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Observation and Vibrational Analysis of new Absorption Band Systems of Heavy Molecules 
in the Vacuum Ultraviolet. Case of Sb2 and Bi2

86 new absorption bands of the Sb2 molecule, all degraded to longer wavelenghts, have been 
observed in the vacuum ultraviolet. They belong to previously known systems, particularly the 
G ■*— X system discovered recently by flash photolysis, and extend them. The 30 new bands of Bi2, 
located in the same region, form two new systems.

In troduction

En 1933, Genard 1 a mis en evidence le spectre 
de fluorescence de la vapeur d’antimoine diatomique 
en utilisant quatre raies du mercure dans lultra- 
violet et il a enregistre quatre series de resonance. 
Naude 2’ 3 a etudie en 1934 et 1935 le spectre d ab- 
sorption de Sb2 , donne l'analyse de la structure de 
vibration du systeme D X  dont les bandes, s'eten- 
dant entre 3300 et 2840 Ä, sont degradees vers les 
grandes longueurs donde, et mentionne l'existence 
d un autre systeme entre 2318 et 2200 Ä. Ce dernier 
(F  X ) a ete obtenu en absorption par Nakamura 
et Shidei 4, qui ont effectue l’etude de sa structure 
de vibration; ils ont en plus enregistre dautres 
aretes se trouvant entre 2170 et 2047 Ä  sans toute- 
fois parvenir ä les classer. Deux autres systemes 
B ■<— X  et A  —  X  ont ete mis en evidence et analyses 
par A lm v et Schultz 5 en absorption et en emission 
thermique; ils s’etendent entre 4500 et 6000 Ä  
d’une part, entre 6000 et 7500 Ä  d’autre part, et 
leurs constantes de vibration sont tres proches. En 
1967, Mrozowski et Santaram 6 ont enregistre entre 
7200 et 8400 Ä les seules bandes degradees vers le 
violet en plus de celles des trois autres systemes qui 
sont toutes degradees vers les grandes longueurs 
d’onde. Seule la bande (2 ,2 ) du systeme B - ^ X  a 
ete analysee ä haute resolution 7. De fortes pertur­
bations affectent les niveaux des etats D 3 et F 4, et 
une structure isotopique se manifeste pour les syste­
mes D X, A  -e—X  et B X ,  1’antimoine ayant
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deux isotopes 121Sb (57% ) et 123Sb (43% ). Enfin, 
Donovan et Strachan 8 viennent recemment de mettre 
en evidence par photolyse plusieurs nouvelles transi­
tions, aboutissant toutes ä l’etat fondamental et dont 
les etats superieurs ont ete respectivement designes 
par E, G, I, M et U.

On a etudie le spectre d’absorption de Sb2 relatif 
ä la region 1830 —2300 Ä. En plus de la quasi- 
totalite des bandes enregistrees par d’autres 
auteurs4 8, de nouvelles aretes ont ete obtenues; sur 
les 116 bandes observees 86 sont nouvelles. On a 
en outre etendu jusqu'a 1930 Ä  et complete le 
systeme G X. Cependant il n a pas ete possible de 
retrouver et de developper le classement donne par 
Donovan et Strachan8 pour le systeme E X. 
L ’ensemble des nombres d onde des aretes mesurees 
est consigne dans le Tableau I.

La premiere analyse du spectre du bismuth dia­
tomique est due ä Alm y et Sparks 9. Ces auteurs ont 
mis en evidence, en absorption, quatre systemes dont 
trois ont ete classes, correspondant respectivement 
aux transitions A  X, D X  et E X  et s’eten- 
dant entre 2600 et 7900 Ä. Le dernier d’entre eux 
(F  ■<— X ) ,  situe dans 1’ultraviolet lointain, a ete ob­
serve aussi par Nakamura et Shidei 4, mais son clas­
sement n’a pas ete effectue. Trois autres systemes, 
aboutissant tous ä l ’etat A, ont ete mis en evidence 
en emission par Reddy et A l i 10: G —> A, H ->  A  et
I —> A. Les bandes de tous les systemes enumeres 
sont degradees vers les grandes longueurs d’onde, 
sauf celles des deux derniers, degradees vers le 
violet. Seules certaines bandes du systeme A ^ - X  
ont ete analysees en rotation n .
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Tableau I. Nombres d’onde des aretes mesurees du spectre de Sb2 (d =  arete diffuse; dd =  arete tres diffuse; () =  incer-
tain; * =  bande dejä observee; 1 =  intensite estimee).

v (cm x) 7 Systeme v', v' Obs v (cm x) I  Systeme v', v' Obs. v(cm _1) / Systeme v ',v ' Obs.
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Dans ce travail, on a repris l ’etude du systeme 
F ^—X  situe entre 2060 et 2250 Ä ; de nouvelles 
bandes ont ete enregistrees pour une temperature de- 
passant 800 °C . L ’hypothese d’une transition abou- 
tissant ä l ’etat fondamental, admise par deux des 
auteurs cites4,9, n’est pas confirmee; de plus, 
d’apres les mesures rapportees ici, les niveaux des 
etats inferieur et superieur sont perturbes. Un cer­
tain nombre de bandes d’absorption de Bi2 ont ete 
observees entre 1950 et 2060 Ä, ä une temperature 
nettement differente (superieure ä 950 ° C ) . Elies 
semblent former un nouveau systeme, mais les aretes 
sont tres peu intenses pour qu’on parvienne ä reali- 
ser des mesures exploitables. Enfin d’autres bandes, 
degradees elles aussi vers les grandes longueurs 
d’ onde, apparaissent en nombre plus restreint entre

Tableau II. Nombres d’ondes des aretes mesurees du spectre 
de Bi2 (* =  bandes dejä observees).

(cm J) Intensite (cm-1 ) Intensite (cm x) Intensite

44820 0 *46338 1 47647 0
44874 0 46512 2 *47690 2

*44948 0 *46648 2 *47828 3
*45114 1 46793 3 47878 1
*45164 0 *46799 3 47983 3
45314 1 *46913 3 48122 3

*45337 1 47006 2 48240 2
45499 1 47015 2 48353 0
45663 1 47073 0 49636 0

*45677 0 47117 3 49946 0
*45843 1 *47189 2 50284 0
45996 1 47310 1 52487 0

*46012 1 47327 1 52512 0
46179 2 47355 1 52667 1
46302 0 *47511 2 52848 1
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1850 et 1910 Ä  lorsque la temperature est voisine 
de 850 'C . Les quelques valeurs obtenues des ecarts 
A G ( v )  indiquent qu’ il s’ agit d’un nouveau systeme. 
Les nombres d’onde de toutes les aretes mesurees 
figurent au Tableau II.

P a rtie  E xperim enta le

Le dispositif utilise a ete decrit precedemment12.
II est constitue essentiellement par une lampe ä deu­
terium servant de source de radiation continue, et un 
tube en silice fondue de 60 cm ä double paroi, por- 
tant des fenetres en «Suprasil» ä ses extremites. Ce 
dernier, contenant de l’antimoine naturel ou du bis­
muth, est chauffe jusqu’ä 900° environ; il comporte 
par ailleurs une tubulure laterale dont un four 
auxiliaire fait varier la temperature entre 400 et 
700 3C pour Sb2 , et au delä de 800° en ce qui con- 
cerne B io . Les raies de l ’atome d’arsenic ont ete 
utilisees pour etalonner les spectres. Ceux-ci ont ete 
enregistres sur des films Kodak SW R au moyen 
d ’un spectrographe ä vide dont la dispersion est 
d’environ 9 Ä/mm.

On a pris plus de cent cinquante cliches, sur 
lesquels une cinquantaine de mesures ont ete efifec- 
tuees. On a retenu la moyenne des meilleurs releves, 
l’ incertitude etant de l’ ordre de 2 cm-1 .

Resultats

Spectre de Sb2

L ’antimoine naturel ayant deux isotopes 121Sb 
(57% ) et 123Sb (43% ), sa vapeur diatomique doit 
contenir les trois varietes ( 121Sb — 121S b ), ( 121Sb 
123Sb) et ( 123Sb — 123Sb) dans les proportions de 
33%, 49% et 18% respectivement. Ainsi, pour un 
couple (v , v " )  donne, il faut s’attendre ä observer 
trois aretes de bandes d’ intensites inegales; en 
designant leurs nombres d’ onde respectifs par v1, v2 
et v3 , on a v1’> v 2> v s lorsque v " > v  et vice-versa.

On a retrouve une telle structure isotopique au 
cours des mesures relatives ä la plupart des aretes;

eile pourrait servir ä verifier l ’ attribution des nom­
bres quantiques v et v " . Cependant, les niveaux des 
etats superieurs des transitions impliquees etant per- 
turbes, il n’est pas possible de calculer les constantes 
de vibration o>e et coe' x e' de ces derniers.

Le systeme G-*—X s’etend entre 1830 et 1930 Ä. 
et comprend une vingtaine de bandes bien nettes. 
Les differentes progressions v sont bien marquees; 
elles correspondent ä des ecarts J G ( v " )  relatifs ä 
l’etat fondamental, qui constitue certainement l ’etat 
inferieur de la transition. II existe des differences 
entre les mesures rapportees ici et celles mention- 
nees par d’autres chercheurs8. Mais contrairement 
aux resultats obtenus par ces derniers, on a releve 
des ecarts A G ( v ) tres homogenes entre les niveaux 
des etats superieur et inferieur. Les constantes de 
vibration OJe ' et oj0"  xe"  calculees sont en accord 
avec l ’ensemble des valeurs relatives ä l ’etat fonda­
mental donnees par divers auteurs, ä l ’ incertitude 
de mesure pres. On trouve, par un ajustement de 
moindres carres, les valeurs suivantes:

<oe"  =  272,0 cm“ 1, oje"  x e"  =  0,93 cm“ 1 .

Les ecarts AG {v ' )  des niveaux de l etat superieur 
ne sont pas lineaires, ce qui traduit l'existence de 
perturbations affectant ces derniers. D'oü l’ impos- 
sibilite de determiner les constantes vibrationnelles 
de cet etat. Dans le tableau I I I  figurent les nombres 
d’onde des bandes du systeme G -^ X  le plus intense, 
correspondant ä la molecule ( 121Sb — 123S b ). Nean- 
moins les valeurs relatives aux aretes des trois 
systemes, correspondant aux diverses varietes mole- 
culaires de Sb2, sont rapportees dans le tableau I.

Le groupe de bandes formant le «systeme I I I »  de 
Nakamura et Shidei, que Donovan et Strachan 
designent par E-<—X et qui est situe entre 2170 et 
2047 Ä, a ete complete et etendu jusqu'ä 1980 Ä ; 
mais leur classement s’est avere difficile, les niveaux 
de l’etat superieur etant perturbes. L ’attribution des

Tableau III. Structure de vibration du systeme G < -  X de Sb2

0 53846 £  53576
185

54031
195

54226
205

(54431)

185
53761

53306 S  53037 
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53220

£  52770 
^  184 
g  52954

£  52505 
M 185 
3  52690 
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52886 g  52365 g  (52106) S? 51848 
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nombres quantiques v et v "  de ces derniers auteurs8 
ne concorde pas avec les mesures rapportees ici. Par 
ailleurs les aretes des bandes du systeme F X  
sont souvent diffuses et peu intenses. Nakamura et 
Shidei 4 en donnent un classement qui ne parait pas 
satisfaisant, etant donne que leurs valeurs relatives 
aux nombres d’onde des aretes sont differentes de 
celles qu’on a obtenues. Cependant, on n’a pu ni 
completer ce classement, ni en proposer un autre en 
tenant compte des nouvelles bandes situees entre 
2170 et 2330 Ä.

Spectre de B i2

Les bandes du systeme s’etendant entre 2060 et 
2260 Ä  sont tres intenses mais certaines sont diffu­
ses. D ’autre part, les ecarts A G ( v )  entre les diverses 
aretes d’une progression varient d’une fagon irregu- 
liere, les deux etats inferieur et superieur etant per- 
turbes. Les valeurs de certains de ces ecarts depas- 
sent celles relatives ä l’etat fondamental X. Con- 
trairement ä l ’hypothese avancee par d’autres 
auteurs4,9, il est peu probable que cette transition 
aboutisse ä ce dernier. De plus, la repartition d’ in- 
tensite des bandes est teile qu’on peut supposer dans 
cette region spectrale l ’existence de deux systemes 
qui auraient des ecarts A G ( v ) proches. Cependant, 
etant donne l’aspect diffus d’un certain nombre 
d’aretes, l’ incertitude de mesure, et la nature per- 
turbee des niveaux, on a prefere ne pas rapporter 
ici le classement des bandes de ce systeme, mais 
donner uniquement les nombres d’ onde des aretes 
mesurees.

Les aretes du nouveau systeme ( N ?)  situe 
entre 1850 et 1910 Ä  sont nettes et intenses, mais le 
nombre de bandes observees est petit, etant donne 
la diminution considerable de la transmission des 
fenetres en «Suprasil» du tube d’absorption aux tem­
peratures elevees. Neanmoins, on constate que les 
quelques ecarts entre les aretes de ce systeme sont les 
memes que ceux relatif« ä Tun des deux etats du 
systeme precedent F <— ? . Quatre tetes de bandes de
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cette transition ont ete ainsi mesurees et correspon­
dent aux valeurs suivantes: 52 487 cm-1 , 52 512 
cm-1 , 52 667 cm-1 et 52 848cm-1 .

Conclusion

Le dispositif experimental utilise a permis l’ob- 
servation de nouvelles bandes d’absorption des mo­
lecules d ’antimoine et de bismuth diatomiques. Dans 
le premier cas, le classement d’un des systemes con- 
nus a ete ameliore (G-*— X ),  et deux autres ont ete 
completes (F ^ - X  et E-<e— X ) . L ’enregistrement de 
nouveaux spectres avec de l ’antimoine isotopique 
permettra d’effectuer plus aisement l’analyse vibra- 
tionnelle des deux derniers systemes. Un nouveau 
tube d’absorption rempli de 121Sb a d’ailleurs ete 
realise, et des essais sont en cours. Quant ä l ’etat G, 
seule l’etude sous bonne resolution de sa structure 
de rotation facilitera la determination de sa nature.

En ce qui concerne Bi2, il n’a pas ete possible 
d’ obtenir des donnees experimentales süffisantes. 
Certes un nouveau systeme de bandes a ete mis en 
evidence (N-<— ? ),  mais le nombre des aretes mesu­
rees reste faible. On doit encore noter l ’existence 
d’un autre systeme de B i2 designe par (M-<— ?) et 
situe dans la region spectrale 1950 Ä  et 2060 Ä. 
Mais Pintensite des bandes est faible et on n’a pu 
effectuer des mesures.

Pour parvenir ä un classement definitif de ces 
systemes et preciser la nature des etats superieur et 
inferieur des transitions envisagees, il faudra utiliser 
un tube ä absorption beaucoup plus long. De plus, 
les fenetres portees par ce dernier doivent avoir une 
meilleure transparence dans l ’ultraviolet du vide que 
le «Suprasil», afin d’augmenter le nombre de bandes 
enregistrees aux courtes longueurs d’onde. Les pro- 
blemes technologiques souleves par la realisation 
d’une nouvelle cuve ä absorption, possedant ces ca- 
racteristiques, sont actuellement resolus. Aussi sera- 
t-on ä meme d’enregistrer sous peu, dans de meil- 
leures conditions, le spectre de Bi2 dans l’ultraviolet 
lointain.
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