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Introduction générale

Au niveau microscopique, une réaction chimique en phase gazeuse se produit a travers
une collision réactive entre atomes ou molécules qui se recombinent entre eux pour donner
naissance & de nouvelles espéces chimiques. La compréhension des mécanismes élémentaires,
le contrdle et la mesure des paramétres qui régissent cette réaction relevent du domaine d'une
nouvelle discipline a la frontiére de la physique et de la chimie : la dynamique réactionnelle.

Dans une premiére approche théorique, la notion de surface de potentiel et I'¢tude du
systéme {H + H} ont été développées par F. London en 1929 [1] et par H. Eyring et
M.Polanyi en 1931 [2]. Sur le plan expérimental, les tout premiers travaux de M. Polanyi [3]
concernent 1'étude des flammes d'alcalins et d'halogénes. Les progrés apparus ensuite ont
porté tant sur les expériences que sur les calculs théoriques.

Les premiéres expériences en configuration jet sur jet effectuées par D. R. Herschbach
[4-6] ont permis d’étudier 'effet de collisions uniques et de sonder les produits de réaction
dans leur état naissant. Ces expériences ont montré que la diffusion angulaire des produits n'est
pas isotrope dans le centre de masse et elles ont apporté les premiéres informations sur le
mécanisme réactionnel des systémes étudiés. Les détecteurs a jonisation de surface, les seuls
disponibles a I'époque, en limitaient I'application a des espéces de faible potentiel d'ionisation :
alcalins et alcalino-terreux. Les techniques de spectrométrie de masse et de temps de vol ont
permis de franchir ce cap : on a pu ainsi mesurer conjointement la distribution angulaire et la
distribution de 1'énergie de recul des produits. Cependant, la résolution énergétique de ces
techniques était insuffisante pour caractériser tous les états quantiques des produits.

Les méthodes optiques permettent justement cette caractérisation :

* J. C. Polanyi [7] a développé dans les années 70 la technique de chimiluminescence
infrarouge qui permet, dans le cas de réactions exoénergétiques, d'analyser les états excités des
produits et d'accéder par suite & legr distribution vibrationnelle. Cependant, cette technique est
limitée par la résolution des instruments d'analyse de la lumiére et ne permet pas de déterminer

la distribution rotationnelle.



* R. N. Zare [8, 9] a introduit en 1972 la technique de fluorescence induite par laser (L.LF.)
dont I'utilisation semble étre plus souple et plus générale que la chimiluminescence infrarouge.
Elle permet de sonder les états quantiques peuplés (état fondamental et états excités) des
systémes moléculaires possédant des transitions électroniques accessibles aux lasers
disponibles et dont la spectroscopie est connue avec précision. La résolution de cette technique
est principalement liée 4 la largeur spectrale des lasers utilisés.

* d'autres techniques optiques, essentiellement non linéaires, ont été développées par la suite
comme par exemple l'ionisation multiphotonique résonnante (R.E.M.P.L) [10] ou la

spectroscopie Raman cohérente anti-Stokes (C.A.R.S.) [11, 12].

Grice a la mise en ceuvre de techniques expérimentales performantes (utilisation quasi
systématique de lasers, génération de faisceaux moléculaires supersoniques,...), au
développement des approches théoriques (modéles dynamiques, statistiques,...) et des moyens
de calcul, I'étude des collisions réctives s'est étendue a des systémes de plus en plus variés. Si
la majorité de ces études concernent les réactions simples avec les alcalins, les alcalino-terreux
et les halogénes dans leur état fondamental [13, 14), d'autres études, moins nombreuses, se
sont intéressées a la réactivité d'atomes métalliques excités, dans des états métastables ou dans
des états de courte durée de vie [15-19], ainsi qu'a la réactivité des métaux de transitions [20,
24). Récemment, de nouvelles directions de recherche sont apparues comme par exemple la
réactivité des états excités d’agrégats [25, 26], la dynamique des complexes de Van der Waals
[27] ou encore 1a dynamique moléculaire résolue dans le temps [28], étude stimulée par le

développement des laser femto-seconde.

Les lasers jouent donc un rle majeur dans les expériences de dynamique réactionnelle.
D'une part, ils permettent de préparer les réactants par l'excitation sélective de niveaux de
structure fine et hyperfine de l'atome [15, 17, 29] ou par I'excitation sélective de niveaux
rovibrationnels de la molécule [30-33), ils permettent de plus l'alignement et I'orientation des
orbitales atomiques et moléculaires [34-36]. Ils ouvrent ainsi le champ d'action de la
dynamique réactionnelle aux réactions photochimiques. D'autre part, ils permettent de détecter

les produits de réaction et d'analyser leur état quantique avec une résolution énergétique trés
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élevée : mesure de la section efficace absolue, des distributions rovibrationnelles et de la

distribution angulaire dans le référentiel du centre de masse.

La dynamique des réactions d’oxydation des métaux de transition reste encore peu
étudiée [21-24] malgré son intérét dans de nombreux domaines de la recherche fondamentale et
appliquée. Cela vient de la difficulté de réaliser un jet de métal réfractaire, de la nécessité de la
"haute résolution" et enfin de la complexité des calculs de surfaces de potentiel pour des

systémes impliquant des électrons d.

Pour 'étude des réactions d’oxydation des métaux de transition, du titane en particulier,
un dispositif expérimental en géomeétrie jet sur gaz a été congu au laboratoire en 1989. L’intérét
de cette étude est 1ié au role que joue le titane et ses oxydes dans plusieurs domaines de
recherche. Par exemple, en Astrophysique, le spectre du monoxyde de titane, observé dans les
étoiles de type M [36-39], permet de mesurer la température stellaire [40, 41]. Dans les
sciences spatiales et aéronautiques, le titane est de plus en plus employé dans les alliages pour
I'élaboration de matériaux légers, résistants et peu corrosifs qui sont utilisés par exemple pour
la fabrication des réacteurs d'avions (dans un Beeing 747, il y a au total 34 tonnes de titane!).
En chimie quantique, 1a molécule TiO est souvent prise comme modeéle pour étudier le role des
électrons d dans la liaison chimique des oxydes métalliques [42-45].

La dynamique de cette réaction n'a été étudiée qu'a deux reprises : en 1977 par Dubois
et Gole [21] et en 1981 par Parson, Geiger et Conway [23]. Ces auteurs ont observé et analysé
la chimiluminescence de TiO formé dans la collision Ti + (02, NO2 ou N20) en géométrie jet
sur gaz [21] et en jets croisés [23]. Leurs études ont abouti & des résultats fragmentaires en ce
qui concerne la formation de TiO dans les différents états excités et I'identification des niveaux

de titane responsables de la réaction.

En appliquant les techniques laser d'analyse & haute résolution mises au point au
laboratoire pour l'étude du systéme {Cs* + Ho} [17-19], on devrait apporter des informations
décisives pour la compréhention des mécanismes de la réaction Ti + O2 — TiO + O. En effet,
pour cette réaction exoénergétique, la détection par fluorescence induite par laser des produits

TiO et I'analyse des profils Doppler correspondants devraient conduire & la mesure de leur
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vitesse dans le centre de masse, donc a la mesure de I'énergie cinétique qu'ils ont acquise : on
identifierait ainsi le ou les niveaux responsables de la réaction. A l'aide de ces techniques
d'analyse, on peut aussi déterminer les distributions rovibrationnelles des produits et mesurer la
section efficace de réaction. L'installation éventuelle d'un faisceau supersonique d'oxygéne
permettrait de compléter cette étude par la détermination des distributions angulaires des
produits et par l'étude de l'influence de I'énergie de collision et des effets de symétrie sur 1'état
des produits.

Dans le cadre de cette étude, on envisage aussi d'étudier la collision réactive entre les
atomes de titane et les molécules de NO. Le systéme {Ti + NO} conduit normalement aux
produits TiO + N, mais en présence d'une excitation électronique adéquate de I'atome de titane,
il pourrait conduire aux produits TiN + O. De nombreuses applications pourraient découler de

I'ouverture de ce nouveau chemin de réaction.

Le travail présenté dans ce mémoire est un préalable a 1'étude de 1a dynamique de la
réaction Ti + Oz = TiO + O. Il consiste en la mise au point du dispositif expérimental, la
réalisation et la caractérisation optique d'un jet effusif de titane, I'étude de la spectroscopie a
haute résolution de la molécule de TiO et le calcul de ses constantes moléculaires, enfin I'étude
préliminaire de la collision réactive Ti + 02 — TiO + O en géométrie jet sur gaz.

La premiére difficulté de ce sujet est d’ordre technique, elle est liée a la réalisation d’un
jet effusif de titane, élément trés refractaire. Nous avons adopté le principe de chauffage radiatif
qui permet d'obtenir un jet atomique continu, bien défini et sans présence d'autres espéces
comme les ions, les molécules ou les agrégats. Nous avons ainsi réalisé un jet de titane en
chauffant 3 2200 K un creuset en tungsténe contenant du titane métallique [46]. Les
caractéristiques de ce jet (flux, dispersion angulaire, stabilité et homogénéité) ont été
déterminées a 1’aide d’une balance & quartz. Sa caractérisation optique a été realisée par la
technique de fluorescence induite & l'aide d’un laser a colorant continu, monomode et
accordable. Nous avons ainsi identifié les raies de titane corr_espondant aux transitions

3d2 4s2 a 3Fy — 3d2 4s 4p z SDj.
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La résolution spectrale obtenue étant trés élevée puisque la largeur des raies observées
est de l'ordre de 2 mK (1 mK = 10-3 cm-1), chacune de ces transitions montre trois raies
relatives aux trois isotopes pairs ( 46Ti, 48Ti et 50Ti ) et plusieurs composantes correspondant
aux deux isotopes impairs (47Ti et 49Ti ). Ainsi, nous avons mesuré le déplacement isotopique
des isotopes pairs [47] et mis en évidence la structure hyperfine des isotopes impairs dont
I'étude quantitative a été reprise ultérieurement [48].

Notre étude de la dynamique de la réaction Ti + O2 — TiO + O consiste en I’excitation
des transitions (X 3A, v” =0,J") = (B 3[1, v’ = 1, J’) des molécules de TiO formées dans la
collision et la détection de la fluorescence totale vers les niveaux (X 3A, v =1o0u 2,J”).
Evidemment, ceci nécessite une bonne connaissance de la spectroscopie de TiO, du moins de la
bande (1, 0) du systéme (B 3I1 - X 3A). Cette bande a été étudiée par plusieurs auteurs [49, 50]
mais son analyse rotationnelle ne s'étendait qu'aux valeurs du nombre quantique de rotation J*
inférieures & 55, en raison de la nature des sources et de la résolution expérimentale des
instruments de détection utilisés.

Pour étendre la classification vers des valeurs de J" plus élevées et mieux définir les
conditions de travail en fluorescence induite de TiO, nous avons décidé de bénéficier de la
haute résolution de notre dispositif expérimental en changeant le jet de Ti en jet de TiO et en
utilisant la méme technique de détection. Ainsi, nous avons mesuré le nombre d’onde de 1200
raies spectrales appartenant aux 42 branches de la bande (1, 0) du systéme (B 3IT - X 3A), la
largeur des raies observées étant de 1’ordre de 2 mK et la précision des mesures de 1’ordre de 1
mK. L'identification des raies et le calcul de leur nombre d'ondes ont été menés conjointement,
étape par étape, en diagonalisant la matrice de I’hamiltonien de la molécule TiO et en utilisant la
méthode d’ajustement direct par moindres carrés. Nous avons ainsi identifié les 1200 raies
observées et caractérisé leur nombre quantique de rotation jusqu'a J” < 94, I'écart quadratique
moyen entre les nombres d’ondes observés et les nombres d’ondes calculés étant inférieur a
2 mK. Dans la derniére étape de ce calcul, 23 paramétres ont été utilisés pour établir les
expressions des deux matrices représentant les deux états étudiés B 3I1 (v" = 0) et
X 3A (v' = 1). Nous avons ainsi redéterminé avec une meilleure précision 15 constantes

moléculaires et nous en avons introduit 8 nouvelles pour mieux caractériser les états
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électroniques impliqués.

Dans le dernier chapitre de ce mémoire, nous présentons une étude préliminaire de la
collision réactive Ti + O2 = TiO + O. Elle concerne I’observation de la chimiluminescence des
produits TiO, la détermination des conditions énergétiques de la réaction, le calcul des niveaux
de TiO susceptibles d’étre peuplés dans la collision ainsi que leur distributions vibrationnelles
et rotationnelles dans I'hypothése ot elles seraient statistiques. Nous avons calculé I'ordre de
grandeur des signaux recherchés correspondant 4 la fluorescence induite par laser des produits
TiO et nous avons précisé les conditions les plus favorables pour pouvoir détecter ces signaux.
Une étude similaire a été faite pour la réaction, moins exoénergétique, Ti + NO — TiO + N
qui, elle, ne donne pas lieu & la chimiluminescence des produits TiO.

Cette étude préliminaire montre que notre dispositif expérimental est a la limite de la
sensibilité de détection nécessaire. Nous avons donc introduit des modifications au dispositif
afin d’en augmenter la sensibilité et nous avons commencé les expériences de détection de la

fluorescence induite par laser des produits TiO.
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I. Introduction

Le premier objectif de cette thése est la réalisation d'un jet continu de titane atomique. La
démarche a suivre est en principe simple : chauffer un creuset contenant le métal jusqu'a la
température d'évaporation. Le probléme est que cette température est de l'ordre de 2000 K. II
faut donc choisir un type de chauffage qui permette d'atteindre une telle température et choisir
notamment un creuset constitué d'un élément plus réfractaire et réagissant le moins possible
avec le titane. De plus, il faut mettre au point un systéme de refroidissement pour évacuer la
chaleur.

Pour évaporer le titane, nous avons adopté le principe de chauffage radiatif qui a déja été
utilisé pour produire des jets effusifs de métaux de transition [1-5]. Ce chauffage par
rayonnement a été préféré & un chauffage résistif car il permet d'atteindre plus facilement et
surtout plus rapidement des températures trés élevées et homogénes. On obtient ainsi un jet
atomique continu, sans présence d'autres espéces comme molécules, ions ou agrégats. Ceci
n'est pas toujours le cas avec d'autres techniques comme par exemple la technique
d'évaporation par laser [6-9] ou a technique d'évaporation par bombardement ionique [10].

Dans un premier temps, des creusets en carbone de différente perméabilité ont été
utilisés sans aboutir  des résultats reproductibles. En particulier, le trou du creuset se bouchait
trés rapidement et on ne pouvait plus avoir de jet méme aprés repergage du trou. Ceci est dii
probablement & la formation de carbure de titane & l'intérieur du creuset. Nous avons donc opté
finalement pour un creuset en tungsténe qui a donné toute satisfaction.

Dans ce chapitre nous allons décrire le dispositif expérimental et nous présenterons la

méthode de réalisation et les techniques de caractérisation de notre jet de titane.

II. Description du dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est constitué essentiellement de deux enceintes a vide : le four
et la chambre d'interaction et de détection. Ces deux enceintes, d'un volume total d'environ
0,1 m3, sont séparées par une vanne d'isolation et pompées par deux pompes secondaires a
diffusion d'huile (vitesse de pompage : 1250 1/s) et un pompage cryogénique a I'azote liquide.

Le pompage différentiel des deux enceintes permet d'intervenir sur l'une d’elles sans perturber
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l'autre; cette possibilité est trés pratique car toute intervention & pression atmosphérique sur le
four, nécessite une attente d'au moins une heure aprés l'arrét du chauffage. La pression
résiduelle mesurée par des jauges & ionisation est de l'ordre de 2.10-7 torr dans la chambre
d'interaction et inférieure a 10-7 torr dans le four. La température du creuset est mesurée au
moyen d'un pyrométre optique aligné sur I'axe du jet et placé i l'extérieur de la chambre
d'interaction.

Le jet de titane (cf.ITI) a été caractérisé de deux fagons différentes : premiérement par
une balance & quartz (cf.IV) et deuxiémement par une technique optique de fluorescence induite

par laser (cf.V).

III. Réalisation d'un jet de titane

La figure III.1 représente le schéma du dispositif qui sert a produire le jet de titane : un
creuset cylindrique en tungsténe (35 mm de hauteur, 20 mm de diamétre et percé d'un trou de
diamétre ¢ = 0,5 ou 1 mm) est entouré par une résistance en tungsténe (25 um d'épaisseur,
65 mm de hauteur et 30 mm de diamétre) qui est parcourue par un courant de 500 A sous une
tension de 10 V. La résistance est elle méme entourée de deux écrans en molybdéne permettant
de réfléchir le rayonnement thermique et de plusieurs écrans en cuivre refroidis & 1'eau
permettant I'évacuation de la chaleur. Dans ces conditions, on obtient une température de
2200 K et la pression de vapeur du titane dans le creuset est de 8,4 10-2 torr [11]. A cette
pression le libre parcours moyen des atomes de titane (= 2 cm) est trés supérieur au diamétre du
trou du creuset, d'ou un jet effusif.

Les creusets sont préalablement "nettoyés” en les chauffant sous vide & 2200 K. IIs sont
ensuite chargés de quelques grammes (= 3 g) de titane pur (99,9 %) sous forme de pastilles.
Dans ces conditions, la durée de vie d'un creuset est de 'orde de 50 heures, elle est
essentiellement limitée par la formation d'un amalgame W - Ti dont la concentration relative est
déterminée par la température du creuset et par la vitesse de migration de W dans Ti. En effet,
pour un creuset qui a servi pendant 50 heures, les analyses de composition ont montré que la
densité atomique relative est de 66% W - 34% Ti au fond et sur les parois internes du creuset et

de 13% W - 87% Ti dans le métal restant (cette concentration relative est proche de la valeur a
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l'équilibre indiquée par le diagramme de phase [12]). La vitesse de migration de W dans Ti est

donc relativement faible.

\
7727222222227 ¢
2. 10-7 torr
1: creuset 4: écrans en Cu
2: résistance 5: vanne d’isolation
3: écrans en Mo 6: support en carbone

fig.INI.1: Schéma du four (1ére version)

Le montage du four tel qu'il a été décrit précédemment a certes permis d'obtenir un jet
continu, dense et homogéne (cf.IV). Cependant sa conception mécanique n'était pas assez
souple pour permettre des interventions fréquentes, comme par exemple le changement de la
résistance, le rechargement du creuset ou encore l'alignement des trous des écrans et leur
centrage par rapport au trou du creuset. En fait, pour optimiser le rendement du chauffage et
pour évacuer la chaleur le mieux possible, plusieurs piéces mécaniques ont été rajoutées au
schéma de départ, d'ou un encombrement du four et une certaine incohérence entre ses
différents éléments. Nous avons donc décidé de réaliser une nouvelle version du four en
mettant 3 profit 'expérience acquise et en gardant le méme principe de base.

Dans le nouveau montage, le creuset en tungsténe a une base carrée introduite dans un
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support fixe ce qui empéche des éventuels mouvements incontr6lés du creuset pendant la
montée en température et I'évaporation. Les fixations de la résistance ont été modifiées de
maniére a limiter les dommages dus a sa dilatation. Les écrans thermiques sont cylindriques et
solidaires et leurs trous sont centrés les uns par rapport aux autres par construction. Le creuset,
la résistance et les écrans ont été rapprochés les uns des autres pour augmenter le rendement du
chauffage. Les divers systémes de fixation sont rendus indépendants afin de pouvoir changer la
résistance, recharger le creuset ou démonter les écrans sans modifier les réglages. Les
différents écrans en cuivre refroidis & l'eau ont été remplacés par un seul cylindre refroidi a
l'eau, ce qui a permis de simplifier considérablement le montage et de diminuer la lumiére
parasite diffusée par le four. Le pompage cryogénique est rendu plus efficace par l'utilisation
d'un cylindre en cuivre refroidi & I'azote liquide qui enveloppe l'ensemble du four. Dans ces
conditions, un courant de 330 A et une tension de 5 V suffisent pour atteindre la température de
2200 K. A partir d'un méme creuset, nous avons obtenu ainsi un jet de titane pendant plus de
100 heures sans bouchage du trou ni changement de résistance.

Ce nouveau four offre par sa simplicité et sa conception générale la possibilité de
produir des jets effusifs d'autres métaux de transition comme par exemple le scandium et le

vanadium.

IV. Caractéristiques du jet

Le flux atomique du jet a été mesuré a l'aide d'une balance & quartz. Placé dans la
chambre de collisions & 15 cm en aval du creuset, le cristal de quartz intercepte les atomes de
titane au fur et 4 mesure de 'évaporation. Le dépbt de titane entraine une variation de la
fréquence de vibration du cristal, variation proportionnelle & la masse du dépdt. On détermine
ainsi le nombre d'atomes déposés sur le quartz par unité de temps et par unité de surface, donc
le flux atomique.

Le flux d'un jet effusif est donné par la formule classique suivante [13] :

J=nv (Iv.1)

0| >

()
4n
ot n est la densité d'atomes dans le creuset, V 1a vitesse moyenne des atomes dans le jet, A la
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surface du trou d'évaporation de diamétre ¢ et S la "surface" du jet émis dans I'angle solide .

Pour T = 2200 K, la pression de vapeur du titane dans le creuset est de 8,4 102 torr et
la vitesse moyenne des atomes dans le jet est v=980 m s\, Pour un trou d'évaporation de
diamétre ¢ = 1 mm et un dépot sur le cristal de quartz de 5 mm de diamétre, le flux calculé &
partir de la formule (IV.1) estJ = 2,4 10'4 atomes.cm2.s™1.

A l'aide de la balance & quartz, nous avons mesuré, pour T = 2200 K et ¢ =1 mm, un
flux de 101 atomes.cm™.57}, soit une densité au volume de collision de 10° atomes.cm™. Le
flux mesuré et le flux calculé sont donc de méme ordre de grandeur.

La figure IV.1 représente les variations du flux du jet en fonction de la densité n des
atomes de Ti dans le creuset, plus précisémment en fonction de n YT pour ¢ = 0,5 mm et

¢ =1 mm. En accord avec la formule (IV.1), ce flux est proportionnel & n YT et a la surface du

trou effusif.
Flux A (10%atom cm™2 s™)
¢=1Tmm
100 J
75
50ﬂ
¢=0,5mm
25
[ )
®
° (10%em~3k V3
0 T T T T —>
0 10 20 30 nTV2
figIV.1 - Variations du flux du jet en fonction den VT .
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La stabilité du jet a été étudiée en mesurant la variation de I'épaisseur du dépdt de titane
en fonction du temps et ce, pour différentes températures de creuset. Cette variation est linéaire

(fig. IV.2), elle montre bien que le jet est continu et que son flux ne varie pas au cours du

temps.
(A) A Epaisseur
du dépot de Ti
2180 K
o 2160 K
2130 K
300.
2050 K
i.'J‘ Temps
0 &y : : »
0 30 - 60 (mn)
fig.Iv.2 Variations de 1'épaisseur du dépdt en fonction du temps.
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La dispersion angulaire du jet a été mesurée également a partir de la dimension du déepot
du titane sur une lame de verre placée dans la chambre d'interaction a la place de la balance a
quartz. Ce dépdt a un diamétre de 5 mm, d'oti une dispersion angulaire du jet de £1° et un angle
solide w = 8,7 10~ stéradians. La figure IV.3 représente 'absorption optique en chaque point
le long de deux diamétres perpendiculaires de la lame de verre ainsi traitée. Elle indique
clairement une grande homogéniété du jet. Ceci est dii sans doute & une collimation efficace du

jet par l'ensemble des écrans et plus particuliérement par le dernier écran fixé sur la vanne

d'isolation.
(%) & Absorption
optique
100
-—f_’-—’-_ }
504
04— ; >
Diametre
1004
504
0 l : &
0 L 8 (mm)
fig.IV.3 Variations de 1'absorption optique du dépdt
le long de deux diamétres perpendiculaires.
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V. Caractérisation par fluorescence induite par laser

La figure V.1 représente le schéma de principe d'une expérience de spectroscopie par
fluorescence induite par laser utilisant un jet atomique : le faisceau laser croise le jet
perpendiculairement et excite les atomes  partir d'un niveau f de I'état fondamental vers un
niveau e d'un état exité. L'émission spontanée du niveau e vers des niveaux inférieurs f est
ensuite détectée en fonction de la fréquence du laser. Par filtrage optique, on peut observer la
fluorescence & une longueur d'onde différente de la longueur d'onde laser et s'affranchir ainsi
de Ia lumiére laser diffusée. En faisant varier la fréquence du laser on obtient alors un spectre de

fluorescence équivalent & un spectre d’absorption sur fond noir et sans effet Doppler [14].

/J\P.M.
Fluorescence
Filtres
Laser ,
Lentille f
h vo
Laser
v
Jet f
Intensité A
I
l
| > Fréquence du
laser
VO
fig.V.1Principe d'une expérience de fluorescence induite ~ par
laser avec un jet atomique ou moléculaire.

Dans notre expérience (fig.V.2), le jet est croisé perpendiculairement dans la chambre

d'interaction par le faisceau d'un laser a colorant continu, monomode et accordable. La
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fluorescence émise par les atomes du jet est collectée par un miroir parabolique, de 29 mm de
focale et 76 mm de diamétre, situé dans le plan horizontal et dont le foyer est au volume de
croisement. Un systéme optique de focalisation constitué de quatre lentilles, d'un diaphragme et
de filtres spectraux envoie la lumiére de fluorescence sur la cathode d'un photomultiplicateur a
faible bruit refroidi par effet Peltier. Le faisceau laser est modulé a 750 Hz et le signal de la
fluorescence de titane est détecté par un amplificateur & détection synchrone. L'excitation des
atomes de titane se fait dans le domaine visible et la détection de leur fluorescence se fait dans
l'infrarouge. En fait, les filtres spectraux éliminent la fluorescence visible de titane, la
composante visible du rayonnement émis par le four et la lumiére diffusée par le laser dans la

chambre de collisions.

Le laser utilisé pour détecter la fluorescence des atomes de titane est un laser a colorant
en anneau (Spectra Physics 380) continu, monomode et accordable. 1l est pompé par un laser a
argon ionisé (Spectra Physics 2016) de 6 W de puissance toutes raies. Pour des longueurs
d'ondes comprises entre 540 nm et 580 nm (Rhodamine 110), on obtient une puissance laser
monomode de 300 a 400 mW. Le fonctionnement monomode du laser a colorant est contr6lé en
permanence a l'aide d'un analyseur de modes (étalon Fabry-Perot sphérique de 10 cm
d'épaisseur et de 750 MHz d'intervalle spectral libre). Pour déterminer le nombre d'onde du
rayonnement laser, on envoie simultanément deux parties du faisceau laser sur un spectrométre
a réseau et sur une cellule a iode . Dans un premier temps, la longueur d'onde est déterminée &
quelques cm-! prés (= 3 cm-!) & l'aide du spectrométre préalablement étalonné. Dans un
deuxiéme temps, elle est déterminée a quelques mK prés (1 mK = 0,001 cm-1) en détectant la

fluorescence induite des molécules de l'iode et en la comparant a son spectre d'absorption [15].

Le laser et la chambre de collisions, situés dans deux salles voisines, sont éloignés
d'environ 6 m. Le transport du faisceau par fibre optique, un moment envisagé, n'a pas été
retenu a cause de fortes pertes de puissance (= 50%) a l'injection. Le faisceau est donc
transporté par une série de 5 miroirs a fort coefficient de reflexion (R = 99 % quelque soit
I'incidence). Une lentille de grande focale (f = 1 m) placée au premier tiers du trajet permet de

réduire la dimension du faisceau laser au volume de croisement. Ce faisceau est introduit
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horizontalement dans la chambre de collisions & travers une fenétre & l'incidence de Brewster et
deux diaphragmes destinés & limiter la lumiére parasite. Il ressort de la chambre aprés avoir
traversé un systéme optique identique. Cet ensemble de diaphragmes réglables disposés de part
et d'autre de la chambre est de plus utilisé pour aligner le faisceau laser par rapport au jet de
titane au volume de collisions.

Afin d'optimiser le nombre d'atomes excités et par conséquent le signal de fluorescence
induite, il est indispensable que le faisceau laser croise le mieux possible le jet et que le
photomultiplicateur "observe" la zone de croisement ainsi définie. Dans cette zone le jet et le
faisceau laser ont des diamétres de l'ordre de 2 mm. Pour effectuer ces réglages, nous avons
matérialisé le volume de croisement par une bille métallique rétractable de 2 mm de diamétre.
L'alignement de 1'axe du jet avec I'axe horizontal ox est réalisé par construction; & chambre
ouverte, cet axe est matérialisé par le faisceau d'un laser He-Ne. La bille, plagée sur une
translation (x, y, z), est positionnée de maniére a intercepter le faisceau du laser He-Ne et le
faisceau du laser & colorant se propageant dans la direction oy. Eclairée par les deux lasers, la
bille constitue le point source pour le systéme optique de détection. La disposition ainsi que les
focales des quatre lentilles ont été choisies de sorte que cette image ait la méme dimension que
la photocathode, de I'ordre de 9 mm de diameétre. Ces réglages préalables sont optimisés, sous

vide, en maximisant le signal de fluorescence de titane.

Le laser a colorant a une dynamique de balayage automatique de 1 cm-1 (30 GHz). En le
balayant cm-1 par cm-1, nous enregistrons simultanément le spectre de Ti, le spectre de la
molécule d'iode et les franges d'interférences de 1'étalon Fabry-Perot. Le nombre d'ondes
d'une raie est mesuré par interpolation en prenant comme références spectrales les deux raies de
l'iode qui I'entourent et comme échelle les franges d'interférence de 1'étalon Fabry-Perot. Pour
avoir plus de précision pour la mesure des fréquences, en particulier lors de la mesure du
déplacement isotopique du titane (cf. chp.2), le laser a été asservi en fréquence par un
sigmamétre [16] dont le role est de stabiliser la cavité laser, de réduire le jitter du laser et de
linéariser son balayage en fréquence. En effet, les instabilités du jet de colorant et les
perturbations de la cavité laser, d'origines mécanique ou thermique, peuvent induire de fagon

incontrdlée des dérives de la fréquence laser et des sauts de mode, c'est-d-dire des
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discontinuités et des distorsions dans le balayage en fréquence.
Le sigmamétre est un interférométre de Michelson de différence de marche fixe =2 m.
Le faisceau laser est envoyé dans l'interférométre de fagon & disposer & la sortie de deux
signaux électriques en quadrature de phase :
Ip1+cos2x 0 d) e Ip (1 +sin2x o d)

ou I est proportionnel a I'intensité du rayonnement laser et o son nombre d'ondes.

Par un traitement électronique (soustraction de la composante continue et division par
Ip), les deux signaux sont réduits a cos ¢ et sin ¢ dont la phase ¢ = 2 x o & est comparée & une
phase électronique arbitraire ¢ fixe. Le signal d'erreur & (e = ¢ - ¢o) est réinjecté dans une
boucle d'asservissement sous forme d'une tension qui agit sur une céramique piézoélectrique
supportant un des miroirs de la cavité laser et corrige ainsi la longueur de cette cavité. Les
dérives rapides dues au jitter sont alors réduites & quelques MHz (5 MHz typiquement).

Pour réaliser le balayage en fréquence, on décale la phase électronique ¢, pas par pas,
de la valeur A¢. Les deux signaux cos ¢ et sin ¢, appliqués sur les entrées X et Y d'un
oscilloscope, sont représentés par un spot qui décrit un cercle au fur et 3 mesure du balayage en
fréquence du laser. Un tour complet de ce spot correspond i une variation de la phase de 2 ,
C'est-a-dire une variation du nombre d'onde de 1/8, soit 5 mK pour & = 2 m. Ainsi, le balayage
en fréquence sur un domaine spectral de 50 mK dure 5 minutes. Afin de controler la linéarité du
balayage entre deux franges d'interférence de I'étalon Fabry-Perot (25 mK), nous avons pointé
1a fréquence du laser chaque fois que le spot effectue un quaﬁ de tour, c'est & dire pour une

variation du nombre d'ondes de 1,25 mK.

VI. Spectre des transitions a 3F; — z°Dy de Ti I

La caractérisation optique du jet de titane a été réalisée dans les conditions citées dans le
paragraphe précédent. La figure V1.1 représente le schéma d'excitation du titane : le laser &

colorant excite les atomes d'un niveau du triplet fondamental 3d2 4s? a 3Fy vers un niveau de

I'état excité 3d 4s 4pz 5D... La fluorescence infrarouge du titane correspondant aux transitions
3d? 4s 4pz D 3 = 3d34sa 5FJ.. est détectée par le photomultiplicateur. En revanche la

fluorescence visible associée aux transitions 3d2 4s 4pz 5DJ. —3d?45%a 3FJ est absorbée par
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les filtres spectraux.

4 & &

37K K[ &

2 =3 7 z 5Dy
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5 | {1V
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3 a 3F;

2

fig. V1.1 Schéma d’excitation des transitions 3d2 4s2 a 3Fy — 3d2 4s4pz 5Dy de Ti

Le spectre de la figure VI.2, représente deux transitions 3d%4s? a%F3 o 3d24s4p z5D4
et 3d%4s? a 3F - 3d24s4p z 5D2. Chacune est composée de trois raies correspondant aux trois
isotopes pair du titane : 46T, 48T; et 3OTi. Les intensités relatives de ces raies sont en accord
avec I'abondance isotopique du titane naturel (6Ti : 8,09%; “®Ti : 73,7%; 5°Ti : 5,3%) et leurs
différences de fréquences représentent le déplacement isotopique (cf. chp.2). Comme déja
expliqué, les nombres d'ondes des raies ont été mesurés en utilisant comme référence le spectre
d'absorption de 1'iode et les franges d'interférence de I'étalon Fabry-Perot. Pour ces deux
‘ransitions, la largeur Doppler est de I'ordre de 80 mK, ce qui fait qu'elles ne sont pas résolues
par une méthode de spectroscopie conventionnelle [17]. A TI'inverse, avec notre technique, la
largeur des raies est de l'ordre de 1 @ 2 mK. Ceci nous a permis de résoudre ces deux
transitions a 3F3—> z°D 4cta 3F2 - z°D 5 dont les nombres d'ondes mesurés sont
respectivement 18524,998 + 0,002 cm-! et 18525,062 £ 0,002 cm-1. Par ailleurs nous avons
mesuré le déplacement isotopique des isotopes pairs du titane pour sept transitions entre le

triplet fondamental a 3FJ et l'état z °Dy, (chp.2.I1I) et nous avons mis en évidence la structure

hyperfine des isotopes impairs (fig. V1.3) dont I'étude a été faite ultérieurement [18].

31



[-W0 GZG]T Mome (g Z ¢ Cdg B R Vg Z ¢« £J¢ & SUOIJISURJ) SO SUBP SUEIN NP anbidojost Juawaoeiddq  Z'IA3Y

|- G701'SZS8L=0
/4
I

gz« p| "oz <540 ¢

__A ...... (e |-Wo9089'7258L =0

A




[-WO GOEGT INOIME

20Z'80€81

¥ Z ¢ Vg © UOHISUBI] B] SUEP asuejn np aurjaad

8GZ'80€E8!L

I1og

Ky asmonus 19 anbidojost wowaoeidaq €IASY

(-w2) 0
—_—

0EE'80ESBL



Références du chapitre 1

[1] C. R. Jones, H. P. Broida, J. Chem. Phys. 60, 4369 (1974)

[2]  J. B. West, R. S. Bradford, J. D. Eversole, C. R. Jones, Rev. Sci. Inst. 46, 164 (1975)

[3]1 C.L. Chalek, J. L. Gole, Chem. Phys. 19, 59 (1977)

[4] L. H. Dubois, J. L. Gole, J. Chem. Phys. 66, 779 (1977)

[5] J. M. Parson, L. C. Geiger, T. J. Conway, J. Chem. Phys. 74, 5595 (1981)

[6] W. R. Gentry, C. F. Giese, Rev. Sci. Instrum., 49, 595 (1978)

[71  R.E.Smalley, Laser Chem. 2A, 167 (1983)

[8]  G. Dorthe, M. Costes, C. Naulin, J. Joussot-Dubien, C. Vaucamps, G. Nouchi,
J. Chem. Phys. 83, 3171 (1985)

[9]  B. Simard, P. E. Hackett, J. Molec. Spect. 148, 128 (1991)

[10] J. Politiek, P. K. Rol, J. Los, P. G. Ikelaar, Rev. Sci. Instrum. 39, 1147 (1968)

[11] "Vapor pressure of the chemical elements", Ed. R. Gary (Elsevier publishing company,
New York, 1963)

[12] "Constitution of binary alloys", Ed. M. Hansen (Mc Graw- Hill, New York, 1958)

[13] "Physical chemistry, vol VI A", Ed. W. Jost (Academic Press, New York, 1974)

[14] S. Gerstenkomn, P. Luc, R. Vetter, Revue Phys. Appl. 16, 529 (1981)

[15] "Atlas d'absorption de la molécule d'iode", Eds. S. Gerstenkorn and P. Luc
(Laboratoire Aimé Cotton, Orsay, 1987)

[16] P.Juncar, J. Pinard, Opt. Commun. 14, 438 (1975)

[17] P. Forsberg, Phys. Scr. 44, 446 (1991)

[18] P. Luc, R. Vetter, C. Bauche-Amoult, J. Bauche, (accepté a Z Phys. D)

34









Chapitre 2

DEPLACEMENT ISOTOPIQUE DU TITANE

I. Introduction
II. Rappel théorique
III. Etude expérimentale du déplacement isotopique du titane
III.1. Résultats des mesures
I11.2. Séparation de 1’effet de masse et de I’effet de volume

I1V. Structure hyperfine du titane
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I. Introduction

Le déplacement isotopique traduit I'influence de certaines propriétés du noyau atomique
(masse, distribution de charge, forme et dimension du noyau) sur les niveaux d'énergie des
atomes et par conséquent sur les nombres d'ondes de leurs transitions électroniques. Dans les
spectres optiques, ce déplacement isotopique résulte de la superposition d'un effet purement
cinétique et d'un effet di & la distribution des charges nucléaires [1]. Le premier effet, appelé
déplacement isotopique de masse, est lié au fait que le noyau n'est pas rigoureusement le centre
de masse de I'atome et qu'il existe un mouvement relatif du noyau et de I'ensemble des
électrons. Ceci apporte donc a 'hamiltonien atomique un terme d'énergie cinétique qui dépend
de la masse de l'isotope considéré. Le second effet, appelé déplacement isotopique de volume
ou effet de champ, tire son origine du fait que le noyau n'est pas ponctuel et que la distribution
de charges nucléaires n'est pas isotrope. En d'autres termes, le potentiel dii au noyau n'est pas
coulombien dans tout l'espace et il est différent d'un isotope & un autre. Le déplacement
isotopique de volume traduit les variations du carré moyen de la répartition des charges < r2 >

entre les différents isotopes d'un méme élément.

Expérimentalement, la largeur des raies émises par les sources classiques (cellule,
cathode creuse, ...) limite la résolution effective des spectres ce qui rend difficile 1’étude du
déplacement isotopique. En fait, pour un grand nombre d'éléments, les écarts isotopiques sont
de l'ordre de grandeur et méme inférieurs a la largeur Doppler des raies émises par la source.
L'une des plus anciennes méthodes proposées pour minimiser 1'€largissement Doppler est celle
qui utilise un jet atomique [2]. Elle a permis des études de spectroscopie optique en absorption
[3-5] et en émission [6-8] bien avant le développement des lasers accordables. En effet, dans un
jet, on réalise la sélection des atomes ayant une direction de vitesse donnée de sorte que, en
observation transversale, l'effet Doppler intervient peu ou pas. Aprés la mise au point des lasers
accordables, il s'est développé un nouveau type de spectroscopie & haute résolution ou l'on
observe la réponse du systéme atomique & une radiation monochromatique dont on fait varier
continiiment la fréquence dans le dorﬁaine étudié [2]. La résolution expérimentale est alors

limitée par la largeur spectrale du laser (quelques MHz pour les lasers continus), la largeur
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homogeéne et ce qui reste de la largeur inhomogeéne.

L'effet de masse et I'effet de volume coexistent en permanence et c'est leur somme que
l'on mesure expérimentalement. Il se pose donc le probléme de la séparation de ces deux effets
qui peuvent étre dans le cas des éléments intermédiaires du méme ordre de grandeur. Dans les
spectres optiques, cette séparation est possible si d’une part, on dispose de mesures relatives &
une série d'isotopes et si d’autre part, on dispose de données nucléaires, résultats
d'expériences non-optiques comme par exemple la spectroscopie de rayons X des atomes

muoniques [1].

Dans notre étude, la caractérisation optique du jet de titane a été faite par la technique de
fluorescence induite par laser (cf.chp.1.VI). Nous avons ainsi observé et identifié sept
transitions de titane du type 3d2 4s2 a 3Fj — 3d2 4s 4p z 5Dy, 1a largeur des raies observées
étant de l'ordre de 1 & 2 mK. Ceci nous a permis d'affirmer que le jet réalisé est bien un jet de
titane atomique. Deux raisons nous ont poussés ensuite & faire des mesures de déplacement
isotopique : premiérement, le fait d'effectuer des mesures nombreuses et précises est le meilleur
moyen de caractériser le jet et de montrer ses qualités (intensité, stabilité, ...), deuxiémement, le
déplacement isotopique de titane n'a été mesuré qu'a trois reprises [9-11] (c£.§ ITI) et jamais la
séparation de I'effet de masse et de l'effet de volume n'avait été tentée. En fait, une telle étude
n'est pas envisageable par une méthode de spectroscopie traditionnelle du fait que la largeur
Doppler est de l'ordre de 80 mK et les écarts isotopiques de l'ordre de 25 mK. Nous avions
donc les moyens techniques et expérimentaux pour faire une étude & haute résolution de

déplacement isotopique.

Dans ce chapitre, aprés un bref rappel théorique, nous exposerons les résultats de nos
mesures de déplacement isotopique, nous montrerons ensuite I’existence de 1’effet de volume
dans cet élement léger et nous séparerons enfin les contributions de I’effet de masse et de I'effet

de volume.
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II. Rappel théorique

Le déplacement isotopique est la différence des nombres d'ondes entre les raies
spectrales relatives aux différents isotopes de 1'élément choisi. Plus précisément, considérons
une transition entre un niveau a et un niveau b. Le déplacement isotopique Aco(M2, M) de cette

transition pour les isotopes de masse M et M2 est par définition :

Ao(M2, M) = o(M2) - o(M)) (I.1)
ot le nombre d'ondes o(M) s'écrit en fonction des énergies des niveaux a et b sous la forme
suivante (fig.J1.1) : o(M) = Ep(M) - Es(M) (IL.2)
fig.I1.1 : Positions relatives des niveaux d’énergie des isotopes
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L’hamiltonien Hy d'un isotope de masse finie M s’écrit sous la forme suivante :
Hy=Ho+ AH (IL3)

ou H?c est I'hamiltonien d'un atome & noyau infiniment lourd et assimilé & une charge

ponctuelle et AH est I'hamiltonien perturbateur.
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L'hamiltonien Hg, est 1a somme de trois termes : énergie cinétique des électrons, énergie
d'interaction entre les électrons, enfin énergie d'interaction entre les électrons et le noyau

assimilé & une charge ponctuelle (Ze). L'hamiltonien HY, s'écrit donc sous la forme suivante :

)
0. VP Ve Vi 1.4
. 2m z Tjj I L
i=1 i>j =l
ou: 1;j est la distance entre le i-8me et le j-éme électron.

r; estla distance du i-éme électron a l'origine.
pi est la quantité de mouvement du i-éme électron, par rapport au noyau.
Z est le nombre d'électrons de I'atome.
L'hamiltonien Hy est la somme de quatre termes : énergie cinétique des électrons,
énergie cinétique du noyau, énergie d'interaction entre les électrons et énergie potentielle des

électrons dans le champ du noyau  extension finie. L'hamiltonien Hy s'écrit donc sous la

forme suivante :
Z -2 P2
. Pi nayau
HM'sz + Z—+ZV(r,) (I11.5)
i=1 i>j i=l
ou: fmm est la quantité de mouvement du noyau : mem, =- z _;;i
i=l
V() est I'énergie potentielle du i-éme électron dans le champ du noyau.

En utilisant les équations (I1.4) et (IL.5) on écrit I'hamiltonien perturbateur AH sous la

forme suivante :

- -y

AH - z ZML 2( + V)

1=l
| | || |
AHpg AHg AHy

(I1.6)

Effet de masse

Le premier terme AHp dans I'équation (I1.6) est dii & la correction de la masse réduite et
représente l'effet de masse normal ou effet de Bohr. Vinti [12] a montré qu'au premier ordre de

perturbation, la variation d'énergie SE0p associée a8 AHp s'écrit sous la forme suivante :
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SER (M) = - 11 E () (IL7)

Pour une transition donnée, cette variation d'énergie est immédiatement calculable.

Le second terme AHg dans I'équation (I1.6) est di & 1a corrélation entre les mouvements
des électrons et représente l'effet de masse spécifique. Au premier ordre de perturbation, la
variation d'énergie SEVg associée & cet hamiltonien s'écrit sous la forme suivante [12] :

SEg (M) =- 31k

(1L.8)

ou k est une constante pour tous les isotopes d’un élément donné et ne dépend que des

fonctions d'ondes électroniques.

En tenant compte des équations (II.1), (IL.2), (IL7) et (IL.8), le déplacement isotopique
de Bohr et le déplacement isotopique de masse spécifique s'écrivent respectivement de la

maniére suivante :

M,-M;

AopMy M) =mo (I1.9)
BY2 ™1 MM,
M,-M,

AOS Mz M]) = K_NI_ITZ (I1.10)

ol o est le nombre d'onde de la transition considérée et K une constante qui regroupe la

constante k et la masse m de 1'électron.

Les deux effets de masse sont donc proportionnels au rapport (Mp - M;) /M1 M.
Effet de volume

Le troisiéme terme AHy dans l'équation (II.6) est I'hamiltonien perturbateur
représentant l'effet de volume. Au premier ordre de perturbation, la variation d'énergie associée
aAHvyest:

. SES M) = [ ¢ AHy pdv (m.11)
ou 1 est la fonction d'onde totale de l'atome.

Pour estimer 'effet de volume, il faut déterminer la variation de I'énergie potentielle des
électrons dans le champ nucléaire, variation due au fait que le noyau n’est pas ponctuel et que sa
masse est finie. La complexité du probléme réside non seulement dans le fait que les

distributions de charges nucléaires sont mal connues, mais aussi dans la nécessité de considérer
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I'électron comme relativiste a l'intérieur et a proximité immédiate du noyau.
Les premiéres estimations théorique de I'effet de volume ont été faites indépendamment
en 1932 par Racah [13] et par Rosenthal et Breit [14]. Ces auteurs ont calculé SE0v en

supposant la distribution de charge sphérique et 1’électron s non relativiste; ils ont obtenu :
0 2 2q
Ey= Ml <« > (I.12)

ol r est le rayon nucléaireet s =4 1 - azzz, o étant la constante de structure hyperfine et Z
le nombre d'électrons.

Depuis, de nombreux auteurs ont étudié cet effet en faisant des hypothéses sur le
volume et la déformation du noyau et sur la distribution de charges nucléaires. Nous allons en
citer quelques exemples et nous renvoyons le lecteur & I'ouvrage de Kopfermann [15], aux
articles de Wilets et al. [16], Fradkin [17], Breit [18], Ionesco-Pallas [19], Stacey [20] et de
Bauche et Champeau [1] ainsi qu'aux nombreuses références qui y figurent.

Breit [18] a étudié le déplacement isotopique de volume pour un électron s en
considérant un noyau sphérique et une distribution de charges nucléaire sphérique. Il en a
déduit que les rayons nucléaires r suivent une loi en A3, ou A est la masse atomique.

Wilets et al. [16] ont cherché a évaluer l'effet isotopique di a la déformation du noyau et
ont calculé le déplacement isotopique de volume pour un électron dans le cas d'un noyau qui
aurait la forme d'un ellipsoide.

Breit [21] s'est basé sur la notion d' "effets d'écran” pour généraliser le probléme du
déplacement isotopique dans un atome a plusieurs électrons. Brix et Kopfermann [22] ont
appliqué cette notion pour expliquer certains spectres complexes et plus tard, Crawford et
Schawlow [23] puis Humbach [24] ont calculé a priori certains de ces effets.

Gerstenkorn [25] a fait un rapprochement entre le déplacement isotopique relatif di a
I'effet de volume et les énergies de liaison par nucléon. Il a ainsi constaté qu’au voisinage des

nombres magiques de neutrons, la relation suivante est bien vérifiée :

Ao, M3 M) E;-E,
Ao My M) E2-Ei

(I1.13)

ot E; représente I'énergie de liaison par nucléon d'un isotope de masse M;. Cette corrélation est
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bien vérifiée expérimentalement pour Ba, Sr, Ce, Cr et Pb [25], elle permet en particulier de

rendre compte de la position inversée de certains isotopes les uns par rapport aux autres.
Déplacement isotopique relatif

Le déplacement isotopique mesuré Ao s'ecrit donc pour les isotopes de masse M) et M

sous la forme suivante :
Ao CMz, Ml) = AOB(MZ' Ml) +AUS (Mz, Ml) + AGV(NIQ Ml) (H-14)

ou Aog (M2, Mj) est le déplacement isotopique de Bohr, Acs (M2, Mj) le déplacement

isotopique de masse spécifique et Aoy (M3, M) le déplacement isotopique de volume.

Aopg (M2, M;) étant facilement calculable, on définit le déplacement isotopique résiduel

Ao’ (M3, M) par :
Ao’ Mz, Ml) =Ao Mz, Ml) 'AOB(MZ’ Ml) =AO'S Mz, Ml) +A0v(M2. Ml) (1115)

On définit le déplacement isotopique relatif entre trois isotopes M1, M2 et M3 par :

_Aoc (M3, M) (IL16)
Ac (M2, My)
* pour l'effet de masse, le déplacement isotopique relatif s'écrit sous la forme suivante :
Omasse = Aop M3, Mp) _ Aos M3, M) _ (M3-Mp) =M (IL17)

Ao Mz M) Acs (Mp, M)  (Mz-M) © M;

et ne dépend donc que de la masse des trois isotopes.

* pour l'effet de volume, le déplacement isotopique relatif est égal au rapport des variations du

carré des rayons nucléaires :

A M3 M A<r20> (M3, M
Qvolume = ov M3, Mp) = (M3, M) (I1.18)

Aoy Mz, M)  A<r20> (Mz, M))

(pour le titane o = 0,987).
Pour une série de trois isotopes d'un élément donné, on peut vérifier l'existence ou non

de l'effet de volume en comparant le déplacement isotopique relatif (éq.I1.16), mesuré avec une
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bonne précision, et le déplacement isotopique relatif dii a l'effet de masse prévu (6q.I1.17) : si @
est différent de Omasse il ¥ a effet de volume. C'est ainsi que nous allons mettre en évidence

I'existence de cet effet dans le titane.
Droite de King

Pour une transition a donnée, le déplacement isotopique résiduel entre les isotopes de

masse Mg, et Mg s'écrit sous la forme suivante [1] :

a a a
A0ap=K Mgg+E Cgg (I1.20)

ou le premier terme représente l'effet de masse spécifique et le second I'effet de volume.
Chaque terme est égal au produit d'un facteur purement nucléaire (Mg, = (Mg - M) / Mg Mg
et Cq, p) et d'un facteur électronique (K? ou E?) qui ne dépend que des fonctions d'onde de

l'atome pour les niveaux de la transition a. Les quantités :

a b
Ao Ao
{=—2 @2y et  E=—%B (1.22)
Mg Mg
relatives a deux transitions a et b sont liées par la relation suivante :
E® a E® _b
g=—E+(K*-=K’) 73

Eb gb (I.23)

Si pour chaque couple d'isotopes (a,3) on porte en abscisse la quantité § et en
ordonnée la quantité g, les points représentatifs des divers couples d'isotopes forment ce qu'on
appelle généralement la droite de King, la pente E2 / EP de cette droite et 'ordonnée a l'origine
[Ka - (E2/ Eb) KP] étant les seuls quantités accessibles expérimentalement.

En I'absence d'effet de volume pour les deux transitions a et b, les points représentatifs
des différents couples d'isotopes sont confondus. Par contre, lorsque la contribution de I'effet
de volume n'est pas négligeable, on obtient une droite dont la pente est le rapport des effets de

volume des deux transitions a et b.
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III. Etude expérimentale du déplacement isotopique du titane

Le titane naturel a cinq isotopes stables dont 1’abondance isotopique, le nombre de

neutrons N et le spin nucléaire I sont reportés dans le tableau (III.1) :

46Ti 47Tj 48Ti 49Ti 0T
% 8,0 7,5 73,7 3,5 5,3
N 24 25 26 27 28
I 0 5/2 0 7/2 0
Tableau (II1.1)

L'isotope S0Ti a un nombre magique de neutrons N = 28 et les isotopes impairs
47T et 49Ti ont un spin nucléaire I non nul, leurs niveaux d'énergie sont donc composés de
plusieurs sous-niveaux de structure hyperfine (cf.IV).

Le déplacement isotopique du titane n'a été mesuré, i notre connaissance, qu'a trois
reprises :

* R. Bruch et al [9] ont étudié le déplacement isotopique de titane pour une transition visible :
3d3 4s a 5F5 — 3d3 4p y 5F5 et une autre infrarouge : 3d3 4s a 5F4 — 3d? 4s 4p z 3D3. Dans
cette étude le titane était produit dans des cathodes creuses remplies d'isotopes purs et les
spectres ont été obtenus a I'aide d'un spectrométre Fabry-Perot & détection photoélectrique.
Pour les deux transitions étudiées 1'effet de volume a été négligé.

* Y. Maruyama et al [10] ont mesuré le déplacement isotopique de titane pour deux transitions
visibles : 3d2 4s2 a 3F; — 3d2 4s 4p z 5D et 3d2 452 a 3F3 — 3d2 4s 4p z 5Dj. Dans leur
expérience de séparation isotopique par laser, le titane était vaporisé par bombardement
électronique d'un creuset en cuivre et les atomes dans le jet photoionisés en deux étapes. Dans
cette étude les auteurs n'ont pas séparé les contributions des deux effets : masse et volume.

* L. Gianfrani et al [11] ont trés récemment entrepris 1'étude par absorption saturée & haute
résolution de Ti et Tit. Ils ont mesuré le déplacement isotopique de Ti pour deux transitions :
3d34s b 3F4 — 3d3 4p y 3Gs (visible) et 3d2 4s2 a 3F, — 3d24s 4p w 3G3 (UV). A l'aide de
la droite de King, ils ont mis en évidence l'existence de I'effet de volume dans le titane mais ils

n'ont pas séparé les contributions de l'effet de masse et de I'effet de volume.
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III.1. Résultats des mesures

En utilisant le jet de titane et la technique de détection par fluorescence induite par laser,
nous avons mesuré le déplacement isotopique pour sept transitions de structure fine
3d2 4s% a 3F; — 3d% 4s 4p z °Dy ; a huitiéme raie 3d% 45 a °F, — 3d® 4s 4p z °D; n'a pas été
étudiée car sa longueur d'onde (537,8 nm) est & la limite de la zone de fluorescence du colorant
utilisé (Rhodamine 110).

Dans le tableau (II1.2) nous avons représenté les déplacements isotopiques mesurés
Ac(50 - 48) et Ao(48 - 46) ainsi que le déplacement isotopique relatif. Ces valeurs résultent

d'au moins dix mesures indépendantes.

Transitions o A(50-48) | Aows-46) | g=29(50-48)
(cm-)) (mK) (mK) Ao (48 - 46)

a3F4—2z5D3 18207,071 245 (0,3 258 (0,2) 0,95 (0,02)

adF4—z5Ds | 18308,258 24,48 (0,16) | 25,87 (0,16) | 0,946 (0,012)

a3F3—>2z5Dy | 18354,925 24,5 (0,3) 254 (0,4 0,96 (0,02)

a3F3—>z5D3{ 18423,812 243 (0,2) 25,6 (0,2) 0,95 (0,02)

a3F2 —z5D; 18482,772 245 (0,2) 25,6 (0,2 0,96 (0,02)

a3F3>z°Ds | 18524,998 24,5 (0,2) 25,6 (0,2) 0,96 (0,02)

a3F,—>z5Dy | 18525,062 24,3 (0,3) 25,7 (0,2) 0,94 (0,02)

Tableau (II1.2)

En utilisant les masses exactes des trois isotopes 46Ti, 48Ti et 50Ti [26], on calcule

(éq.11.16) le déplacement isotopique relatif dii & I'effet de masse :

_ Aog (50 - 48) _ Aog (50 - 48) = 0.920
Aog (48 - 46) Aog (48 - 46)

Omasse (I1.1)

Dans le tableau (I11.2) on remarque que les valeurs du déplacement isotopique relatif
mesuré sont supérieures a 0,920 ce qui suggére I'existence d'un effet de volume.
Pour confirmer l'existence de cet effet dans le titane, nous avons donc repris I'étude de

la raie a 3F4 —z°D 4 4 18308,258 cm! (fig.I11.1) pour laquelle nous avons fait 30 mesures

indépendantes avec une meilleur calibration du balayage du laser (cf.chp.1.V).
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Pour cette raie (tableau II1.2), le rapport mesuré

_80(50-48) _ 4946 + 0,012
Ao (48 - 46)

montre sans ambiguité l'existence de I'effet de volume dans le titane.

L'analyse graphique de nos résultats a été faite 4 I'aide de la droite de King (cf.Il), elle a

conduit & la méme conclusion. En effet, dans la figure III.2, nous avons porté en abscisse la

quantité E relative a la transition a 3F4 —-zD 4 €t en ordonnée la quantité § relative aux six
autres transitions étudiées. Les points représentatifs des deux couples d'isotopes (30Ti - 48Ti)
et (48Ti - 46Ti) n'étant pas confondus on en conclut que la contribution de I'effet de volume

n'est pas nulle pour les sept transitions étudiées.
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II1.2. Séparation de D’effet de masse et de 1’effet de volume

Pour séparer la contribution de I'effet de masse spécifique de celle de I'effet de volume,
nous avons utilisé les résultats de Wohlfahrt et al. [27] qui ont déterminé, a partir des spectres
de rayons X des atomes muoniques, les rayons nucléaires des trois isotopes pairs de titane. On

déduit de ces mesures (€q.I1.17) le déplacement isotopique relatif di & I'effet de volume :

=15£0,2 (IIL.2)

Ovolume =———
: Aoy (48 - 46)

On rappelle ici le déplacement isotopique relatif di & I'effet de masse :

_Aop(50-48) Acs (50-48) _ 0.920
Acg (48 - 46) Ao (48 - 46)

(I11.1)

Omasse

Dans le tableau (II1.3), nous avons reporté le déplacement isotopique résiduel :

o Ac'(50 - 48) | Ac'(48 - 46)

(cmr)) (mK) (mK)
18207,071 16,2 16,8
18308,258 16,17 16,84
18354,925 16,2 16,3
18423,812 15,9 16,5
18482,772 16,1 16,5
18524,998 16,1 16,5
18525,062 15,9 16,6

Tableau (II1.3)

A partir de ces valeurs et des deux expressions précédentes (éqs.IIL.1 et II1.2), nous
avons séparé le déplacement isotopique de masse spécifique du déplacement isotopique de
volume en résolvant les deux équations suivantes :

Aog (50 - 48) + Aoy, (50 - 48) = Ac' (50 - 48) (I1.3)
Aog (48 - 46) + Aoy, (48 - 46) = A" (48 - 46) (1.4)
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Nous avons présenté dans le tableau (III.4) les valeurs de 'effet de masse spécifique et
de 'effet de volume ainsi obtenues pour les sept transitions entre les états a 3FJ etz °Dy.

o Aos(50-48) | Aoy(50-48) | Aos(48-46) | Acy(48 - 46)

(cm) (mK) (mK) (mK) (mK)
18207,071 14,3 2,0 15,5 1,3
18308,258 14,41 1,76 15,67 1,17
18354,925 13,2 29 14,4 1,9
18423,812 14,0 1,9 15,2 1,3
18482,772 13,6 2,4 14,8 1,6
18524,998 13,6 2,4 14,8 1,6
18525,062 14,2 1,7 15,4 1,1

Tableau (II1.4)

Pour les sept transitions étudiées et pour les deux couples d'isotopes on peut tirer les
conclusions suivantes :
* J'effet de masse spécifique est plus grand et de méme signe que l'effet de masse normal.
* le déplacement isotopique de volume est toujours positif, non négligeable et tel que
Aoy (50 - 48) > Aoy(48 - 46). Compte tenu des incertitudes de mesures, nous avons obtenu

pour la transition a 3F,, -z °D 4 o = 18308,258 cm-1 :

Aoy (50 - 48) = 1,8 £ 0,8 mK
Aoy (48 - 46) = 1,21 0,8 mK

(I1.5)

(11.6)

Cette situation est caractéristique d'une inversion de l'effet de volume. En effet, pour une
distribution sphérique de charges nucléaires dont le rayon r suit une loi en A1/3, on obtient la
relation r (30Ti) > r (48Ti) > r (46Ti) et des déplacements isotopiques de volume tels que
Aoy (50 - 48)| < |Aov (48 - 46)l. Gerstenkorn [25] avait prédit cette inversion de l'effet de
volume en utilisant la corrélation (I1.13) entre 'énergie de liaison par nucléon et le déplacement

isotopique de volume.
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IV. Structure hyperfine du titane

En augmentant la sensibilité de détection et en réduisant 1’ouverture angulaire du jet,
nous avons la possibilité de réduire la largeur spectrale des raies 4 moins de 1 mK. L'étude de

la strucute hyperfine et 1a mesure du déplacement isotopique entre les isotopes pairs et impairs

du titane devient alors possible. Elle a été entreprise sur la raie a 3F2 -z 5D1 a
o = 18482,772 cm-1 [28] dont le choix est justifié du fait que son diagramme d'énergie est le

plus simple (fig.IV.1).

F F
3 x & 72 ) A 92
A 5/2 ? 7/2
A I ) 32 A W) 5/2
A BCDEFGHII a bcdef ghi
F F
972 1172
7/2 9/2
5/2 7/2
3/2 5/2
1/2 . 3/2
4TI (1=5/2) OTi 1=7/2)
fig.IV.1 Composantes de structure hyperfine de 47Ti et 4°Ti pour la transition a 3F2 — z 5Dy

L'identification des composantes hyperfines (fig.IV.2) de 47Ti (notées A, B, C, ..., I)
et celles de 49Ti (notées a, b, c, ..., i) a été faite avec I’aide de C. Bauche-Amoult et J. Bauche

en utilisant les valeurs des constantes hyperfines du niveau 3d24s%a 3F2 déterminées par

K. H. Channappa et al [29] et confirmées par R. Aydin et al [30].
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La position relative des différentes composantes hyperfines de 47Ti et 49Ti et la position
de leur centre de gravité ont été déterminées par rapport aux isotopes pairs d'ot :

Ao (47Ti - 46Ti) = 13,56 £ 0,1 mK (Iv.1)

Ao (30Ti - 49Ti) = 11,42 £ 0,1 mK Iv.2)

La séparation des contributions de l'effet de masse et de l'effet de volume pour ces
isotopes a été faite de la méme maniére que pour les isotopes pairs (cf.III.3); les valeurs sont
reportées dans le tableau IV.1. Elles montent que le volume de chaque noyau impair
(cf. derniére colonne du tableau IV.1) est plus proche de I'isotope pair voisin le plus lourd que

du plus léger (“odd-even staggering).

Aop (mK) Aog (mK) | Aoy (mK)
47Tj - 46Ti 4,66 7,64 1,26
48T - 47Tj 4,46 7,33 0,38
49Ti - 48T 4,28 7,03 1,90
S0T; - 49Ti 4,11 6,75 0,56
Tableau IV.1
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programme de calcul numérique, de diagonaliser la matrice de I'hamiltonien dans les états
étudiés et de calculer les nombres d'ondes des transitions considérées. Enfin nous exposerons
la méthode de détermination des constantes moléculaires basée sur une comparaison directe

entre spectre calculé et spectre observé.

I1. Hamiltonien moléculaire
IL.1. Expression de I'hamiltonien total

En I’absence de champ extérieur, 1’hamiltonien total d'une molécule diatomique s'écrit

sous la forme suivante [1]:

H =Hg + Bpot + Hgr + Hght (I.1)

* Ho est I'hamiltonien caractérisant 1I’énergie électronique Ee et 1’énergie de vibration Ey,
* Hpot est I'hamiltonien caractérisant I’énergie de rotation Erq
* Hgt est 'hamiltonien de structure fine qui caractérise l'interaction des moments
magnétiques des électrons avec le champ magnétique de la molécule. Ce dernier est
créé par:
- le mouvement orbital des électrons. L'interaction est représentée par I’hamiltonien de
spin-orbite Hg_o
- les moments magnétiques des électrons. L'interaction est représentée par 1’hamiltonien
de spin-spin Hg.g
- la rotation de la molécule. L'interaction est représentée par 1’hamiltonien de spin-
rotation Hg.rot .
Sous forme condensée, on écrit:
Hsf = Hso + Hs.s + Hs-rot (Ir.2)
* Hgns est 'hamiltonien de structure hyperfine qui représente I’interaction du moment
magnétique nucléaire avec le moment électronique orbital et le moment
électronique de spin. Cette interaction est généralement plus faible que les autres et
la structure hyperfine est rarement résolue dans les spectres optiques. Dans la suite

de notre étude Hgp¢ sera négligé.
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I. Introduction

Afin de déterminer les constantes moléculaires des états électroniques étudiés de TiO,
nous allons présenter au préalable un modéle théorique appropié qui rende compte des
résultats expérimentaux. Plus précisément ce modéle doit reproduire de fagon satisfaisante le
spectre observé.

Les énergies E et les fonctions d'onde 1 des niveaux d'une molécule diatomique sont
respectivement les valeurs propres et fonctions propres de son hamiltonien total H. Elles sont

obtenues en résolvant 1'équation de Schrodinger indépendante du temps:

Hy=Evy (L.1)
Dans une base orthonormée {;}, la fonction d'onde 1 peut s'écrire sous la forme:

P=2 aj @i 1.2)
et les énergies E sont alors solutions du déterminant:

|H;i-E§; =0 1.3)

ou b;j est le symbole de Kronecker et Hj; est 1'é1ément de matrice < @; | H| ¢j >.

La résolution mathématique exacte de I'équation de Schrodinger est impossible 4 cause
de la nature multi-corps de la molécule. Il est donc nécessaire de passer par un certain nombre
d'approximations. La plus fondamentale est l'approximation de Born-Oppenheimer qui
consiste & séparer le mouvement des électrons de celui des noyaux. Ceci est justifié par le fait
que les électrons, de masse beaucoup plus faible que celle des noyaux, s'adaptent presque
instantanément a une variation de la distance internucléaire r. Cette variation résulte d'une
transition électronique ou d'un mouvement de rotation ou de vibration de la molécule. r est
alors traitée comme un paramétre et non pas comme une variable. Ainsi un état électronique
de la molécule est caractérisé par plusieurs nombres quantiques, le nombre quantique

principal n, le nombre quantique de vibration v et le nombre quantique de rotation J.

Dans ce chapitre nous allons d'abord construire I'hamiltonien total regroupant les
interactions moléculaires les plus importantes en nous limitant au cas d'une molécule
diatomique. Nous exprimerons ensuite les éléments de matrice de cet hamiltonien dans une

base de fonctions propres convenablement choisie. Ceci nous permettra, grice a un
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Avant de donner la forme explicite des différents termes de H, nous allons d'abord
rappeler la définition des différents moments cinétiques intervenant dans une molécule
diatomique, nous exposerons ensuite les différents cas de couplage étudiés par Hund et enfin

nous choisirons une base de fonctions propres de I'hamiltonien total.

I1.2. Moments cinétiques et types de couplage

Dans un systéme complexe, tel qu'un atome ou une molécule, le moment orbital
électronique L et le moment de spin électronique S sont définis [2] respectivement comme la
somme des moments orbitaux 1; et la somme des moments de spin s; de tous les électrons du
systme: L=YljetS=1Xs;.

Le tableau II.1 rappelle la définition des différents moments cinétiques caractérisant

une molécule diatomique [1], & I'exception des spins nucléaires:

projection par rapport | valeurs propres du
moments cinétiques opérateurs
a l'axe internucléaire | moment cinétique
orbital électronique L A L
spin électronique S D> S
nucléaire de rotation R 0 R
total J=L+S+R Q=A+2 J
(Tableau I1.1)

Pour le calcul des éléments de matrice (cf. IV), il est nécessaire d'exprimer les
différents termes de I'hamiltonien total en fonction des opérateurs A2, A et At (A =J, L ou
S). Nous allons donc rappeler l'action de ces opérateurs sur les fonctions de base.

Soit A la valeur propre du moment cinétique A et a celle de la projection A par
rapport & I'axe internucléaire. Une fonction propre | A & > commune aux opérateurs AletA,
est telle que {2]:

A2lAa>=AA+DIAa> (I1.3)
A;lAa>=alAa> (I1.4)
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Les fonctions | A a > ne sont pas fonctions propres des projections Ay et Ay, C'est
pourquoi il est commode d'introduire les combinaisons linéaires:
Af=AxtiAy (IL5)
dont l'action sur les fonctions | A o > est définie par:
AtlAa>=[AA+)-a@t])]2|Aatl> (1L.6)
Par la suite, nous adoptons les conventions de phase suivantes [1]:
<JQIXIJQt1>=[0+1)-Q (Q+1)]¥/2 1m.7)
<SZ+1I1St|SE>=[S(S+]) -2+ 1)]V/2 (I1.8)

Les interactions moléculaires, autres que I'énergie potentielle électrostatique, résultent
des interactions entre les différents moments cinétiques de la molécule. I1 est donc nécessaire
de rappeler les différentes fagons de coupler les composantes du moment cinétique total J, les
fonctions propres et les valeurs propres qui en découlent. Nous allons examiner quelques cas
classiques décrivant des situations limites de couplage, dits cas de Hund [3], et choisir dans

chaque cas un type approprié de base de fonctions d'onde.
Cas a) de Hund (AEg » AEgf » AErq; )

11 s'applique & des situations ou la variation de 1’énergie électronique AE, est beaucoup
plus grande que la variation de I'énergie de structure fine AEgy, elle méme beaucoup plus
grande que I'énergie rotationnelle AEq Les mouvements électroniques et nucléaires peuvent

étre traités séparément comme dans I'approximation de Born-Oppenheimer.

figIL1

Le moment électronique orbital L et le moment électronique de spin S sont faiblement

couplés entre eux, mais fortement couplés a l'axe internucléaire (fig.I1.1). La projection du
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moment électronique total sur 1'axe internucléaire, définie par Q = A + X, est couplée avec le
moment nucléaire de rotation R pour former le moment cinétique total J.

C'est le cas le plus courant et sert de référence pour les notations les plus fréquemment
utilisées en spectroscopie moléculaire. En particulier, il est utilisé dans l'étude des molécules
diatomiques d'alcalins.

Les états électroniques sont notés 25+1 |A|q et la base des fonctions propres s'écrit
sous la forme In ASX JM Q > ou M est la valeur propre de la projection de J par rapport a

I'axe OZ dans le référentiel du laboratoire.

Cas b) de Hund (AE¢ » AEpot » AEgf)

Le moment électronique de spin S est trés faiblement lié a I’axe internucléaire. La
projection A du moment électronique orbital L est couplée avec le moment nucléaire de
rotation R et forme le moment cinétique total sans spin K (fig.II.2). K se couple finalement

avec S pour donner le moment cinétique total J. Le nombre quantique & n’est plus défini.

fig.I.2

Le cas b) de Hund décrit bien les molécules légéres (O2 par exemple) dans
des états = multiplet (A = 0 et S  0). Le spin étant presque libre, il peut étre traité a part. La

base de fonctions propres est InJ SR >ouencore InJR>IS >,

Cas c¢) de Hund (AEg¢ 2 AE, » AFqor )

C’est le cas particulier ou le couplage spin-orbite purement électronique est important;
L et S sont couplés et forment un moment résultant J, dont la précession autour de I’axe
internucléaire définit la projection £ du moment électronique total. L’interaction du moment

nucléaire de rotation R avec Q définit le moment cinétique total J (fig I1.3). Les nombres A et
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X ne sont plus définis dans ce cas.

fig L3

Le cas ¢) de Hund s’applique aux molécules lourdes (I par exemple). La base de

fonctions propres est InJ & > .
Cas d) de Hund ( AEpot » AE¢ » AEgt)

Le moment électronique orbital L est fortement couplé au moment nucléaire de
rotation R. Leur résultante K est ensuite couplée au moment électronique de spin S pour

former le moment cinétique total J (fig I1.4). La base de fonctions propres est | KSJ>.

figI1.4

B

Aucune molécule ne posséde une structure qui corresponde exactement a I’un des cas
de Hund, mais en général la distribution énergétique de la molécule dans un état électronique
donné peut étre décrite le plus exactement par 1'un des types de couplage. Les caractéristiques

des autres cas de Hund apparaissent alors comme des perturbations lors de ’analyse des

spectres.



I1.3. Définition des fonctions de base

Le type de couplage des moments cinétiques de TiO dans les deux états électroniques
étudiés dans ce travail est proche du cas a) de Hund. En effet pour les deux états électroniques
X 3A et B 311, la condition AE, » AEt » AFq, est remplie, avec AEe = 17000 cm-1, AEs = 20
em-1 4 50 cm-1 et AEqo = 0,5 cm-1. Nous allons donc choisir comme vecteurs de base les
fonctions d'onde du cas a) de Hund, fonctions propres simultanées des opérateurs J2, $2,J,, S,
et L avec les valeurs propres respectives JJ+1), S(S+1), , T et A. Ces fonctions d'onde
s'écrivent: InASZIMQ>Iv>
oulnASZI> 1JMEQ >etlv> sont respectivement les fonctions d'onde électroniques,
rotationnelles et vibrationnelles.

Les niveaux d'énergie d'un état caractérisé par les nombres quantiques (n, v, J) seront
obtenus par diagonalisation de la matrice de I'hamiltonien total, c'est-a-dire par la résolution

de I'équation (II.3) en utilisant {|n A SZJM Q >} comme base de fonctions d'onde.

I1.4. Expression de Ho

D'une fagon générale, on regroupe dans l'expression de I'hamiltonien Hp, 1'énergie
cinétique des noyaux TN, 'énergie cinétique des électrons Te et l'énergie potentielle
d'interaction électrostatique V entre toutes les particules chargées de la molécule.

Considérons un modéle simple (fig.IL.5) constitué par deux noyaux fixes A et B, de

masse Mj et MB et de charge Z et Zp, et de Z électrons de masse m.

figIL5
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Dans le référentiel (O, X, Y, Z) du laboratoire, H s'écrit sous la forme:

2

P; PB L p; ez{ZAZB 1 Z
Ho= 25, * 25 * 2 7m * AT

= 2m 43!80 IRA-RBl i<jIRi-Rj| i=1

okl o

} s

Tyt _Te_1It \' |

Une premiére approximation consiste & confondre le centre de masse de 1a molécule et

le centre de masse des deux noyaux (C.M.) (fig.IL.6).

fig IL6

Dans le référentiel du centre de masse, I'hnamiltonien Hy s'écrit sous la forme:

Z,2 YA Z
25,; e e e aeaanc L |
i=1 <M 4z, ig|a-n| = [z Mezl |; Ma; ‘
'M I'M
|_Ty! LT, ! | V(r, r) |
ou:
* u est la masse réduite des noyaux
* M est la masse totale de la molécule
*p est I'impulsion de la particule de masse p et de coordonnée r

* pi est I'impulsion du i-€éme électron de coordonnée r; .

L'expression de I'énergie potentielle V(r;j, r) dans 1'équation (I1.10) montre que les
mouvements des électrons et des noyaux sont liés. En se placant dans 1'approximation de
Born-Oppenheimer, on peut séparer ces deux mouvements et écrire I'hamiltonien Hg sous la

forme: Ho = He + Hyip (I.11)
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H, et Hy;p étant I'hamiltonien électronique et I'hamiltonien de vibration. L’énergie associée a

Hg ne dépend alors que du nombre quantique électronique n et du nombre quantique

vibrationnel v.

I1.5. Expression de Hrot

L'expression de 'hamiltonien de rotation est la suivante:
=12 2 52 52
Hyo= B)|R| =Bl (R + Ry + R, (I1.12)
ou Bir)= ——2}}—2 est la partie radiale de l'opérateur associé a l'énergie de rotation et r la

8x cpur

distance internucléaire. La projection R est nulle car I'axe oz est confondu avec 1’axe

internucléaire.

En écrivant R=J - L.- S et en utilisant les opérateurs AT (A =J, L ou S), on peut

mettre I'hamiltonien Hot sous la forme suivante:

H o= B [12-12+ L2 L2+ §%- 82+ L'S+L's"-J'S™-18"-0'L-I'L7] @13)
I1.6. Expression de Hgf

L'hamiltonien de structure fine dépend, d’une maniére assez complexe, des moments
orbitaux I; et des moments de spin s; de chaque électron, des distances rjj entre chaque paire
d’électrons, des distances r; entre chaque électron i et chaque noyau k et finalement de la

distance internucléaire r.

Les trois parties de cet hamiltonien (IL.17) sont représentées par les expressions

suivantes [4, 5, 6]:

Hs.o = Y a{r) Lsi= Afr) {Lq S, + %(L* S +L-St ): (I1.14)
Hs_s=e(r)(3s§-s2)+ a(r)(S,z‘-Sf,)6|A|1 (IL.15)
Hy o= Y RS =71 {stz-LzSz- Sz%(J*S'-J'S*) -%(U s’ L'S+)} (IL16)
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II1. Notions de symétrie et régles de sélection

Dans ce paragraphe nous allons définir certains opérateurs de symétrie et exprimer leur
effet sur les coordonnées moléculaires [7]. Nous classerons ensuite les différents types de
symétrie d'une molécule diatomique et nous rappelerons enfin les régles de sélections des

transitions électroniques [3].

IIL.1. Opérateurs de symétrie

En général, on repére la position d'une molécule diatomique, soit dans le référentiel du
laboratoire par les coordonnées (XN, YN, ZN; .. X; Yj, Zj, .)J ou N=A,Beti= 1,2, ..Z,
soit dans le référentiel moléculaire par les coordonnées (r, 0, ¢, ..., Xi, ¥i, Zi, ...). La position
relative de ces deux référentiels est déterminée a l'aide des angles d'Euler (®, 8 , ). Dans le
cas des molécules linéaires, le choix de l'angle x est arbitraire et dans notre étude nous

adopterons la convention % = x/2. La matrice de passage d'un référentiel a I'autre est telle que:

X; - sin @ - cos ¥ cos © cos @ sin 6 X;
Y;| = cos @ - 5sin @ cos 6 sin @ sin © Yi
Z; 0 sin © cos © z

Les principaux opérateurs de symétrie d'une molécule diatomique sont les suivants:
*  I:opérateur d'inversion de toutes les coordonnées du systéme:
(XN, YN, 2N, - X, Y5, Z5, ) - I-----> (-XN, -YN, -ZN;, - - %, -Yi, -Zj, ...)
(t, 0, ¢, ..o XisYis Zi -00) ===~ [--->(,x-0,%+9, ..., Xi, -Yi, Zis -..)
*  P:opérateur de permutation des deux noyaux:
(XN, YN, ZN, - X5, Yi, Z3, .0 --=- P ----> (-X\, -YN, -ZN, - X, Yi, Z;, ...)
(r, 0,9, ..., Xi, Vi, Zj, +..) - P->(r,x-0,T+9, ..., Xi, Yi» “Zis -..)

*

ov(x, y) : opérateur de reflexion par rapport au plan contenant les deux noyaux dans le
référentiel moléculaire.
(coes Xis Yis Ziy 00 ====- ov(X, y) ---==> (..., X{, -Yi, Zjj ..)

* 1 : opérateur d'inversion des coordonnées électroniques dans le référentiel moléculaire.

(oers Xi, Vi» Ziy o00) ——=-- i=---- > (..., Xi, ~Yi» “Zi, -..)
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II1.2. Symétries d'une molécule diatomique

Nous allons distinguer plusieurs types de symétrie, suivant qu'ils sont relatifs a la

fonction d'onde électronique ou i la fonction d'onde totale.
II1.2.1. Symétrie + et - de la fonction d'onde électronique

Cette symétrie ne concerne que les états avec A = 0 (état Z).

Un état I est dit de symétrie + si la fonction d'onde électronique 1. reste inchangée

dans une reflexion par rapport au plan contenant les deux noyaux. Dans le cas inverse, I'état
est dit X-. On représente cette convention sous la forme condensée:

4

o, X, y) ¥.= { . (IIL.1)

II1.2.2. Symétrie g et u de la fonction d'onde électronique

Cette symétrie n'est a considérer que pour les molécules diatomiques homonucléaires.
Si une inversion des coordonnées des électrons par rapport au centre de symeétrie laisse

la fonction d'onde électronique e inchangée, I'état moléculaire est défini comme un état g
(gerade = pair). Dans le cas oii la fonction d'onde change de signe, I'état est u (ungerade =

impair). Sous une forme condensée on écrit:

+1, —--—---> éat
iP= { Ve g (m.2)
-y =------ > étatu

I11.2.3. Symétrie s et a de la fonction d'onde totale

Dans le cas d'une molécule diatomique homonucléaire, la fonction d'onde totale { est

dite symétrique (s) si elle ne change pas de signe aprés une permutation des noyaux, et

antisymétrique (a) dans le cas contraire. Sous une forme condensée on écrit:

+P omene > éats
Py= (I1.3)
SR IR > éata
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I11.2.4. Symétrie + et - de la fonction d'onde totale

Cette symétrie, appelée aussi parité des niveaux rotationnels, caractérise le
comportement de la fonction d'onde totale 1 lors d'une inversion de toutes les coordonnées
moléculaires.

Pour les états électroniques =, les configurations Z* ont une parité + ou - selon que le
niveau rotationnel a respectivement un nombre J pair ou impair; et inversement pour les
configurations X-, Pour les états électroniques avec A # 0, il existe une composante + et une
autre - pour chaque valeur de J (sauf pour les molécules diatomiques homonucléaires avec un
spin nucléaire nul).

En utilisant les opérateurs de symétrie, on écrit cette convention sous la forme:

L= { P > s (I1.4)
- e > é&at -

I11.2.5. Symétrie e et f de la fonction d'onde totale

Cette symétrie, définie par Brown et al [8], caractérise la symétrie des niveaux
rotationnels par rapport a la parité I de la fonction d'onde totale (IT = (-1)[-A+S-Z+J - Q]
pour une fonction d'onde de type InASZIM Q >).

La détermination du type e ou f d'un niveau rotationnel se fait de la fagon suivante:

- si le nombre d'électrons d'une molécule est pair (états singulets, triplets, ...), les niveaux
rotationnels caractérisés par la parité IT = (-1) J sont appelés niveaux e et ceux caractérisés par
la parité IT = - (-1) J sont appelés niveaux f.

- si le nombre d'électrons est impair (états doublets, quadruplets, ...), les niveaux rotationnels
caractérisés par la parité IT = (-1) J - 1/2 sont appelés niveaux e et ceux caractérisés par la parité

IT =- (-1) 3- 12 sont appelés niveaux f.

IIL.3. Régles de selection et notations

Nous n'allons considérer ici que les transitions dipolaires électriques. En tenant compte

des symétries du moment dipolaire électrique, on montre [3] que les régles de sélection sont
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les suivantes:
a) AJ=0,+1 aveclarestriction) =0 «/—>J=0
b) Les niveaux de symétrie positive se combinent uniquement avec les niveaux de
symétrie négative et vice-versa : + € -
¢ Les états symétriques se combinent uniquement avec les états symétriques; de méme
pour les états antisymétriques: s¢<>s et ae>a
d Pour les molécules homonucléaires, les états g ne se combinent qu'avec les €tats u et
vice-versa: g <> u

Nous utiliserons par la suite les notations classiques suivantes:

i) AJ =J' -J" ouJ est le nombre quantique du moment cinétique total du niveau

supérieur de la transition et J" celui du niveau inférieur:

Al =-1 correspond a une branche P
AJ = 0 " " H Q
AJ - +1 n " n R
ii Les transitions entre deux niveaux rovibrationnels sont classées en considérant:

* ]a différence AJ
* 1a différence des caractéres F; de chaque niveau. Les composantes F; (i =1, 2, 3, ...) de spin-
orbite d'un état multiplet sont classées par ordre d’énergie croissante: la composante F1 a la
plus basse énergie et la 25+1 éme composante a I'énergie la plus élevée
* le nombre J" du niveau inférieur
* les symétries e et £
Par exemple, la raie R21¢ (4) de la bande (1, 0) du systéme (B 311 - X 3A) représente
une transition telle que:
R = AI=J-J"'=+1
2 = lacomposante du niveau du haut est F2 c’est-a-dire B 31y
1 = lacomposante du niveau du haut est F1 ¢’est-a-dire X 3A;
e = lasymeétrie duniveau du hauteste

@ = J=4
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IV. Eléments de matrice de 'hamiltonien
IV.1. Dédoublement A

L'hamiltonien total d'une molécule diatomique est invariant sous l'effet d'une réflexion
par rapport au plan passant par l'axe internucléaire, c'est-a-dire H commute avec oy. Ceci
implique l'indiscernabilité de 1'état correspondant & une projection + Q du moment cinétique
total J sur l'axe internucléaire et celui correspondant & la projection - Q. En d'autres termes, un
niveau rotationnel peut aussi bien étre décrit par la fonction d'onde | ASZJ M Q > que par la
fonction | -A S -2 J M -Q >. Il y a donc une double dégénérescence du niveau. La levée de
cette dégénérescence est due a 1'interaction entre états électroniques voisins et conduit & deux
niveaux rotationnels e et f. Ce phénoméne, appelé dédoublement A et caractérisé par 'écart

énergétique entre le niveau e et le niveau f, a été observé dans les spectres de certaines

molécules diatomiques, en particulier dans les états IT et  [3].

IV.2. Base symétrisée de Wang

Field et al. [9] ont démontré que l'effet de 'opérateur oy sur les fonctions d'onde du cas
a) de Hund s'exprime de la fagon suivante:
oy|IASEIMQ>=(1)I+S+2Q-8l|.AS-ZJM-Q> (Iv.1)
avec & = 1 pour les états I- et § = 0 pour tous les autres états. Les fonctions d'onde du cas a)
de Hund ne sont donc pas fonctions propres de l'opérateur oy.

La transformation de Wang consiste & construire une base de fonctions paires ou

impaires par rapport & l'opérateur oy. Ces fonctions sont des combinaisons linéaires des
fonctions d'onde du cas a) de Hund et sont en accord avec la convention de symétrie e et f

définie par Brown et al [8]:

Ilpe’f>=-v%{lASEJM9>:tl-AS-EJM-Q>} (v.2)

{W,, ¢} est appelée base symétrisée de Wang.
L'intérét de cette transformation réside dans le fait que seuls les éléments de matrice de

I'hamiltonien entre niveaux de méme parité interviennent dans le calcul, les autres éléments
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étant nuls: <We ¢l HIWe ¢>20 (Iv.3)
<Y lHI¥>=0 (Iv.4)
Autrement dit, 1a matrice de 'hamiltonien se décompose dans la base de {We, f} en

deux blocs, e et f.

IV.3. Expression des éléments de matrice

Regroupons i présent les différents termes de I'hamiltonien total explicités dans les

paragraphes I1.4., I1.5. et IL6.:

H=Hy+B (r)[(Jz-Jﬁ) L212)+(s2-82) s (L s+ st) -t sarst) -t )] +
A (r)[LzSz+ L (L*s +Ls" )] +e ©382-8%) + 0 0[S2-2) 8| + (IV.5)
Y (r)[J,s,- L,S,- s2+%(1+ s -J's* ) - %(L+ s-L’s* )]

Les différents termes de I'hamiltonien conduisent & plusieurs types d'éléments de
matrice selon que l'on considére des interactions dans un méme état électronique ou entre

états électroniques différents.

1V.3.1. Eléments de matrice diagonaux

Dans un état électronique Inv A S £J M Q > donné, les termes de I'hamiltonien total

qui conduisent & des éléments de matrice diagonaux sont les suivants:

* Ho+B () L2-L2)

" B [02-32) +(s%-s2)]
. AML,S,

x €@ (3S3- )

x y@© (1,S,-L,S,-S°)
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Les fonctions de base du cas a) de Hund n'étant pas fonctions propres de I'opérateur
L2, on ne sait pas calculer I'élément de matrice <ASZJMQIB () L’ IASZIME>, Par
convention [10], les éléments de matrice dus au terme B (r) (L2 - Li ) sont alors incorporés,
sous forme d'une constante additive, dans les éléments de matrice diagonaux dus & Ho.

Les éléments de matrice correspondants représentent respectivement les interactions
électronique et vibrationnelle, rotationnelle, spin-orbite, spin-spin et spin-rotation. Leur

expression est la suivante:

. <AzIHO+B(r)(L2-L,f)lAz>=Tv av.6)

. <Az|B(r){(J2-J§)+(s2-s§)}|A>:>=BV{J(J+1)-92+S(S+1)->:2} v.7)

« <AZIA[QL,S,IAZ>=A,AZ av.8)
. <AZief(3s2-5%) 1Az>=¢,[33 - S5+ 1)] Iv.9)
« <AZIYH[,S,-L,8,-8%) 1AZ>=y,[@2-AZ-56+1) (IV.10)
oii  Ay=<nviAf)inv> (V.1 B,=<nvIBfglnv> (V.12

g, =<nvlgf)inv> (Iv.13) Y,=<nviyf)inv> (1V.14)

I1V.3.2. Eléments de matrice avec AA=AS=0etAZ=AQ=%1

Deux termes de 'hamiltonien total couplent ces états: la partie -B(r) 0+ S- +J- S*) de
I'hamiltonien de rotation et la partie 1/2 y(r) J* S- +J- S*) de I'hamiltonien spin-rotation.

Les éléments de matrice correspondants représentent respectivement les interactions
rotationnelles et de spin-rotation entre les sous états du méme multiplet (par exemple entre

3[y, 311, et 3M1,). Leur expression est la suivante:

<AZI-BE ('S +1°SY) IAZH] >=-B, 4] (+1) - Q (Q1) ¥S (S+1) - T (Z£1) (IV.15)

< Azﬂé—’) ('S +JSsY) 1Az >=%1/J (+1) - Q (1) VS (S+1) - T (1) (1V.16)
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I1V.3.3. Eléments de matrice avec AA=-AZ =11 et AS=AQ =0

Trois termes de I'hamiltonien total couplent ces états : la partie B () (L*S™+L’S™)

de Hyyy, 1a partie

Az(’) (L*S +L"S") de H;, et la partie - Y% (L*S +L"S™) de Hy.rot.

Les éléments de matrice correspondants sont les suivants:

<AZIBE (L'S"+LS") IA71 51> = <A IBO LY ATI>VS(S +1) - ZE)  (qv.17)

A(r) L

A3 | AD A(r) (L'S™+ L") 1A71 241> = <A |52 LI A+1> VS(S+1) - (21 (Iv.18)

<AEI-Y(—r)(L S +LSY) IATI =t1> = <Al-&L |A£1>VS(S+1) - =(S£1)  (1V.19)

Ces éléments représentent respectivement les interactions rotationnelles, spin-orbite et
spin-rotation entre des états électroniques différents mais de méme multiplicité (AA = +1 et

AS = 0). Leur contribution est indépendante de J.

IV.3.4. Eléments de matrice avec AA=AQ =1 et AS=A3 =0

C’est le terme -B(r) J* L- + J- L*) de I'hamiltonien de rotation qui couple de tels états.

L’élément de matrice correspondant est:

<A Q- B() (J*L' +J L*) | A+1 Q41> = <A1l - BE) L IA>VI0+1) - Q (1)  (IV.20)

Il représente 1’interaction rotationnelle entre états électroniques différents (AA = +1)

ayant une méme multiplicité (AS = 0). Il différe du cas précédent par le fait qu’il dépend de J.

+ -
IV.3.5 Eléments de matrice entre les sous états 311, et 3T,

C'est la partie & () (S,Z‘ - S)z, )& |A|1 de I'hamiltonien d'interaction spin-spin qui couple

ces deux états. L'élément de matrice correspondant est le suivant:

+ -
<3, |Hg 130y >=a, (Iv.21)
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IV.4. Distorsion centrifuge. Paramétres D, H, ap et Ap

Outre les interactions entre états électroniques différents, Hrot et Hgs induisent des
interactions entre niveaux vibrationnels voisins d'un méme état électronique. Cet effet, appelé
distorsion centrifuge, est dii a la dépendance radiale de By, Ay, €y et Y. Les contributions les
plus importantes sont dues & Hrot €t Hs.o. Nous négligerons dans cette étude les contributions
plus faibles dues & Hs_g et Hg.pot .

Le calcul de ce type de perturbation se fait, pour la majorité des molécules
diatomiques, en utilisant la théorie des perturbations indépendante du temps sous la forme
proposée par Van Vleck [11].

D'une fagon générale, I’élément de matrice représentant la perturbation au deuxiéme

ordre due & un terme quelconque h de I'hamiltonien total s’écrit:

, <ilhlk><klnlj>
Hi(j)= Z J

. . En v© En' v (IV.ZZ)
k#, j
IV.4.1. Effet de Hyot seul

Au deuxiéme ordre, la perturbation due a Hrot, d'un niveau vibrationnel v par les autres
niveaux voisins v', est représentée par I'élément de matrice suivant [12]:

@_ X <nVQEIHy,nvQE> <nvQTl Hylnve; 3>

17 e E:nv'Env'
QT

H (Iv.23)

soit, en séparant les sommes:

5 2 2 =2
pd=| 3 <2vIBOlav> 19 o siRiems <o Rigs> (v
vV £V EDV-EDV' Qs

ce qui s'écrit sous la forme: .

@ _

4

ou Dy est la constante de distorsion centrifuge du premier ordre définie par:

L2
D, =- z <n\;3IB(r)E!nv > (IV.26)
vEv nv- ~nv
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Au troisiéme ordre, un calcul similaire conduit a 'élément de matrice suivant [12]:
HY - H.<Q.z.IR12.3.> (Iv.27)
1) v 171 17) :

ou Hy est la constante de distorsion centrifuge du deuxiéme ordre.

L'étude de la distorsion centrifuge due a8 Hyy par 1a méthode des perturbations est donc

2
équivalente a remplacer 1’hamiltonien de rotation H, ;= B(r) R par ’hamiltonien effectif de
rotation:

off w2 4 -6
H¥=-B,R -D,R +H,R (Iv.28)

IV.4.2. Effet de Hyot + Hs-o

Un traitement plus correct de la distorsion centrifuge doit prendre en compte
simultanément les deux hamiltoniens Hs., et Hyot. Le calcul de perturbation au troisiéme ordre

en Hypot + H-o conduit aux éléments de matrice suivants [12]:

<AZIHy+H, JAZ>=-D, [Flad+fed+fe)]

+H, {fed+2f @I [fled+f0)]+

+f; (@134 f,l0.9 +£, (013 ;.3 } (Iv.29)

2 2
+ap A 2 +Ap AZf (03

<AZ [Hy+H,, | AZ415>=-D, £ 0 3[f; 0. 3+ £, o, 311
+H, £ e 3 {f1l D+£, (0 91, (a1, 201)
+f2los, 21)+ £5l0a, 241) [1+ £5(0. 3) 1}
+ApA(Z£3)f,le. 3

(Tv.30)

<AZ |H_ +H, | AZt2>=-D,f,l0.3f, (a2
+H,f,0.9f enz) [£ 03 (Iv.31)
+f len134) + £ l01234d]

<AZ |H+H,, | AZ£3>=H,f,(3f,(en2:) f (012, 242) (Iv.32)

ou ap, et Ap, sont les paramétres de distorsion centrifuge définis par les expressions
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suivantes:

(Iv.33)

' 2
_ <nv|Af)|nv>
B Z Env'Env'

vizv

Ap=2 Z <nv|A@|av><nv B lnv>

(IV.34)
En \'2 En v

vy

et f1, f2, f3 et f4 sont des fonctions de nombres quantiques définies de la fagon suivante:

f1(9.2)=J(J+1)-92+S(S+1)-22 (IV.35)
fol0.89={1p+1)-Q(@+1)}{ss+1)-2(z+1)} (Iv.36)
g3l 9={3p+1-e(@-1)}{ss+1-2(z-1)} Iv.37)
f e 9=V1p+1)-Q(Qt1)Vs[S+1)-=(=¢1) (Iv.38)

IV.5. Paramétres de dédoublement A

Les paramétres du dédoublement A d'un état électronique IT sont définis par les

expressions suivantes [12]:

2
o(33)= <v,3n|H_|v, 32>

V.39
vev E(v, 31)-E(v, 33) BN
smlH._|v,32><v, 31 |H_ | v, 32>
x 3v) = <V, $-0 ’ 4 rot ’ 24
(3= 3 5 Bl 33) av.24)
sl Y, | v, 3= 2
"(33)= ¥ =2 . (IV.40)

vev E(v, 3n)-E(v, 33)

Ces paramétres caractérisent 1’interaction au deuxiéme ordre d'un état 311 avec un état
33. Les interactions d'un état 3I1 avec les états 12, 1TI et 1. 3A sont représentées par des

expressions analogues.
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Nous allons 2 présent appliquer les notions développées ci-dessus pour construire la

matrice de ’hamiltonien dans les deux états B 311 et X 3A de la molécule TiO.

IV.6. Caractéristiques des états B 31T et X 3A de TiO

* L’état 311 est caractérisé par les nombres quantiques suivants:
A=1 S=1 z=0,%1 ?=012

Les vecteurs de base utilisés ici sont ceux de la base symétrisée de Wang:

1
l3H0f.e>=-v—_2—{ll1-lJM0>:I:I-lllJM0>}

(Iv.41)
1
131, , >=—=¢{1110JM1>%1-110JM-1>
1f,e ﬁ{ } (IV.42)
1
1311, .>=—4{1111JM2>%I-11-1JM-2>
2f, e V—Z_{ } (IV.43)
* L’état 3A est caractérisé par les nombres quantiques suivants:
A=2 S=1 2=0,%1 Q=123
Les vecteurs de la base symétrisée de Wang sont:
1
13A,, >=—{121-1JM1>%1-211JM-1>
1f, e ﬁ{ } (IV.44)
1
134, >=—={1210JM2>%1-210JM-2>
2f, e ﬁ{ } (IV .45)
1385 >=o={1211JM3>1-21-1IM-3>)
o2 (IV.46)

Le dédoublement A dans les états A est en général trés faible par rapport & celui dans
les états I1 [3]. Pour I'état fondamental X 3A de TiO, on considére donc que les niveaux

rotationnels e et f sont confondus.

En appliquant les notions développées dans le paragraphe IV, on construit la matrice
de I'hamiltonien de TiO représentant les états B 3I1 et X 3A. Les tableaux IV.1 et IV.2

représentent ces deux matrices avec v'=1 et v" =0 [13].
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V. Détermination des constantes moléculaires

V.1. Introduction

Les constantes moléculaires tirent leur importance du fait qu’elles sont reliées aux
parametres physiques fondamentaux de la molécule, comme par exemple, 1’énergie
potentielle, la longueur de la liaison moléculaire, etc ...; leur connaissance est essentielle pour
tout ce qui concerne la physique moléculaire.

La voie “naturelle” de détermination des constantes moléculaires & partir d'un spectre
peut étre résumée schématiquement en trois étapes:

1 - étude du spectre observé, c’est-a-dire mesure des nombres d’ondes et identification des
raies spectrales.

2 - construction d’un hamiltonien tenant compte des interactions intervenant dans la
molécule. Ensuite on choisit une base de fonctions adéquate ou la matrice de 'hamiltonien,
explicitée & I’aide des paramétres d’essai, est diagonalisée numériquement. Enfin on effectue
le calcul des nombres d’ondes des transitions considérées.

3 - ajustement direct des nombres d'ondes calculés oca1 aux nombres d’ondes observés Gops
en utilisant la méthode des moindres carrés. Ce procédé est utilisé de facon itérative jusqu’a
I’obtention d’un écart minimal entre Ggps €t Ocal.

Ces trois étapes sont étroitement liées. D’une part, la construction d’un hamiltonien
contenant des interactions de plus en plus fines n’a de sens que si les spectres enregistrés
mettent en évidence ces interactions, la qualité des spectres dépendant bien évidement des
performances expérimentales et de la sensibilité des appareils de mesure utilisés. D’autre part,
le calcul de constantes moléculaires de plus en plus précises nécessite des moyens de calcul
de plus en plus performants. -

Dans notre étude, la matrice de I'hamiltonien est construite avec des constantes
moléculaires approchées, dites constantes d'essai. L'énergie des niveaux de la molécule, dans
I'état inférieur et dans I'état supérieur de la transition considérée, est alors obtenue par
diagonalisation numérique de cette matrice. Le nombre d'ondes d'une raie, différence du

terme spectral du niveau supérieur et du terme spectral du niveaux inférieur de la transition,
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est ensuite calculé en tenant compte des régles de selection. Enfin la comparaison entre les
nombres d'ondes observés et les nombres d'ondes calculés, en utilisant la méthode des
moindres carrés, permet de corriger les constantes moléculaires initiales. Ce procédé est
utilisé de facon itérative jusqu'da l'obtention du meilleur accord entre Oops €t Ocal. La
caractéristique essentielle de cette méthode est qu’aucune expression analytique de 1’énergie
en fonction de J n’est utilisée: les constantes moléculaires obtenues conservent ainsi leur

signification physique.
V.2. Ajustement des constantes moléculaires par moindres carrés [14]

Soit n observables y;, y2, ... , Yn Supposées dépendre linéairement de p paramétres a;,
az, ... , ap et auxquelles sont associées les erreurs aléatoires 81, 9, ... , 8,. Chaque observable

s'écrit sous la forme suivante:

Yi= i X;jaj+9; v.1)

i=1

ot les {x;;} sont des coefficients constants connus.

Dans notre étude de la transition B 3IT - X 3A de TiO, les observables {y;} sont les
nombres d’ondes Oops des raies observées dans le spectre et les paramétres {a;} sont les
constantes moléculaires nécessaires & la description des états intervenant dans la transition
étudiée.

Nous allons supposer que les variables aiéatoires {8;} ont une valeur moyenne nulle,
une variance commune égale & 02 et qu’elles ne sont pas corrélées. Ceci est traduit par les

expressions mathématiques suivantes [15, 16]:

2
E(§,)=0 E(5,,9,)=0 E(&i',aj)=0 (v.2)
Les conditions (V.2) seront satisfaites si les erreurs associées aux nombres d’ondes
observés ne sont pas corrélées (condition (a)) et appartiennent & la méme distribution
statistique (condition (b)).
Du point de vue physique, la premiére mesure qui intervient dans I’étude d’un spectre

est le pointé de la raie, c’est-a-dire la position relative de celle-ci par rapport d une référence
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spectrale bien définie. Dans notre cas, c'est le spectre de la molécule d'iode qui nous sert de
référence pour la mesure des nombres d'ondes (cf. Partie I. Chp. 1). Pour éviter de possibles
corrélations entre les erreurs de mesures, nous avons mesuré plusieurs fois chaque raie de
TiO. De plus, pour chaque mesure, nous avons utilisé comme référence spectrale les deux
raies de l'iode qui encadrent la raie de TiO. Lors de ces mesures, le balayage de la fréquence
laser a été controlé en permanence a l'aide de I'étalon Fabry-Perot selon la technique exposée
au chapitre 1 de la partie I. Ceci nous permet de considérer que les erreurs associées aux
nombres d'ondes observés satisfont la condition (a).

La condition (b) implique que toutes les raies du spectre soient d’égale qualité ce qui
n’est pas le cas en général. En effet, un spectre contient des raies “bonnes” (intenses, fines,
bien résolues, ...) et d’autres “mauvaises” (larges, diffuses ou superposées, ...). Deux attitudes
sont alors possibles:

1- si I’on a peu de “bonnes” raies, on peut artificiellement intégrer les “mauvaises” raies dans
la méme distribution en affectant celles-ci d’un poids statistique. Le choix de ces poids
statistiques est un probléme délicat [17]. On montre toutefois que, méme si ce choix n'est pas
absolument correct, 1’estimation des paramétres est toujours sans erreur systématique; en
revanche, sa variance dépend de la cohérence des poids statistiques choisis.

2- sil’on a peu de “mauvaises” raies, le systéme étant trés nettement surdéterminé (n » p), on
perd trés peu d’informations en les éliminant. Dans notre cas, les raies de TiO observées sont
trés fines et trés intenses (la largeur de raie est de 1’ordre de 2 mK et le rapport signal sur bruit
est de 1’ordre de 100). Toutfois, nos spectres contiennent un nombre négligeable (= 2 % des
raies observées) de raies superposées ou de faible intensité. Ces raies n’ont pas été prises en
compte dans le calcul des constantes moléculaires.

Le systéme (V.1) de n équations s’écrit sous la forme matricielle suivante:

Y=XA+A v.3)

ou: Y est la matrice unicolonne des observables (dimension n);
X est la matrice des coefficients des paramétres (dimensionn x p);
A est la matrice unicolonne des paramétres (dimension p);

A est la matrice unicolonne des erreurs associées aux observables (dimension n).
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La meilleur estimation A du vecteur des paramétres A est celle qui minimise la norme

du vecteur erreur A: S=1Y-XAlI (V.4)
- . d0S

S est minimale si: 3.—=0 (k=1,2,...,p) (V.5)
ay

Ceci entraine, compte tenu de 1’équation (V.1):
n a n
> ‘: xijxikaj=z XikYi (V.6)
i=1j =1 i=1

Soit en notation matricielle:

NA=Xx'Y (v.7)
X! étant la matrice transposée de X et N = Xt X. Toute solution A de 1’équation (V.7), appelée
équation normale du systéme, est un estimateur au sens des moindres carrés. La matrice N,
symétrique et carrée de rang p, est inversible si les p colonnes de la matrice X sont

linéairement indépendantes. Dans ce cas on peut calculer:

A=N"x"y (V.8)
et montrer que ’estimateur ainsi obtenu est sans erreur systématique et de variance minimale:

2

- S

g = ﬁ (V.g)
La matrice carrée définie par:

V=0 N’ (v.10)

est la matrice variance-covariance des paramétres. Ses éléments diagonaux représentent les
carrés des écarts types des paramétres estimés A et les éléments non diagonaux sont leurs
covariances estimées.

Une raie spectrale sera décrite par la valeur de son nombre d'onde:
o (" =Ty-Th (V.11)

ot les indices ' et " correspondent réspectivement a 1'état supérieur et a l'état inférieur et ou T{
est la valeur numérique du terme spectral du sous-niveau i pour une valeur donnée du nombre

‘quantique J. Cette énergie est une valeur propre obtenue par diagonalisation numérique de la
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matrice de I'hamiltonien:

T =(v'" v, (V.12)
oii U est une matrice de transformation et H est la matrice de I'hamiltonien pour un J donné.
On 'écrit sous la forme:

H'=Y AP (V.13)
k=1

ot P,/ est 1a matrice des coefficients du paramétre Ay. En combinant les relations (V.12) et

(V.13) on obtient:

- u-*(f. iH

k=1

u| = i Ak(U-] PiU)i,F él Ay Xy (V.14)

.. k=1
L1

l'indice 1 résumant les indices i et J. L'énergie du niveau (i, J) dépend bien linéairement des
paramétres, mais les coefficients {Xjx} ne sont pas parfaitement connus. D'aprés (V.11) et

(V.14), o(J") s'écrit sous la forme:

oQ")= ﬁ Ay Xyg- ﬁ A"y Xpx (V.15)
k=1 k=1

Pour calculer les 6(J"), on construit d'abord les matrices H'' et " avec des paramétres
de départ approchés Ag (V.13) puis on diagonalise numériquement ces matrices pour chaque
valeur de J (V.12). Les nombres d'ondes des transitions sont ensuite calculés (V.11) et
comparés i ceux des transitions observées. Les corrections & apporter aux parametres sont

enfin calculées en utilisant la relation (V.8) sous la forme différentielle suivante [17]:

AA=N"X'Ac (V.16)

ou: AA est la matrice unicolonne des corrections & apporter aux paramétres d'essai
(dimension p = p' +p")

Ao est la matrice unicolonne des écarts entre les nombres d'ondes observés et
calculés (dimension n)

X est la matrice rectangulaire de dimension n x p construite avec les éléments Xk

affectés du signe + pour I'état supérieur et du signe - pour I'état inférieur.
gne + po pe gne - po
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La matrice A des paramétres obtenue par un tel premier calcul est:
A=Ap+AA (V.17)
Elle est plus correcte que la matrice d'essai A¢ et peut servir de matrice de départ pour un
nouveau cycle de calcul. Au cours des itérations successives, on améliore ainsi
simultanément les paramétres et la matrice X. Le processus est arrété lorsque la variance 02
[éq. (V.9)] passe par un minimum, ce qui se produit en général au bout de deux & cing
itérations. On calcule alors I'écart quadratique moyen entre Oobs €t Ocal, €t les écarts types sur
les parametres.
Le calcul des constantes moléculaires de TiO a été fait & 'aide d'un programme

numeérique développé au laboratoire Aimé Cotton par C. Amiot.
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I. Introduction

La transition électronique B 311 - X 3A de la molécule TiO, qui fait I'objet de notre
étude, a été observée et analysée par plusieurs auteurs (cf.§.II). Cependant l'analyse
rotationnelle des bandes de cette transition ne s'étendait qu'aux valeurs du nombre quantique de
rotation J inférieures a 55 et la résolution effective était limitée par les instruments interférentiels
d'analyse et par l'effet Doppler associé & la nature des sources utilisées. Puisque notre montage
de jet et de laser accordable nous permettrait d’obtenir une résolution effective nettement plus
élevée, nous avons repris cette étude en remplagant le jet de titane par un jet de TiO et en
utilisant la méme technique de détection. Nous avons ainsi mesuré le nombre d’onde de 1200
raies spectrales appartenant aux 42 branches de la bande (1, 0), la largeur des raies observées
étant de I'ordre de 2 mK et la précision des mesures de 1’ordre de 1 mK. Nous avons identifié
ces raies jusqu'a des J de l'ordre de 100 et calculé leur nombre d'ondes, en paralléle et étape
par étape, par diagonalisation de la matrice de 1’hamiltonien et ajustement direct par moindres
carrés (cf.chp.3.V). Ainsi, 15 constantes moléculaires de TiO ont été redéterminées avec une

grande précision et 8 nouvelles constantes ont été introduites pour mieux caractériser les deux

états étudiés : B3II (v" =1) et X 3A (v' = 0).

Aprés un bref résumé des études antérieures réalisées sur la molécule TiO, nous
présenterons dans ce chapitre les techniques expérimentales utilisées, les caractéristiques des
enregistrements et la structure du spectre de la bande (1, 0) du systéme (B 311 - X 3A). Nous
donnerons enfin les valeurs de nos constantes moléculaires et nous les comparerons avec les

valeurs obtenues lors des études antérieures.

II. Résumé des études antérieures

Le monoxyde de titane joue un role particulier en Astrophysique. En effet, de
nombreuses raies dans le spectre d'absorption visible des étoiles de type M ont été attribuées a
TiO [1]. De plus, dans certains cas, une connaissance trés précise de la structure rotationnelle

de cefte molécule peut étre utilisée pour déterminer la température stellaire [2].
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Quatre transitions entre états triplets et cinq transitions entre états singulets de TiO ont
été identifiées et analysées jusqu'd présent. Ceci a conduit & la détermination des niveaux

d'énergie de six états électroniques singulets et cinq états électroniques triplets (fig.IL.1).

E 4 elx
(cm}) 3
20.103 4 flA C3A
|—‘ cl¢ ‘
* B 311
3
— A3
" E 311
b IIT
101034 F |
5 B | ¢
eEY Y a
lv d1z
ryyvy alA
0l sl YYVY Yy X3

fig.II.1Schéma des niveaux de TiO

Phillips [4] a publié en 1973 un article exhaustif sur la spectroscopie de TiO dans lequel
il a regroupé les résultats des différentes études effectées sur cette molécule. Il a analysé les
bandes vibrationnelles des systémes a (C 3A-x34), v(A 39-X3A)ety' (B m-x3a) et
déterminé les constantes moléculaires des états électroniques X 37,A30,B3MetC3A. 112
aussi présenté les constantes moléculaires des six états électroniques singulets dont la
détermination résulte des analyses des systémes (b 1IT - a 1) [5), (c 1¢ - a A) [5, 6],
€1a-22)[7), ®'M-d'3) 8,9 et (e '=-d '3 [10, 11].

Depuis cette époque, TiO a fait I'objet de plusieurs études dont les plus importantes sont

les suivantes :
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* Linton et Broida [12] ont observé en 1977 une nouvelle transition électronique de TiO :
E 311 - X 3A. 1is ont fait une analyse vibrationnelle des tétes de bandes pour 0 S v' < 5 et
0 < v" <5 et ils ont déterminé les constantes vibrationnelles Tgg, we €t WeXe de I'état E 3. La
source utilisée par ces auteurs est une flamme de TiO produit par réaction d'une vapeur de Ti
issue d'un creuset et de plusieurs types d'oxydant (02, N20, NO2, NO ou COy). Le spectre
d'émission (chimiluminescence de la flamme) de la transition E 311 - X 3A a été enregistré a
l'aide d'un spectrométre Czerny-Tumer et une détection photoélectrique. En utilisant la méme
source de TiO, ces auteurs [13] ont étudié la transition C 3A - X 3A en enregistrant et en

analysant le spectre d'émission induite par des raies laser fixes (laser 8 Ar* et laser & colorant).

*  Simard et Hackett [14] ont repris en 1991 I'étude du systéme (E 3TI - X 3A). Iis ont
utilisé un jet de TiO, obtenu par vaporisation par laser de Ti en présence de O2, et un laser a
colorant pompé par un laser & excimer pulsé. Ils ont ainsi enregistré le spectre de fluorescence
induite par laser de la bande (0, 0) avec une résolution de 0,1 cm-l, L'analyse rotationnelle de

cette bande a été faite pour desJ < 14.

* Hocking, Gerry et Merer [15] ont fait une analyse rotationnelle de quatre bandes
(0<v'<1et0<v"<1) dusystéme (B 311 - X 3A) avec Jmax = 55. Ils ont déterminé les
constantes moléculaires des états B 31 et X 3A et analysé, en fonction de J < 50, le
dédoublement A de I'état B 31 pour v' = 0. La molécule de TiO a été obtenue par une décharge
micro-onde dans un caloduc contenant un mélange de TiCly, O2 et He. Le spectre d'émission a

été enregistré a l'aide d'un spectrographe Ebert.

* Gustavsson, Amiot et Vergés [16] ont repris I'étude des systémes o et y' par
fluorescence induite par laser associée 4 la Spectrométrie par Transformation de Fourier. Ils ont
analysé simultanément six bandes (0 € v' < 1 et 0 < v" < 3) de la transition B 3[1- X *A et
quatre bandes (v' =2 et v" =1, 2, 4, 5) de la transition C 3A - X 3A. IIs ont ainsi amélioré la
description de 1'état fondamental X 3A. La molécule de TiO a été produite dans une cathode
creuse ot le titane métallique est vaporisé par une décharge électrique et réagit ensuite avec O2

ou N2O.

93



* Galehouse, Brault et Davis [17] ont fait une analyse vibrationnelle et rotationnelle de 25
bandes (0 < v' <4 et 0 S v" £ 5) du systéme (b I1-d13) avec Jmax = 92. La molécule de TiO
a été obtenue par une décharge micro-onde dans un mélange de TiCly, O2 et He. Le spectre
d'émission a été enregistré a l'aide d'un spectrométre & Transformation de Fourier avec une

résolution de 0,01 cm1.

% Kobylyanskii, Kulikov et Gurvich [18] ont observé et identifié trois raies appartenant a
la transition C 3A — a 1A avec (v' =2, v" = 0,J' = 17 et J" = 16, 17, 18) et ils ont ainsi

déterminé a quelques mK preés 'énergie du niveau v" = 0 de I'état a 1A,

* Brandes et Galehouse [19] ont observé cing nouvelles bandes (0 < v'<1et0<v"<2)

du systéme (f 1A - a 1) et ils en ont fait 'analyse rotationnelle pour des J < 70.

* Merer [3] a publié récemment un article de revue dans lequel il a résumé I'état des
connaissances de la spectroscopie de neuf monoxydes de métaux de transition (de ScO jusq'a
CuO). Il en a conclu que TiO, le monoxyde le plus abonbant dans les étoiles de type M, est la

molécule la plus étudiée dans cette série.

Sur le plan théorique, des calculs ab initio, relativement peu nombreux, ont été

développés pour déterminer les propriétés spectroscopiques de la molécule TiO :

* Carlson et Nesbet [20] et Carlson et Moser [21] ont fait des calculs SCF "Self
Consistent Field" pour les états X 3A,a 1A etd I=*. IIs en ont déduit certains parameétres
moléculaires de TiO comme par exemple la distance internucléaire d'équilibre, les constantes

vibrationnelles, les moments dipolaires ou encore les énergies de liaisons.

* Baushclider, Bagus et Nelin [22] ont déterminé, par des calculs similaires, les énergies

et les orbitales de valence des états X 3A, a 1A, A3® et ES3IL

* Sennesal et Schamps [23] ont développé des calculs SCF en introduisant les interactions
de configurations et déterminé les configurations électroniques prédominantes, les énergies, les
moments dipolaires et les constantes moléculaires des états électroniques X 3A,E 311, A 3o,

B3, C3A,alAa,d 1=t b, c Mg et £ 1A,
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III. Enregistrement et dépouillement des spectres

III.1. Techniques expérimentales

Le dispositif expérimental ainsi que le systéme de détection utilisés pour 1'étude de la
spectroscopie de TiO sont les mémes que ceux décrits dans le premier chapitre, sauf que nous
avons remplacé le jet de Ti par un jet de TiO. Ce jet a été obtenu en chauffant 8 2200 K le
creuset chargé de quelques grammes de monoxyde de titane en poudre. Le jet se propage dans
la chambre de collisions ou il croise a angle droit le faisceau du laser a colorant modulé & 750
Hz. Le colorant utilisé étant 1a Rhodamine 6G, le domaine spectral accessible s'étend de 560
nm 4 600 nm et couvre la bande (1, 0) de la transition B 3IT - X 3A. La fluorescence émise par
les molécules de TiO est collectée par le miroir parabolique, focalisée sur le photomultiplicateur
et enfin détectée par I'amplificateur a détection synchrone qui envoie le signal & l'enregistreur.
Ce demier, trace simultanément le spectre de fluorescence induite par laser de TiO, le spectre de
fluorescence induite de l'iode qui nous sert de référence spectrale, et les franges d'interférence

de I'étalon Fabry-Perot utilisées comme échelle pour la mesure des nombres d'ondes (chp.1).

III.2. Caractéristiques des enregistrements

Nous avons enregistré le spectre de la bande (1, 0) du systéme (B 311- X 3A) dans le
domaine spectral s'étendant de 16850 cm! & 17120 cm-1. Ceci a été effectué en balayant le laser
cm-1 par cm-1. La fluorescence émise par les molécules de TiO vers le niveau vibrationnel
v” = 2 de I'état fondamental (fig.I1I.1) est détectée par le photomultiplicateur et la fluorescence
émise vers les autres niveaux ainsi que la lumiére laser diffusée sont éliminées par l'utilisation
d'un filtre spectral passe-bande centré sur 650 nm et de 100 nm de largeur spectrale.

Chagque enregistrement du spectre sur un domaine spectral de 1 cm-! dure 10 minutes et
a été refait cinq fois en moyenne. Les nombres d'ondes d'une méme raie, mesurés lors de ces
différents enregistrements, ont une dispersion de I'ordre de 1 mK autour de la valeur moyenne.
La densité moyenne des raies dans le domaine spectral étudié (de 16850 cm-1 2 17120 cm-1) est

de l'ordre d'une dizaine par cm-1.
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figlll.1  Excitation laser de la bande (1, 0)
du systéme (B 3I1 - X 3A) de TiO

La transition B 3T1 - X 3A de TiO met en jeu deux états triplets avec un dédoublement A
observable dans l'état B 311 Chaque bande vibrationnelle contient donc 42 branches

rotationnelles dont 18 principales (fig.Il1.2.a) et 24 satellites (fig.II1.2.b) qui sont énumérées

ci-dessous :
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figIV.2.a Branches principales de la bande (1, 0) du systéme (B 311 - X 3A) de TiO
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Pour faire une analyse rotationnelle compléte et cohérente de la bande (1, 0), il faut
mesurer les nombres d'ondes des raies de toutes les branches pour des J aussi élevés que
possible. Ainsi, au cours de nos enregistrements, nous avons visé les trois objectifs suivants :
1. larésolution des raies appartenant aux tétes des branches. Ces raies ne sont espacées dans
certains cas que de quelques mK et n'ont pas été résolues dans les spectres de Hocking et
al.[15) et de Gustavsson et al. [16] en raison de la largeur Doppler des sources utilisées. Ainsi,
nous avons observé et identifié les raies des tétes des branches Ry, Ry, R3, Ry et R3,.

2. l'observation des raies appartenant aux branches satellites. Ces branches ont été peu
observées par Hocking et al.[15] et par Gustavsson et al. [16] a cause de leur faible intensité
par rapport aux branches principales. Nous avons ainsi observé des raies appartenant aux
branches de type (TI, - 34,), CI1; - ), €11, - 34,) et CI1, - °A)).

3. l'observation des raies ayant des nombres quantiques J 2 50. Elle a été menée

essentiellement sur les branches R;, Q;, Ry, Qpy, P51, R et Q3,. Ceci nous a permis

d'étendre I'analyse rotationnelle de la bande (1, 0) jusqu'a des J < 94.
I11.3. Dépouillement des spectres

Notre expérience étant en cours d'informatisation, le dépouillement des spectres a été
effectué manuellement de 1a fagon suivante :
* on pointe les raies de TiO.
* on pointe les raies de I'iode dont les nombres d'ondes sont donnés par l'atlas de I'iode [24].
* on mesure le nombre d'onde de chaque raie de TiO en prenant comme référence la raie de
Iiode 1a plus proche et la plus intense et en utilisant les franges d'interférence de I'étalon Fabry-
Perot comme échelle (25 mK d'intervalle spectral libre). L'enregistrement de ces franges est
aussi un moyen de vérifier qu'il n'y a pas eu de saut de mode au cours du balayage de laser.
Chaque raie de TiO ayant été mesurée plusieurs fois, la valeur adoptée pour son nombre
d'onde est la moyenne des nombres d'ondes mesurés. La dispersion des mesures par rapport a
cette valeur moyenne est de l'ordre de 1 mK. Nous avons aussi mesuré la largeur & mi-hauteur

de chaque raie : les valeurs obtenues sont de I'ordre de 2mK.
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II1.4. Identification des raies

La premiére identification des raies de la bande (1, 0), c'est-a-dire l'attribution des
niveaux de structure fine des états B 3I1 et X 3A et des nombres quantiques de rotation J' et J"
qui sont associés a chaque raie, a été effectuée en utilisant les constantes moléculaires proposées
par Gustavsson et al [16]. Toutefois les nombres d'ondes calculés o[16] par ces auteurs ne
coincidaient pas exactement avec les nombres d'ondes que nous avons mesurés Ogbs. En effet,
pour la branche Rjee par exemple (fig.II1.3), on constate que I'écart ogbs - O[16] augmente
sensiblement avec J jusqu'a atteindre 20 mK pourJ = 85.

En fait, pour la bande (1, 0), les 668 raies identifiées par ces auteurs ont des J < 50 et
appartiennent essentiellement aux branches principales; les raies des branches satellites
d'intensités plus faibles n'ont pas été observées. Dans cette étude, I'écart quadratique moyen
entre les nombres d'ondes observés et les nombres d'ondes calculés était de 10 mK. La méme
remarque peut étre faite pour le travail de Hocking et al [15] qui ont observé 721 raies de la
bandes (1, 0) avec J < 55.

Nous avons donc décidé de recalculer (selon 1a méthode exposée au chapitre 3) les
constantes moléculaires en utilisant les nombres d'ondes que nbus avons mesurés pour des
J <50. Aprés ce premier calcul, des constantes moléculaires corrigées ont été obtenues et I'écart
quadratique moyen entre les nombres d'ondes observés et les nombres d'ondes calculés a été
réduit 3 moins de 4 mK. En extrapolant ce calcul & des valeurs de J < 60, des raies non
attribuées au début, de J compris entre 50 et 60, ont été identifiées. Leurs nombres d'ondes
mesurés ainsi élue les constantes corrigées ont été alors introduits dans un nouveau calcul. Des
constantes moléculaires améliorées ont été alors déterminées et I'écart quadratique moyen.a été
réduit 3 moins de 3 mK. Des démarches similaires et successives nous ont ainsi permis
d'identifier 1200 raies ayant des nombres quantiques J < 94 et appartennant aux 42 branches de
la bande (1, 0). L'écart quadratique moyen finalement obtenu pour ces 1200 raies est de 2 mK.
Pour la branche Rjee par exemple (fig.IIL.3), on remarque que I'écart entre les nombres
d'ondes observés Ogps €t les nombres d'ondes calculés ocq) reste compris entre - 4 mK et + 4

mK pour des J < 94.
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figIIL.3  Ecarts entre les nombres d'ondes observés et calculés pour la branche Rj¢.

IV. Description des spectres

Un spectre d'absorption obtenu par la technique de fluorescence induite par laser
contient des informations sur la fréquence des raies, leur largeur & mi-hauteur et leur intensité
relative. Dans notre étude nous n'avons pu tirer de résultats quantitatifs que sur les deux
premiers points. En effet, nos spectres ont été enregistrés en balayant la fréquence laser cm-l
par cm-! et une information sur les intensités relatives des raies ne peut étre donnée en toute
rigueur que sur un domaine spectral de 1 cm-1. Néamoins, nous pouvons faire deux remarques
concernant les intensités des raies :

1. Les raies des branches principales (transitions permises dans le cas a) de Hund) sont
plus intenses que celles des branches satellites (transitions dites interdites), et pour chaque type
de branche, les raies Q sont plus intenses que les raies P et R.

2. La molécule TiO étant une molécule hétéronucléaire, les niveaux symétriques et

antisymétriques sont également peuplés [25]); il n'y a donc pas, en fonction du nombre
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quantique J, d'alternance dans l'intensité des raies due au spin nucleaire.

Nous allons présenter dans la suite de ce paragraphe quelques exemples de spectres qui
sont, 3 notre avis, représentatifs de 'ensemble du travail effectué sur la bande (1, 0) du

systéme (B 31 - X 34).

1. La figure IV.1 représente une partie du spectre enregistré entre o = 17022,5 cm-1 et
o = 17023,4 cm-1. Cette figure comprend :

* onze raies Roee (J) avec 9 <J < 19 correspondant 4 la téte de la branche Rzee. Le nombre
d'ondes de ces raies croit de J = 9 jusqu'a J = 14 puis décroit : le nombre d'ondes mesuré de la
téte de la branche Rpee est o [Roee (14)] = 17023,293 cm-1. Toutes ces raies sont bien résolues
sauf Rpee (12) qui est exactement superposée avec la raie Roge (11) : on notera son intensité et sa
largeur plus élevées.

* dix raies de la téte de la branche Rygr avec 9 <J < 13 et 16 £J < 20. Le nombre d'ondes de
ces raies est croissant entre J = 9 et J = 13 et décroissant entre J = 16 et J = 20, la téte de cette
branche se trouve donc entre J = 13 et J = 16 (cf.fig.IV.2).

A partir des différences de nombres d'ondes o [Rzee ()] - o [Rog (J)] des raies de ces
deux branches, on déduit le dédoublement A du niveau B 3TIy, noté Aces (B °I1y, J+1), pour
des J compris entre 9 et 13 et entre 16 et 19 (cf.V.3). Par exemple :

Aces (B 311y, ) =11) =- 0,122 el Aot (B 311y, J = 16) = - 0,223 cm-]

Acet (B311;,J =12) =- 0,139 cm-! Aces (B 3M1;,J =17) =- 0,234 cm-!

* deux raies voisines et peu intenses : P3pe (9) et P3p¢ (9). Ces raies ont un J petit et
appartiennent & deux branches satellites. La différence de leur nombre d'ondes représente le
dédoublement A du niveau B 3IT, pour J = 8 : Ageg (B °TI,, J = 8) =- 0,022 cm-1L.

* deux raies de type Q appartenant & deux branches satellites : Q32¢ (28) et Q32¢ (28). Elles sont
intenses et relativement éloignées 1'une de l'autre. La différence de leur nombre d'ondes
représente le dédoublement A du niveau B 31'12 pourJ=28:

Acet (B 3T1,, J = 28) = - 0,425 el

* deux raies trés intenses appartenant a deux branches principales : Q1ef (41) et P1ee (30)
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2.  La figure IV.2 représente une partie du spectre enregistrée entre ¢ = 17023,3 cm-l et

o = 17024 cm-1. On observe sur cet enregistrement :

* cinq raies Rogr (12 < J < 16) correspondant 4 la téte de la branche Rogs déja montrée dans la
figure IV.1. Le nombre d'ondes de ces raies croit de J = 12 jusqu'a J = 14 puis décroit : le
nombre d'ondes mesuré de la téte de la branche Ry est o [Ragr (14)] = 17023,491 cm-l,

* deux raies Q32 (27) et Q32¢ (27) & partir des quelles on déduit le dédoublement A du niveau
B 311, pour J = 27 : Aces (B 311, 27) =- 0,393 el

* trois raies de type R avec des grands J : Riee (57), R3ze (59) et R3¢ (60). Ces raies sont
assez intenses et bien résolues.

* une raie trés intense ayant un petit J : P32 (8).

Sur cet enregistrement, comme sur tous les autres, on observe des raies de faible
intensité et peu résolues. Ces raies n'ont pas été identifiées et appartiennent probablement aux

raies d'autres bandes du systéme (B 31 x3).
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3. La figure IV.3 représente une partie du spectre enregistré autour de o = 17121 cml, Ce

domaine spectral contient :

* neuf raies Ra1e (J) avec 14 <J < 22 correspondant 4 la téte de la branche satellite Rp1e. Le
nombre d'ondes de ces raies croit de J = 14 jusqu'a J = 18 puis décroit : le nombre d'ondes
mesuré de 1a téte de 1a branche Ryje est o [Ra1e (18)] = 17121,650 cm-1.

* onze raies R2ys (J) avec 13 < J < 23 correspondant 4 la téte de la branche satellite R2i¢. Le
nombre d'ondes de ces raies croit de J = 13 jusqu'a J = 18 puis décroit : le nombre d'ondes

mesuré de 1a téte de la branche Ryjs est o [Roy¢ (18)] = 17121,889 cm-L.

De chaque couple de raies Rz1¢ () et R2¢ (J) on déduit le dédoublement A du niveau B

311, qui est toujours négatif et décroissant (cf.V.3).

Sur cette partie du spectre, trois raies observées dont une intense n’ont pas été
identifiées. Elles appartiennent probablement 4 d’autres bandes ou correspondent & des J élevés
(supérieurs a 100) ?. On note qu’autour de 17121,6 cm-! sept raies bien résolues sont réparties

sur 40 mK.
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4.  La figure IV.4 représente une partie du spectre enregistré autour de o = 16994 cm-1,
Dans ce domaine spectral on observe aussi bien les raies appartenant aux branches principales
(P1, Ry, P2, Q2 et R2) que les raies appartenant aux branches satellites (P21, Q21, R21, R12,
P32 et Q32). On note toutefois que pour des J voisins, les raies des branches principales sont
plus intenses que celles des branches satellites. On note aussi une raie de J trés élevé :
Roif (86). A partir des nombres d’ondes des deux couples de raies [Poee (14) , Pogr (14)] et
[R2ee (45) , Rogr (45)], on déduit le dédoublement A du niveau B 3II1 pourJ =13 etJ =46
respectivement:
Aces B3}, 13) =-0,198cml e  Aces (B °Tly, 46) =+ 0,018 cm-1,

Ce dédoublement A du niveau B 31'11 change donc de signe entre J =13 et J = 46.
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5. La figure IV.5 représente une partie du spectre enregistré autour de o = 17018 cm-l, On
y observe les raies appartenant aux branches principales (P1, Q1, Ry et Rp) et satellites
(Q21, P32, Q32 et R3p). Le dédoublement A du niveau B 3II1 pour J = 29, déduit des raies
Roee (28) et Rogr (28), est négatif : Aoes (B 3II1, 29) = - 0,241 cm-1, En revanche, celui pour
J =59, déduit des raies Qa1 (59) et Qa1¢ (59), est positif : Ages (B 3T, 59) = + 0,395 cml. A
partir des raies P3¢ (13) et P32f (13) observées dans ce spectre, on déduit le dédoublement A

du niveau B 3[1, pour J = 12 : Aot (B 3TI,, 12) = - 0,061 cm-1.
L’ensemble de ces cinq figures montre bien la haute résolution effectivement atteinte et

la précision que I’on peut en attendre. On remarque que d’un enregistrement a I’ autre, il est trés

difficile de calibrer I’intensité des raies.
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V. Analyse des résultats

V.1. Diagrammes de Fortrat

Nous avons présenté les nombres d'ondes des 1200 raies observées sous forme de
diagrammes de Fortrat ou nous avons représenté en abscisse le nombre d’ondes des raies et en
ordonnée leur nombre quantique de rotation J.

La figure V.1 représente les neuf branches principales relatives aux niveaux de symétrie
edel’état B3 etla figures V.2 représente les douze branches satellites relatives aux niveaux
de symétrie e de 1'état B 3M1. Pour les niveaux de symétrie f on obtient des diagrammes
semblables (figs.V.3 et V.4).

Les raies des branches satellites sont en général moins intenses que celles appartenant
aux branches principales et par conséquent elles sont rarement observées [15, 16]. En
revanche, sur I'ensemble de nos mesures, on remarque que nous avons autant de raies
appartenant aux branches principales que de raies appartenant aux branches satellites. Ceci nous
a permis de faire une analyse rotationnelle cohérente de la bande (1, 0).

Les figures V.5 et V.6 représentent des “agrandissements” des diagrammes de Fortrat
relatifs a la téte de la branche Rjee €t @ la téte de la branche R (cf. fig.IV.3). Les nombres
d'ondes mesurés de ces tétes sont respectivement o [Riee (11)] = 17096,304 cm-1 et

o [R21e (18)] = 17121,650 cm-L.
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V.2. Structure fine des niveaux X 3A (v" = 0) et B 3Me=1)

Nous avons déterminé, en fonction du nombre quantique de rotation J, I'écart entre les
niveaux de structure fine de X 3A (v" =0) et de B °I1 (v' = 1). En effet, & partir des nombres
d'ondes des raies appartenant aux branches Crg - 31), Crg - 345), Cr1; -341) et
Cr1; - 3A5) d'une part et aux branches Crg - 3A3), Cr; - 37, Crl, - 3A3) et CIl; - 3A2)
d'autre part, nous avons déterminé I'écart observé entre les niveaux X 3A2 et X 3A1 et celui
entre les niveaux X 3A3 etX 3A2.

Dans la figure V.7, nous avons représenté les variations de ces écarts observés en
fonction de J (J+1) ainsi que les écarts calculés a partir des termes d'énergie rotationnelle des

trois sous-niveaux d'un état triplet [26) :

| 2 y2-2J (+1) 3)4
F3(J) =B|J) a+1) +4\/yl+4J (j+1; -§m]+ D(J +—2-) (V.l)

| 4 y2-2J (+1) 1\
Fz (J) =B -J (J+1) +§m +D(J+§) (V2)

-

- . 4
J (+1) - Sy + 47 0+1) - EM(E}] + D(J . %) (V.3)

F10) =B} 3y, 447 0+1

y1=A2Y(Y-4)+;—' A Y-n-2 y-A

Les équations (V.1), (V.2) et (V.3) ne sont que des expressions approchées ou chaque
niveau de structure fine est décrit par trois paramétres : A (constante de spin-orbite),
B (constante de rotation) et D (constante de distorsion centrifuge du premier ordre). Néamoins,
I'accord entre les écarts observés et ceux calculés a partir de ces équations est assez satisfaisant.

De la méme fagon nous avons étudié la structure fine du niveau B 31 @' =1) (ig.V.9).
L'écart entre les niveaux 31'[2 et 31'[1 et celui entre les niveaux 31'11 et 3II0 ont été déterminés en
utilisant les nombres d'ondes des raies observées apparten#nt aux branches (31'11 - 3A1),
Clo - A1), €y - 382), (Mo - 382), Criz - 389), Gl - 2A2), CrI2 - *83) et Oy - 2A9).

On note que les écarts entre les niveaux de structure fine sont de I'ordre de 100 cm-1

dans X 3A (v" = 0) et de l'ordre de 20 cm-! dans B 31 (v' = 1).
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V.3. Dédoublement A dans le niveau B 3I1 (v' = 1)

Nous avons déterminé en fonction de J le dédoublement A des trois niveaux de structure
fine de I'état B 311 (v' = 1). Ceci a été fait en calculant, pour chaque J, la différence des
nombres d'ondes Aces des raies observées relatives aux niveaux e et aux niveaux f de l'état
B 3[1. Par exemple, le dédoublement A du niveau 3T1g est obtenu i partir des différences :

[P1ee ) - Pygs 0)] [Qief O) - Qife O] [R1ee @) - Ragr O)]
[P12¢ O) - P12 O)] [Qi2e 0) - Q12¢ 0] [R12e 0) - Ry2¢ U]

La figure V.9 représente les variations de Aoef en fonction de J pour les trois sous-

niveaux 31'10, 31'11 et 3H2 :

* le dédoublement A mesuré dans le niveau 3I1g est positif pour J < 80. Les niveaux

rotationnels de symétrie e sont donc plus hauts en énergie que les niveaux de symétrie f. Ce

dédoublement A, visible dés les premiéres valeurs de J, est croissant pour J < 43 et décroissant

pour 43 <J < 80, ceci signifie qu'au fur et & mesure que J croit, les niveaux e et f s'écartent
jusqu'a atteindre une valeur maximale Aces = 1,667 cm-! pour J = 43, puis ils se resserrent et

atteignent une valeur Acef = 1,296 cm-! pour J = 80.

* Pour le niveau °ITj, le dédoublement A est négatif et décroissant pour 0 <J < 44 et positif et
croissant pour 45 <J < 78, d'oti une inversion de la position relative des niveaux rotationnels

de symétrie e et f a partir de J = 45.

* dans le cas du niveau 3T, le dédoublement A mesuré pour J < 62 est négatif et décroissant

et atteint une valeur Aoes = - 2,107 cm-! pour J = 62.
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V.4. Constantes moléculaires des états X 3A et B 311

A partir du spectre de la bande (1, 0) et a 'aide d'un programme de calcul numérique,
nous avons déterminé les constantes moléculaires des états X A et B 311 pourv' =0etv' =1.
Les étapes principales de la méthode de détermination de ces constantes (cf.chp.3) sont
représentées schématiquement dans la figure V.10 : on diagonalise la matrice de I'nhamiltonien
dans les deux états considérés, on calcule ensuite les nombres d'ondes des raies et on les
compare aux nombres d'ondes des raies observées. On détermine enfin les constantes

moléculaires en utilisant la méthode d'ajustement par moindres carrés.

. spectre Expression de I’hamiltonien
SaIEgisienent t Choix d’une base de fonctions

!

Matrice énergie ‘_‘
Y

Identification des raies Pafamét.res
d’essai
Y
Diagonalisation numérique
' '

Oobs —l l_‘ Ocal

Ajustement par moindres carrés

!

Constantes moléculaires

fig.V.10  Méthode de détermination des constantes moléculaires
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Pour décrire le spectre observé de la bande (1, 0), nous avons utilisé 23 parameétres : 6
pour le niveau X 3A (v" = 0) et 17 pour le niveau B 311 (v = 1). Le tableau V.1 regroupe les
valeurs de ces constantes moléculaires ainsi que celles déterminées par Hocking et al [15] et par
Gustavsson et al [16). Les valeurs entre parenthéses représentent une “déviation standard” et
permettent de comparer la précision des constantes que nous avons déterminées par rapport &

celles déterminées par Hocking et al [15] et par Gustavsson et al [16].:

* | 'écart quadratique moyen (Oobs - Ocal)moy entre les nombres d'ondes observés et les
nombres d'ondes calculés est de 2 mK, soit le méme ordre de grandeur que la largeur a mi-

hauteur des raies observées.

* pour l'état X 3A (v" = 0), nous avons déterminé la constante de spin-rotation du premier
ordre *y et nous avons amélioré la valeur de cinq autres constantes :
A (constante de spin-orbite), B (constante de rotation), € (constante de spin-spin), D (constante

de distorsion centrifuge du premier ordre) et Ap (paramétre de distorsion centrifuge).

* pour l'état B 31 (v* = 1), nous avons déterminé sept nouvelles constantes : H (constante de
distorsion centrifuge du second ordre), py et q (paramétres de dédoublement A du second
ordre), €5 et ay (constantes de spin-spin du second ordre) et Yy et Yy (constantes de spin-
rotation d'ordre deux et trois). Par ailleurs, nous avons amélioré six autres constantes : AD,p,

q, Ap, et y (constante de spin-rotation du premier ordre).
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Notre étude Hocking et al [15] | Gustavsson et al [ 16]
nombre de raies 1200 721 668
(Gobs - Ocaldmoy 2.10-3 5.10-3 10.10-3
Constantes moléculaires de 1'état X3A v'=0
A 50,650683 (94) 50,650746 (340)
€ 1,164431 (86) 1,165083 (193)
B 0,5338072 (19) 0,5338040 (160) 0,5338397 (80)
D 106 0,60262 (33) 0,60320 (670) 0,60898 (259)
y 103 0,650 (15)
Ap 104 -0,2122 (58) -0,2340 (140)
Constantes  moléculaires de l'état B3[I v =1
T 17010,82935 (18) 17010,83046 (72)
A 20,82667 (21) 20,82480 (102)
€ -0,61999 (12) -0,62055 (48)
a 0,61883 (18) 0,61709 (59)
B 0,5027073 (19) 0,5028520 (160) 0,5027394 (81)
D 106 0,68925 (34) 0,68900 (670) 0,69461 (269)
H 1013 0,644 (83)
pl0 0,522488 (14) 0,524267 (588)
ql03 ° 0,59122 (44) 0,58554 (233)
py 106 0,2167 (41)
qy 109 -0,225 (85)
Ap 103 -0,1135 (20) -0,1010 (160) -0,1176 (98)
Y 10 0,37990 (40) 0,38055 (195)
gy 10> -0,4301 (82)
oy 105 -0,279 (10)
vy 106 0,1806 (50)
_yyz 011 0,118 (53)
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V.5. Liste des nombres d'ondes de la bande (1, 0)

Dans le tableau suivant, nous avons répertorié les nombres d’ondes calculés des raies de
1a bande (1, 0) du systéme (B 311 - X 3A) de TiO. Pour chaque branche, nous avons noté en

caractéres plus petits les nombres d’ondes extrapolés au dela de Jmax observé.
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Rlee

R1ff

Qlef

Qlfe

Plee

P1ff

17092,432

17091,240

17090,502

17089,315

0,000

0,000

17093,215

17092,016

17090,320

17089,128

17088,390

17087,203

17093,908

17092,700

17090,047

17088,848

17087,152

17085,960

17094,511

17093,292

17089,684

17088,476

17085,823

17084,625

17095,025

17093,793

17089,231

17088,012

17084,404

17083,196

17095,451

17094,205

N | &) W N -

17095,791

'17096,045 |

17094,530 |
17094,767

17088,690

17087,458

17082,896

17081,677

'17088,060

17086,814

17081,299

17087,344

17086,083

17079,614 |

17080,067

17096,215

17094,919

17086,543

17085,265

17077,842

17076,581

17096,301

17094,988

17085,657

17084,362

17075,985

17074,707

17096,306

17094,974

17084,688

17083,375

17074,044

17072,748

17096,230

17094,880

17083,637

17082,306

17072,019

17070,706

17096,075

17094,707

17082,506

17081,156

17069,914

17068,582

17095,843

17094,456

17081,297

17079,928

17067,728

17066,378

17095,535

17094,129

17080,009

17078,622

17065,463

17064,094

17095,151

1__'_;_094,_6!&‘{
17094,164

17092,707 |

17093,728

17078,646

17077,241

17063,121

17061,734

17093,253

17077,208

| 17075,696 |

17075,785

17060,703

17059,298

17058,210

17056,787

17093,563

17092,090

17074,112

17072,655

17055,645

17054,204

17092,892

17091,403

17072,458

17070,984

17053,007

17051,549

17092,152

17090,648

17070,733

17069,243

17050,298

17048,824

17091,344

17089,825

17068,939

17067,434

17047,519

17046,030

17090,468

17088,936

17067,077

17065,558

17044,672

17043,168

17089,527

17087,981

17065,148

17063,616

17041,757

17040,238

17088,519

17086,961

17063,154

17061,608

17038,775

17037,243

117035,728 | 17034,182 |
17057,399 | 17032,615 | 17031,057 |

17055,199 | 17029,438 | 17027,869 |
1 17026,198 | 17024,617

| 17087,447 | 17085,877
27| 17086,310 | 17084,729
1 17085,109 | 17083,519 | 17056,780
| 17083,846 | 17082,246 | 17054,527 | 17052,937

17061,093 |
17058,968

| 17059,535

17082,520 | 17080,911 | 17052,212 | 17050,612 | 17022,894 | 17021,303

17081,131 | 17079,514 | 17049,835 | 17048,226 | 17019,527 | 17017,927 |

17079,681

17078,056

17047,395

17045,778

17016,099

17014,490

17078,169

17076,537

17044,895

17043,270

17012,609

17010,992

17076,596

17074,958

17042,332

17040,701

17009,058

17007,433

17074,962
17073,267

17073,318 |
17071,618

17039,710

17038,072

| 17037,026

17035,383

17001,774 |

17005,446

17003,814
17000,136

17071521 |
17069,696

17068,039 |

17069,859

17034,282

[ 17031,478 |

17032,634

17029,825 | 16994,249

16998,041

16996,398 |
16992,600

17067,819

17066,160

17028,614

17026,958

16990,396

16988,744

17065,883

17064,221

17025,690

17024,031

16986,485

16984,828

17063,887

17062,223

17022,706

17021,045

16982,513

16980,854

17061,830

17060,165

17019,663

17018,000

16978,483

16976,821

17059,714

17058,048

17016,560

17014,896

16974,393

16972,730

17057,537

17055,872

17013,398

17011,733

16970,245

16968,580

17055,301

17053,636

17010,176

17008,511

16966,037

16968,580

| 17053,005

17050,648

17048,232

| 17045,755
17043,218

17051,341 |
17048,986
17046,572
17044,098

- 17006,895

17003,554 |

17000,154

16996,695 |

17041,565

16993,175

17005,230
"17001,891
16998,492
16995,035
16991,519

1716957,445 |

16961,770

16953,061 |
16948,617 |

16946,955

16944,115

16964,372
16955,780
16951,397

16942,455 |
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51 | 17040,621 | 17038,972 | 16989,597 | 16987,943 | 16939,554 16937’,89_'7_1
52 | 17037,964 | 17036,319 | 16985,958 | 16984,309 | 16934,933 | 16933,280
53 | 17035,246 | 17033,606 | 16982,260 | 16980,615 16930,254 | 16928,605
54 | 17032,467 | 17030,833 | 16978,502 | 16976,862 16925,516 | 16923,871
55 | 17029,628 | 17028,000 | 16974,683 | 16973,049 | 16920,718 16919,078
56 | 17026,727 | 17025,106 | 16970,805 | 16969,178 | 16915,861 16914,227
57 | 17023,766 | 17022,152 | 16966,867 | 16965,246 | 16910,945 16909,317
58 | 17020,744 | 17019,138 | 16962,868 | 16961,255 16905,969 | 16904,348
59 | 17017,660 | 17016,063 | 16958,809 | 16957,204 16900,934 | 16899,320
60 | 17014,515 | 17012,927 | 16954,690 | 16953,092 | 16895,839 | 16894,233
61 | 17011,308 | 17009,729 | 16950,509 | 16948,921 16890,684 | 16889,087
62 | 17008,039 | 17006,471 | 16946,268 | 16944,689 | 16885,469 | 16883,881
63 | 17004,709 | 17003,151 | 16941,966 | 16940,397 16880,194 | 16878,616
64 | 17001,316 | 16999,770 | 16937,602 | 16936,044 16874,859 | 16873,291
65 | 16997,861 | 16996,326 | 16933,178 | 16931,631 | 16869,464 | 16867,906
66 | 16994,344 | 16992,821 | 16928,691 | 16927,156 | 16864,008 | 16862,461
67 | 16990,763 | 16989,254 | 16924,143 | 16922,621 | 16858,491 | 16856,956
68 | 16987,120 | 16985,624 | 16919,534 | 16918,024 | 16852,914 | 16851,391
69 | 16983,414 | 16981,931 | 16914,862 | 16913,365 | 16847275 | 16845765
(70 16979,645 | 16978,176 | 16910,128 | 16908,645 | 16841576 | 16840,079 |
71 | 16975,811 | 16974,358 | 16905,331 | 16903,863 | 16835815 | 16834,332
72 | 16971,915 | 16970,477 | 16900,472 | 16899,019 | 16829,992 | 16828,524 |
73 | 16967,954 | 16966,532 | 16895,551 | 16894,113 | 16824,108 16822,655
74 | 16963,929 | 16962,524 | 16890,566 | 16889,144 | 16818,162 16816,725
75 | 16959,840 | 16958,452 | 16885,518 | 16884,113 | 16812,154 16810,733
76 | 16955,686 | 16954,315 | 16880,406 | 16879,018 | 16806,084 16804,679
77 | 16951,467 | 16950,115 | 16875,231 | 16873,861 | 16799,952 16798,564
78 | 16947,184 | 16945,850 | 16869,993 | 16868,640 | 16793,757 16792,386
79 | 16942,835 | 16941,520 | 16864,690 | 16863,356 | 16787,499 " 16786,147 |
80 | 16938,420 | 16937,126 | 16859,323 | 16858,009 | 16781,178 | 16779,845
81 | 16933,940 | 16932,666 | 16853,892 | 16852,597 | 16774,794 16773,480
82 | 16929,394 | 16928,140 16848,396 16847,121 16768,347 16767,052
83 | 16924,782 | 16923,550 | 16842,835 | 16841,581 | 16761,836 | 16760,562
84 | 16920,103 | 16918,893 16837,209 16835,976 16755,262 16754,008
85 | 16915,358 | 16914,170 | 16831,518 | 16830,307 | 16748,623 | 16747,391
86 | 16010,546 | 16909380 | 16825761 | 16824,573 | 16741920 | 16740,710
87 | 16905,666 | 16904524 | 16819938 | 16818,773 | 16735153 | 16733965 |
88 | 16900,720 | 16899,602 | 16814,050 | 16812,908 | 16728322 | 16727,156
80| 16895,705 | 16894,612 | 16808095 | 16806977 | 16721425 | 16720,283 |
| 90 | 16890,623 | 16889554 | 16802,074 | 16800981 | 16714464 16713,346 i
91 | 16885,473 | 16884,430 16795,987 16794,918 16707,438 16706,344
92 | 16880,254 | 16879,237 16789,832 16788,789 16700,346 16699,277
93 | 16874,967 | 16873,976 16783,610 16782,593 16693,188 16692,145
94 | 16869,611 | 16868,647 16777,321 16776,330 16685,964 16684,947
95 | 16864,186 16863,249 16770,965 16770,001 16678,675 16677,684
96 | 16858,691 16857,783 16764,540 16763,604 16671,319 16670,355
| 97 | 16853,127 16852,247 16758,048 16757,139 16663,897 16662,961
98 | 16847,493 16846,642 16751,487 16750,607 16656,408 16655,500
00 | 16841,788 | 16840,967 | 16744858 | 16744,007 | 16648852 | 16647,972
100] 16836,014 | 16835223 | 16738,060 | 16737,338 | 16641,229 | 16640,378
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J R2ee R2ff Q2ef Q2fe P2ee P2ff
1 | 17017,880 | 17017,889 | 17015,900 | 17015,903 0,000 0,000
2 | 17018,692 | 17018,710 | 17015,721 | 17015,730 | 17013,741 | 17013,744
37 17019,452 | 17019,480 | 17015,488 | 17015,505 | 17012,517 | 17012,526
4 | 17020,137 | 17020,178 | 17015,179 | 17015,207 | 17011,215 | 17011,233
5 | 17020,750 | 17020,805 | 17014,796 | 17014,837 | 17009,839 | 17009,867
6 | 17021,292 | 17021,364 | 17014,341 | 17014,397 | 17008,388 | 17008,429
7 | 17021,766 | 17021,854 | 17013,816 | 17013,887 | 17006,865 | 17006,921
8 | 17022,173 | 17022,279 | 17013,222 | 17013,310 | 17005,272 | 17005,343
9 | 17022,515 | 17022,638 | 17012,562 | 17012,667 | 17003,610 | 17003,699
10 | 17022,794 | 17022,933 | 17011,836 | 17011,959 | 17001,882 | 17001,988
11 | 17023,010 | 17023,165 | 17011,047 | 17011,187 | 17000,090 | 17000,212
12 | 17023,164 | 17023,335 | 17010,196 | 17010,352 | 16998,234 | 16998,373
13 | 17023,258 | 17023,444 | 17009,283 | 17009,455 | 16996,315 | 16996,471
14 | 17023,292 | 17023,491 | 17008,310 | 17008,496 | 16994,336 | 16994,507
15 | 17023,266 | 17023,478 | 17007,278 | 17007,477 | 16992,296 | 16992,482
16 | 17023,181 | 17023,404 | 17006,186 | 17006,397 | 16990,197 | 16990,397
17 | 17023,038 | 17023,270 | 17005,035 | 17005,257 | 16988,039 | 16988,251
18 | 17022,835 | 17023,075 | 17003,825 | 17004,057 | 16985,822 | 16Y86,045
19 | 17022,574 | 17022,821 | 17002,557 | 17002,797 | 16983,547 | 16Y83,779
20 | 17022,254 | 17022,506 | 17001,231 | 17001,477 | 16981,214 | 169Y81,454 |
21 | 17021,875 | 17022,130 | 16999,846 | 17000,097 | 16978,823 | 16979,069 |
22 | 17021,437 | 17021,695 | 16998,402 | 16998,658 | 16976,373 | 16976,625
23 | 17020,940 | 17021,198 | 16996,900 | 16997,158 | 16973,865 | 16974,120
[ 24 | 17020,384 | 17020,641 | 16995,339 | 16995,597 | 16971,299 | 16971,556
25| 17019,768 | 17020,023 | 16993,719 | 16993,977 | 16968,674 | 16968,932
26 | 17019,092 | 17019,344 | 16992,039 | 16992,295 | 16965,991 | 16966,249
27 | 17018,356 | 17018,604 | 16990,301 | 16990,553 | 16963,249 | 16963,504 |
28 | 17017,560 | 17017,802 | 16988,502 | 16988,751 | 16960,447 | 16960,700
29 | 17016,703 | 17016,939 | 16986,644 | 16986,887 | 16957,587 | 16957,835 |
30 | 17015,786 | 17016,013 | 16984,726 | 16984,961 | 16954,667 | 16954,910 |
31 | 17014,808 | 17015,026 | 16982,748 | 16982,975 | 16951,688 | 16951,923 |
32 | 17013,769 | 17013,976 | 16980,709 | 16980,927 | 16948,649 | 16948,876
33 | 17012,668 | 17012,864 | 16978,610 | 16978,817 | 16945,550 | 16945,768
34 | 17011,506 | 17011,689 | 16976,450 | 16976,645 | 16942,391 | 16942,598
35| 17010,283 | 17010,452 | 16974,228 | 16974,411 | 16939,172 | 16939,367
36 | 17008,997 | 17009,152 | 16971,946 | 16972,115 | 16935,892 | 16936,074
37 | 17007,649 | 17007,788 | 16969,602 | 16969,757 | 16932,551 | 16932,720
[ 38 | 17006,239 | 17006,362 | 16967,197 | 16967,336 | 16929,149 | 16929,304 |
| 39 | 17004,767 | 17004,872 | 16964,730 | 16964,852 | 16925,687 | 16925,826
40 | 17003,231 | 17003,318 | 16962,201 | 16962,306 | 16922,163 | 16922,286
41 | 17001,633 | 17001,701 | 16959,609 | 16959,696 | 16918,578 | 16918,683 |
42 | 16999,972 | 17000,020 | 16956,956 | 16957,023 | 16914,932 | 16915,019
43 | 16998,248 | 16998,275 | 16954,240 | 16954,288 | 16911,224 | 16911,291 |
44 | 16996,461 | 16996,465 | 16951,462 | 16951,488 | 16907,454 | 16907,502
45 | 16994,610 | 16994,592 | 16948,621 | 16948,626 | 16903,623 | 16903,649
46 | 16992,695 | 16992,653 | 16945,717 | 16945,699 | 16899,729 | 16899,734
47 | 16990,716 | 16990,651 | 16942,751 | 16942,709 | 16895,773 | 16895,755
48 | 16988,674 | 16988,583 | 16939,721 | 16939,655 | 16891,755 | 16891,714
49 | 16986,567 | 16986,451 | 16936,628 | 16936,546 | 16887,675 | 16887,609 |
| 50 | 16984,396 | 16984,254 | 16933,471 | 16933,355 | 16883,532 | 16883,441
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51 | 16982,161 | 16981,991 | 16930,251 | 16930,108 | 16879,326 16879,210
52 | 16979,861 | 16979,663 | 16926,967 16926,797 | 16875,057 16874,915
53 | 16977,496 | 16977,270 | 16923,620 16923,422 | 16870,726 16870,556
54 | 16975,067 | 16974,811 | 16920,208 | 1691 9,982 | 16866,331 16866,134
55 | 16972,572 | 16972,287 | 16916,732 16916,477 | 16861,874 16861,647
56 | 16970,013 | 16969,696 | 16913,192 16912,907 | 16857,353 16857,097
57 | 16967,387 | 16967,039 | 16909,588 16909,272 | 16852,768 16852,482
58 | 16964,697 | 16964,317 | 16905,919 16905,571 | 16848,120 16847,804
59 | 16961,941 | 16961,528 | 16902,186 | 16901,806 | 16843,409 16843,061
60 | 16959,118 | 16958,672 | 16898,388 | 16897,975 | 16838,633 | 16838253
61 | 16956,230 | 16955,750 | 16894,524 16894,078 | 16833,794 | 16833381 |
62 | 16953,276 | 16952,761 | 16890,596 16890,116 | 16828,890 16828,444
63 | 16950,256 | 16949,705 | 16886,603 | 16886,087 | 16823,923 T 16823,442
64 | 16947,169 | 16946,582 | 16882,544 | 16881,993 | 16818,891 16818,376
65 | 16944,015 | 16943,392 | 16878,420 | 16877,833 16813,795 16813,244
66 | 16940,795 | 16940,134 | 16874,230 | 16873,606 16808,634 16808,047
67 | 16937,508 | 16936,809 | 16869,974 | 16869,313 | 16803,408 16802,784
68 | 16934,154 | 16933,416 | 16865,652 | 16864,953 16798,118 16797,457
69 | 16930,732 | 16929,955 | 16861,264 | 16860,526 16792,762 16792,063
70 | 16927,243 | 16926,426 | 16856,810 | 16856,033 16787,342 16786,604
71 | 16923,687 | 16922,829 | 16852,290 | 16851,472 16781,856 16781,079
72 [ 16920,062 | 16919,163 | 16847,702 | 16846,845 | 16776,305 | 16775,488 |
73 | 16916,370 | 16915,429 | 16843,049 16842,150 16770,689 16769,831
74 | 16912,610 | 16911,627 | 16838,328 16837,387 16765,007 16764,107
75 | 16908,781 | 16907,755 | 16833,540 | 16832,557 | 16759,259 16758,318
76 | 16904,884 | 16903,814 | 16828,686 16827,659 16753,445 16752,461
77 | 16900,919 | 16899,804 | 16823,763 16822,693 16747,565 16746,538
78 | 16896,884 | 16895,725 16818,774 16817,659 16741,618 16740,548
79| 16892781 | 16891,576 | 16813,716 | 16812557 | 16735606 16734,491 |
80| 16888,608 | 16887357 | 16808,591 | 16807386 | 16729,527 16728,367 |
81| 16884367 | 16883068 | 16803398 | 16802,147 | 16723381 16722,176 |
" 82 16880055 | 16878,710 | 16798,137 | 16796839 | 16717,168 16715917
83 | 16875675 | 16874,280 | 16792,807 | 16791,461 | 16710,889 16709,590 |
84 | 16871223 | 16869,781 | 16787,809 | 16786,015 | 16704,542 16703,196
85 | 16866,702 | 16865210 | 16781,942 | 16780,500 | 16698,128 16696,734
86 | 16862,110 | 16860,569 | 16776,406 | 16774,915 | 16691,646 16690,204
87 | 16857,448 | 16855857 | 16770,801 | 16769,260 | 16685,097 16683,606
88 | 16852,716 | 16851,073 | 16765127 | 16763,535 | 16678,480 16676,939
80 | 16847,912 | 16846218 | 16759,384 | 16757,741 | 16671,795 16670,203
00 | 16843,038 | 16841,291 | 16753,571 | 16751,876 | 16665,042 16663,399
01 | 16838092 | 16836292 | 16747,688 | 16745941 | 16658,221 16656,526
02 | 16833,074 | 16831221 | 16741,735 | 16739,935 | 16651,331 16649,584
03 | 16827985 | 16826,078 | 16735712 | 16733,859 | 16644,372 16642,573
04 | 16822,824 | 16820,863 | 16729,618 | 16727,712 | 16637,345 16635,492
95 | 16817,591 | 16815575 | 16723455 | 16721,493 | 16630,249 16628,342
06 | 16812286 | 16810,213 | 16717,220 | 16715203 | 16623,083 16621,122
97 | 16806,908 | 16804,779 | 16710914 | 16708842 | 16615,849 16613,832
08 | 16801,457 | 16799271 | 16704,538 | 16702,409 | 16608,544 16606,472
90 | 16795933 | 16793.690 | 16698,090 | 16695904 | 16601,170 | 16599,042
00T 16790336 | 16788,035 | 16691,570 | 16689,327 | 16593726 | 16591,541 |
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R3ee

R3ff

Q3ef

Q3fe

P3ee

P3ff

16933,356

16934,405 |

16933,356

| 16934,406 |

16931,232

16931,232

16931,221

16931,221 |

0,000

16929,097

0,000

- 16929,097 |

16935,412

16935,413

16931,169

16931,170

16927,985

16927,985

16936,396

16936,398

16931,097

16931,098

16926,855

16926,855

16937,354

16937,358

16931,003

16931,004

16925,704

16925,705

16938,285

16938,291

16930,883

16930,886

16924,531

16924,533

16939,184

16939,194

16930,735

16930,741

16923,332

16923,336

16940,049

16940,064

16930,556

16930,566

16922,106

16922,113

\&| 00| | N | & W NI | Gy

16940,877

16940,898

16930,342

16930,357

16920,849

16920,859

16941,665

16942,410 |

16941,694

- 16942,448

16930,092

16930,114

16919,558

16919,573

16929,802

16929,831

16918,230

16918,252

16943,110

16943,159

16929,470

16929,508

16916,863

16916,892

16943,762

16943,823

16929,093

16929,142

16915,453

16915,491 |

16944,365

16944,440

16928,668

16928,729

16913,999

16914,048

16944,916

16945,007

16928,194

16928,269

16912,497

16912,559

16945,413

16945,521

16927,669

16927,759

16910,947

16911,022

16945,856

16945,982

16927,090

16927,198

16909,345

16909,436

16946,241

16946,388

16926,456

16926,583

16946,569

20 | 16946,837 |
16947,045 |

16947,192

'16947,276 |

16946,738
16947,029
16947,262
16947,435

16925,766

16925,019 |
16924,212 |
16923,346

16925,913

16925,188
16924,404

16923,562

16907,690

16907,798

| 16905,981
16904,216 |
| 16902,394 |
16900,513 |

16947,546

16922,418

16922,661

16898,572 |

16906,108
16904,363 |
16902,562 |
16900,705

'16898,789

16947,297

16947,596

16921,429

16921,699

16896,571

16896,813

16947,254

16947,583

16920,376

16920,675

16894,508

16894,778

16947,147

16947,506

16919,261

16919,589

16892,383

16892,682

16946,974

16947,366

16918,081

16918,441

16890,195

16890,524

16946,735

16947,161

16916,836

16917,228

16887,943

16888,303

16946,430

30 | 16946,058
1 16945,618
| 16945,111 |
3| 16944,536 |

16943,892 | 1

16946,890

| 16946,554

| 16946,151
16945,682
16945,146
6944,542 |

16943,180

16943,871

16942,399

16943,131 |

16915,526

| 16914,150 |
16912,708

16911,199
16909,622

16907,979
16906,267 |

16915,952

"16914,610

16913,204
16911,732

2 | 16910,193 | °
16908388 |
| 16906,917 |

16885,627

 16883,246 |
16880,800

16878,288
'16875,710 |

16873,065 |

16886,019

'16883,672 |

16881,260 |
16878,784
- 16876,243 |
16873,636 |

16870,353

16870,963

| 16904,487

16905,178

16867,574

16868,224

16941,548

16942,323

16902,639

16903,371

16864,727

16865,418

16940,627

16941,446

16900,718

16901,497

16861,816

16862,546

16939,637

16940,501

16898,736

16899,555

16858,831

16859,606

16938,577

16937,446 |

16936,245 |

16939,486

- 16938,402 |
116937,248 |

16896,681 |
16894,557
16892,363 |

16897,545

16895,466
[ 16893,318 |

16934,974

16936,024

16890,099

16891,102 |

16855,780

168:2 661
16849, 473
16846,217 |

16856,599
16853 525

]6850 382

16847,172

16933,631

16934,731

16887,766

16888,816

16842,891

16843,894

16932,218

16933,367

16885,362

16886,462

16839,497

16840,547

16930,734

16931,933

16882,889

16884,038

16836,033

16837,132

| 16929,178

16930,429

16880,344

16881,544

16832,499

16833,649

16927,551

16928,854

16877,730

16878,981

16828,897

16830,096

16925,852

116924,082 |

16927,208

16925492 |

16875,045

16876,348

16825,224 .

16872,289

16873,645

16821,482

16826,475

| 16822,785 |

130




(51 | 16922,240 | 16923,705 | 16869,463 | 16870,873 | 16817,670 | 16819,026
5271 16920,326 | 16921,846 | 16866,565 | 16868,030 | 16813,788 | 16815198 |
53 | 16918,341 | 16919,916 | 16863,597 | 16865,116 | 16809,836 | 16811,300 |
54 | 16916,283 | 16917,915 | 16860,557 | 16862,133 | 16805814 | 16807,333
55 [ 16914,153 | 16915,842 | 16857447 | 16859,079 | 16801,721 | 16803,297 |
56 | 16911,950 | 16913,698 | 16854,265 | 16855,954 | 16797,559 16799,191
57 | 16909,676 | 16911,482 | 16851,011 | 16852,759 | 16793,326 16795,016
58 | 16907,328 | 16909,195 | 16847,687 | 16849,493 | 16789,022 | 16790,770
59 [ 16904,908 | 16906,835 | 16844,200 | 16846,157 | 16784,649 | 16786,455
60 | 16902,416 | 16904,404 | 16840,822 | 16842,749 | 16780,204 | 16782,070
61 | 16899,850 | 16901,900 | 16837,282 | 16839,270 | 16775689 | 16777,616
62 | 16897,212 | 16899,324 | 16833,671 | 16835721 | 16771,103 | 16773,091
63 | 16894,501 | 16896,676 | 16829,987 | 16832,100 | 16766446 | 16768,496
64 | 16891,716 | 16893,956 | 16826,232 | 16828,408 | 16761,719 | 16763831
65 | 16888,858 | 16891,163 | 16822,404 16824,644 16756,920 16759,096
66 | 16885,927 | 16888,297 | 16818,504 16820,809 16752,050 16754,290
67 | 16882,923 | 16885,359 | 16814,533 | 16816,902 | 16747,110 | 16749,414
68 | 16879,845 | 16882,348 | 16810,488 | 16812924 | 16742,098 | 16744,468
69 | 16876,694 | 16879,264 | 16806,372 | 16808874 | 16737,015 | 16739,451
70 | 16873,468 | 16876,107 | 16802,182 16804,753 16731,860 16734,363
71 | 16870,169 | 16872,877 | 16797920 | 16800559 | 16726,635 | 16729,205 |
72| 16866,796 | 16869,573 | 16793,586 | 16796,293 | 16721,337 16723976 |
73 | 16863,349 | 16866,196 | 16789,179 | 16791956 | 16715968 | 16718,676 )
74 | 16859,828 | 16862746 | 16784,699 | 16787546 | 16710,528 | 16713,305
75 | 16856,233 | 16859,222 | 16780,145 | 16783064 | 16705016 | 16707863
76 | 16852,563 | 16855,625 | 16775519 | 16778509 | 16699432 | 16702,350 |
77 | 16848,819 | 16851,954 | 16770,820 | 16773,882 | 16693,776 | 16696,766
78 | 16845000 | 16848,209 | 16766,047 | 16769,182 | 16688,048 | 16691,111
79 | 16841,106 | 16844,389 | 16761,201 | 16764,410 | 16682249 | 16685384
80 | 16837,138 | 16840,496 | 16756,282 | 16759,565 | 16676,377 | 16679,586
81 | 16833,094 | 16836,528 | 16751289 | 16754,647 | 16670,433 | 16673,716
82 | 16828976 | 16832486 | 16746222 | 16749,656 | 16664,416 | 16667,774
83 | 16824,782 | 16828,370 | 16741,081 | 16744,592 | 16658,327 | 16661,761
84 | 16820513 | 16824179 | 16735867 | 16739454 | 16652,166 | 16655,676
85 | 16816,169 | 16819,913 | 16730,578 | 16734244 | 16645932 | 16649,519
86 | 16811,749 | 16815572 | 16725216 | 16728959 | 16639,625 | 16643,290
87 | 16807.253 | 16811,156 | 16719779 | 16723,602 | 16633,246 | 16636,989
88 | 16802,682 | 16806,665 | 16714268 | 16718,170 | 16626,793 | 16630,616
“89 | 16798,034 16802,098 16708,682 16712,665 16620,268 16624,170
90 | 16793310 | 16797,456 | 16703,021 | 16707,085 | 16613,669 | 16617,652
01 | 16788510 | 16792738 | 16697,286 | 16701432 | 16606,997 | 16611,061 |
92 | 16783,633 | 16787.945 | 16691,476 | 16695704 | 16600252 | 16604,398 |
03 16778680 | 16783076 | 16685591 | 16689,902 | 16593433 | 16597,662 |
94| 16773650 | 16778,130 | 16679,630 | 16684,026 | 16586,541 16590,852 |
95 | 16768.543 | 16773,108 | 16673,595 | 16678075 | 16579,575 | 16583,970 |
06 | 16763360 | 16768,010 | 16667,484 | 16672,049 | 16572,535 | 16577,015
97 | 16758,098 | 16762,836 | 16661,297 | 16665948 | 16565421 | 16569,986
98 | 16752,760 | 16757,584 | 16655035 | 16659,772 | 16558,233 | 16562,884
00 | 16747344 | 16752,256 | 16648,696 | 16653,521 | 16550971 | 16555708
100| 16741,850 | 16746,851 | 16642282 | 16647,194 | 16543,634 | 16548,459
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R21e

R21f

Q21e

Q21f

P2le

P21f

17114,620

17114,629

17112,640

17112,643

0,000

0,000

17115,480

17115,497

17112,509

17112,517

17110,529

17110,532

17116,276

17116,304

17112,312

17112,329

17109,341

17109,350

17117,010

17117,051

17112,052

17112,080

17108,088

17108,106

17117,683

17117,739

17111,730

17111,771

17106,772

17106,801

17118,299

17118,371

17111,348

17111,404

17105,395

17105,436

17118,858

17118,947

17110,908

17110,980

17103,957

17104,013

17119,363

17119,468

17110,412

17110,500

17102,461

17102,533

\O| GO 2| | Un| & W N b=t | S

17119,815

17119,937

17109,861

17109,966

17100,910

17100,998

17120,214

17120,354

17109,257

17109,379

17099,303

17099,408

17120,564

17120,719

17108,601

17108,741

17097,644

17097,766

17120,863

17121,034

17107,895

17108,051

17095,933

17096,072

17121,114

17121,300

17107,140

17107,311

17094,171

17094,327

17121,317

17121,516

17106,335

17106,521

17092,361

17092,532

17121,471

17121,683

17105,483

17105,682

17090,502

17090,688

17121,579

17121,801

17104,583

17104,795

17088,595

17088,794

17121,638

17121,870

17103,636

17103,858

17086,640

17086,852

17121,651

17121,891

17102,641

17102,873

17084,638

17084,861

17121,616

17121,862

17101,599

17101,839

17082,589

17082,821

17121,533

17121,785

17100,510

17100,757

17080,493

17080,733

17121,403

17121,658

17099,373

17099,625

17078,350

17078,597

17121,224

23] 17120,997 |
17120,722
17120,398 |

17121,482
17121,256
17120,980

17120,654 |

17120,025

17120,277

17098,189
17096,957
17095,677
17094,349

17097215
| 17095,936

17098,445

17094,607

17073,922

17076,160

17071,637 |
17069,305

17074,178 |

17076,412

17071,985 |
17069,563

17092,972

17093,228

17066,924

17067,181

17119,602

17119,850

17091,547

17091,799

17064,494

17064,750

17119,129

17118,606 |

'17118,841

17119,371

17090,071

17090,320

17088,547

17088,789 |

17062,016

17059,489

17062,269
17059,737

17118,032

31 | 17117,407 |
17116,731

1 17‘116,’004 1
17115,224

17118,259

17117,625 |

17116,938 |
17116,199
17115,407

17086,972

17087,207

17056,913

17085,347
17083,671

17081,945 |
17080,167

17083,889

17080,363

17085,574

17082,152

17114,392

17114,561

17078,338

17078,521

17043,281

17057,155

17054,287
17051,611
17048,885 |
17046,108

'17049,103 |

17054,522 |
17051,838

17046,316

17043,476

17113,507

17113,662

17076,456

17076,626

17040,402

17040,585

17112,570

17112,709

17074,523

17074,677

17037,472

17037,641

17111,579

17111,702

17072,537

17072,676

17034,489

17034,644

17110,535

17110,640

17070,498

17070,620

17031,455

17031,594

17109,436

17109,523

17068,405

17068,510

17028,368

17028,491

17108,284

17108,351

17107,076

3| 17105,814 |
14| 17104,497 |
17103,124

17107,124 |
17105,841
17104,502
17103,106

17101,696

17101,655 |

17066,260

[ 17064,060 |
17061,807 |
17059,499 |
17057,136 |

17059,525

17066,346 |
;70643;8
17061,854 |

17057,141 |

- 17054,719

17054,700

17022,036

17015,491 |
17012,138

17025,229

17025,334

17018,790 |

_1‘7’018’;3’58:

17022,123

17015,538

17012,164

17008,730

17008,735

17100,211

17100,146

17052,246

17052,204

17098,671

17098,580)

17049,717

17049,652 |

17005,268

17005,250

17001,752

17001,710

17097,073

17096,957

17047,133

17047,043

16998,180

16998,115

17095,419

17095,276

17044,493

17044,377

16994,554

16994,463
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51 | 17093,707 | 17093,537 17(}41_,’?97 17041,654 | 16990,872 | 16990,755
52 | 17091,938 | 1 7091,740 '17039,044 | 17038,874 | 16987,134 | 16986,991
53 | 17090,111 | 17089,884 | 17036,234 | 17036,036 | 16983,338 | 16983,170
54 | 17088225 | 17087,970 | 17033,367 | 17033,140 | 16979,490 | 16979,292
55 | 17086282 | 17085,996 | 17030,442 | 17030,186 | 16975,583 | 16975,357
56 | 17084,280 | 17083,963 | 17027,460 | 17027,174 | 16971,620 | 16971,364
57 | 17082219 | 17081,871 | 17024,419 | 17024,103 | 16967,599 | 16967,314
58 | 17080,098 | 17079,718 | 17021,321 | 17020,973 | 16963,522 | 16963,205
59 | 17077,918 | 17077,506 | 17018,164 | 17017,784 | 16959,386 16959,038
60 | 17075679 | 17075,232 | 17014,948 | 17014,535 | 16955,193 | 16954,813
61 | 17073,379 | 17072,899 | 17011,673 | 17011,227 | 16950,942 | 16950,530
62 | 17071019 | 17070,504 | 17008,339 | 17007,858 | 16946,633 | 16946,187
63 | 17068,598 | 17068,047 | 17004,945 | 17004,430 | 16942,265 | 16941,785
64 | 17066117 | 17065,530 | 17001,492 | 17000,941 | 16937,839 | 16937,323
65 | 17063,574 | 17062,950 | 16997,978 | 16997,391 | 16933,353 | 16932,802 |
66 | 17060969 | 17060,308 | 16994,404 | 16993,780 | 16928,808 | 16928,221 |
67 | 17058,303 | 17057,604 | 16990,769 | 16990,108 | 16924,204 | 16923,580
68 | 17055,575 | 17054,837 | 16987,073 | 16986,374 | 16919,539 | 16918,878 |
69 | 17052,785 | 17052,007 | 16983,317 | 16982,579 | 16914,815 | 16914,116
70 | 17049932 | 17049,114 | 16979,498 | 16978,721 | 16910,030 | 16909,292
71 | 17047016 | 17046,158 | 16975,618 | 16974,801 | 16905,185 | 16904,408
72 | 17044,037 | 17043,137 | 16971,677 | 16970,819 | 16900,279 | 16899,462
73 | 17040994 | 17040053 | 16967,672 | 16966,773 | 16895,312 | 16894,455
74 | 17037,888 | 17036,904 | 16963,606 | 16962,665 | 16890,284 | 16889,385
75 | 17034717 | 17033,601 | 16959,476 | 16958,493 | 16885,194 | 16884,254
76 | 17031,483 17030,413 | 16955,284 | 16954,257 | 16880,043 | 16879,060
77 | 17028184 | 17027,069 | 16951,028 | 16949,958 | 16874,829 | 16873,803
78 | 17024,820 17023,660 16946,709 | 16945,594 | 16869,554 | 16868,483
79 | 17021,391 17020,185 16942,326 | 16941,166 | 16864,215 | 16863,101
80 | 17017,896 17016,645 16937,879 | 16936,674 | 16858,814 | 16857,655
81 | 17014,336 17013,038 16933,367 16932,116 16853,350 | 16852,145
82 | 17010710 | 17009364 | 16928,791 | 16927,493 | 16847823 | 16846,571
83 | 17007017 | 17005624 | 16924,150 | 16922,805 | 16842,232 | 16840,934 |
841 17003258 | 17001816 | 16919444 | 16918051 | 16836,577 | 16835232
85| 16999,432 16997,941 16914,673 16913,230 16830,858 16829,465 |
86 | 16995540 | 16993998 | 16909835 | 16908344 | 16825075 | 16823,633 |
87 | 16991579 | 16989,988 | 16904,932 | 16903391 | 16819,228 | 16817,736
88 | 16987551 | 16985909 | 16899963 | 16898371 | 16813316 | 16811,774 |
89 | 16983,455 16981,761 16894,927 16893,284 16807,338 16805,747
90 | 16979,291 16977,545 16889,824 16888,130 16801,296 16799,653
91 | 16975,058 16973,259 16884,654 16882,908 16795,187 16793,493
92 | 16970,757 16968,904 16879,417 16877,618 16789,013 16787,267
93 | 16966,386 16964,479 16874,113 16872,260 16782,773 16780,974
94 | 16961,946 16959,985 16868,740 16866,834 16776,467 16774,614
05 | 16957.436 | 16955420 | 16863300 | 16861338 | 16770,094 | 16768,187
06 | 16952,857 | 16950,784 | 16857,791 | 16855774 | 16763,654 | 16761,693
97 | 16948,207 16946,078 16852,213 16850,141 16757,148 16755,131
| 98 | 16943,486 16941,300 16846,567 16844,438 16750,573 16748,501
99 | 16938,695 16936,451 16840,851 16838,665 16743,932 16741,803
100| 16933,832 16931,531 16835,066 16832,823 16737,222 16735,036
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R12e

R12f
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Q12f

Pl2e

P12f

16995,692

16994,500

16993,762

16992,575

0,000

0,000

16996,428

16997,084

16998,091

16997,638 |

16995,229

16995,876°
16996,419
16996,859

16993,533

16992,811°
16992,297

16992,024 |

16992,341

16991,603

16991,603

16990,328 |
L BT |
16987,471

16987,752

16990,416
16989,136 |

16986,263

16998,444

16997,198

16991,683

16990,451

16985,889

16984,670

16998,699

16997,437

16990,968

16989,722

16984,206

16982,975

16998,855

16997,577

16990,155

16988,893

16982,424

16981,178

16998,915

16997,620

16989,244

16987,966

16980,543

16979,281

16998,880

16997,567

16988,236

16986,941

16978,564

16977,286

16998,752

16997,420

16987,134

16985,821

16976,490

16975,194

16998,531

16997,181

16985,938

16984,606

16974,320

16973,007

16998,219

16996,851

16984,650

16983,300

16972,057

16970,726

16997,818

16996,431

16983,272

16981,903

16969,703

16968,353

16997,329

16995,924

16996,754

16995,331 |

16981,804

[ 16980,249 |

16978,843 |

16980,417

16967,258
16964,724

16965,889
16963,337 |

16996,093

16995,349 |

16994,653

16993,891

16978,607

16976,881 |

16977,184.
16975,449

16962,102
16959,395

16960,697
16957,972

16994,522

16993,048

16975,071

16973,613 |

16956,603

16955,162

16993,613

16992,124

16973,178

16971,705

16953,727

16952,270

16992,625

16991,120

16971,205

16969,716

16950,700

16949,296

16991,557

16990,038

16969,152

16967,647

16947,732

16946,243
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16990,411

16989,188 |
16987,888 |

16986,514 |

16988,878

16987,642

16986,331

16984,944

16985,064

16983,484 |

16967,020

16964,810 |
16962,523
16960,160 |
[ 16957,723 |

16963,277
'16960,977
- 16958,602
16956,153 |

16965,501

16944,633
16941,418
16938,145
16934,795 |
16931,369 |

16936,612 |

16929,812 |

16943,110
16939,900 |

16933,249 |

16983,541

16981,950

16955,211

16953,630

16927,869

16926,300

16981,944

16980,343

16952,625

16951,034

16924,295

16922,715

16980,274

16978,665

16949,967

16948,366

16920,648

16919,057

16978,532

16976,915

16947,236

16945,627

16916,928

16915,328

16976,719

16975,094

16944,433

16942,816

16913,137

16911,528

16974,834

16973,202

16972,878
35 | 16970,852 |
| 16968,756
'16966,591 |

16971,240 |
16969,209

16967,108

'16964,938

16941,559 |

16938,615
16935,600

16932,516

716936,983 |

16939,935

16933,962
16930,872

| 16929,361

16927,713 |

16909,274
16905,341 |
16901,337 |
16897,263

16893,121 |

16907,657
16903,716 |
16899,705 |
16895,625
16891,477 |

16964,356

16962,699

16926,138

16924,485

16888,909

16887,260

16962,051

16960,392

16922,846

16921,190

16884,628

16882,976

16959,678

16958,017

16919,485

16917,826

16880,280

16878,624

16957,237

16955,573

| 16916,056

16914,395

16875,863

16874,204

16954,726

16953,061

16912,559

16910,896

16871,379

16869,717

16952,148

16950,482

16908,994

16907,329

16949,501

16944,004 |

16946,786 |

16947,835

16945,121 |
16942,340

16905,362

| 16901,662
16897,894

| 16903,696 |
1 16899,996 |-
16896,229

16_866,827
16862,208
16857,522

16852,769 |

16865,164

16860,543
16855,857
16851,104

16941,153

16939,491

16894,059

16892,396

16847,950

16846,285

16938,235

16936,575

16890,158

16888,496

16843,064

16841,400

16935,249

16933,592

16886,189

16884,529

16838,111

16836,449

16932,196

16930,543

16882,153

16880,496

16833,093

16831,433
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51 ] 16929,075 | 16927,426 | 16878,051 | 16876,397 | 16828,008 | 16826,351
52 | 16925,887 | 16924,242 | 16873,882 | 16872,232 | 16822,857 | 16821,204
53 | 16922,631 | 16920,992 | 16869,646 | 16868,001 16817,640 16815,991
54 | 16919,308 | 16917,674 | 16865,343 | 16863,703 16812,357 16810,712
55 | 16915,918 | 16914,290 | 16860,974 | 16859,340 | 16807,009 | 16805,369
56 | 16912,460 | 16910,839 | 16856,538 | 16854,910 | 16801,594 16799,960 |
57 | 16908,935 | 16907,321 | 16852,036 | 16850,415 | 16796,114 16794,486 |
58 | 16905,342 | 16903,736 | 16847,467 | 16845853 | 16790,568 16788,947 |
59 | 16901,682 | 16900,085 | 16842,831 16841,226 16784,956 16783,342 |
60 | 16897,954 | 16896,366 | 16838,129 | 16836532 | 16779,278 | 16777,673
61 | 16894,159 | 16892,581 | 16833,361 16831,772 16773,535 16771,938
62 | 16890,297 | 16888,728 | 16828,525 16826,947 16767,726 16766,138
63 | 16886,366 | 16884,809 | 16823,623 | 16822,055 | 16761,852 | 16760,273
64 | 16882,369 | 16880,822 16818,655 16817,097 16755,911 16754,343
65 | 16878,303 | 16876,768 | 16813,619 | 16812,073 | 16749905 | 16748,347
66 | 16874,169 | 16872,647 | 16808,517 | 16806982 | 16743833 | 16742,287 |
67 | 16869,968 | 16868,458 | 16803348 | 16801,825 | 16737,696 | 16736,161
68 | 16865699 | 16864,202 | 16798,112 | 16796,602 | 16731,492 16729,969
69 | 16861,362 | 16859,879 | 16792,809 | 16791,313 | 16725223 | 16723,713
70 | 16856,956 | 16855488 | 16787,439 | 16785957 | 16718,887 | 16717,391
71 | 16852,483 | 16851,029 | 16782,002 | 16780,534 | 16712,486 | 16711,003
72 | 16847,941 | 16846,503 | 16776,498 | 16775045 | 16706,018 | 16704,550
73 | 16843330 | 16841908 | 16770927 | 16769,489 | 16699,485 | 16698,031
T4 | 16838,651 | 16837,246 | 16765288 | 16763866 | 16692,885 | 16691,447
75| 16833904 | 16832516 | 16759,582 | 16758,177 | 16686218 | 16684,797
76 | 16829,088 | 16827,717 | 16753808 | 16752,420 | 16679,486 | 16678,081 )
771 16824202 | 16822850 | 16747967 | 16745596 | 16672,687 | 16671,299
78 1 16819248 | 16817,915 | 16742057 | 16740,705 | 16665,822 | 16664,451 |
70 | 16814.225 | 16812011 | 16736080 | 16734,747 | 16658,889 [ 16657,537 |
80 | 16809,133 | 16807,838 | 16730,035 | 16728,721 16651,891 | 16650,557
81 | 16803971 | 16802,696 | 16723922 | 16722,628 | 16644825 | 16643,510
82 | 16798,740 | 16797,486 | 16717,741 | 16716,467 | 16637,692 | 16636,398
83 | 16793439 | 16792206 | 16711,491 | 16710,238 | 16630,493 | 16629,218
84 | 16788,068 | 16786,857 | 16705173 | 16703,941 | 16623,226 | 16621,973
85 | 16782.627 | 16781,439 | 16698,787 | 16697,576 | 16615,892 "1 16614,660
86 | 16777,117 | 16775951 16692332 | 16691,143 | 16608,491 16607,281
87 | 16771,536 | 16770,394 | 16685807 | 16684,642 | 16601,022 | 16599,834
88 | 16765884 | 16764,766 | 16679214 | 16678072 | 16593,486 | 16592,321
89 | 16760,162 | 16759,069 | 16672,552 | 16671,434 | 16585882 | 16584,740
90 | 16754,370 | 16753,301 | 16665821 | 16664,727 | 16578211 | 16577,092
01 | 16748,506 | 16747,463 | 16659,020 | 16657,951 | 16570,471 | 16569,377
92 | 16742,572 | 16741,554 | 16652,149 | 16651,106 | 16562,663 | 16561,594
93 | 16736,566 | 16735575 | 16645209 | 16644,192 | 16554,787 | 16553,744
04 | 16730489 | 16729,525 | 16638,199 | 16637,208 | 16546,843 | 16545825
05 | 16724340 | 16723404 | 16631,119 | 16630,156 | 16538830 | 16537,839
06 16718120 | 16717212 | 16623969 | 16623,033 | 16530748 | ' 16529,784 |
97| 16711828 | 16710948 | 16616749 | 16615840 | 16522,598 | 16521,662 i
08 | 16705464 | 16704613 | 16609458 | 16608,578 | 16514,379 16513,470 |
00 | 16699027 | 16698206 | 16602,096 | 16601246 | 16506090 | 16505,211 i
100] 16692518 | 16691,727 | 16594,664 | 16593843 | 16497,733 1 16496,882 |
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J R23e R23f Q23e Q23f P23e “P23f
1 | 16916,186 | 16916,295 | 16914,306 | 16914,309 0,000 0,000
2 | 16917,122 | 16917,139 | 16914,151 | 16914,160 | 16912,171 | 16912,174
3 | 16917,849 | 16917,878 | 16913,886 | 16913,903 | 16910,915 | 16910,924
4 | 16918,492 | 16918,534 | 16913,535 | 16913,563 | 16909,571 | 16909,588
5 116919,052 | 16919,108 | 16913,099 | 16913,140 | 16908,141 | 16908,170 |
6 | 16919,532 | 16919,603 | 16912,581 | 16912,636 | 16906,627 16906,668 |
7 | 16919,932 | 16920,020 | 16911,981 | 16912,053 | 16905,030 | 16905,086
8 | 16920,255 | 16920,360 | 16911,303 | 16911,320 | 16903,353 | 16903,425
9 | 16920,502 | 16920,624 | 16910,548 | 16910,653 | 16901,597 | 16901,685
16920,675 | 16920,814 | 16909,717 | 16909,840 | 16899,764 16899,869
16920,775 | 16920,931 | 16908,813 | 16908,952 | 16897,855 16897,978
16920,804 | 16920,975 | 16907,836 | 16907,991 | 16895,873 | 16896,013
16920,761 | 16920,947 | 16906,787 | 16906,958 | 16893,819 16893,980
16920,649 | 16920,848 | 16905,667 | 16905,853 | 16891,693 | 16891,864
16920,466 | 16920,678 | 16904,478 | 16904,677 | 16889,497 | 16889,682
16920,215 | 16920,437 | 16903,219 16903,431 | 16887,231 | 16887,430
16919,894 | 16920,126 | 16901,891 | 16902,114 | 16884,895 | 16885,107
16919,504 | 16919,744 | 16900,494 | 16900,726 | 16882,492 | 16882,714
16919,046 | 16919,293 | 16899,029 | 16899,269 | 16880,019 | 16880,251
16918,519 | 16918,771 | 16897,496 | 16897,742 | 16877,479 | 16877,719
16917,923 | 16918,178 | 16895,894 | 16896,145 | 16874,870 | 16875,117
16917,258 | 16917,516 | 16894,223 | 16894,479 | 16872,194 | 16872,446
16916,525 | 16916,783 | 16892,484 | 16892,742 | 16869,450 | 16869,705
1716915,722 | 16915,980 | 16890,677 | 16890,936 | 16866,637 | 16866,895 |
1 16914,850 | 16915,106 | 16888,801 | 16889,059 | 16863,756 16864,015 |
T 16913,909 | 16914,161 | 16886,857 | 16887,112 | 16860,808 | 16861,066
27 | 16912,898 | 16913,146 | 16884,843 | 16885,096 | 16857,791 | 16858,047 |
16911,818 | 16912,060 | 16882,760 | 16883,009 | 16854,705 | 16854,958 |
16910,668 | 16910,903 | 16880,609 | 16880,851 | 16851,551 16851,800
16909,448 | 16909,675 | 16878,388 | 16878,623 | 16848,329 16848,571
16908,158 | 16908,376 | 16876,098 | 16876,325 | 16845,038 16845,273
16906,798 | 16907,005 | 16873,738 | 16873,956 | 16841,678 16841,905
16905,368 | 16905,563 | 16871,309 | 16871,516 | 16838,249 16838,467 |
16903,867 | 16904,050 | 16868,810 168'(;?)"0'0‘5"“ 16834,751 | 16834,958 |
16902,296 | 16902,465 | 16866,241 | 16866,424 | 16831,184 | 16831,380 |
16900,654 | 16900,808 | 16863,603 16863_,7‘72"“"18827_,528' 16827,731
16898,941 | 16899,080 | 16860,894 | 16861,049 | 16823,843 16824,012
16897,158 | 16897,280 | 16858,115 | 16858,255 | 16820,068 16820,223
16895,304 | 16895,409 | 16855,267 | 16855,389 | 16816,224 16816,363
16893,379 | 16893,465 | 16852,348 | 16852,453 | 16812,311 16812,433
16891,383 | 16891,450 | 16849,359 16849,445 16808,328 16808,433
16889,334 | 16889,363 | 16846,299 16846,367 16804,275 16804,362
16887,177 | 16887, 204 | 16843, 170 | 16843,217 16800,153 16800,221
16884,968 | 16884,972 | 16839969 | 16839996 | 16795962 | 16796,009
45| 16882,687 | 16882669 | 16836,699 | 16836703 | 16791700 | 16791,727 |
| 16880,335 | 16880,204 | 16833,358 | 16833340 | 16787,369 | 16787,374 i
47 | 16877,912 | 16877,846 | 16829946 | 16829904 | 16782,968 | 16782,950 |
16875,417 | 16875,326 | 16826,464 | 16826,398 | 16778,498 16778,457
16872,850 | 16872,73¢ | 16822,911 | 16822,820 | 16773,958 | 16773802
16870,213 | 16870,070 16819,187 16819,171 16769,348 16769,257
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51 | 16867,503 | 16867,333 | 16815593 | 16815450 | 16764,668 | 16764,552
52 | 16864,722 | 16864,524 | 16811,828 | 16811,658 | 16759,918 | 16759,776
53 | 16861,869 | 16861,643 16807,993 16807,795 16755,099 16754,929
54 | 16858,945 | 16858,689 16804,086 16803,860 16750,209 16750,012
55 | 16855,949 | 16855,663 | 16800,109 | 16799,853 | 16745250 | 16745,024
56 | 16852,881 | 16852,665 16796,061 16795,775 16740,221 16739,965
57 | 16849742 | 16849,394 | 16791,942 | 16791,626 | 16735122 | 16734, 836 |
58 | 16846,530 | 16846,150 | 16787,753 | 16787,405 | 16729953 | 16729,637 |
50 | 16843246 | 16842,834 | 16783,492 | 16783,112 | 16724,714 | 16724,367
60 | 16839891 | 16839,445 | 16779,160 | 16778,747 | 16719,406 | 16719,026
61 | 16836464 | 16835983 | 16774,758 | 16774311 | 16714,027 | 16713,614
62 | 16832964 | 16832,449 | 16770284 | 16769,804 | 16708,578 | 16708,132
63 | 16829,392 | 16828,842 | 16765739 | 16765224 | 16703,059 | 16702,579
64 | 16825749 | 16825162 | 16761,124 | 16760,573 | 16697471 | 16696,955
65 | 16822,033 16821,409 16756,437 16755,850 16691,812 16691,261
66 | 16818244 | 16817.583 | 16751,679 | 16751,055 | 16686,083 | 16685,496 |
67 | 16814384 | 16813,684 | 16746,849 | 16746,188 | 16680,284 | 16679,660
68 | 16810451 | 16809713 | 16741,949 | 16741,250 | 16674415 | 16673754 |
69 | 16806445 | 16805668 | 16736977 | 16736239 | 16668,475 | 16667,776
70 | 16802,367 | 16801,550 | 16731,934 | 16731,157 | 16662,466 | 16661,728
71 | 16798216 | 16797,359 | 16726,819 | 16726,002 | 16656,386 | 16655,609
72 | 16793,993 | 16793,094 | 16721,633 | 16720,775 | 16650,236 | 16649,419
73 | 16789,697 | 16788,756 | 16716,376 | 16715477 | 16644,016 | 16643,158
74 | 16785328 | 16784,3d5 | 16711,047 | 16710,106 | 16637,725 | 16636,826
75 | 16780,887 | 16779,860 | 16705646 | 16704,662 | 16631,364 | 16630,423
76 | 16776372 | 16775302 | 16700173 | 16699,147 | 16624932 | 16623949 |
77 16771784 | 16770,670 | 16694629 | 16693559 | 16618,430 1 16617,404 |
781 16767.124 | 16765964 | 16689013 | 16687898 | 16611,858 | 16610,787
79 | 16762,390 | 16761,185 | 16683325 | 16682,166 | 16605, 214 | 16604,100 |
80 | 16757,582 | 16756331 | 16677,565 | 16676360 | 16598501 | 16597,341
81 | 16752702 | 16751,404 | 16671,733 | 16670,482 | 16591,716 | 16590,511
82 | 16747788 | 16746,402 | 16665829 | 16664,531 | 16584,861 | 16583,609
83 | 16742,720 | 16741,326 | 16659,853 | 16658507 | 16577935 | 16576,636
"84 | 16737619 | 16736,176 | 16653,804 | 16652,411 16570937 | 16569,592 |
"85 | 16732443 | 16730952 | 16647,684 | 16646241 | 16563,869 | 16562,476
861 16727194 | 16725,653 | 16641490 | 16639999 | 16556730 | 16555288 |
87 | 16721,871 16720280 | 16635224 | 16633,683 | 16549520 | 16548, 029 |
88 | 16716474 | 16714,832 | 16628,886 | 16627,294 | 16542,239 716540,697 |
89 | 16711,003 | 16709309 | 16622,475 | 16620,832 | 16534,886 | 16533,294
00 | 16705457 | 16703,711 | 16615990 | 16614,296 | 16527,462 | 16525819
01 | 16699,837 | 16698,038 | 16609433 | 16607,687 | 16519,966 | 16518,272
02 | 16694,143 | 16692,290 | 16602,803 | 16601,004 | 16512,399 | 16510,653
03 | 16688,374 | 16686,467 | 16596100 | 16594247 | 16504,761 | 16502,961
04 | 16682,529 | 16680,568 | 16589,324 | 16587,417 | 16497,050 | 16495,198
05 | 16676,610 | 16674,594 | 16582,474 | 16580,513 | 16489,268 | 16487,361
06 | 16670.616 | 16668.544 | 16575000 | 16573,534 | 16481,d14 | 16479,453
97| 16664.547 | 16662,418 | 16568,554 | 16566481 | 16473488 | 16471,471 |
98 | 16658402 | 16656217 | 16561483 | 16559, 354 | 16465490 | 16463,417 |
99 | 16652182 | 16649939 | 16554,339 | 16552,053 | 16457,419 | 16455, 290 |
T00| 16645886 | 16643585 | 16547,120 | 16544877 | 16449276 | 16447,091 |
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R32e

R32f

Q32e

Q32f

P32e

P32f

17034,950

17034,950

17032,826

17032,826

0,000

0,000

17035,976

17035,976

17032,792

17032,792

17030,668

17030,668

17037,014

17037,015

17032,771

17032,772

17029,587

17029,587

17038,040

17038,042

17032,742

17032,742

17028,499

17028,499

17039,052

17039,055

17032,700

17032,702

17027,401

17027,402

17040,045

17040,052

17032,643

17032,647

17026,291

17026,293

17041,018

17041,028

17032,569

17032,575

17025,167

17025,170

17041,968

17041,983

17032,474

17032,484

17024,025

17024,031

\O| 00| | | Wn| | W DN b | Gy

17042,890

17042,911

17032,356

17032,371

17022,863

17022,873

17043,783

17043,812

17032,211

17032,232

17021,677

17021,692

17044,644

17044,682

17032,037

17032,066

17020,465

17020,486

17045,470

17045,519

17031,830

17031,869

17019,223

17019,252

17046,259

17046,320

17031,589

17031,638

17017,950

17017,988

17047,008

17047,083

| 17048,380 |
7 | 17048,999
17049,572

17047,716

17050,097 |

17031,311

17031,372

17016,642

17016,691

17047,806
17048,488
17049,126
17049,719

17050,266 |

17050,572

17050,764 |

17030,994
17030,635 |
17030,234
17029,787

17029,294 |

17028,754 |

17031,069

17030,342
17029,914

jo29',21'41 |

17028,923 |

17013,913

17015,297

17015,358

17012,489
17011,021
17009,509 |
17007,951 |

17009,636 |
17008,098

17013,989 |
17012,580
17011,129

17050,997

17051,214

17028,164

17028,356

17006,346

17006,514

17051,371

17051,613

17027,525

17027,741

17004,691

17004,883

17051,692

17051,962

17026,834

17027,076

17002,987

17003,204

17051,959

17052,258

17026,090

17026,360

17001,232

17001,475

17052,172

17052,500

17052,330
17052,431 |

17052,689 |
17052,824

17025,294

17025,593

16999,426

16999,696

17024,444

17023,539 |

17024,772
17023,898

16997,566
16995,653

16995,981 |

16997,865

17052,477

17052,903

17022,578

17022,970

16993,685

16994,045

17052,465

17052,926

17021,562

17021,987

16991,663

16992,055

17052,396

17052,892

17020,488

17020,949

16989,584

16990,010

17052,269

17052,802

17019,358

17019,854

16987,450

16987,911

17052,082

17052,653

17017,170

17018,703

16985,259

16985,755

17051,837

17052,447

17051,532

17052,182

6 | 17050,742
| 17050,256
17049,709

17051,167

17049,100 |

17051,858 |
17051,474
17051,031
17050,527
17049,963

17016,923

17017,494

16983,011

16983,544

17015,618

17016,228

16980,704

16981,275

17014,254

17012,830 |

17011,347 |
17009,803

17008,199 |

17014,904

17013,521 |

17012,079
17010,578

17009,018 |

16978,340
16975,917
16973,435 |
16Y70,894
16968,293 |

16978,950
16976,567 |
16974,126 |
16971,627 |

17048,429

17049,338

17006,534

17007,397

16965,633

16966,452

17047,697

17048,652

17004,807

17005,716

16962,912

16963,775

17046,902

17047,905

17003,020

17003,975

16960,130

16961,039

17046,045

17047,095

17001,170

17002,173

16957,288

16958,243

17045,124

17046,224

16999,259

17000,309

16954,384

16955,387

17044,141

17045,290

16997,285

16998,384

16951,419

16952,470

17043,094

17044,293

17041,983

17040,808 |

117042,111

17043,234 |

16995,248

16996,398

16993,149

16994,349

16945,304

16948,393

16949,492

16946,453

16990,987

17039,569

17040,925

17038,266

17039,676 |

16992,238

16942,154

16943,353

16988,762 | 16990,065

16986,473

16987,829 |

16935,666

16938,941

16940,192

16936,969
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51 | 17036,898 17038,362 | 16984,121 | 16985,530 16932,328 | 16933,684
52 | 17035,465 | 17036,985 | 16981,704 16983,169 | 16928,927 | 16930,337
53| 17033,968 | 17035,543 | 16979,224 16980,743 | 16925,463 | 16926,927
54 | 17032,405 | 17034,037 16976,679 | 16978,255 16921,936 | 16923,455
55 | 17030,776 | 17032,466 16974,070 | 16975,702 | 16918,345 16919,920
56 | 17029,082 | 17030,830 | 16971,396 16973,086 | 16914,690 | 16916,322
57 | 17027,321 | 17029,128 | 16968,657 16970,405 | 16910,972 16912,661
58 | 17025,495 | 17027,362 | 16965,853 | 16967,660 | 16907,189 | 16908,937
59 | 17023,602 | 17025,529 | 16962,984 16964,851 | 16903,343 16905,149
60 | 17021,643 | 17023,631 | 16960,050 16961,976 | 16899,431 16901,298
61 | 17019,617 | 17021,667 16957,049 | 16959,037 16895,456 | 16897,382
62 | 17017,524 | 17019,636 | 16953,983 16956,033 | 16891,415 | 16893,403
63 | 17015,364 | 17017,540 | 16950,851 16952,963 | 16887,309 | 16889,359
64 | 17013,136 | 17015,376 | 16947,652 16949,828 | 16883,139 | 16885,251
65 | 17010,841 | 17013,146 16944,387 | 16946,627 16878,903 | 16881,078
66 | 17008,478 | 17010,848 | 16941,055 16943,360 | 16874,601 | 16876,841
67 | 17006,047 | 17008,483 | 16937,657 16940,027 | 16870,234 | 16872,538
68 | 17003,548 | 17006,051 | 16934,191 | 16936,627 | 16865,801 | 16868,171
69 | 17000,981 | 17003,551 | 16930,659 | 16933,161 16861,302 | 16863,738 |
70 | 16998,344 | 17000,983 | 16927,058 | 16929,629 16856,736 | 16859,239 |
71 | 16995,639 | 16998,347 16923,391 | 16926,029 16852,105 | 16854,675
72 | 16992,865 | 16995,642 | 16919,655 | 16922,363 16847,406 | 16850,045
73 | 16990,022 | 16992,869 | 16915,852 | 16918,629 | 16842,641 | 16845,349
74 | 16987,110 | 16990,028 | 16911,980 | 16914,827 | 16837,810 16840,586 |
75 | 16984,127 | 16987,117 16908,040 | 16910,958 | 16832,911 16835,758
76 | 16981,075 | 16984,137 | 1’69’04','(137_1'@717,3151 T 16827,944 | 16830,862
771 16977,953 | 16981,088 | 16899,954 | 16903,016 | 16822,911 | 16825, 900 |
78 | 16974,761 | 16977,969 | 16895,808 | 16898,943 | 16817809 16820,871 |
(79 16971,498 | 16974,781 | 16891,593 | 16894,801 | 16812, 640 | 16815, 775 |
80 | 16968,164 | 16971,522 | 16887,308 | 16890,591 | 16807.403 | 16810,612
81 | 16964,759 | 16968,193 | 16882,953 | 16886,312 16802,097 | 16805,381 |
82 | 16961,284 | 16964,794 | 16878,529 | 16881,963 | 16796,724 | 16800,082
83 | 16957,736 | 16961,324 | 16874,035 | 16877,546 | 16791,281 | 16794,715
84 | 16954,118 | 16957,783 | 16869,471 | 16873,059 16785,770 16789,281
85 | 16950,427 | 16954,171 | 16864,837 | 16868,502 | 16780,190 | 16783,778
86 | 16946,665 | 16950,488 16860,132 16863,875 16774,541 16778,206
87 | 16942,830 | 16946,733 16855,356 16859,178 16768,822 16772,566
88 | 16938,923 | 16942,906 16850,509 | 16854,411 16763,035 | 16766,857
“80 | 16934943 | 16939007 | 16845591 | 16849,574 | 16757, 177 16761,079 |
00| 16930.800 | 16935036 | 16830,601 | 16844,665 | 16751,249 1 16755232 |
01 | 16926764 | 16930,993 | 16835540 | 16839,686 16745251 | 16749,316
02 | 16922565 | 16926,876 | 16830,407 | 16834,636 | 16739,183 | 16743,329 |
03 | 16918292 | 16922,687 | 16825202 | 16829,514 | 16733045 | 16737,273
04 | 16913945 | 16918425 | 16819925 | 16824,321 16726,836 | 16731,147
05 | 16909,524 | 16914,089 | 16814,575 | 16819,055 | 16720,556 | 16724,951
96 | 16905029 | 16909680 | 16809,153 | 16813,718 16714,204 | 16718,684 |
1971 16900,450 | 16905196 | 16803658 | 16808308 | 16707,782 | 16712, 347 |
08 | 16895815 | 16900,6390 | 16798089 | 16802,826 | 16701,288 | 16705 938 |
90 | 16891095 | 16896007 | 16792447 | 16797,272 16694722 | 16699,459 |
100 16886,300 | 16891,301 | 16786,732 | 16791,644 | 16688,084 | 16692,909

139



Références du chapitre 4

[1]
[2]
[3]
[4]
(5]
[6]
[7]
(8]
[9]
[10]
[11]
[12]
(13]
(14]
[15]
[16]
[17]
[18]

[19]
[20]
[21]

[22]

[23]
[24]

[25]

[26]

P. W. Merrill, A. J. Deutsch, P. C. Keenan, Astrophys. J. 136, 21 (1962)

J. G. Phillips, Astrophys. J. 115, 567 (1952)

A. J. Merer, Annu. Rev. Phys. Chem. 40, 407 (1989)

J. G. Phillips, Astrophys. J. Suppl. Ser. 26, 313 (1973)

J. G. Phillips, Astrophys. J. 111, 314 (1950) ‘

C. Linton, R. W. Nicholls, J. Phys. B 2, 490 (1969)

C. Linton, Can. J. Phys. 50, 312 (1972)

A. V. Pettersson, Ark. f. Fys. 16, 185 (1959)

A. V. Pettersson, B. Lindgren, Ark. f. Fys. 22, 491 (1959)

J. G. Phillips, S. P. Davis Ap. J. 167, 209 (1971)

B. Lindgren, J. Mol. Spectrosc. 43, 474 (1972)

C. Linton, H. P. Broida, J. Mol. Spectrosc. 64, 382 (1977)

C. Linton, H. P. Broida, J. Mol. Spectrosc. 64, 389 (1977)

B. Simard, P. A. Hackett, J. Mol. Spectrosc. 148, 128 (1991)

W. H. Hocking, M. C. L. Gerry, A. J. Merer, Can. J. Phys. 57, 54 (1979)

T. Gustavsson, C. Amiot, J. Verges, J. Mol. Spectrosc. 145, 56 (1991)

D. C. Galehouse, J. W. Brault, S. P. Davis, Astrophys. J. Suppl. Ser. 42, 241 (1980)
A. 1. Kobylyanskii, A. N. Kulikov, L. V. Gurvich Opt. Spectrosc. Engl. Transl. 54,
254 (1983)

G. R. Brandes, D. C. Galehouse, Mol. Spectrosc. 109, 351 (1985)

D. E. Carlson, R. K. Nesbet, J. Chem. Phys. 41, 1051 (1964)

D. E. Carlson, C. Moser, J. Chem. Phys. 46, 35 (1967)

C. W. Bauschlicher, P. S. Bagus, C. J. Nelin, Chem. Phys. Letters 101, 229

(1983)

J. M. Sennesal, J. Schamps, Chem. Phys. 114, 37 (1987)

"Atlas d'absorption de la molécule d'iode", Eds. S. Gerstenkorn and P. Luc
(Laboratoire Aimé Cotton, Orsay, 1987)

G. Herzberg, "Molecular spectra and molecular structure, I : Spectra of diatomic
molecules" (Van Nostrand Reinhold Company, New York, 1950)

A. Budo, ZS. f. Phys. 96, 219 (1935)

140









Chapitre 5

ETUDE PRELIMINAIRE DE LA COLLISION REACTIVE

Ti + 02 > TiO + O EN GEOMETRIE JET SUR GAZ

I. Introduction
I1. Dispositif expérimental
III. Considérations énergétiques
II.1. Systéme {Ti + O2}
II1.2. Systéme {Ti + NO}
II1.3. Distributions rovibrationnelles des produits TiO
IIL4. Largeur Doppler des profils de ﬂuorescehce

IV. Détection des produits TiO

141



142



I. Introduction

Notre étude de la collision réactive Ti + Oz = TiO + O consiste & appliquer les
techniques laser d'analyse a haute résolution pour déterminer les mécanismes élémentaires de
cette réaction. En effet, la détection par fluorescence induite par laser des produits TiO et
l'analyse des profils Doppler correspondants devraient conduire a la mesure de leur vitesse
dans le centre de masse, donc & la mesure de I'énergie cinétique qu'ils ont acquise : on
identifierait ainsi le ou les niveaux responsables de la réaction. Bien entendu, ceci n'est pas le
seul but & atteindre, la détermination des distributions rovibrationnelles et angulaires des
produits, 1'étude de l'influence de I'énergie de collision et des effets de symétrie sont des
observables dont la connaissance est capitale pour la compréhension des mécanismes
réactionnels.

Une autre réaction intéressante consisterait & étudier le systéme {Ti + NO} qui
conduirait normalement aux produit TiO + N mais qui, en présence d'une excitation

électronique adéquate de I'atome de titane, conduirait aux produits TiN + O.

La dynamique des réactions d’oxydation de titane n'a été étudiée a notre connaissance
qu'a deux reprises :
* Dubois et Gole [1] ont étudié les collisions réactives de Ti avec O, NOz et N2O en
géométrie jet sur gaz. Leur expérience consistait en la détection et l'analyse de la
chimiluminescence des produits TiO. Ils ont ainsi observé le spectre de TiO correspondant aux
transitions C 3A — X 3A, B 3T1 — X 3A et ¢ 1¢ — a 1A et étudié I'influence de la pression de
O3 et de 1a température de la source de Ti sur l'intensité de la chimiluminescence de TiO produit
dans le niveau v' = 0 de l'état C 3A. Ils en ont déduit que la réaction Ti + 02 — TiO + O se fait
en une collision unique et que ce sont les niveaux métastables de Ti qui conduiraient & la
formation de TiO (C 34, v' = 0). En revanche, pour le systéme {Ti + N20}, ils ont conclu que
c'est l'état fgndamental de Ti qui conduirait & la formation de TiO (C 3A, v' = 0). A partir de
cette étude, ils ont déterminé l'énergie de dissociation de TiO :
DJ (Ti0) =159,8 + 3 kcal.mole™! (1 kcal.mole’! = 4,33 10-2eV).
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* Parson, Geiger et Conway [2] ont détecté et analysé la chimiluminescence des états
C 3A, B 311, A 3® et E 311 de TiO produit de la réaction Ti + O2 — TiO + O en jets croisés et
ils ont déterminé les populations relatives des produits dans ces différents états électroniques.
IIs ont étudié les variations de 1'intensité de cette chimiluminescence en fonction de la
température de la source de Ti et en fonction de I'énergie de O2 (chauffage et ensemencement
du jet de O2). Ils en ont conclu que la réaction se fait en collision unique et que c'est I'état
fondamental de Ti qui conduit & la formation de TiO dans I'état A 3®. Iis ont aussi déterminé la
distribution vibrationnelle des produits TiO (A 3®) pour 0 < v' < 6 et montré qu'elle est en bon
accord avec une distribution statistique. A noter, que ces auteurs ont fait le méme type d'étude

pour la réaction d'oxydation du vanadium : V + 02 - VO + O.

Dans ces études, d'une part la détection de la chimiluminescence ne permet pas d'avoir
des renseignements sur la population de 1'état fondamental des produits, d'autre part la
résolution est limitée par le dispotitif d'analyse utilisé d'ou I'impossibilité de déterminer la

distribution rotationnelle des produits.

La cinétique des réactions du titane avec O2, NO et N20O a été étudiée récemment par
Ritter et al.[3, 4]. Ils ont mesuré la vitesse de ces réactions dans des conditions expérimentales
se rapprochant de celles obtenues en géomeétrie jet sur gaz dans la mesure ou ils utilisaient soit
une cathode creuse, soit une source a évaporation laser pour obtenir la vapeur de titane. Leurs
mesures & 300 K indiquent de faibles vitesses de réaction et montrent I'existence d'une barriére
de potentiel non négligeable sur le chemin de réaction. En considérant les corrélations
électroniques des réactants et produits, ces auteurs ont montré que la réaction du titane
atomique dans son état fondamental 3d2 4s2 a 3F avec 02, NO ou N20 peut difficilement
conduire aux produits TiO dans leur état fondamental X 3A mais plutt & certains états excités.
A 300 K, ils ont obtenu une section efficace de 0,26 A2 pour Ti + Oz et 1,33 A2 pour Ti + NO.

Pour ces deux réactions, la barriére de potentiel serait de I'ordre 0,17 eV.

Dans ce chapitre, nous présenterons I'étude préliminaire de la collision réactive

Ti + O2 = TiO + O. Elle concerne la détermination des conditions énergétiques de la réaction,
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le calcul des distributions rovibrationnelles des produits TiO dans I"hypothése ou elles seraient
statistiques, I’observation de la chimiluminescence des produits TiO et les essais de détection de
la fluorescence induite par laser. L'étude sera faite aussi pour la réaction, moins

exoénergétique, Ti + NO — TiO + N qui, elle, ne donne pas lieu a la chimiluminescence des
produits TiO.
II. Dispositif expérimental

Le montage expérimental utilisé pour I'étude de la collision réactive Ti + 02 = TiO+ O

en géométrie jet sur gaz a déja été décrit en partie dans le premier chapitre (chp.1.fig.V.2).

Jet de Ti

fig.I1.1 Schéma de la zone de croisement entre Ti, O et le faisceau laser

La figure IL1 représente le schéma de principe de l'expérience : le jet de titane
(chp.1.III) croise dans la chambre de collisions une vapeur de O2 (ou NO) introduite & travers

une seringue hypodermique réglable en position, de 0,1 mm de diamétre et dont la direction est
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perpendiculaire & 1'axe du jet. Le laser a colorant (chp.1.V), perpendiculaire au plan de
collisions, excite les molécules de TiO immédiatement aprés leur formation au volume de
collisions. La lumiére de fluorescence induite par laser émise par ces molécules est collectée par
le miroir parabolique, focalisée sur le photomultiplicateur par le systéme optique et enfin
détectée par 'amplificateur & détection synchrone. Nombres d'ondes et largeurs des profils de
fluorescence sont mesurés, par interpolation, en prenant comme référence le spectre

d'absorption de I'iode et les franges d'interférence de I'étalon Fabry-Perrot.
III. Considérations énergétiques
IIL.1. Systéeme {Ti + O3}

En considérant les énergies cinétiques et internes des espéces intervenant dans la

collision réactive Ti + O2 — TiO + O en géométrie jet sur gaz, nous allons déterminer les

niveaux rotationnels et vibrationnels de TiO susceptibles d'étre peuplés dans la collision.

La figure III.1 représente le schéma énergétique relatif a la formation de TiO. Nous
avons pris comme référence 1'énergie des trois atomes {Ti + O + O} isolés et nous avons
supposé que Ti et Oz sont dans leur niveau fondamental. Cette figure montre que 1’énergie
disponible dans le systéme {Ti + O2} permet la formation de TiO selon trois chemins
réactionnels possibles, dans 1’hypothése ou il n'y a pas de barriére de potentiel ou que celle ci
est inférieure 4 E :

- formation de TiO dans I'état fondamental X 3A avec population d'une quinzaine de niveaux
vibrationnels.

- formation de TiO dans les états excités E 311 et A 3®. Cette voie donne lieu a la
chimiluminescence.

- formation de TiO dans le niveau (X 3A, v" = 0) et excitation de O dans le niveau 2s2 4p# 1D.
Ce chemin est cependant trés peu probable [1] et on n'en tiendra pas compte par la suite.

Le bilan d'énergie de la réaction est :

-D§(03) + E; = -Dy(Ti0) + Ey j + AE (IIL.1)
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EEV) A \
E.
2
- 5,11 TiO (X 34)
Ti(a SF) +02 +
TiO (A 3®) O (ID)
TiO (E 311) *
0 (3p)
0 (3P)
2
1
0
- 6,87 —
TiO (X 34) + O (3P)
fig IIL.1 Schéma énergétique relatif a la formation de TiO & partir de Ti + O2

* DY (TiO) = 6,87+ 0,06 eV [1] et Dg (0,) = 5,11 eV [6] sont les énergies de dissociation,

a partir de v" = 0, des molécules TiO et O,. L'exoénergéticité du systéme est donc :

Dy (TiO) - DY (0,) =1,76€V = 14200 cm™ (IL.2)

* E, est I'énergie cinétique des réactants dans le référentiel du centre de masse. Son expression

est la suivante :
; _1 _ 1 M1 Mo, (4,2 2
Ec = 2 B Ve = 2 mp; +mg, (VTi + VOz (IT1.3)

ou p la masse réduite des réactants, V; leur vitesse relative, m; la masse de l'espéceiet Visa
vitesse dans le référentiel du laboratoire.

La dispersion de I'énergie cinétique Ec est due essentiellement a la divergence angulaire
et a la distribution des vitesses de Oz et Ti :
- Pour le jet de titane (cf.chp.1), la divergence angulaire est trés faible (+1°). En revanche, la
distribution des vitesses dans le jet présente une dispersion de I’ordre de 100 % comme indiqué

dans la figure I1.2.
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1v) /Tp 4 Iv) = L, /a4 v3exp(- v2 /a?) [7]
1 a=Q2KT/m)/2
104
810 T=2200K
6104
4104 -
2:104 -
0 T T T T | T T T T T T i ! >
0 1000 2000 v (m.s71)
fig.IIl.2 Distribution des vitesses de Ti dans le jet

- Pour déterminer la divergence angulaire de O, nous avons remplacé O par NO; et détecté sa
fluorescence induite par laser. Les raies observées a 17025 cm-! ont été identifiées grice a
l'atlas de NO; [8]. La largeur Doppler de ces raies est de l'ordre de 30 mK, ce qui correspond a

une divergence angulaire de l'ordre de + 30°.

Dans 1a figure III.3, nous avons représenté la distribution thermique des vitesses dans la

vapeur d’oxygeéne.
fv) f(v) = @/ 712 o3 vZ exp(- v?/ o?) [7]
=C2KT 1/2
1510 - el b
| T=300K
10:10
5. 10-4 i
0 L L I L '|' L T L] L l L] L L ¥ l Ll L] L) L :
0 500 1000 1500 v (m.s)
fig.INI.3 Distribution thermique des vitesses de O, dans le gaz
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Dans la figure IT1.4 (diagramme de Newton), nous avons représenté les variations de la

vitesse relative V, en fonction de la dispersion angulaire de I'oxygene.

=60°

—
> Vo

fig.I11.4 Diagramme de Newton des réactants {Ti + 02}

Ce diagramme indique qu'en I'abscence d'une dispersion de vitesses trés élevée, la
vitesse relative aurait une direction privilégiée.

Pour une vitesse moyenne des atomes de Ti dans le jet de I'ordre de 1000 m.s-! (chp.1)
et une vitesse moyenne des molécules de Oz de l'ordre de 400 m. s-1, I'énergie cinétique
moyenne des réactants dans le référentiel du centre de masse est E¢ = 0,15eV.

L’énergie disponible dans le systéme {Ti + O2} est alors :
E = Dy (TiO) - Dy (0,) + E, (IIL.4)

elle est de I’ordre de 1,95 eV. Cette énergie E est 'un des paramétres les plus importants de la
collision. Malheureusement, elle est assez mal définie dans notre cas a cause de la dispersion de
I'énergie cinétique.

* AE est I'énergie cinétique des produits TiO et O dans le référentiel du centre de masse. Elle

est donnée par l'expression suivante :

AE = ;L_Ing__"_‘o_(v%o+v)_ M_mw%o

2 mrio + Mo (T1L.5)

ou Mest la masse des trois atomes {Ti + O + O} et WTio la vitesse de TiO dans le référentiel du
centre de masse.

" * E, jest I'énergie interne (électronique, vibrationnelle et rotationnelle) des produits TiO, elle
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s'écrit dans 1’approximation du rotateur rigide sous la forme suivante (6] :
1
EV,Jz Te+ (De (V+§) + BeJ(J+1) (III.6)
oi1 T est I'énergie électronique, we est la constante de vibration et Be la constante de rotation.

Nous allons estimer le nombre Ny, j de niveaux rovibrationnels de TiO susceptibles
d'étre peuplés avec une énergie E=1,95 eV.
L'expression approchée de 1'énergie rovibrationelle des produits TiO, déduite des

équations (IIL.1), (I11.4) et (IT1.6), s'écrit sous la forme suivante :

+ B, J(U+1) =E-T,- AE (I11.7)

1
(De V+§

En utilisant cette expression pour les trois états électroniques X 3A, E 3I1 et A 3®, on détermine
le nombre de niveaux vibrationnels (v < vyax) susceptibles d’étre peuplés dans la collision et
pour chacun d'eux on détermine le niveau rotationnel Jmax le plus élevé. La figure II.5 montre
qu'avec une énergie E = 1,95 eV on peut peupler 16 niveaux vibrationnels dans l'état X 3A, 4
niveaux vibrationnels dans l'état E 311 et 2 niveaux vibrationnels dans I'état A 3®. En tenant
compte des niveaux de structure fine et du dédoublement A, le nombre total de niveaux
rovibrationnels de TiO susceptibles d'étre peuplés au cours de la collision avec E = 1,95 eV est
Ny, j = 6264 (5319 niveaux dans ’état X 3A, 714 niveaux dans 1’état E 311 et 231 niveaux

dans 1’état A 3®).

Tmax o X3A
50 ° e @ B
e, o A3®
d [ ]
[
100 ® .
[ ]
(=] a ° .
50 o o 5
° o
[ ]
0 | L) L] L] I ] L] T L ) | L) L) L] L) 1 L) ’
0 5 10 15 v
fig.IIL.5 Niveaux rovibrationnels de TiO susceptibles d’étre peuplés dans la
collision réactive Ti + 02 — TiO + O avec une énergie E = 1,95 eV
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II1.2. Systéeme {Ti + NO}

Un raisonnement identique peut étre appliqué a la réaction Ti + NO — TiO + N.
Le bilan d'énergie de cette réaction est :
- D) (NO) + E=- D (Ti0) + E,_j+ AE
ou DJ (NO) =~ 6,49 eV [6] est I'énergie de dissociation de NO et E¢ = 0,15 eV est l'énergie
cinétique des réactants dans le référentiel du centre de masse (VNo = 500 m.sl).
L'exoénergéticité de la réaction est DJ (TiO) - D (NO) = 0,37 eV = 2920 cmy’! et I'énergie
disponible dans le systéme {Ti + NO} est E = 0,52 eV = 4160 cml,

La figure IIL.6 représente le schéma énergétique de cette réaction et montre que I'énergie
disponible dans le systtme {Ti + NO} permettrait la formation de TiO dans 4 niveaux

vibrationnels de 1'état fondamental X 3A et ne donnerait pas lieu 4 la chimiluminescence.

EE€V) A
4
Ec
3
-6,49 — -
Ti (a 3F) + NO
2
1
-6,87 — 0
TiO (X 34)
figlll.6 Schéma énergétique de la collision réactive Ti + NO — TiO + N

En utilisant I'équation (II.7) et en tenant compte des niveaux de structure fine et du

dédoublement A, nous avons déterminé (fig.IIL.7) le nombre de niveaux rovibrationnels

susceptibles d'étre peuplés dans la collision : Ny, j =720, tous dans I'état X 3A.
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fig.IIL’7  Niveaux rovibrationnels de TiO susceptibles d’étre peuplés dans la
collision réactive Ti + NO — TiO + N avec une énergie E = 0,52 eV

IIL.3. Distributions rovibrationnelles des produits TiO

La détermination expérimentale des distributions rotationnelles et vibrationnelles des
produits TiO est I'un des buts & atteindre pour comprendre le mécanisme de la collision
réactive. En l'abscence d'informations expérimentales, le plus simple pour représenter ces
distributions est de supposer qu'elles sont statistique. Dans ce cas, la probabilité de produire

TiO dans un niveau rovibrationnel (v, J) est donnée par I'expression suivante [9] :

Vmax Jmax (V)

pwD=PEH/ D > Y PM%I (IIL.8)
x v=0 J=0

ou

* x représente les états électroniques X 3A, E 31 et A 3®.

* Vmax est le niveau vibrationnel le plus élevé susceptible d'étre peuplé énergétiquement dans
un état électronique donné (fig.IIL.5).

* Jmax(v) est le niveau rotationnel le plus élevé susceptible d'étre peuplé pour un v donné dans
chacun des trois états électroniques (fig.IIL.5).

* P (v, J) est la distribution rovibrationnelle statistique dont l'expression est la suivante [9] :
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-E
e

ot E est I'énergie disponible dans le systéme et Ey, j est I'énergie interne des produits.

P(v,J) = @J+1)(E - E j) (IL9)

Pour la réaction Ti + O2 — TiO + O, la figure IIL.8 représente la probabilité statistique
p (v, J) de produire TiO dans un niveau rovibrationnel (v,J) de ’état X 3A, E 311 ou A 3® avec
une énérgie E = 1,95 eV. Cette figure montre que pour un (v, J) donné, la probabilité
statistique de produire TiO dans I'état X 3A est 6 fois plus grande que celle correspondant &
1’état E 311 et 12 fois plus grande que celle correspondant & I’état A 3®. Le maximum de

probabilité (= 1,5 10-3) est obtenu pour le niveau rovibrationnel (v = 0,J = 90) de I'état X 3A.

pv,J) . )
- Ti+0y - TiO+0
x 104 K
- E3n
14 4 e A%
12 -
10 S
8 -
6 -
4 4
2 ] -
1f /—\ 2
W %ﬁa\z 1 Y0 V10 |8 6 |4 0
T ] T I T T AL T T T T i T T T 1 T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 J

fig.II.8 Probabilité statistique de peupler les niveaux rovibrationnels de TiO
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Pour la réaction Ti + NO — TiO + N, nous avons représenté dans la figure II1.9 la
probabilité statistique p (v, J) de produire TiO dans les niveaux rovibrationnels (v, J) de I’état
X 3A avec une énergie E = 0,52 eV. La probabilité maximale (= 10-2) est obtenue pour le

niveau rovibrationnel (v = 0, J = 46) de I'état X 3A.
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fig I8 Probabilité statistique de peupler les niveaux rovibrationnels de TiO (X 3p)
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II1.4. Largeur Doppler des profils de fluorescence

La mesure de la largeur des profils de fluorescence permet d'établir un bilan précis de la
réaction. Dans I'hypothése la plus simple d'une diffusion isotrope des produits, la largeur
Doppler Aop des profils de fluorescence de TiO correspondant & une vitesse W TiQ dans le

référentiel du centre de masse s'écrit [9-11] :

2 .
Aop = 0y 1O (I11.10)

ot 0y est le nombre d'ondes de la transition considéree.

En utilisant 'équation (IIL.5), on écrit Aop sous la forme suivante :

(m.11)

Pour une énergie cinétique des réactants E¢ donnée, I'énergie cinétique des produits AE
et par conséquent leur vitesse dans le centre de masse dépend de I'état dans lequel la molécule

de TiO a été produite. Pour chaque niveau rovibrationnel susceptible d'étre peuplé, nous avons

déterminé AE (éq.I11.7) puis Aop (éq.IIL11).

Pour la réaction Ti + O2 — TiO + O, nous avons représenté dans Ia figure I11.10 les
variations de Aap en fonction de J, dans le cas ou TiO est produit dans le niveau vibrationnel
v = 0 des états X 3A, E 3T et A 3®. Cette figure montre que si I'on excite la raie Ryee (90) de la
bande (1, 0) du systéme (B 3I1 - X 3A) & 0, = 16890,623 cm-! et que I'on détecte la
fluorescence vers les niveaux (v" = 2, J* =90, 91 et 92) de I'état X 3A, on doit s’attendre a un

profil dont la largeur est de 1’ordre de 100 mK.

Pour la réaction Ti + NO — TiO + N, nous avons reporté dans la figure IIL11 les
variations de Aop en fonction de J dans le cas ou TiO est produit dans le niveau vibrationnel
v = 0 de I'état X 3A. Cette figure montre que si I'on sonde le niveau X 3A (v" = 0,J" = 46) en
exciltant la raie Q1ef (46) de la bande (1, 0) & 0, = 17006,895 cm-! et que 'on détecte la
fluorescence vers les niveaux X 3A (v" =2,J" =45, 46 et 47), on doit s’attendre & un profil de

fluorescence dont la largeur Doppler est de I’ordre de 50 mK.
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IV. Détection des produits TiO

Chimiluminescence

Nous avons observé a 632 nm la chimiluminescence des molécules TiO pour la réaction
Ti + O2 = TiO + O. Ceci a été obtenu avec un jet de titane dont le flux était de l'ordre de
1014 atomes.cm-2.s-! et une pression de vapeur d'oxygéne de l'ordre de 10-5 torr dans la
chambre de collisions. Cette chimiluminescence, que nous n’avons pas cherchée a analyser
spectralement, a été détectée en continu a travers des filtres spectraux de + 5 nm de bande
passante. Elle correspond probablement & la séquence Av = 1 du systéme (A 3@ - X 3A) déja
observée par Parson et al [2].

Par ailleurs, en mesurant l'intensité de la chimiluminescence en fonction de la pression
de vapeur d'oxygéne (fig.IV.1), nous avons vérifié qu'il n'y a pas formation d'autres produits

comme par exemple TiO2 qui nécessiterait une collision & trois corps et donc une variation

quadratique du signal.
intensité de
f chimiluminescence
(volt)
1

pression de O2
(103 torr)
T —!>

0 1 2 3 4
figIV.1  Intensité de chimiluminescence de TiO
en fonction de la pression de O2
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Fluorescence induite

Les premiéres expériences de détection de la fluorescence induite par laser des
molécules de TiO produites dans la collision réactive Ti + O2 — TiO + O consistaient & exciter
les transitions X 3A (v" =0,J") —» B3I (v' = 1, J') et a détecter la fluorescence totale

corespondant aux transitions B 31 (v' =1,J) = X 3A (v" = 2,]J") (fig.I.12).

v=l
\ v=0 TiO®B3M
Ti (a 3F) + 0>
laser
= 590 nm fluorescence
= 650 nm
Ti (a 3F) + NO v’ =2
V=1 TO (X34)
v'=0
figIV.2 Détection de la fluorescence induite par laser des produits TiO

Ces premiers essais ont été effectués avec le jet de titane de "la premiére génération" qui,
malheureusement, émettait beaucoup de lumiére parasite. Le tube d’arrivée d'oxygéne avait une
position fixée au préalable et on ne pouvait donc pas contrdler sous vide la position de la zone
de collisions. Le signal de fluorescence de TiO a été recherché en sondant les niveaux
(X 3A, v" =0, J" <50) qui n'ont pas la plus grande probabilité statistique d'étre peuplés dans
la collision (cf.I11.3). Ces premiers essais ont été donc effectués dans des conditions peu

favorables et n’ont pas donné de résultats convaincants.

Dans un deuxiéme temps, nous avons cherché a détecter le signal de fluorescence
induite de TiO suite a la réaction Ti + NO — TiO + N. Si les conditions expérimentales n'ont
pas changé par rapport au essais effectuées sur le systéme précédent, les conditions
énergétiques de cette réaction sont plus favorables. En effet, comme on I'a vu précédemment,

les niveaux sondés (X 3A, v" = 0,J" < 50) de TiO ont une probabilité statistique dix fois plus
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élevée d’étre peuplés. Malgré cela, les résultats obtenus n’ont pas été reproductibles.

Pour surmonter ces multiples difficultés, nous avons décidé d’entreprendre une étude
précise de la spectroscopie de TiO (cf.chp.4) afin de :
_ sonder les niveaux rovibrationnels de TiO qui ont le maximum de probabilité statistique d’étre
peuplés, c’est & dire les niveaux (X 34, v" =0, J” = 90) pour {Ti + 03} et les niveaux
(X 3A, v" = 0,J” = 46) pour {Ti + NO}.
- choisir le meilleur systéme d’excitation et de détection de la fluorescence, en tenant compte de
I'intensité des raies d’absorption (cf.chp.4) et des coefficients de Franck-Condon [2,12].
- chercher des raies d’absorption suffisament isolées pour observer des profils Doppler larges
(= 100 mK).

Par ailleurs, nous avons introduit plusieurs améliorations au dispositif expérimental :
- le jet de titane de "la deuxiéme génération” (cf.chp.1.II), nous a permis, entre autres, de
diminuer considérablement la lumiére parasite émise par le four.
- le tube d’arrivée d’oxygéne est placé sur un support réglable en position sous vide. Nous
pouvons ainsi mieux définir la zone de croisement entre Ti, O et le faisceau laser.
- les filtres optiques utilisés actuellement ont des bandes passantes plus étroites qui permettent

de mieux éliminer la lumiére diffusée par le four.

Ordre de grandeur du signal de fluorescence induite

Nous allons déterminer l'ordre de grandeur du signal S-de la fluorescence induite par
laser des molécules TiO en fonction des caractéristiques du dispositif expérimental.

La section efficace totale de réaction s'ecrit sous la forme suivante [9,11]):

o= NTio /s Iv.1)
Ty n()2 Vr AV

ot NTjo/5 est le nombre de molécules TiO produites pas unité de temps, nT; et np, sont les
densités de Ti et O> au volume de collision AV et V; est la vitesse relative des produits dans le
référentiel du centre de masse.

Nous allons supposer que chaque molécule TiO sondée émet un photon et un seul.

Comme il n’y a pas de redistribution collisionnelle dans une expérience en faisceaux Croisés,
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chaque molécule qui absorbe un photon a une probabilité trés faible de retomber sur le niveau
initialement excité. De plus, ’absorption est saturée [11, 13-15] : 1a fraction f des molécules
excitées est égale a la quantité [1 - exp (- B ¢(v) 7)] (en ne tenant pas compte de la
dégénérescence des niveaux) [15] ou B le coefficient d'emission stimulée, o(v) la densité
spectrale de rayonnement et 1 le temps d'interaction (t = 2,5 us). Dans notre cas,
Bo(v) 1=200d’ouf=1.

Dans ces conditions, le nombre de photons collectés par le photomultiplicateur par unité

de temps Nph /s est proportionnel au nombre de molécules TiO produites pas unité de temps :

Nph/s = NTio/s 0p.M @M @L OF CFIL (Iv.2)

ol p ) est le rendement quantique du photomultiplicateur, @) est l'efficacité de collection du

miroir parabolique, oy est la transmission des lentilles, Qf est la transmission des filtres

optiques et Qg est la fraction de la lumiére de fluorescence détectée correspondant aux

transitions B 3T1 (v' =1, J' = 90) - X 3A (v" = 2, J" = 89, 90, 91), les autres transitions étant
coupées par les filtres.

Les Npn /s détectés par le photomultiplicateur y générent un nombre égal d'électrons par

seconde, d'ou un courant :
I=e Nph /s AP.M (Iv.3)

oii Ap y est le coefficient d'amplification du photomultiplicateur et  1a charge de I’électron.
La tension lue sur l'amplificateur a détection synchrone, de résistance R, est U =R I et

le signal S détecté (C'est & dire la tension par élément spectral) est :

s=U2>% pw)) (IV.4)

AcD

ot 5o est la fonction d'appareil du dispositif, Aop est la largeur Doppler du profil de
fluorescence et p (v, J) est la probabilité statistique de peupler le niveau rovibrationnel (v, J)
sondé.

En utilisant les expressions (IV.1) - (IV.4), on écrit S sous la forme suivante :

S =R e ApM (0 ng; ng, Wr AV gpM oM L OF QFIL) -Aé-g— pv,J) (IV.5)
. oD
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Nous allons & présent donner, dans des conditions standard, I’ordre de grandeur des

différents paramétres intervenant dans ’expression de S:

* nTj = 10° atomes.cm-3 (chp.1.§.IV).
* AV = 10 mm3. Au volume de croisement, le faisceau laser et le jet de Ti ont des
diamétres de l'ordre de 2,5 mm (fig.IL.1).
* ng, =~ 2 1013 molécules.cm-3. Cette densité au volume de collisions a été estimée &
partir de la vitesse de pompage (= 1250 1/ s) et de la pression de O3 (= 10-> torr) maintenue
dans la chambre de collisions.
* V, = 1,24 105 cm.s"L. Les vitesses de Ti et de O2 dans le référentiel du laboratoire sont
respectivement 1158 m.s"1 et 500 m.s-1 (fig III.4).
* Les rendements et efficacités des différents éléments du systéme de détection sont les
suivants : opm =015 oM = 0,30 oL = 0,25 of = 0,25 or1L = 0.30
*  R=105Q ;  Apy=510°
* 80 = 2 mK (chp.1.VI et chp.4.II)
* Aop ~ 100 mK pour la raie Riee (90) de la bande (1, 0) du systeme (B 3m-x3A)a
0o = 16890,623 cm-! (fig.IIL.10).
* p (v, J) =1,5 10-3 pour le niveau (v* = 0,J” = 90) de I'état X 3A (fig.I11.8). En toute
rigueur, cette valeur suppose que I'on peuple aussi les états E 3TT et A 30.

Ainsi, pour une section efficace qui serait de 1 A2, le signal de fluorescence de TiO

produit dans le niveau (X 3A, v’ =0, J” = 90) serait de l'ordre de 5 uV / élément spectral.

Pour la réaction Ti + NO — TiO + N, on suit la méme démarche pour évaluer l'ordre de

grandeur du signal :

- le niveau sondé (X 34, v* = 0, J” = 46) pour détecter la fluorescence de TiO est celui qui a la
probabilité maximale (= 10-2) d'étre peuplé dans la collision.

- on excite la raie Qief (46) de la bande (1, 0) & o, = 17006,895 cm-1 et on détecte la
fluorescence vers les niveaux (v = 2, J" = 45, 46 et 47) de l'état X 3A, 1a largeur Doppler du
profil attendu étant de I’ordre de 50 mK.

- on suppose que la densité de NO est du méme ordre de grandeur que celle de O2.
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Ainsi, pour une section efficace qui serait de 1 A2, le signal de fluorescence de TiO

produit dans le niveau (X 3A, v* =0, J” = 46) serait de l'ordre de 60 wV / élément spectral.

Ces signaux sont ils détectables avec notre dispositif expérimental ?

Lors des demiers essais de détection de la fluorescence induite, la réduction de la
lumiére parasite émise par le four et 1’utilisation de filtres spectraux mieux adaptés ont permis
de réduire le bruit détecté a des valeurs de 20 wV. Pour Ti + O3, nous avons en plus le bruit di
a la chimiluminescence émise au volume de collisions. Nous sommes donc a la limite de
détection de signaux de 1'ordre de 20 pV / élément spectral. On arrive d la méme conclusion en
mesurant le bruit enregistré lors de 'étude de la bande (1, 0) du systéme (B 3I1 - X 3A) de TiO
en jet : les signaux sont compris entre 2 et 20 mV / élément spectral avec un rapport signal sur

bruit de 'ordre de 100 (chp.4.figs.IV.1-IV.5).

Pour Ti (a 3F) + 02 = TiO (X 3A) + O, Ritter et al.[4] et Brown et al.[5] ont mesuré
une section efficace de 0,26 A2 i 300 K, ce qui montre que le signal attendu est trop faible pour
étre détecté par notre dispositif actuel. En revanche, pour Ti + NO, la section efficace mesurée
par Ritter et al.[4] est de 1,33 A2 4 300 K et montre que le signal attendu est en principe

détectable par notre dispositif expérimental, a la limite du rapport signal sur bruit.

Tout récemment, Clemmer et al.[16] ont étudié la cinétique des réactions du titane dans
I’état fondamental 3d2 4s2 a 3F et 1’état métastable 3d3 4s a 5F avec NO, O et N2O. Ces
auteurs ont d’une part confirmé les résultats de Ritter et al.[3, 4] en ce qui concerne la réactivité
de Ti (a 3F) et d’autre part, ils ont montré que la vitesse de réaction de Ti (a 5F) avec NO, O3 et

N2O est respectivement 20, 80 et 270 fois plus élevée que celle de Ti (a 3F).

En tenant compte de ces résultats, plusieurs possibilités sont actuellement envisagées
pour augmenter le signal de fluorescence de TiO :
- augmenter 1’énergie de collision et surmonter la barriére de potentiel en ensemengant le jet de
titane ou le jet d’oxygene, avec de 1’helium par exemple.
- exciter les atomes de titane pour augmenter la population des états métastables de la

configuration 3d3 4s dont on sait [4, 5] qu’ils corrélent avec I'état X 3A de TiO. Ceci pourrait
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étre réalisé par une excitation électronique 3d 4s% — 3d2 4s 4p suivie d’une émission vers les

états 3d3 4s.
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Conclusion

Le travail présenté dans ce mémoire a consisté en la mise au point du dispositif
expérimental, la réalisation et la caractérisation d'un jet effusif de titane, I'étude de la
spectroscopie  hau.  olution de 1a molécule de TiO, enfin I'étude préliminaire de la collision

réactive Ti + O2 — TiO + O en géométrie jet sur gaz.

Nous avons réalisé un jet continu de titane atomique en chauffant radiativement a
2200 K un creuset de tungsténe. Nous avons caractérisé ce jet en mesurant son flux, sa stabilité
temporelle et sa dispersion angulaire. Nous I’avons également caractérisé par la technique de
fluorescence induite par laser qui nous a permis d'identifier sept transitions visibles. Grice a la
résolution spectrale effective de notre dispositif expérimental - la largeur des raies observées est
de l'ordre de 2 mK - nous avons mesuré avec précision le déplacement isotopique des isotopes
pairs ( 46Ti, 48Ti et 50Ti ) et mis en évidence la structure hyperfine des isotopes impairs
(47Ti et 49Ti ). Nous avons réussi 4 séparer la contribution de l'effet de volume de celle de
l'effet de masse spécifique.

Le jet de titane ainsi réalisé et caractérisé, offre les propriétés requises pour son

utilisation dans des expériences de dynamique réactionnelle en jets croisés.

Pour étudier la dynamique d'une collision réactive en utilisant les avantages de la
fluorescence induite par laser, en particulier la mesure de la largeur Doppler associée & la
vitesse de recul des produits, il est indispensable de trés bien connaitre la spectroscopie des
molécules sondées : position des raies, intensité, largeur spectrale, etc ... En réalité, il faut
disposer du spectre afin de décider du choix de la raie d’excitation. Notre étude du systéme
{Ti + O3} passe par I’excitation des transitions (X 3A,v'=0,J") = (B311, v'=1,7) des
produits TiO. Nous avons donc entrepris I'analyse rotationnelle de cette bande (1, 0) en
remplacant le jet de Ti par un jet de TiO et en utilisant la méme technique de détection. Ainsi,
nous avons .mesuré le nombre d’ondes de 1200 raies appartenant aux 42 branches de la bande,
identifié ces raies pour des J” < 94, calculé leur nombre d’ondes par diagonalisation numérique

de 1a matrice de I’hamiltonien et ajustement direct par moindres carrés. Ceci nous a permis de
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préciser la valeur de 15 constantes moléculaires, d'en introduire 8 nouvelles, et d’étudier la

variation du dédoublement A et de la structure fine en fonction de J.
La qualité de nos spectres et la précision de nos calculs peuvent étre résumées en deux
phrases :
* ]a largeur des raies observées est de I'ordre 2 mK.
* ]'écart quadratique moyen entre les nombres d’ondes observés et les nombres d’ondes

calculés est inférieur & 2 mK.

Dans la derniére partie de ce travail nous avons abordé I’étude de la collision réactive
Ti + O2 = TiO + O. Nous avons observé la chimiluminescence des produits TiO, déterminé
les conditions énergétiques de cette réaction et calculé l'ordre de grandeur des signaux
correspondant a la fluorescence induite. Une démarche similaire a été suivie pour la réaction,
moins exoénergétique, Ti + NO — TiO + N qui, elle, ne donne pas lieu 4 la chimiluminescence

des produits.

Cette étude préliminaire nous a permis de préciser les conditions les plus favorables
pour détecter les produits TiO :
- pour le systéme {Ti + O3}, il faut ensemencer la vapeur d'oxygéne ou le jet de titane ou
encore exciter les atomes de titane afin de surmonter la barriére de potentiel.
- pour le systéme {Ti + NO}, on devrait observer un signal en sondant les niveaux de

(X 3A, v” = 0) autour de J” = 46.
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Le travail présenté dans ce mémoire consiste en la mise au point du dispositif
expérimental, la réalisation et la caractérisation d'un jet effusif continu de titane et de
monoxyde de titane, I'étude de la spectroscopie a haute résolution de TiO et enfin l'étude
préliminaire de collisions réactives entre atomes de titane et molécules de Oz ou de NO.

Le jet de titane a été obtenu en chauffant radiativement a 2200 K un creuset de
tungsténe. Ce jet présente un flux de l'ordre de 1014 atomes.cm2.s"1 et une dispersion
angulaire de 1 degré. Sa caractérisation optique a été effectuée en analysant la fluorescence
induite par laser correspondant aux transitions 3d2 4s2 a 3Fy — 3d2 4s 4p z Dy, la largeur
des raies observées étant de 'ordre de 2 10-3 cm-1. Des mesures précises du déplacement
isotopique entre 46Ti, 48Ti et 50Ti ont été effectuées et la structure hyperfine de 47Ti et ¥Ti a
été observée. La présence d'un effet de volume dans le titane a été démontrée et sa
contribution séparée de celle due a I'effet de masse spécifique.

L'étude des systémes réactifs {Ti + Oz} et {Ti + NO} passe par I’excitation des
transitions (X 3A, v” =0,J”) = (B 311, v’ = 1, ') des produits TiO et la détection de leur
fluorescence totale. L'analyse rotationnelle a haute résolution de cette bande a ét€ entreprise
en remplacant le jet de Ti par un jet de TiO et en utilisant la méme technique de détection.
Ainsi, 1200 raies observées ont été identifiées pour des J” < 94, 15 constantes moléculaires
ont été déterminées avec une meilleure précision et 8 nouvelles ont été introduites pour mieux
caractériser les états électroniques impliqués.

Dans la derniére partie de ce travail, nous avons abordé I'étude préliminaire de la
réaction Ti + O — TiO + O en géométrie jet sur gaz. Elle a consisté en I’observation de la
chimiluminescence des produits TiO, la détermination du bilan énergétique de la réaction, le
calcul de I'ordre de grandeur des signaux recherchés en fluorescence induite. Ceci nous a
permis de préciser les conditions les plus favorables pour détecter les produits TiO. Une
étude similaire a été faite pour le systéme {Ti + NO}.
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