d'une transition à l'aide de constantes caractéristiques de 

chaque état de vibration : 

(26) o = v  v'v" 
+ B J' (J' + 1) - Dv 

v ' ( J ' ( J ~ +  i))2+ H v ,[P(J~ +iiI3 

- B ~ , ,  JI' (JI' + 1) + D~., (JI' (JI' + 1)) - H~.,[ J" ( JI' + 1) l3 

avec J' = J" 2 1 (+ pour une raie RI - pour une raie P) . 

7 ) Ptrdène é;ta,oe 

Pour déterminer les constantes de l'état inférieur, on forme 

les différences AF"(J") (figure 2c) 

AF" (J") = 0 
R(J" - 1) - 0 

P ( J "  + 1) 

1 1 
= (4Bv~~:6DVll)(J"+-)-(8D 2 v I1 + 3 4 ~ ~ ~ , ) ( ~ ~ ~ + ~ ) 3  

On procède alors à un premier calcul par moindres carrés où 

les données expérimentales sont les val4urs des différences AF" (J") et 

où leurs expressions mathématiques ont la forme (27). De même, pour dé- 

terminer les constantes de l'état supérieur on forme soit les sommes 
+ 

A (J") , soit les différences AF' (J") (figure 2c) . 



Transitions les plus intenses en émission et en absorption. 

Formation des différentes quantités utilisées dans un calcul ctbande par bande,. 

E mission A b s o r p t i o n  

- Figure 2-C - 



Un (OU plusieurs) calcul par moindres carrés permet comme pré- 

cédemment de calculer les constantes des états excités Bv', Dv', Hv' et 

le centre de bande v vlvll • 

La deuxième étape du calcul consiste à utiliser comme données, 

dans plusieurs calculs par moindres carrés pondérés, les centres de 

bandes v 
v"v' et les constantes B D et H de chacw des Btats. Les ex- 

v' v v 
pressions introduites dans chacun des calculs successifs sont alors les 

équations (1, 16 et 17 ) 

aJ 
v 1 II 1 II 

= L Y ( (v" +y) - (v' ] v"v' II go 



C- ElWi3E COMPAREE DES DEUX METHODES. ................................ 
1 

' 0  La méthode Ibbande par bande" comporte un processus de calcul en deux ' 

étapes. Dans la seconde étape, les données introduites (vVIIV,, Bv, 

H ) sont le résultat d'un calcul par moindres carrés pondérés où 
V I  v + 
les expressions mathématiques de AF"(JM) et A (J") sont nécessairement 

tronquées. De ce fait, les données introduites sont déterminées avec 

une erreur systématique [ 5 ] [ 6 ] .  Or le calcul des constantes par la mé- 

thode des moindres carrés suppose que les données ne comportent aucune 

erreur systématique . 

De plus les constantes vVnV1, , D et H sont toutes corrélées entre 
Bv v v 

elles, puisque d'une part les mêmes transitions interviennent dans la 
+ 

formation des différences AF", AF' et A (figure 2c) et puisque d'autre 
+ 

part lorsque nous utilisons la relation A , le calcul de chaque cons- 
tante de l'état supérieur fait intervenir la constante correspondante 

de l'état inférieur. 

En outre, la méthode ne permet généralement pas l'utilisation de toutes 

les données disponibles. Il arrive qu'une raie ne puisse être mesurée 

parce.qulelle est masquée par une autre raie (vapeur d'eau, référence), 

ou parce qu'elle est d'intensité trop faible. Dans ce cas, on ne peut 
+ 

former les différences AF", A ou AF' qui font intervenir cette raie 

R ou P non mesurée, bien que la raie correspondante de l'autre branche 

P ou R existe. 

* Malgré ses imperfections, la méthode "bande par bande" présente, par 

rapport à la méthode "directe", un avantage fondamental. Son utilisa- 

tion permet de mettre en évidence un accident local qui met en défaut 

le modèle théorique choisi (perturbation), puisqu'elle permet d'étudier 

séparément chaque bande du spectre [ 5 ] .  La méthode "directe" peut au 

contraire masquer une telle perturbation. 

Les méthodes "directe"et "bande par bande" sont donc complémentaires. 

Les résultats obtenus par l'application de la première seront en gé- 

néral plus précis et plus exacts, puisque la différence n - p  entre Le 



nombre de données n et le nombre de paramètres p sera beaucoup plus 

grande (dans notre cas, elle est de l'ordre de 300 au lieu de 5)  et' 

parce que le risque d'erreur systématique provoquée par la multipli- 
46 cation des calculs est éliminé. 

* Noun avomi au point ta p h a g m u  de caLcLLe ~ J Z  moindneb c m é b ,  
p~ébevLteS dans ce chaphke, avec l ' a i d e  de L. GONZALES que noub Xenom 
à nma&etl. id. 



- BIBLIOGRAPHIE - 

[ 1 1 Y. V. LINNIK "Méthode des moindres carrés", DUNOD PARIS  ( 1963 ) . 

[21 C.ATWNOUR T h è s e N i c e  ( 1 9 7 5 ) .  

[31 1. SENDEMAN P r o c .  Roy .  Soc. E d i n b u r g ,  60, 2 1 0  ( 1 9 4 0 )  . 

1 4 1  G. HERZBERG "Spectra of D i a t o m i c  M o l e c u l e s " ,  Van  N o s t r a n d  ( 1 9 5 0 ) .  

f 5 1  N. ASLUND J. M o l .  Spectres. 50, 4 2 4  ( 1 9 7 4 ) .  

[6I  D-L.ALBRITTON,  W - J .  HARR0PrA.L .  SCHM?SL'ITKOPF,R-N. ZARE 

and E.L.  CROW J. M o l .  Spectrosc. 4 6 ,  67 ( 1 9 7 3 ) .  



- CHAPITRE 3 - 

CHOIX DES TECHNIQUES EX DES METHODES EXPERIMENTALES 



Nous avons entrepris notre étude à une époque où, avec l'ap- 

parition de spectromètres de types nouveaux, les progrès en spectroscopie 

infra-rouge ont été considérables. 

L'invention du spectromètre S.I.S.A.M., dont l'avantage essentiel 

sur les spectromètres à fentes est l'"avantage de ~acquinot" (gain 

d'étendue) rend possible dans l'infra-rouge la mise en évidence de 

raies d' intensité très faible. 

Le spectromètre par Transformation de Fourier jouit de plus de 

l'"avantage de Fellgett" puisqu'il analyse simultanément N éléments 

spectraux. De ce fait, le rapport signal-sur bruit (S/B) résultant 

est fi fois plus grand que dans le cas d'une analyse séquentielle 
de même durée. 

Dans la mesure du possible, nous nous sommes donc servis de ce 

dernier type d'appareil. A défaut nous avons utilisé le S.I.S.A.N. du la- 

boratoire, ou le spectromètre à fentes de l'université de Louvain. Les 

nombres d'ondes de toutes les raies étalon qui nous ont servi de référence 

ont été mesurés par spectrométrie de Fourier. 

Dans ce chapitre, nous présenterons une étude détaillée des mé- 

thodes que nous avons utilisées pour les mesure de nombres d'ondes et nous 

examinerons dans chaque cas les causes d'incertitude qui y sont attachées. 

La détermination dé l'intensité des raies nécessite des précau- 
J 

tions expérimentales particulières qui feront l'ojet du chapitre 9. 

I) CHOIX DE LA METHODE DE PRODUCTION D E S  SPECTRES 

Deux méthodes de production des s uvent à priori être 

envisagées : l'émission et l'absarption. 

Les spectres obtenus dans les sources d'émission (excitation par 

décharge haute fréquence ou haute tension, émission obtenue par 



chimiluminescence, flamme) concernent des transitions entre niveaux de 

vibration excités. Les transitions qui correspondent à la règle de sé- 

lection Av=1 sont les plus intenses. La fréquence de ces transitions a 

alors une limite supérieure voisine de w si bien que tous ces spectres 
e ' 

présentent l'intérêt de se situer dans une même région spectrale peu 

étendue. 

Malgré cet avantage nous n'avons pas utilisé la technique de 

l'émission pour les raisons suivantes : 

Tout d'abord l'inhomogénéité du milieu émetteur peut être à l'origine 

d'erreurs systématiques lors de la mesure du nombre d'ondes des raies. 

En effet, il est difficile dans ces types de source de vérifier l'uni- 

formité des températures, de la pression et autres paramètres spéci- 

fiques au processus envisagé. C'est ainsi par exemple qu'en raison 

d'éventuels gradients de température au sein du milieu émetteiir, les 

vitesses des molécules risquent de ne pas être uniformes, ce qui aurait 

pour effet de déplacer le centre de gravité des raies par effet Doppler. 

Pour la même raison, l'auto-absorption par les couches les plus froides 

peut être dissymétrique. Il est possible d'écarter cette difficulté en 

utilisant comme source d'émission un jet moléculaire, mais alors le 

nombre de molécules émettrices est réduit et l'intensité faible. 

D'autre part, nous devons mesurer, pour la détermination des constantes 

moléculaires, les nombres d'ondes des raies de bandes faisant inter- 

venir des niveaux de vibration de nombre quantique v aussi grand que 

possible. A notre connaissance il ne semble pas que, dans les sources 

d'émission mises au point par nos prédécesseurs, des transitions faisant 

intervenir des niveaux de nombre quantique v supérieur à six [ 1 ] [ 2 ]  

aient pu être mises en évidence. Cela tient sans doute au fait que les 

mécanismes de l'excitation des niveaux dans leurs sources n'étaient 

pas clairement connus, si bien que les conditions expérimentales re- 

quises à l'excitation de niveaux d'énergie plus bl*v&% ne pouvaient 

être réunies. 

Enfin, la détermination des éléments de matrice du moment dipolaire de 

transition nécessiterait, outre la connaissance précise du nombre de 



molécules dans les niveaux excités, la mesure absolue de l'intensité 

des raies. 11 faudrait pour cela connaïtre avec précision un très 

grand nombre de paramètres tels que, par exemple, la transmission et 

l'ouverture des spectromètres, la détectivité des récepteurs, les 

gains des amplificateurs et surtout connaïtre quantitativement les mé- 

canismes d'excitation des molécules. 

En utilisant l'absorption, nous pouvons au contraire détermi- 

ner l'intensité absolue des raies [ 3 ]  en comparant les flux lumineux 

reçus par les récepteurs avec et sans gaz absorbant. Le nombre de molé- 

cules susceptibles d'effectuer la transition est ici parfaitement détermi- 

né puisque la pression et la température du gaz sont des grandeurs uni- 

formes et accessibles à l'expérimentateur. 

Les transitions s'effectuent alors à température ordinaire entre 

le niveau fondamental de vibration et les niveaux supérieurs. Ces transi- 

tions O -v, autorisées seulement pour v=l dans le modèle de l'oscillateur 

harmonique, sont d'autant moins probables que v est plus grand [ 4 1 .  Elles 

s'étendent de plus sur un large domaine spectral et de ce fait leur étude 

nécessite l'utilisation de plusieurs types de spectromètres. 

Ces inconvénients sont mineurs, et nous avons préféré produire 

les spectres par absorption. Cette méthode permet d'effectues la mesure 

à la fois des nombres d'ondes et de l'intensité absolue des raies, sans 

limiter à priori le nombre de niveaux vibrationnels que l'on peut étudier. 

Nous verrons dans la çuite que la seule limitation théorique de ce nombre 

provient de la baisse du rapport Signal-sur-Bruit lors des augmentations 

de longueur dans les cuves à réflexions multiples. Dans le chapitre sui- 

vant, nous présenterons la manière dont nous avons pratiquement réalisé 

les sources d'absorption ainsi que l'ensemble des conditions expérimentales 

les mieux adaptées à la production des spectres d'absorption pour en ef- 

fectuer une mesure aussi précise que possible. 



11) CHOIX DES SPECTR0METRFS 

Nous avons obtenu en absorption les spedtres de bandes de 

l'acide bromhydrique hydrogéné et deutéré dans un domaine spectral qui 

s'étend de 1.600 à 16.000 cm-'. L' étendue de ce domaine a nécessité 

l'emploi de quatre çpectrdmètres (schéma 3-A) dont nous décrivons les 

caractéristiques essentielles. 

A- SPECTROMETRE PAR TRANSFORMATION DE FOURIER D'ORSAY. .................................................. 
Le spectromètre par transformation de Fourier sous vide du 

Laboratoire Aimé Cotton fait partie des interféromètres de la "3ème 
d 

génération" ; il a été décrit par G. GUELACHVILI [5]. Il peut atteindre 

une différence de marche de deux mètres, ce qui correspond à uneréso- 
- 1 6 

lution théorique de 0,005 cm . L'enregistrement de 10 points s'effectue 

en 10 heures environ. 

Cet appareil bénéficie de trois avantages principaux : 

- Grande étendue (avantage de Jacquinot) ; 

- Rapidité (avantage de Fellgett) ; 

- Fonction d'appareil "mathématique". 

Cette dernière propriété provient du fait que l'on peut "d6con- 

voluer" le spectre de la fonction d'appareil connue, au cours du calcul 

de la transformée de Fourier de l'interférogramme. 

Nous avons pu effectuer la mesure des transitions 0-3 et 0-4 
8 1 79 8 1 

des quatre variétés isotopiques H7'Br, H Br, D Br et D Br avec cet ap- 

pareil, qui est actuellement le mieux adapté aux problèmes métrologiques 

dans cette zone spectrale. 

Ce spectromètre à réseau sous vide, de focale 3,52 m, est monté 
- 1 

en double passage et sa résolution effective atteint 0,025 cm [6] . La 
mise en service d'un voltmètre digital suivi d'un dispositif de prise 
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- SCHEMA 3-A - 

APPAREILS UTILISES POUR L'ETUDE DES BANDES DE HBr ET DE DBr 

HBr 

Spectrographe 
LILLE 

Spectromètre 
par T.F. 

Aimé Cotton I O-* 
ETUDE 

ANTERIEURE 
NON REFAITE 

Domaine submillimétrique 
et I.R. lointain 

[ 0-0 

DBr 

S.I.S.A.M. 
0 - 5 1  LILLE 

Spectromètre par 
Transformée de Fourier 

du Laboratoire 
Aimé Cotton 

Spectromètre 
de Louvain- la-Neuve 

L 0 0-0 ] Domaine millimétricpe 



d'information sur ruban perforé permet un traitement numérique direct 

. des enregistrements. 

Cet appareil nous a semblé le plus adapté (en 1975) à la me- 

sure des bandes 0-1 et 0-2 de DBr, mais corne la limite inférieure de son 
' -1 

domaine spectral est 1 800cm il nous a été impossible de mesurer les 

raies P lointaines (P et au delà) de la bande 0-1. 
7 

C- SPECTROGRAPHE DU LABORATOIRE DE SPECTROSCOPIE DE LILLE. ...................................................... 
Nous avons mesuré les nombres d'ondes des bandes 0-6 et 0-7 de 

HBr à 1 ' aide de cet appareil construit par P. NIAY et J. THIBAULT [ 7 1 . 
C'est un spectrographe à réseau utilisé suivant un montage de Littrov avec 

un miroir de 4 m de distance focale. Le réseau Bausch et Lomb de longueur 

20 cm, de hauteur 10 cm, est gravé à raison de 1200traits par millimètre ; 

dans le premier ordre la longueur d'onde de miroitement est de 1 Pm et la 

résolution théorique de 240.000. 

D- SPECTROMETRF, S.I.S.A.M. DE LILLE. ................................ 

Le Spectromètre Interférentiel à Sélection par Amplitude de Mo- 

dulation a été construit à Lille [ 8 ]  dans le but d'étudier les spectres 

infra-rouges des molécules diatomiques. Le S.I.S.A.M. était, à cette épo- 

que, le spectromètre pour l'infra-rouge proche dont le facteur de mérite 

[9] était le plus élevé. De très nombreuses thèses ont traité du principe 

de l'appareil [ 101 1 11 1 [ 12 1 et nous avons décrit dans plusieurs de nos 
travaux les améliorations successives apportées à ce S. 1. S.A. M. [ 81 [ 13 1 
[14][15]. Nous limiterons donc la présentation de l'appareil à ses carac- 

téristiques essentielles. 

Il est équipé de deux réseaux Eausch et Lomb de hauteur 12 cm, 

gravés sur 20 cm à raison de 300 traits par millimètre. La longueur d'onde 

de miroitement est de 2 um dans le troisième ordre. La résolution de 
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- 1 
0,028 cm est obtenue dans les conditions qui correspondent à l'op- 

timum du produit résolution-luminosité [ 10 à 12 ] . 

Le domaine spectral d'utilisation (0,8 - 2 , s  vm) est limité 

du côté des grandes longueurs d'ondes par l'absorption des lames sépa- 

ratrices et compensatrices en infrasil. En dessous de 0,8 Pm, cet inter- 

féromètre ne présente plus d'avantage sur un spectrographe. 

Les trajets suivis par le faisceau lumineux issu de la source 

étudiée et par les deux faisceaux auxiliaires "cannelures" et "référence", 

sont représentés sur le schéma optique 3-B. 

Ces faisceaux auxiliaires sont nécessaires d'une part pour la 

mise en oeuvre des réglages automatiques et de l'autre pour la mesure 

des nombres d'ondes des raies i l 5 1  . 

1) Le balayage des spectres est effectué pax rotation simultanée des deux 

réseaux. L'amplitude de la modulation du flux lumineux reste maximale 

si, dans la zone d'interférences, le parallèlisme entre les plans d'on- 

des diffractés peut être maintenu au cours de la rotation des disper- 

seurs malgré les imperfections mécaniques inévitables. Nous avons donc 

conçu et réalisé un dispositif automatique qui assure cette fonction, 

par action sur l'inclinaison de la lame séparatrice. La création de 

signaux d'erreurs nécessité l'utilisation des deux faisceaux lumineux 

auxiliaires. Le lecteur pourra trouver dans notre publication [ 15 ]  

la description détaillée de ce réglage automatique. L'influence des 
J 

imperfections résiduelles a été étudiée par H. BOCQUET [ 14 ] . 

2) Au cours de la rotation des réseaux, le nombre d'ondes a de la radia- 

tion sur laquelle l'appareil est réglé est modifié. Si nous désignons 

par v la vitesse de la compensatrice, la fréquence de modulation du 

flux lumineux est proportionnelle au produit o v 110 à 151 

f = K o v  



Si v est constant, la fréquence du signal délivré pendant le mouve- 

ment de la compensatrice évolue donc au cours du balayage du spectre,; 

or le traitement des signaux (amplification sélective) exige que la 

fréquence f du signal soit maintenue constante. 

C'est le rôle du second dispositif automatique : il agit sur la vi- 

tesse angulaire de la compensatrice afin de maintenir constante la fré- 

quence de modulation de chaque signal. 

Ces améliorations essentielles présentent l'intérêt d'autoriser un 

fonctionnement permanent et autonome de l'appareil avec le meilleur 

rapport Signal-sur-Bruit, 

III) LES METHODES DE MESURE 

Les méthodes de mesure des nombres d'ondes doivent être adap- 

tées aux appareils : dans le cas des spectromètres à réseaux, la mesure 

se ramène généralement à une comparaison entre la position des raies étu- 

diées et celle des raies de référence, Cette comparaison ne peut être 

directe, puisque la position des raies est fixée dans l'espace (spectro- 

graphe] ou dans le temps (spectromètre). 

Le spectromètre par transformation de Fourier permet au con- 

traire une comparaison directe des nombres d'ondes à celui d'.un étalon 

secondaire. 

A- SPECTROMETIIE PAR TRAWSFORMATION DE FOURIER D'ORSAY. .................................................. 
Ce spectromètre n'utilise qu'une seule raie étalon, la raie 

superradiante du Xénon de longueur d'onde 3,5 Pm ; 
- 1 

(o = 2850.6393 + 0,5 10-~ cm ) . La différence de marihe entre les deux 
bras de l'interféromètre est déterminée par l'ordre d'interférence cor- 

respondant à cette raie, et le calcul de la transformée de Fourier de 

l'enregistrement, effectué sur ordinateur selon un programme écrit par 

J. DELOUIS E 161 , permet la conversion de toutes les amplitudes enregis- 
trées en nombres d'ondes des raies. Suivant la nature des sources et le 

nombre d'enregistrements effectués, la précision relative varie de 3 à 

5 1 0 - ~  [SI . 



B- SPECTROMETRE A FENTES DE LOWAIN. ................................ 
Pendant la rotation du réseau, que l'on suppose parfaitement! 

régulière et continue, le spectre à étudier et le spectre d'étalonnage 

sont alternativement enregistrés sur un même ruban qui est perforé à 

un rythme commandé par une horloge à quartz. Si les deux spectres se 

trouvent dans des ordres différents du réseau, un monochromateur permet 

de passer de l'un à l'autre. Les signaux correspondants sont tous deux 

reçus par le même récepteur et subissent par conséquent exactement le 

même traitement électronique. Les raies à mesurer et les raies étalon, 

reconstituées par comparaison avec un profil type tenant compte de la 

fonction d'appareil, occupent donc une position dans l'échelle des temps. 

Un calcul d'interpolation quadratique ou cubique par moindres 

carrés permet de déterminer le nombre d'ondes de la raie inconnue à par- 

tir de ceux des huit ou quatorze références les plus proches, selon l'es- 

pacement dans le temps des raies étalon. La précision relative obtenue 

est de 1 ' ordre de 1 x 1 0 - ~ .  

C- SPECTROMETRE S.I.S.A.M. DE LILLE. ................................ 
Puisque le balayage du spectre s'effectue par rotation des 

réseaux, les raies que nous nous proposons de mesurer et les raies étalon 

sont repérées dans le temps. Il est en fait possible d'amélforer la pré- 

cision des mesures en repérant directement les raies dans l'échelle des 

nombres d'ondes. A cet effet, nous enregistrons, sur l'une des voies 

d'un enregistreur, le signa1,provenant ou de la source d'absorption ou 

de la source étalon, et sur l'autre le signal issu d'un interféromètre 

de Perot-Fabry maintenu sous vide et à température constante. L'intervalle 

entre ordre a est fixe et connu avec une incertitude'relatkve de 

1 x  IO-^ 1131. 

Une première interpolation linéaire permet le calcul des nombres 

d'ondes provisoires oProV de la cannelure la plus proche de chacune des 
rov 

raies de référence (figure 3-C) . L ' erreur A$ sur ces nombres d' ondes 

résulte de trois incertitudes : la première sur l'intervalle entre ordres 

a, la seconde sur les nombres d'ondes des raies de référence et la troi- 

sième sur les positions relatives des raies et des cannelures [ 13 1 . 
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Désignons par a le nombre d'ondes arbitraire d'une cannelure 
O 

prise comme origine. Le nombre d'ondes a de la n ième cannelure comptée 
n , 

à partir de la cannelure origine aura pour valeur : 

Si nous disposons de N références dans le spectre, il existe N 

cannelures dont les nombres d'ondes o prov sont mesurés. Par conséquent 
n 

nous pouvons résoudre N équations à deux inconnues (a et a) 
O 

prov 
U = C I  + n a  
n O 

Un calcul par moindres carrés d'ordre deux permet de déterminer 

o et a à partir des N données O prov 
O n et de calculer le nombre d'ondes an 

correspondant à chaque cannelure avec une précision d'autant plus grande 

que N est élevé. 

Aussi, est-il évident que lors de l'étude d'un spectre, nous 

avons intérêt à enregistrer le plus grand nombre N possible de raies 

étalon. 

Les nombres d'ondes des raies étudiées sont calculés, après une 

seconde interpolation linéaire, à partir des nombres d'ondes calculés 

correspondant aux cannelures.' 

Cette méthode permet donc, à partir d'interpolations linéaires, 

la détermination des nombres d'ondes des raies à partir de ceux de toutes 

les raies de référence enregistrées. L'incertitude absolue que nous avons 
-2 -1 obtenue avec cette méthode est de l'ordre de 10 cm sur tout le do- 

maine spectral couvert par le S.I.S.A.M. La précision relative est donc 

de 2,5 1 0 - ~  à 4 0 0 0 ~ '  et de 8  IO-^ à 12500cm-~. 



D- SPECTROGRAPHE DU LABORATOIRF: DE LILLE. ..................................... 
La position des raies est cette fois fixée dans l'espace, puis- 

que le réseau est immobile et que les spectres sont photographiés. Pour 

pouvoir appliquer directement, à l'analyse d'un spectre, la méthode 

que nous venons de décrire, nous photographions sur un même film les 

raies étalon, les raiesà mesurer et un spectre cannelé issu d'un Pexot- 

Fabry. Dans le cas particulier de nos mesures, ce Perot-Fabry avait un 

centimètre d'épaisseur et une finesse de vingt. La précision relative ob- 

tenue est de 1 'ordre de 3 , 5  i ~ - ~ .  

IV) CHOIX DES RAIES DE REFERENCE 

Les raies d'absorption de la vapeur d'eau dans la région spec- 

trale située à 3 600 cm-' (bandes 2v2, v et v ont servi de références 
1 3 

pour les spectres mesurés à l'aide du spectromètre de Louvain. 

- 7 Elles ont été mesurées avec une précision relative de 3 10 à 

l'aide du spectromètre par transformation de Fourier d'Orsay [ 171 . Quel- 
~pst?s raies du gaz carbonique [18] ont complété ces raies étalon. 

Les références utilisées pour les mesures réalisées avec le 

S.I.S.A.M. sont les raies d'émission du Thorium obtenues par décharge 

haute fréquence. Les nombres d'ondes de ces raies, que nous avions mesurés 

en 1970 1191, ont été précisés par A. GIACCHETTI, J. BLAISE, C.R. CORLISS 

et R. ZALUBAS à l'aide du spectromètre par transformation de Fourier [201. 

Le spectre d'émission du thorium de la région visible [21] a 

ét6 utilisé comme référence pour les mesures faites avec le spectrographe 

de Lille (bande 0-6 et 0-7 de HBr). Les raies des gaz rares 1221 f23] ont 

également été utilisées. 

Remarquons qu'à l'exception de ceux des bandes 0-6 et 0-7 de 

Br, tous les nombres d'ondes des raies ont été mesurés directement ou 

indirectement par le spectromètre à transformation de Fourier. Ce fait 

est particulièrement favorable à la détermination des constantes d'équili- 
r 

bre de vibration des molécules. 



V) REDUCTION DES CAUSES D'ERREURS SYSTEMATIQUES 

1) Nous n'envisagerons pas ici les causes d'erreurs systématiques qui 

ont été analysées par G. GUELACHVILI dans le cas du spectromètre par 
- 7 transformation de Fourier. L'incertitude relative de 3 à 5 x 1 0  

tient compte de toute% les erreurs possibles [ 5 1  . 

2)  Pour les spectrographes photographiques à réseau fixe, l'incertitude 

provient principalement de la non simultanéité de la photographie du 

spectre à étudier et du spectre de référence. Dans notre cas, nous 

avons dû effectuer des poses de 12 heures et davantage (bande 0-7 de 

HBr). Les variations de la pression atmosphérique et de la temperature, 

ainsi que les microséismes, ont pour effet de déplacer (ou d'élargir) 

les raies. Ces effets sont difficiles à réduire et leur incidence sur 

la mesure est estimée à la suite de plusieurs poses successives. 

3 )  Pour les spectromètres à réseaux tournants, les trois principales 

causes d'incertitude sont : 

L'introduction, dans le traitement électronique des signaux 

"à étudier" et "référencem, de constantes de temps différentes. 

Une variation de l'angle d'incidence des faisceaux lumineux sur les 

réseaux quand on passe des sources à étudier aux sources de 

référence ; 

Une rotation non régulière des réseaux. 

a) Les deux premières causes d'incertitude sont aisément éliminées si 

les deux faisceaux suivent dans le spectromètre des chemins identiques et 

si les signaux correspondants sont reçus par le même récepteur et ampli- 

fiés par Ze même canal électronique. 

Le spectromètre de Louvain est étalonné grâce aux raies de la va- 
- 2 

peur d'eau et du gaz carbonique résiduels à la pression de 10 torrs 

dans le caisson étanche contenant le spectromètre. Une source blanche et 

un récepteur suffisent donc aux enregistrements des raies étalon et des 

raies à étudier. Nous avons déjà indiqué comment on peut passer facilement 



des znzes aux autres si ces différentes raies se trouvent dans des ordres 

différents du réseau. 

Dans le cas du S.I.S.A.M., la source étalon est préréglée. Un 

miroir permet de couper le faisceau issu de la source d'absorption et 

d'orienter exactement dans la même direction le faisceau d'étalonnage. Le 

même récepteur et la même détection électronique sont donc utilisés pour 

les deux signaux. De plus, le spectre que nous étudions et le spectre de 

référence sont obtenus dans le même ordre des réseaux, si bien qu'aucune 

correction d'indice de l'air n'intervient dans le calcul des nombres 

d'ondes. 

6) L'erreur due à une irrégularité éventuelle dans la rotation des 

réseaux, qui provoque un déplacement des raies dans l'échelle des temps, 

peut être réduite par l'amélioration des qualités mécaniques des appareils, 

mais ne peut être chiffrée à priori. Elle est décelée et estimée à la suite 

d'enregistrements successifs de spectres connus. 

Lors de la mesure de spectres inconnus, cette erreur peut être ré- 

duite en enregistrant un nombre maximal de raies étalon. Malgré cela, le 

temps qui sépare l'enregistrement de deux de ces raies peut être trop 

grand pour permettre une mise en évidence d'un défaut dans la rotation des 

réseaux. 

L'enregistrement permanent de cannelures issues d'un Perot-Fabry 
* 

de grande épaisseur , nous procure, outre une méthode de mesure précise, 
un moyen de déceler et de mesurer ce type d'irrégularité. 

* POWL .& p&upcv& d u  ~ p e & u ,  l ' é p c t i ~ ~ m  a &té de deux cen th~è i t ra .  
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- CHAPITRE 4 - 

OPTIMISATION DES CONDITIONS EXPERIMENTALES 
2 , - ' ï -  

EN SPECTROMETRIE D'ABSORPTION 
p - m ' y h r -  



INTRODUCTION 

L'étude de l'optimisation des conditions expérimentales en mé- 

trologie d'absorption a été entreprise pour répondre aux deux questions 

suivantes : 

Quelle forme et quelle amplitude doit avoir une raie d'absorp- 

tion pour que l'on puisse en mesurer le nombre d'ondes avec un 

maximum de précision ? 

S'il existe une forme et une amplitude optimale~tcomment choisir 

la longueur d'absorption et la pression du gaz absorbant pour les 

obtenir ? 

Il est vrai qu'une règle empirique veut que la profondeur d'ab- 

sorption soit comprise entre 50 % et 75 % ; mais, outre l'absence de 

toute justification théorique, cette règle laisse à l'expérimentateur le 

choix entre une infinité de couples longueur d'absorption-pression du gaz 

absorbant. 

Dans le cas particulier qui nous occupe, l'élément spectral 
- 1 résolu des spectromètres (Av = 0,025 cm ) ,  la demi-largeur Doppler 

O - 1 - 1 
(yD = 0,003 cm à o = 5.000 cm ) ,  la demi-largeur du profil de Lorentz 

- 1 - 1 
(yoL = 0,1 cm .atm ) sont du même ordre de grandeur pour une pression 

de l'ordre de 100 torrs. 

La forme de la raie enregistrée résulte de la convolution du 

profil de la raie par la fonction d'appareil et pourra donc être fortement 

modifiée pour une faible variation de la pression du gaz autour de cette 

valeur. 

La connaissance de k , maximum du coefficient d'absorption d'une 
O 

raie, ne permet de prévoir directement la profondeur maximale d'absorption 

pour une longueur de parcours donnée, que si la demi-largeur yL de la raie 

est très supérieure à la largeur de la fonction d'appareil. 

Dans le cas oü la largeur du profil Lorentzien n'est pas très 

grande devant la largeur Doppler et devant la largeur de la fonction 



d'appareil, les conditions expérimentales doivent être déterminées par 

tâtonnements. Dans le cas de l'acide bromhydrique gazeux, cette méthode 

présente de graves inconvgnients : comme les autres hydracides, ce gaz 

est très toxique et extrêmement corrosif. Sa manipulation doit être ré- 

duite au minimum et les enregistrements des spectres doivent être réa- 

lisés dans un court délai après le remplissage des cuves pour éviter la 

décomposition du gaz et l'attaque chimique des constituants métalliques. 

Aussi proposons nous un critère de qualité de mesure qui permet 

à l'expérimentateur de déterminer les conditions expérimentales dans les- 

quelles la forme et la profondeur d'absorption des raies seront les plus 

favorables à la détermination de leurs nombres d'ondes. 

Nous reprendrons d'abord une étude récemment publiée où nous 

montrons que l'optimisation du profil de la raie impose une valeur par- 

ticulière à chacun des paramètres expérimentaux : 

P, pression du gaz en atmosphères 

LI longueur d'absorption en mètres. 

Ces paramètres seront déterminés en fonction des grandeurs physiques 

suivantes : 

- 1 
ko, maximum du coefficient d'absorption en m 

- 1 
yD, demi-largeur du profil Doppler en cm 

y o ~ ,  demi-largeur du profil de Lorentz à la pression 
- 1 - 1 

atmosphérique en cm .atm 

- 1 
Avo, êlément spectral résolu d'un disperseur en cm 

R, pouvoir réflecteur des miroirs d'une cuve de White. 

Dans une deuxième partie, nous montrerons quelles conditions 

expérimentales particuliéres en ~Gsultent pour l'enregistrement des 

spectres de HBr. 
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1 OPTIMISATION DES CONDITIONS EXPÉRIMENTALES 
EN SPECTROMÉTRIE D'ABSORPTION 

PAR 

P. BERNAGE et P. NIAY 

Ch* of the best experimentai d t h s  
with an absorption spectrometer 

SUMMARY : A test of quaiity determining the accuracy of the 
meawreaient of the wave-numbers of absorption lines is pro@. 
The mwuch of iw maximum enables the choie of the bat condi- 
tions of experiment according to the shape of the absorption 
factor of the line and according to the resolving power of the 
spedsometer that is used. The pressure of the absorbing gas and 
the distance covcred by the light in a « White » ceii can be deduced 
from the systcm of the graphs to be seen in the paper. 

Mofs CLILS : 
Conditions expérimentales 
Spectrométrie d'absorption 

KEY WORDS : 

Experimental conditions 
Absorption spectrometer 

RÉSUMÉ : Un critère de qualité qui car- ia précision de 
la mesure des nombres d'ondes de raies d'absorption est propose. 
La recherche & son maximum permet de choisir les conditions 
optimales d'exphknce suivant la fonne du coefficient d'absorption 
de la raie, et suivant la résolution du spectrométre employé. 

La pression du gaz absorbant et la longueur parcourue par la 
lumière dans une cuve du type White se déduisent des &eaux 
d'abaques présentés. 

Le études des distributions de population dans 
les gaz et la détermination des moments de transition 
nécessitent en spectroscopie d'absorption la connais- 
sance des intensités et des largeurs des raies. De ce 
fait l'influence perturbatrice de la fonction d'appareil 
du dispositif d'enregistrement a fait l'objet de nom- 
breux travaux [l, 2,3,4,5,6]. 
Nous pouvons retenir de ces publications que si 

Tintensité intégrée d'une raie d'absorption ne dépend 
pas & l'appareil de mesure, la forme de la raie y est 
par contre fortement assujettie. 

Le but de œ travail n'est pas de retrouver la forme 
« vraie n des raies par un procédé & déconvolution, 
mais de chercher queiie est la convolution la mieux 
adaptk à une mesure exacte du nombre d'ondes 
d'me raie résolue. 

En premier lieu, il est donc nécessaire de choisir 
un critère & qualité caractérisant ia précision de la 
mesure, soit p. Il est alors possible d'en étudier 
l'évolution en fonction de différents paramètres 
expérimentaux (pression du gaz, longueur parcourue 

par la lumière dans le milieu absorbant et fonction 
d'appareil). Les conditions optimales d'expérience 
correspondront pour chaque raie au maximum & p. 

La présente étude est volontairement limitée au 
&e d'une expérience « classique et idéale » d'absorp 
tion dans l'infrarouge proche. Une source de lumière 
blanche dont l'intensité est parfaitement stable pour 
toutes les longueurs d'onde éclaire une cuve d'absorp 
tion à réflexions multiples maintepue à une tempé- 
rature constante. La pression du gaz dans la cuve et 
la longueur d'absorption peuvent être modifiées. 
Le faisceau lumineux pénètre ensuite dans un 
spectromètre où il est analysé soit par une méthode 
séquentielle, soit par une méthode multiplex. Un 
récepteur (par exemple une cellule au sulfure de 
plomb), un amplificateur à détection simple ou 
synchrone complètent une chaîne de mesure que 
nous supposons parfaitement linéaire. 

De plus, nous supposons en particulier d'une pan 
que les constantes de temps sont très inférieures au 
temps consacré à un élément spectral résolu et d'autre 
part que l'échelle des abscisses de l'enregistrement 
est linéaire en nombre d'ondes. 
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t - CHOIX D'UN CRITÈRE p 
DE QUALITÉ D'UNE MESURE 

L'expérimentateur qui effectue l'analyse d'un spectre 
ne mesure pas en général la position des minima des 
raies (les méthodes de mesure par différenciation ne 
rentrent pas dans le schéma classique que nous nous 
sommes fixés). II choisit le plus souvent entre les 
différentes méthodes suivantes : 

- Si la raie est symétrique, il peut déterminer les 
abscisses des points de plus grande pente situés à la 
même ordonnée de part et d'autre du minimum. 
L'abscisse correspondant au nombre d'ondes de la 
raie s'obtient alors par simple moyenne arithmétique. 
- Dans cette même hypothèse, il peut choisir 

une méthode du type « Regnault » qui consiste à 
associer, dans le profil de la raie, des couples de 
points de même ordonnée et à déterminer l'abscisse 
du milieu de chaque segment ainsi formé. L'abscisse 
du centre de la raie se déduit par moyenne sur tous 
les-segments. 
- D'une façon plus efficace, il peut procéder par 

échantillonnage : l'information numérique sur l'inten- 
sité du spectre est enregistrée périodiquement. Le 
spectre est ensuite reconstitué par convolution avec 
un profil de raie idéal qui est calculé à partir des 
conditions expérimentales. 

Cette dernière méthode est sans doute la plus 
puissante et trouve son application dans le cas d'un 
spectre dense où toutes les raies ne sont pas toujours 
bien résolues (cas des raies dissymétriques). 

Quelle que soit la méthode utilisée, la précision 
finale obtenue sur le nombre d'ondes de la raie 
dépend plus ou moins directement de la précision 
avec laquelle l'abscisse de chaque point choisi dans 
le profil de la raie est définie. 

Si ~ ( v )  caractérise la transmittance apparente du 
milieu, la pente en un point du profii est dzldv. L'erreur 
de mesure Av sur l'abscisse, qui résulte d'une impréci- 
sion AT sur l'ordonnée est égale à la quantité 
Azl(dz1dv). L'imprécision AT trouve son origine 
essentiellement dans le bruit de fond. Nous faisons 
l'hypothèse que AT est égale au rapport bruit sur 
signal (BIS). 
L'erreur commise sur l'abscisse du point considéré 
devient : 

Cette erreur est minimale au point de la raie ou la 
pente est maximale. D'autre part, en général, la 
pente évolue très peu entre trente et quatre vingt pour 
cent de l'absorption maximale. Nous pouvons donc 
admettre que, dans un tel domaine, l'erreur en chaque 
point est d'autant plus faible que la pente maximale 
est plus grande. 

Pour toutes les méthodes envisagées précédemment, 
le critére de qualité de la mesure du nombre d'ondes 
d'une raie peut donc s'exprimer par : 

En conclusion nous chercherons par la suite les 
conditions expérimentales qui rendent maximum le 
produit de la quantité (Max de drldv) par la valeur 
du rapport signal sur bruit. 

Si le récepteur infrarouge constitue la source 
principale de bruit, la quantité S/B est propor$ion- 
nelle au flux que reçoit le récepteur pour chaque 
élément spectral résolu. Dans cette hypothèse que 
nous adoptons pour la suite, les bruits de modulation 
et d'amplification sont négligés. 

II. - TRANSMITI'ANCE DE L'ENSEMBLE 
SOURCE D'ABSORPTIONSPECTROM&TRE 

a) Transmittance de source 

La source émet un spectre blanc d'intensité cons- 
tante. Une radiation de fréquence v isolée dans ce 
spectre traverse une longueur L d'un gaz absorbant 
de coefficient d'absorption K(v). Dans ces conditions 
la transmittance de source r,(i,) est égale à : 

avec 

L'expression (2) est le résultat de la convolution 
d'un profil Doppler de demi-largeur ;.D par un 
profil Lorentzien de demi-largeur 7 L ;  K, est égal à 
la quantité SlnyL où S représente l'intensité intégrée 
de la raie. Plass et Fivel [l ont montré que le coeffi- 
cient K(v) est correctement représenté par (2) dans 
un domaine de pression s'étendant de quelques 
millitorrs à quelques atmosphères. 

b) Transmittaoce apparente 
de l'ensemble source-spectromètre 

La transmittance apparente est le rapport du flux 
reçu par le récepteur apiès traversée du gaz d'absorp- 
tion au flux reçu lorsque le coefficient d'absorption 
est nul. 

Le flux que reçoit le récepteur est proportionnel 
au produit de convolution de la transmittance de 
source z,(v) par la fonction d'appareil A(v) du spec- 
tromètre. Dans le cas général A(v) est le résultat du 
produit de convolution d'une fonction diaphragme 
D(v) symétrique & largeur 2 a  par une fonction 
profil de diffraction symétrique P(v) 

(3) <p(v) - 1 A(v - v,) e-"'ljL dv, . 
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Si le coefficient d'absorption était nul (K(v) = O) 
tO flux cpM reçu par le récepteur serait proportionnel 
a I'aire de la fonction d'appareil [8] 

+ m  

(4) A(v - v,) dv, . 
- m  

L'expression de la transmittance apparente ~ ( v )  
se déduit de sa définition : 

J A(v - v,) e-K(vl)L dv 1 

cp(v) - m  (5) z(v) = - = 
- + m  

e) Rapport signal sur bruit 

La cuve #'absorption à réflexions multiples de 
longueur 1 comprend trois miroirs de même pouvoir 
réflecteur R (cuve du type White). Pour réaliser une 

L - 1 
longueur L d'absorption, il faut effectuer - 

1 
réflexions. 

'ta transparence de la cuve en l'absence de gaz 
L - 1  

absorbant n'est pas égale a l'unité mais vaut R - 
I '  

Dans le cadre des hypothèses du 5 1, le rapport 
signal sur bruit prend la forme : 

Dans cette expression, la valeur de cp, n'est fonc- 
tion que de la seule variable u, ouverture réduite du 
v t r o m k t r e  utilisé. (L'ouverture réduite d'un spec- 
homètre classique se définit comme étant le rapport 
;entre la largeur de la fonction diaphragme et celle 
#e la fonction profil du disperseur.) Dans le cas parti- 
eulier d'un spectromètre S.I.S.A.M., il faut, pour 

lculer u, considérer h largeur de la fonction profil 
'un seul des disperseurs. f 
- MÉTHODE DE CALCUL NUMERIQUE 
MAXIAIUM DE LA QUANTITI? p 

p est une fonction des variables ouverture réduite u, 
demi-largeur du profil de Lorentz yL et longueur 
B'absorption L ; Ko maximum du coefficient d'absorp- 
tion et yD demi-largeur Doppler sont des paramètres 
qui ne dépendent que de la nature du gaz étudié et de 
sa température d'équilibre 

Pour rechercher le maximum de p nous avons 
effectué un calcul numérique qui procède par plusieurs 
étapes. 

Dans une première étape, les variables et les 
paramètres sont fixés, la fréquence v varie par pas Av. 
Il en résulte un accroissement AT de la transparence 
et l'existence d'un maximum du rapport ArlAv. Le 
nombre p s'obtient comme simple produit de ce 
rapport maximum par les quantités cpM(u) et R(L). 

Dans une deuxième étape, une des variables est 
modifiée d'un pas. Le calcul recommence à l'étape 1. 
L'itération ne s'arrête que lorsque p diminue. Dans 
les étapes 3 et 4, les autres variables évoluent pas à 
pas à leur tour dans un calcul qui débute à chaque 
fois à la première étape et qui s'interrompt des qu'un 
maximum est trouvé. 

Cette méthode numérique permet donc de déter- 
miner les conditions expérimentales optimales, uop, 
yL, , Lo,, pour faire la mesure précise d'une raie 
d9a&orption dg ko et yD donnés. 

Nous avons envisagé plusieurs expériences avec 
des spectromètres de types différents. Dans tous les 
cas nous avons supposé que la longueur 1 de cuve 
était égale à 1 m. 

IV. - INnUENCE DE L'OUVERTURE 
DES APPAREILS 

Dans ce paragraphe nous donnons un exemple 
de l'évolution de la quantité p avec l'ouverture 
réduite u. Les courbes I @ représentent cette évolu- 
tion en unités arbitraires pour quelques appareils 
classiques. Dans tous les cas nous avons porté en 
ordonnée la quantité : 

Pour tous les spectromètres, p croit avec u et ne 
présente pas de maximum. Si u augmente,sle maxi- 
mum de la pente des raies diminue (courbes I @ )  
puisque la résolution diminue et que yL,, augmente 
(courbe I @) ; mais l'accroissement du rapport signal 
sur bruit est prépondérant. 

Dans la pratique, pour observer et séparer toutes 
lés raies d'un spectre, il faut augmenter la résolution 
et diminuer yL, donc la pression, et c'est le pouvoir 
de résolution nécessaire à l'étude du spectre qui fixe 
le choix de la valeur u. Le compromis, entre résolution 
et précision de la mesure s'effectue le plus souvent 
en choisissant u égal à l'unité. 

C'est donc en choisissant, pour une résolution 
donnée, l'appareil le plus lumineux que la quantité p 
se trouvera réellement augmentée. 
Les résultats qui suivent sont tous obtenus dans le 

cas ou u est pris égal à l'unité. 

V. - CHOIX DES CONDITIONS 
EXPÉRIMENTALES 

Les conditions expérimentales optimales de mesure 
d'une raie d'absorption sont présentées a l'aide du 
réseau de courbes II. La divergence des résultats entre 



- 56 - 
Nouv. Rev. Optique, 1976, t. 7, no 3 

FE. 1 .  - Evolutwn avec u de (a) p, (b) (ArlAv),, (c) y ,  ( 1 .  spectro fente, 2. S. 1. S. A. M ,  3.  spectrographe). 

les différents appareils n'est pas significative devant 
la précision des calculs et justifie un réseau commun 
à tous les smxtromètres. 
Ii faut effectuer un enregistrement préliminaire à 

une vression P, afin de déterminer les coefficients 
k, e t  yL pour chaque raie. La pression P, doit être 
choisie de telie sorte que le profil des raies soit de 
type Lorentzien. Les relations (8) sont alors vérifiées. 

Dans ce cas y;1 et k, se calculent sans qu'il soit 
besoin & déconvoluer les raies. ii est alors possible 
d'utiliser les abaques (courbes II) afin de fixer la 
longueur d'absorption et la pression optimales. 

Si ko est inférieur à 0,1, cette longueur optimale 
est indépendante de yD (courbe IIa) et ne dépend 
que de k,. Les courbes IId permettent la détermination 
de la longueur si k, est supérieur à 0,l. La valeur de 
yL, doit être choisie à la fois en fonction de l'intensité 
& raie et de sa largeur Doppler (courbes IIb IIc). 
La pression optimale Po, se déduit de cette valeur 
yLo, à l'aide de l'expression (9) 

L'évolution du facteur p dans le cas ou seule la 
longueur est adaptée est représentée sur la courbe IIIa. 
Les variations de p au voisinage de son maximum sont 
relativement faibles et la vaieur de la pression peut 
être choisie à quelques pour cent près sans que la 
qualitk & la mesure soit très affectée. 

Un résultat identique est obtenu lorsque seule la 
pression est adaptée (courbe IIIb). 

Le réseau de courbes IV montre l'évolution du 
pourcentage d'absorption en fonction de k, et yD 
pour des longueurs et pressions adaptées. Une raie 

FIG. 2. - Sysrème d'abaques pow R = 0,98. 

n'est pas décelable si l'absorption en pour cent est 
plus faible que le rapport bruit sur signal. Pour mettre 
donc en évidenœ ces raies de faible intensité, il faut 
augmenter le rapport signal sur bruit ainsi que le 
pourcentage d'absorption. Un accroissement de la 
pression au delà de la valeur optimale pour la mesure 
permet d'améliorer le pourcentage d'absorption, 
(courbe IIIa en pointillé) mais le gain reste faible et 



Nouv. Rev. Optique, 1976, t. 7, n~ 3 

L- 1 2 4 8 16 32m L 

FIG. 3. - Evolution de p avec (a) y,, (b) L. Evolution de la profon- 
deur d'absorption avec y,  (en pointiile?. 

I"" 

0.001 'k 03 Y&& 

FIG. 4. - Evolution de la profondeur d'absorption avec y, pour 
(a) R = 0,98, (b) R = 0,99. 

cette méthode n'est pas a préconiser. Par contE une 
augmentation de la longueur 1 de la cuve d'absorption 
permet la mise en évidence d'un plus grand nombre 
de raies faibles (courbe IIIb). A titre d'exemple nous 
avons tracé le réseau de courbes V qui correspond au 
réseau II dans le cas d'une longueur double de cuve 
(2 m). Cet allongement de cuve équivaut sensiblement 
à choisir un pouvoir réflecteur des miroirs, racine 
carrée du précédent. Une difficulte importante pro- 
vient de ce que chaque raie doit être enregistrée avec 
des conditions expérimentales qui lui sont propres, 
ce qui est peu commode à réaliser dans la pratique. 
Ii est plus simple, en général, d'effectuer plusieurs 
enregistrements dans des conditions différentes, 
chacun étant plus particulièrement approprié à une 
catégorie de raies. 

FIG. 5.  - Systètne d'abaques pour R = 0,99. 

VI. - CONCLUSION 

Cette étude permet de déterminer les conditions 
expérimentales optimales pour obtenir la meilleure 
précision de mesure des nombres d'ondes de raies 
d'absorption. Cette détermination a été rendue possi- 
ble par le choix d'un critére de qualité qu'il est sans 
doute possible de discuter. Les hypothèses restrictives 
et la précision des calculs limitée par la largeur des 
pas ne permettent en fait que la détermination d'un 
domaine de pression et de longueur d'absorption. 
Cette étude a toutefois l'intérêt de fixer ce domaine 



en fonction de très nombreux paramètres et & 
présenter les résultats sous forme d'abaques dont 
l'utilisation est aisée. 

Elle montre en outre l'avantage que procure 
l'empfoi d'un spectromètre de grand facteur de 
mérite lorsqu'il est associé à une cuve à réflexions 
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multiples, pour la mesure des nombres d'ondes des 
raies & très faible intensité. 
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11) REiMARQUES CONCERNANT NOTRE PUBLICATION 

A- PROFIL DES RAIES. ---------------- 
Lbexpression (2) qui figure dans notre publication s'obtient 

par la cornlution d'une fonction profil de "Doppler" (demi-largeur yD) 

avec celle d'un profil lorentzien de demi-largeur yL. Un certain nombre 

d'hypothèses simplificatrices sont à l'origine de ce résultat ; en 

particulier : 

les largeurs collisionnelles et "Doppler" des raies sont beaucoup 

plus grandes que la largeur naturelle ; 

La distribution des vitesses moléculaires est indépendante de la 

probabilité collisiaqnelle ; en d'autres termes, la largeur 

"Dopplern ne dépend pas de la pression. 

Généralement, en spectrométrie infra-rouge, la largeur "Doppler" 

calculée dans le cas de la deuxième hypothese est très grande devant la 

largeur naturelle ('i 10-l3 c m  : par exemple, dans le cas de HBr, 
- 1 - 1 yD = 0,0035 cm à température ambiante et pour a = 5000 cm . Comme 

nous venons de le montrer, en spectramtstrie d'absorption, il convient de 

choisir la pression du gaz absorbant de telle sorte que la largeur du 

profil lorentzien soit du même ordre que la largeur Doppler. 51 semble 

donc que la première hypothèse soit justifiée. Par contre, la deuxième 

hypothèse semble plus sujette à caution, puisque des variations de distri- 

bution des vitesses moléculaires de gaz absorbants ont été mise en évi- 

dence expérimentalement en les mélangeant à des gaz "tampons" (Air, Xe, 

air, Kr, etc. ..) [9, IO]. Une étude expérimentale récente [II] a été entre- 

prise dans un but analogue sur une raie de rotation Q @ , 7 ]  de la bande de 

vibration vq de NH gazeux, sans gaz étranger "tampon". Cette expérience 
3 

a permis de mesurer la variation de la largeur de "Lorentz" avec la pres- 

sion (entre 0,1 et 1 torr) pour différentes classes de vitesses 

moleculaires. 

La variation a été trouvée égale à 24,2 MHz/torr pour la classe 

de vitesse nulle et de 26 MHz/torr pour la classe de vitesse égale à 
2kT 1/2 

1.84 u, u &tant la vitesse la plus probable (u = [m) ) . 



La largeur lorentzienne dépend donc peu, dans ce cas parti- 

culier, de la classe de vitesse. Nous pouvons donc faire l'hypothèse : 
qu'inversement la distribution des vitesses est peu affectée par l'aug- 

mentation de la pression, puisque les molécules rapides ont une probabi- 

lité de collision à peine supérieure a celle des molécules lentes. Il faut 
donc seulement admettre, pour que la relation (2) soit justifiée, que ce 

résultat obtenu dans un cas particulier peut s'étendre aux autres gaz purs 

constitués par des molécules polaires. 

B- RENARQUE CONCERNANT LE RAPPORT SIGNAL-SUR-BRUIT. ............................................... 
Dans notre publication, nous avons étudié la qualité d'une me- 

sure en supposant que le rapport Signal-sur-Bruit est proportionnel au 

signal reçu par les récepteurs. En toute rigueur, cette hypothèse n'est 

pas juste dans le cas d'un rdcepteur photographique. 

La détermination du rapport Signal-sur-Bruit d'un récepteur pho- 

tographique est extrêmement complexe parce qu'il est fonction d'un très 

grand nombre de paramètres, tel que l'éclairement, le temps de pose, la 

densité, le seuil de détection [12] . Toutefois, pour de faibles éclaire- 
ments, le rapport Signal-sur-Bruit est pratiquement proportionnel au 

signal 1121 . Nous avons donc retenu cette loi de proportionnalité, puisque 
l'éclairement des plaques photographiques devient très faiblekaprès un 

grand nombre de réflexions de la lumière sur les miroirs des cuves de 

White : l'étude des spectres rovibrationnels dans le domaine visible exige, 

dans la plupart des cas, de grandes longueurs d'absorption. 

I 

III) APPLICATION AU CAS DE LA MOLECULE HBr J 

Les résultats présentés dans notre publication sous forme d'a- 

baques, nous ont permis de définir les conditions elrpérimentales de l'enre- 

gistrement des différentes bandes de HBr et de DBr ; nous nous contenterons 

de reproduire ici, à titre d'exemple, l'étude faite dans le cas de EBr. 

Il faut, pour appliquer notre méthode, connaître la valeur du 

maximum k du coefficient d'absorption et la demi-largeur y1 du profil de 
O L 

Lorentz à la pression P 
1 - 



lous avons donc tout d'abord réalisé un enregistrement des 

bandes 0-2 à 0-5 de HBr avec une longueur d'absorption de deux mètres et 
I 

à la pression atmosphérique P pression suffisante pour que les condi- 
O ' 

tions définies par l'équation 8 de la publication soient vérifiées. 

Les valeurs des maxiniums k des coefficients d'absorption pour 
O 

chacune des raies des quatre bandes ont pu ainsi être déterminées sans 

aucun calcul de déconvolution. 

D'autre part, pour une pression de gaz donné, la demi-largeur h 

mi-hauteur yL est en première approximation indépendante du nombre quan- 

tique v [ 41 . Nous avons donc admis que les valeurs de yL étaient, pour cha- 
cune des raies de rotation des diverses bandes de vibration, égales 3 celles 

qui ont été mesur6es dans le cas de la bande 0-1 [ 131 . 

Enfin, la demi-largeur Doppler y se calcule aisément et Av 
D 0 ' 

élément spectral résolu d'un disperseur, nous est connu. 

La valeur du pouvoir réflecteur des miroirs de la cuve de White 

(annexe de ce chapitre) permet donc de déterminer les longueurs d'absorp- 

tion et les pressions de gaz optimales. 

Pour effectuer les calculs présentés dans les tableaux 4-A et 

4-BI nous avons considéré le cas de deux cuves de Whit~, l'une de un mètre, 

l'autre de deux mètres de longueur et admis que le pouvoir réflecteur des 

miroirs restait égal à 0,98 pour les différentes régions spectrales. 

Nous avons en outre fait l'hypothèse que le rapport 

k (v) /k  (v+l),trouvé de l'ordre de 7 dans le cas où v = 4, gardait la 
O O 

même valeur quand v augmente. 

Les valeurs de Av sont conditionnées par le spectromètre utilisé. 
O 

Rappelons que nous nous sommes servis d'un S.I.S.A.M. pour les bandes 0-2, 



- TABLEAU 4-A - 
CONDITIONS EXPERIMENTALES OPTIMALES POUR LA MESURE DU 

NOMBRE D ' ONDES DE LA RAIE R (3 ) DE CHACUNE D'ES 'BANDES DE VIBRATION DE HBr 



- TABLEAU 4-B - 

CONDITIONS OPTIMALES POUR LA MESURE DU NOMBRE D'ONDES 

DE LA RAIE R(10 )  DE CHACUNE DES BANDES DE VIBRATION DE H B r  

B a n d e  

0-2 

0-3 

0-4 

0-5 

0-6 

0-7 

b 

C u v e  de 2 m  de longueur  

L 
0 P t  Y ~ / A V ~  ' ~ o r r  

( e n  m) 

ko m-' 

0,46 

Ot02 

9 10-~ 

lt3 10-~ 

2 1~-4  

3 10-~ 

16 Ot2 76 

50 Ot35 133 

70 o f 5  190 

120 o t7  266 

200 0,6 516 

500 0,8 384 

C u v e  de l m  de longueur  

L yL/Av0 ' ~ o r r  opt 
(en m) 

8 0 t 2 76 

24 Ot4 152 

34 or5 190 

60 0 t 7 266 

100 0, 6 516 

220 0 t 8 384 

cm -1 
Y~ 

x 1 0 3  

3 

4t5 

6 

7 
L 

8 

9 

I 

cm -1 
Avo 

x 1 0 3  

25 

25 

25 

2 5 

56 

31 
1 
1 



0-3, 0-4 et 0-5 et d'un spectrographe & résPeriaz &e quatre mètres de focale 

pour les bandes 0-6 et O-?. Nous avons effectué la détermination des lon- 
1 

peurs d'absorption et des pressions de gaz absorbant optimales dans le 

cas de la raie la plus intense R(3) de chaque bande (tableau 4-A) et dans 

le cas de la raie R(10) d'intensité environ vingt fois plus faible 

(tableau 4-B) . 

La comparaison de ces deux tableaux appelle les commentaires 

suivants : 

lesvariationçd'intensité des raies au sein d'une même bande est telle 

que chaque bande devra être enregistrée plusieurs fois dans des con- 

ditions de longueur et de pression différentes ; 

.pour les raies très faibles, la longueur L est doublée quand on 
OPt 

passe de la cuve longue de un mètre à celle de longueur égale à deux 

mgtreg, sans que la pression P soit sensiblement augmentée. 
opt 

La qualité de la mesure est donc approximativement doublée. 

Cette étude a non seulement permis de choisir les conditions ex- 

périmentales de longueur d'absorption et de pression de gaz qui conviennent 

le mieux à une mesure précise des nombres d'ondes, mais aussi de définir 

les caractéristiques des cuves de White que nous avons constrùites. 

IV) CARACTERISTIQUES DES CUVES DE WHITE 

Nous avons montré dans la publication "Optimisation des condi- 

tions expérimentales en spectrométrie d'absorption" que le rapport S/B 

(Signal-sur-Bruit) du signal délivré par la cellule est proportionnel d'une 

part au flux maximum vM transmis par l'ensemble source-spectromètre et 
L-R 

d'autre part à la quantité RT. R désigne le pouvoir réflecteur des mi- 

roirs, L la longueur d'absorption et R la longueur de la cuve. 

L - R  



Puisque le flux (PM transmis est proportionnel à l'étendue du 

faisceau lumineux, il faut que sa limitation provienne du spectromètre, 
L 

et non de la cuve, de façon à bénéficier du meilleur rapport S/B possible 

pour la résolution choisie. 

A- CONDITIONS DE CONSERVATION D 'ETENDUE. .................................... 
Nous désignerons par D le diamètre de l'image de sortie S' que * 

nous supposerons circulaire , et par D celui du faisceau qui recouvre 
1 

les miroirs identiques (figure 4-Cl M et M 
1 2 

L'étendue i' du faisceau qui sort de la cuve de longueur 2, a 

p o u  expression 

Pour une cuve donnée , Di et t'sont fixes si les miroirs sont cor- 
rectement couverts, ce que nous supposerons par la suite. Les dimensions 

de l'image S' peuvent être changées par simple modification de l'optique 

d'entrée de cuve. L'étendue r du faisceau admis par le spectromètre sera 
S 

supposée constante au cours de l'enregistrement d'une bande (la résolution 

peut ne pas être modifiée en cours d'enregistrement). 

L'adaptation d'étendue est réalisée quand l'équation suivante 

est satisfaite 

* C m  é;tude es t  donc dirtecltenient appkXdle  d m  l e  ca6 d t W a t i o n  





Cette relation implique que le diamètre D de l'image est im- I 
posé. Le nombre de réflexions sur le miroir M de dimension D ne peut 

3 3 
donc dépasser 2 N  - 1  si N est égal à - D3 (il est possible de faire deux 

D 
rangées parallèles d'images sur le miroir M 1. 3 

La longueur d'absorption maximale qu'il est possible d'obtenir 

sans perte d'étendue sera donc : 

Remplaçant D par sa valeur tirée de (31, nous obtenons 

La longueur maximale est donc limitée danç ce cas uniquement 

par les dimensions des miroirs M (M ) et M Ces dimensions doivent donc 
1 2  3 

être choisies lors de la construction des cuves, pour que la longueur op- 

timale L précédemment calculée soit toujours plus petite que la lon- 
0Pt 

gueur maximale L 
M ' 

B- REALISATION DES CUVES. 
------------A-------- 

Nous avons réalisé de& cuves d'absorption de longueur 1 m et 

de longueur 2 m. Les dimensions des trois miroirs M M et M3 sont de 
1' 2  

15 cm pour la première. Pour la seconde, la largeur du piroir M atteint 
3 

25 cm. Nous donnons dans le tableau 4-D les longueurs maximales L que 
M 

chacune de ces deux cuves permet d'obtenir dans l'hypothèse où l'étendue 

du faisceau reste supérieure à celle admise par le S.I.S.A.M. Ces longueurs I 
maximales varient comme &, K étant l'ordre du réseau dans lequel la ra- 
diation de nombre d'ondes o est étudiée. 



- TABLEAU 4-D - 

LONGUEUR D'ABSORPTION MAXIMALE 

COMPATIBLE AVEC L'ETENDUE DU S.I.S.A.M. 

i 

Ordre des 

réseaux 

3 

4 

5 

6 

7 

Nombres 
d ' ondes 
(cm-1) 

5.000 

6.600 

8.300 

10.000 

11.660 

Longueur maximale L en m 
M 

Cuve de un mètre 

112 

130 

145 

160 

172 

Cuve de deux mètres 

187 

216 

2 4 2  

265 

286 



- ANNEXE - 

MESURE D'UN POUVOIR REFLECîEUR VOISIN DE L'UNITE 

POUR UNE RADIATION DE NOMBRE D'ONDES CONNU 

Après n réflexions sur les miroirs de la cuve de White, le 

flux lumineux incident @ prend à la sortie une valeur $J donnée par 
O n 

l'expression : 

Nous supposons que les trois miroirs sont uniformément recou- 

verts d'un revêtement de même pouvoir réflecteur R. (Si les miroirs avaient 

des pouvoirs réflecteurs différents, le raisonnement qui suit resterait 

correct, mais les formules seraient un peu plus complexes.) A la sortie 

de la cuve, la lumigre pgnètre dans un monochromateur qui laisse sortir 

dans sa bande passante un flux mesuré à l'aide d'une chaine de mesure com- 

prenant généralement un récepteur, un amplificateur et un enregistreur. 

L'amplitude Sn du signal enregistré est proportionnelle à la fois au gain 

A de la charne d'amplification et au flux $ reçu par le récepteur n n 
J 

Le gain A dont l'un des paramètres est la réponse du récepteur 
n' 

au flux $,, peut varier avec $ . Quand nous augmentons le nombre de rB- 
n 

flexions depuis n jusqu'à n+p, le gain devient A et le signal enre- 
n +P 

gistré S n +p. 



Le rapport des amplitudes des signaux a pour expression : 

Le pouvoir réflecteur peut alors être calculé à partir de la 
Sn+ p 

mesure , si le rapport des gains A 
Sn n, / A ~  est connu 

Si le gain de la chaîne de mesure est constant, le pouvoir ré- 

flecteur se calcule facilement : 

C'est ce qu'on admet souvent, pourtant, si la réponse de la 

chaîne de mesure n' etait pas proportionnelle au flux incident, mais suivait, 
an par exemple, une loi exponentielle A = Aoe le pouvoir réflecteur ap- n 

parent serait : 

Il en résulterait une erreur systématique qu'il est nécessaire 

de *celer et d'éliminer. Supposons donc d'abord que la chaule soit liné- 

aire et calculons dans cette hypothèse l'erreur sur la valeur de R ainsi 

d é t d n b e  : si les signaux sont mesurés avec une précision absolue 6, 

l'erreur relative sur R est : 



Puisque p n'est théoriquement limité que par le nombre d'images 

que l'on peut juxtaposer sur le miroir de front, l'erreur relative sur R 

peut dans la pratique être beaucoup plus petite que l'erreur relative 6/An. 

Elle est minimale quand : 

l + R p -  1,278 
P = - - - -  

Log R Log R 

Pour contrôler la linéarité de la réponse de la chaîne de mesure 

au flux incident, il faut pouvoir modifier ce flux d'une façon connue. La 

méthode qui consiste à disposer sur le faisceau lumineux des couches de ma- 

tière absorbante ne peut convenir, car la transmission de telles couches 

devrait être mesurée par la méthode que nous venons d'indiquer. 

Nous utilisons donc une méthode qui consiste à interposer sur le 

faisceau supposé parallèle des caches en forme de peigne (dont les dimen- 

sions sont suffisantes pour rendre la diffraction négligeable) pour pallier 

une éventuelle variation d'éclairement sur une section droite du faisceau. 

Nous mesurons pour différents caches l'amplitude du signal enregistré. La 

loi de repense de la chaine dé mesure est alors connue à la précision des 

mesures. La mesure du pouvoir réflecteur R des mirairs est alors possible. 
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- CHAPITRE 5 - 

SPECTRES DES VARIETES ISOTOPIQUES H ~ ~ B ~ ,  H ~ ~ B ~ ,  
---2/ 

D ~ ~ B ~ .  D' Br DE L'ACIDE BROMHYDRIQUE GAZEUX 
' Y R m x v % % % ~ ~ % ! Ï ~ ~  



INTRODUCTION 

Après un bref exposé sur l'aspect général que présentent les 

bandes d'absorption de HBr et de DBr, nous résumerons les conditions ex- 

périmentales dans lesquelles les mesures ont été réalisées. Pour plus de 

détails, nous invitons le lecteur à se reporter aux articles que nous 

avons fait paraître et qui traitent de ces spectres 11 à 71 . 

Par contre, nous rassemblerons tous les nombres d'ondes que nous 

avons mesuréspuisque ceux-ci n'ont été que partiellement publiés. Nous ex- 

pliquerons également comment nous avons déterminé les incertitudes qui s'y 

rattachent. 

1) ASPECT GENERAL DES SPECTRES DE HBr ET DE DBr  

A- SPECTRE DE HBr. -------------- 
11 existe deux isotopes naturels du brome en abondances rela- 

tives 49,8 % pour le brome 81 et 50,2 % pour le brome 79 [ 81 . Puisque les 
8 1 deux variétés isotopiques H7'Br et H Br ont des masses très voisines, les 

raies de 'mgmes nombres quantiques v et J sont très proches : leurs dis- 
- 1 - 1 

tances varient de 0,35 cm (bande 0-1) à 2,s cm (bande 0-7). Cette dis- 

position particulière permet l'enregistrement simultané dgunekmême bande 

des deux variétés isotopiques. Par contre, comme dans toutes les molécules 

diatomiques dont un atome est l'hydrogène, les constantes de rotation B 
v 

sont très grandes, de l'ordre de 8 cm-l . Cet ordre de grandeur entraîne 
d'une part un espacement important entre les raies de la branche P, et 

d'autre part une variation très rapide de l'intensité des raies avec le 

nombre quantique J . En effet, l'intensité S des transitions d'une bande 
VJ 

de vibration O -v est sensiblement proportionnelle à la quantité (1) 

Dans cette expression, rn=i1+1 pour une raie R et m = -~''~our 

une raie P (voir chapitre 9). 



De ce fait à température ordinaire la raie R ( 3 )  est toujours la 

plus intense et l'intensité des raies décroît très rapidement dès que J , 

atteint la valeur 10. Nous sommes donc amenés à réaliser plusieurs enre- 

gistrements de chaque bande avec des longueurs d'absorption et des pres- 

sions de gaz absorbant différentes. 

B- SPECTRE DE DBr. -------------- 
Puisque les constantes de rotation de DBr sont de l'ordre de 

- 1 4 cm , les spectres sont plus serrés que ceux de HBr  et la varia- 

tion de l'intensité en fonction de J est moins rapide. Dans toutes les 

bandes la raie R ( 5 )  est la plus intense à température ordinaire. 

II) CONDITIONS EXPERIMENTALES 

Le tableau 5-A donne les conditions expérimentales dans lesquelles 

les spectres ont été obtenus et mesurés. 

Nous insisterons dans ce paragraphe plus particulièrement sur 

une difficulté expérimentale causée par des réactions de substitution iso- 

topique entre l'hydrogène et le deutérium. Nous avons été amenés de ce fait 

à prendre quelques précautions supplémentaires avant d'effectuer les expé- 

riences sur les molécules deutérées. 

Lors de la mise en présence d'un corps deutéré (DBr) et d'un corps 

hydrogéné solide (HX), les substitutions de H à D se produisent très ra- 

pidement suivant la réaction équilibrée 

42) DBr + HX * HBr + DX 

Pour éviter la décomposition du gaz DBr introduit dans les en- 

ceintes, il nous faut déplacer autant que possible l'équilibre de la ré- 

action en milieu hétérogène dans le sens de la formation de DBr, en évi- 

tant toutefois d'introduire du gaz HBr pour ne pas élargir les raies de 

DBr. 11 est préférable de saturer la cuve en produits non volatils DX. Podr 

cela, avant d'introduire DBr, nous enfermons du deuttsrium dans l'ericeinte 





III) 

pour provoquer les réactions suivantes : 

Lorsque l'enceinte est saturée en deutérium, les corps hydro- 

génés (joints, graisses) sont complétement deutérés. Après avoir refait le 

vide dans la cuve, le gaz DBr peut être introduit et sa décomposition est 

alors réduite au minimum. 

RESULTATS DES MESURES 

Nous avons rassemblé dans les tableaux 5-B à 5-K les résultats 

des mesures effectuées sur les spectres de HBr et de DBr. 

Ces tableaux appellent quelques commentaires : 

Les résultats concernant chaque raie sont donnés par trois nombres : le 
- 1 

premier est le nombre d'ondes o mesuré exprimé en cm , le second se 
- 1 

rapporte à l'erreur estimée exprimée en millième de cm ;'enfin le troi- 

sième est égal à l'écart entre les nombres d'ondes mesurés et leurs va- 

leurs calculées. Ces valeurs ont été déterminées en utilisant les cons- 

tantes moléculaires d'équilibre qui se déduisent de la méthode "globale" 

(chapitre suivant) . 

Dans les tableaux 5-B et 5-C, nous avons fait figuier, à côté des résul- 

tats obtenus à l'aide du S.I.S.A.M., ceux gui proviennent du spectro- 

mètre par transformée de Fourier. Nous avons repéré ces derniers par 

les lettres T.F. pour les distinguer des premiers, repérés par la lettre 

S. Lors de la mesure du spectre de DBr, le spectre de HBr est en effet 

apparu comme impureté et a Bté de ce fait enregistré. 



* Dans tous les tableaux, les nombres d'ondes des raies P(J) repérés 

par la lettre a sont calculés à partir des nombres d'ondes des raieg 

R (J - 2 )  et des valeurs des quantités AF" (J - 1 ) . 

Les nombres d'ondes marqués b correspondent à des raies masquées par 

des raies de la vapeu? d'eau atmosphérique ou par des raies d'étalon- 

nage et sont calculés à l'aide des constantes d'équilibre. 

Nous avons établi cette distinction entre des raies absentes de nos en- 

registrements puisque nous avons tenu compte des raies a dans les cal- 

culs en omettant les raies b. 

I V )  ESTIMATION DES INCERTITUDES DE -WSURES 

1- MESURES REALISEES A L'AIDE DU S.I.S.A.M. ET DES SPECTROMETRES A FENTE. ..................................................................... 
Nous avons montré au chapitre 3 qu'une erreur pratiquement irré- 

ductible provient d'irrégularités de rotation des (ou du) disperseurs. On 

peut réduire cette erreur en multipliant les mesures, à la condition d'é- 

viter sa répétition systématique : nous avons donc effectué au minimum 

quatre enregistrements d'une même bande. 

Nous avons alors admis que l'écart entre les mesures de 

deux enregistrements peut être traité comme une donnée aléatoire : nous 

avons retenu comme valeur probable des nombres d'ondes o la valeur moyenne 

et comme incertitude de mesuie sur a 1 ' écart quadratique moyen. 

Nous avons alors calculé l'incertitude défjnitive sur les nombres 

d'ondes des raies en additionnant l'incertitude de mesure que nous venons 

de définir 3 l'incertitude d'étalonnage sur les nombres d'ondes des raies 

de référence utilisées. 



DE FOURIER. ---------- 
Les erreurs sur ces mesures ont été déterminées, comme nous l'in- 

diquons au chapitre 3, à partir de l'expression numérique donnée par 

G . GUELACHVILI [ 9 ] 

Cette expression a été arbitrairement majorée pour les raies d'in- 

tensité très faible présentant un rapport Signal-sur-Bruit inférieur à 5. 



- TABLEAU 5-B - 

NOMBRES D'ONDES DANS LE VIDE DES RAIES DE LA BANDE 0 3  DE HBr 

I Branche R : HBr 79 I Branche R : HBr 81 

o mesuré A %es - uca~c Raie A Ornes - uca~c o mesuré 
Raie 

cm" 1 cm-' 1 o ' ~  cm-' cm-' 10'~cm" 1 o - ~  cm-' 

S 7420,664 S 7419,491 
'0 T I .  ,5f 27 4 1 ,O '0 T.F. ,4992 4 0,4 

S 7434,480 s 7433,400 
R1 T.F. ,41e 4 -0.6 R1 T.F. ,4085 4 0.0 

S 7446,989 S 7445,912 
R2 T.F. ,m 4 -0,3 R2 T.F. ,9124 4 - 0,8 

S 7458,086 S 7457,000 
'3 T.F. ,089 1 4 1 ,O '3 T.F. ,0057 4 O,? 

S 7467,771 S 7460,877 
R4 T.F. ,7623 4 0 2  R4 T.F. ,6775 4 - 0,s 

S 7475,908 S 7474,922 
R5 T.F. 7476,0077 4 -0.1 '5 T.F. ,9218 4 - 0,5 

S 7482,813 S 7481,731 
'6 T.F. ,8190 4 0,6 '6 T.F. ,7324 4 -0,l 

S 7488,180 S 7487,094 
R7 T.F. , 1 870 4 0,5 R7 T.F. ,1007 4 -0.1 

1 

S 7492,103 S 2491,018 
T.F. ,1057 6 0,o Ra T.F. ,0207 4 - 0,2 

S 7494,526 S 7493,479 % T.F. ,ml6 5 0,8 '9 T.F. ,4S3 5 0,o 
I 

S 7490,S45 S 74Q4,MlO 
'10 1 T.F. ,5700 6 02  R1O T.F. ,4886 5 O, 1 

S 7496,053 S 74Q4,- 
'11 T.F. ,1034 10 1 2  '11 T.F. ,0240 10 0.2 



- TABLEAU 5-B - 
(suite) 

NOMBRES D'ONDES DANS LE VIDE DES RAIES DE LA BANDE 03  DE HBr 

o mesuré 
Raie 

Branche P : HBr 79 

S 7330,280 1 p4 1 T.F. ,2040 

Branche P : HBr 81 

S 7308,022 1 '5 1 T.F. ,0297 

l '6 
S 7284,483 

T.F. ,5088 

S 7369,405 
4 1 0.2 1 1 T.F. ,4208 1 4 1 0.3 

A 
f om3 cm-' 

S 7387,482 
T.F. ,4966 

'mes - 'C~IC 

1 o - ~  cm-' 
Raie 

4 

4 

o mesuré 

cm-' 

O 

4 

0 3  

4 

A 
1 0 ' ~  cm-1 

O 

4 

"mes - "mlc 
1 0 - ~  cm-' 

P3 

0 2  

4 

P4 

0.5 

4 

s 7349,957 
T.F. ,9723 

'5 

0,9 

4 

4 

5 

S 7329,151 
T.F. ,1598 

P6 

-1,7 ' 

4 

S 7307,000 
T.F. 7306,9931 

P7 

1,6 

1,5 

0,7 

0.1 

4 

S 7283,458 
T.F. ,4806 

S 7232,444 
T.F. ,454 1 

-0.3 

4 

S 7258,605 
T.F. ,63 12 

-0,2 

4 

4 

S 7204,949 
P9 1 T.F. ,9579 

0,2 

4 

1 2  

4 

5 

10 '11 

0,6 

1,3 

0.4 

08 

1 

S 7176,113 
T.F. ,1515 

S 7146,060 
T.F. ,0464 



- TABLEAU 5-C - 

NOMBRES O'QMDES DANS LE VIDE DES RAIES DE LA BANDE 04  DE HBr 

Branche R : WBr 79 Branche R : HBr 81 

u mesuré A 

1 S 9707,206 1 1 
R" T.F. ,2054 

S 9720,197 
R1 T.F. ,1868 5 -3.5 1 

S 9731,304 
R2 T.F. ,3063 5 1.4 R2 

S 9740,540 
R3 T.F. ,541 2 5 -0,5 R3 

S 9747,904 
R4 T.F. ,8909 5 -2.5 Rd 

1 

S 9753,359 
R5 T.F. ,3522 5 -0,6 R5 

1 
S 9758,564 

R7 T.F. ,5652 6 - 1 R7 

S 9758,285 
R8 T.F. ,3056 7 -1,4 

u mesuré A 'mes - 'ait 
cm-1 1 o-3cm-1 1 10-3 cm-1 

S 9729,915 
T.F. ,9229 5 -4 

S 9739,168 
T.F. ,1612 5 - 0,9 

1 

S 9746,528 ' 
T.F. ,5122 1 5 -0.8 

S 9755.536 1 1 
T.F. ,5325 

S 9757,172 
T.F. ,1904 7 1,5 

S 9756,905 

T.F. 

T.F. 
- l 



- TABLEAU 5-C - 
(suite) 

NOMBRES D'ONDES DANS LE VIDE DES RAIES DE LA BANDE 0-4 DE HBr 

Branche P : HBr 79 I Branche P : HBr 81 

Raie 

P2 

P3 

P4 

P5 

'$ 

P7 

P8 

P9 

Raie 

P2 

'3 

P4 

P5 

'6 

P7 

Pg 

o mesur6 

cm-' 

S 9675,644 
T.F. ,6634 

S 9657,120 
T.F. ,1069 

S 9636,719 
T.F. ,7272 

S 9614,514 
T.F. ,5158 

S 9590,468 
T.F. ,4800 

S 9564,630 
T.F. ,6393 

S 9536,975 
T.F. ,9990 

S 9507,540 
T.F. ,5575 

S 9476,314 
T.F. - 

o mesuré 

cm-' 

S 9674,286 
T.F. ,2972 

S 9655,755 
T.F. ,7570 

S 9635,369 
T.F. ,377 1 

S 9613,165 
T.F. ,1735 

S 9589,140 
T.F. ,1499 

S 9563,303 
T.F. ,3172 

S 9535,656 
T.F. ,6821 

S 9506,243 
T.F. ,2575 

S 9475,045 
T.F. ,0473 

A 

1 o - ~  cm-' 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

6 

7 

20 

omes-uca~c 

 IO-^ Cm-' 

4,9 

-5,l 

- 1 

0 2  

-3,l 

-0,3 

5 

0'9 

20 

A 

1 o - ~  cm-'. 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

6 

' 8 

20 

'mes - 'ca~c 

1 o - ~  cm-1 

1 2  

1.5 

-1,4 

- 0,2 

0 2  

1,5 

1,4 

3.5 

2,3 



NOMBRES D'ONDES DANS LE VlDE DES RAIES DE LA BANDE 0-5 DE HBr 

Branche R : HBr 79 Branche R : HBr 81 1 
Raie 

R~ 

R1 

R2 

R3 

R4 

R5 

R7 

Re 
R9 

~~i~ 

O 

Fi 1 

R2 

R3 

R4 

5 

R7 

R9 

Branche P : HBr 79 I 

0 mesuré 

cm-' 

1 1 902,322 

. 1 1 914,357 

11 924,070 

11 931,435 

1 1 936,448 

11 939,106 

11 939,384 

1 1 937.31 3 

11 932,820 

1 1 925,960 

Branche P : HBr 81 

o mesure 

cm-' 

11 900,673 

1 1 91 2,707 

11 922,432 

11 929,792 

11 934,795 

11 937,455 

11 937,743 

11 935,656 

11 931,186 

11 924,344 

A 
1 om3 cm-' 

40 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

40 

40 

'mes - 'cal= 
1 o - ~  cm-' 

7 

-6 

- 3 

-2 

-0,6 

6 

1 

2 1 

0,4 

O 

A 
1 o - ~  cm-' 

40 

20 

20 

40 

20 

20 

40 

20 

20 

1 O0 

'mes - 'talc 
1 0 - ~  cm-' 

0,s 

1 O 

6 

2 

-6 

- - 1.5'- 

3,6 

4 

1 

13 



- TABLEAU 5-E - 

NOMBRES D'ONDES DANS LE VIDE DES RAIES DE LA BANDE 0-6 DE HBr 

I Branche P : HBr 79 I Branche P : HBr 81 I 

Branche R : HBr 79 

Raie 

O 

1 

R2 

'33 

R4 

R5 

6 

R7 

R8 

Rg 

Branche R : HBr 81 

Raie 

R~ 

1 

R2 

R3 

R4 

R5 

R6 

R7 

Rg 

o mesuré 

cm-' 

14 004,73 

14 O1 5,85 

14 024,15 

14 029,61 

14 032,25 

14 032,lO 

14 029,02 

14 023,12 

14 O1 4,40 

b) 14 002,78 

o mesure 

cm-' 

14 002.86 

14 013,97 

14 022.24 

14 027,72 

14 030,33 

14 030,18 

14 027,13 

14 021,26 

14 012.50 

b) 14 000,91 

A 
1 0 - ~  cm-' 

80 

60 

50 

50 

60 

60 

50 

60 

100 

'mes - 'caic 
1 0 - ~  cm-' 

- 3 

15 

30 

20 

15 

60 

15 

-3 

15 

A 
1 o - ~  cm-' 

80 

60 

60 

50 

60 

60 

60 

60 

100 

'mes - 'caic 
1 0 - ~  cm-' 

10 

20 

5 

15 

-20 

20 

O 

10 

- 20 



- TABLEAU 5-F - 

NOlVfBRES D'ONDES DANS LE VIDE DES RAIES DE LA BANDE 0-7 DE HBr 

1 Branche R : HBr 79 1 Branche R : HBr 81 1 
Raie 

'30 

1 

'32 

'33 

'34 

R5 

Branche P : HBr 79 1 Branche P : HBr 81 . 1 

o mesure 

cm-1 

16 012,76 

16 022,87 

16 029,74 

16 033,31 

16 033.50 

16 030,38 

16 û23,93 

Raie 

R~ 

R1 

R2 

R3 

R4 

R5 

R6 

A 
I o - ~  cm-' 

200 

100 

80 

80 

100 

80 

100 

'mes - 'caic 
10 -~  

10 

-16 

10 

40 

-3 

-40 

-80 

u mesuré 

cm-1 

16 010,64 

16 020,78 

16 027,65 

16 031.20 

16 031,41 

16 028.31 

16 021,87 

A 
1 o - ~  

200 

100 

80 

80 

80 

150 

100 

ornes - 'caic 
1 0 - ~  cm-' 

-19 

- 14 

13 

2 1 

-4 

-23 

-59 



- TABLEAU 5-G - 
NOMBRES D'ONDES 'SANS. LE VIDE DES RAIES DE LA BANDE 0-1 DE PBr 

r 

Raie 

"?O 

R1 

R2 

R3 

R4 

R5 

R7 

R9 

'%a 
R1 1 

R12 

R13 

R14 

R15 

R16 

R17 

R18 

R19 

R20 

R21 

R22 

R23 

R24 

R25 

R26 

R27 

R28 

R29 

'30 

R3 1 

R32 

R33 

R35 

R36 

~~i~ 

R~ 

1 

R2 

R3 

R4 

R5 

R6 

Ri, 

'% 
5 0  

9 1  

R12 

R13 

R14 

R15 

R16 

R17 

5 8  

R19 

R 2 ~  

R2 1 

R22 

R23 

R24 

R25 

R26 

R27 

R28 

R29 

R30 

R3 1 

R32 

R33 

R34 

R35 

R36 

' Branche R 

0 mesure 

cm" 

1848,423 

1 856,578 

1 864,564 

1872,383 

1880,011 

1 887,482 

1894,755 

1901,854 

1908,768 

191 5.497 

1922,039 

1928,390t 

1934,547 

1940,510 

1946,278 

1951,851 

1957,226 

1962,399 

1967,366 

1972,131 

1976,689 

1981,041 

1985,181 

1989,112 

1992,829 

1996,330 

1999,616 

2002,688 

2005,533 

2008.1 62 

20 10,560 

2012,745 

201 4,703 

201 6,428 

201 7,932 

201 9,200 

2020,240 

Branche 

O mesuré 

cm-' 

1847,858 

1 856,015 

1864,001 

1871,811 

1879,437 

1886,904 

1894,174 

1901,264 

1908,175 

1914,902 

1 92 1,440 

1927,784 

1933,943 

1939,906 

1945,672 

1951,241 

1956,612 

1961,779 

1966,748 

1971,513 

1976,071 

1980,42 1 

1984,555 

1988,487 

1992,207 

1995,707 

1998,994 

2002,059 

2004,907 

2007,538 

b) 2009,939 

2012,119 

2014,077 

201 5,803 

2017,315 

201 8,570 

2019,616 

: DBr 79 

A 
1 o - ~  cm-' 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

5 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

4 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

4 

4 

4 

7 

5 

6 

15 

15 

'mes - Ocalc 
 IO-^ cm-' 

1 

-2 

-4 

3 

-7 

4 

-3 

- 1 

- 1 

O 

2 

3 

2 

O 

-2 

- 1 

1 

2 

O 

O 

- 1 

1 

O 

1 , 
1 

O 

O 

4 

O 

1 

-6 

-3 

- 1 

-6 

-3 

-7 

-7 

R : DBr 

A 
1 o - ~  cm" 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

5 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 
3 

3 

3 

3 

3 

' 3 

3 

3 

4 

4 

5 

8 

15 

15 

> 

81 

('mes - a& 
10'~ cm-' 

- 7 

-4 

3 

1 

-6 

6 

1 

-3 

-2 

O 

1 

- 2 

1 

1 

O 

- 1 

- 1 

-4 

-3 

- 1 

- 1 

O 

-6 

-2 

2 

1 

3 

O 

O 

4 

O 

2 

O 

l1 6:). 
-4( i l l i i  

~ s ' "  



- TABLEAU 5-G - 
(suite) 

NOMBRES D'ONDES DANS LE VIDE DES RAIES DE LA BANDE 0-1 DE DBr 

Les Raies a) sont calculées à panü des nombres d'ondes des raies de la branche R et des valeurs \- 
de LLF" (J). 

Raie 

P2 

P3 

p4 

P5 

'6 

P7 

P9 

O 

Pll 

P12 

P13 

P14 

P15 

'1 6 

'1 7 

8 

'19 

P20 

Pal 

P22 

P23 

'24 

Les nombres d'ondes marqués b) correspondent à des raies masquées pm une mie d'étalonnage et 

Raie 

P2 

P3 

p4 

P5 

'6 

P7 

PB 

Pg 

P10 

Pll 

P12 

'1 3 

P14 

'1 5 

P16 

P17 

8 

P19 

P20 

P21 

sont calculés. 

Branche P 

0 mesuré 

cm-7 

1831,599 

1822,930 

1814,110 

1805,128 

1795,984 

1786,675 

a) 1777,227 

a) 1767,611 

a) 1757,855 

a) 1747,947 

a) 1737,897 

al 1727,703 

a) 1717,367 

a) 1706,889 

a) 1696,274 

al 1685,525 

a) 1674,646 

a) 1663,638 

a) 1652,501 

a) 1641,236 

a) 1629,850 

a) 1618,341 

a) 1606,716 

a) 1594,972 

Branche 

0 mesuré 

cm-3 

1 83 1,049 

1822,395 

181 3,576 

1 804,590 

1795,461 

1786,164 

a) 1776,716 

a) 1767,107 

a) 1757,351 

a) 1747,453 

a) 1737,410 

a) 1727,221 

a) 1716,887 

a) 1706,422 

a) 1695,817 

a) 1685,075 

a) 1674,212 

a) 1663,199 

a) 1652,066 

a) 1640,811 

a) 1629,434 

: DBr 

A 
1 o - ~  cm-* 

4 

5 

4 

6 

8 

8 

5 

5 

6 

4 

4 

4 

10 

1 O 

11 

11 

11 

11 

11 

13 

24 

18 

15 

12 

79 

'mes - 'talc 
1 0 - ~  cm-' 

3 

-6 

- 1 

3 

4 

-4 

4 

-3 

O 

-3 

1 

3 

4 

2 

O 

- 1 

O 

2 

3 

1 

2 

1 

2 

2 

P : DBr 

A 
1 o - ~  cm-' 

4 

5 

4 

6 

8 

8 

5 

5 

6 

4 

4 

4 

5 

10 

10 

10 

25 

12 

11 

12 

; 15 

81 

Ornes - 'caic 
1 0 - ~  cm-' 

1 

3 

3 

- 3  

7 

5 

7 

O 
- 4  

- 2 

1 

1 

- 3 

- 1 

2 

1 

10 

O 

-2 

- 1 

1 



- TABLEAU 5-H - 

NOMBRES D'ONDES DANS LE VIDE DES RAIES DE LA BANDE 0-2 DE DBr 

i 

Branche R : DBr 79 

o mesuré A 'mes - 'talc Raie 
cm-' 1 o - ~  cm-1 1 0 - ~  cm-' 

R~ . 3642,454 5 3 

R1 3650,279 4 3 .  
R2 3657,758 4 -4 

3 3664,899 4 -8 

R4 3671,703 4 -6 

R$ 3678,170 4 3 

3684,280 4 2 

Raie 

R~ 

R1 

R2 

R3 

R4 

R5 

R6 

R7 

R8 

R9 

R1O 

9 1  

R12 

R13 

R14 

R15 

R16 

R17 

R18 

R19 

R7 

R9 

'%O 

R 1 l  

R12 

*13 

R?4 

R16 

R16 

R1 7 
R18 

*19 
RaO 
R21 

R22 

R23 

f 

Branche R 

o mesuré ' 

cm-' 

364 1,367 

b) 3649,194 

3656,675 

3663,813 

3670,617 

3677,069 

3683,172 

3688,941 

3694,338 

3699,406 

3704,111 

3708,454 

371 2,439 

371 6,071 

37 19,342 

3722,253 

3724,792 

3726,976 

3728,780 

3730.221 

3690,040 

3695,455 

3700,514 

3705,215 

3709,558 

3713,549 

3717,182 

3720,455 

3723,367 

3725,902 

3728,084 

3729,887 

b) 3731,325 

3732,399 

3733,085 

3733,407 

3733,357 

: DBr 

A 
1 O-= cm-' 

5 

4 

4 

20 

4 

5 

5 

5 

5 

5 
4 

6 

5 

5 

20 

5 

4 

,6 
5 

4 

4 

5 

5 

6 

5 

5 

5 

5 

4 

4 

5 

12 

6 

6 

1 O 

81 

('mes - ucaic 
1 o - ~  cm-' 

7 

O 

-3  
2 

O 

- 5  

5 
-8  

3 

5 
1 

- 4  

-3  

- 1 

3 

-1  

6 

O 

1 

f i  : *', 
\ -.& b , 

* b d ~  

O 

4 

4 

O 

-6 

- 5 

-3 

O 

5 

-2 

5 

O 

6 

-2 

- 1 

4 



- TABLEAU 5-H - 
(suite) 

NOMBRES D'ONDES DANS LE VIDE DES RAIES DE LA BANDE 0-2 DE DBr 

Branche P : DBr 79 Branche P : DBr 81 

Raie 

"1 

"2 

"3 

"4 

"5 

"6 
P7 

"8 

"9 

Pl O 

"1 1 

"1 2 

'13 

'1 4 

"1 5 

"1 6 

'1 7 

"1 8 

"19 

'20 

"21 

P22 

"23 

"24 

Raie 

"1 

"2 

"3 

"4 

"5 

"6 

"7 

"8 

P9 

pl 0 

1 

"1 2 

'1 3 

"1 4 

"1 5 

'1 6 
"1 7 

"1 8 

"19 

"20 

P2 1 

"22 

'23 

"24 

O mesuré 

cm-1 

3625,793 

361 6,972 

3607,803 

3598,320 

3588,510 

3578,372 

b) 3567,912 

3557,139 

3546,038 

3534,627 

3522,91 O 

351 0,879 

3498,542 

3485,891 

3472,950 

3459,703 

3446,157 

3432,314 

341 8,188 

3403,758 

3389,051 

3374,054 

3358,761 

3343,193 

u mesuré 

cm-1 

3624,717 

36 1 5,908 

3606,750 

3597,271 

3587,466 

3577,330 

3 5 6 6 , h  
3556,111 

3545,028 

3533,622 

3521,911 

3509,886 

3497,555 

3484,924 

3471,979 

3458,747 

3445.207 

343 1,388 

3417,259 

3402,848 

3388,146 

3373,143 

3B57,886 

3342,32 1 

A 
1 o - ~  an-' 

4 

4 

4 

4 

6 

4 

7 

5 

4 

4 

4 

4 

4 

5 

5 

6 

6 

6 

6 

20 

8 

8 

8 

'mes - Oca~c 

1 o - ~  un-1 

- 1 

6 

-4 

O 

3 

2 

5 

-2 

-5 

O 

O 

2 

-4 

1 

1 

1 

-1 

7 

2 

8 

11 

O 

-4 



- TABLEAU 5-1 - 

NOMBRES D'ONDES DANS LE VIDE DES RAIES DE LA BANDE 0-3 DE DBr 

[ B r a n c h e  R : DBr 79 Branche R : DBr 81 

Raie 

R~ 

'3 
2 

R3 

R4 

5 

7 

8 

9 

5 1 
R12 

R13 

Fi 14 

I Branche P : DBr 79  l Branche P : DBr 81 
' 

l 

Raie 

O 

RI 

2 

R3 

R4 

R5 

R7 

R8 

R9 

R10 

R1l  

R12 
R 

R14 

R1 5 

o mesuré 

cm-' 

5390,6425 

5398,1331 

5405,1187 

, 541 1,5967 

541 7,5653 

5423,021 2 

5427,9677 

5432,3943 

5436,307 5 

5439,6979 

5442,5697 

5444,9199 

5446,7454 

5448,0466 

5448,8266 

o mesuré 

cm-' 

5389,0684 

b) 5396,5541 

5403,5367 

5410.01 10 

541 5,9768 

5421,4290 

5426,3731 

5430,7999 

5434.7 109 

5438,1023 

5440,9741 

5443,3257 

5445,1496 

b) 5446,4537 

5447,2286 

5447,4765 

A 
1 O" cm" 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

- %IC 

 IO-^ cm-' 

0,3 

- 0,2 

- 0,2 

- 0,2 

O 

- 1 

2 

O 

1,8 

- 0,3 

- 0,4 

O 

- 0,2 

0,s 
7 

A 
1 o - ~  cm" 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 
3 

3 

3 

3 

4 

4 
4 

'mes - 'ca~c 
1 o - ~  cm-' 

0,5 

0 2  

O 

-0,2 

-2 

O 

-0,l 

0,5 
-0.2 

-0,3 

1 

-2 

0 3  

1,6 



- TABLEAU 5 J  - 

NOMBRES D'ONDES DANS LE VIDE DES RAIES DE LA BANDE 0-4 DE DBr 

I 

Branche R : DBr 79 

Raie 

R~ 

R1 

R2 

R3 

R4 

5 

R6 

R7 

R8 

R9 

%O 

1 

Branche R : DBr 81 

Raie 

Ro 

R1 

R2 
R3 

R4 

5 

R6 

R7 

R9 

5 0  

R1 1 

Branche P : DBr 79 

a mesuré 

cm-' 

7092,9792 

7100,1337 

7 106,6236 

71 12,4335 

71 17,5669 

71 22,0233 

71 25,7989 

7 1 28,8932 

7131,3050 

71 33,0269 

7134,0716 

71 34,4180 

I 
Branche P : DBr 81 

A 
1 o - ~  cm-1 

5 

4 

4 

4 

5 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

5 

('mes - 'talc 
1 o - ~  cm-' 

1 .f 

-0,3 

-0,6 

-2  

-0,6 

-2  

-0,3 

2 

-2,6 

u mesuré 

cm-' 

b) 7090,9392 

7098,0931 

b) 71 04,5743 

71 10,381 2 

b) 7115,5144 

71 19,9681 

71 23,741 5 

71 26,8377 

71 29,2476 

71 30,9758 

7132,0186 

71 32,3658 

'mes - 'caic 
1om3 cm-1 

O 

-3 

2 

1 

O 

O 

- 0,6 

- 0,7 

0 3  

-3 

3 

- 0,5 

A 
1 cm-' 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

5 



- TABLEAU 5-K - 

NOMBRES D'ONDES DANS LE VIDE DES RAIES DE LA BANDE 0-5 DE ï3Br 

Branche R : DBr 79 

I Branche P : DBr 79 l Branche P : DBr 81 l 
I 

Branche R : DBr 81 1 
Raie 

O 

'3 
R2 

R3 

R4 

5 

R6 

R7 

R9 

R1O 

Raie 

R~ 

Rl 

R2 

R3 

R4 

R5 

R6 

R7 

8 

R9 

5 0  

1 

U mesuré 

cm-' 

8749,368 

8756,188 

8762,170 

8767,318 

8771,605 

8775,064 

8777,662 

8779,433 

8780,321 

8780,391 

8779,582 

o mesuré 

cm-' 

8746,877 

8753,703 

8759,668 

8764,832 

8769,114 

8772,573 

8775,181 

8776,935 

8777,849 

8777,904 

8777,104 

8775,433 

A 
1 o - ~  cm-' 

20 

12 

10 

15 

20 

1 O 

10 

10 

15 

15 

10 

'mes - 'ca~c 
1 0 - ~  cm-' 

5 

2 

0 3  

6 

-5 

-0.1 

-8 

5 

-14 

2 

-8 

I 

A 
1 o - ~  cm-' 

20 

1 O 

1 O 

30 

10 

15 

15 

1 O 

15 

15 

10 

15 

'mes - 'caic 
 IO-^ cm-' 

-6 

O. 1 

-15 

8 

-7 

-1 

- 0,2 

-4 

0,6 
- 1 

-5 

-25 
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- CHAPITRE 6 - 

eONSTAiUTES MOLECULAIR& D'EQUILI3RE DE HBr ET DE DBr 



INTRODUCTION 

! 
Nous nous proposons maintenant de calculer les constantes molé- 

8 1 culaires propres à chacune des quatre variétés isotopiques 8"~r. H Br. 
79 8 1 
D Br et D Br, à partir des mesures que nous avons réalisées. 

Nous tiendrons également compte dans cette détermination d'une 

part des mesures hertziennes très récentes 1 1 [ 2 1 [ 3 ] portant sur des tran- 
sitions de rotation dans l'état fondamental de vibration de ces molécules, 

et d'autre part des mesures infra-rouges des bandes 0-1, 0-2 et 1-3 de HBr 

réalisées par D.H. RANK et al. [ 4 ]  . 

Par contre, nous n'utiliserons aucune des très nombreuses mesures 

réalisées antérieurement 15 à 131 dans le domaine hertzien ou infra-rouge. 

Ces mesures sont en effet beaucoup moins précises que celles que nous venons 

de citer et sont surtout entachées d'erreurs systématiques importantes (par 
- 1 

exemple : 0,05 cm pour la bande 0-2 de DBr). A titre indicatif, nous avons 

résunté dans le tableau 6-A l'ensemble des travaux réalisés par nos prédé- 

cesseurs, en indiquant l'ordre de grandeur de l'écart entre leurs résultats 

de mesure et les nôtres. Nous n'y avons pas présenté les résultats des me- 

sures réalisées dans le domaine ultraviolet. 

PAR BANDE" 

Rappelons que cette méthode entraine un calcul des constantes d'é- 

quilibre en deux étapes. La première consiste à déterminer les constantes 

v B , D et H de chaque état de vibration et la seyonde à en déduire les ov, v v v 
constantes d'équilibre. 

A- CALCUL DES CONSTANTES vovI Bv, Dv ET Hv. ....................................... 
Nous avons déterminé les constantes B H de l'état fondamen- 0, DOt O 

ta1 de vibration et les constantes voV, BVI D et H des états excités, à 
v v 

l'aide d'un calcul par moindres carrés à partir d'une part des quantités 
+ 

Al?" (J") et d'autre part des quantités A (J") 



- TABLEAU 6-A - 

ETüDES DES SPECTRES ROVIBRATIONNELS 

DE HBr ET DBr ANTERIEURES A LA NOTRE 

HBr 

1949 NAUDE , VERLEGER [ 131 
Bande 0-4 e n  a b s o r p t i o n  ; e r r e u r  : 2 cm-' 

1952 mOMPSON, WILLIAMS, CALLOMON [ 1 2 ]  
Bande 0-1 e n  a b s o r p t i o n  

KELLER, NIELSEM [ 1 11 - 1 BandesO-1, 0-2, 0-3 e n  a b s o r p t i o n  ; e r r e u r  : 0 ,2  cm 

DBr 

E.K. PLYLER 191 
Bande 0-1 e n  a b s o r p t i o n  

M. COWAN e t  GORDY [ 101 
Bande 0-0 J = 0 + 1 

MOULD, PRICE, WILKINSON [8] 
Bandes 1-0, 2-1, 3-2, 4-3 e n  é m i s s i o n  

Bande 1-0 e n  émiss ion  

l 
1965 JAMES e t  TFIIBAULT ( 71  - 1 

Bandes 1-0, 2-1, 3-2 e n  é m i s s i o n  (erreur 0 ,01  c m  ) 

1964 JONES e t  GORDY [ 61 
Bande 0-0 J = 0 +- 1 

1965 RANK, FINK , WIGGINS [ 4 f 
Bandes 0-1, 0-2 e t  1-3 ( i n c e r t i t u d e  0,005 cm-') 

J 

1967 T.F. DEUTCH [ 5 ]  
Bandes 1-0, 2-1, 3-2, 4-3, 5-4 ( l a s e r  ch imique)  

1969 VAN DIJK et DYMANUS [ 1 j 
Bande 0-0 J = O -t 1 

1970 DE LUCIA, HELMINGER, GORDY [ 31 
Bande 0-0 J = O + l ,  1 + 2 , 2 + 3  

VAN D I J K  e t  DYMANUS [2] 
Bande 0-0 J = 0 -+ 1 



Nous avons déjà  montré par a i l l e u r s  [14 à 181 comment nous 

avions pu tirer p a r t i  des mesures t r è s  précises  des t r ans i t i ons  de ro ta -  

t i o n  pure r éa l i s ée s  dans l e  domaine Hertzien [ l  à 31 en calculant  à p a r t i r  

de ces dernières  l e s  quant i tés  AF" (1) pour chacune des uuatre var ié tés  iso- 

topiques. Nous montrons dans l e  tableau 6-B l e  gain en précision qu'appor- 

t e n t  nos travaux sur  l e s  constantes B e t  Do des molécules H B I B r  e t  H7'8r. 
O 

Far contre nous n'avons n i  modifié n i  p réc i sé  La valeur de l a  

constante H de HBr donnée par RANK e t  a l .  [ 4 ] .  De même, l o r s  du c a l c u l  des 
O 

constantes des  é t a t s  exc i tés ,  nous avons dans tous l e s  cas constaté que 

l ' i n t e r v a l l e  de confiance correspondant au paramètre (H - Ho) é t a i t  de 
v 

l ' o r d r e  de grandeur de ce paramètre. Aussi avons-nous p r i s  comme va leurs  

pour H H e t  H de HBr c e l l e s  données par RANK e t  a l .  [43 e t  déduit  de 1' 2 3 
ces dannées, â l ' a i d e  des r e l a t i ons  isotopiques classiques,  l e s  valeurs  des 

constantes H H pour l e s  molécules de DBr.  O f  2 

L'ensemble des valeurs des constantes e s t  rassemblé dans le  ta -  

bleau 6-C dans l e  cas des molécules de HBr e t  dans l e  tableau 6-D dans l e  

cas des molécules de DBr.  



COMPAFWISON ENTRE LES DIFFERENTES DETERMINATIONS DES CONSTANTES 

DE L'ETAT FONDWNTAL DE VIBRATION DE LA MOLECULE HBr 



- TABLEAU 6-B - 
(suite) 

COMPARAISON ENTRE LES DIFFERENTES DETERMINATIONS DES CONSTANTES 

DE L'ETAT FONDAMENTAL DE VIBRATION DE LA MOLECULE HBr 

F.C. DE LUCIA et al. 131 
(1971) 

* 
D.H. RANK e t  ai. [ 4 1  

(1965) 

* 
CE TRAVAIL 



- TABLEAU 6-C - 

CONSTANTES DES ETATS EXCITES DES DEUX VARIETES ISOTOPIQUES DE HBr 

Constantes de vibration 

vo 1 2558.9150 I 1 x 

v13 4846,3449 I 3 x 1 0 - ~  

v 
O 2 5027,3408 + 1,6   IO-^ 

v 
O 3 7405,2610 I 2 1 0 - ~  

v 04 9692,3579 I 5  IO-^ 
v 

O 5 11887,931 2 1 1 0 - ~  

v 
O 6 13990,845 I 5 1 0 - ~  

v 07 15999,34 I 1 10-1 

Constantes de rotation 

B1 8,119000 + 1 , 4   IO-^ 
B2 7,887636 + 2 IO-' 

B3 7,656236 I 3 1 0 - ~  

7,424038 I 6  IO-^ 
7,19006 

-4 
B5 f. 1 ,2  10 

B6 6,95290 - + 6 1 f 4  

B7 6,71072 f 3  IO-^ 
Constantes de distorsion centrifuge 

- 7 
3,4083  IO-^ ? 1 , l  10 3,4057 1 0 - ~  I ;,1 10 -7 

3,3842  IO-^ + 1.4 10 
- 7 

D2 3,3816  IO-^ 2 1.4 10 
- 7 

D3 3,3675 1 0 - ~  + 2  IO-^ 3,3655 1 0 - ~  I 2  IO-^ 
D4 3,3605 1 0 - ~  t 2 1 0 - ~ '  3,3460  IO-^ I 2 1 0 - ~  

3,3603  IO-^ + 1 1 0 - ~  3,358 1 0 - ~  + 1 1 0 - ~  

3,369 1 0 - ~  t 2 1 0 - ~  3,367 + 2 1 0 - ~  

D7 3,386 1 0 - ~  I 4 1 0 - ~  3,384 t 4 1 0 - ~  

Constantes de correction 

6 / 7 7  I 1.7 10 -10 
6.76 2 1.7 10 

- 1 O 

6.27 IO-' t 2.2 10 
-10 

H2 6.26 IO-' + 2.2 10 
-10 

H3 5.66 5.65 



- TABLEAU 6-D - 

CONSTANTES MOLECULAIRES DES DEUX VARIETES ISOTOPIQUES DE DBr 

Constantes de vibration , 

1840,093 5 1  10 
- 3 

Vo 1 
v 3634,290 - 3 O 2 f 3 10 

v 5382,647 - 3 03 I 1 10 

v 04 7085,151 f 2 1 0 - ~  

v 05 874 1,703 I 6 1 0 - ~  

Constantes de rotation 

Constantes de distorsion centrifuge 

8,8506 IO-' + 4 10 - 8 Do 
' -8 8,8335  IO-^ I 7 10 

8,7895 IO-' f 5 10 -8 8,775 IO-' t 8 10 -8 

D2 8,74  IO-^ I 1 IO - 7 8.72 10" I l IO - 7 
D3 

8,70  IO-^ I 1 10 -7 8,68 10'~ 1 10 - 7 
8,66 1 0 - ~  It 2 10 -5 

D4 8,65  IO-^ t 3 10 
-7 

Constantes de correction 

Ho 9 , 5 10-l0 

9,l 1 O 
-10 

817 1 O 
- 1 O 

H2 



Nous devons, pour déterminer successivement les constantes d'é-' 

quilibre Y Yal, yR2, effectuer trois calcuis par la méthode des moindres 

carrés appliquée à chacune des expressions (2,311 

Dans les publications déjà citées [14 à 181 , nous expliquons com- 
ment nous avons conduit les calculs. Rappelons toutefois les points 

essentiels : 

Nous associons dans un même calcul les paramètres Y de chacune des deux 
8 1 

variétés isotopiques B!' et Br à l'aide de la relation isotopique appro- 

chée (1,20) 

Nous avons justifié ce procédé en montrant que l'erreur introduite sur 

les coefficients Y par l'emploi d'une formule approchée était toujours 

tres inférieure aux écarts-types sur ces paramètres? 

Cette association permet de réduire considérablement l'intervalle de con- 

fiance sur les param6tres. En effet, l'augmentation du nombre de données 

pour un même nombre de paramètres a déterminer, diminue le coefficient 
de Student y et augmente la précision du calcul. Les calculs correspon- 

dant aux deux molécules isotopiques de HBr et aux deux molécules isoto- 

piques de DBr, ont été conduits tout à fait indépendamment. Les résultats 

obtenus sont rassemblés dans les tableaux 6-E et 6-F. Nous avons fait fi- 

gurer à côté de chaque valeur numérique l'écart-type correspondant. 



- TABLEAU 6-E - 
CONSTANTES MOLECULAIRES D ' EQUILIBRE ( e n  cm-') POUR L E S  DEUX 

MOLECULES ISOTOPIQUES H~ ' ~ r  ET ~ ~ ' J 3 r  (METHODE "BANDE PAR BANDE" ) : 

V i b r a t i o n  

R o t a t i o n  

P i s t o r s i o n  c e n t r i f u q e  

Y02 - 3,4602 1 0 - ~  - 3,4581 1 0 - ~  3 x 1 0 - ~  

Y12 4,085 1 0 - ~  4,082 1 0 - ~  7 x 1 0 - ~  

Y22 -4,ii 1om7 -4,io  IO-^ 2 x  IO-^ 

C 

C o r r e c t i o n  



- TABLEAU 6-F - 

CONSTANTES MOLECULAIR~S DIEQUILIBRE (en cm-') POUR LES DEUX 

MOLECULES ISOTOPXQUES D"DB~ ET D ~ ~ B ~  (METHODE "BANDE PAR BANDE"): 

1 

Vibration 

Rotation 

'01 

'11 

'21 

'3 1 

Distorsion centrifuqe 

Correction 



Le nombre de bandes introduites dans les calculs a été progres- 

sivement augmenté (de 5 à 7 pour HBr, de 4 à 5 pour DBr). La variation 

des constantes les plus grandes (Y YsO, YO1, Y ) n'a pas été signifi- 11 
cative eu égard aux écarts-types sur ces constantes. Ceci semble indiquer 

qu'il n'existe aucune perturbation sensible des niveaux d'énergie rovibra- 

tionnels de l'état électrohique fondamental de la molécule. 

Il devient dès lors possible d'appliquer la méthode "directe" % 

la détermination des constantes d'équilibre des molécules. 

Rappelons que cette méthode consiste à introduire, dans un seul 

calcul par moindres carrés, tous les nombres d'ondes a disponibles. Z'ex- 

pression polynôpiale de o (2,25) fait intervenir directement les paramètres 

avec J J - J "  = + 1 .  

Cette méthode simple présente l'avantage de permettre une rêduc- 

tion des intervalles de confiance sur les paramètres d'équilibre, puisque 

le nombre de degrésde liberté (n-p) est beaucoup plus grand que ceux que 

nous rencontrions lors de l'application de la méthode "bande par bande". 

Nous avons introduit dans nos calculs toutes les données hertzien- 

nes et infra-rouges dont nous disposions et avons maintenu entre les para- 

mètres Y des deux variétés isotopiques "81" et "79" 
aj 

, la relation isotopi- 
que approchée que nous avons utilisée dans la méthode "bande par bande" 

[ 191 1201 . Les erreurs systématiques sur les valeurs des paramètres qui pro- 
viennent de l'emploi de cette contrainte sont très inférieures aux écarts- 

types. 



- TABLEAU 6-G - 
CONSTANTES MOLECULAIRES D EQUILIBRE (en cm-' POUR LES 

DEUX MOLECULES iSpTOPIQUES H~ '~r ET H~ '~r (METHODE w ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ t '  ) 

79 
H Br H 81 Br Ecart-type 

Vibration 

Rotation 

Distorsion centrifuge 

Correction 



- TABLEAU 6-H - 
CONSTANTES MOLECULAIRES D l EQUILIBRE (en cm-' ) POUR LES 

DEUX MOLECULES ISOTOPIQUES D"B~ ET D8 'Br (METHODE " DIRECTE" ) 

Vibration 

Rotation 

Distorsion centrifuge 

Correction 



Les valeurs numériques des constantes que nous avons obtenues 

par ce derniel! calcul (Tableau 6-G et 6-8) ne diffèrent d'ailleurs pas sen- 

siblement des résultats qui se déduisent par la méthcde "bande par bande": 

Toutefois, dans la plupart des cas, (surtout dans le cas de DBr), les 

écarts-types sur les paramètres se révèlent plus petits. Aussi l'emploi de 

la méthode "directe" nous R-t-il permis de réduire l'intervalle de confiance 

(à 90 %) sur chaque paramètre dans des rapports qui varient entre 1,2 et 3,l 

suivant les constantes. 

Nous avons indiqué dans les tableaux 6-E, 6-F, 6-G et 6-H l'écart- 

type d'origine purement statistique attache à l'estimation de chaque para- 

mètre. Nous nous proposons maintenant de déterminer l'erreur systématique 

sur cette estimation qui résulte de la limitation en L et j du nombre de 

termes des séries introduites dans les calculs par moindres carrés. 

Cette étude constitue la première partie de l'article "Etude com- 

parée des constantes de HBr et DBr" soumis au Canadian Journal of Physics 

[ 2 1 1 dont nous reproduisons ici un extrait. 

Les incertitudes sur la détermination des constantes'y ont donc 
kj 

une double origine. D'une part les erreurs de mesure sur les nombres 

d'ondes des raies et d'autre part l'utilisation d'une formule plus ou 

moins tronquée dans le calcul, numérique. 

Le programme de calcul comporte une estimation statistique des 

incertitudes ayant pour origine les erreurs de mesuré, en admettant natu- 

rellement l'absence d'erreur systématique. Cependant, les valeurs des pa- 

ramètres aussi bien que celles des écarts-types évoluent lorsque le nombre 

de termes du développement est changé. Rien ne prouve que ces deux types 

d'erreurs soient indépendants et que l'incertitude totale résulte d'une 

simple addition. 

Pourtant, faute de mieux, voici la méthode que nous proposons pour 

déterminer l'incertitude sur chaque paramètre. Au départ, nous donnons au 

d6veloppement autant de termes que le nombre des mesures permet M'en 



d é t e r m i n e r .  Nous suppr imons e n s u i t e  l ' u n  a p r è s  l ' a u t r e  l e s  t e r m e s  du 

d e g r é  l e  p l u s  é l e v é  j u s q u ' à  c e  qu 'aucun d e s  c o e f f i c i e n t s  ne p renne  l a  
: 

v a l e u r  O a l ' i n t é r i e u r  d e  son i n t e r v a l l e  d e  c o n f i a n c e  (Athenour 19751. 

De p l u s ,  l a  c o n t r i b u t i o n  à o d e s  d e r n i e r s  t e r m e s  de  la  s é r i e  d o i t  r e s t e r  
* 

s i g n i f i c a t r i c e  d e v a n t  l ' i n c e r t i t u d e  Au d e  la mesure d e  u  . Les i n c e r t i -  

t u d e s  A que  nous af fec , terons  aux p a r a m è t r e s  Y s e r o n t  l a  somme d e s  a j  a j  
deux e r r e u r s  A l e j  et A Z a j .  

La p r e m i è r e  A ( e r r e u r  d ' o r i g i n e  s t a t i s t i q u e )  e s t  c h o i s i e  doub le  
I lli - 

d e  l ' é c a r t - t y p e  s u r  l e  p a r a m è t r e  Y c o r r e s p o n d a n t  d e  s o r t e  qu ' en  r a i s o n  
g j  

du g r a n d  numbre d e s  mesures, nous avons  95 % d e  chances  d e  t r o u v e r  l a  

v a l e u r  e x a c t e  d a n s  l ' i n t e r v a l l e  d e  c o n f i a n c e  (Athenour  19751. L 'exemple  

qui s u i t  montre  comment s e  f a i t  l ' e s t i m a t i o n  d e  l a  seconde  e r r e u r  A 
2 a j '  

Nous d i s p o s o n s ,  p o u r  l a  molécu le  HBr, d e  mesures  s u r  h u i t  bandes pour  les- 

q u e l l e s  v  a t t e i n t  au  maximum l a  v a l e u r  7  e t  J  l a  v a l e u r  29.  S i  nous  r e t e -  

nons t o u t e s  les mesures,  l a  méthode exposée  amène à r e p r é s e n t e r  l e  s p e c t r e  

p a r  une fo rmule  à q u i n z e  c o n s t a n t e s  (Y à Ys0,  YO1 à Y 4 , ,  YO2 à YZ2,  1 0  

Lors  d e  l a  d i m i n u t i o n  p r o g r e s s i v e  du nombre d e s  pa ramèt res .  chacune 

d e s  v a l e u r s  Y a  v a r i é  d 'une  q u a n t i t é  AY P a r  exemple,  une v a r i a t i o n  a j  a j '  
"ao d e  chacun d e s  p a r a m è t r e s  Y e s t  i n t e r v e n u e  l o r s  d e  l ' é l i m i n a t i o n  d e  

11 O 
Y g g .  La v a r i a t i o n  A Y  a i n s i  o b s e r v é e  e s t  r e t e n u e  comme l ' i n c e r t i t u d e  A 

2  O ~ R o  
p rovenan t  d e  l ' a j u s t e m e n t  polynômial .  Les i n c e r t i t u d e s  s u r  les p a r a m è t r e s  

'al' YaZ' Ya3 
s e r o n t  d é t e r m i n é e s  d ' u n e  maniè re  ana logue .  

1 * 
Il est e n  p r i n c i p e  p l u s  e x a c t  de  c h o i s i r  un nombre d e  t e rmes  t e l  que 

l a  c o n t r i b u t i o n  du reste majoré  d e  l a  série ( I I  s o i t  i n f é r i e u r e  à Au. 

Cette remarque p o u r r a i t  j o u e r  dans  un schéma t h é o r i q u e  où E ( v , J 1  serait 

connu s o u s  une forme a n a l y t i q u e  d é v e l o p p a b l e  en  s é r i e  polynômiale  d e  

T a y l o r ,  mais d a n s  l a  méthode numérique semi-empir ique que nous avons  

c h o i s i e  nous ne pouvons u t i l i s e r  que  l a  l i m i t a t i o n  u s u e l l e  i n d i q u g e  

d a n s  le t e x t e .  



Nous a d m e t t o n s  a l o r s  q u e  l a  v a l e u r  Y et l ' i n c e r t i t u d e  
a j 

*aj  '*ej = %a j  '*zej 1 d é f i n i s s e n t  une  v a l e u r  phys iquement  a c c e p t a b l q  

d e  l a  c o n s t a n t e  m o l é c u l a i r e  Y e t  d e  l ' i n c e r t i t u d e  q u i  l u i  e s t  a t t a c h é e .  

Un exemple  numér ique  d e  d é t e r m i n a t i o n  "phys ique"  d e s  p a r a m è t r e s  
8 1 

Y Q ~  
d e  l a  m o l é c u l e  H Br est  p r é s e n t é  d a n s  l e  t a b l e a u  1. Dans l e  c a s  où 

l ' o r d r e  d e  développement  p o l y n ô m i a l  est  é g a l  à 6 p o u r  les c o n s t a n t e s  mo- 

l é c u l a i r e s  d ' é q u i l i b r e  d e  v i b r a t i o n  Y l e s  i n t e r v a l l e s  d e  c o n f i a n c e  
CO ' 

des c o n s t a n t e s  YsO e t  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  s u p é r i e u r s  à c e s  c o n s t a n t e s .  

L ' o r d r e  d e  développement  est donc  a b a i s s é  à l a  v a l e u r  5 .  Il en  r é s u l t e  une  

v a r i a t i o n  A s u r  chacune  d e s  c i n q  c o n s t a n t e s  Y q u i ,  a j o u t é e  à l ' i n -  
2110 20 ' 

t e r v a l l s  d e  c o n f i a n c e  A 
120' 

permet  d e  d é t e r m i n e r  c h a c u n e  d e s  i n c e r t i t u d e s  

f i n a l e s  q u i  f i g u r e n t  d a n s  l e  t a b l e a u  1. Une méthode a n a l o g u e  e s t  u t i l i s é e  

p o u r  d é t e r m i n e r  t o u t e s  l e s  i n c e r t i t u d e s  s u r  les c o n s t a n t e s  d e  HBr e t  DBr. 

Le t a b l e a u  2 p r é s e n t e  l ' e n s e m b l e  d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s .  

CONCLUSION 

Les calculs effectués à partir des nombres d'ondes de plus de 

470 raies de HBr et de 320 raies de DBr ont permis de détermiper quinze para- 

mètres d'équilibre pour HBr et treize pour DBr. 

Ces constantes d'équilibre sont le point de départ des trois études 

que nous allons maintenant aborder : 

- Courbe de potentiel des molécules ; 
- Comparaison isotopique des molécules HBr et DBr ; 
- Intensité des raies de HBr. 



i. w 

- TABLEAU 1 - 

DETERNINATION DES PARAMETRES YLO DE LA NOLECULE HBr [en cm-') 

Y a 0 
O r d r e  6 A 

1 1 0  
O r d r e  5 

a0 
A 

2110 
A =A + A  

Ro 1110 ZR0 



- TABLEAU 2 - 

CONSTANTES VOLECULAIRES DE HBr ET DE DBr. 
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