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INTRCDUCTION

Lors de l'étude au laboratoire Gu spectre de rotation d'un
composé halogéné du soufre, on a pu constater la présence de reies
supplémentaires qui étaient dues 4 une décomposition partielle de ce
corps en SOQ.

En vue d'identifier le meximum de ces raies, nous avons &té
emenés & faire une étude approfondie du spectre de la molécule de 802 ’
étude entreprise par J. BELLET et moi-méme, et dont certains résultats
ont déjd fait l'objet de publications (16 - 17),

De nombreuses rechérches sur les différentes combinaisons
, avaient €té effectuées (3, 5, 6, T, 8, 10, 11, 13, 14)

3 \ L3 3 -
mais Qans des gammes de fréquence trop restreintes, avec une précision

isotopiques de SO

souvent insuffisante qui laissait subsister quelques incertitudes 4'iden=
tification, Parallllement & notre travail s'effectuent d'ailleurs d'autres
recherches sur cctte molécule, en particulier aux U.S.A. et au Japon,

Nous nous proposons pour notre part 1l'étude du spectre de
rotation de 50, dans son premier niveau excité de vibration, pour lequel
VAN RIET {13) nous donne quelques raies et un ensemble de paramétres.
Aprés un bref rappel sur le dispositif expérimental utilisé, notre tra-
vail comporte essentiellement deux parties j la premiére consiste en un
exposé de la mcthode de mesure précise de fréquences, la seconde en une
étude théorique qui permet le¢ calcul des niveaux d'énergie de rotation
de la molécule, et des fréquences de transition., Un tableau final donne
1l'ensemble des résultats obtenus, qui consistent en la mesure de fréquence

et 1l'identification de quinze raies nouvelles,



DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Le spectromitre utilisé dans nos expériences est un spectrométre
vidéo du méme type que celui réalisé par FOREST (19) ; en particulier 1l'ins=
tallation & vide, le balayage du klystron et l'emplificateur BF aprés détec-
tion sont analogues.,

La source hyperfréquence est constitufe par 1'ur des klystrons
que possdde le laboratoire ; nos expériences ont eté faites & l'aide d'appa-
reils fonctionnant soit sur la garme 28-36 GHz, soit sur la gemme 65,5=-

73,5 GHz, Les tensions qui leur sont nécesseires sont fournies par une
elirmentation stabilisée de type commercial (%), Quelques mesures en harmoni=-
que 2 du 8 mm ont été faites pour étendre la gomme de klystron 4 mm. La
génération d'harmoniques se fait gréice & un multiplicateur alimenté par
l'oscillateur 8 mm, Cct appareil est analogue & celui utilisé par SMITH et
GORDY (4), légirement simplifié cependant ; les deux guides cui le constituent
sont un guide standard RG 53 U et un plus petit, de dimensions 0,58 x 0,29 cm;
celui-ci est relié & la cellule par un raccord pyramidal,et le cristal
multiplicateur est une cartouche 1 N 26 dont l'enfoncement peut &tre ajusté.

Un coupleur directif, place entre le klystron et le multiplicateur}
préléve une partie de l'énergie, oui sert & la mesure de la fréquence &
1'aide d'un ondenftre & absorption suivi d'un détecteur, Pour permettre une
obscrvation dirccte de la raie et du contour de mode du klystron sur un
oscillographe, on module la tension réflecteur en dent de scie & la fréquence
du secteur ou & 1'un de ses sous multirles. A ce balayege en dent de éﬁie
peut sc substituer une modulation d'amplitude & 100 %, qui permet dec contro-
ler les mexima de l'energie detectee, en particulier lorsque l'on onfre en

harmonique,

(#) Philips PP LL85/01



La cellule contenant le gez est constituee par un puide de type
RG 53/U, de 8 ndtres dec long environ, replié¢ trois . fois sur lui-méme &
1'aide de coudcs & grand rayon, L'étanchéité est réalisée grace & des
fenltres de mica de 0,03 mm d'épaisseur. Les expériences faites sur 80,
& la température ordinaire montrent que la pression optime se situe aux
environs de 0,05 mm de Hg ; la résolution, einsi que le rapport sipmal
sur bruit, sont alors mexima.

Le détecteur de sortie dc cellule est de type commercial, tant
& 8 mm, au'd 4 mm ; il contient une cartouche 1 ¥ 26 ou 1 N 53 suivant
le ces, Lorsqu'on opére en harmonique 2, on fait précéder le détecteur
d'un filtre qui coupe le fondamental, Le signal de détection est ensuite
transmis aux plaques verticeles d'un oscilloscope, aprés avoir &té ampli-
fié por un préamplificateur de type classique , dont le gein est de
1'ordre dc 10 000, et dont 1ls bande passante est adaptée su spectre de
la raie. .

A 1'aide de cet ensewrble de dispositifs, nous nous proposons
d'étudier le spectre de la molécule de 802 ; cette &tude consiste &
mettre en évidence et 8 mesurer la fréquence des raies d'absorption du
gez. Les mesures de fréquence se font en deux temps. Le premicr consiste
en une nesure grossiére par lecture de le graduation de l'ondemetre, éto~
lonnde & 10 Miz prés en général ; le dcuxidme tcmps consiste en une mesure
de fréquence beaucoup plus précise, qui fait 1l'objet du paragrsphe suivent,
ol nous exposcrons en détail le principe, la méthode et la précision des

nesures.



MIGURES DL FREQUENCES

1) Les étalona de {recuence

Une mesure précise de fréquonce de raie se raméne toujours & la
mesure d'une fréquence beaucoup plus basce obtenue par bettement entre
le fréquence FF et les harmoriques d'un oscillateur local &telon,

Le dispositif utilisé jusqu'd nréscnt au laboratoire (15) come
porte un &talon de 810 Miz o%tenu per nultiplications successives de la
frequence d'un pilote & quertz de 5 Mz (20)., Le rang de 1'harmonique uti
lis2 pour une mesure ea1 & mm est slors au maximum 47, ce qui est élévé co*
rend 1l'obtenticn dep marqueurs de friquence longue et difficile, Ce
problime s'ect posé de fagon encore plus aigue lors de l'acquisition par
le laboratoire d'un klyctron 4 mm § nie mesure dens cette garme nécessiteis
alors la prolu tien d'harmoniques de rang 60 du 810 MHz, Nous avons été
ancrés & chol ir une frequence étalon beancoup plus elevée ; elle est
fournie par un osclllateur locel CL cul est un klystron de la gemme
2 000 & b 200 MIz, stahilisé en fréquence par un synchronisateur, le
DY 2050 A (z).

Ce azrrier ¢st un srstéme classique & détecteur de phase, Une
diode au permoniun est attacule par une tension de référence de frégquencr
2 , ainsi qua por une pertie dau signal de 1l'oscillateur OL ; elle délivra
une tension dont la frequence est la différence f' entre les harmoniques
2 n'P de la fréquence Qe reférence ¢t la fréqucnce de l'oscillateur locel,
Lorsque cette différence est égale & 30 Mz, elle est comparée, dans un
détecteur de phase, & une tension & 20 MHz obtenue & partir d'une réfé-

" N . e L “ . “
rence & 10 Mz fournie par un quartz intérieur su Dymec, Si la fréquence

(%) Dymec = Hewlett Packard,



de 1l'oscillateur OL devie de la valeur 2 n¥Yt 30 Miz, le détecteur de
phase fournit une tension de sortie qui est la valeur moyenne de la
différence de phase entre f' et le 30 MHz de réfiérence, Pour une valeur
suffisamment faible de f' - 30 MHz, et dont la grenceur dépend de le
constante d'intépretion de l'eppareil, le détecteur délivre une tension
qui rend compte du sigme de f' = 30 MHz, Celle ci est appliquée, dans
le sens convenable,au réflecteur du klystron, La phese de l'oscillateur
OL est donc asscrvie & celle d'un oscillateur & quartz pour les valeurs
des fréquences f =2 n¥Y t 30 iz,

La mesure de la frequence de ls source du spectrométre se
reméne donc & celle de f, = F « Nf, ce qui s'effectue au moyen &'un
récepteur étalonne,

Le laboratoire dispose de récepteurs dont le gemme s'étend
jusqu'd 140 MHz, Le probldme se pose zlors d'obtenir un lot de fréquences
etalons Nf especées au maximum de 280 MHz, Cette condition est réaliscée
pour lcs mesures en'l mm si on utilise les fréquerces Y = 100 et 101 MHz,
Cependant nous verrons plus loin que seul ¥ =100 suffit, Un tableau
donnant toutes les fréquences &talons I ¢t NP qui se trouvent dens les
cammes des klystrons utilisés au lzboratoire a &te établi,

Comme la précision du quartz de fréquence ‘P = 100 MHz interne
au Dymec est de 10-5, c'est & dire insuffisante pour les mesures & 10-7
qué nous nous prorosons de faire, nous substituons a4 ce quertz interne
une fréquence externe de 200 MHz obtenue (21) & partir d'un &talon local
dont la fréquence voisine de 5 Mz est connue evec une erreur relative
inférieure & = 1 x 10-8.

Cette precision s'obtient par comparsison d'un sous multiple

de l'étalon locel evec la fréquence de la porteuse de GBR (16 kHz : 5 x 10~

Cette compareicon se falt par stroboscopie j; un oscillographe, dont les
nloques verticales regoivent le signal de GDR conveneblement emplifié,

est declenché per unc impulsion dont la frequence de répétition de 100 Hz

10y,



de l'oscillateur OL devie dc la valeur 2 n¥Y ¢ 30 Miz, le détecteur de
phase fournit une tension de sortie qui est la valeur moyenne de la
différence de phase entre f' et le 30 HMHz de référence, Pour une valeur
suffisamment faible de ' - 30 MHz, et dont la grencdeur depend de la
constante d'intépration de l'eppareil, le détecteur délivre une tension
qui rend compte du signe de f' - 30 Miz, Celle ci est appliquée, dans
le sens convenable,au réflecteur du klystron, Le phese de 1l'oscillateur
OL est donc asscrvie & celle d'un oscillateur & queartz pour les valeurs
des fréquences f =2 n¥ t 30 :Hz,

La mesure de la freguence de ls source du spectrométre se
remlne donc & celle de f, = F - Nf, ce qui s'effectue au moyen d'un
recepteur étalonné,

Le laboratoire dispose de récepteurs dont le gamme s'€tend
jusqu'a 140 MHz, Le probléme se pose zlors d'obtenir un lot de fréquences
étalons Nf especées au maximum de 280 MHz, Cette condition est réalisce
pour les mesures en ' mm si on utilise les fréquerces P = 100 et 101 MHz,
Cependant nous verrons plus loin gque scul P =100 suffit, Un tableau
donnant toutes les fréquences &talons f ¢t Kf qui se trouvent dans les
pammes des klystrons utiliseés au laboratoire a été établi,

Comme le précision du quartz de fréquence P = 100 MHz interne
au Dymec est de 10—5, c'est & dire insuffisante pour les mesures & ].0-7
que nous nous proposons de faire, nous substituons 8 ce cuertz interne
une fréquence externe de 200 MKz obtenue (21) & partir d'un étalon locel
dont la fréquence voisine de 5 Hz est connue evee une erreur relative
inforieure & = 1 x 10’8. '

Cette precision c'obtient par compar=zison d'un sous multiple

de 1'étalon local evec la fréquence de le porteusc de GBR (16 kHz rsx 10-10)

Cette comparsizon se falt par stroboscovie ; un oscillographe, dont les
nloques verticales regoivent le signal de GDR convencblement amplifié,

est declenché per une izmpulsion dont la frequence de répétition de 100 Hz
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est pilotée par 1'ételen local (23), Si les deux signaux cveicat une
fréquence riroureusement multiple, 1'image de la sinusolde demeure=-
rait irmobile sur l'écrau, On obscrve un lent défilement vers la droite,

ce qui signifiec que 1la fréquence de balayage est léglrement supérieure &

i
un sous multiple de 16 k%z. La fréouence apparente est
1

€=N-No=(160xloo+s)-16;:103=e

t étant la Gurce de défilement ¢n sccondes d'une sinusoide sur l'écran. Le
fréquence exacte de 1l'oscillateur & quartz est donc
6 3
. x 10 ¥ 10
iZ+5 36 -_-')-I"_-_I'IZ'F-S-—E’J;E-"
15 x 10

=3

5 1

t

oour feciliter la mesure de la periode apparente, on effectue un
nerquege de temps de lfoscillograrme en modulant l'intensité du faisceau &
une fréquence de 100 kliz issue du diviseur (22). On observe alors un poine-
tillé oui dcemeure fixe par reponort au balsyzre.

La mesure de la fréquence de la raie se réduit alors & la mesure
dc le fréanence d'accord cu récepteur lorcque celui-ci est réglé de manilrs

cue £. correcspends d la raie d'abrsorption.

i

2) Mesure de la frécndice d'une reie

Unz nertic e 1'énergie €lectrom~gnitiqre fournie per la source est
dévice par une volc sccoudrire du smactrométre sur le détecteur dont le
crisial foncticruc ca adlenrevr. Ce dltceteur et muni 6'un té coaxial per
leguel errive e signal ételoa de foéquenen £ prorenant de 1'oscillateur OL.

La veleur d2 le feeguacnse inconnue F opeut Stre determinée de fagon

approchee su moyen d'un endométre 4 .ovité 3 pour uwne fréquence de la gome

$e

o
-~

¢

()8

re o, le préc ) attelnte fst de * 5 Mz, ce qui rermet couvent de

)
&1

lever 1'embiguit? sur le sigre de |F - Nf| , ou f est la fréquence de
1'cseillotenr OL.

Le staviliseteur de phese posséde un indicoteur lumineux qui ne
Id

s'Cteint que lorsque f est stebilisé  sur la fréquence pilote 2n x 100 * 30 Miz,
cepcendant des stabilisetions parasites, moins marquées que les autres, ont
lieu & des fregucnces 2 n x 100 * 10 M'z 3 clles sont dues sau fait que

1'oscillaticn 30 MHz du "Dymec" est obtcnue per multiplicetion du 10 MHiz.



La mesure precise est faite 3 1l'eide du 200 Miz externe que
l'on substitue au 2 x 100 Miz du "Dymec"., Le battement résultant, de
fréquence fi , est alors envoyé sur un recepteur radioélectrique qui
donne un signal transitoire lorsque sa fréquence passe sur celle du
battement, La photographie ci-contre représente 1l'oscillogrerme obtenu :
en A la reie & mesurer, en B et C les deux merqueurs correspondant respec=
tivement aux battements infradyne et supradyne. Comme la reie est différenciée,
la maximum d'absorption se situe eu niveau du passage de la courbe au
zéro ; la superposition du marqueur et de la raie est alors plus précise
si le marqueur est réduit & un point, ce qui est réalisé si on envoie le
signal issu du récepteur sur le Wehnelt de l'oscilloscope,

Une remarque expirimentale treés intéressante nous a permis
d'obtenir des frequences étalons peu €loignécs les unes des sutres, tout
en n'utilisant pour fréquence de référenge du "Dymec" que ¥ = 200 Miz,
En effet, lorsque le rang ¢e l'harmonioue de l'oscillateur OL n'est pas
trop élevé, on obserye une famille de marqueurs espacés de 200 VHz. Nous
interprétons ce résultat en admettant que la liaison entre l'oscilleteur
OL et le stabiliseteur de phose est bilatérale, de sorte que le fréquence
qui bat avec I n'est pas Nfmais N £ * N' x 200 MHz, L'expérience montre
que l'intensité du mercueur décrcit lorsque N' croit y en général les
marqueurs correspondant & N' < b sont utilisables, mais les valcurs

utilisables de N' sont d'autant plus faibles quc N est plus élevé (voir

figure).

| |
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Lorsque le pointé a été realisé, le récepteur est bloque sur une
fréquence fi gu'il s'egit de mesurer avec précision., Comme 1'étalonnege
du récepteur est insuffisant, on fait ure mesure précise en substituant
au signal dz battement ua signal de fréoucnce connue, Ce signal est
donné par un fréequencemétre hétérodyne (%) dont la précision est de
1077, L'énissisn est recue par le réeepteur uccordé sur la freéquence
fi et muni de son entenne. Lorsaue la fréquence émise par le fréquence-
métre est &égale & fi » le battement zéro est mis en evidence par un
nexinmvm de courant detecté du récepteur. Un ovartz interne su fréquen-
cemétre donné des points tous les MHz, pour lesquels on interpole liné-
alrexent. La mrecision relative de la mesure est alors de l'ordre de
107%,

Une cutre méthode dc mesure de £, reut Stre utilisée j elle
consiste & utiliser & la nlace du fréouencemctre un générateur HF dont
la fréquence est mesuréc dircctement & l'aide d'un comptcur,

Une f2is la mecure de la fréquence intermédiaire effectuée,
on reut e¢n principe én déduire la fréquence de la raie, Cependant, la
superposition des Geux signeaux constitués par la raie et le msrqueur,
qui provicnnent de dewk voies différcentes, n'implique pas la colncidence
des signaux d'orizine, cer lcs tenpe de trarsit sont différents, On éli-
mine 1'influcnce de cette diiférence de temps @e transit en faisant une
nouvelle mcsure arrés inversion du sens de balayegc. Cn obtient done
deux valcurs fil et fi2 ¢e la fréquence intermédiszire, dont on fait la
moyenne, Dans la mesure du possible les réglages ne doivent nas &tre
nodifics en’re lex dew: meswiec rour que les temps de tronsit restent
consteontc,

La frequence de la reie cst alors donnée per @

3 fll + f12

’
2

=W 10”_
g = ¥ T (1 +55%)

I+

avee £ =2 n x 100 % 30 14iz.

(s5:) Ferisol EO 302 B



3) Précision des mesures

Un simple calcul d'erreur effectué sur la formule précédente nous
donne la précision theorique de le mesure,
Le précision de l'etalon de fréquence Nf dépend de la précision

de la correction apportée & la fréquence de 5 Miz, qui est de l'ordre

de 1 Hz, La prcécision sur le 5 MHz est alors At X L . S1 on fait
la mesure de t pendant 10 periodes, on e > x 10
{f de l'ordre de lOO) ce qui donne une préecicion de 0,2 x 10 8. Pour

une mesurc en 4 mm, la précision sbsolue est alors 0,2 x 10 8x 70 x 10 =
140 Hz,

La prccision de la mesure de la frdéquence intermédiaire fi est
rnoins bonne, L'erreur de lecture et d'interpolation est en moyenne de
l'ordre de I kiz, Cn a interét & choisir une fréquence étalon telle que
la frioquence intermédiaire fi soit la plus basse possible, car l'erreur
de lecture du frequencemdtre peut alors devenir inférieure au kHz,
Signalons cewcndant que la détection d'une fréouence basse ausmente
le Lruit du c_iﬂua\\mélangeur et diminue la scnsibilité 3 cn perticulic»
lcs merqueurs secordaires d'unce m@me famille sout difficiles a obtenir
pour dcs frégucnten Ti inféricures a S5 Mz

La préeislicn theorique est done celle de la mesure.de fi j la va~
leur absolue de l'errcur sur fi étant ipdépendente de la valeur F de la
fréquence de la reie, la precision relative ect d'autant meilleure que F

ol

est plus élevee 3 elle cct de 0,6 x 107" ea 4 mm.

Voyons raincensit quelle est la précision réelle d'une mesure,
Elle depend cssenticlloment du pointé de la coincidence entre la raie et
le marqueur ; c'ecst une dornée subj - ctive que 1l'on ne peut évaluer
quantitativement gue par la répétition de la mesure d'une méme raie dars
ces conditions expfrimentales variées. Cn obtient un résultat qui depend
de différents facteurs, en varticulier de l'inteneité de la raie, de’sa
forme, de 1l'intensite ¢t de la forme des marcueurs, et du bruit,

Le rele est une représentation de l'absorption de la puissance
KF par le gaz, Ellec cdépend de 1'intensité de la transition, qui peut

Ctre calculte theoriquement & pertir de 1'élément correspondant de
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la matrice du moment dipolsire électrique, et l¢ sensibilité du spectro=-
métre utilisé ; celle~¢i depend de la pamme de fréquence et pour le
longucur de cellule que nous evons employée l'optimum est voisin de 45 GHz,
Si 1l'intensité de la raie est faible, le rapport signal sur bruit peut
€tre voisin de l'unite, cc qui rend le pointé difficile et diminue la
rrécision.

La forme de le raie intervient aussi, car le zero de la courbe
différenciée doit yeprésenter aussi fidZlement que possible le maximum 4'ab-
sorption du gaz j unec €lectronique parfaite entre le phénoméne et sa
représentation est nécessaire (emplificateur du signal de raie et balaysge).
Pour une bonne reproductibilité du phénoméne au cours de l'inversion du
sens de balayage, il faut toujours placer la raie en un point du contour de
mode ol la pente reste la m@me j le maximum est un point facilement repérable,
od de plus la fréqu-nce verie linéairement en fonction de la tension ré-
flecteur,

Si on surmente l'énergie HF incidente au deld d'une certaine
limite, il se produit un phénoméne de saturation qui déforme la raie, et
rend 1l'appréciation du maximum d'sbsorption plus difficile,

Quant & la largeur de la rale, qui est de quelques centaines de
kHz, elle depend évidcmment de la pression du gez j cependant, la largeur
de la raie n'est pas un obstacle important & la précision de le mesure

dans le ces d'unc raie différcnciée,

raie large raie fine

L'intensité et la finesse des marcucurs dépendent du rapport
des énergies de la source HF et de 1'oscillateur local qui arrivent au

cristal mélangecur, La génération d'harmoniques est meilleure si la
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puissance de l'oscillateur OL est supérieure & la puissence HF j le
repport optimum entre les deux dépend du rang de l'harmonique utilisé,
Deux atténuateurs convenablement placés permettent de rechercher
1'optimunm,

Enfin la préscnce de bruit est source d'imprécision dans le
pointé, Différentcs sources de bruit sont possibles : le source HF,
le cristal détecteur et l'amplificateur BF., Le facteur de bruit le plus
importent est celui de l'amplificateur de raie placé & la sortie du
détecteur, en perticulier de son premier étage, car c'est celui qui

determine le bruit de tout l'amplificateur,

Chaque raie est mesurée deux fois, et compte tenu de tous ces
facteurs d'imprecision, l'erreur de mesure peut €tre évaluée & 5 kHz
dens les conditions de pointé les plus favorableé, et & 50 kHz pour les
raies trés faibles, ce qui entraine une précision de 0,7 & 7 x 10-7 en
Y mm et de 1,4 & 1b x 1077 en 8 mm.

\



ETUDE THEORIQUE DU SPECTRE DE SO2

L'interprétation du spectre de rotation d'une molécule dans le
cadre d'une approximation du premier ordre permet de rendre compte de
le structure de la molécule considérée comme rigide ; nous considérerons
donc pour commencer la molécule dans son état fondamental de vibration,

et dans l'etat électronique fondamental,

1) Energie de rotstion de la molécule

Le molecule e SO2 est du type toupie assymétrique car ses trois

moments d'inertie principaux effectifs Ix . Iy . Iz sont inégaux,

~z En mécanique classique, si on se

référe aux sxes principaux d'inertie de

s! la molécule, on peut mettre le hamiltonien
_y du rotateur rigide sous la forme :
T tete £y
b4 ,/:G 5 J 1 P)?(' -Pﬁ Pi .
/ A=———+ +——
, ' We=s (5 i 7 ) oqu,Py,Pz
, X y 2
W x

sont composantes du moment cinétique,
D'aprés le théoréme du moment cinétique, le moment angulaire
total P est une constante du mouvement ; ses projections 3K . RY et I%,
sur un systéme d'exes fixes sont donc aussi constantes, Mais comme
1'énergie ne dépend que des projections de P sur des axes liés 3 1a
molécule, il faut utiliser les &quations d'Euler pour determiner Px(t),

P(t) et P (t),
Yy Z
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Pour transposer le probléme en mécanique quantique, il suffit de

considérer W, P2, P, , 3 P R Py » et P, coume des operateurs,

Yy*'z°? Px
La recherche des niveaux d'énergie possibles du rotateur se raméne alors
au calcul des valeurs propres de l'opérateur W ; le probléme se pose alors
de choisir une représentation simple pour ces calculs,

Les relations de cormutation que 1l'opérateur B vérifie dans
un systime d'axes firxes entrainent la possibilité d'une mesure simultanée
de |Eﬂ2 et Py, Si on veut se référer au triddre nyz 1ié 3 la molécule,
on effectue un changement de repcére & l'aide de la matrice des cosinus
directeurs des différents axes, On obtient alors pour Px ’ Py . Pz des

s P, et

relations de commutstion enalogues & celles que vérifient P Y

X
P, au signe de i prés, et de plus des relations du type [? P ]

a\Zrec g€ {x, Y z} et FE€ {X Y, Z} Cet ensemble de relatlons nontre
gu' il ect possible de mesurer simultanément P PZ et P 3 les valeurs
propres de ces opérateurs sont alors respectivement J (J + 1)'h
Mh et Kh , avec J, ¥, Keontiers et = J Mg +J , ~J<Kg+ J.

On choisit pour référence la base constituée par les vecteurs
pron:res [J, K, M > de Pz , qui ne sont cependant pas communs & ceux de
W car Pz ne commute pas avec W, Cette base est orthonormee, ce qui rend

2
. Py2 » P, (1), Pour J
et M donnés, l'espace des etats d'énergie a 2 J + 1 dimensions correspondant

aisé le calcul des éléments des metrices sz

. s . 2 o e
aux differentes valeurs de K, Dans cet espace la matrice Pz est évidemmens

diagonale !

<J, K, M |P22|J,K,M>=K2‘h2
. 2 . . o .
tandis que Px et Py2 comportent & la fois des é€léments diagonaux
\ 2 e o . 2 H2 ¢ 2
<J, K, M [P I, K, M>=<a, k1 [P ] T, K M>= (9(I+1) - X7

et des termes non diagonaux

1+

<J, K, M|P2| J,Kt2,3‘5>=-<J,K,M|Px2| J, K =2, 4>

2 J1/2
T‘ [JJ+1)-I’(K-1)]LJ\J+1)-(K-1)(K:2)J}
Aha 1/2
= >~ £ {J, K) d'aprés la notation de KING HAINER et CROSS (1),
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La matrice €nersie se met alors sous la forme d'une somme de deux
matrices, l'une diagonale, l'autre, lel ; comportant aussi des termes non
diagonaux ,

ful=f= (3= + )3 (+2) |1| + |u]
X y
Si on choisit pour axe de révolution l'axe z, on convient d'associer

aux axes x, ¥y, 2 les axes GC, GA, GB de fagon & toujours avoir IA< IB< IC.

Dans le cas de 802, l'axe Gz = GB est l'axe de moyenne inertie, tandis que

i B GA = Gy, perpendic ulaire & OB dans le plan
? de ls molécule, est l'axe de plus faible
51/ inertie,
On pose alors A = -——g—-—
8 n Iy
P
///C B = ——2—h—-— C= ——%——
8 1 Iz 8 nIx
A, B, C étant exprimés en unités en unitds de fréguence.
et on obtient : || =-é- (A+C)J (3+1) [1| + wFl

On effectue plusieurs changements de varisbles sur ’WR! et on intro-
_2Ba-A-C

. T A-C

& = 1 lorsque deux des moments d'incrtie sont épaux ;3 dens le cas de SO

duit le paramctre d'assymétrie de Ray « j qul se raméne

on & k > = 0,04, donc voisin de = 1, ce qui indique que la molécule eit
du tyme toupic faiblement assymétrique j; elle se rapproche d'une toupie
symétrigue allongée, '

On obtient finalement :

| =%(A+C)J(J+l) |I|+A;C |E()]

avec <J, K,V |E (k)] J, K, M>=c« K2
. + 1/2 .
<J, K, 1] EWM)]| J, k<2, 4> =", K)

Le calcul des niveaux d'énergie de la molécule se reméne alors &

celui des valeurs propres de la matrice,E (K)L
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2) Influence des vibwations

Nous avons jusqu'd présent considéré la molécule dans son état
fondemental de vibration, Or la molécule ce SOe)qui est plane et posséde
trois depgrés de liberté)a trois possibilités de vibrations normeles non
dégénérées dans le plen,

Conformémunt au shéma de l'epproximation de Born Oppenheimer, les
paramétres précédents cde l'energie de rotation doivent &tre remplacés par
des moyennes prises sur les mouvements de vibrationm.

Un calcul au premier ordre permet d'apporter des termes correctifs su
tenseur d'inertie ; les inverses desmoments d'inertie se réduisent alors &
des termes de la forme :

Ti- = ”%~ tol eg (Vg t %.) k€ {x, Vs z%
k k 5
\rs étent le nombre quantique de vibration, e, un coefficient dépendar.
de lg molécule et ¢ le degré de dégénérescence de la vibration.,

Les prrcmétres A, B, C sont alors de la forme :

)

Ar:j‘..o+ Z as (Vs+

nim

Dans le cos Qo 00, ca a
[ =N

1
A=Ao+ a, (V +—121)+oz +E)

1
1 + =)+ oy (v

(v
1 2 2 2 3

et expressions arnzalogues pour B et C,
Nous nous proposans d'é€tudier le spectre de rotation de la molécu’»
50, dans son €tat excit?é de vibration le plus bas, qui correspond & vy o= (AN

=1, v, =0 j c'est le seul spectre d'état excité de vibration qui pent

v
2 3
€tre étudié dans les conditions expérimentales ordincires,

S v

ol environ 8% des molécules se trouvent dans cet état,

Fk\\////ﬁﬁj\\\\\\,//;? Nous noterons A', B', C' et «' les paramétres

0 o correspondant & ce spectre, Ils ont été celculds &

Vy =1 partir de résultats expérimentaux par VAN RIET (13) et
(~ef.(2))
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les valeurs proposées sont

A' = 61 ©56,0999 MHz
B' = 10 320,5663 MHz
c' = 8 784,1207 Miz

ce qui entraine k' = - 0,942 208 LLE

3) Caractérisction dcs niveaux d'énergie

Nous avons vu que ce sont les nombres quantiques J et K qui
rendent compte des divers €tats d'énergie d'une méme molécule, en l'abscnce
de champ statique., Cependant, dans le cas de la molécule du type toupie
assymétrique, le nombre K projection de J sur Gz n'est plus un bon
nombre quantique ; on utilise alors pour caractériser un €tat de rotation les
deux nombres K-l ct K1 qui sont les valcurs limites de K respectivement
pour la toupie symétrique allong€e et la toupie symétrique aplatie. Chaque

niveau d'énerpie est donc désigné par J (notation de Mulliken),
K-l 9 Kl
\

L) Symétrie de la molécule et régles de sélection

I1 existe pour les ndveaux J K des régles de sélection précises
que l'on deduit dcs propriéteés de symét;ié ée la molécule, _

On utilise & cet effet les fonctions d'onde du rotateur symétrique,
qui sont priscs pour fonctions de base dans le calcul des énergies du rota=-

teur asymétrique, Ces fonctions ne font pas partie du groupe D2 des rotations

CA , CB , Cc)mais une combinaison linéasire (de Wang) de ces fonctions
eppartient 3 ce groupe. Cette fonction est de la forme
. _ vy 4K X )
\PJ,K,N(W’. 8, x)=c¢ e 0 (cos 8) ;

pour une rotation d'angle X = T elle cst symétrique si K est pair,-
antisym€trique si X est impair,

On coneidire la rotation d'angle m autour de l'axe GB qui dans
SO2 porte le dipole élecctrique j; cette rotation est le produit des rotations
de m eutour de CA et GC, qui interviennent seules dans les cas limites des

toupies symétriques (B = A ou B = C), La symétrie d'un état d'énergie
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stationnaire non dégénéré par rapport & une rotetion de T autour de GB
résulte alors de la transformation qu'il subit lors des rotations de W
autour de GA et de GC, c'est & dire de la parité des deux nombres K
et Kl’

Dans SO2,une symétrie par rapport & l'axe B échange les deux

-1

atomes d'oxygene, qui ont un spin nul j corme ces derniers sont des

bosons, les seuls états possibles de la rolécule sont des €tats symétriques
pour cette rotation. Or la parité de la fonction d'onde totale ne dépend
que de la parité de la fonction d'onde de rotation, puisque les autres
fornctions qui le composent, en particulier celle de spin, sont paires,

La fonction d'onde de rotation doit donc &tre paire, et les états de
rotation symftriques par rapport & B sont donc pairs, ce qui entraine

que pour J donné, L et K, ne peuvent étre que simultanément pairs

ou impairs : ee ou oo dans la notation de King Hainer et Cross (1),

Lors d'une transition d'un niveau d'énergie & un sutre, le
nombre J peut varien de z 1 : ce sont les raies des branches P et R, ou
rester constant (branche Q).

Quant aux régles de sélection sur K, et Kl elles sont
déduites de considéretions sur la symétrie des eléments de la matrice

du moment dirolaire €lectrique u ., Comme dans SO, c'est 1l'axe GB qui porte

le dipole, seul 1l'é€lément < e ko ¥ | “B' J'K2 K. M’> est non nul,

et doit parder sa symétrie lors d'iine opération de rotation de n  autour
des axcs A et C. On en déduit que scules les transitions ee<«> oo sont
permises, avec 6K, = 1 , I3 peee I n. La scnsibilité du spectromdtre
utilisé ne permet que la détection des raies correspondant & une variation
de K-l de £1oul 3, car l'intensité des transitions decroit lorsque n

augmente,

5) Calcul des niveaux d'énergie

Nous avons vu que le probléme du calcul des niveaux d'énergie se

ramerait & celui de la diegonalisation de la metrice |E (x)].
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Ce sont les n3mes considérations de symétrie que nous avons
utilisdes jusqu'd présent qui servent & ramener la matrice | E (k)|
& une forme plus simple de matrice bandc. On rapporte en effet cette
matrice & la base formée per lc combinaison linéaire de Wang des vecteurs
propres |J, K, M > ce qui revient & effectuer la transformation

| x' IIE(K)I' X|avee [XI = |x'| = 1 x

V2 -1 1

La matrice d'énerpie ce met alors sous V2’
. + - o
la forme de deux sovs matrices | R | et IR | ) -

dont les niveaux correspondants ont méme symétrie

par rapport € l'axe CGC. Si on veut distinguer
los matrices dont les niveaux ont méme symétrie
par rupnort & l'axe GA, il suffit d'cffectuer & nouveau la transformation
sur chacune des deux sous matrices |R'| et |RT| . On obtient alors qua-
tre sous metrices VEY|,|E7|,|07], et [07| , qui sont sous le forme de
matrices bendc: syméliriques, et peuvent se ramener par une transformation

simple 3 dcs motrices bandes|Rldont la disponale supérieure est égale i

1'unité : ke 1
b, K, 4
IR} = } b, k;~ 1 -
| N

~ N

KING, HAL¥ERet CROSS (1) domient en détail le calcul des &léments de ces
metrices en fonction de J, K et k

Plusieurs méthodes de diagonalisation de ces matrices sont possibles
Nous avons utiiisé e méthodc rapide A= RUTISHAUSER, qui nous a été con=-
seillée par Monzieuvr POUZET. Lc principe de la méthode et son application
au rotateur assymétrique cort doanés dai:s l'article de BENETT, ROSS et
LELLS (12). Les celculs sont &té effectués sur machine Bull Gamma LT, su

Laboratoire de Calcul Numérique de la Faculté des Sciences de Lille,



Pour calculer les transitions entre les différents niveaux en
respectant les régles de s@lection pricédemment €noncées, il suffit
d'associer la valeur propre A d'une matrice & celle d'une autre
matrice en tenant compte de leur parité, Le tableau suivant donne la

parité des niveaux correspondant a chague matrice :

+ - + -
E B G 0
J pair impair impair nair
K 1 et Kl peirs pairs impairs inpairs

Pour les transitions J = 1 + J la formule donnant la fréquence

des transitions dQu rotateur rigide est finzlement :
A' = ('
= ' ' —_— -
F=(A"+C')J+ 5 [AJ )\J_l]

Pour les tyansitions de la branche 0 ( AT = 0) on obtient :

. _A' - C! (2) (1)]
F=-— {AJ - g

Ces formules ne sont cependant valatles que dans l'approximation du
premier ordre, quin: tient pas compte de la distorsion centrifuge. Si on
veut en tenir compte, il faut ajouter & l'expression de 1l'énergie un
terme correctif qui est d'aut.nt plus grand que l'énergie de rotation est
plus €levee, Cctte corrcction a été étudile par J. BELLET ; les calculs

qui s'y rapportent pour 50, feront l'objet d'unec publicetion qui paraitra

ultérieurement. °
Le tablcau I donne l'ensemble des résultats expérimentaux et
théoriques concernant le spectre de rotation du premier état excité de
vibration de SO2 dans les gammes des 8 mm et des 4 mm de lengucur d'onde.
Nous donnons aussi les valeurs de la correction de distorsion centrifuge,
dont on a tenu compte pour les fréquences calculdes & partir des paramé=-

tres de VAN RIET (13).



Ce tableau comporte 15 raies nouvelles, et une raie qui
avait déja été mesurée ct calculée par VAN RIET (13),

On peut constatcr gue pour certaines raies 1l'€cart entre
la fréquence calculée et la fréqucnce mesurée est assez important, ce

qui indique que lcs paramdtres de départ doivent encore €tre améliorés.,
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Identification : Fréquences : Fréquences : Distorsion ¢ f cal - f mes
. mesurécs . calculées
. 8 mm ; ; ;
20, 16 > 213 1 P29 052,5 1 20052,37 } + 21,67 ' . 0,1 (Van Piet)
: 29 052,63 : 29 052,32 : + 21,67 : - 0,31
336,28 > 327 o5 . 322162 1 32 21k,9 . = 608,6 .+ 0,3
306,2h + 315’27 3 34 530,22 f 34 520,1 i - Th,T : -1,1
22, 15 > L5 17 . 34 9TL,60 | 34 072,8 [ - 240,3 ;v e
357,29 * 3,50 ¢ 35 bhB,00 1 35 hM2,6 ¢ - 203,7 i - 5,b
171’17 - 162,1h : 35 855,86 ) 35 853,12 - 184,39 L. 2,74
223,19 +> 232’22 : 36 791,07 ; 36 780,8 : + 385,5 Po- 10,3
183’15 > 192’18 : 36 857,00 : 36 854,01 : + 80,51 - 2,99
2 x 8 mm : :
10, g > 3. ;50019,03 1 59 023,00 © = 99,06 f4 3,16
by, * By 5 @60 Mo8,728 : 60 499,537 : - 1,TH3 &+ 0,809
1 i . . . .
255’21 > 2614,22 ; 61 526,0k ; 61 525,92 ; - L40k4,18 ; - 0,12
4 mn : :
265 o1 > 256 20 P65 426,80 1 65430,58 I - 615,82 1 43,60

60,6 -> 61’5 : 70 347,95% : 70,348,562 % - 2,358 % + 0,613
316,26 -+ 325’27 ; 70 770,64 * 70 765,8 D - 675,2 ; - 4,8

51’5 + 60,6 ; T1 627,832 : T1 628,776 b 8,034 f + 0,938
%8 *10; g ;732358 | 7323167 | - 32,67 . *t0,00

Les reies mesurées avec unc précision moins bonne (conditions -

défavorables) sont marquées d'une astérique,

TABLEAU I




(1) -

(2)
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(15)
(16)

(17)
(18)
(19)
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