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REVUE DE PHYSIQUE APPLIQUEE

TomE 1, sepTEMBRE 1966, paceE 239.

UTILISATION D’ORDINATEURS
DANS L’ANALYSE DES SPECTRES DE MOLECULES DIATOMIQUES

Par Bernarp GUERIN et Jean D’INCAN,

Laboratoire de Spectroscopie et de Luminescence de I'Université de Lyon.

Résumé. — Un programme d’analyse des structures de rotation des spectres électroniques
des molécules diatomiques a été établi dans le cas de transitions entre états de simplets dont
les termes de rotation Fy sont bien représentés par :

Fy(J) = By J(J 4 1)

(1.

La méthode de tri exposée a été appliquée a I'aide d’un ordinateur IBM 1620. Elle peut
se généraliser par I’établissement de formules théoriques adaptées aux structures plus com-
plexes (doublets par exemple) et a été utilisée de maniére plus compléte avec un ordinateur

du type IBM 7044.

Abstract. — A program for the analysis of the rotational structure of the electronic spectra
of diatomic molecules has been established in the case of transitions between singlet states
whose rotational terms Fy are well represented by :

Fy(J) = By J(J + 1) [1]. -
The method of selection described has been applied by means of an IBM 1620 computer.

It can be applied in general by establishing theoretical formula adapted to more complex
structures (e. g. doublets) and has been used more completely with an IBM 7044 computer.

1. Analyse des structures de rotation des spectres

électroniques des molécules diatomiques. — 1-1.
PrinciPEs GENERAUX. — La formule de définition

des termes de rotation Fy(J) utilisée conduit & une
représentation analytique des nombres d’ondes des
composantes de la forme :

v(m) = a + bm + cm? [1] (1)
avee m = — J, J, J 4 1 suivant que les raies
appartiennent & une branche P, Q ou R.

Sil'on utilise les notations :

Av(im) = v(m -+ 1) — v(m)

et
A2 v(m) = Av(m + 1) — Av(m)
les signes -} ou — se rapportant aux branches R(--),

Q(+) et P(—), la forme parabolique de v(m) fait
apparaitre 'invariance de ’écart second

2C = 2(B’' — B").

La construction adoptée pour calculer des valeurs

v; théoriques, est alors :
Vi= (via) +Avis +A%v; 5
[
A? v;_3 = constante = 2(B’ — B").

L’établissement d’une formule de moyenne sur
Pensemble des (vi) [2] conduit & la valeur
AV,,_.]_ — Avl

(B’ — B") moyen = o

Le nombre d’ondes de la raie (vp+1) d’'une branche
peut donc &tre calculé au moyen de la formule de
récurrence :

A\l"_.l —_ AV1
n—32

Vari = (va) + Avas1 +

On obtient ainsi le principe d’une méthode géné-
rale. A partir des nombres d’ondes de n raies succes-
sives d’une branche (définissant respectivement
n— 1 et n — 2 écarts premiers et seconds) on peut
calculer les valeurs théoriques V,+1 qui permettent
de détermirer les (v,4+1) par comparaison aux
données expérimentales, dans un domaine d’incer-
titude dépendant de la précision des mesures.

Si 8v est lincertitude expérimentale, on peut
affirmer qu’une raie v,;1 peut faire partie de la
branche étudiée si I'irégalité (2) est vérifiée [2] :

n—1
n—2

[(Va+1) — Vps1l < 7(n), ou 1(n) = 4

Sv. (2)

La méthode d’analyse est basée sur ce résultat et
tient compte du fait que Pinégalité (2) est néces-
saire mais non suffisante. L’intervalle z(n) tend
vers 4 3v quand n augmente. Il est done nécessaire
d’améliorer le processus de détermination des
valeurs théoriques pour diminuer t(n) plus rapi-
dement. Des formules de lissage peuvent étre utili-
sées pour améliorer les calculs théoriques effectués
par la méthode précédente. La méthode des
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moindres carrés conduit valeurs théo-

riques (2, 37 :

aux

3
Yl = S 2m? — 3m 1)

Y [6m® 4 3m + 1 — 3k(bm + 1) + 5k2] (va_s)-
k=1

La valeur 2m 4 1 indique le nombre de données
expérimentales & partir desquelles s’effectue le calcul
théorique de v,;1. L’intervalle t(n) associé a cette
méthode de lissage est <{ 48v pour n > 8. Le pro-
gramme de tri peut alors étre divisé en deux parties.
On détermine d’abord huit raies d’une série en cal-
culant les valeurs théoriques des nombres d’ordes
par réajustement de I'écart second et I'on utilise
ensuite les formules de lissage pour attribuer les
composantes suivantes (fig. 1). Ces techniques de
calcul permettent d’extraire des séries de raies de
type parabolique & partir de I’ensemble des IV raies
expérimentales étudiées.

|
T 2(B-B") |
8 moyen A Lissage
I
T |
I
" |
!
T i
4 lC-)—@
! =9 oo 0—0
T |
L l 1+l
U 1 | L I 1 Il ! 1 1 1 B W B N,
.2 3 4 5 6 7 8 9 101U 1213 41516
Fic. 1.

Pour classer les résultats, il est nécessaire de
regrouper les branches appartenant & une méme
bande. Il suffit pour cela de remarquer que le
nombre d’ondes de P'aréte d’une branche est indé-
pendant des valeurs attribuées aux nombres quan-
tiques m des différentes composantes de rotation
(fig. 2).

Si (vaE)r.p et (vm)a sont les nombres des arétes
des branches R(m) et P(m) d’une part, et Q(m)
d’autre part, le calcul des vg permet de regrouper
les branches appartenant 4 une méme bande. Le
calcul théorique des nombres d’ondes s’effectue &
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Am

Pim)

Fic. 2.

partir de la relation (1) ol @ et b sont inconnus
(seul Técart second 2¢ est directement calculable).
Une transformation analytique de cette expression
en fonction des écarts premiers et seconds permet
de déterminer des valeurs

ve = a — (b2 [4c) [4].

Une formule d’interpolation de Newton [2] a
été utilisée pour exprimer les valeurs v(m) des com-
posantes d’une branche quelconque :

m-—m
——— Av(m,)

() (25—

ot h est un nombre entier algébrique,

v(m) =

vimg) -+

Av(mg) = v(mg + k) — v(my)
A2 v(mq) = (my + 2h) — 2v(my + h) + v(my).
v(im,) et v(mg + 2h) expriment les nombres

d’ondes de la premiére et de la derniére raie connue.

Cette nouvelle forme analytique développée sui-
vant les puissances croissantes de m conduit & une
nouvelle expression de vg [2]

Av(mg) Av(m,) A2 v(my)
_2_0 [1 AZ v(mo)] 8

On peut ainsi calculer vg toutes les fois qu’une
branche a été déterminée par Pordinateur, ce qui
permet de regrouper éventuellement les séries.

Notons que Pexpression A% v(m,)[2h% exprime la
valeur (B’ — B"), ce qui permet souvent d’améliorer
ce calcul de vgsi (B’ — B’) a été déterminé d’une
fagon plus précise.

v = v(mg) -+

1-2. REALISATION DU PROGRAMME. — Pour effec-



Ne 3

tuer le programme de tri, nous ne faisons intervenir
que quatre données initiales :
— Kcart premier maximum 7.

— Eecart second maximum (exprimé en valeur
absolue).

— Nombre de raies IV & trier.
— Erreur expérimentale.
Ce procédé réduit au maximum le nombre de

données, par rapport aux programmes déja exis-
tants [D].

[Lire T, AZN, 5y
LL L

“04)i—"(\)4)i+1

(vgli—= (Vg)i41

V9 —(7)i 41

suite dela
branche
par lissage

L

impression

Fic. 3.

L’écart T devra étre élevé si le spectre est dégradé
vers le rouge, et faible dans le cas contraire. L’écart
A?% devra étre choisi supérieur ou égal a la valeur
réelle de 2|B’ — B’|. L’organigramme récapitulatif
est indiqué dans la figure 3.
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1-3. RésurTaTs oBTENUS. — La méthode de clas-
sement des raies exposée a été testée sur la
bande (6,2) du systéme D 2II; — A 2II, de N} [6].

Cette bande, dégradée vers le rouge, formée de
quatre branches, contient 103 raies, certaines
d’entre elles pouvant appartenir 4 des branches
différentes.

Pour classer ces raies. nous avons utilisé :
N =103, T = 70 cm™—1,

A%? = 4 em—1) §v = 0,3 cm—1.

2. Détermination de la numeérotation quantique.
— 2-1. DETERMINATION APPROCHEE DES NOMBRES
QUANTIQUES DE ROTATION A ATTRIBUER AUX COMPO-
SANTES D'UNE BRANCHE. — La méthode, habituel-
lement utilisée pour résoudre ce probléme, consiste
a fixer arbitrairement les valeurs des nombres quan-
tiques J des composantes d’une branche et & calculer
les constantes B’ 4+ B”, B’, B” par les formules de
combinaison [7] :

B = 4J + 2 3
B = 4J L2 (4)

Si I'on ne peut obtenir des résultats satisfaisants
avec les valeurs de J fixées, on change J et I'on
recommence les calculs jusqu’a Dobtention de
valeurs constantes.

Les relations de combinaison (3), (4), (5) per-
mettent d’écrire [2] :

R(J — 1) — P(J)

J = 2<B/ + B”)

(6)

avec

B' + B" = [AR(J — 1) — AP(J)][2 (fig. 4). (7)
Ce mode de calcul évite ainsi 'utilisation des

valeurs de J. Pour une attribution P(J), R(J) don-

née, on calcule B’ 4 B” et J autant de fois qu’il

existe de termes [AR(J — 1) — AP(J)].

P(J) R(J)
B ~
PU)-RIJ- /)I ]AR(J—/)
J - T -
S+l - -IA PU) _—
Jrn=l —, . -
den —__ PUnRUn D) _
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Si les valeurs de B’ ++ B" restent constantes, au
terme d’erreur pres, et que J progresse en moyenne
d’une unité quand on passe d’une raie 4 la suivante,
la combinaison [R(J), P(J)] est correcte, et 'on
peut appliquer les formules de combinaisons clas-
siques pour évaluer B’ et B" plus rigoureusement.
Les nombres quantiques J étant connus a4 une ou
deux unités prés, on peut préciser les différentes
valeurs obtenues par des relations plus rigoureuses
faisant intervenir des moyennes.

2-2. CALCUL DE LA VALEUR MOYENNE DE B’ -+ B”
ET DETERMINATION EXACTE DE LA NUMEROTATION
QUANTIQUE.

On peut écrire :

2B’ + B') = AR(J; — 1) — AP(J,).

Pour les différentes raies successives d’une bande,
on a:

2B +B"=—R(J +n—2) +R(J +n—1)
+ P(J +n—1)— P({J + n).
Ces n valeurs de 2(B’ 4 B”) permettent d’écrire
(2] :
(B/ + B”)moyen = § [P(J) - R(J - 1)]

[P + ) — R +n—1)] }f2n (8)
soit it
J = [R(J —1) — P(J)][2Bn, (9)
avec

Bm = (B’ + B”)moyen-

Si P'on tient compte du fait que les valeurs de J
doivent progresser d’une unité d’une raie & la sui-
vante, on obtient :

_ R, —1)— P(J,)

JO'_ 2Bm ’ ...

Ne 3
J,,:R(JO —l—n——‘(z’ll);——P\JO +n) _ Jo 4 n
soit
n—1 n
S RUJ 4i)— ¥ P +10)
J — j=—1 i=0 + 2-
" 2B,,/'n + 1) 2

On peut ainsi obtenir sans ambiguité la valeur du
nombre quantique de rotation d’une raie.

3. Conclusion. Les différentes relations que
nous avons établies permettent de déterminer J et
B 4 B". ’

Les étapes du programme sont donc les suivantes :

i) Analyse des structures de rotation (fig. 3).

i) Caleul des valeurs de J et B’ - B” a Paide
des relations (6) et (7) respectivement.

iii) Si I’analyse des résultats montre que B’ 4 B”
est constant au terme d’erreur 23v prés et que J
progresse d’une unité en moyenne on utilise alors
les formules (8) et (9) pour améliorer la précision.

Si au contraire (B’ -+ B") varie dans un intervalle
d’erreur supérieur a 23v, on décale les raies R(J)
par rapport aux raies P(J) jusqu’a P'obtention de
résultats cohérents.

4. Notations utilisées.

v; = valeur calculée.

(vi) = valeur expérimentale.

(vs); = ensemble des valeurs expérimentales com-
prises dans P'intervalle [v; + (z — 1)].

(v;) ? = une valeur expérimentale existe-t-elle
dans Pintervalle [v; 4 =t — 1)] ?

A; - A;y1 = remplacer A; par A;41, A;41 par
Ai+2, ete...

Manuscrit recu le 22 avril 1966.
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