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INTRODUCTION

Ie mémoire que nous présentons a pour objectif premier de montrer
la possibilité de l'utilisation de la méthede de spedtroscopie par
transformée de Fourier en absorption dans le visible et d'en deégager

les avantages,

Pour étayer notre démonstration, nous avons recherché une molécule
dont le spectre d'absorption soit déjh bien connu par des études anté-
rieures & haute résolution ; ceci afin de permettre une comparaison
approfondie entre les résultats donnés par les méthodes classiques de
spectroscopie (spectrographes, spectrombtres) et ceux obtenus par
spectroscople de Fourier. C'est la molécule d'iode, étudide récemment
par de nombreux auteurs, gqul nous a sembié le mieux convenir pour cetie
comparaison. Dlemblée, les premiers essais d'enregistrement par spec-
troscopie de Fourier de la molécule dtiode ont fourni des spectres
d'excellente qualité , chacun des interférogrammes couvrant uwn . large
domaine spectral, supérieur & 2000 cm"1. Par la suite, l'analyse plus
détalllée de ces spectres a montré que 1'on pouvait effectivement aund-
liorer la connaissance de la structure fine de la molécule de 1'iods :
l'utilisation de la méthode de spectroscopie per transformée de Fourier,
en absorption, dans le visible (ol le bruit est essentiellement dfi au
signal) était non seulement possible, mais surclassait, sur de nombreux
points, les méthodes de spectroscopie plus classiques, L'obtention et
l'analyss dss spectres‘qui nous ont permis de dégager la conclusion
é¢noncée plus haut sont décrites dans ce mémoire qui comporte trois

rarties distinctes ;



I) Dans la premidre partie, de caractdre expdrimental, on rappelle
bridvement 1'origine du gain (au point de vue rapport signal/bruit)
donné par la spectroscople de Fourier par rapport aux méthodes classie
gues, Les performances obienues (domaine exploré en une seule fois,
précision du pointé des raies, cohérence des mesures, rapport signal/
bruit observé) ainsi que la présentation du spectre de la molécule de

lticde, forment l'essentiel de notre exposé (Chapitre I).

II) La deuxidme partie de ce mémoire est consacrée h ltanalyse des
spectres enregistrés ; la qualité de ces spectres a permis, en particu-
lier, de détermines avec précision pour la premidre fois les constantes
B! relatives aux états excités ( v s'échelomnant de 25 & %4).

(Chapitres II, IIT et IV).

IIZ) Enfin, devant l'abondance des donndes recueillies, nous avons
préféré les présenter en ammexe {liste des nombres dtondes et identifi-

cation du spectre).



CHAPITRE I

i - Rappel des avantages (et désavantages) présentés par la spectroscopie

de TFourier dans le cas ol le bruit est un bruit de photons,

le gain multiplex [1] Gz/b (la lettre m rappelle qu'il s'agit du

gain multiplex) au point de vue rapport signal/bruit (s/b), appoxrté
par la spectroscopie de Fourier dans le cas ol le bruit propre des ré-
cepteurs utilisds peut étre ndgligé par rapport au bruit des photons,
a ét¢é calculé dés 1959 par F, D. XHAN (3). L'expression de ce gain
Gz/b » Par rapport & un spectromdtre classique i réseau analysant le
méme domaine spectral Ag (les deux insiruments travaillant & résolu~
tion égale pendant un temps total T égal dens les deux cas) est
donnée par la relatiocn [1] :
. (ELElZQEEEZb% (1]

s/b 2
otv I{g) représente 1'intensité du specire €tudié & la fréquence o ,
ETET. ¢tant 1'intensité moyenne du spectre dans le domaine Ag explorsd

telle que :

)
(e =-J—Lfd i GI(G) do

G'

D'aprds la relation [1] F. D, XHAN conclut que la spectroscopie
» . . s . au m
par transformée de Fourier n'est intéressante {c'est-h-dire Gs/b> 1 ),
que dans le cas olt 1'intensité I(o) est au moins deux fois plus élevée

que l'intensité moyenne I(¢) du specire. En tenant compte du gain

d'étendue (JACQUINOT, 1954 (2),(4)), noté Gi/b (oUW @ symbolise les

ouvertures du faisceau) qui s'exyprime par la relation i



Gi/b - {(km/kn) (UM/UR)}% (2]

v /s donné par la méthode de Fourier, égal au produit
/
Q

des deux gains (5) Gil/b . Gs/b , stéerit :

le gain total &

Gy /5 = {(kM/kR)(UM/UR>}% (1(6) /TN ? [5]

( UM : étendue acceptée par le Michelson ; Uﬁ ; étendue acceptée par
le spectroméire & réseau, les deux instruments étant supposés travailler

4 résolution égale).

Le rapport kM/kR =k est pris en général égal & 1'unité ; en effet
L
kM et kR représentent les facteurs de transmission de ces deux appa-
reils, respectivement, En premiére approximation kM et kR (de

ltordre de %) peuvent &tre considérés comme étant égaux et
1
z
O jp = (1(0)/10e]) (4]

représente le gain multiplex,

(La différence entre les relations [1] et [4], par le facteur

(%)% = 0,707 est due aw fait que, dans notre calcul, nous considérons
le signal donné par les deux voies de l'interféromditre, tandis que dans

le calcul effectué par ¥. D. KHAN une seule voie est considérde).

En spectrosceple d'émission, par suite du caractére discontinu
des spectres, la valewr moyenne: Ifcj = (1/Ac)f I{c) do est en général
petite comparée aux intensités I(o) des raies., Récemment il a &té

montré que non seulement le gain total G est >>1 , mails que méme

P/
dans le cas de raies peu intenses {de 1'ordre 102 par rapport & la
raie la plus intense du spectre) le gain multiplex restait voisin de

1'unité (5).

En speciroscopie d'absorption, les relations [1], [4] donnant le
gzin multiplex et le gain total GF/S restent entidrement valables.

La relation [1] slgnifie simplement qu'en spectroscopie.d'absorpiion



par transformée de Fourier, lorsque le bruit est un bruit ds photons,
le gain "multiplex" non seulement disparalt, mais représente un désa-
vantage par rapport aux méthodes classiques de speciroscopie. Cepen~
dant, dans le cas d'un spectre continu, il n'y a, au voint de vue
"gain multiplex", ni perte, ni gain ( G:/b =1 ) ; on en déduit que
pour les raies de faibles intensiiés (présentant une faible profondsur
d'absorption), le "gain multiplex", tout en restant inférieur a 1,
restera cependant trés voisin de 1'unité., Il en résulte que le gain

total GF/S = Gg/bx Gz/b sera d'autant plus important que 1'on s'inté-

resse aux raies faibles. Ia perte due au caractére multiplex de la
speciroscopie de Fourier ne devient catastrorhique gque dans le cas peu
fréquent ol le spectre étudié ne contient que des raies trés intenses

et peu nombreuses.

2 ~ Dispositif expérimental.

Les principaux éléments du montage (sources, spectromdtre), et les
méthodes d'étalonnage sont décrits dans l'article 4 {présenté & la fin
de ce mémoire ) . Par contre, les conditions expérimentales
d'enregistrement du specire de ltiode, l'analyse de la cohérence des
nombres d'ondes donnés par la méthode de Fourier, sinsi que les perfor-

mances atteintes au cours de ce travail, sont exvosdes dans ce paragraghe.

2-1. Conditions expérimentales choisies pour effectuer l'enregis-

trement du spectre d'absoryiion de 1l'iode.

La largeur propre des raies dtabgerption du spectre moléculaire de
1l'icde est assez importante, de 1'ordre de 25 & 30 mX (6), alors gue le
calcul de la largeur Doppler & la température ambiante indigque 15 mK.
La raison en est l'existence d'une structure hyperfine due &u moment
quadrupolaire : le profil observé des raies dlabsorption de 1'iode re-

oo

mrésente en Ffait l'enveloppe de 15 ou 21 composantes hyperfines (7) et,
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en conséquence, nous avons fixé

b0, = 20 mk (largeur d'appareil due au trou d'entrde de 1'interféro-
mdtre),
6UI = 14 mK ou 17,6 mk selon la différence de marche maximum atteinte

lors de la prise de l'interférogramme,

Tenant compte de la largeur 60D propre des raies de l'icde, les lar-
geurs instrumentsles écT et écz , les largeurs enregistrées
o, = 6UD® GUT@>60I sont comprises entre 30 et 50 mK, Ie choix du

pas de 1l'interférogramme & été déterminé en fonction de trois impdratifs:

a) Il doit 8tre, par comstruction, un multiple de AI/B » A

étant la longueur d'onde de référence du laser Hélium-Néon.

b) En fonction des bandes d'zbsorption que nous avons choisi
d'étudier, des filtres et des récepteurs usuels disponibles, nous avons

N

adopté un intervalle spectral libre supériewr 2 la bande rassante trang-
mise par l'emsemble filtre + récepteur, Ceci permet d'évaluer le bruit
moyen de l'enregistrement recalculé & partir de 1l'interférogramme {zone

hachurde fig. 1).

¢) Enfin, le nombre de points de 1'interférogramme doit rester
raisonnable par rapport & la différence de marche maximum & atteindre.
Dans nos conditions, le nombre de points était de 1'ordre de 500000 au
maximum et la durde d'un enregistrement était de 4 heures environ. Ie
pas finalement choisi est a, = 9AI/8 , &t l'intervalle spectral libre
correspondant s'étend de 14000 & 21000 om™! environ. Ie domaine rési-
duel, produit de la transmission du filtre et de la courbe de réponse
des photomultiplicateurs, peut &tre directement établi & l'aide des
rremiers dix mille points de 1l'interférogramme. Ia fig. 1 donne l'as-~
pect du profil du spectre d'absorption & basse résolution (de 1'ordre
de 10000) représentant le domaine spectral exploré dans nos conditions

expérinentales (de 16000 & 21000 cm™ 1),

Ia transmission de l'ensemble filtre + récepteur présente wn maximum
dans la région située vers 18838 cm™ ! ; cette transmission garde encore

une valeur appréciable (7534 du maximum) pour une bande:passante large



Source blanche : {

Cellule d'absorption {

Largeur & mi-hauteur

6GD des raies

largeur 60T trou dl'entrée:

Largeur 60I fonct, sinc.

Pouvoir de résolution
instrumental vers o = 18 QQ0 }
Laser de référence

Pas d'échantillonnage :

Nombre de points des

interférogrammes }

Intervalle spectral libre

Intervalle spectrzl utile {

Récepteurs {

Larpe & filarment de tungstene

puissance 40 watteg,

Longueur 1% cm, diamétre % cn,

température ambiante.

~ 25 & 30 oK
(effet Doppler + structures hyperfines).

~ 20 mK vers o = 18 000 om™

A) 14 mX, soit une diffédrence de
marche maximum AM = 35,71 cm .
B) 17,6 K, soit wne différence de

marche maximun AM = 28,40 cm .

~ 700 000 ,

, Q
Héliun~Néon (A . o= 6 329,9143 £ 0,0001 A)

vid

0.013%92132 cm™ |

A) 500 000 B) 400 000

14 042 - 21 064 o™

17600 = 19600. cm™ (1imité par le Filtre

et par la sensibilité des réecepteurs)

Photomultiplicateurs d'électrons IP21

Tension maximum : 400 volts .

Tableau T : Conditions expérimentales d'enregistrement des spectres




de plus de 1000 em™ | (plus précisément de 18000 & 19400 ew™ !, fig. 1),
C'est dans cette région du spectre que sont situdes les bandes d'absorp-
tion que nous avons choisi d'étudier en priorité ; ces bandes corres-
pondent aux spectres de rotation-vibration de la transition électronique

B 0" «x 't plus particulidrement, il s'agit des 10 bandes (24,0)

(25,8? cevs  Jusqu'i (34,0) . Néanmoins, les données fournies par un
seul interférogramme permettent en fait d!observer une cinguantaine de
bandes {v',v") ol v" = soit 0 , soit 1 , tandis que v' varie de

20 & 50 , & condition toutefols d'accepter une perte d'un facteur 2
sur le rapport signal/bruit. Dans ce cas, la bande passante exploi~
table est d'environ 2000 cm™! (fig, 1). Ie tableau T résume 1'ensemble
des conditions expérimentales choisies pour effsctuer 1'enregistrement

des interférogrammes,

2-2. Calcul des specires & pertir des interférogrammes.

les interférogrammes obtenus & l'aide du spectromdire déerit ci-
dessus sont traltés par une chaine de programmes disponibles au
C.I.R.C.E. (8) ol nous avons effectud tous nos calculs relatifs & la
restitution des spectrss, Ces programmes sont décrits abondamment dans
les références suivantes : J, CONNES (9)(10) et en particulier dans la
these de H, DELOUIS (11) consacrde entidrement aux problémes du traite-
ment des interférogrammes, Cependant, nous avons également fait wn
usage intensif du nouveau programme du pointage des raies mis au point
par J. CEAUVILIE (Observatoire de Meudon), programne gul nous a domné
toute satisfaction (Voir article 4, page 7) . L'existence de ces Pro-
grampes contribue puissamment & l'exploitation rapide et aiséde de
spectres et je voudrais profiter de la rédaction de ce mémoire pour
exprimer ma reconnaissance i %tous ceux qui ont pris part a leur rédac-

.

tion. Enfin, le tracé du spectre, également effectud au C.I.R.C.E. &

Fal

partir du spectre caleuld, n'offre vas de difficultds particulieres,



¢ By

0O
L
O N T S e
mw—x :.“,.Ba.o..:.éabuan_mﬁh@ r
N A el Ly
) Q.«i&blly
:..me =]
wodll
-~ GZ=A aciA
e L 2EA
e YN
el <A A
.w.mmM OE=A
— IE=A .

no -
N T



[

2-3. Reproductibilité des mesures.

les nombres d'eondes Ty » Og s Tg s ens donnés par dez interféro-
grammes différents A , B, C .... d'une nméme source diffdrent souvent
entre eux d'une dizaine de mK ; cependant, si 1l'on prend comme réfé-
rence l'un de ces interférogrammes, 1'interférogramme A par exemple,
il est relativement facile d'ajuster les nombres d'cndes des interféro-
grammes B, C, ... de fagon & reproduire le plus fiddlement possible
les nombres d'ondes donnés par 1'interférogramme A . Cette opération,
qui consiste & multiplier respectivement tous les nombres d'ondes des
interférogrammes B, ¢ , ... par des facteurs constants fB , fc y vaay

se Justifie par le fait que la grande majorité des erreurs commises dans

la détermination des nombres d'ondes sont précisément proportionnelles

a o (12)(1%),

Pour les raies symétriques dont le rapport signal/bruit est de
l'ordre de 40 , ls reproductibilité, une fois le rattachement & la
référence effectuéd, est en géndral assurde avec une incertitude infé-
rieure au mk , soit i5.10“'8 en valeur relative, Il reste encore &
comparer le specire €tudié & un spectre dtalon pour en ddduire les va-
leurs absolues des ncmbres d'ondes ; mais au préalable il est utile
d'avolr une idée de la cohérence interne des nombres d'ondes obtenus

& partir des interférogrammes A , B s By vee

2-4, Cohérence interne des mesures. Avplication du principe de

combinaison de Rydberg-Ritz,

Pour que l'utilisation du principe de combinaison ait un sens, 1l
faut disposer d'un ncmbre élevé de couples de raies relativement bien

isolées dans le spectire.

le tableau II donne les différences secondes AZF(J) = GR(J—f)ucP(J+1)
relatives aux bandes (v',o) avec v' stéchelonnant de 25 b 34 et
correspondant auvx valeurs de J=41 , 51 » 63 et 50 que nous avons pu

sélectionner, I'écart-iyrve affectant les diffdrences constantes AzF(J) (fig.2
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A,F(3) = op(3=1) = o (d+1) 1070 ex” (mg)
Bandes
(vi,vm) T=41 J=51 J=63 =90
{25,0) 6 191,0 7 680,0 9 467,1 13 479,7
(26,0) 1,5 2,2 8,3 79,4
(27,0) 2,2 1,7 7,9 78,9
(28,0) 1,7 0,2 7,8 80,3
(29,0) 2,3 3,1 6,7 81,3
(30,0) 0,0 0,6 8,4 (84,6)
(31,0)8 (4,7) (3,8) (6,9) (83,1)
(%2,0) 1,1 1,1 9,2 80,%
(33,0) 0,4 1,9 Ty 83,2
(34,0) 6 189,6 1,5 8,2 81,1
Moyenne & 191,1 T 681,4 9 467,9 13 48C,1
Ecarit-type (8 0,9 % 1,0 * 0,8 *0,9
(mK)
Précision du
pointé (&/Y2) x 0,64 £ 0,71 + 0,57 * 0,64
(mk )
Tableau I1 : Différences constantes AzF(J) rermettant

dtestimer la précision du peinté des raies

a)

bande perturbée.




13

et tebleau II) est de 1'ordre de 0,9 wK , ce qui est équivalent a une
précision de pointé per raie égale 2 0,9 (T§72) = 0,64 nK ., Cette
valeur egt tout & fait comparable & la reproductibilité des mesures
(qui est également de 1'ordre du mK). Cependant, si la constance des
différences A2F(J) donne une idée de la cohérence interne des mesures
tout au long du spectre, elle ne constitue pas un critdre pour estimer
1'erreur commise sur la détermination des valeurs absolues des nombres
d'ondes des raies du spectre. En effet, la vérification du principe
de combinaison ne permet pas de¢ mettre en évidence ni une translation
systématique de toutes les raies du spectre (effet d'addition d'une
constante), ni une contraction ou une dilatation de tout le specire
(effet d'un facteur multiplicatif constant), ni les. deux effets & la

fois,

D'ol la nécessité d'étalonner le spectre d'absorpiion de l'iode 3
1'aide d'un spectre étalon dont les longueurs d'onde sont connues avec
précision comme, par exemple, le spectre d'arc de l'uranium gue nous
avons utilisé (voir article A), les nombres d'ondes du spectre de 1!'ura-
niun étant eux-mémes déterminés de facon absolue rar référence au spectre

étalon du krypton [5].

2-5, Estimation du bruit dens les spectres restituds partir des

interférogrammes.

La sensibilité des récepteurs ou encore les bandes rassantesz des
filtres placés entre la source et 1l'interféromdtre délimitent des dom-
maines spectraux gui sont, en général, inférieurs & l'intervalle spec-
tral libre, Il existe donc des régions ol seul le bruit apparalt
(fig. 1). Par contre, lorsque l'intervalle spectral libre est entidre-
ment occupé, il est encore possible d'apprécier le bruit en se placant
dans des régicns ol localement il n'y a pas de reies, Dans ce dernier

A

cas 1l faut étre absolument sfir que le "bruit observé" n'est ras di

N

également & de trds faibles raies d'absorption présentes dans le specive.

Dens le cas de 1'iode, la densité et la complexité du specirs ne
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permettent pas de rejeter cette possibilité ; aussi, pour apprécier
le bruit de l'enregistrement, il est coutume de superposer les tracés
des spectres cbtenus & partir de deux interférogrammes pris chacun
indépendamment. L'examen de la reproductibilité des raies de tres
faible intensité, encore distinguables, conduit 2 fixer uwne limite

supérieure & la valeur du bruit que l'on cherche & mesurer (fig, 3).

% — Résultals des mesures.

le tableau IIT domne un résumé des principales caractéristiques
du spectre d'absorption que nous avons enregistré, L'ensemble des
données recueillies est présentd en annexe ; aussi bien par le nombre
total d'éléments spectraux €tudiés en une seule fois que par la préci-
sion des pointés des raies, les spectres de lz molécule d'iode que nous
avons obtenus n'ont, & notre connaissance, pas d'équivalents dans la
littérature. En tout état de cause, le bruit resite limité i gquelques
pour cent (=2,39) , et cette situation trds favorable est b mettre
au crédit du gain d'étendue {gain Jacquinot) fourni par l'interféroméire
ds Michelsen, Il est intéressant de rappeler & ce sujet le passage

sulvant, écrit en 1964, qui résume bien la situation actuelle

"Dans le vigidle, l'avantage Fellgett[1] est verdu car les récepteurs
ont une efficacité quantique telle gue le bruit provient unicuement de
la lumiére et non du récepteur ; cependant, il peut &ire encore tris
intéressant d'utiliser la méthode de Fourier car 1'avantage de 1'éien~
due subsiste et, d'autre part, on psut obtenir un spectre étendu, &
haut pouveir de résolution, dans lequel l'étalcnnage de toutes les raies

est obtenu au meyen d'une seule raie de référence",

{Infrared Interference Spectroscopy, P. JACQUINCT (T4) ).
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10)

20)

30)

4°)

59)

6°)

70)

8°)

g°)

Domaine exploré avec un seul

interférogranme

Nombre de raies détectées :

(avec /%3 4 )

Nembre de bandes enregistrées

Rapport signal/bruit
largeur des raies enregistrées :

Précision du pointé des

raies (avec 8/b = 40 ) :

Détermination des nombres

dtondes (fonction du rapport s/b)

Niveau rotationnel ddtecté

de J le plus éievé

Durée de l'enregistrement

17 600 - 19 600 cm

> 10 000
> 50 (v',v“)v” =0 ou 1
20 € vt £ 50

Valeur maximum 40 ,

0,025 em” | < 6a,, 0,050 cm”!

0,0007 cn” ' .

En valeur relative 35.10”8

(soit & 1 mK pres)
En valeur absolue gq.10

1£&qg<5

7

J = 165 Bande (20,0) Branche R

4 heures,

Tableau III ;

Caractéristiques des spectres enregisirés
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(En pratique, cependant, si 1l'on désire atiteindre une précision de
1'ordre de quelques 10"7 co~! sur les valeurs absolues des nombres
d'ondes, il est nécessaire, non pas de disposer d'une seule raie de
référence, mais de plusieurs, ne serasii~ce que pour éliminer tout

risque d'erreur purement fortuite).

Les excellentes qualités des spscires enregistréds devraient per-
mettre de préciser nos comnaissances concernant les donndes spectro-

scopigues de la molécule de 1'icde : cette tude forme la seconde

partie de ce travail,
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SPECTROGRAPHE A RESEAU SPECTROSCOPIE
Méthodes F=3%,4mn3 f12me ordre de FOURIER
(Emission et Absorption) { Absorption)
Bandes R. F. BARROV |J. WEI LABORATOIRE
(BBnguf-X 1z;) K. XK. YEE J. TELLINGHUISEN AIME COTTON
(o1 1) (oxford, 1972)| (Chicago, 1974)| (Orsay, 1976)
[17] [19]
E??,O) .8 +
18,0 + +
(19,0 + 0
(2¢,0) + 0
(21,0) + 0
(22,0) o b) 0
(23,0) 0 0 _
(24,0) 0 0 18 000 cm
(.26‘,(,)) 0 “+ +
(21,0} | ... B Ouvernnnn, +
28,0) | ..., Ourevnnnnbonnnns 0.... +
(29,0) + + +
(30,0) 0 + +
(31,0) " + +
(32,0 + + +
(33,0} + + +
(34,0) + + +

Tableau IV :

a) le signe + signifie que 1la bande figurant dans la cclonne 1
de ce tableau a effectivement été analysée.

b) Un zéro indique que la bande figurant dans la colonne n® 1
n'a pas été analysde,

Exemple : Les bandes (27,0) et (28,0) n'ont été analysées ni
par Barrow et Yee, ni par Wel et Tellinghuisen, par coaire
elles ont été étudides par spectroscopie de Fourier.
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CHAPITRE II

1 -~ Travaux antériesurs,

Les données spectroscopiques fournies par le specire moléculaire
de l'iode, tant en émission qu'en absorption, se sont avérdes, au fur
et & mesure des progrés réalisds en speciroscopis instrunentale, de
plus en plus précises =% aptesAé l'édification ou & la vérification du
modele théorique d'une molécule. C'est ainsi que plus d'une cinguan-
taine d'articles concernant la détermination des constantes moldeulasires
des états B Bng et E; et du potentiel RKR a été publide. Bien
que la premiere détermination précise des constantes moliculaires de

ait été faite par VERMA en 1960 (15), nous limiterons

-+
0

i'état B 3H

Ou
ltexposé des résultats acquis antérieurement sur le spectre de 1l'icde
& un bref résumé (Tableau IV) des articles publids récemment dang les
arndes 1973-1974, Des bibliographies trés détaillées concernant les
travaux antérisurs & 1973 sont donndes dans ces articles (16)(17)(18)
{19) et nous clterons, dans ce qui sult, les références antérieures A

1973 uwnigquement quand cela nous paraitra utile,

Ce sont les bandes situdes dans la région 18000~ 19000 cm™ | gui
ont été étudides le plus fréguemment (Tableay IV). Ce n'est pas par
nesard, En effet, la partie la moins compleze de ce spectre est pré-
cisément situde entre 18000 et 19000 em™ ! : au-dessus de 19000 c:m_1
les bandes nombreuses et intenses se resserrent au fur et b mesure que
lton s'approche de la limite (20000 cm“1) et en dessous de 18000 cm™ |

commence l'apparition de bandes supplémentaires appartenant & un auftrs

gystime,
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Ile but premier de notre itravail étant de justifier 1'utilisation
de la méthode de Fourier en spectroscopie d'absorpiion, nous avons éga-
lement choisi d'étudier, pour commencer, la région 18000- 19000 cm™'
facile & cbserver et déja bien connue par ailleurs. Dans les chapitres
suivants, nous montrerons que, méme dans un domasine spectral exploré
maintes fols par les voies classiques les plus puissantes (grands spec-—
trographes & réseau, travaillant dans le {iéme ordre), le gain en pré-
cision et en exactitude du pointé des rales apporté par la méthode de
Fourier permettra d'établir pour la premidre fois les constantes H;
des niveaux excités de 1'état 3B EHSu . Cependant, ce sont les varia~
tions (monotones ou non) des constantes moléculaires i lfintérieur dtun
systeme de bandes en fonction des états vibrationnels qui constituent
les criteres les plus sensibles permettant d'apprécier ou de comparer

les performances données par les instrumenis de mesure utilisés (par

exemple spectromdtre de Fourier et spectrographe & réseau).

L'étude individuelle et collective des bandes d'absorytion ((25,0)
(26,0) ... jusqu'a (34,0)) et de la bvande (30,1) conduisant aux
constantes moléculaires est exposde dans les paragraphes suivants s
mais, auparavant, les notions de specfroscopie meléculaire nécessaires
a la bonne compréhension de notre travail sont rappelées brigvement,
tandis que la méthode d'ajustement choisie pour le traitement global

des bandes étudides sera pricisde,
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2 - Rappels des notions de spectroscopie moléculaire concernant la

molécule d'icde,

a) Introduction.

Lans une melécule, la masse des noyaux est trdés supérieure & celle
des électrons, c'est pourguoi la vitesse des noyaux est trés petite devant
celle des €lectrons ; tout se passe donc comme si les dlectrons se dépla~

H

¢ailent dans le potentiel créé par les noyaux considérds comme immobiles,

On détermine d'abord les niveaux d'énergie du systéme d'électrons
en Tonciion de la distance enire noyaux supposés fixes (termes élec-
troniques). Apres quol on peut considérer le mouvement des noyaux dans

1tétat électronique considéré,

C'est en cecl que consiste 1l'approximation de BORN OPPENHETIMER

(1)(2)*. Ce qui veut dire gue 1l'hamiltonien de la moldcule stderit

H= He + Hv + Hrot + HIF

et la fonction d'onde de la molécule
90> = lo> o> lo,0.> lop
ol 1l'indice "e" se rapporte aux coordonnées électroniques de la molécule

{pour une vosition dornde des noyaux) ; L'indice "v" se rapporte & tout

ce qui décrit des vibrations des deux noyaux autour de leur positvion

d'équilibre, 1'indice "rot" déerit la roiation de la moldcule autour d'un
arxe perpendiculaire & l'axe internucldaire ; enfin, 1'indice "IF" se

rapporte a la contribution des spins (voir paragravhe 4.

La molécule d'iode est une moléculs homenucléaire linéaire, elle

appariient donc au groupe de symétrie th et aura done toutes leg’

propriéids de symétries propres u ce groupe.

- » ’
T o

~eS rererences cencernant ce raprel sont foutes groupdes en fin
paragrache,

ol
{
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Fonction Opération de Comportement:Désignation de 1'état
d'onde symgtrlg de la fonction correspondant
envigagée dtonde
. . . . + 4+
P Réflexion des P inchangee| Etats T , 1 , A ...
électrons dans
un plan passant
par l'axe 9o change de| pooto Lo, A,
signe
?e Réflexion des Pe inchangée Ezati pa-rs (&)
(Mol‘écules dont électrons & exgcrroniques
les 2 noyaux 1lorizine
sont de charges g P change de| Etats impairs (u)
égales (ex: In)) signe é¢lectroniques
P, L'une ou llautre| g inchangée
des synméitries
envisagée
Prot Inversicn Pour 1'iede Q=0 pour le fonda~
a llorigine mental et pour 1'état excité
considéré, donc
Prop S6F2 inchangée si J est pair
Prot changera de signe pour J
- impair
Py Inversion ¢, inchangde| Etats positifs (3)
% 1'origine i
@, change de ; -
% signe Etats négzatifs ()
9. Echange des Py inchangée | Etats symétrigues (j
Molécules noyaux
homonucldaires P, change dej Etats
(exs: I.) signe antisymétriques (:)

2
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L'approximation de BORN OPPENHEDMER n'est qu'une approximation
d'ordre O ; en effet, 1l'hamiltonien H posstde des termes non diagonaux

sur la base
9> o> oo > lo -

On est donc amend & tenir compite de différents couplages.

¢) Couplages — Mouvements électroniques — Rotation.

On est amené & distinguer différents cas de couplages suivant la

grandeur des interactions mises en jeuw.

Dans ce qui suit
. —* . rd .
Si OZ est l'axe internucléaire :

] I . rd 3 -2 -
A est la projection du moment orbital électironique total L sur OZ

I est la projection du spin électronique total § de la moldcule
sur O
z
Q est la projection du moment angulaire électronique total
J =T+5 sur @
a z
R=A+ 12

est le moment angulaire total (électrons + noyaux) & llexclusion

el

du spin nucléaire.

(Nota : chez certains auteurs, 4 , R et I sont les valewrs absolues

des nombres quantiques que nous avons définis ici).

Fous ne déerivons ici que le cas de couplage de Hundg (c), varce
qu'il décrit bien ce qui se passe pour 1'iocde (3). En effet, dci 1'in-
. —r — . . .
teraction entre I et S est dominante devant celle entre 1l'exe inter—
P — — —3 . - — - P
nucléaire OZ et L ou S . Par sulte, L et § forment une résul-
-
tante Ja dont la valeur absolue de la projection de }Q carsciérise

l'état en cause. Par suits, A et ¥ ne sont Pas bons ncembres guan~

tiques, alors que Q , Ja et J le sont.
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Mais les cas de couplages (a) et (b) de Hund étant les plus cou-
ramment rencontrés pour les molécules diatomiques, les speciroscopistes
moléculaires utilisent usuellement pour désigner un état dlectronique
la notation :

23+1 +QUm
(la])

IQ], g ouu

ou [A] stderit en lettre grecque, 1'état dtant 3 s 0, A, ...
si Al = 0, 1,2, ...

Cette notation est assez mal adapide au cas de l'iode (rappelons que
A n'est pas un bon nombre quaniigue), MULLIKAN (4) a propesé une autre
notation :

+OWU-
(]e])

g ou u

Nous utiliserons, dans la suite de l'exposé, ces deux notations.

d) Couplages, vibrations rotations, autres couplages.

L'hamiltonien d'une molécule diatomiqus dans le cas (c) s'derit :

(voir par exemple VESETE (5)(6))

H = Hev -+ H}ot + EIF

Hev = traduit la contribution électronigue et vibrationnelle

i

B hamiltonien rotationnel

rot
HIF = hamiltonien hyperfin.
Onaura : H > E >> K » tout comme les énergies propres de ces

ev rot IrF

hamiltoniens seront telles que :

T, + G(v) > #(v,7) > B

H reut encore s'écrire :

e
rov
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h 1t 2 a2
ot =72 5 (3-7,)
8rcp r
= H1 “+ H2
B ,»2 B, 02
avec 5 = “E(J) + r2(Ja+Jz Jaz)
Ro=L (e
2 2 a a
r
ol B = 2 u  étant la masse réduite de la molécule.
81 cp

H1 coinnute avec Jaz et est diagonal sur la base des é€tais propres &

llordre 0 de H
ev

lhvear .

Par contre H2 ne commute pas avac Ja? , et donc H? peut coupler
ol =
des états électroniquss avec des @ différant d’une unité. Avec les

regles de sélection

Cl'est-a-dire que l'état 1u (en notation de Mullikan) reut se mélanger
. + . Cit s g s Iy .-
avec 1'état Ou (état excité étudid ici), références BROYER, VIGUE et

LEHHANN (7-9).

o i . .y e . S
Ie fondamental X E; et 1'état excité considdrd B BHOu sont
tous les deux des états ol Q=0 ; le terme en -2 JZ J s de H?
2

n'apportera donc aucune contribution ; de plus, le *erme en Ja appor-
tera une contribution indépendante de J ; on l'incorporera dans

1'hemiltonien = .
ev
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n redéfinira :

avec H =H

Influence de H1

Dans le calcul des énergies de rotation et de vibration, on consi-
dere que H1 agit comme une faible perturbation sur les niveaux déter-
minés par Hev' et on utilise les méthodes usuelles de la théorie des
perturbations de RAYIEIGE-SCHRODINGER (10) ; dans ce qui suit, les
les fonctions d'ondes |v> = lanO> sont les fonciions propres de
lthamiltcnien & 1'ordre O : Hev . Elles forment une hase orthonormée

sur laquelle s'exprimeront les fonctions

nven
On aura donc :
(0) (1) (2) (3) (4)
EVJ - EVJ + EVJ + EvJ * VJ ST
aveg E(O)zT + G =K
vJ e v Vo

ST <ol

<u !*jé"]v>2

2 L2 2 by
G L (5 PR Z T
vJ wEv (Euo- “vo

"

<vl—]u><u| |t><u1-—-}v>

(3)—;33 P (741)° Z 2 ?E ‘ )( i )

-E_ _
t#v uhv o “to " vo

]
|

<u!-—1-2-|v>2

- 82 P02, (1) ) —E
)2

v (Euo"Evo
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<v l———-l w <u|—-—[ £ <t [-—-l s><s [w}v>
l" I‘

()-.-a I J+1)42 2 Z

Ly 5 E E, - E_~E
SFV A whv (E vo)( to Evo)( 50 If'vo)

<v !"‘1"2"|u> <u|-3§|t> < [-15|v>
I iy I

+28° P(51)? ES)J z Z

Enl T 2 hind nl
tAv ufv (Luo—ﬁ’vo) (‘d’to_k'vo)

<u|"lé"lv>2

2 .2 2, {1)\2 Z T
87 J°(g+1)° (B82.)) e
' W wk (8 B )°

0 Vo
<u]"'15"]v>2
- 52 J2(J+1)2 Efrf_) Z ""'-E——‘——é'
doe (3
hald (Buo Evo)
2 3 3 -4 4
. T = TLT+1) = e } T oees
On pose : E .= C +B J(J+1) D J (7 1)+HV J7(T+1) +L 3 {(T+1)

‘4o 1
On en déduit Bv = 8 <V|*~'~2-'|v>

i
<u["“"|v>
2L~
U FuoEvo
<v|-1—,u><uI'i"lt><tl-l"lv> Cu vy

H=BBZ Z 2 r” r” _BQBVZ ....._lf__.._._._,

b7 utv (Euo Evo)(pto"Evo) wtv (E, -E

<v|“'—]u> <u]“‘—-| o<t ] ,s) <s l'—",v>
r?

) ) )

"
AV BV v (Eu-o_Evo)(Eto"Evo)(ﬁso Evo)

oy
I

- "\_‘
+28 3 L ) — - —
ST by (Euu"ﬁvo) (Ets"Evo)
<u|""“2"]v>2 <u[ 2|v>2
-~ 2 b2 Z — + BT D z e :
Y udy (Ea —EVO)B utv (Euohﬂvo)z
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Il est évident qu'en théorie tous les niveaux vibrationnels, y
compris le continuum, interviennent, mails gque seuls gquelques niveaux
voisins contribuent de manidre significative (du moins pour les pre-
miers niveaux vibrationnels). Pour plus de détails, on peut voir :

VAN VIECK (11), ALBRITTON {(12).

L'énergie vibrationnelle s'derit, par suite de 1'anharmonicité
de la vibration : (DUNEAM (13)) :

+ e

- 1 1ya 1\
G, = we(v+-2-) W, xe(v+ )5+ L ye(v+-g)
De méme, les valeurs des paramdtres définis précédemments dépendent de

v , et on pose

n .
- 1yt
Bv-Be+ 'Z Yi‘l (v+ )
=1
n
_ 1+
D, =D, + 5“: T, (v+1)

v e "y i3
L =L + 5§ Y., (ved)?
v ) i4 Z
i=1
2
. n 4 By
cu: B = -_ D =
2 2 e 2
8 cp T w
e e
2De 5
H = (128 ~a_w)
e 3 W2 ]
e
-641‘37 2w x & W OC2W2
- 5 4 e _ X e+__1_ee
e w6 3Be 6 32 36‘34
e e e
et ¢ = -Y
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HIF sépare les niveaux symétriques en 21 sous-niveaux byperfins
{car le spin nucléaire total de la molécule prend alors (?%“%)(2X'%+ 1)
valeurs impaires différentes). De méme HIF sépare les niveaux
antisymétriques en 15 sous-niveaux hyperfins (car le spin nucléaire total
de la molécule prend %-(2x-%4-1) valeurs paires différentes).

Ces sous-niveaux ne seront pas résolus sur les spectres obtenus

& cause de l'effet Doppler, mais on note que le rapport :

surface d'une raie symétrique

surface d'une raile antisymétrique voisine

. . N .. . 21 . .
est & peu pres égal & 1,4 , soit donc a ?E. (voir articls B en annexe ).

s

e) Transitions observies,

les transitions observées auront lieu enitre les niveaux

Bt

niveau excité : B HOu (en notation classique),
s0it OZ (en notation de MULLIKAN)
niveau fondawental : X 12; soit O;

suivant le schéma :
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Cette transition est tout & fait analogue & celle qu'on chserverait
pour une transition 12; - 12: dans le cas (a), & 1l'alternance d'in-
tensité prés., ('est-b-dire qu'il n'y a ni branche Q ni dédoublement

@ (car £=0).

Et on a, en notant ' 1tétat excité
et " 1'état fondamental

= Tt - Tnm
op(7) = B (0=1) = Ben g

= Bt R
GR(J) - Ihv',(JUr-!) Ev",J

2 2 3 3
avec : B!, . =T+ Gl + B, J(J+1) - D!, J (7+1)° + B, 37(3+1)
P XI o6 TD L
v
et B =0 46", + B (J+1)J - D J2(3+1)% L g P(5+1)
V“ ’J vﬂ v!l V" V"

+ 17, FACIC) LA

et cP(J) et GR(J) atécrivent respectivement GP(J):=f(—J) et GR(J)zzf(J+1)
avec f(m) = Te+(G;,—Q;)+a1 m+a2 m24-a3 m3-+-a4 m4+-a5 m5
ra, 0®ra, ml4a, B4 ...,
& 7 8

ol a, = B;, + B;“

a, = (B, - B, - D!, +DI,)

ay = (-2 D}, - 2D, +H, +H.,)

a, = =D, + DI, 43 H, -3 H, + L, I,

a5 =73 H&, + 3 H;” + 4 L&, + 4 L;”

ag = H, - B, +6 (L, -11,)

a7 =4 L;, + 4 L;n

ag = L;, L;"

Voir Béf. [5].
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3 =~ Choix de la méthode d'sjustement des constantes moléculaires,

%=t, Détermination des constantes moléculaires,

Au cours de neotre travail sur 1'iode, notre attention fut attirde
par R. BACIS (20) sur la thdse présentée par C. ATHENOUR (21) (Thdse de
Doctorat, 1975, Faculté de Nice) ayant pour objet : "Détermination
numérique des paramdtres physiques par comparaison directe d'un hamil-
tonien théorique et de ses valewrs propres mesurées. Application aux
constantes moléculaires en spectroscopie diatomique" et dont l'un des
buts est de dife aux spectroscepistes quelle est, parami toutes les

méthodes existantes, i savoir :

~ les relations de combinaison (abondamment décrites par HERZEERG (22))
- l'ajustement polynomial (22)
- la méthode classique des “"Term values" (23) revue et corrigde (24)

~ l'ejustement direct (25) ,

celle la "mieux adaptée & son probldme et la fagon de s'en servir"

(c. ATHENOUR, Thdse page 11).

Pans le cas du specire d'absorption de 1'iode, la structure parti-
culiére des 10 bandes que nous avons choisies d'étudier, aboutissant
toutes sur les mémes niveaux fondamentaux, nous a conduit & adopter la
méthode d'ajustement direct, en accord avec les recommandations de

C. ATHENOUR,

Cependant (et quelle que scit d'ailleurs la méthode utilisde pour
déterminer les constantes moléculaires) il est ndcessaire d'identifier
au préalable les transitions observées. Notre itravail a done conporté
deux étapes blen distinctes
a) la premidre consiste & dépouiller le spectire, numéroter les raies
et & verifier ltattribution des nombres quantiques vibrationnels et
rotationnels des niveaux supérieurs ef inférieurs de la. transition.

Pour ce faire, nous avons fait appel au principe de combinaison de



Ritz-Rydberg, aux méthodes classiques d'ajustement & l'aide des diffé-
rences des combinaisons et enfin & ltajustement polynomial & l'aide du
programme "Simplex non lindaire” de la bibliothdque de 1'UNIVAC {Faculté
des Sciences d'Orsay). Ce travall d'identification & été effectud bande
par bande et, aprés élimination des plus "mauvaises raies" selon des
critéres exposés en détail par la suite, nous sommes parvenus & dtablir
un ensemble de valeurs préliminaires de constantes moldculaires décri~

vant les bandes d'absorption étudides,

b) Dans une deuxidme étape, nous avons adopté la méthode numérique
d'ajustement direct permettant le traitement global du spectre. Analy-
sant cette méthode, C, ATEENOUR (21) a montré que, dans le calcul du
spectre, 11 n'était pas nécessaire d'utiliser lz matrice X des coef-
ficients correspondant & chagque raie et qu'il suffisait de construire
pas & pas la matrice W des coefficients des paramitres effectivement
utilisés. De plus, une convergence par la mdthode de Newion est suffi-
sante, pour le traitement des spectres diatomigques au moins., Par aillsurs
le spectre d'absorption de la molécule d'iode est dfi & la transition
interdite ( 3ng- 1Eg ) mais sa structure est celle d'une {ransition
singulet-singulet (HERZBERG (22)). Iles termes spsctraux de calculen®
dont & partir d'une expression en J ; i1 n'y a2 donc pas de matrice A
diagonaliser et les coefficients des varamdtres { = constantes molécu~
laires) sont parfaifement connus. Les termes spectraux se calculent par
L'expression donnée dans le paragraphe précédent (équation [5]) e%, a
priori, aucune perturbation n'est & considérer, A vartir de ces indi-
cations, R, BACIS {20) a édcrit un programme spécialement adaptd au cas
de l'iocde*, Gréce & ce programme, nous avons pu effectuer le traite-
ment global de 1C bandes de 1ltiocde (sur les 11 étudiédes, la bande (31,0)
étant exclue de cette &tude) comportant 1557 raies, 42 paraméires, en

16 secondes d'unité centrale sur C.D.C. 6600. Ie programme "ADIR IV

* Dens ce gui suit, ce programme sers désigné sous le vocable "ADIR I
(Ajustement DIRect Idre version),
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s'est révélé également &tre d'une grande souplesse d'emplol : chaque
bande peut &tre analysée séparément ou par groupe, l'ajustement est
possible pour une partie des raies seulement (par exemple raies paires
ou impaires, voir Chapitre IV), les différents parametres utilisés peu-
vent étre bloqués ou laissés libres ; chaque raie, dbranche ou bande
peut &tre & volonté pondérée. Aprds chaque essai, parmi les résultats

édités, nous trouvons :

~ l'évolution des constantes moldéculaires et de 1'écart-itype au cours
des itérations ;

~ les valeurs des constantes moléculaires de départ, des constantes
obtenues et leurs écarts-types ;

- la matrice des coefficients de corrédlation ;

—- un tableau contenant les écarts entre les nombres d'ondes observés
et calculés et les valeurs calsuldes dss nombres d'ondes des raies non
observées ;

~ les veriasnces associées & chacune des branches P et R, bande par
bande ;

- la distribution de l'ensemble des écarts permeitant de juger du ca-

ractare aldatoire des erreurs de mesures,

32, Estimations des incertitudes assocides aux constantes

meléculaires.,

L'utilisation de la méthode d'ajustement direct, vour la détermi-
nation des intervalles de confiance associds aux constentes moléculaires,
n'est légitime que dans le cas ol les $roiz hypothises suivantes sont

vérifides simultandwent {((21) p. 35) :
Hypothése 1 : Les erreurs de mesures £ caractérisant les nonbres
d'ondes observées o; sont indépendantes, leur moyenne est nulle et

elles ont e¢té ramendes & une mdme variaznce

Py

& l'aide d'une pondération.

Hypothése 2 : On sait guelles sont les constantes molédoulaires gqui dé-

crivent les bandes £tudifes,



35

Hypothése 3 : les nombres d'ondes observéds dépendent lindairement de

ces constantes moldéculaires,

La premiére hypothése signifie, d'une part que les srreurs assocides
£. 2aux nombres d'ondes mesurés o5 appartiennent & la méme distribu~

tion statistique et que, d'autre part, ces erreurs ne sont pas corrélées.

Dans le cas du spectre d'abscorption de 1'icde, cetie hypothése
n'est, a priori, pas satisfaisante : en effet, les transitions observées
s'étendent pour une bande donnde, de J=0C i J=160 var exemple, el
les variations des intensitds des raiss rotationnelles peuvent atteindre
un ordre de grandeur (voir figure 7, Chapitre IV). Qui plus est, le
rapport signal/bruit des raies varie non seulement 3 1'intdrieur 4'une
bande, mais également de bande & bande : une estimation de ces varia-
tions est donnde par la courbe envelopre de la fig, 1 (Ghapitre I).

Au total, enire les raies rotationnelles appartenant 3 la bande (25,0)
de J élevés et les raies rotationnelles de J~60 de la bande (30,0)
par exemple, les erreurs de pointés dues au rapport signal/bruit sont
dans un rapport voisin de Y20 . Par ailleurs, nous savons que toutes
les raies du spectre de la molécule dliode possédent une siructure
hyperfine dont la largeur est comparable, dans nos conditions expéri~
mentales, aux largeurs Doppler des raies. Conelusion : on ne peut
plus parler d'une précision "homogbne des raies' et 1lexistence d'une
structure hyperfine ne permet pas d'exclure & priori une corrélation

entre les erreurs de pointés,

Malgré cette situation, nous avons cependant utilisé la méthode

d'ajustement direct. En effet :

a) Les erreurs affectant les nombres d'ondes mesurds ¢, mne dé-~
pendent pas seulement du rapport signal/bruit des raies, mals égalczent
d'une multituds de rales de rotations de Faibles intensités que nous ne
pouvons pas reésoudre et dont la répartition peud Etre considérée comme

aléatoire.
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b) Nous procéderons & une séleciion de "bonnes raies" selon des
critéres physiques et statistiques expesés dans le paragraphe suivani.
On peut alors espérer que cette sdlection aura comme conséquence une
certaine "homogénéisation" de la précision des nombres d'ondes retenus

pour déterminer les comsiantes moléculaires.

t) A la pricision de nos reswes, 1l sera possible de montrer que
les centres de gravité des raies rotationnelles ne sont pas déplacés

par l'existence d'une importante structure hyperfine, et enfin :

d) Ia validité des intervalles de confiance déduits & partir du
traitement choisi (1'ajustement direct) sera appréciée finalement,
a posteriori, par l'étude de la distribution des dcarts entre valeurs
mesurées et calculdes de l'ensemble des nombres d'ondes des raies sé-
lectionnées : cette distribution devrait étre, dans la mesure ol

1'hypothese 1 est vérifide, proche de la normale.

L'hypothese 2 est moins évidente qu'il ne parait : par exemple,
les constantes Hv et Lv correspondant & des interactions faibles
sont fortement corrélées et ne doivent dire prises en compte que dans
la mesure ol leur contribution respective en valeur absolue est signi-
ficative, c'est~i-dire supdrieure 3 une valsur ¢ relide b 1'incerti-
tude expérimentale, Ies effets mesurables dus i ces constantes, fonc-
tions croissantes de J , ne commencent & apparalire que pour les va-
leurs de J élevées, régions ol les intensitds des raies d!absorption
commencent malheureusement & décroltre fortement ; on peut néanmoins
estimer que les raies "intéressées" par la contribution de Hv et de
Lv présentent une erreur de pointé au moins égale & & » 0,7 mK
(voir Chapitre I, cohérence interne des mesures). Il est donc raison-
nable de chercher les ordres de grandeuwr de HV et de Lv pour les-
quelles la contribution de ces consiantes soit par exemdle supérieure

4 1 mK

3

de

l .

les courbes des figures 4a et 4b montrent gu'a parti
J=50 la contribution due aux constantes Hé (prises égales & celles
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calculées par BROWN et al, (18)), ! variamt de -20 & -40.107 7 cn” )
est »1 mK et que pour J~160 , cette contribution devient supérieure
a 600 nK !

21

les relations de DUNHAM (25) donnent Lb % -3x 10 1, la figure

10~ 1° par exemple, la contribution due & ce

4c montre que si L; = -
parametre atteint 1 mK pour J~100 ; pour J=160 elle vaudrait %0 mK,

19 s la coniribution n'atteint 1 mK gque pour

Powr Ll = -0,%5.10
20

J~130 et pour J=160 elle serait de 10 mK. Enfin, pouwr LI~10
la contribution de L; pourra étre entidrement négligde. Conclusion :
gi 1l'on admet une erreur de pointé de llordre de 0,7 mK en moyenne et
que, d'autre part, nous détectons les raies de rotation jusqu'ad J~160 ,
il devient évident :

a) qu'on doit, obligatoirement, tenir compie de la constante H!
' ] g ’ I v

(12 contribution de la constante B ~O,5.1O*15 en™! peut 8tre négli-

gée dans une premidre approximation) ;

b) que l'exactitude avec laquelle les constantes L& seront
connues dépendra fortement du nombre et de la précision des raies de
J élevé  identifiées dans chaque bande. Inversement, la localisation
des raies de J élevé ne pourra se faire avec slireté que si les va-

leurs de L' sont connues avec une ceriaine précision ...

t
v
Nous avons donc procédé de la fagon suivante

10) Au cours du travail de dépouillement des specires & l'aide du
progranme SINPLEX, les constantes Lé sont négligées et corrélativement
nous nous sommes limités & 1'identification des raies roitationnelles
aux environs de J~160 (L'srreur sur l'identification des positions
des raies est alors estimde &ire égale a2u maximum de 1'ordre de 20 %

3C mK, soit une lergeur de raie & mi-hautsur).

20) Dans le. traitement glebal, wn prenmier zjustement sera fait en
gcrivant Lé = 0 ; ensuite, on intrcduirs les constantes L% et llexa~
men critique des valeurs obtenues nour ces constantes permetira &'appré-

cier leur validité,
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Enfin, l'hypothese 3 peut &ire considérée comme éiant justifide et,
puisque dans le cas de la molécule d'iode il n'y 2 pas de probldme de
choix de modéle, nous suivrons l'habitude générale en confondant inter~
valle de confiance et incertitude et prendrons pour celle-ci le double

de 1'écart-type.
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CHAPITRE IIX

DEPOUILIEMENT DES SPECTRES - RESULTATS

1 ~ Aspect général des bendes d'absorption de 1'iode.

Ies bandes (v',v") avec v"'=0 et v'=24 & 34 , se trouvant
dans le domaine spectral étudid, se présentent sous la forme bien connue
(27) dtun spectre de doublets dont les deux composantes aprartiennent,
l'une 2 la branche R , l'autre & la branche P et dont les valeurs de
J different de 3 unitds, soit de la forme : (UR(J+3) » 05(3))  (voir
référence 27 et fig, 5), Cette structure particulidtre des bandes de
1*iode Tacilite le dépouillement des spectres et permet de repérer irds
rapidement sur le tracé des specires 1'évolution de la série des dou-
blets appartenant & une méme bande. Ces doublets sont caractérisés pay
llintensité respeciive de chacune des composantes - intensités que 1'on
peut calculer a priori a llaide des facteurs Frank-Condon {18), mais
surtout par lewr distance ou leur "séparation" Av = GR(J+3)— GP(J) .
Aussi il est trés utile de calculer a priori la séparation Av entre
les deux composantes de doublets appartenant k une méme bande et d'en
suivre 1'évolution en fonction de J . Ia quantité Av s'exprime en
fonetion des constantes moléculaires & partir de la relation fondemen-
tale (i) par la relation sulvante

=0 +0 T+ 62J2 . 0333 + C4J4 s 0.7 (2)

\Jt

¢'est-d~dire par un polynome du 5&me degré en J et indérendant de v%

=
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Dans ce polynome, les coefficients C0 , 01 2es 05 sont des combinai-

sons lindaires des constantes a, , a, , a a. (définis au chapi-

1
tre précedent) ont pour expression :

37776

CO = 3 a1 + 9 a2 + 27 33 + 81 a4 + 243 a5 + 726 a6
C1 = 2 a1 + 6 a2 4 27 a3-+108 a4 + 408 a5-+1458 a6
02 T oviaasa e 9 a3 + 54 a4 + 270 as-%1215 a6
C3 T i ateresens . 2 a3 + 12 34 + 90 35 + 540 a6
04 T o asesaeass Ciaeses s ceeeeaas 15 a5 + 135 a6
05 S it rseecerrassans tasesesanen 2 8 + 18 ag

L'expression explicite de Av en fonction des constantes molédeou-
laires est fastidieuse & écrire, mais ne présente aucune difficulté de

calcul & l'aide d4'un ordinateur.

La figure 5 représente les variations de la quantité Av en fonc-
tion de J (relatif & la bande P ) dans le cas des bandes (29,0) ,
(30,0) , (31,0) et (32,0) .

les doublets appartenant & la bande (29,0) (et aux bandes (28,0) ,
(27,0) , (26,0) et (25,0) non représentdes sur.la figure 5), seront
relativement bien séparés sauf & 1'origine ("téte de bande") ainsi que
pour les valeurs de J élevées ( J 3 160 ) et pour ces bandes on aura :
0. (J43) > 0,(J) . & partir de la bande (32,0) et des bandes (33,0) ,
(34,0) et (35,0) (non représentées sur la figure 5), les doublebs
sont également bien séparés (sauf bien entendu pour les faibles valeurs
de J (téte des bandes), mais ltaspect du douhlei est "invergd" (c'esﬁ-

&—-dire que l'on a GR(J+3) < GP(J) ) par rapport aux bandes précedentes.

Enfin les bandes (30,0) et (31,0) forment deux cas particuliers,
En effet, la séparation Av des doublets de la tande (351,0) sera infé-
rieure & 40 mK pour toutes les valeurs de J < 78 , Ia largeur des

rales enregistrées étant de cet ordre de grandeur, le "doublei® apparaiira,
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pour une valeur de J , sous la forme d'une composante unigque plus ou
moins élargle, en général plus intense que les raies voisines ; au delh
de J > 78 1la séparation Av augmentant rapidement, la série des dou-

blets réapparaitra avec la composante GR(J+3) < cP(J) .

Quant & la bande (30,0) nous avons mentré dans wne publication
récente (voir article B page 68) que la séparation €tait bisn positive
( GR(J+3) > cP(J) ) et croissante de J=4 Jusqu'a J=75 , puls décrois-
sait pour s'annuler vers J=129 (on n'observe plus gu'une seule compo-
sante de largeur "normals") ; ensuite le doublet réapparailt, mais cette
fois inversé, c'est-a-dire GR(J+5) < GP(J) (voir figure 9 de l'article

B page 68).

Conclusion : Parmi toutes les bandes présentdes dans ce paragrampne,
c'est la bande (31,0) qui apparait la plus difficile & étudier : en fait,
on pourra aisément identifier les pseudo-doublets aprartenant &4 cette
bande, mais la détermination des nombres d'ondes cemposant ces doublets
sera entachée d'une erreur telle que nous ne tiendrons pas compte de

cette bande lors de 1'étude globale du spectre de 1'iode,

P

2 ~ Identification de doublets appartenant & une méme bende,

a) Dans un premier temps, les consitantes moldculaires déitermindes
et publides dans la littdérature (16)(17)(18)(19) permeftent de calculer
des positions "théoriques" d'une cinquantaine de doublets suffisamment
bien séparés et appartenant i une méme bande. A 1'aide de ces données,
nous repérons sur nos spectres les nombres d'ondes des doublets corres-
pondant aux doubleis ainsi identifids ; iﬁentification basée, répétons-le,
sur les constantes publides antérisurement,

”

b ) Sélection des raies identifides a 1l'aide de critdres phy

L]

[6)

igue

H

A ce stade nous sommes donc en possession d'une centaine de raies,
C

identifides comme appartenant & uns méme bande. omme nous llavons
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expliqué, l'appartenance de ces raies & une bande donnde, n'est pas
bagée uniquement sur une comparaison de nombres d'ondes, mails également
sur l'zspect des doublets {intensitds et séparations Av ) courbes

fig. 5 . Cependant, toutes les raies ainsi identifides n'ont pas la
méme qualité, En effet, les nombreuses bandes présentes dans le spectre
de 1l'iode conduisent & une superposition fréquente, totale ou partielle,
entre raies de différentes bandes ; il s'ensuit que les nombres d'ondes
associés aux raies d'absorption identifides sont susceptibles d!é&tre

-

entachés d'une incertitude difficile & lever. MNous avons donc €té amends
& définir des critires de choix pour éliminer les raies fortement per-
turbdes ou'blenddes’(du mot anglais blend -mélangé-). Ne seront prises en

condisération (dans une méthode de moindres carrés) que les raies dont :

a) les intensités sont "normales”, clest-a-dire comparables & celles des
raies de la méme bande et de J wvoising ;

8) les grofils sont symétriques ;

y) les largsurs sont "normeles", clest~i~dire ni trop larges, ni trop

fings.

Si £1 et £2 sont les deux demi-largeurs des raies, cela se tra-

duit par les deux conditions suivantes :
lz?-zal & 2wk {ceci correspond & une dissymétrique de % 1 mK)

et 30 mK K £ 44, € 50 0K .

Ces deux limites (30 et 50 mK) tiennent compte des fonctions d'appareil
utilisées, des intensités des raies et de la largeuwr propre des raies

(structure hyperfine et effet Doppler).

¢) Bxtension de 1'identification des rales appartenant & une néme

bande.

N

Grice & un ajustement polynomial (moindres carrés "Simplex"), on

N -

ecalcule & l'aide des raies sélectionnées selon les critdres physiques

H

¥

éfinis dans le paragraphe b) précédent, wn nouveau jeu de constantes
moléculaires, Ceci permet d'établir une liste "nrévisionnelie” des

positions des rales d'absorption (Cette liste est souvent désignée
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sous le nom de "finding-list"). C'est une opération qui conduit i
ltidentification de nouvelles raies appartenant & la bande (mais de J
plus élevés) ; puis le processus d'élimination des raies perturbées
est repris et ainsi de suite jusqu'd 1'identification "totale" de la
bande (Par identification "totale" nous entendons 1'identification

de toutes les raies dont le rapport signal/bruit % 5 ).

d) sélection finale des raies considérdes comme non~perturbées

et détermination des constantes moléculaires,

Parmi toutes les rales retenues jusqu'au stade c), toutes celles
dont la différence entre les nombres d'ondes calculés et mesurés sont
supérieurs & trois fois 1l'écart-itype sont élimindes{critére statisti-
que). Puis, & 1l'aide d'un nouvel ajustement, les coefficients du
polynéme sont & nouveau redéterminés et, par ce processus itératir,
qul converge d'ailleurs trés rapidement, nous aboutissons & la déter-
mination de constantes moléculaires. Finalement les constantes molé-
culaires retenues sont celles pour lesquellss les différences des nom-
-g (calculéds et mesurés) se trouvent toutes

cal Tmes
dans un intervalle de confiance pris égal & trois fois 1'écart-type.

bres d'ondes o

3-1. Résultats : I - Etude bands par bande & 1'aide de la

méthode d'ajustement polynomial "SIMPLEXY .

le tableau V donne pour chacune des bandes &tudides le nombre
total de raies identifides, le nombre de raies sélectionndes qui ont
servi & la détermination des constantes ainsi que l'écart-type entre
les nombres d'cndes calculds et observés pour l'ensemble des raies
appartenant & une bande donnde., Ies consiantes moléculaires dtablies
bande par bande (& 1'aide du programms &'ajustement "SIMPLEX") sont

présentdes dans le tableau VI {psge 18).

Ies raies appartenant aux 11 bandes identifides sont toutes si-
tuées dans la région comprise entre 18000 et 19000 cm~' ; ainsi nous
avons réuni en annexe la liste complite des raies enregistrdes

(s/b > 5) identifides ou non, dans ce domaine, En résumé, la premidre
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étape de notre travail de dépouillement du spectre de 1'iode dans la
région 18000~ 19000 cm™! nous 2 permis &'identifier 2949 raies appar-
tenant & 11 bandes differentes ; le nombre de "bonnes raies" s'éldve
au total & 1508 et appartient aux 9 bandes (25,0) .... (34,0) , les
raies de la bande (31,0), trop perturbde, n'étaient pas prises en
considération, voir paragraphe 1 de ce chapitre et figure 5), tandis
que 49 raies appartenant & la bande (30,1), moins intense que les 9§
bandes précédentes, peuvent étre considérdes comme étant de "moyenne
qualité" et subiront de ce fait une pondération. Enfin, 1'exenple de
ltétude détaillée d'une bande est donné dans l'article B : elle

concerne la bande {%0,0) .

3-2. Résultats : I ~ EBtude collective des bandes & 1'aide de

la méthode d'ajustement "ADIR IM

Parmi les dix bandes que nous avons retenuea, 9 d'entre elles,
cornectées & l'état fondamental X 12; sont supposées appartenir i
une mére distribution statistique., Iz bande (30,1), dont les pointés
sont en moyenne de qualité moindre que celle des 9 bandes citées, a
été pondérée afin de pouvoir traiter collectivement les 10 bandes sé-
lectionnées ; la bande (51,0), par contre, dont les composantes sont
insuffisamment résolues, a été exclue de ce traitement. Finalement,
1'étude globale intéresse donc 1557 raies {voir tableau V) appartenant
aux dix bandes suivantes (25,0) eves Jusgu'a (34,0) inclus, (la

bande (31,0) exclue), ainsi qu'k la bande (%0,1) pondérée.

les valeurs des consiantes décrivant les 10 bandes &tudides obie-
nues par la méthods d'zjustement direct {désignées sous le vocable
"ADIR I" dans le tableau VI) correspondent & deux traitements diffé-
rents. Dans le premier la constante L; est négligde (ce cas est
désigné sous l'appellation "ADIR I (I% = 0) ) et, dans lg deuxiime
cas, L; est pris en compte (ce cas est désigné scus l'appelletion

"ADIR I " (L; #0) , tableau VI). Iles données concernant 1'état
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. Résultats,
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Constantes moléeculaires (dtat X 12; )

Méthode et

Pandes Conditions VO (cm"1) 38 (cm_q) B! (cm-1)
(vr,v") d'A justement 4
Simplex 18320,6588(3) 1 0,03731 05 C,02413 71
| J—
(25,0) | wpgrp % ,6588(3) 19,,(5) 85456
Li# 0 ,6588(3) 1935(5) 8505(6)
Simplex 18400, 1889 0,03731 08 0,02388 88
(26,0) Li= 0 ,1888(3) g9 0033(5
’ "Adirt LA 0 1888(3) 9% (¢
' 10
Simplex 18477,6714 0,03731 16 0,02363 51
' 4
(27,0) i 0 ,6715(3) 54,5
L'£ 0 ,6713(3) 56...(5
* 57
Simplex 18553,0918 0,03731 25 0,02337 59
L'= 0 0917{2
(28,0) " AdipM V/ ’ 7( ) 5319(5)
LI © ,0917(2) 5344(5
Simplex 18626,4373 0,03731 10 0,02310 84
(29,0) Li= 0 ,4373(2) 93,05
' "AdipY L4 0 4371(2) a6 (5
v ' T
Simplex 18697,6979 0,03731 15 0,02283 67
':
(50,0) | wyggen VO ,6978(3) Toql5)
L 0 ,6977(3) 72,,(5
Simplex (18766,8746) [(0,03731 28)  [(0,02255 75)
) L'=0
EHCAN o
v
Simplex 18833, 9290 0,03731 18 0,02227 48
L'z \
R T ,9291(7) 49746
LI# 0 ,9299(11) 43,49
Simplex 18898, 8884 0,03731 14 0,02198 41
r— _ ’a
(55,00 | ppren =0 ,2885(2) 4974(c<
Li= 0 ,8882(3) 49,.,(9;
Simplex 18961,7410 0,03731 10 0,02168 71
e :fC\
(34’:0) MAGip WJVM 0 741 ( ) 8617\L./
Li£ O ,7407(3) | 84,,(E)
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: Résultats. Constantes moléculaires (tat X 12: )
=)

Méthode

Bandes 9 -1 9 1 16 1 21 1
(vt,v") d'ajustement 10 DB (em™ )] 10 D; (em™") | 10 By (on™)) 10 I%'(dn )
Simplex 4,50 12,16 -251
(25,0) . Liz 0 4,5819(2) 12,2430(2) -221,(5)
=gt o 4,58y (2) 12,225,(6) | -231(40) +25(100)
Simplex 4,49 12,65 ~266
(26,0) i L= 0 12,73,72(2) -2319(7)
L'# 0 12,6803(6) -279(51) +123(123)
Simplex 4,55 13,16 -278
(21,00 |yygin 5 O 13,19,5(2) | ~272,(4)
LA 0 13,2487(5) ~232(29) -88 (62)
Simplex 4,61 13,75 ~292
(28,0) gt f$i 0 13,7253(2) ~2946(4)
L'# 0 13,7417(5) ~282(30) -30 (70)
Simplex 4,54 14,25 -319
Li= 0 14,2 -
(29,0) g v 4 834(2) 3227(5)
L'# 0 14,3559(5) ~266(32) ~134%(76)
Simplex 4,55 14,81 ~374
(30,0)  |ujgipen 7= 0 14,83,,(2) | -366.(3)
Li# 0 14,86, ,(4) | -348(20) ~36 (40)
Simplex (4,62) (15,33) (~445)
IL'= 0
(3130) llAdirH v
L'J'
-V-.T"
Simplex 4,58 16,13 -414
! L'E O -
(32,00 |uygipm v 16,15,,(4) | ~429,(15)
Lif O 16,00,(15) | -543(120) +307(%326)
Slmplex 4;55 16176 "'4'94
L= 0 16,7 -
(33,0 g Po5(2) | ~4865(4)
L# O 16,87,,(5) | -427(33) -135%{(74)
Simplex 4,51 17,44 -551
(34,00 | .. . L= 17,505(2) | -538,(4)
AQlT ' ,
L'= 17,5996(4) ~475(28) ~137%&0)

i
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fondamental figurent dans le tableau VII ol nous avens réuni les résul-

tats obtenus par 4'autres auteurs.

e tableau VIII représente & titre

d'illustration un extrait du tableauw des corrélations entre les cons—

tantes figurant dans les tableaux VI et VII ; enfin le tableau IX donne

les valeurs des écarts-types pour chacune des bandes analysées,

References 10° BY (cm"1)109 DB(&EJ) ve, (cm“’) 10° B (cm‘U 10° D! @m71

"ADIR I" } 3,73119 (5) | 4,58 (2) |213,%000 (18)3,71970 (9) | 4,55 (9)
1976

"STMPLEX" 3,73113 (12) 1] 4,54 (7) - - -
BROWN et al 1973 |3,73328 4,55 213,316 3,72084 4,58
BARRCW, YEE 1973 |3,73129 (7) | 4,59 (4) |213,302 (5) {3,71990 (20)i 4,09 (12)
WEI, TELLING 1974(3,73057 4,543 213,333 3,71912 4,569
Tebleau VII : Résulitats. Constantes moléculaires ( tat fondamental B 3H;u)

I £
L, = L# 0
B ) H B
34 34 34 34 Dy 34 by
Vay | =0,210 | -0,402 | -0,567 || -0,335 | -0,638 | -0,602 | +0,542
B4 +0,840 | +0,231 +0,672 | +0,338 | -0,310
D34 +0,598 +0,895 | -0,862
H34 ~0,991
Tebleau VIIT : Extraii du tableau de corrdlations
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Distribution des écarts pour les 1557 raies.
(ajustement pondéré)
Nombre de raies

/N
150 1
ﬂ-
e [
-+ I/\\+
06 N, distribution
717[ normale
+
50 - + N
’P’-%f ' 1 ] >
~3AT -2AT AT 0 +AT +2A0 +3A
Fig 6
IA

e Intensités observées branche R (30,0}

o Intensités calculées

105 7100 .. 100<Jgi65

100.L

120< 1< 165 |
e
1
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CHAPITRE IV

DISCUSSION DES RESULTATS

1 -~ Caractére aldatoire des erreurs de mesure.

Iz courbe de la figure 6 représente la distribution des écarts
(entre valeurs mesurdes et valeurs calculdes des 1587 nombres d'onde
traités globalement) en fonction de la quantité =kAg/5 , Ac étant
1'écart-type {voir tableau IX, dernidre colonne). la différence entre
la distribution normale et celle cbservée est due au fait que ls
grande majorité (les 2/3) des raies se trouve dans une zone ol
10 £ 7 € 100 ; dans cette zone, les intensités des raies enregistrées
sont comparables (voir figure 7 et tableau X) ; tandis que pour
J 2 130 par exemple les raies sont 5 & 10 fois moins intenses que
celles comprises dans la zone 10 & J K 100 . Il en résulte une dis-

tribution des écarts qui différe d'une distribution normale par un 1é-

ger renforcement de la partie centrale de la courbe de distridbution

(fig. 6).

Par ailleurs, le rapport signal/bruit avec lequel sont observies
les bandes n'est pas constant dans tout le domaine spsctral éiudid.
Cecl est 4l & l'action combinde du filire utilisé et de la sensibilitd
du détecteur (voir figure 1). Pour remédier i ces effeta, nous avons
pondéré les données non pas rale par raie, ce qui se%ait Tastidieux,

: <

pals bande par bande, Le résultat obienu représentd par la figure 6
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est somme toute assez satisfaisant ; il s'ensuit que les incertitudes
prises égales au double des écarts-types, représentdes par les nombres

entre parenthéses dans le tableau VI, gardent toute leur signification.

2 -~ Lbsence de corrélations entre les mesures., Influence de la

structure hyverfine,

La valeur de l'écart-type 4o , égale & 0,7 mK environ, entre
valeurs calculées et observées des nombres d'ondes, implique une pré-
cision du pointé des raies de cet ordre de grandeur. Or llexistence
d'une structure hyperfine atteignant 30 mK (6)(7) pourrait entrainer
des erreurs périodigues lides & la parité des raies observées ; en
effet, nous avons rappelé (voir chapitre II) que les raies paires com-
portent 15 composantes hyperfines et les raies impaires 21 composantes,
Cependant, si la différence de structure des raies paires et impaires
est effectivement observée de fagon systématique (elles aifferent par
leur largeur, voir par exemple tableauw I, article B page 4), nous
n'avons pu mettre en évidence aucune dissyméirie systématique autre que
celle attribuable au rapport signal/bruit des raies. DPour essayer de
déceler une différence de comportement entre ces deux Ttypes" de raies,
nous avons réparti les 1557 raies en deux classes, 1'une Cn Ccompor—
tant 841 raies paires et l'autre Gi comportant 716 raies impaires et
nous avons traité ces deux classes séparément pour en déduire les

congtantes moléculaires. Ies résuliats obtenus sont les suivants :

a) Les valeurs des constantes moléculaires déduites & pariir des raies
ée la classe CP sont systématiquement plus élevées que celles dédui-
tes de la classe des raies Ci (on est donc bien en présence dlun

effet de "dissymétrie") (voir fig, 8).

wn

b) Cependant, ftoutes les valeurs des constentes déduites du traitement

des raies de la classe paire CD et de la classe impaire (., sont
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compatibles avec les résuliais obienus dans le paragravhe précédent

(é 1'aide des 1557 raies), gauf pour les constantes B'29 et B‘BO .
Par "compatibles" nous voulons dire gue les valeurs des constantes se
trouvent & 1lintérieur d'un intervalle égal & deux foils l'écart-type,
intervalle correspondant & 95%4 de chance d'y trouver la valeur de la
constante (voir exenple fig, 8). Le désaccord observé rpour les valeurs
des constantes B'29 et BEBO ., scit 2 constantes sur 43, n'est pas
suffisamment significatif pour &tre pris en compte (28). Four conclure,
nous dirons gque nous n'avons pas di apporter, & la précision de nos
mesures, une preuve décisive d'un déplacement systématique du cenire de
gravité des raies causé par la structure hyperfine ; mais nous pouvons
remarquer que méme dans le cas ol existerait une influence "cachée" due
2 la stricture hyperfine (et suggérée par le comportement dissymétrique
des valeurs des constantes issues des classes Cp et Ci ) nous pensons
pouvoir tenir compte de cette influence en effectuant le traitement

collectif de l'ensemble des deux classes paires et impaires de raies.

3 ~ Essai de détermination des constantes L; .

- AL

Les conmstantes figurant dans le tableau VI ne peuvent &ire considé-
rées comme significatives que dans le cas ol les incertitudes estimdes
(valeurs entre parenthdses) sont inférisures aux valeurs calculées des
constantes. Les résultats obtenus pour les valeurs de Lé (tableau Vi,
dernidre colonne) montrent que ces valeurs ne sont pas significatives
dans la plupart des cas, les incertitudes €tant largementi supérieures &

la valeur propre des constantes.

M8me dans le cas des bandes (29,0) , (33,0) et (34,0) (marquées
var un astérisque dans le tableau VI), ol les veleurs de I
de ~?O"19 cm*1, auralent une significaticn, leur prise en considération
ne modifie pratiquement pas l'écarti-iype relatif 2 chacune des bandes

et, & plus forte raison, dens le cas du traitement globa
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Ag Ag
Bandes T L (cm—1) Ecarts types Ecarts types
1077 on” 1077 on™!
(v',v") (50 paramétres)| (41 paramdtres)
(29,0) ~1,34 (0,76) 0,672 0,683
(33,0) ~-1,35 (0,74) 0,681 0,703
(34,0) ~1,37 {0,60) 0,661 0,706
Traitement global 0,685 0,631

Tableau XTI : Variation des écarts-itypes en fonction

du nembre de paraméitres considérés

(colonne no 3, L £ 0 3 colonne n® 4, LI =0 ).

n t Dn Dt 1
vO,V' BO Bv 0 Hv
Constantes
1072 en” Y 1078 e’ 107 en” 1077 2™ 1077 e M 107 Pen!

Incertitudes

e = 2Ac ~0,25 0.5 0.5 0,02 0,02 0.5
Incertitudes

- - -5 —E - -
relatives 1070 15,4077 02,1070 51070 5. 1070] ~1072
notre travail
Tableau XIT : Incertitudes caractériszans les consiantes
meléculaires (notre travail),
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Par conségquent, notre tentative de détermination des valeurs de L;
n'est pas concluante, d'autant plus qu'z lz précision de nos mesures,

1tinfluence de la constante H5 corrélée fortement avec Hé (tout

comme Lé , tableau VIII) ne peut plus &tre négligée. D'aprés les

relations de DUNHAM (26}, Ly :-3.10“19 LI Y = -~o,5.1o"15 c

sont tous deux négatifs : les valeurs de H; se trouvant dans le

-1
bl

tableau VI (cas "ADIR" L; = 0 ) représentent donc des valeurs rar
excés., Bn résumé, dans 1'état actuel de notre travail, l'introduction
deg constantes L; est un peu prématurée, mais leur prise en compte
deviendra vite indispensable dés que 1l'on parviendra & identifier uwn
nombre plus grand de raies & J édlevé (J>160) , ocu encore lors-
qu'on étendra i'analyse du spectre de 1l'iods aux bandes (v',O) avec

v 40,

4 - Incertitudes attachées aux constantes.

Le tableau XII présente les incertitudes relatives qui caracté-
risent les constantes que nous avons déterminées. Seules les constan-
tes Dé et H; peuvent &tre représeniées graphiouement & une échelle
convenable., On remarquera sur ces graphiques (fig. 9 et 10) "1'amélio-
ration" apporiée aux valeurs des constantes par le traitement global
(YADIR I") par rapport au traitement bande par bande ("SIMPLEX"). ILes
constantes v; semblent avoir été déterminées avec une précision de
1tordre de 10~° , soit & une fraction de mK prés ; en réslité il faut
tenir compte de lz méthode d'étalonnage utilisée (voir article A, en
annexe) ; une translation en bloc de touf le spectre n'lest pas &
exclure, ce qui signifie que les valeurs de v; sont, l'une par
rapport & llautre, déterminées avec une précision ds ll'ordre de
quelque 10"8 mais que leur veleur absolue n'est assurde gqu'a 2.10"7

prés, soit h4m¥ |
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5 - Comparaiscon de nos résultats avec les résuliats d'études antérieures.

Deux types de comparaiscen peuvent &tre envisagéds

a) la premiére consiste & ne considérer gque les valeurs expérimen—
tales et & comparer, coanstante par constante, nos valeurs & celles obte-

nugs par d'auires auteurs ;

b) la deuxidme consiste & chercher b déierminer les coefficients
o~ i 7 s s -
d'un polynéme en (v+—1/2) pouvant représenter les diverses séries de
constantes v' , B' , D' et H' et, ensuite, de comparer les valesurs

des constantes recalculées (donc lissées) i 1'aide de ces polyndmes.

le premier type de comparsison n'a pas beaucoup de sens, nos va-
leurs €tant en général d'un ou deux ordres de grandsur plus précises
(voir par exenple tableau XIIT et fiz., 9) (ou encore il n'existe pas
de valeurs expsrimentales, autres que les ndires, & comparer comme dans

le cas des constantes H; ).

D'autre part, n'ayant étudié qu'un nombre restreint de vandes, 11
nous a semblé dangereux de déterminer les coefficients d'un polyndme
comportant plusieurs paramdtres (coefficients des expressions (v-+?/2)i )
alors gque nous ne connaissions en fait que 9 points (figures g et 10,
Dar exemple) ; i1 nous -est donc dimpossible d'effectuer rigoursusement
une comparaison de 2éme type ; par comtres, il est toujours possible
d'effectuer une comparaisorn, consianie par constante, enirse d'une part
nos valeurs expérimentales et, d'autre part, les valeuwrs recalculdes i
partir de développements polynomiauvx en (vw+1/2)l publids antérieure-
ment dans la littérature. Bref, nous nous proposons de comparer nos
valeurs expérimentales aux "meilleures valeurs" proposdes par les trois

groupes de chercheurs déja citéds, & savoir ;
A) BARROW and YEZ, REf. (17) page 689,
B) BROWN, BURNS and L ROY, RF. (18) pages 167¢ e% 1672 (197%)

€) WEI, TELLINCEUISEW, Réf, (19) pages 326 et 327 (1973-1974).
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Ltintérét de ces comparaisons est de montrer quels ont 4té les
progreés réellement accomplis au cours des irois dtudes mécéddentes ¢i-
tées ci~dessus et d'apprécier ainsi les différentes voies d'approche
semi~empiriques utilisées par ces auteurs. Nos valeurs expérimentales,
du fait de leur "haut degré" de précision, seront prises dans tout ce
gui suit comme valeurs de référence et seront désignées par It'indice

(F) signifiant "valeur obtenue par transformée de Fourier®.

a) Censtantes vibrationnellies.

Les valeurs de v; stexpriment par la relation (voir équation
[5] s+ Dage
v! =T 4+ G' - G"
v ] v e

31 les valeurs absolues de v% sont connues & 2t2.10m7 res, solt

(£4 mK), leurs différences, elles, sont connues & quelque 10 = prds

{(£0,5 mK) dl'oh 1'intérét de comparer les différences :

y! -yt o= -
v 1 v N v

dont les valeurs sont données dans le tableau XIV. Ia figure 11 repré-

gente les valeurs G;

Bt - ' . :
B Hou avec 25 L v £ 34 . Ce sont les valeurs proposées par WEI et

e G% en fonction de v pour l'état excité

TELLINGHUISEN qui se rapprochent le plus de nos valeurs, sans &tre ce-
pendant compatibles avec celles-ci, puisque nous estimons les différen—

ces (v; - v;) connues & *0,5 mK prés.

+1

b) Consvantes rofationnelles,

D'aprés les tableaux XV, XVI et XVII et les figures 12, 13 et 14,
ce sont les valeurs établies par BROWN et al. qui s'accordent le moins

bien avec nos valeurs expérimeniales. Ies valeurs de B; (fig. 12)

sont rendues avec un écart maximum atteignant 10——3 en valeur relative

(2lors que nos valsurs de 3! sont estimées 8itre détermindes avec une

5

(1]
12
e
&
ot
@
[¢]
o
[}
<t

wéeision de 2.10 ° , tableaun XZI), celles de D% ati

29/ (fig. 13), tandis que le désaccord pour les valeurs de H' a
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Bandes M (cm_1) (Fourier) v! (cm-1) (Spectrogravhe)
(vr ")
"ADIR I" |BROWN BARROW YET

(25,0) t8 320.6588 (3) . 7864 6955 6770
(26,0) 18 400. 1888 (3) . 2832 .2152 2116
(27,0) 18 477.6715 (3) .7244 L6858 .6983
(28,0) 18 553.0917 (2) 0975 L0937 . 1229
(29,0) 18 626.4375 (2) .3918 L4272 4723
(30,0) 18 697.6978 (3) .5989 6762 L T556
(31,0) (18 766.8746) L7127 L8327 . 9038
(32,0) 18 833.9291 (7) .7289 .8905 L9701
(33,0) 18 898.8885 (2) .6458 .8454 .9302
(34,0) 18 961.7411 (2) L4641 6961 .7820

Tableau XIV : Comparalson entre les valeurs de v; (obtenues
par spectroscople de Fourider et par l'utilisation

dtun spectrograrhe & réseau.
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Bandes | 10° B! (cm#1) (Fourier) 10° B! (cmni) (Spectrograrphe )

S R e BARROW WEI, TEL.
(25,0) | 2.41386 (5} 2.41371 2.41594 | 2.41321 2.41332
(26,0) | 2.38900 (5)] 2.33888 2.39064 | 2.38824 2.3884%
(27,0) | 2.36354 (5)| 2.36351 2.36473 | 2.362T3 2.36296
(28,0) | 2.33753 (5)] 2.33759 2.33820 | 2.3%665 2.33690
(29,0) | 2.31093 (5) 2.31684 2.%31108 | 2.31001 2.31024
(30,0) | 2.28371 (5)} 2.28367 2.28533 | 2.28280 2.28298
(31,0) (2,25575) | 2.25500 | 2.25501 2.25510
(32,0) | 2.22750 (6)| 2.22748 2.22606 | 2.22664 2.22662
(33,0) | 2.19846 ()| 2.19841 2.19653 | 2.19769 2.19752
(34,0) | 2.16880 (&) 2.16871 2.16642 | 2.16814 2.16781

Tableau XV :

Comparaison entre les valeurs de B; obtenues
par la méthode de spectroscopie de Fourier et

par ltutilisation d'un spectrographe & réseau,




Bandes 109‘D; (cm_1) (Fourier) 109 D cmm1(Spectrographd
(viyv")
"ADIR IM | "SIMPLEX" |BROWN WBI

(25,0)| 12,24 (2) 12,16 12,225 12,322
(26,0} 12,74 (2) 12,65 12,656 12,801
(27,0)] 13,19 (2) 13,186 13,112 13,309
(28,0)| 13,73 (2) 13,75 13,591 13,849
(29,0)| 14,28 (2) 14,25 14,095 14,421
(30,0){ 14,84 (2) 14,81 14,627 15,028
(31,0) (15,33) 15,1868 15,672
(32,0)l 16,13 (4) 16,173 15,780 16,355
(53,0 16,79 (2) | 16,7 | 16,405 17,079
(34,0){ 17,51 (2) 17,44 17,067 17,846

Tableau XVI : Comparaison entre les valeurs de A; cbtenues
par speciroscople de Fourier et par

ltutilisation d'un spectrographe & réseaun.
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Bandes | 107 H' on” | (Fourier)|BROWN et al
{v',v") '
"ADIR I" |"SIMPLEX"

(25,0)] 22,1 (5) | 25,1 22,61
(26,0) 23,2 (7) 26,6 24,77
(27,0){ 27,3 {(4) 27,8 27,07
(28,0)| 29,5 (4) 29,2 29,51
(29,0)| 32,5 (5) 31,9 32,10
(30,0)| 36,6 (3) 37,4 34,86
(31,0) (44,5) 37,80
(32,0)| 42,9 (1) 41,4 40,94
(33,00} 48,6 (4) 49,5 44,31
(34,0)} 5%,8 (4) 55, 1 47,95

Tableau ZVII : Comparaison entre les valeurs de H; obtenues

par speciroscople de Fourier et celles

proposées par BROWN et al., [ 18],
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plus de 10°, (fig. 14). Par ailleurs, le qualificatif de "Best spec-
troscopic constants for the I, B~ X ftransition" ((19), 1974), réclamé
par WEI et TELLINGHUISEN, nous semble uniquement justifié pour les
constantes vibrationnelles, Quant aux constantes rotatiomnelles, les
valeurs de B; proposées par WEI et TELLINGHUISEN ne sont fina-
lement guere "meilleures" que celles &tablies par BARROW et YEE en

1972 ; pour les constantes D& » les parametres déterminéds par WEI et
TELLINGHUISEN ne livrent pas de valeurs plus correcies que celles obte-
nues & partir du développement polynomial proposé antérieurement par
BROWN et al. . Pour H; , Seuls BARROW et al, ont donné une expression
rermettant d'évaluer ces quantités (%ableau XVII, figure 14), Nous
conclurcons donc cette bréve comparaiscn en disant que l'ensemble des
"Best spectroscopic constants" est encore & déterminer, noitre £tude

ne représentant qu'une wodeste contribution.

6 -~ Conclusion.

Notre travail monire que l'utilisation de la méthode de spectro-
scopie par transformée de Fourier, en absorption dans le visible,
demeure dans beaucoup de cas parfaitement valable, et ceci malgré la
disparition, somme toute sans graves conséquences, du "gain multiplex",
En erfet, ce sont, d'une part, la persistance de 1tavantage d'étendue
(avantage Jacquinot) et, d'autre part, les qualités intrinstques & la
méthode de Fourier - précision des pointés, exactitude des mesures -
qui assureront ses succds futurs, succds que l'on peut dé j& comparer 2
ceux rencontrés dans le domaine infra-rouge. Ea résuné, la conclusion
principale & tirer du travail présentd ici est que la spectroscopie
par transformée de Fourier, ncn seulement rermet d'envisager de noue-
vellss expériences inédites dans le visible - expériences nédcessitant
une tres haute résclution associde & de larges domaines spectraux - ,
mais que de nombrsux spscires moldculaires (2t atomigues ! ) dtudiés

Jusqu'ici & l'aide d'instruments plus classiques (grands spectiroméires,
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spectrographes) sont & reprendre au moins partiellement, Nous l'avons
montré dans le cas particulier du spectre moléculaire de 1l'icde ol nous
avons, entre autres résultats, déterminé pour la premidre foisg les
constantes H; ; nous avons méme abordé le probléme de la détermination
des constantes L; . Pour aller plus loin dans la description de la
molécule d'iode, il semble que l'observation du spsctre de fluorescence
de 1l'iode émis gréce & l'utilisation d'un laser & longueur dlonde
variable soilt nécessaire. On pourrait alors atteindre les trensitions
de J trés élevé -~ de l'ordre de 200 par exemple ~ ; gréce aux nombres
d'ondes trés précis que nous avons établis dans notre travail (spectres
étalons), 1'identification de ces transitions ne devrait pas offrir de
d¢ifficultés particuligres, Ainsi, l'association des deux techniques
les plus puissanies et les plus récentes (spectroscopie de Fourier et
spectroscopie laser) devrait permettre d'aborder les quelques problémes
théoriques et expirimenteux (TELLINGHUISEY (29), IBEMAN (30}) qui
restent encore & résoudre, De cette faccn, le specire de la molécule
d'iode pourra conserver, parmi les specires dus auz moldcules diatomi-
gues, sa place de spectre moddle, ce que . SALET (31) en 1'observant

pour la premiere fois en 1872 n'avait slirement pas imaginé |
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SUR LA PRECISICN DES NOMBRES D'ONDES
MESURES PAR SPECTROSCOPIE DE FOURIER DANS IE VISIBIE,

ETALONS SECONDAIRES DE NOMBRES D'ONDES.
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Running title : a) en frangeis : Spectres étalons de 1'uranium et
de l'iode wmesurés par spectro-
scopie de Fourier.

b) en anglais : Uranium and iodine standards
measured by means of Fourier
Transform Spectroscopy.
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Title : PRECISION OF WAVENUMBERS MEASURED BY FOURIER SPECTROSCOPY

IN THE VISIBIE, SECONDARY STANDARDS CF WAVENUMBERS,

Summary .

The wavenumbers of the uranium emission and the iodine absorption
spectra have besen measured, in the visible range, by means of Fourier
apeciroscopy. The internal coherence of the measured wavenumbers is
of the order of 5.10‘“8 (on average) and corresponds to an uncertainty
of about =0.001 cm“1 in the positions of the lines. The precisicn of
the ebsoclute values of the wavenumbvers is not better than one part in
5.10° which is equivalent to £0.004 cm | at o = 20000 cm”'. Never-
theless, the urenium spectra, easy to produce and %o observe, may be
used as seccndary standards of wavenumbers, specially for Fourier
spectroscopy work. For this purpose a list of 523 accuraie wavenumbers
relative fo the most intense lines of the uranium spectrum, spread out
on the whole visible range (betwean 15800 and 26200 cm"1) is given,
The calibration of more classical instruments such as spectrometers
or spectrographs used in high resolution specircscopy can be achieved
by means of the icdine zbsorption spectrum. A small exiract of an

atlas of the iodine meolecule is presented.

A description is given of a new algorithm specially adapted to
the processing of spectra date, One of the merits of this algorithn
is that it srables one %o estimate the uncertainties of measuremsnts
of wavenumﬁers as a function of the sigmal/noise ratio of *he lines.
These estimates wers found tc be equal to the errors found by means

of the combination principle.

Key words : Fourier spsciroscogy, standards, data ovrocessing.






Résumé.

Les nombres d'ondes des raies appartenant respectivement au
spectre d'émission de L'uranium et au spectre d'absorpticn de la
molécule d'icde ont été mesurés, dans le visible, par spectroméirie
de Fourier. La cohérence interne des mesures des nombres d'ondes

et -8 . . , : -1
atteint 5.10 en moyenne, soit une incertitude de l'ordre de 0,001cm
sur le pointé des raies. Par contre, les valeurs absolues des nombres
d'ondes mesurés ne sont assurdes qu'avec une incertitude relative de
-7 T - -1
2,10 7, solt 20,004 cm ', vers ¢ = 20000 cm . Le spectre de
l'uranium, facile & produire et & observer, convient bien & 1'étalon-
nage des spectres obtenus & l'aide de la méthode de Fourier. A cette

fin, une liste des nombres d'ondes de 523 raies intenses du spectre

de 1'uranium couvrant le visidble (15800 en” | - 26800 cm_i) est donnée.

L'étalonnage d'instruments plus classigues, comme les spectrométres
ou les spectrogréphes utilisés dans des iravaux nécessitant une trés
haute résolution, peut &tre effectué & 1l'aide du spectre d'absorvtion
de la molécule d'iode. Un court extrait d'un atlas (en cours de pibli-

cation) du spectre d'absorption de le molécule d'iode est présentd,

Par ailleurs, un nouvel algorithme spécialement adeptid asu traite-
ment des spectres est exposé. Une des particularités de cet algorithme
est de permettre 1l'estimation des incertitudes dues au pointé en
fonction du rapport signal/vruit des raies. Cetie estimetion est
trouvée &tre éguivelente & celle déduite de 1'étude de Gifférences

constantes (principe de combinazison).

Mots clefs : Spectroscovpie de Fourier, étalons, traitement des donndes,






t. Introducticn.

L'étude des structures hyperfines des raies solaires du mangansse I
nous avalt permis {Gerstenkorn et Lue 1972, Lue 1972) de comparer les
performances données par un spectrométre interférentiel Fabry-Pérot
photoélecirique & celles obtenues & l'aide d'un spectromdtre de
Fourier. Dans ce cas particulier, les performances atteintes par
la spectroscopie par transformée de Fourier éfaient de beaucoup

supérieures & celles données par le spectromdire Fabry-Pérot,

Depuis, nous avons montré que les espoirs mis dans 1'extension
de la méthede de Fourier au domaine du visible étaient pleinement
Justifiés : en effet, tant en émission qu'en abscrpiion, nous avons

. r s . c . Do g -1
enregistre récemment des spectres dtendus (plu51eurs milliers de cm
3 la fois) & haut pouvoir de résolution avec un excellent rapport

signal/bruit (Gerstenkorn and Iuc 1976, Gerstenkorn, Luc, Perrin 1977).

La supériorité de la méthode de Fourier par rapport & un spectro-
metre clessique est due d'une part & la présence de 1'avantage
d'étendue (Jacquinot 1954) lequel, dans le visible, compense larzement
le disparition de l'avantage muliiplex (Fellgett 1951, Jacquinot 1954)
et, d'autre part, aux qualités de précision et d'exactitude gui pro-
viennent du principe méme de la méthode ; la précision des mesures
est relativement indépendante de la qualité des pidces ovtiques
(P. Connes 1966) et 1'exactitude des mesures a pour origine la
comparaison directe des ncmbres d'ondes des reies avec le nombre
d'ondes de la2 rediation de référence (Jacquinot 1965}, laguelle est

fournie par une radiation laser stabilisde et connue avec une <rds






grande précision (Mielenz et al. 1968). Ce sont ces qualités de
précision et d'exactitude qui nous ont décidé i publier les nombres
d'ondes de deux spectres - l'un en émission (uranium), 1'autre en
absorption (iode).— dont les qualités sont suffisantes pour jouer

le rdle d'étalons secondaires de nombres/longueurs d'ondes dans le
domaine du visible. En effet, la cohérence interne des nombres
d'ondes atteint 10"8 en valeur relative et ne dépend pratiguement
que du rapport signal/bruit des raies., La facilité relative avec
laquelle cette précision est obtenue laisse penser que le dévelop-
pement de la spectroscopie de Fourier dans le domeine visible (et
proche ultra-violet) ne fait gue commencer. Dzans ce cas la nécessiiéd
de posseder des spectrss étalons, faciles & produire, s'impose impg-
rieusement, Par ailleurs, la masse des donnédes recueillies en un
seul interférogramme exige la mise au point de programmes capables
de traiter et d'extraire rapidement le maximum d'informations

utilisables.

Dans le travail que nous présentons, aprds une brove description
du montage expérimental utilisé pour la prise des interférogrammes,
nous indiquons les méthodes de traitement des spectres recalculés &
partir de ces interférogrammes ; en particulier, nous insisterons
sur le processus utilisé pour effectuer le pointé des raies; Ensuvite,
le choix des spectires dtalons, relatifs aux deuz £léments déja cités,
uranium et lode, sera justifid. Enfin, une liste de 523 raies &talons
du spectre d'émission de l'uranium couvrant touf le visible sera Tro-
sentée ainsi qu'un court exirait d'un atlas de la moldoule d'iode en

cours d'élaboration (Gerstenkorn et Luc 1977).






2. Dispositif exzpérimental.

La fig. 1 représente le schéma du montage utilisé, On y distingue
trois parties : le compertiment des sources, le spectromdire de Fourier

et les récepteurs.

a) La partie sources comprend trois &éléments disposés en série :
la source blanche, constituée par une lampe & filement de tungstine
dissipant une puissance de 40 watts, est suivie d'une cuve % absorp=~
tion de 13 cm de long et d'un diamdtre de 3 cm. Cette cuve confient
quelques pailleties d'iode en équilidbre avec sa vapeur % la tempé-
rature ambiante. Enfin, entre le trou d'entrée du spectromdtre et
la cuve d'absorption, nous avons intercaléd une cathode creuse & axe
horizontel en uranium massif refroidie & 1l'azote liquide {fig. 2).

Le source blanche, la cuve & absorption et la cathode creuse sont
conjuguées entre elles & l'aide de lentilles ou de miroirs de fagon
& toujours conserver 1'étendue acceptable par le spectromdtre, Cette
disposition permet d'enregistrer des interférogrammes relatifs soit
au spectre d'émission de l'uranium, soit au spectre dlabsorption de

l'iode, soit encors & l'ensemble de ces deux spectres,

b) Le spectrometre de Fourier est bAti sur les mlmes rrincipes
que les générations antérieures de spectromdires de Fourier consiruits
eu Laeboratoire Aimé Cotton (J. Connes 196% ; J. Pinard 1970 ; J. Connes
et al. 1970). Cependant, un nouveau dispositif permettant l'enregis-
trement pas & pas, déorit récemment ( P. Ccnnes et G, Michel 1975),
a été mis au point : ce nouveau dispositif assure le positicnnement du
miroir mobile de l'interféromdire avec une précision de l'ordre de

1'angs irdm.






La limite de résolution &g de 1'appareil est égale & 5 mK ;
(plus précisément, la largeur & mi-hauteur de la fonction d'appereil
epodisée atteint 5 mK pour le déplacement maximum du miroir mobile
de 1 m, soit 2 mdires de différence de marche). Dans le domaine du
visible et du proche ultra-violet, cette limite de résolution est
en général trés suffisante pour sborder la plupart des problimes de
spectroscople, soli en émission, soit en absorption. Enfin, la
cadence des échantillonnages peut varier de 1 milliseconde & quelques

secondes et peut €tre asservie & l'intensité des sources étudides.

En pratique, les interférogrammes obtenus i l'aide de cet ins-

. . ' & . . . .
trument contiemment jusqu'iy 2.10 points enregistrés sur bande megne-
tique. Ces interférogrammes peuvent correspondre & des domaines

2 . . N "1
spectraux s'étendant sur plusieurs milliers de em  , couvrant par

exemple tout le visible (Gerstenkorn et Luc 1976).

¢) Les récepteurs sont des tubes phctomultiplicateurs d'électrons
interchangeables (type 1P21, 28, etc...). Le bruit proprz de cas
récepteurs est, en premidre approximation, négligeable devant le

bruit de photons dfl au signal.

. Calcul el traitement du spectre.

PR

a) Les programmes d'exploitation des interférogrammes ont déj
{
été décrits, ainsi qu'un programme de %raitement du spectre calculé
(Delouis 1973). Ce dernier programme détecte les raies & 1'aide d'un

critére utilisant la dérivée seconde du spectre (voir légende de la
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figure 3) et mesure le nombre d'onde de la raie en opérant une moyenne
gsur les milieux de plusieurs cordes tracées entre la base et le sommet.
Ltemploi de la dérivée seconde pour détecter les raies suppose 1l'exis-
tence d'une forte courbure au scmmet de la raie ; ceci n'est plus vrai
lersque le sommet de la raie se trouve €largi, socit par la superposi-
tion de plusieurs raies dans le cas des raies intenses, soit par le
bruit dans le cas des raies faibles. De plus, lorsque le profil
analysé est dissymétrique, une moyenne effectude sur les cordes perd
toute signification. Nous avons done établi un programme mieux
adapté aux problémes 1iés & la détection de raies perturbées ou
simplement peu intenses. Les étapes de ce programme sont @

~ détermination de l'amplitude du bruit,

~ détermination du ford continu,

- détection des raies, mesure de leur nombre d'ondes,
correction d'effets instrumentauxz et correction de réfraction quand
l'interférogramme n'est pas enregistré sous vide,

~ caleul des divers paramdires relatifs aux raies.

10) Dans le cas des spectres d'abscrption, on calecule la profondeur
centrale et la largeur équivalente ; cette dernidre quantité dtant
égale au quotient de l'aire sous-tendue per le profil d'absorption

par l'intensité du fond continu sous-jacent.

2°) Dans le cas des spectres d'émission on indique 1'intensité cen-

trale et l'aire sous-tendue par le profil en unités arbitraires.

30) Dans les deux cas on indique les deux demi-largeurs & mi-hauteur

{test de symétrie)






- détection et repérage des blends se manifestant dans les
ailes des rales par la présence de points d'inflexion,
- tracé du spectre et, si on le désire, enregistrement sur

btande de tous les résultats précédents,

b) Une premire étape détermine donc l'emplitude B du bruit dont
nous aurcns besoin par la sulte. Le critére de ddtection des raies
consiste en effet & repérer les minimums relatifs d'intensité (ou
les maximums pour les spectres d'émission), et une raie sera détectde
g1 la différence d'intensité entre son sommet et le fond continu
sous-jacent est supérieure 2 B . Ce critére repose sur une propridts
du bruit statistique dans les spectres obtenus par spectroscopie de
Fourier, & savoir que B ne dépend pas du niveau du gignal. On peut
donc faire la mesure dans une région du spectre ol il n'y a pas de
raies ; on choisit un bloc de N valeurs de 1'intensité (¥ = 5120
dans le programﬁe) et B est égal au double de l'écart quadratique

moyen.

¢) Le nombre d'ondes de la raie s'obtieat en repérant le scmmet
de la parabole passant par les 3 points calculds au voisinage de ce
sommet (fig. 3a). L'étude montre que la différence avec la valeur
fournie par une fonction plus compliguée (gaussienne par exemple)
n'est pas significative, (Il semblerait que l'utilisation de 3 points
seulement par raie ne doive pas livrer des pointés aussi précis que
la méthode des cordes ; en fait nous avons dé€33 mentionnd gue 1l'uti-
lisation de la méthode des cordes n'est plus valable dans de nom-

breux cas ¢ nous avons préféré utiliser une méthode en théorie moins
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"performante™, mais valable dans toutes les situations rencontrées
lors de l'analyse d'un spectre (cas des raies perturbdes dissymétri-

ques ou peu intenses)).

L'estimation de l'incertitude es sur le nombre d'ondes stappuie
sur une propriété particuliire du bruit en spectroscopie T.F, : le
bruit est en effet convolué par la fonction dlappareil et son influ-
ence aw voisinage du sommet peut &tre zssimiléde & 1'addition d'un
gegment de droite dont la pente est comprise dans l'intervalls t~£§
(Maillard 1973), On adoptera doneg, pour limites de 1l'intervalle de
confiance, les points de la parabole ol la tangente présente ces
pentes limite ; si p désigne le pas &'édchentillommage du specire,

on établit facilement que :

B p2

s &o (Imuzznﬂ-zn#)

€ (voir fig, 3a)

On remargue que, dans cette formule, intervient en déncminsteur
la dérivée seccnde au sommet, ou, si l'on préfére, la courbure au
scomet de la raie. Pour une raie isolée, cette quantité est éviden-
ment proportiommnelle au signal et on retrouve qus g est inversemsnt
proportionnel au rapport signal/bruit ainsi qu'il est démontrd par
gilleurs {(Maillard 1973), Pour une raie blendée le profil est déformé
et la courbure au sommet est altérée ; l'avantage de la formule es3

gu'elle tient compte de cette altdration,

d) Pour détecter et repérer les points &'inflexicn dans les ailes

deg raies, on se¢ sert des mémes propridids du bruit, en raisonnant






cette fois sur la ddrivée du spectre (fiz. 3b) : on repdre d'abord un

extremun relatif de la dérivée premiére et on $étudie dans le spectre

la variation de la pente au voisinage du peint 4d'inflexion. Celui-ci

est significatif si cette variation est supérisure, en valeur absolue,
B o R R -

& === . Bn assimilant la dérivée du spectre & une parabole au voisi-

ég
naege de l'extremum, on trouve Ll'ezpression, dlaprés la figure :
2 B i

3
EgZ-""‘"v
i -3, 4+ 3T
- 8o (In+2 5 In+1 3“'n 1 ~1)

e) Pour résumer, les figures 3 montrent le processus gui nous
permet de détecter les raies par un critére faisant appel uniquement
& l'amplitude de la grandeur & détecter, par comparaison avec un seuil
(l'amplitude B) que l'on mesure sur le specire luli-m8me. On peut
d'ailleurs, dens le programme, fixer ce seuil &2 k.B avec k quel-
conque positif, ce gui permet, si on le désire, de ne sélectionner que

les raies les plus intenses selon les bescins de l'exploitation,

L'édition des résultats se présente sous la forme du tableau (I)
oll les raies sont numérotdes (premidre et dernidre colonne) pour faci-
liter leur emplol., En colomne 2 figure le ncombre d'ondss de la raie
. fios . iy -1 o ‘s .
(ou du point d'inflexion) exprimé en cm . En colonne 3, 1'incerti-~
tude sur ce nombre d'ondes e (ou €, ) exprimée en unités de

-3

-1 fm s .
CH (mllllkayser). En colonnes 4 et 5, les deux demi-largeurs

30

10
. . - -1,

& mi-hauteur (voir figure 4) en unités de 10 bl ggalement ;3 un
zéro dans ces colonnes signifie que la demi-largeur n'existe pas en

raison de la forme pariticulisre du profil. En coleonne 6, on trouve

la profondeur centrale (ou 1'intensité centrale pour les spectres
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d'émission). En colonnes 7 et 8 sont calculdes deux valeurs de la
largeur équivalente {ou de 1'aire sous-tendue par le profil) 1 la
28me valeur est celle qui résulte de l'intéegration du profil (surface
hachurée de la figure 4a) ; la 1ére, dans le cas de raiss blenddes
ou trop rapprochées, est égale 2 2 fois 1l'intégrale du demi-profil

le moins perturbé (fig. 4b et 4¢). ILes colonnes 4-5-7-8 n'existent
évidemment que pour les raies ; pour les poinis d'inflexion, la
colonne 6 donne seulement une idéde de la profondeur centrale des la
raile responsable ; d'ailleurs, 1l'étude du profil d'une raie blendée
exige des hypothéses supplémentaires concernant le nombre et le pro-

fil des composanies et sort du cadre de cet article,

Choix des specires étalons,

En spectroscopie de Fourier, pour étalonner les spectres par la
méthode dite de 1'étalon externe (Guelachvili 1973), il suffit de
disposer d'un spectre comportant un nombre relativement peu important
de raies de référence, mais cependant bien définies et bien réparties
dans tout le spectre. En effet, en speciroscopie de Pourier il suf-
it théoriquement de connaitre avec précision le nombre d'onde d'une
seule raie du spectre étudié pour étalonner, & pariir de cette raie,
toutes les autres raies du spectre, Le specire de référence que nous
proposens pour servir d'étalen exzterne, en spvectroscopie de Fourier,
est le specire d'émission de l'uranium dont les qualités inirinsiéques

sevcnt exposées dans le paragraphe suivant (4-1).
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Par contre, si l'on utilise un spectrometre ou un specirograrhe
et que'l'on désire effectuer un étalonnage plus serré, il est alors
tout indigqué de recourir & un spectre moléculaire, Notre choix s'est
perté sur le spectre de la molécule d'iode doni les avantages sont
présentés dans le pavagraphe (4-2), En résumé, les specires &talons
que nous prepesons sont destinds & deux catégories distinctes d'uti-
lisateurs dont le caractére commun est de s'intéresser & la spectro—
scople & haute résglution : pour les utilisateurs de¢ la méthode de
Fourier, nous proposons donc le spectre d'émission de 1'uranium
pour les sutres méthodes nous proposons, si nécessaire, le specire

moléculaire de 1'iode,

4.1 Qualités intrinséques du svectre d'émission de 1'uranium,

Les nombres d'condes absolus du spectre d'arc du thorium ont &té
ey R ey s s (s -8
€tablis dans le visible et 1'ultra-violet avec précision (5.107°) par
Giacchetti (1968) et, =2 priori, i1 semblerait donc superflu de publier
de nouvelles listes de nombres d'ondes étalons. Cependant, divers
essals nous ont moniré que les raies émisss par une cathods creuse en

uranium refreoidie par l'azote liquide et excitéde & l'aide d'un courant

inférieur & 30 mA, sont d'un ordre de grandeur plus intense que celles

(D

mises par une cathode creuse en thorium ; d'ol la possibilité &'uti-
liser une cathode creuse en uranium naturel {ou mieux encore appauvri
en isotope 235} fonctionnant sous un courant de 1'ordre ds 10 & 15 md,
assurant une stabilité excellente de 1'émission, de 1'ordre ds 1 %,

La longévité de la scurce est considérablement augmenide et la
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consommation d'azite liguide servant & refroidir la cathode creuse
pendant la durée d'un enregistrement en spectroscopie de Fourier,

de 1l'ordre de quelques heures, reste tout & fait accepiable.

Mais la raison principale de notre choix du spectre de l'uranium
réside dans la siructure méme de ce spectre ; en effet, ce spectre
est caractérisé par la présence de trés nombreuses différences cons-
tantes (voir tableau III, dernidre colomme) assocides i des transitions
trés intenses (voir ftableau II) : il est donc possible de contréler
trés facilement le spectre étalon et, par ia médme, de juger de la
qualité des interférogrammes enregistrés. Nous avons également
constaté que les énergies des niveaux profonds de 1'atome de thorium
sont, & la précision recherchés de 1'ordre de 10“8, beaucoup plus
sensibles aux conditions dlexcitaiion que les niveaux de 1'atome
d'uranium, Cette situation est sans doute due & le nature différente
des configurations électroniques responsables des specires observés
électron 6d dans le cas du thorium et électron Ts dans le caa de
l'uraniva, les éiectrons d étant plus sensidbles en général aux

effets de champ que les dlectirons s .

Ce sont donc les trois gualités - facilité d'excitetion, struc-
ture du specire et indépendance relative des conditions d'excitation -

présentées par le spectre d'émission de lluranium, gui nous ont conduits

s

proposer ce spectre de préférence i celui du thorium.
(11 n'est pas toujours nécessaire de recourir b des raies dialons
aussi fines que celles émises par une cathode creuse en uranium

o . . . N . . ~ . N » —1
refroidie & l'azote liguide (largsur des raies inférisure 0,015¢m )
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une cathode creuse non refroidie du type commercial servant au dosage
de 1l'uranium par absorption atomique (Mavrodineanu end Boiteux 1965)
peut également convenir : dans ce cas la largeur des raies émises

atteint 0,060 cm—I vers @ = 20000 cmﬁ1).

4.2 Avantages présentée par l'utilisation du spectre d'absorption

de l'iode.

g) Le spectre d'absorption de la molécule d'iode, entidrement situé
dans le visgible, est treés facilement observable ; une simple cuve
contenant un peu d'iode en paillettes et une source blanche suffisent

pour produire un excellent specire,

b) La moléoule d'iode étant relativement lourde, les niveaux rotation-
nels sont assez proches et le spectire d'absorption, tout en étant trés

. ) -1 , N A
dense (une raie au moins tous les 0,2 cm ), se présente sous la forme
dfune succession de pics relativement fins {dont les largeurs 2

mi-hauteur varient entre 30 et 50.?0_) cm-j).

¢c) Le spectre de la molécule d'icde caractérisé par une série de
doublets, de distance variable, fournit un test idéal pour évaluer
treés aisdment les performances et pour contrdler le réglage des plus
grands spectrographes en service & l'heure actuelle (Mc Math 1956 ;

Stroke 1967 ; Callumin, Chandler 1969).
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5. Etude extensive du spectre d'émission de 1'uranium par spectro-

scopie de Feurier,

Dans ce paragraphe nous donnons la liste des 523 nombres
d'ondes sélectionnds ( s/b » 20) de ce spectre couvrant tout le
visible {de 15800 & 26800 cm“’) et susceptibles de jouer le rdle
d'étalons secondaires. ILe cohérence interne des mesures de ces
nombres d'ondes sera établie & 1'aide du principe de combinaison
de Ritz-Rydberg. La précision du pointé des raies gu'on en déduire
sera comparée & l'estimation de l'incertitude & des nombres d'ondes
établie & partir de l'algorithme présenté dans le paragraphe 3 de
ce traveil. Cette comparaison permettra de montrer gue les deux
méthodes d'estimation des erreurs de pointé sont égquivalentes pourvu

que le rapport signal/bruit des raies reste supérieur & 20,

5.1 Résultats des mesures,

Le tableau II contient la liste des 523 paies dont le rapport

\

signal/bruit est »20 , Les largeurs enregistrdes des raeiles, & la

-1 .
environ (vers

‘résolution instrumentale utilisée, est de %0.107° cm
¢ = 20000 cm-1). Le tableau III donne les valeurs des différences
constantes observées (2dme colonmne), L'éeart tyre

6§ = (E(xi~x§)/(N—1))1/2 est celul associé aux couples de raies dont

ls rapport signal/bruit figure en colonne 4 et la dernisre colonne

indigque le nombre total N de couples de raies observées.

Enfin, les variations de 1'écart~type & vrelatives zux 71 cou-

. ‘s ~1 - -
ples de la différence AT = 620,3228 cnm » en foncticn du rapport
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signal/bruit des raies, sont présentées par le tableau IV (Gerstenkorn

et Luc 1975).

5.2 Estimation de 1'incertitude caractérisant les nombres ¢'ondes

mesurss,

L'un des buts du travail présenté dans ce mémoire concerne
1l'évaluation de l'incertitude € caractérisant les nombres d'ondes
donnés par un spectrométre de Fourier utilisé en routine., Pour ce
faire deux voies nous sont offertes : la premiére a été définie au
paragraphe 3, c¢'est la quantité £ (son estimation est besée sur
une propriété perticuliere du bruit en spectroscopie de Fourier) ;
la deuxiime voie, totalement indépendante, est basée sur le principe
de combinaison Ritz-Rydberg. Chague différence AT étant le résuliat
de deux pointés, l'incertitude EET sur la valeur du nombre d'ondes
relatif & chacun de ces deux pointés (supposés &tre affectés de la
méme incertitude) est ézgale & (1/7?)6 . Dens le cas ou l'on consi-
d3re que les valeurs de AT sont connues avee une incertitude égale

& 26 , clest-i~dire qu'il y a 95 % de chances pour que les valeurs

de AT se trouvent bien dans l'intervalle AT T 2§ , l'incertitude

II

EArn , due au pointé sur la valeur des nombres d'ondes o est égale

2 (Y2).6 . La figure 5 donne les variations de gy s EET R Eig

en fonction de l'inverse du rapport signal/bruit des raies (Mailiard
1973). Pour toutes les rales correspondant au tableau II (s/b > 20) ,

11
. = n
on & : Es ﬁaT et € < Bom .

- I . . s ag ‘
Les wvaleurs d'EAT étant pratiquement indépendantes de la methode

utilisée pour pointer les rales, il en résulte que la valeur esiinée
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LN

de 1l'incertitude £y est équivalente & celle déduite du principe

N I
de combinaiscn EA Cependant on remarquera :

T *
10) que l'évaluation de la quantité EiT = 6/T§ nécessite la connaisg-
sance d'un grand nombre de couples de raies (tableau ITI et tableau
IV), alors que l'évalua*ion de la quantité équivalente € egt faite
individuellement raie par raie : ceci illustre l'intérét pratique

tres important de l'algorithme présenté dans le paragraphe 3 ;

2°) dans le cas des raies peu intenses (s/v & 20), 1'incertitude £
ne varie plus linéairement en fonction de 1'inverse du rapport signal/
brult (fig. 5). Cependant € reste toujours inférieur & la borne

IT

Er = 8/Y2 que nous considérons pour évaluer la cohérence interne

des mesures.

Le tableau IIT montre que 1'incertitude relative Eigﬁc corres~
pondant aux raies intenses (s/b > 50) est inférieur i 5.1Oh8 ; dans
le cas des raies trés intenses (s/b~ 300) (forment la classe Ta

(tableau IV) des couples de raies aboutissant sur les deux niveaux

II

1
AT 0,0001cn

fondamentaux AT(5K5-5L6) = 620,32280 * 0,00007 cm_1), 5

et l'incertitude relative est alors égale 2 5.10-9 .

Néanmoins, nous avons montré antéricurement (Gerstenkorn et Luc
1976) que nous ne peuvons pas prétendre avoir déterminé, & ce stade,
les veleurs absolues des nombres 4'ondes figurant dans le %ablean II
avec une incertitude inférieure & 2.10“7 . En d'autres termes, la
cohérence interne des mesures des nonbres d'ondes est de l'ordre de

-8 . . . _
guelgue 10 y tandis que l'ezactitude des valeurs absolues n'est
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assurée qu'avec une précision relative de 2.10 ' . En effet, le
principe de combinaison Ritz-Rydberg, s'il permet de juger de la
cohérence interne des mesures, demeure impuissant & mettre en dvi-
dence soit une iranslation en bloc des nombres d'ondes {addition
d'une constante), solt une erreur systématique proportionnelle & la

fréquence (effet d'un facteur multiplicatif (Guelachvili 1973).

6. Exemple d'étalonnage d'un specire, en spectroscopie de Fourier, &

l'aide de la méthode de 1'étalon exterme. Application 2 la dé-

termination des nombres d'ondes du spectrs dlabsorpiion de L'iode.

Nous evons enregistré en méme temps le spectre émis par une
cathode creuse en uranium et le spectre moléeculaire de 1'iode, La
figure 6 représente un exemple d'enregistrement simultand des deux
spectres : le speétre de l'uranium superposé au spectre d'absorption,
jouant le réle de spectre de référence. Pour cela, il est indispen-
sable que les raies de référence choisie apparienant au spectre de
1'uranium ne coincident pas avec les nombreuses raies d'absorption
du spectre de l'iode, comme par exemple la raie C de la figure 6.
Une estimation des erreurs susceptibles d'étre introduites par les
défauts de colindaritéd entre les faisceaur émis par les deux sources
et le trou d'entrée de l'interférométre, nous est donnée par la re-
productibilité des mesures des nombres d'ondes des raies d'absorpiion
de 1'iode par rapport aux raies de référence ds L'uranium ; elle est

w i - . .
de £0,002 ¢cm  en moyenne, soii 10 T en valeur rslative, Cependant
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la cohérence interne des mesures, tout comme dans le cas du spectre
d'émission de l'uranium, peut &tre évalué & l'aide du principe de
C . ; ~8 . .
combinaiscon, Elle est de l'ordre de 5.10 =~ pour les raies intenses
(Perrin 1977), plus précisément pour les raies dent le rapport
signal/bruit est supérieur A 30, Quant i 1'évalustion de 1'incer-
titude liée & la détermination absolue des nombres d'ondes, elle est
évidemment plus élevée gue celle caractérisant le specire ds réfé-
7

rence ; dans le cas de l'iode elle serait de 1'ordre de 3.10 ' en

valeur relative.

La figure 7 présente un extrait de l'atlas du spectre de l'icde
correspondant aux nombres d'ondes contenus dans le tableau I, pre-
miere colomne. La liste des raies du specire d'absorption de 1l'iode
comperte plus de 20000 nombres d'ondes : la liste complite, ainsi
que le tracé intégral du spectre d'absorption de 1'iode, est en cours

de publication au Laboratoire Aimé Cotton (Gerstenkorn et Luc 1977).

7. Comparaison entre le nombre d'ondes d'une raie de 1'iode observée

en spectroscople de Fourier et le nombre dtondes du cenirs de

gravité de la structure hyperfine de cetie méme raie déterminé

var specitroscople laser,

-~

L'exactitude des valeurs des nombres d'ondes de 1'icde que nous
avons mesurés peut 8tre dtablie de fagon indirecte, grice i une
N . , . e Lt S -1
radiation laser de l'argon ionisé GQ(Ar ) = 18429,7930 + 0,0004 cn

(Spiewek 1975) stebilisée sur l'une {la composante n° 2) des
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42 composantes hyperfines forment les deux raies P(13) et R(15)
de la bande (43-0) (fig. 8). Les 42 composantes de structure
hyperfine ont toutes é€%é résolues par spectroscopie laser et leurs
distancss sont connues avec précision (Levenson et Schawlow 1972
Ruben et al, 1973) ; 11 est donc relativement aisé de calculer le
centre de gravité de la raie complexe, enveloppe des 42 composantes
hyperfines, observée en spectroscopie de Fourier (fig. 8).

A partir des données de structures hyperfines on trouve :
+
Oy = cz(Ar ) +d (voir figure 8), soit :

o. (centre de gravité P(13) , R(15))

G

{19429,7930 * o,oocm,)cm“1 + (0,021 % o,oo1)cm"1

(19429,814 =+ 0,0014)cu{"1

i

et & partir de 1'étalonnage des raies du specire de 1'iode & 1'aide

(p(13),R(15)) = 19429,8161

de l'uranium on trouve o .
' Fourier
(voir tableau I et figure 7). Aux erreurs de mesure pras, llaccord
peut &tre considéré comme trés satisfaisant : il n'est donc pas
déraisonnable d'sstimer que les valeurs absolues des nombres d'ondes
du spectre de l'icde scnt en réalité connues avec une incertitude qui

~ : 2 s [y "7 N -
peut etre estimée en fait & 2,10 ', du moins pour les raies les plus

intenses de ce spectre.
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8. Conclusion,

Sans avoir & prendre des précautions extraordinaires, la spectro-
scopie par transformée de Fourier fournit dans le visible (ol le bruit
dépend principalement du signal) des spectres étendus & haut pouvoir
de résolution et dont la cohérence interne atteint 1O~8 en valeur re-
lative. L'étude simultande et individuelle des spectres de 1'uranium
¢t de l'iode permet d4'établir une liste de ncmbhres d'ondes absolus de

ces deux specires dont la précision relative est de 1l'ordre de 2.10_7,

, .
. Il en résulte gque, pour de

soit 0,004 cn” vers o= 20000 cm
nombreuses applications spectroscopiques, ces spectres, faciles & pro-
duire, pourront effectivement remplir le réle d'édtalons secondaires
trés préecis, Par contre, au-del: de 20000 cm"1, le provlime de la

détermination d'étalons secondaires & 1l'aide d'un spectre d'absorption

reste posé. Nous espérons aborder ce problime dans un avenir proche.
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légende des tableaux.

Tableau I.
Bdition des résultats pour un spectre d'absorption aprds traite-
ment du spectre & ltaide de 1l'algorithme présenté dans le paragrapne 3

(voir texte et figure 8).

Tahleau 1T,

)

Iiste des longueurs d'ondes (hair) des nombres d'ondes (cvide
des raies intenses (s/b 3 20) du spectre d'arc de 1l'uranium.

€y et € sont les incertitudes estimdes sur le dernier chiffre des
A et des ¢ , respvectivement (Ie bruit étant estimé & 0,5 (dans une
échelle arbitraire de 1 & 1000), il suffit de multiplier par 2 les
intensités pour obtenir le rapport (s/b) des raies). La classifica-

tion (colonnes 5 et 11 du tableau) est d'apres Kiess and al. (1946)

et Blaise, Radziemski (1976).

Tableau TTT,
Ecarts-types des différences constantes observées dans le

spectre de 1ll'uranium.

Tableau IV,

Variation de 1'écart-type de la différence AT = £20,3228 cm—'1

en fonction du rapport signal/hruit des raies,
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¥o Nonbre d'ondes Brreur Demi-largeurs Pr. Cent. Larg. Eq. e
& mi- hauteur *100 *1000
(cm_1) 10 %en”™" 1072 om™
1 2 3 4 5 6 7 8 9
120 18427,1804 1.3 21.4 9.9 476.02 20.829 20.829 130
131 19427.3637 0.8 241 22.4 1002.88 49,001 49.001 131
132 19427.5414 0.7 27.7 19.8 954.73 39.005 47.953 132
133 19427.7024 0.6 21.5 18.2 916,06 34.361 40,130 133
134 19427.7886 0.6 18,4 16.8 704 .55 26.219 26,219 134
135 19427.9044 1.8 17.4 19.3% 242.60 8.911 10.588 125
136 189428.0317 0.7 20.0 21.6 822,64 36,489 36,489 136
127 19428.2149 1.6 18.5 0.0 305.84 12.059 9.794 137
138 19428.2616 0.7 20.3 37.5 783,57 33,381 42.398 133
139 19428.3960 2.0 15.9 19.6 235.88 T.179 8.635 139
140 19428.4882 1.9 20.5 21.8 280.38 13.896 13.896 140
141 16428.5965 C.6 17.9 18.0 642,86 22.606 26,640 141
142 19428,6608 1.6 26.8 24.9 868.99 44.232 44.232 142
143 19428,8322 2.5 17.6 21.4 198.07 8.186 g8.186 1473
144 19428,93%63 2.8 19.3 22.1 208.23 9.039 G.C39 144
145 19429,0309 1.0 19.3 7.0 392.66 13.736 16.311 145
146 19429.1812 0.6 19.5 18.6 747.12 32.387 32.387 145
147 19429.2588 0.7 221 18.9 789.49 35.771 35.771 147
148 19429.3747 1.6 19,1 19.9 300.75 12.137 12,137 148
149 19429.4485 0.6 18.2 17.3 T82.12 29.941 29.941 149
150 19429, 6055 0.7 20.2 19.9 g72.27 36.650 36,650 150
151 19429.8161 0.8 22.7 20.7 £52.23% 8,429 39.429 151
152 19429.9322 0.8 18.4 13,2 645,04 25.356 25.7385 152
153 194%0.0483 0.7 19.2 19.0 686.30 27.626 27.626 15%
154 19430, 1081 1.4 17.9 0.0 323.37 12,001 12,001 154
155 19430.3363 0.6 19.0 19.4 809.45 35.938 35.938 155
156 19430.,4088 0.7 25,1 18.6 845.15 32,137 37.657 156
157 1943¢.5021 0.9 18.7 16.9 451.30 17.478 17.478 157
158 19430.8189 0.8 22.8 0.0 862.49 42.762 39,292 158
159 19430 .,8704 0.6 0.0 17.6 827 .43 30.118 31.501 159
160 18430.,9427 1.7 18.4 18.4 254,91 9.554 9.554 160
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Tableau III

w30

Niveaux Energies 6(Ecart—type) (s/b) N

3 o 1 1 Nombre total de
(f7as®) U 1 (cm ') (em™ ) couples observés

5

I 0

SK5 620,322 6 0,000 2 ~ 100 71

5L7 3 800,828 § 0,000 5 50 40

5K6 4 275,705 5 | 0,000 5 ~ 50 63

514 4 453,418 0,001 ~ 20 26

315 5 762,076 6 0,000 7 . 20 26

3H4 5 991,311 4 0,000 7 . 20 14

736 6 249,026 T 0,000 5 . 50 34

3K6 7 005,529 0,001 ~ 20 16
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Tableau IV
Classe N (s/v) AT (5K5 - 5L6) & (Scart typs)
(cm~1) (em™")

Ta 8 300 620,322 80 0,000 07

I 18 200 520,322 8 0,000 13

I 18 40 620,332 7 0,000 5

ITI 18 16 620,323 0,001 2

iv 17 8 620,323 0,002 4







Légendes des figures.

Fig. 1 = Schéma de nmontage.
Fig. 2 - Cathode creuse en uranium refroidie & l'azote liquide.

Pig, 3 - In désigne l'intensité du n® échantillon du spectre, le pas

dtéchantillonnage é€fant p cmﬂ1. La différence premiére est définie

I =-I

par I£+%_= ~arl o ; de méme, on définit la différence seconde @
I'-4-1"1! : Ir\+1"21n+1n--1
o= E e B etc ... .
n 2
i) Y

Nous avens assimilé dans cet article differences et dérivées, ce aui
n'est pas mathématiquement rigoureux mais reste vhysiquement acceptabls,
d'autant plus qu'on opére en fait sur un spectre suréchantillonné :

p est en effet, grice & l'interpolation (Delouis 1973), 5 fois plus

petit que ne l'exige le théordme de 1l'échantillonnage.

Fig, 4 - les chiffres désignent les colonnes du tableau I .

Un exemple de reie a) est donné par la raie n°® 150 du tableau ou
les deux demi~lergeurs sont pratiqﬁement ggales ; lss valeurs de la
largeur équivalente sont toutes deux égales au quotient de ltaire
hachurée par le fond continu.

Un exemple de raie b) est donné par la raie n® 138, avec le point
d'inflexion n° 137. Pour la raie, on trouve en colonne 7 la valeur
calculée d'apres l'aire hachurée et en colonne 8 celle calculée par
intégration du profil complet, la dissyméirie de l'ensemble appersait
aussi dans les demi-largeurs.

Un exemple tel gue c) est donné par les raies n® 158-159 pour






D B

lesquelles 1l n'existe que les demi-largeurs marquées sur le dessin ;
en colonne 8, on trouve la largeur équivalente calculée d'apraés l'aire
entourée d'un trait renforcé ; mais les meilleures valeurs sont

données én colonne 7.

Pig, 5 -~ Evaluation des incertitudes sur le pointé des raies en fone-

tion du rapport sigrnal/bruit,

Pig, 6 ~ Enregistrement simultand des spectres d'émission de 1'uranium
et du spectre d'absorption de l'iode.

La largeur des raies du spectre de 1'uraniunm (“430 zK) est COmp&~
rable 3 la largeuwr des raies d'absorption (comprise en 30 et 40 mkK).
Parmi les trois raies 4 , B, C du spectre de l'uranium, seule la
raie B peut.étre utilisée comme raie dtalon, en effet les raies A
et C colincidant avec des raies d'absorption du spectre de 1l'iode
risquent d'étre légdrement déplacées., On remarquera : 1°) 1'inversion
du rapport des intensités des composantes des deux doublets a et b .
due & la superposition de la raie C ; 2°) le bruit du spectre d'ab-
sorption de l'icde enregistré simuliandment avee le spectre de
l'uranium est beaucoup plus élevé que celui observé avec le spectre
de 1tiode seul. En speciroscopie de Fourier, on peut limiter cet
effet en restreignant le domaine spectral émis par la cathose creuse

aux seules rales servant réellement i 1tétalonnage.

Fig, 7 - Extrait de liatlas de 1'iode correspendant d'une part aux
neombres d'ondes contenus dans le tableau T et, d'autre part, & la
région contenant les razies P{1%3) et R{15) non résolues de la bande

(43,0) (voir texte, paragraphe 7).
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Pig, 8 ~ Positions et intensités des 42 composantes hyperfines corres-
pondant sux rales P(TB) et R(15) . ILe nombre d'condes correspondant
3 le deuxidme composante hyperfine de la raie P(13) & été mesurde

avec précision par Spiewek (1975), (o, P(13) = 19429,7930 % 0,0004 cm—1).

2
Si G représente le centre de gravité calculé des 42 composanties
hyperfines, la distance calculée 06 = 0,021 * 0,001 cu | et

5, (B(13)4R(15)) = 19429,81¢ * 0,0014 cr~ ! en bon accord avee le

veleur mesurde par spectrométrie de Fourier (tableau 1)

(o = 19429,8160 + 0,0008).
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JOURNAL OF MOLECULAR SPECTROSCOTY 64, 56-69 (1977)

Rotational Analysis of the 3350 A Band of lodine by Means
of Fourier Transform Spectroscopy

S, GERSTENKORN, P. Luc, anp A. PERRIN

Laboratoire Aimé Cotten, CNRS II, Bitiment 503, 91405, Orsay, France

We have recorded the 3330 4 (30, 0} band of the iodine spectrurn with high resolution by
means of Fourier transform spectroscopy. The rotational lines in the Pand R branches were
measured to J = 163 with reference to uranium standards emitted by a hollow cathode, The
differences between the two sets of measuremenis were less than 0,001 cm™, and the standard
deviation between the observed wavenumbers and those calculated with the spectroscopic
constants By, D, and H, is 0.0007 cm™. The precision reached is an order of magnitude
greater than in previously published data, and the constants H, of the iodine absorption
spectrum have been determined for the first time. This work shows that the use of Fourier
transform: spectroscopy is particularly powerful for molecular absorption studies in the visible
region where, although the multiplex gain is lost, the throughput gain remains, and this
enables the performance to approach that achieved in the infrared. This method can be
expected to open up not only significant new spectroscopic experiments, but it also allows 2
complete high-precision remeasurement of the existing molecular spectra in the visible and
uv (efectronic rotational~vibrational transitions).

{. INTRODUGCTION

It is well known that the iodine absorption spectrum in the visible region provides a
simple means of testing the performance of spectrographs (I-3) and spectrometers
(4-6). Since the advantages of using Fourler transform spectroscopy for studying
absorption spectra in the visible range, where the noise is mainly due to the signal itself
(photon noise), remained somewhat questionable (7), we decided to study the absorption
spectrum of iodine in order to determine the performance of a new type of Fourier
spectrometer (8). The results given by the Fourier spectrometer are compared to the
results obtained by conventional spectroscopy for the 5350 X (30, 0) band of iodine.
This band has been recorded before in absorption by Richardson and Powell (9) and
in emission by Singh and Tellinghuisen (10); in both cases a 3.4-m Jarrell-Ash spectro-
graph in the 11th order was used.

2. EXPERIMENTAL PROCEDURE

Figure 1 shows the experimental setup used for recording the iodine absorption
spectrum. The absorption cell was 13 cm long and contained lodine at its vapor pressure
at room temperature; a 40-W tungsten iodine quartz lamp provided the background.
The profiles of the iodine absorption lines are not simple, since each absorption line
contains a relatively large number (between 15 and 21 in typical cases (5)) of hyperfine

56
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TUHGST
WIﬂEENE 1QDINE YRANIUM FILTER 123
¥ X o
]
3 T | R T
WHITE ABSORPYION BGLLOW FOURIER AELEPTORS
SOURCE CELL CATHODE SPECTROMETER (P-M)

Fi16. 1, Schematic view of the experimental setup.

components due to the quadrupole moment of iodine (17); the distances between these
single components are smaller than the Doppler width, and consequently, the width
of the iodine absorption lines is increased to about 0.023 cm™ (5) instead of 0.015 cm™,
the calculated Doppler width at room temperature. The instrumental width of the
Fourier spectrometer was therefore made approximately equal to the width of the
absorption lines (0.025 ¢em™). The interferograms comprise 4 X 10° points; this corre-
sponds to a total path difference of 28.3 cm, each step being equal to 9/801, o1 being the
wavenumber of the reference line given by a helium-neon laser (o1, = 15 798.0 cm™)
stabilized on the Lamb dip.

Under these conditions it is possible to cover a spectral range extending from 14 200
to 21 000 cm™ in a single sweep without any overlapping, but to eliminate the noise
made by unwanted photons corresponding to wavenumbers higher than 20000 ¢cm™
(the iodine absorption spectrum is situated in the visible range below 20 000 cm™), a
suitable filter was placed between the tungsten iodine lamp and the absorption cell.

Figure 2 shows at very low resolution (~10000) the envelope of the absorption
spectrum observed in our experimental conditions: At lower wavenumbers the spectral
range is limited by the receivers (1P-21 photomultipliers), and at higher wavenumbers
the limit is determined by the filter, Nevertheless, a spectral range of 2500 cm™, where
the signal-to-noise ratio is still acceptabie (Fig. 6), is recorded in a single run. This
spectral range contains more than 50 absorption bands, and as a result of the particular
choice of the transmission profile of the filter used, the (29, 0) and (30, 0) bands are
located at the top of the response curve (Fig. 2), where the signal-to-noise ratio is
at its maximum,

The calibration of the absorption spectrum was achieved by superimposing on the
absorption spectrum the spectrum emitted by a holiow cathode with uranium (12)
(Figs. 1 and 8),

29,0)(30.0)

2500 el

! Tigezs i 20038

16500 em~! 20500¢m-1

16029

T1g, 2, Absorption spectrum of lodine at low resolution,
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The time required for recording an interferogram is approximately 4 hr. The inter-
ferometer operates either in air or in vecno; in both cases the wavenumbers given are
vacuum wavenumbers, ¥For reconstituting spectra from interferograms we used pro-
grams developed by Delouis (/3) and Chauville (72). All the calculations and traces
were made at the Centre Interdisciplinaire Regional de Calcul Electronique (CIRCE),

Orsay.

3, RESULTS
3.1. General Aspect of the (30, 0) Band of Todine

The band (30, 0) of the B, X2/t transition of iodine contains pairs of closely
spaced rotational lines; each pair forming the classical P(J) and R(J <4 3) doublets
which gradually converge toward higher wavenumbers. (The bandhead is shown in
Fig, 3). The same situation occurs also in the region of high J values, where after reaching
a maximum separation for J -~ 73 the doublets converge again from J = 124to J = 134
(for more details see Section 6). Figures 4a and 4b give an idea of the observed intensities
(taken equal to the heights of the absorption peaks) of the R and P branches, The rota-
tional lines in the P and R branches were detected up to J = 163, but some lines are
strongly affected by lines belonging to other absorption bands, the (29, 0) band, for
example.

3.2, Iniensity Measurements

- Interfering lines (blends) and the typical noise arising from the muitiplex aspect of
the Fourier method spectroscopy are far tco weak to prevent the observation of the
intensity alternation presented by homonuclear molecules of atoms possessing a nonzero
spin (**I = £). These alternations can be remarkably well observed throughout the
length of the (30, 0) band (Figs. 42 and 4b); but evaluation of the true intensity of a
given line is difficult, and even the precise determination of the ratio of the intensities
of two lines is not simple. Indeed, it is well known that the “depth” of an absorptien

f‘\ 1"\{. {‘1’01

i

13590 cm!

TG, 3. Recordings of the lodine spectrum in (he vicinity of the bandhead (30, 9). Two independent
records are given showing the reproducibility.
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lodine BT, +<-X T, + Band (30,0). R(J) Branch

I
R
| phjrl%f!i,ﬁ'flllfr%@%émir!%ﬂnf!!iﬁmfii}!!%f!ﬂﬂ&[!@!Iil%!}}h"Jlf}jgiéi!ilﬁifh@lauilfug W.!., \J
! lodine BT, +<-X I, + Band (30,0). P(J)Branch
100 | ;slﬂ E'“;l nggyif!lﬁ ﬂ“;‘ﬁ]j;g;ir;}g“ﬂiig[ a”.;; i -H,E!E“?ﬁé-!._l_,:é T ?i
sl | 1’?!@11!?;;A@_H*iiﬂﬂmﬂnésaifé!1ifmur.u;. m
0| 4 0 20 0 40 50 60 ™ o 90 1] b ] 150 60 J

P(J);R(Jd)

Fi6, 4. General aspect of the band, a, b, ¢, etc,, are perturbed iines; dotted lines are very strongly
perturbed Hnes,

line depends, among other factors, on the absorption coefficient, and on the ratio of the
width of the line to the instrumental width {Fig. 5). Therefore, precise comparisons
between intensities of absorption lines have been made, by considering the areas of the
peaks belonging, for example, to a set of consecutive iines of the P or of the R branches.
As an iilustration of these considerations, Tabie I contains the measured surface ratios
p of 11 consecutive lines starting from J = 106 to J = 116 of the P branch (Fig. 6).
Table I also contains the measured halfwidth /; and /3 (Fig. 5) at half-intensities. The
differences (i — ) give an idea of the degree of symmetry of the profiles of the absorp-
tion lines. Only the P(J) lines with J = 112 and J = 113 present values |l; — L]
2 0.0025 cm™, an indication that the two lines are probably affected by neighboring
lines. Discarding the surfaces of these two lines, the mean value of the seven remaining
p values (where p is the ratio of the surfaces of two consecutive lines, Table 1) is then
1.40 & 0.08, in excellent agreement with the theoretical value (T ++ 1)/7 == 7/5, where
I' = §, the nuclear spin of iodine (if we take all 10 values, the mean value is lowered to

SN T
|/ \ /
\ I/ 00584 L 45, -‘L—-.TQ.Q!Lﬁs
/ i
Vi it/
l\ / )
0. 20 Qcmu-1 Pi38) R{a9)

F16. 5. Typical absorption lines with different widths (given in cm™) and dificrent intensities. /i,
I halfwidth at half-intensity,
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TABLE I

Intensity Ratio Measurements

P-Branch Halfwidths at Symumetry Fullwidths Intensity
J values half intensity test at half ratio
(1073 X cm™} b~ I inlensity (surfaces)
htis P
1A I
106 16.9 16.0 +0.9 32.9 1.34
107 19.0 18.3 -+0.5 37.8 1.42
108 16.7 16.2 +0.5 32.9 1.33
109 19.0 17.9 +1.1 36.9 1.40
110 18.4 17.6 +0.8 36.0 1.28
151 19.3 19.3 0 38.6 1.03
112 19.6 2.1 -2.5 41.7 1.14
113 19.8 17.3 +2.3 371 1.34
114 18.2 18.0 +0.2 36.2 1.47
113 189 18.2 +0.7 371 1.35
116 16.4 17.3 —0.9 33.7

7 = 1.35). The standard deviation =0.08 corresponds to a signal-to-noise ratio of
about 3%, in agreement with the vaiue observed in a region outside the band pass of
the filter used (Fig. 6).

3.3. Wavenumbers of the Lines of the (30, 0) Band

The experimental data are given in detail in Table IL. The reproducibility between
two sets of measurements is illustrated by Fig. 7; the wavenumbers of two independent
sets of measurements can be adjusted to each other within a standard deviation less
than =£0.001 cm~, but the method used for calibrating the spectrum (Fig. 8) can
cause a small shift of the whole spectrum, not exceeding =:0.004 cm™ (14).

4. DETERMINATION OF THE ROTATIONAL CONSTANTS OF THE GROUND
AND EXCITED STATES OF THE (30, 0) BAND

4.1. Data Rejection

Although the complex profiles of the iodine spectrum lines, due to the hyperfine
structure (3, 11), are somewhat “smoothed” by the Doppler width and the apparatus
functions (corresponding to an instrumental resolution of about 700 000), nevertheless,
with the high precision achieved with Fourier spectroscopy measurements, some small
errors in the evaluation of the actual positions of the lines will remain. Furthermore,
the photon noise, corresponding in the best cases to a signal-tc-noise ratio of about
40, results in an uncertainty of the peak positions, of at least 0.0005 cm™ (/4). But a
more serious Hmitation of the accuracy of the peak positions is the relatively high
number of blends present in such a complex spectrum as lodine. Taking account of
these difficulties, we have discarded lines with an asymmetrical appearance, which can
be caused by a biend, and lines with an abnormal total width (compared to the average
width of neighboring lines), or lines having symmetrical profiles but abnormally high
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intensities. Tor example, we have rejected the components Pusy and Py, although
these lines are symmetrical : The widths and the intensities are, respectively, abnormally
large compared to the neighboring lines (see Table 11, Figs. 3 and 3).

As a result of the following criteriz we reject about 309 of the crude material listed
in Table II: symmetrical appearance (1}, — &} € 0.0025 an™); “normal” width
(between 0.030 and 0.030 cov™); “normal” intensity. It is true that these criteria are
somewhat severe, but they have the inestimable advantage of defining, as far as possible,
unbiased data; the lines in Table II thus selected are marked with a 4 siga.

4.2. Determination of the Spectroscopic Constants Bo' and Dy’ of the Ground Stale

(a) The values By and Dy’ were obtained by a least-squares fit of the A,F"'(J)
combination differences (15), neglecting the small weak contribution of the constant
Hy'". To increase the precision of the constants By” and Dy”, we have also considered
the A,F"'(J) differences relative to the (29, 0) band; therefore, a total of four inde-
pendent sets of 4,F"(J) differences, corresponding to two different interferograms were
available. From these data we obtain

By = (0.0373115 = 30) cm™,
Dy = (£.55 4 20)10~° cm™L,
{b) The measured wavenumbers (designated -~ in Table II), were then fitted
by a least-squares procedure (nonlinear simplex) to a polynomial describing the P and

R branches, containing the seven constants wvg, By, By, Do, Da’, Hy', and Hy' as
unknowns. The standard deviation between calculated and measured wavenumbers
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F1o. 6. Portion of the (30, 0) iodine band in the vicinity of J = 107 (see Table II). The noise indicated
on the bottom of the figure is the noise observed outside the band pass of the filter used.
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TABLE II
Wavenumbers of the Lines Belonging to the P and R Branches of the (30, 0} Iodine Band®

3 SIGMA R WID. TI. CAL-MES SIGMA P WID, I, CAL-MES
e a) a) a) 'y
18697.6358 28 35 18697.2325 43 -
18697.53%8 40 5! 18697.,0392 45 -
18696 ,8223 45 -

18696,.8665 34 50
18696.2895 117 51
18695.983% 37 64
18695.6482 38 59
18695.02850+ 39 69
18694,8%09+ 34 65
18694.4666 63 T2
18694.0172 42 7%
18693.53%1 47 86
18693%,0293+« 36 713
18692.4901+ 40 81
1B6%1,9248+ 36 78
18691,3289+ 42 B2
18690,7035+ 36 80
18690.0494+ 42 88
18689.5674+ 40 86
18688.6539 47 93
18687.9139+ 38 88
18687.1437 22 9N
18686.3451+ 3T 82
18685.5174+ 45 92
18684.65%6+ 40 83
18683.7734+ 45 58
18682.8586+ 38 86
18681.9150+ 46 93
18680.9410+ 38 90
18679.9384+ 44 89
18678, 5068+ 44 87
18677.84T4 47 92
18676.7507 56 94
18675.6377+ 49 93
18674.4896+ 40 87
18673.5158 58 g2
18672,1087+ 38 88
18470.8730+ 49 93
. 18669.6105 22 92
18668.3155+ 47 93
18666,9%19 19 87
18665.64144 46 93
TB664,2605+ 38 93
18662.8506+ 50 92
18661.4100+ 40 9N
18659.9419+ 48 94
16658, 4441+ 33 an
18656.9166+ 47 94
18655.3608+ 40 50
18653.7738+ 48 96
18652.1598+ 39 89
18660.5150+ 50 92
18648, 8411 44 51
18647.1356 S0 5%

18697, 2501 50 5%

18697.0640 66 535

18696.8515 64 68
10 186%96,60B7 15 55
1t 18696.75354 43
12 18696,0329+ 35 66
13 18665.7023+ 4C 75
14 18695.3421+ 33 T
15 18694 .9535+ 40 77
16 18694.5431 25 70
17 18694 .0891 48 B3
i8 18693.6139+ 37 T4
19 18693.1100 42 80
20 18692.5750+« 39 T2
21 18692.0123+ 42 85
2z 18691.4202+ 37 83
23 1869207991 62 86
24 18690.1418 ag
25 18689.4718+ 41 91
26 18688,7626 42 B4
at 18688.0224 24 85
28 18687.2608+ 38 B2
29 18686.4652+ 43 91
30 18685.6443 47 93
31 T4684.7886 46 8T
2 18683.9053+ 37 85
33 18682,9956 45 91
34 18682.0536+ Y 86
35 16681.0849 45 9
36 18680.0868+ 40 8%
37 18679.0552 60 %2
bt:) 18678,0009+ 42 B4
39 18676.9155+ 45 92
40 18675.8008+ 38 90
41 18674 .68556+ 45 92
42 18673.4817 42 87
43, 18672.2765 51 9t
44 18671.0480+ 42 89
45 18669.7861+ 44 89
46 18668.4958 66 87
47 18667.172% 27 &9
48 18665.8270+ 41 86
49 1B664.4479+ 45 94
30 18663.0414+ 38 87
51 18661.6053 4T %0
Ba 18660.13580+ 39 90
53 184558, 6423+ 46 91
54 18637 ,1191+ 40 §2
55 18655,5658 47 94
56 1B653,9816+ 40 BY
57 18652.3666+ 46 91

a) 10°7 em™ units.
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(Table 11, last column) is equal to £0.0007 cm~ and the values of the constants By’
and Dy obtained in this way, Table IIT, first column, agree very well with the values
derived directly from the four independent sets of the A,F”(J} differences. The strong
correlation (16-18) existing between the upper-state constants Bay’, Du', and Hye' and
the lower-state constants By”, Do, and Hy" can be broken by fixing in the polynomial
fitting process, the values of By and Dy” precisely obtained otherwise. Therefore, we
repeat the least-squares fit of the polynomial describing the P and R branches, the
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TABLE II—Continued

¥ SIGMA R Wib. TI. CAL-NED SIGMA P WID. I. CAL.ME

o)

om™! a) a) a) a)

58 18650.7267+ 37 89 =0.9 18645,4064+ 38 S0 -0.3
59 18649 .,0546+ 46 92 «0.4 18647.6454 49 83 1.0
60 18647.3534+ 39 8% -0.2 18641 .85%7+ 40 B8 =0.3
61 18645.6220+ 47 92 0.8 18640.0334+ 46 95 ~0.5
62 18643.8640+ 38 91 1.1 18638, 1830+ 41 91 0.1
63 18642.0745 46 8% 1,0 18636.30335+ 45 89 0.5
64 18640,2597 53 90 5.0 18634.3%947+ 38 91
65 18638, 4061 23 94 18632.4576 A9 94
66 18636.5287+ 39 a7 18630.4897+ 38 88
&7 18634.6206+ 45 91 18628.4923 55 91
68 18632.6808 67 86 18626,4656+ 59 83
69 18630.T176+ 44 90 18624 ,4089 o Q
70 18628.7226+ 38 88 18622,3491 0 0
T 18626.6953+ 47 87 18620.2105 21 88
72 18624 54024 38 86 18618.0633+ 38 8%
T3 18622.5542+ 46 93 18615.8906 47 96
74 18620.4401% 38 89 1B613.6850+ 39 86
78 16618.2979 55 88 18611.4515 45 92
16 18616.1209+ 739 &3 18609.18%4 63 90
77 P2613.93T7+ 42 86 18606, 9005 0
78 18611.6845+ 41 85 186G4.5722+ 37 8BS
79 18609.4197+ 43 87 18602,2194 44 B8
80 18607.1290 21 &8 185949,8376 41 84
81 18604 .8041+ 41 288 18597.4258+ 42 91
82 18602.4557 18594,9840+ 36 79
83 18600.0640 18592.5079
a4 18597.6562+ 34 81 18590.0116+ 39 B4
ag 18598,214% 23 87 18587,4803+ 46 87
86 18592.7430+ 41 82 18584,9191+ 35 79
244 18590,2388+ 42 84 18584.3273+ 42 8§
88 18587.7052+ 36 82 18577.7073+ 41 81
89 18585.1483 27 8% 18577.0546+ 4% 87
90 18582.5514+ 36 178 18574 .5748+ 3T 77
91 18579.9266 25 84 18571.6637+ 41 Bl
92 18577.2761+« 33 718 18568,9225+ 36 T4
95 18574.5937+ 39 B6 18566.1511 21 as
94 18571.8812 22 T3 18563.3504+ 38 T3
9% 18569.1379+ 42 81 18560.5195+ 39 B4
96 18566.3634+ 36 T4 18557.6575+ 38 176
a7 18563.5595+ 40 8% 18554,7680+ 42 8¢
y8 18560,7266 42 76 18551.8425 21 173
99 18557.8618+ 40 79 18%48.8954 40 78
100 18954.9677+ 33 64 18545,8983 52 89

Pt
11

i ]
SEOERNORAO DN~ WOWNH SRR OO = R =B wi
L] t 1

13 i
tO QNG00 -~ OLE A0~ OROROCO00-0OUWOGO
o L

o
i
SO0V O0MhOO0O0DOWM =00 DRV 0000S
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101 18552,0431 20 76 - 18542.8996 2% 75
102 18549,0869 17 69 18559.8563 17 12
103 18546.,0946 79 18536, 7848+ 40 8 -

104 18543.,0866 19 66
1085 18540.0400+ 37 T1
106 18536.0627 36 63
107 18533.8631 g1
108 18530,7170+ 34 62
109 18527.5574 49 91
110 18524.3490+ 34 63
111 18521.143 64 BB -2

1

1B5¥3.6817+ 3B 73
VB530.5476+ 3 7
185473857+ 33 66
18524.1883+ 38 71
18520.9642+ 33 64
18517.7084+ 37 70
18514.4224+ 36 60
i8511,10%6+« 35 67

3

a) 10=7 em™! units.

values By’ and Dy being fixed to the values given above in Section 4.2, The results
are given in Table I and the values of By/, Dy, and Hyy' agree extremely well, as
expected in both cases, Finally, we attempted to compute the molecular constants of
the (30, 0) band, putting Hs' = 0 and Hy” = 0. It was impossible to fit a polynomial
containing five unknowns with complete suctess; the standard deviations between
calculated and measured values of the op and o wavenumbers were an order of magni-
tude higher than the standard deviations obtained with the introducticn of the constant
Hj' (and secondarily Hy').
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TABLYE II—Contiuncd

b SIGHA R WID. Y. CAL-MES SIGMA P WID. I. CAL-MES
-1

on a} a) a) a)
112 18517.8581+ 34 61 0.% 18507.7586+ 42 5% 0,
1173 18%14.5675+ 36 66 Q.1 18504 .3B22+ 3T 64 =0
114 T8511.245%+ 31 56 0.2 18500,9728+ 36 53 0.
118 18507.8926« 38 67  ©.0 18497.533%9+ 37 62 «0.
116 18504.508%+ 33 56 0.5 18494.0627+ 34 52
1T 18501,0942+ 35 61 0.0 18490.5625+ 42 61
118 18497.6481+ 33 53 0.6 18487.0319+ 34 B3 =
119 18494.1729+ 37 5T ~0.3 18483.4694+ 39 61 =
120 18490.6658 18 48 =1,0 18479.8742 3T 52
121 18487,1266+ 35 54 =0.3 16476.2423 47 8% .

3
[~}
[+

18472.5982+ 35 51
184688976 51
18465.1944 19 83
18461.4445 7 49

yaz 184835.5574+ 33 48
123 18479.9572+ 36 52 1.
124 18476.35141 41 62
125 18472.67756 59 89

t

£
N e
(= Rl
bl R}

126 18466,9674 16 39 . 18457.6779 46 -1
127 18465.2396 1% 89 . 18453.8383 62 93 1
128 18461.4846 36 40 18450.0236 4% 65 -
129 18457.6926 41 48 18446,1428 37 65 -
130 18453.8645 66 1 18442.233% 40 61
131 18450.0236 43 65 . 18438,2964 41 54

132 18446.1428 37T 69
133 18442.2339 40 61
134 18438.2964 41 54
135 16434.3150 55 55

18434.3150 55 55
184750, 3706 T3
18426,3076 gy 34
18422.2440 37T 36
18418,153%2+ 34 29

z
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A
~ QUMD =00 OWMOVU—~0-1= ~0W—0="000-*

1
-1

CSH-1= RN~ 0—-0QWO =M= =2uwsOn
1

AN RN DO P AR N ARO PR AR A LO AN AADONIN0 = =D O

136 184350.3019 21 32 -

137 18426,.2967 56 82 2 18414,0289 185 37
138 184221866+ 32 355 18409,8750+ 33 40 -
1359 184 18.0941 27 =1 18405, 6880 22 4% -
140 18413,4189 44 85 2 18401.4595 38 44
141 18409.7812+ 32 32 - 18397.2185 32 28 -

142 18405.5804+ 34 27
143 18401.3515+ 32 28
144 18397.0865 20 28
145 13392.7897+ 29 29
146 18388.4712 37 41
147 18384.1011 38 29
148 18379.7:06+ 34 18
149 18375.2952 39 27
150 18370.8175 43 90

18392,9277 21 30

16388.619%+ 38 27 -
187842737+ 31 21 -
18379.9008 19 44 6.3
18375.4857+ 32 22 -1.7
18371.0436+ 33 34 1.9
18366.5681 17 20 0.8
18362.0622 35 1.5
18357.5204+ 34 16 1.5

TP DOAM A D ONIUN GO OND = O RN o

L

-

151 18366.3426 15 24 - 18352.9516 18 27 «0.4
182 18361.8329 42 82 -1:.8 18548,3516 15 15 3.8
153 18357.2698 34 22 -2.4 18343.7005 44 33 11,8
154 183%52,680T+ 36 135 0.4 18339.C414 67 17 2.9
155 18348.,0704 59 «8,2 18334.3424 45 15 1.5
158 18343,4101+ 33 16 0,6 187%29.6334 42 33 -22.4
157 18338.7296 15 22 3.2 18324.847% VT 1B =17
168 18334,0157 52 17 -6.2 18320,0215 18 38 26.0
159 18329,2933 41 T4 «33.6 18315.2417 29 4B -24.9
160 18324.4787+ 37 11 4,7 18310.339% 36 33 13,5
161 18319.6829 43 32 -21.4 18305.4553 13 1.9
162 18314.8606 14 19 =47.7 18300.5217 S0 13 6.5
163 18309.8958 40 B1 35.% 18295.5751 51 90 «8.9
164 18304.9943% 37 32 22.3 18290,5697+ 29 ¢ 1.7

165 18300.0689+ 33 15 ~0.%

a) 107% an*! univs.

a First column, rotationai 7 numbers; second column, wavenumbers in vacuum given in cm™; third
column, widths at half intensity given in 1073 em™ units, no widths are given when strong blends are
present; fourth column, intensities (depth) of the fines (scale from 1 to 100); &fth column, differences
given in 107% cm™! units between measured wavenwmbers (column I) and calculated wavenumbers
(see Section §).

4.3. Discussion

The comparison between the values of the rotational constants for the (30, 0) band
deduced from the interferograms made by the Fourier spectroscopy and previous
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experimental determination are given in Table III: This table shows thal our values
agree reasonably well with the published values.

Table IV compares our experimental values with calculated values based on molecu-
lar constants recently published. In particular, the agreement of the experimental
value of Dy’ = (4.55 == 20) X 10~ cm™ and the calculated value 4.55 X 10~% cm— is
surprisingty good (see Table IV). Calculated values (10, 20) for the constant Hso and
the experimental value are very close. The difference between the two values
(0.5 X 10~ cm™) is stilt detectable at high J values. The constant Hy” is found to be
very small and negative, as is to be expected from the Dunham relation (Z5).

It must now be emphasized that the evaluation of the constants H, represents the
first attempt to determine them, and the need to determine the constant Hgy (and
secondarily the constant H,") is the best illustration of the precision reached by the
Fourier transform spectroscopy method,

Finally, examination of the differences between calculated and measured wave-
numbers (last column of Table II) shows that the criteria chosen for selecting “un-
biased” lines were, indeed, a little severe: 73% of the measured wavenumbers agree,
within three times the standard deviations (£0.0021 ¢mn—), with the calculated ones.

3. VARIATIONS OF THE DOUBLET SEPARATION R(J + 3) ~ P(J)

The rotational constants being well established, the espression for the doublet
separation Ay = R(J + 3) — P(J) is given (in cm™) by

Av = 0.009 + 0.00449) — 1.45 X 10~472 — 2.42 X 10~7J3
= LI X 107104 — 11 X 107175, (1)

The scparation Ay rises to a maximum for J = 75 and decreases to very small values
in the vicinity of 7 = 129, then increases again, but the R(J -+ 3) components are then
situated toward shorter wavenumbers than the P(J) components. F igure 9 illustrates
the appearance of the “‘doublets” in typical cases. The dotted curve represents the
variations of the doublet separation according to

Ay = (.0089 + 0.004437 — 1.41 X 16792 — 2.35 X 10~7J3, (2)
TN S SO l - e ] PR
- 0 R N e T Thet T e e
h\\/-’ ; . i -.‘. . ; f.j' '’ v . - o E J : ‘_f I
A2, 4 T ) B2y
i : ! N . h i
f‘i(ﬂ’\ v R(28 0.dend Ri25)
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{ODINE BAND (30,0}

T16. 7. Reproducibility of the recordings in the vidinity of J = 23. The upper trace corresponds to
an interferogram containing 3 X 104 peints. The lower trace corresponds to an independent inter-
ferogram containing 4 X 10° peints. (The perturbed R(27) component is slightly more resolved in
the apper trace.)
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F16. 8 Uranium and iodine spectra recorded together. The distances between the uranium lines are
known with a precision of a fraction of 0.001 cm™ (/4); the estimated accuracy of the wavenumbers
of the uranium arc spectrum is about 0.004 em™ (£2).

determined by Richardson and Powell (9). The improvement given by Eq. (1) is
obvious for the doublets with high J values: For example, for J = 129, the dotted
curve would predict a doublet separation of about 0.053 ¢cm™!; in fact, the two lines are
completely superimposed. This effect is mainly due to the J?® term, the coefficient
—1.1 X 1072 of which depends only on the constants Hz" and Ho” and is equal to the
quantity (30H " — 18H").
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TABLE IIX

Experimental Rotational Constants of the (30, 0) Iodine Band

67

Spectroscopic constants

Polynomial fit {(cm™1)

Richardson and
Powell (%)

13697.692 &= 1

0.0373040 = 130

0.0228260 = 130
4.1% + 0.7
14.25 3: 0.96

0.014478
10.06

0.009

This work
Bo" and Do” fixed

18697.098 = X 18697.698 & X
By 0.0373110 0.0373115 3 30
B'a 0.0228362 0.0228367 = 30
108 XX Dy’ 4,52 4.55 & 0.20
100 X D 14.78 14.80 4 0.20
1018 X Ho" —1.34 —{0.76
1015 ¢ My —37.9 -37.4
By'"-By 00144748 0.0144748
10%{ Dy~ Dy} 10.26 10.25
S.D. (7ealog = Tmeasurea) (cm™) 0.0007 0.0007

@ The whole spectrum can be shifted by a smail value X not exceeding £0.004 ¢cm™; this effect does
not affect the given spectroscopic constants.

6. CONCLUSION

The study of the (30, 0) absorption band of iodine has shown that extensive absorption
spectra studies by means of Fourier transform spectroscopy in the visible range are
particularly advisable, even if the multiplex gain is lost in the visible range (7) (but not
the multiplex character!). The success in the assignments of weak rotational lines to
high 7 values, in both branches R and P combined with the relatively high accuracy
of the measurements of the peaks, confirms the conclusion given in a recent paper (/4):
the throughput gain, or Jacquinot’s gain {23, 24) always present in the visible range is
partialiy responsible for the relatively low level of the noise observed, which in our

TABLE IV
Experimental and Caiculated Rotational Constants of the (30, 0) Jodine Band

Spectroscopic This work Le Roy (I19), Barrow and Wei and
constants {em™1) Brown ef al. (20) Yee (21) Tellinghuisen
(em™) - (cm™) (10, 22)
(em™)
B 0.0228367 £ 30 0.022833 0.622828 0.022830
By 0.0373115 £ 30 0.037328 0.037313 0.037306
10°D:0" 14.80 == 0.20 14.63 i5.1 13.0
105D, 4,55 +£0.20 4.55 4.41 4.54
1081, —37.4 —37.8 -38
{10 ' —0.76 —0.65¢ e Tk —0.52
By''~Byy' Q0044748 0.014493 0.014487 0.014476
103 (Dye'-Dy'") 10.25 10.08 10.4

@ Caleulated values mean Dunham refations (15).
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F1e. 9. Typical forms of the doublet R(J + 3) — R{J) as a function of J, The distances between the
doublets are expressed in- 1073 cm™! units,

experimental conditions does not exceed a few percent. Improvement of the values
given in this paper for the B and D constants, is now, in our opinion, limited rather by
the determination of the center of gravity of the absorption lines (as a result of the
existence of a substantial hyperfine structure) than by the influence of the level of the
noise present throughout the whole spectrum, The determination of the constants H,
depends strongly on the precision with which the rotational lines of high J values can
be detected; the intensities of these lines decrease rapidly, consequently improvements
in the evaluation of these constants can certainly be achieved by analyzing more
absorption bands; this will be undertaken in the near future, with the data already at
our disposal derived from the interferograms used in the present work.
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ANNEXE 3 la THESE de 3:me CYCLE

"Etude du_ Spectre d'a.bsb_rption de} 1'iode entre 1800}0 et 19000 <:m“1

par la m_éthqde ‘d_e,spec_troscdpie paz.? transformée de. _F_ourier L
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Agnds PERRIN-BALAND

Laboratoire Aimé Cotton
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Liste des nombres d'ondes et identification des raies appartenant

aux dix bandes analysées se trouvant dans le domaine 18000-19000cmf1.
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Ie but de la liste des raies présentée dans cette annexe est
d'indiquer les nombres d'ondes et la classification des raies qui ont

servi de données de base pour établir les constantes moléculaires des

dix bandes analysées.

Ie tracé du spectre est disponible au Laboratoire Aimé Cotton
sous forme d'atlas (S. GERSTENKORN et P, LUC) ; cependant, nous avons
donné dans les pages suivantes deux figures illustrant la complexité
du spectire d'absorption de 1l'iode. Ia fig. 22 montre des raies cor-
respondant & des transitions entre J élevés (J> 150) , tandis que
la fig. 29 est un exemple de l'aspect caractéristique d'une téte de
bande : on observe une accumulation de raies (due 3 la t&te de bande
(26,0)) auxquelles se superposent les raies appartenant & au moins six

autres bandes.

Sur ces figures, les spectres A et B ont été pris dans des
conditions différentes et sont juxtaposés pour illustrer la reproduc-—

tibilité de la méthode. -
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18257.8812 547740868 2¢4 220 1465 37 127

182579333 54770712 L0 1&}6 14.8 29 275

18258.0158 54770464 Lol 173 17.7 35, 338

1825843180 547649555 1e3 181 208 39. 3nebh

152584046 547509298 (.5 1843 18.9 37, Biel #{25,0) J= 70
182585983 S476e8717 141 1361 154 34. 318

1525848862 547647853 0.8 1848 1847 38+ 55647 R(27,0)  J=127
18259.0470 547647371 1.2 2040 «0 20 D28 p{2690) J=100
182539.0832 547572562 0.6 o0 189 19, Bie2 P(25,0) J= 65
18259.1421 5476+7085 1,1 150 1Be2 35 3540

18259.3580 547645438 1.3 1748 224 40 3Ae7

1825944205 54756+6251 145 210 2148 43, 255

18259.4072 547546111 3.0 o (3 19:8 20. 170 ’
18259+6073 547645600 1.4 132 18.0 38. 2542 p(28,0) J=142
18259.6583 54755534 1.4 1849 17-9 37} 287

iB259.9244 547544739 1.5v22¢0 190 Hi. 33«0

18260»0621 547644320 1.2 13540 1808 38. 350

1826041611 547544029 Lot 1742 o0 174 3046
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18200+63406 DUT5+20Nn9 241 2247 212 Hl4o. 2Qed

182608770 5476.1882 0.9 239 22.8 47, BHe3 p(25+0) J= 65
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1326205666 5475.6816 2e3 21;5 2002 42, 20

182062.54568 5475.6575 0.5 181 18+5 37, 840 p(25,0) J= b4
1820247251 54756341 1.9 }0 17 171
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18203.6234% S4T5.36U8 2,3 215 41. 21 6

182063.7470 5475.3277 1.0 23+9 33 884 R(25,0) Jz 87
182639099 54752789 1.6 174 33 193
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13.8
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00
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o
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150
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17.3
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0
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37
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53,
37
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31.
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2(34%,0)
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R{30,0)
2(23,0)
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R{34,0)
R(33,0)
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P(29,0)
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186038878
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18604.1085
186044109
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1860541114
18605.2922
186058390
18605490650
1860641002
186063531
186065643
186069005
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¢
18607+15649
18607+3045
1860746113
186077971
186078656
186079528
1860841382
18608+2023
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1860849661
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18609.0756
186091894
1860942018
186093551
186094197
1860949517
186101874
186102930
186103953
186105569
18610+9058
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186111379
186114515
186115349
18611.6154
186116845
1861147347
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18612.2014%
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18612.7872
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5375+2205
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5375.1504
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53745083
5374.4473
53743502
]
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L
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5374.2335
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83737537
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53736892
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5373+3705
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23«4
135.7
1540
1353
18+5
23e2
209
152
149
12.1
2902
266l
230
317
153
149

+0

0
13.3
139
18e¢4
18¢2
134
38e¢7
2542
2(1s1
2308

.0
1?05
239

o0
21}4
207
1ged
22;8
1741
155
244
2He7

18,9
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2346
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laelt
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o0
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227
1R3eD
16}9
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o0
i1oe4

2249
180
202
4548
183
2243
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18.0
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1940
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2001
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173
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o0
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184D
16.%
17.2
23e1
19.2
0
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18.7
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3945
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168
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18.0
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.0
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18.5
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17.3
15.0
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22.9
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38.
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37
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38,
32
39,
41
40,
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38,
35
36
41,
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39.
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40,
47
19
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38.
43,
37,
45,

34

33,
24
49,

35
39,
45.
38
31
41,
15
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49,
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34«
4g,.
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B5¢3
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R{34,0)
p(29,0)
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2(29,0)
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p(32,0)
2{29,0)
R(29,0)

R(29,0)
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P(32+0)
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=148
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'
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186169880
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5371 .6884
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53712810
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!
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15.9
236
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223
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13.2
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2602
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185
174
1745
25;0
215
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18.2
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223
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1546
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35
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153
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771
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T7+4
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2{29,0)
p(30.0)

P(34%4»0)
R(29,0)
R{30,0)

P29,
{32,0)
R{(29,0)

Pp{32,0)
2(29,0)
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P(30,0)
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R{29,0)
Rr{34,0)
P(29,0)
2(29,0)
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»(30,0)
P(29,0)
R(32:0)
r(30,0)
R{29,0)
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R(29,D)
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rR(29,0)
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J= 25
J= 72
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J=145
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J= 24
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= 23
J=132
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Jz147
= 17
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¥
186228072
186229210
18623.0892
18623+2518
186233597
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186230159
1862356569
186237067
186240544
186241507
186242354
186243220
18624 « 3470
186244089
¥

186245010
18624.06402
186247431
18624,.,8227
18625.0441
186251180
1862543200
18625.38206
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?

1862506214
18625.7801
18625.8302
186258989
1862549706
18626.0124%
186260046
1862601316
186261509
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53700042
'
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|
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5369.6784
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'
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53693724
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?
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5369.2312
5369-2016
5369417856
5369,1148
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*
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5368.7288
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lSpS
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0
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o0
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o0

1549
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0
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0
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P (29,0)
r(29.,0)
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18062644056
18625645953
186270754
186271507
18627.2849
18627.7891
186280831
18628.4923
1

18628.6137
18628472206
18629.0057
1862941009
1862941503
18629.7324
18629.9227
18629.9661
186350.0369
186302717
18630.4093
18630.4897
1863067176
18630.7722
186311898
18631.4199
186314401
18631468670
186324570
186325908
18632.6808

18632.7074
18632.7625
18632.8269
18632+6918
1i8633.2784
18635.7204%
18634.0982
1863443947
18634452006
1863448249
18634.8718
18635.2600
18635.4450
1863545832
186356574
186357157
18635.9849
186362401
1863643033
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4
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18637.4020

5368.7051
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5308+1210
'
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53079730
5367+24506
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5367.76306
5367.7088
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5367.6759
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5367.5080
5367.5454
5367.4798
53674040
536743437
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5367.2690
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'
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5365.5547
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2256
184
2145
19.1
17.9
1563
2363

170
1946
1746
2440
2001
183

2240
17.6
2161
207
1940
23.1

o0
131

317
179
277
18.8
23.2

«0

o0
1840
202
18.8
1943
19.7
18.8
2249
16,9
252
145
13.0
201
2246
176
274
207
224
305
1946
1946

235
1745

295
2%09
174
1905
175
1705
155
334

1602
18.1
160“
el
1648
172

.0
19.8
174
20-2
280
18.3
214
230
1943
_*0
170
1760
215
18e1
B0 7

. .0
15.3
1743
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177
1Bs3
1940
1848
2249

o0
28e1
1840
155
18+b
208
1649
224
1840
2248
.0
19.2
185

3642
1642

59,
47
35
41,
37
35
32
57

33,
33,
34,
24
37.
35,
42,
35,
41,
43,
38.
by
23,
38,

49,
35
49,
37,
B4

Oe
15.
35
4g.
35
38
39.
38
Uge
17.
53,
32
34
39,
43,
34 e
50

39.

454
30
39«
38

BGoe
34

8345
Bas7
731
788

4yl

156
314
1.2

143
BRe5H
175
234
592
5848
216
BRe0

7361

107
15.0
BB D
905
250
157
i8.2
3448

1907

94.5
314
B5«3

6149
217
714
728
64)6
152
17+3
30+9

911

174
3?.8
1463
251
43.9
81i3
749
3ne9
B5el
893
139
Bheb

HReY

1%.9
310

£(30,0)
R{30,0)
R{33,0)
P{34%,0)
P(33,0)
P{30,0)
rR{30,0)

rR(32,0)
pl32,0)

P(30,0)
Q(30'D)
#(34,0)

R{33,0)
2(30,0)
P(33,0)
Q(BO:O)

rR(32,0)
P{(34,0)

P(32+0)

P(3Dr0)
R{30,0)

R(34,0)
r{(33:0)

R(32,0)
P(30:0)

R(30,0)
P(33,0)
P(32,0)

P(34,0)

Jz 68
Jz 71

J=133
J=143
J=130
J= 67
J= 70

J=117
J=114
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J=1HD
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J= 65
J=129
J= 868

J=1156
JE142
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J=112
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1863744953
1863747309
1863841830
1863844061
1863844564
1863845090
186385624
18639.2111
1863943291
1863946009
1863946789
1863947319
18640+0334
1864040788
1864042597
1864044206
186406044
186407917
186408539
1864142227
1864142732
1864145078
18641 48537
1864240104
1864240745
1864241623
18642.5152
18642.5824
18642.8287
186430837
1864341933
186434197
1864346454
1864347181
]
186438640
1864349615
1864440044
18644+2978
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J= 29
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18689.4718
186895992
186898349
18690.0494
186901418
1869041575
186902631
186904045
186906419
18690.7035
18690.7931
186908230
156908992
18691.1080
186912590
186913289
18621.4202
18691 .06239
186916709
18691.8338
18691.9248
18692.0123
186920693
18692.2547
18692.2837
18692.4347
18692.4901
1869245750
18692.9793
18693.0293
18693.1100
1869342069
1869343567
18693.5331
)
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18693.7281
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18694.,0891
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5349,5877
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' ' R{34,0) J=129
187015735 534741435 189 1841 37 H3e N )
' ' P(33,0) J=111

<
.
C

187019614 5347‘0527,4'3 19.2 e 13. 1494
187019912 53470242 3.3 o 2107 22' 158
187019912 5347.0242 3.3 0 21e7 22 158
1870203420 53459232 1.4 1845 1945 38 246
1870263420 534549239 1.4 15¢5 19.5 38, 24 B
18702.4325 5345.8980 0.9 22.8 0 23, 90.0
187024325 53458980 0.9 22.8 OD 23} 9040
1870244590 534548876 1.0 0 20'8 21) 8743
18702456390 D345e88375 1.0 o0 2006 21 8743
1870247699 53458010 4a4 3348 23.2 57 1445
18702.7699 534548015 4.4 33.8 23¢2 57 145
187028734% S5345.7720 045 1940 1940 38 BNel
' ' R(32,0)  J= 94
' ' - _ P(34,0)  J=126
1870249969 5345647367 3.5 2ie4 1548 37, 97
1870341332 53466977 2.0 17.86 1704 35 148
1870301332 534646977 2.0 1746 17e% 354 1449
18703.2010 534546783 0.6 21006 195 U1 Bhe0
! ' A P(32,0) J= 91
18703+ 3080 534546478 345 180 2245 U1 116
18703.4857 534545970 1.3 2045 1749 38+ 2944
187034857 534645970 1.3 205 1749 38. 29«4
187038847 5346443829 4.6 2Usl 2744 51, 147
18703.8847 S345+4829 4eb 24el 27 ¢4 51 147
18704.0032 534544319 2.1 18D 19e1 38 1756
18704.00632 5346.4319 2,1 1845 1901 38, 17«0
18704.2188 534603874 DeH 205 1845 39. DAl )
' ' R(33,0)  J=113
187042947 5345¢30657 240 23+4 213 45, 3ne2
18704.2947 534543057 2.0 23+4 213 U5 3ne2
187043732 534543433 0.7 227 0 23, 889
187043732 5345643433 047 22e7 0 23+ 8849
1870444142 53453316 0a7 o0 1948 20+  B2e1
1870444142 5345643315 0.7 o0 1948 20+ 8241
187046130 53452747 17 1540 1808 34 i6e06
1870446130 534642747 1.7 1540 18+8 34e 15456
187048519 53462064 345 186 2048 39 11.7
1870449986 534641645 1.7 148 1542 30e 1465
1870499806 5345641545 147 1448 1542 30s 1445
18705.0884 534501389 045 169 170 34 593
! ' P(33,0)  J=110
1870542607 534540596 5.2 2406 2600 51  L1Re1
1870542007 534540890 5,2 2445 2600 51, iRe1
0.8 168 1603 330 3603

18705.4259  S534p5.0424 ( , N
! ! R(34,0) J=128

187056967 534549650 047 2445 2049 U5 B3+1
' ' | R(32,0) J= 93
1870508329  5345.9261 1.2 15662 17+9 34e 2548
18705.8329 5345.9261 1.2 1642 179 34 25+8
1870640167 534548735 Ul 18e¢1 1745 35 790 _
' ' | p(32,0) J= 90
18706.1148 5345.8455 2.4 25.4 2105 §7. 217
iB706+1148 53“5aSQ55 2allk 253 2108 47, . 217
i8706.10688 33458301 1.9 2041 o0 20 ig.1
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5344 .9494
D3HL e 40l
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18990.61206 5265,75956
189906923 52057375
18990.7487 52657218
18991 .1471 5265%.611H4
1899142744 5265¢5761
18991 .34064 52655541
18991.4202 526545356
18991.7550 52654428
18991 .8880 526544089
18992438106 5265.2091
18992.4777 5265.2425
18992.6339 5265.1992
18992.7373 5265.170n5
18992.81606 5206561485
18992.9279 520501177
18993.,1843 5265.044p6
18993.2721 5265.0222
18993.42583 526449795
18993.6945 5264.9051
18993.9311 5264.839b
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17+5
19.1
234
18406
190
2545
133
232
203
19;2
218
208
18,0
173
2003
171
200
232
2he 7
18.4
25¢9

18.8
1745
oD
180
i8.4
225
1748
215
178
19.0
1945
18.2
1849
.0
1849
1749
o0
211
o0
177
o0

536
5440

3.9
3345
TAe2
9Ne9
4941
873
DHeH
BAe8
870
T30
3342

BeQ
883
1440
233
9ne7

Re7
859
157
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