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CONSTANTES MOLÉCULAIRES DE L’OXYDE NITRIQUE NO.
ÉTUDES DES BANDES D’ABSORPTION INFRAROUGE 03BD0-2 ET 03BD0-4

Par C. MEYER, C. HAEUSLER et P. BARCHEWITZ,
Laboratoire d’Infrarouge, Chimie-Physique, Faculté des Sciences, Orsay, Seine-et-Oise.

Résumé. - Analyse des bandes harmoniques 03BD0-2, 03BD0-3, 03BD0-4 de l’oxyde nitrique. Les nou-
velles constantes rotationnelles et vibrationnelles obtenues, ont permis de déterminer les cons-
tantes moléculaires de l’oxyde nitrique :

Be = 1,70488 03C9e = 1 904,129
03B1e = 0,01752 03C9e ~e 14,087
03B3e = - 0,000031 03C9e ye = 0,0092

On montre que la constante de couplage spin-orbite varie en fonction du nombre quantique 03BD
suivant la loi :

Av = Ae - X (03BD + ½).
Abstract. - An analysis is given of the 03BD0-2, 03BD0-3, 03BD0-4 overtones of nitric oxide molecules.

The new rotational and vibrational constants that we have obtained, allow us to deduce the
molecular constants of nitric oxide :

Be = 1.70488 03C9e = 1 904.129
03B1e = 0.01752 03C9e ~e = 14.087

03B3e = - 0.000031 03C9e ye = 0.0092

It is shown that the spin-orbit coupling constant, is a function of the quantum number v, accor-
ding to the law :

Av = Ae - ~ (03BD + ½).
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Introduction. - L’oxyde Iiitrique NO est la
seule molecule diatomique qui possede un nombre
impair d’electrons et un moment 6lectronique
angulaire 6gal a un. L’état de base 6lectronique de
l’oxyde nitrique est donc un état 7t de multiplicite
6gale a deux. Les deux composantes 6lectroniques
entrainent un d6doublement des bandes d’absorp-
tion infrarouge. L’étude de ces bandes a fait
1’objet d’articles r6cents [1, 2, 3]. L’accord entre
les mesures presentees par ces auteurs est bon.
N6anmoins, il reste a pr6ciser les constantes vibra-
tionnelles et les constantes caract6risant l’inter-
action entre la vibration et la rotation de l’oxyde
nitrique.
Nous nous proposons ici de fournir les résultats

de nos mesures concernant la bande premiere har-
monique VO-21 et troisi6me harmonique, vo_4.
L’analyse des nombres d’onde des raies de vibra-
tion-rotation de chacune des deux bandes, r6alis6e
a l’aide d’un calculateur 6lectronique, nous a permis
de determiner les valeurs les plus probables des
constantes vibrationnelles relatives a chacune des
deux bandes. Nous avons 6galement étudié, grace
au calculateur 6lectronique, les nombres d’onde des
raies de la deuxieme bande harmonique, vo_3, que
nous avions d6jh 6talonn6e. L’étude des nombres
d’onde des centres des trois bandes que nous avons
6talonn6es, ainsi que celui de la bande fondamen-
tale 6talonn6e par T. C. James [1], nous a permis

de calculer les constantes vibrationnelles de l’oxyde
nitrique : We, Ctle Xe, We ye, et de determiner les
coefficients Ae et x qui pr6cisent la variation en
fonction de v, de la constante Av de couplage spin-
orbite. Nous avons admis la loi de variation :

Instrumentation. - Pour analyser les bandes
6tudi6es, nous avons utilise un spectrom6tre du
type Czerny [4], dont la r6solvance atteint 68 000.
L’6talonnage du spectre est effectué par interpo-
lation entre les franges du spectre cannelé fourni
par un etalon de Perot-Fabry. Les etalons de
nombre d’onde sont constitués par les raies visibles
6mises par un tube sans electrodes contenant du
mercure isotopique 198. Ce tube nous a ete fourni
par cc 0. S. R. A. M. G. E. C. Limited ». Le tube
6metteur a ete place dans une chemise en verre,
dans laquelle circule un courant d’air de debit

constant, refroidi par un m6lange refrigerant :
neige carbonique-acétone. Les nombres d’onde des
raies etalon du mercure 198, ont ete relev6s dans
l’article de Kaufman [5]. En fait, les difficultés

expérimentales rencontr6es lors de 1’etude des
raies de vibration-rotation de la bande "0-4’ nous
ont contraints a 6talonner ces dernieres par rapport
aux raies de la vapeur d’eau atmosphérique. Celles-
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ci ont ensuite ete 6talonn6es, avec soin, par rapport
aux raies d’emission du mercure 198, selon le pro-
cede habituel, pr6c6demment d6crit. Pour 6tudier
la bande vo_2, la cuve d’absorption de 40 cm de
longueur était constituée par un tube de laiton
termine par deux faces en fluorine. Un joint torique
assure l’étanchéité entre la face en fluorine et le
tube.
La source infrarouge utilis6e était un filament

de Nernst. La bande vo_2 se trouve vers 3 720 cm-1
et dans ce domaine spectral, il existe deux bandes
d’absorption tres intenses, l’une due au gaz carbo-
nique, et I’autre a la vapeur d’eau. Nous avons du
introduire la cuve d’absorption et la source infra-
rouge dans une enceinte 6tanche a l’int6rieur de
laquelle on assurait un recyclage de 1’air a travers
des colonnes absorbantes. Ce syst6me bien qu’im-
parfait, nous a permis d’analyser un nombre impor-
tant de raies de la bande ’.10-2 de l’oxyde nitrique.
Pour 6tudier la bande v0-4’ nous nous sommes
servi d’une cuve 4 reflexions multiples du type
White, r6gl6e pour un parcours de 80 metres. On
utilisait le spectrom6tre dans le deuxi6me ordre du
r6seau. L’optique, en verre, supprimait vers 2, 7’tk
1’energie transmise dans le premier ordre du r6seau.
La source infrarouge était constituée par un fila-
ment de tungstene. A cause de la perte d’6nergie
considerable due aux multiples reflexions sur les
miroirs de la cuve, il a fallu utiliser des fentes plus
larges. En cours de manipulation, nous avons pu
estimer la largeur de la fonction d’appareil a

0,13 cm-1, soit une r6solvance de 56 000 vers

7 600 em7l.

Rappel thdorique. - Le calcul th6orique des
energies de vibration-rotation de l’oxyde nitrique a
fait 1’obj et de travaux r6cents [6, 7]. Rappelons que
1’etat de base de la molecule est un état 7t et que
1’existence d’un moment de spin, S = 1/2 entraine
un d6doublement, chaque composante 6tant not6e
27Cl/2 et 2-rC3/2. Les r6gles de selection sont celles
d?une toupie sym6trique (AJ = 0 ± 1). Une r6gle
de selection AS = 0 interdit les transitions du
sous-6tat 27r /2 au sous-6tat 27r 3/2 et vice-versa.
Mais les deux niveaux 6tant peu ecart6s, il y a
resonance rotationnelle, et le calcul montre que
1’on doit observer de faibles bandes correspondant
a des transitions d’un sous-6tat a I’autre,
T. C. James [9] a observe une telle bande à
123 em-1 du centre de la bande fondamentale.
Le calcul de perturbation attribue a chaque

niveau rotationnel une 6nergie donn6e par 1’equa-
tion de Hill et Van Vleck [8]. L’expression
Bo[L(L + 1) - / 2] a ete omise dans notre prece-
dent article. Cette expression a une importance
.non negligeable pour le calcul des constantes vibra-
tionnelles. T. C. James [7], a 16g6rement modifie
1’equation de Hill et Van Vleck pour tenir compte
de la variation de la constante de couplage spin-

orbite Av en fonction des nombres quantiques
vibrationnels et rotationnels. Dans le cas de l’oxyde
nitrique, nous pensons que les corrections intro-
duites par cet auteur sont bien trop faibles pour
pouvoir etre exploit6es en utilisant nos mesures.
L’energie de chaque niveau rotationnel s’ écrit done:

L, moment 6]ectronique orbital et A sa projection
sur l’axe de la molecule valent 1.
Avec

Un d6veloppement en serie du radical conduit a :

Bvl, BV2, -DV17 Dv2 sont des constantes effectives.
Pour obtenir les constantes rotationnelles vraies, on
a les relations :

Une bande de vibration-rotation de l’oxyde
nitrique, est constituee par deux sous-bandes, l’une
creee par des transitions entre niveaux du sous-
6tat 21t1/2, l’autre par des transitions entre niveaux
de sous-6tat 27C3/2*’
Les nombres d’onde des raies de vibration-rota-

tion sont d6finis par la relation :

v" est le nombre quantique de vibration du niveau
de d6part ; v’ est le nombre quantique de vibration
du niveau d’arrivée ; i prendra la valeur 1 pour
le sous-6tat 2-n 112 et 2 pour le sous-6tat 21ta/2.
Nous n’avons jamais étudié de raies ayant un

nombre quantique suffisamment grand pour pou-
voir envisager l’influence des termes d’ordre cinq
et six, c’est-a-dire :

vt-&#x3E;,; est Ie centre de bande effectif. L’equation (2)
permet de Ie relier à la difference des termes
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Il est bien evident que, si l’on veut connaltre
avec precision les termes vibrationnels de l’oxyde
nitrique, il faut savoir exactement quels sont les
termes rotationnels qui interviennent en correction.
Or, sur ce point, il existe des divergences entre les
articles precedents. T. C. James [1, 7] ne fait pas
intervenir la quantite B,[L(L +1) - A2], par
contre, M. D. Olman [2] fait intervenir cette

valeur, mais il existe une incoherence flagrante
entre les formules (2) et (9) qu’il fournit. Pour
calculer les constantes vibrationnelles, nous utili-
serons les equations pr6o6dentes.

Expérimentation. 2013 L’oxyde nitrique utilise
fourni par la Societe « L’Air Liquide )) a un degr6
de puret6 supérieur a 99 %. Les pressions de gaz
utilis6es 6taient de 25 cm de mercure, pour la
bande vo-2, et de 70 cm de mercure pour la bande
V 0-4.
Nous avons étalonné les raies d’absorption de la

premiere bande harmonique v0-2 sur cinq enre-
gistrements. Les figures 1, 2 et 3, montrent trois

FIG. 1. 

doublets de la branche R : R 37 R 77 R10. Nous
n’ avons pu resoudre les doublets intermédiaires R4,
R57 R6. Pour (J + 112) &#x3E; 7, tous les doublets de
la branche R ont ete resolus. Le tableau I dans la

premiere colonne donne les nombres d’onde rap-
port6s au vide, des raies de vibration-rotation des
deux sous-6tats de la bande vO-2, ainsi que 1’ecart

quadratique moyen entre les cinq series de mesures.
Nous pensons que la precision absolue sur nos

mesures n’est pas supérieure a 0,01 cm-1. Mais
nous avons constate qu’entre nos mesures et celles
obtenues par M. D. Olman [2], il existe un ecaxt

syst6matique de 0,02 cm-1. Cet auteur a utilisé

FIG. 2.

, FIG. 3.

comme etalon secondaire de longueur d’onde, les
raies d’un tube sans electrodes contenant du neon.

Nous avons étalonné les raies de la troisi6me
bande harmonique sur trois enregistrements. La

TABLEAU I
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TABLEAU I (suite)

(1) Mesures non utilis6es dans les calculs.

TABLEAU I (suite)

figure 4 reproduit un enregistrement rapide de la
fin de la branche R de cette bande. A la difference
de toutes les autres bandes d6jh observ6es, les deux
sous-bandes 27tI/2 et 27t3/2 ne se croisent pas. Done,
sauf lorsque les raies de l’oxyde nitrique sont
recouvertes par des raies de la vapeur d’eau, il est
possible d’observer tous les doublets resolus de la
branche R.
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FIG. 4. - Fin de la branche R de la bande vo-&#x3E;4 de NO.

Le tableau II donne les nombres d’onde rappor-
tés au vide, des raies de vibration-rotation des deux
sous-6tats de la bande vo_4. La structure rota-

tionnelle de cette bande n’ayant jamais ete obser-
vee, nous n’avons aucun point de comparaison.
Nous estimons la precision absolue sur nos mesures

TABLEAU II

TABLEAU II (suite)

a 0,03 cm-1 a cause du proc6d6 d’étalonnage parti-
culier que nous avons du employer (voir instru-
mentation).

Pour utiliser les nombres d’onde des raies de
vibration-rotation au calcul des constantes mole-
culaires figurant dans 1’6quation (4), nous avons
applique la m6thode des moindres carr6s. La mise
en equation et la resolution du syst6me d’6quation
normales est realise a l’aide d’un calculateur elec-
tronique I. B. M. 1620. Nous avons également
repris ce calcul avec les nombres d’onde des raies
des deux sous-bandes vo_3, que nous avions d6jh
publi6es [3]. Nous avons entrepris ce calcul, car les
constantes moleculaires, que nous avions obtenues,
different de celles obtenues par M. D. Olman [21
sur cette meme bande. Nous avons pens6 que
1’ecart provenait du fait que nous avions du utiliser
des raies non r6solues de la branche R pour pouvoir
calculer les relations qui interviennent dans la
m6thode graphique que nous avions employee [10].
Avec la m6thode des moindres carr6s, nous n’avons
utilise que les raies r6solues sur 1’enregistrement,
o’est-h-dire les raies de la branche P, les premi6res
raies de la branche R I et les der-

nieres raies de la branche

Nos nouvelles constantes, deduites de la bande v 0--.3
sont, en effet, en meilleur accord avec celles four-
nies par cet auteur.
Nous avons analyse s6par6ment chacune des

bandes. Comme le signale M. D. Olman, ce procédé
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risque de fournir des constantes rotationnelles B«
non identiques d’une bande a l’autre. Les cons-
tantes rotationnelles obtenues permettront une
6tude approfondie des termes d’interaction vibra-
tion-rotation. Cette 6tude devient tres al6atoire si
l’on 6tudie simultan6ment les différentes bandes,
puisqu’il faut fixer a priori une loi reliant lin6aire-
ment Bv a (v + 1/2) [2]. Les valeurs les plus pro-
bables des constantes mol6culaires relatives aux
trois bandes 6tudi6es, obtenues a partir de 1’6qua-
tion (4), figurent dans le tableau III. Ce même
tableau fournit les constantes obtenues par les
auteurs cites en référence..

TABLEAU III

Les constantes obtenues nous ont permis de
recalculer les nombres d’onde de chacune des raies
6talonn6es. Ces valeurs calcul6es sont fournies par
les tableaux I et II.

Constantes rotationnelles. - Les constantes

effectives, fournies par la m6thode des moindres
carres, permettent d’atteindre les constantes Bo,
BI, Bs, B4 grace aux relations (3). Dans le ta-

bleau IV, nous donnons les valeurs que nous avons
obtenues. Nous donnons les trois valeurs obtenues
pour Bo. L’accord entre ces trois valeurs est excel-
lent, bien que l’accord soit moins bon entre les
constantes effectives Boi dont elles sont issues.
Nous avons retenu la valeur de B., obtenue sur la
bande fondamentale par T. C. James. Le tableau IV

TABLEAU IV

fournit aussi la valeur moyenne des constantes de
distorsion centrifuge relatives a chacun des 6tats
vibrationnels.

L’equation : 

nous permet de calculer Be, oc,, ye. Il est certain
qu’en introduisant dans le calcul 1’expression
Ye (v + i12)2, on modifie les valeurs de Be et axe.

Il ne nous sera donc pas possible de comparer
nos propres valeurs avec’ celles calcul6es par
M. D. Olman [2], qui a n6glig6 cette contribution.
Le tableau V donne le detail des résultats obte-

nus en utilisant 1’6quation (6). Nous avons fait
deux fois le calcul. La premiere fois, nous avons
adjoint 6 nos valeurs celles mesur6es sur la bande
fondamentale par T. C. James [1]. Dans le ta-
bleau V, on constate que ces deux valeurs s’integrent
assez bien dans nos résultats. Nous avons ensuite
elimine ces deux résultats et repris le calcul avec
nos seuls résultats. Nous adopterons les valeurs
obtenues.
Nous avons remarque que le signe et l’ordre de

grandeur de ye ont ete pr6vus par M. J. Stutman
[11] en utilisant la fonction potentielle de Hulburt
et Hirschfelder [12].
Nos constantes de distorsion centrifuge n’6tant

pas suffisamment pr6cises, il n’est pas fond6 de
calculer le terme P,, selon la relation :
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TABLEAU V

Constantes vibrationnelles.’ Constantes de cou-
plage spin-orbite. - Comme-le montrent les rela-
tions (5), il est possible de calculer les constantes
vibrationnelles de l’oxyde nitrique, en utilisant les
centres effectifs de bandes. Mais il faut connaltre
parfaitement les valeurs de la constante Av pour
chaque niveau vibrationnel. Le seul calcul complet
des constantes vibrationnelles de l’oxyde nitrique
[13], a 6t6 fait en supposant que les energies vibra-
tionnelles sont différentes, et sans envisager l’in-
fluence de la variation de constante de couplage A,,
en fonction du nombre quantique v. De nombreux
auteurs 6tudiant des cas similaires dans les bandes
électroniques, pensent que les deux sous-6tats ont
meme énergievibrationnelle. Done, on doit conside-
rer que 1’ecart entre les centres des deux sous-bandes
homologues est uniquement du a la variation de la
constante de couplage spin-orbite Av. La seule
mesure precise de la constante de couplage est
obtenue a partir de la distance des centres des
bandes permises X27Cl/2 - 21t1/2 ou X 27t3/2 - 27CS/2
au centre des bandes « interdites » X 21CI/2 - 21C3/2
ou X 27ts/2 - 21t1/2, pour une même transition
vibrationnelle. La transition « interdite » 6tant de
faible intensité, jusqu’ici, seule, la bande fonda-
mentale a ete observee [10]. Cette 6tude a permis
de determiner les valeurs Ao et A1. Les 6qua-
tions (5), nous donnent un moyen d’obtenir les
differences Av - Ao, a condition de supposer que
les deux sous-6tats ont mgme 6nergie vibration-
nelle, ce que nous ferons dor6navant. Les 6qua-
tions (5) peuvent se mettre sous la forme :

avec

Nous appelons we le terme Y10 de Dunham,
comme nous appelions precedemment, Be le terme
Yol de Dunham. Nous introduirons plus loin les
correqtions qui interviennent sur ces termes, 
d’apres les développements th6oriques de
Dunham [14].
En faisant la demi-somme des relations (7) pour

une m8me transition vibrationnelle, on obtient la
valeur 1YG(v) relative a cette transition. En calcu-
lant les différences de ces memes relations, on
obtient la difference Av - A o.

Ces différences ont ete calcul6es avec les trois
bandes dont nous avons determine les centres ainsi
qu’avec la bande fondamentale. En prenant

TABLEAU VI
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A0 = 123,160 cm-1 [9], nous avons calcule A1,
A2, A., A4. Ces valeurs figurent dans 1e tableau VI.
Elles suivent parfaitement une loi :

Nous avons trouve Ae = 123,286 cm-1

Ces deux constantes nous ont permis de recal-

culer les valeurs de Av. Nous pouvons comparer la
valeur A1 = 122,909 cm-1 obtenue par ce calcul
a celle mesur6e directement sur la bande interdite :
Ai = 122,911 cm-1 [9]. L’accord entre les deux
valeurs tend a prouver la validite de l’hypothèse
que nous avons faite sur la distance entre les centres
des sous-bandes d’une meme transition vibration-
nelle. Les demi-sommes des relations (7), nous ont
fourni les valeurs AG(v) qui figurent dans le
tableau VII. Nous avons inclu la valeur AG(1) [1].

TABLEAU VII

Comme pour le calcul des constantes rotation-

nelles, nous avons envisage deux cas. Dans chacun,
nous n’avons utilise que les trois premieres cons-
tantes du d6veloppement (8). Dans le premier cas,
nous avons seulement utilise les valeurs que nous
avons mesur6es sur les bandes harmoniques. Nous
avons resolu le syst6me de trois equations a trois
inconnues form6 a partir de la relation (8). Les
constantes vibrationnelles obtenues figurent dans
le tableau VII. Ces constantes ont fourni une
valeur pour ilG(1). L’écart de 0,01 cm-1 entre la
valeur mesur6e et la valeur calcul6e de ce terme
est parfaitement satisfaisant. Dans le deuxi6me cas,
nous avons cherché a obtenir des valeurs des trois
constantes vibrationnelles qui r6alisent un 6cart
quadratique moyen minimum pour les quatre
mesures dont nous disposons. Ces constantes

figurent dans le tableau VII. Ce sont celles que
nous adopterons finalement.

Corrections a apporter aux coefficients de
Dunham. - Comme nous l’avons signale prece-
demment, les constantes we et Be sont en fait les
coefficients Ylo et Y01 de Dunham [14]. Ce dernier
a explicit6 1’6nergie de vibration-rotation d’une
molecule diatomique sous la forme suivante :

et il a calcule les coefficients Yij en fonction des
constantes Be et we, relatives a l’oscillateur harmo-
nique, et des coefficients du d6veloppement en

serie de la fonction potentielle de la molecule :

Nous nous proposons de corriger les valeurs de Be
et de m, que nous avons calculées, pour obtenir les
constantes relatives a l’oscillateur harmonique, les
seules qui aient une signification m6canique. Les
résultats obtenus par Dunham sont les suivants :

Pour calculer a1, nous utilisons 1’6quation :

Pour calculer a2, nous avons :
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Nous pouvons tirer a3 de :

Enfin a4 s’obtient avec :

Dans ces equations apparaissent Be et we qui
sont pr6cis6ment les valeurs que l’on recherche.
Nous pouvons faire une it6ration en admettant en

premiere approximation :

Les valeurs corrig6es de Be et de ue figurent dans
le tableau VIII, ainsi que la distance interatomique
a 1’equilibre re, et la constante de force.

TABLEAU VIII

Conclusion. 2013 Nous avons étalonné trois bandes
harmoniques de l’oxyde nitrique NO.
Les constantes, que nous avons d6duites de cet

6talonnage, nous ont permis de calculer les cons-

tantes vibrationnelles et rotationnelles de la mole-
cule. Ces valeurs ont l’avantage d’avoir ete cal-
cul6es a partir d’un nombre suffisant de bandes de
vibration-rotation. N6anmoins, il nous semble que
la precision que l’on peut en attendre est limit6e par
deux faits : la m6thode de calcul utilis6e pour
obtenir les constantes mol6culaires a partir des
nombres d’onde mesures, et la mesure des valeurs
absolues des nombres d’onde des raies de vibration-
rotation. Les m6thodes de . calcul g6n6ralement
employees sont des m6thodes statistiques utilisant
tous les nombres d’onde mesures et la loi qui regit
leur variation. Or, une m6thode statistique réelame
un grand nombre de donn6es pour que les résultats
soient les plus probables. Mais si l’on 6tend les
mesures aux raies dont les nombres quantiques de
rotation sont 6lev6s (a supposer que ce soit pos-
sible), la loi que l’on s’est fix6 devient insufli-
samment proche de la realite. Ce fait peut entrainer
une incertitude considerable sur la valeur des cons-
tantes mol6culaires (voir r6f. [1]). Quant A 1’etalon-
nage en valeur absolue des raies de vibration-
rotation, nous avons pu 6tablir une comparaison
avec les valeurs obtenues par un autre auteur sur
la bande v0-2. Nos mesures sont en accord parfait
en valeur relative avec celles de M. D. -Olman [2]
qui dispose d’un appareil dont le pouvoir sepa-
rateur est sup6rieur a celui du spectrographe que
nous avons utilise. Par contre, en valeur absolue,
il existe entre nos mesures un 6cart non n6gligeable
de l’ordre de 0,02 cm-i. Nos valeurs nous four-
nissent un centre de bande s’int6grant parfaitement
dans la suite des calculs des constantes vibra-
tionnelles. Ajoutons que les résultats obtenus par
le pass6 par le meme auteur et nous-mêmes sur la
bande vo_3 6taient en accord parfait (6cart maxi-
mum souvent inférieur à 1/100 em-1).
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