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IMTRODUCTIORN

Les développements de la spectroscopic Hertzienne ont montré
qu'il est nécessaire d'utiliser une gamme expérimentale la plus éten—
dye possible. Les paramétres de rotation et de distorsion centrifuge
d'une molécule, déduits d'un spectre de raies dlabsorption mesurées sur
une faible bande de fréquences permettent mal 1'identification d'un
spectre plus largement étendu en fréguence. Ceci a été particulierement
bien vérifié dans le cas des molécules du type toupic asymétrique (1, -
2, 3). Clest llextension de la bande de fréquences de travail du Labo-
ratoire qui fera 1'objet du chapitre A. . ‘ .

En prenant comme exemple la molécule d'aéide formigue (type
toupie asymétrique) nous montrerons dans le.chapitre B gue pour une
bonne détermination des paramétres, il est en outre nécessaire d'uti-
liser des transitions provenants de toutes les branches et dues &

toutes les composantes du moment dipolaire.
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Un spectrométre vidéo d'un modéle couramment utilisé au labo-
ratoire (Figure 1 ) comprend trols grandes parties s
- une source hyperfréguenca,
- une cellule olt se falt 1'interaction matidre-rayonnement,
- un apparell permettant la détection de llabsorption résultant de

cette interaction.
Clest 1'étude des différents é1éments constituants un tel spec—

trométre que nous allons maintenant développer.

1°) Leg sources hyperfréguences

Les sources hyperfréquences utilisées en spectroscopie Hert-
zlenne sont constituées essentiellement par deg klystrong reflex et
leurs harmoniques produits par des multiplicateurs de fréquences. La
multiplication de fréguences est un probléme difficile lorsqu'on dési-
re obtenir une énergie HF relativement importante & 1'aide d'harmoniques
de. rang élevé et guand la fréquence du fondamental-est elle-m8me assez
élevée. L'étude de ces multiplicateurs de fréquences a été faite, sur—
tout par W. Gordy et.ses.collaborateurs aux Btats-Unis (4,5,6).
Actuellement ils atteignent 1'harmonique 12 d'un klystron O.K.T. 5mm,
solt une longueur d'onde de 0,46 mm (6). Ce travail est une performan—
ce remarquable. fu laboratoire nous avons atiteint une longueur d'onde
de 1,5 mm mais dans des conditions trés différentes. En effet, W. GORDY
étudie des molécules .lindaires (comme OCS) ou du type toupie symétri-
gue, ce gqui lui permet de travailler sans Ffiltres (voir paragraphe 4
de ce chapitro) et en enregistrant.

De plus, il choisit en général des molécules donnent des ab-
sorptionsg trés intenscs, ce gui nécessite peu d'énergie H.F et lui
permet d'utiliser des cellules trds courtes (entre 20 om ot 1 m).

L'étude des molécules dont le spectre est plus compliqué
(les molécules du type toupie asymétrique) ot quil nécessitent 1'utili-~
sation de filtres pour l'identification et de.cellule .de longueur a-—
Justée au maximum de sensibilité, limite notre rang d'harmonigue a une

veleur telle que 1'énergie produite reste relativement importante.
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Le but que nous avons cherché 3 atteindre n'est pag la per—
formance vers les. hautes frégquences, mais la mise au point d'un appa-
roillage simple permettant 1'étude ravide ot systématique d'un spectre

il

dtabsorption des molécules de tous types sur unc gamme de fréguences

importante .

a) Principe des multiplicateurs de fréguonces. Réalisations anté-—

rieures du Laboratcire.

Les multiplicatours de fréguences que nous ayons étudiés sont du type

-~

guides croisés, avece .contact pointe—cristal (Figures2 ot 3). Dans les
premicrs multiplicateurs, ot & 1'hecure actueclle, pour les basses fré-
guences et l'harmoniguc 2 de certains klystrons, le contact pointe-
cristal utilisé cst cclui dlun cristal commercial préréglé du type
IN26 ou 1Y53. Pour les hautes fréquences et les harmoniques au dessus .
de 2, 11 ecst nécecssairc d'utiliser un type de multiplicateur plus éla-

boré, tel que celui du schéma de la figure 2.

Donnons quelques ordres de grandeur des dimensionse

Le guide ol se propage la fréguence fondamentale (environ 45 GHZ) est .
un guide RG 97/U.(5,7 % 2,8 mm). Le guide ot se propagent les harmoni~
ques est un guide NG 136/T (1,66 x 0,83 ma). Lo cristal de silicium a
des dimensions de l'ordre de gucolques W/WOéme de mm et eat serti dans
un support de diamétre 0,4 mm. Enfin, le fil de tungsténe (généralement
appelé cat-wiskor) a des dimen sions compriscs entre 1/10 mm et 5/100mm

suivant les cas j la pointe est formée éloctrolytiquement (Annexe 1).
Tout ceccl rend la réalisation mécanique ot les réglages trés difficiles.

Les premiers multiplicateurs du Laboratoire furent ceux utilisés par
R. Wortheimer dans sa thése (7). La fréguence .fondamentalc était deo .
ltordre de 22 GHz et R. Wertheimer a obtenu 1'harmonique 6, soit unc
fréquence de 130 GHz. Plus tard, H. TForest construisit un multiplica~
teur utilisant un fondamental & 36 GHz (Klystron Philips) avec lequel
il obtint 1tharmoniquc 4 (8). Pour dépasser co résultat, H. Forest fit
construire un multiplicateur utilisant comme fondamental un klysiron
plus puissant (E..I.) dont la gamme est de 26-32 GHz. Mais, appelé au
service militaire, il ne put terminer son projet. J'ai commencé mon
travail au laboratoire. en mettant au point et en testant le multipli-

catour quec H. Forest avait fait construire.
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Dlautre part, le leboratoire a acheté un doubleur de fréquences Philips
permottant dlobtenir & partir d'un klystron 70 GHz Philips une fréquen-

ce de 140 GHz. (Soit 2,1 mm) e

Enfin, lc Laboratoire a acquls mécomment un klystron japonnais O.K.T

40710 (43=50 GTz) pour lequel j'ai construit un multiplicateur. Ce
sont les résultats obltenus avee cesg différents multiplicateurs gul vont

A

8tre oxposés dans la suitc.

b) Multiplicateur pour Klystron .M. T.

Caractéristiques ¢

Guide fondamental ¢ RC 96 U (7,1 x 3,5 mn)

- Guide pour harmoniques s RG 138 U (2 x 1 mm)

- Cristal on silicium dopé (26)

~ Le: Cat-wisker est en tungsteénc

Il y & deux fagons possible de réaliser le contact pointe-—cristal

en déplacant le cat-wisker par rapport au cristal ou réciproguement.
C'est dernidre solution qui a été adoptéc ici car clle permet de ré—
duire congidérablement le trou de couplage, le cristal bouchant en
partic cc trou.

Le cristal est isolé de la masse et le cat wisker cst & la masse. Ceci
nous oblige donc & préveir un guldage pour ce cat wisker, ce qui est
réalisé par la juxtaposition d'un petit rubis et .d'une plaquette dlor,
tous deux percés d'un trou de 2/10 mm. Crfcc & cc systdme le cat wisker
qui n'est jamails parfaiternent centré, cst guidé vers le trou sans dé-
tériorer sa pointe, qui glisse sur le rubis.

Avec ce multiplicatour nous avons obtenu sans difficulté les harmoni~
ques de rang 3, 4 ot 5. Les doux premiers (353 ot 2,6 mm) peuvent ali-
nenter une cellule de 8 1 et la sensibilité restc comparable & celle.
obtenue en vidéo avec le fondamental du klystron. L'harmonigue 5 (2, lmm)
alimente aisément une cellule de 4 m. Bien que la sensibilité commence
& décroitre, elle est encore suffisante pour détecter des transitions
assez faibles. la photo de la figure 4 gobtenue en harmonique 5y con-

cerne la trapsition 141 13+,14 de 1'état excité y,de la toupic
b

2412
asymétrique 50,3 cet état n'est présent qu'd. 8§ % et la transition
reste parfaitement visible. Dans cette zone les transitions de 1t'état

fondamental sont observées avec un rapport signal sur bruit douze fois
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La guantité d'énergle détectée on harmonique 6 (1,7 mm) cst assoz
faible 3 clle reste toute Jols suffisantc pour obscrver des raiecg in-—
tenscs. A co gtade les réglages deviennent pénibles et les manipula—
tions treés longuos. Lilapparcil cesse di8trc un outil de recherche sys~—

tématigue pour devenir un outll de performance.

c) Multiplicatour pour klystron O.K.I. (Figures 2 ot 3)

Ce multiplicatcur fut congtruit, dansg son principe,sur le méme type quo

le multiplicateur L.ll.I. mails avec une cxigenge supplémentszire. In

I
Dy

cffet, une dog difficultés de ls produsction d'harmoniques cst le manguoe
9 a

.

de stabilité de la pression qu'exerce la pointe sur lo cristal. Un 4ré

]

g
caux

légoer choc peut suffirc & changer cotte pression ce gui modifie le
£ g q

d'harmonigue, et généralcement pas on 1'augmentant!

Pour essayer de pallier & cet inconvénient, nous avons canstruit un
apparceil de grandes dimensions, notamment cn ce qui concerne la vis a
pas différentiel (1 dans la figure 2) qui rdégle la pression pointe—cris-
tal. les tolérances de centrage et d'ajustement sont aussi beaueaup

plus serrés. Le centrage de 1l'cnsemble pout Btre eostimé & mieux que
5/100 mm.

Caractéristiques :

Guide fondamental RG 97/U (5,6 x 2,8 mn)
Guide pour harmonigue RG 136/@'(1,7 % 0,8 mm)

}

i

Le cat wisker est en tungsténe

Le crlﬂtal egt on silicium.

Le taux d'H, (3 am} obtenu est suffisant pour alimenter une cellule
.
vidéo de & mm 3 colui d‘H3 (2 mm), une cellule vidéo de 4 mm gquoique

les réglages deviennent plus délicats.

Ce multiplicateur, alimonté par un klystron Philips 70 GHz, est vendu
comme doubleur de frégucnce.

Nous avons obternu. 1l'harmonique 3 du klystron Philips, soit une longueur
d'onde de 1,5 mm (Figurc 5) ce gui est la plus courte longueur d'onde

atteinte actucllement au Laboratoirc.
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2°) Les détoctours

la détoction d'unc onde électromagnétique H.F so fait, comme

pour le production d'harmoniques, par un contect pointe—cristal. Lo
principe est scmblable 4 celui de la détection par galéne des premicrs
radio~éloctricions. Les cristaux utilisés sont des cristaux de sili-
cium et le cat wisker ozt on tungsténc. Le matériel cst donc tout a
fait comparable & celuil déja utilieé pour la production d'harmoniqucs,
avec comme simplification importante, le fait gqu'il n'y ai qu'un soul
guide.
Jusgu'da 90 GHz cnviron, il est possible de détecter avec des cristaux
commerciaux préréglés (1. W 26 ot 1. ¥ 53). Au degsus de 90 GHz lec
Laboratoire dispose de 3 détocteurs & moustaches @

- Un détectour Philips utilisent un guide RG 136/U, mais qui est
d'une grande fragllité.

- Lo détectour construit par R. Wertheimer pour sa thése (7) et
monté avec un guide RG 138/U.
, - Un détecteur cn cours de construction & 1l'atelier de mécanigue
(Figure 6). Cc ddtecteur utilise: unc mécanigque comparable & celle .
du multiplicateur pour klystron 0.K.I., tout au moins dans sa partie
vis a pas différonticl. Le guide ol se fait la détection est un guide
RG 136/U, micux adapté & la gamme 140 GHz.

3°) Les cellules vidéo

Le Laboratoire disposc actuellemont de 4 cellules vidéo (9),
— Une cellule en guide RG 52/U de 13 m de long.
~ Trois cellules on guide RG 53/U faisant respectivement 4 my 8 m et

16 m de long.

4°) Les filtres

Ltétude de molécules du type toupic asymétriguec, dont les
spectres sont complexes, nécessite llemploi de filtres coupant les
harmoniques inférieurs & 1'harmonigque de rang n que lton désire pro-
duire. En effet, lc contact pointe cristal du multiplicateur produit
un mélange de tous. les harmonigues successifs. du fondamental, la puis-~
sance H.T produite, diminuant trés rapidement, quand le rang de 1'har-

monique croft.
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Pour les molécules lindaires et on premiére approximation pour celles
du type toupie symétrique, la fréquence des transitions, compte tenu
de la regle de sélection AJ =t1, s'écrit v, = 2B(J+1),On voilt donc

que les différences des transitions sont des multiples de 2 Bo.

Une correction de distorsion centrifuge qui st'éerit - 4DJ(J +‘l)3
déplace toutes les railes dans le mBme sons, ¢'unc quantité qui aug—-
mente avec . J. Si on iradie la cellule contenant le gaz avec les har—
noniques d'un klystron dont lc fondamental st justement 2 Bo .{ou un
nmultiple de 2 Bo) on .obgerve un ensemblec de raics dont. chacune repré-
sente l'absorption d'un harmonique. Si on voit n railes, on en déduit
immédiatement que la niéme correspond & 1'harmonique n du klystron
(ou & un multiple .de n), Il n'y a donc pas de probléme d'identifica-—
tion. Clest ce qu'la fait W. Gordy en étudiant le spectre de rotation

de la molécule 0OCS.

L Ly
Iy

I o ey
Les 8igme, 10idme, 12idme, 14ilme, 16iéme, 18idme ot 20idme transi-
tions de OCS obtenues avec les harmoniques 4 & 10 d'un klystron 1,25 cm

(5)

Le spectre d'unc molécule du type toupic asymétrique ne pré-
sente pas cette régularité, si pratique pour 1'identifiéation,et le
mélange des raies provenant de la superposition de ltabsorption de
plusieurs harmoniques d'un fondamental rendrait 1t'identification de ce
spectre impossihle. . .

Supposons gue l'on s'intéressc & 1%harmonique n. Les harmonigues do
rangs plus élevés ayant unc puissance beaucoup plus faible, il y a
peu de chance pour gu'une raie correspondant & leurs frégquences soit ..
vue. Toutefois, cette éventualité ne peut pas 8tre totalement rejetéc,
mais on facilitc cependant l!'identification en éliminant les harmoni-
ques de rangs plus faibles. Pour cela on utilisc des filtres passe—.
hauts constitués par un trongon de guide d'onde pour lequel les har—

moniques de rangs infériecurs & n sont sous coupure pour le mode fon-
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damental.

Ces filtres, pour des raisons techniques, sont réalisés en guides cir-
culaires dont la longueur d'onde de coupure est donnée par la formule

AC = 3,41 e

I1 faut aussi utiliser des passages guides circulaires-guides rectangu-
laires permettant de se raccorder & la cellule. L'inconvénient des fil-
tres et des passages guides circulaires-guides rectangulaires est de
créer une perte par insertion importante.

Un exemple d'un tel filtre est représenté dans la figure 7.

Le diametre utilisé le plus faible est de 0,7 mm, et il coxrespond &
une longueur d'onde de coupure de 2,4 mm. Cette longueur d'onde est le
résultat d'un calcul théorique et, compte tenu des défauts d'usinages
inévitables, il est toujours nécessaire de faire une détermination ex—
périmentale.

Une erreur de 1/100 entraine un déplacement de la fréquence de coupure
de 1 GHz autour d'une fréquence de 100 GHz. Cette détermination expéri-
mentale est trés pénible, elle a pu 8tre faite grice & une molécule
test SOE’ molécule dont on connalt parfaitement le spectre. expérimen—

tal et les paramétres depuis 1'étude qu'en a faite J. Bellet (2).

5°) Les mesures de fréquences

Introduction :

On mélenge dans un cristal 1l'onde H.F. fournie par le klystron dont on
désire mesurer la fréquence avec un harmonique d'une fréquence étalon
(connu & mieux que 1 pour 10-7). Le battement aimsi obtenu est envoyé

& 1l'entrée d'un récepteur. Le klystron étant balayé en fréquence, le si-
gnal de sortie du récepteur est un transitoire (appelé marqueur). Ctest
le m8me cristal qui produit les harmoniques de la fréquenée étalon et
effectue le mélange avec l'onde H.F. Plusieurs méthodes sont possibles.
L'une d'elles consiste & avoir une fréquence étalon fixe (ou variable
mais d'une fagon discrdte) et un récepteur & fréquence variable (récep-
teur de trafic). Plusieurs mesures de f#équences construites sur ce

principe sont utilisées au Laboratoire (10, 11, 12).
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Mosure de fréguence "Micro-now" (Figure 8)

. Contrairement. aux montages précédents nous utilisons une -
fréquence étalon variable continuement autour d'une frégquence centrale
et un récepteur fixe.construit per 1'latelier dtélectronique ot calé
sur une fréquence 12,5 MHz. La fréquence étalon est fournie par un gé-
nérateur "Micro-now" qui, & partir d'un quantz 5.MHz, dont la, stabili-
té est.au moing.égale a 10‘7, donne les fréguences suivantes s 25 MHz, .
50 MHz,. 150 MHz, 450 MHz. La fréguence du gquartz-.5 MHz peut varier
entre 4,982 et 5,016 MHz 3 ellc ecst mesurée grfice & un .compteur digi-
tal piloté par un guartz 5 MHz eoxterne dont lterreur relative cst in~-
férieure & 1+1O—8 (13). Le 450 MHz mélangé avec ces sous multiples est
envoyé sur le .cristal multiplicateur qui produit. les_harmoniques.
Compte tenu de la puissance .de sortie du générateur "Micro-now" et du
eristal multiplicateur on ne voit que des margueurs tous les 450, 150
et 50 MHz. Les marqueurs issus de 450 MHz . et ceux issus de 150 MHz
ont sensiblement la. m8me amplitude mais les marqueurs issus du 50 MHz

gont 20 & 30 fols plus faibles que ces derniers.

Compte tenu de la fréquence de réception qui est 12,5 MHz on observe

la dispostion caractéristique suivante 3

N. 450 (N + 1) 450
| f N L |
. sodaso 4 N
| Med0N0 g yas0-150 | 1 (W41) 4504150
¢y
25 MHz

La variation.possible du générateur "Hicro-now" autour de

5 MHz permet, & 24 GHz, de déplacer un marqueur donné de 160 MHz et. .
comme la distane .séparant deux marquours intenses (que nous appelle~
rons principaux) est de 150 MHz , 11 est inutile, & .la fréquence 24 GHz
ot .aux fréquences supérieures d'utiliser les margueurs les plus fal-
bles (que nous appellerons secondaires). On voit.aussi que.la déter—.
mination sans ambigufité du rang N de 1'harmonique nécessite la connai-
gsance d'une valeur approchée de la fréquence HeF. & mieux que 75 MHz,

ce qu'il est facile de réaliser au moyen d'un ondemdtre & cavité.
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e . . - ey

Fo étant la fréquence du générateur, N le mang de.l‘tharmonique du

150 MHz, f, la fréquoenge de réception, la fréquence mesurée est donnée
par la formule F = I..(30 x FO) ¥ £+ Le signo 2 provient du fait qu!
il y a deux margueurs,.un infradyne et un supradyne ; 1l'indétermina-—
tion peut &tre facilement levée pour chaque type de balayage en début
de. manipulation. On pout sans avcune difficulté mesurer avec cétte ins-—

tallation des fréquences allant jusqu'a 36 GHz.

Gréce & un doubleur de fréquence 450 MHz - 900 MHz et & un
" amplificateur 900.1Mz réalisés par J.C. Vanhoutte (14) et adaptés au
montage précédent, nous avons pu étendre la_gamme des marqueurs jus-—
qu'd des fréquences de la gamme des 70 GHz (4 mm). Par modification
de la fréquence du pilote du Micro-now on obtient un déplacement de..
400 MHz pour la gamme des 70 GHz ce..qui est insuffisant pour réaliser

une mesure en tout point de la gamme.

- Pour pallier.a cette difficulté nous.ajoutons au.niveau du
cristal multiplicateur-mélangeur, une fréquence de 300 MHz, ce .qui .-
nous donne une échelle de marqueurs espacés de 300 IMHz, Afin d'éviter .
la multiplication des mesures le 300 MHz est-fourni & partir.du 150 MHz
du Micro-now. Le-montage définitif qui comprend un doubleur et un am-—

plificateur est en ocours de réalisation.

En conclusion, ce montage cst d'un emploi particuliérement
agréable car pour fairec une mesurce il suffit._d'amener le marqueur .
sur la raie, de lire la fréquence du générateur et de faire une mul-

tiplication.
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Fabrication des cat-wisker s

Le £il de tungsténe est nettoyé dang une solution de soude,
puis recouvert par électrolyse d'une couche de cuivrem(solution DALIC
pour cuivrage, courant 1 = 100 uwA). la partic cuivrée du fil est
alors soudée & un support puis lc cat wisker est mis en forme et coupé

électrolytiquenent & la longueur désirée.

. La pointe est formée par éleetrolyse dlume sqlution de soude
N/10..Uhe électrode est en cuilvre rouge trés propre, l'autre est. cons—
tituée par le cat wisker lui-m8Bme en.contact avec la surface de 1'élec-
trolyte. On fait passer un courant .de.150 pA environ. Aprés chacune deo
ces opérations il est.nécessaire de nettoyecr le cat -wisker & 1teau .-
distillée. Aprés la dernidre opération il faut sécher le tout soigneu-

semente.

Nettoyage des cristaux :

‘

On trempe pendant.2 a4 3 minutes le cristal-dans de llacide
fluorhydrique agdditionnée de quelques gouttes dlacide nitrique, puis.-
on le lave & llcau distillée et on.le sdche soigneusements. Cette opé—
ration, dangerecuse pour le cristal, doit 8tre faite rarcment et avec

précaution.
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Introduction

Nous avong utilisé lc matériel de spectroscopie hertziennc

vidéo décrit dans lo chapitre A, pour étudier la molécule dlacide for-

mique monométrc. .Cotte molécule est du type toupiec asymétrique et son
gpectre de fréguence comprend quelques transitions intenses (type RA>

accompagnées de nombreuses petites railes. La détermination des para-.

métros de rotation et de distorsion centrifuge de cette-molécule néces—

site donc 1'étude de son spectre sur une gamme-de fréguances étendue,

tout en conservant une bonne sensibilité au spectvométre vidéo.

19) Etats des connaissances concernant 1'acide formique

s o Lo -

. L'acide formique est une molécule du type toupie falblement
2B -'A - C
T est

asymétrique § lc paramétre dl'asymétrie de Ray « =
voisin de = 0,95. '

Ctest une molécule.plane (15, .16) dont le moment dipolaire électrigue
a .deux composantes, M selon ltaxe de moindre inertie, A, et Hy sur
l'axe de moycnnc 1nertlo, B My cst beaucoup plus grand que My .
He Kim, R. Keller, et W. Gwinn (17) proposent la disposition suivan-
te g *

Pyt

o ]

[

g L D

- . _

L'identification. des transitions RAHLAJ;=‘1 bK o= 0) a 818
faite par G. Erlandson (17, 18) et R. Wertheimer.(7, 20). Elle permet
la détermination des paramdtres de rotation et de distorsion centri-
fuge partés dans les .colonnes 1.et 2 du fableau 2. I1 faut noter que.-
ces transitions ne permettent dlatteindre avec précision gqu'lun nombre

restreint de ces paramétres.



Notre appareillage permet de voir un spectre dlabsorption beau—
coup plus dense que celul appartenant a la branche RA. En effet, la
sensibilité de nos spectromdtres vidéo met en évidence des raies 100
fois plus petites que les raies de la branche RA' Compte tenu de cette

limite, les nouvelles raies- (petites en géndral) obtenues peuvent 8tre

- des transitions du type Q (a7 =0 AKle 0) .
- des transitions corresspondant & la composante du moment di-
polaire électrique suivant 1l'axe B.
. — des transitions correspondant aux molécules qui se trouvent
dans 1'état excité le plus peuplé.
-~ des transitions correspondant & la présence de l'isotope

13

naturel C

Les paraméires déterminés par G. Erlandson et R. Wertheimer
peuvent &tre utilisés au calcul des transitions du type Q,A ainsi qu'a
celles provenant du dipole Wy e Au contraire, nous ne possédons gue

13

peu ou pas de renseignements sur la molécule posgédant un C ~ et sur

11'état excité.

2°) Identification des transitions du type Q et My . Détermination ..

des paramétres de rotation et de distorsion centrifuge de llacide

formlque.

Lténergie de rotation d'une molécule du type toupie asymé-
trique peut se calculer en faisant.l'hypothése du rotateur déformable
(21, 22, 2), Plusieurs formes peuvent 8tre donndes & 1'équation obte-—

nue. On peut écrire par exemple :

2
JK—MP())J(J*-J_) <PZ>_
5

(D + 2 Re) <ch> +20 6j J(3+1) (<P,"> = X% =) + EI]
‘ ) 5
L Rso EPZ2> (nJ’X—),.' <qu> ] * ,h Rs 02‘ <pz‘> -? <PZQ>(X2fn)_+ (XEM)ZJ

w=wo-(D,+296)J‘ (7 +1)° = (D

Cette expression.est valable quelle que soit 1'asymétrie de la molé-
cule.~A la limite, pour la moleculg du type toupie gymétrique, R 59 Ré
etd tendent vers O alors que <PZ > et <DZ > tendent vers K? et K

et 1'express1on devient

)
W=Wg~D_J (T + 1)2 -

2 b
1 . 4
7 Pre I+ 1) K° =D [IIJ
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I1 est naturellement trés tentant dtutiliser la forme simplifids

(IT) pour 1'étude d'une molécule 1légérement asymétrique § clest co.qgu’
a été approximativement fait lors de 1'identification des raies in—
tenscs RA par R. Wertheimer et G, Erlandson. Les paramétres ainsi ob-—
tenus peuvent servir de point de départ pour lt'identification du resie
du spectre qui est pratiquement inconnu. Il faut toutefois y apporter
quelques réserves..

Le calcul de la fréquence du rotateur rigide obtenu en diagonali-
sant la matrice B par une méthode de perturbation stationnaire (23)
indigque que les constantes de rotation B et C interviennent d'une fa-
¢on dominante alors que A n'intervient que comme terme correctif. En
se servant de 1'appendice III du Townes (24) on peut en effet écrirc

pour une transition J-+J + 1

. =
fo = (B+ C)(T + 1) + (A—E—Z——C) Bw [IIIJ

Le second fterme est toujours nettement inférieur au premier. I
est donc évident gue la constante A ne peut 8tre déduite qu'avec peu

de précision de ces transitions R,.
Fes

Nous avong en outre repris le calcul des termes de distorsicn
centrifuge relatifs aux trensitions R, avec (I) puis mvec (II). TLes
rédsultats sont portés au tableau 1 :(S complet) avec la Fformule com:-

plete 3(S toupie syméirigue)avec la formule de la toupie symétrique.

Nous constaténs que les écarts entre ces deux méthodes de calcul
ne dépassent jamais 4 MHz 3 cet écart maximum sc¢ produisant pour des
valeurs K,1 nettement différents de J, donc pour des transitions cor~
respondant & des J importants. Seules les constantes de distorsion cen—
trifuge DJ et DJK peuvent donc 8tre déduites avec précision de ces

transitions.

i

Nos paramétres de départ seront constitués dez

~ 4 coefficients de distorsion centrifuge 1 déduit des DJ,

D R §. par les formules {1 g
IR 60 f P ( 9)
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T :‘:T =)
XY Xy NENE
T = 12 1 + 82 ¢ + 2L 8T
YYYY HXXX 7227 XX72
molécule plane
T =5 + 8 1 P
XXYY AXIX KX22
T =8 1 + I T
Vyzz ZZLT XXZZ
C\2 C\2
L= (=) S = (%)
B A
16 §_ = + o7
J XXXX NARA'S

6L R, = 1 + T -2 7

6 XXXX VYyy XXyYy
2D, = =237 - T -2 T
32 By 3 Trxx "3 yYyy XXYY
6D, =3 1 + 31 +2 T O -4 o7 -8 7

K T3 T T vyyy T xxyy 72X yyzz X2ZXZ

~ B et C constantes de rotation déduites des transitions RA
—~ A constante de rotation déduite des transitions RA’
précisée par la mesure de la transition 101 > 110 appartenant & la
branche QB' En effet, cotte transition a été mesurée & 67094,56 MHz . 3
or, en négligeant leg distorsions centrifuges on a pour cette transi-
tion £, = A — C d'oll en prenant C = 10416,16 on en déduit A = 77510,72

VHz .

Le calcul de la distorsion centrifuge de cette transition, avec
les 1 déduits des paramétres de G. Brlandson et R. Wertheimer donne
une distorsion centrifuge de ~ 4,73 MHz. On cn dédudt A = 75515,45 MHz.
Mais ce dernier calcul n'a de sens qu'en fonetion de la validité des
1 et cette seconde valeur de A ntest peut 8tre gudre plus valable

que la précédentes

Finalement, nos paramétres de départ sont ceux portés dans le

tableau 2, 3iéme colonnec.

a) Branche Q, (25)
La formule (I) permet de calculer les transitions de la hran-

che QA' I1 faut en outre déterminer les transitions susceptibles dt&tre

vues avec nos spectrométres. On trace des courbes fréguences des tran—.
sitions en fonction de J aveg K 4 comme paramétre (Figure 9). Ces cour-

bes nous montrent que la fréquence croit trds vite avec J. Connaissant

1'intensité des absorptions qui est proportionnelle 2 D A K2(24)

J(J+1)_
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et la sensibilité de notre apparcillage, on en déduit les transitions
susceptibles d'8tre atteintes. L'intensité décroissant quand J aug—
mente, peu de transitions correspondant & des J élevés (donc a des
fréquences élevées) seront vues. Le calcul des trangitions QA’ avec
les paramdtres de départ donne des différences (fréquences mesurées —
fréquenoes<ca1cu1ées) pouvant attcindre 100 MHz pour les transitions
de J élevé, car la distorsion centrifuge devient trés importahte
(Figure 10). L'identification reste toutefois possible car ces écarts

sont systématiques pour mnc méme famille de transitions.

Une quarantaine de transitions QA ont été megsurées et identifiées
entre 8 ot 130 GHz. Une méthode de moindre carré (1, 2) utilisant les

18 transitions de J .€ 20 permect de déterminer de nouveaux paraméires

_ fc est alors en moyenne dec 3,1 MHz (tableau 3).

Le tableau 2 indique la valeur des T ainsi obtenus. Toanz egt
Tongg == H(DyDr D)

et la valeur du terme lec plus important de cette somme, DK’ était

trés mal déterminée per les transitions R,. Nos résultats concordent
£

fortement modifié .5 ceci était prévisible .cax

parfaitement avec ccux des auteurs précédents .en ce qui concernevDJ

et DJK s ils s'en écartent paturellement en ce qui concerne les guatre
autres constantes de distorsion centrifuge. Pour la détermination des
congtantes de rofation nous avons introduit deux autres données : les

, 3 3 Y > . .
mesures des trans%tiqng_ 0004-101 de PA et »101 w110 doL@

A la promiére, mesurée & 22471,18 VMHz correspond une fré-
quence calculée égale & (B +C) = 4 (DJ + 2R6) s on en déduit
B +C =22 471,22 MHz.
A la scconde, mesurée & 67 094,56 MHz correspond une frégquence calcu-—
lée égale 3 A - C ~ (D_ + 2D 455 = 10R . = 4R5) ; on en déduit

X JK
A -C = 67 096905 Mz,

L'itération des transitions QA donne on .outre ¥« = ~ 0,951 150 43 .

Ces troils valeurs permettent de calculer les constantes A, B, C por~
tées au tableau 2. L'itération des +transitions QA donne également
4é~%—£— = 33 548,02 MHz. On peut vérifier que cette quantité corres-
pond exactement & celle que 1lton peut déduire.des.nouveaux .paramétres.-

de rotation. L'ensemble des nouveaux paraméires rend maintenant compte
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des transitions Qy et Rf.
RS C

b) Identification des transitions correspondant & uy
- = -
L s b2 + oot
Le rapport Ca~) vaut 0,028 = 0,01 (peu différent donc de 3%)

ey 2 N
et les transitions corréspondant 3 Yy, scront donc beaucoup plus fai-

bles que celles correspondant a Wy e ° .
Comme précéderment, la formule (I) permet de calculer ces
transitions. Pour limiter le calcul il convicnt de tracer des courbos
de fréquoncesegﬂintensité des transitions en fonction de J, la méthode
employée est tout & fait identique & celle développée pzr J. Bellet

pour S0, (2).

Le calcul deg transitions avec leos paramétres de dé-

b
part donne des écarts (fm - fo) pouvant atteindre plusicurs centaines
de MHz, ot rendant tout identification aldatoire et méme impossible

(tableau 4, 2idme colonnec).

L'utilisation des paramdtres déduits dO'QA réduit considéra-
blement 1'éoart.(fm - fc) 3 celui-ci ne dépasse plus 25 MHz (tablcau
4, 3idme colonne) et 1'identification des transitions u, devient pos-
Si.bleq

Bien gque les parametres déduits des QA rendent mieux compte de 1'asymé-

b

trie de la molécule que les paramétres de départ, cc ne sont pas encore
de tres bons paramétres dlasymétriec car les transitions QA sont liées
auy dip8le y gqui occupe une position privilégiée dans la molécule.
L'identificasion“des 13 transitions pb permet une nouvelle itération
par la méthode des moindres carrés. Les paramdires ainsi calculés .
(tableau 2, 5i2me colonne) sont peut différents do ceux déduits des Q,
(colonne précédente dans le tableau) & 1'exception de T qui
passe de =6,095 & ~6,4793 Mz, arne

Les paramétres rendent bien sfir parfaitement compte des transitions My
(tableau 4) on réduisant 1'écart T~ T & 0,3 MAz au maximum.

Avec ces paramétres, déduits de 13 transitions Wy s nous avons recal~
culé toutes les transitions mesurées ; celles appartenant au dipovle My
comme celle appartenant au dip8le My B, C, DJ, DJK nlayant pratique-—
ment pas changés, pour les transitions Q,A et RA’ les écarts fm- fo

sont en moyennc de 0,9 Mz (tableau 5).
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Cette séric de paramétres rond donc partfaitement compte du specitre
complet de toutes les transitions appartenant & 1'état fondamental de

lt'acide formiguec.

Conclusion

I1 avait été dAéja montré (1,26) que, pour un type de transi-
tion donné, des paramétres de rotation et de distorsion centrifuge ob-
tenus & partir d'une gamme de fréquence étroite étaiont incapables
de rendre parfaitement compte d'une extension de la gamme expérimenialc.
Nous venons ici de mettre en dvidence le fait que les paramétres ca-
ractéristiques d'unc molécule déduits sur unc large gamme de fréquence
& partir d'un type de transition donné (RA) rendaicnt difficilcment
compte du spechtre expérimental A0 & un autre type de transition de la
m8me molécule. Par contre, lcs transitions issues de la composante sur.
1'axe B du moment dipolaire permettant de déterminer une série de para-
métres qui rend compte de tout le spectre dfl & la composante du dipdle
suivant A. I1 faut noter que ces derniers paramétres ont un sens phy-—
sigque beaucoup plus grand que les paramétres déduits .d'une itdération

portant gur tout le. spectxe ( By et ) car ils ntutilisent pas trop

U
la puissance de la méthode des moindrq?carrés.

I1 faut donc toujours se montrer tréds prudent .lorsque 1l'on veut
détorminer le spectre d'une molécule du type toupic asymétrique & par—
tir de ses paramétres caractéristiques mbme lorsque ceux—ci ont &té

déterminés avec grande précision.
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Aprés avoir déterminé toutecs les transitions appartenant aux deux
composantes du dipole électriquc de ltacide formique, il reste encore
un nombre important de raies non identifides. Parmi ces raies nous a-
vons cherché les raies appartcnant aux deux autres possibilités indi-

quBes dans le I,

1) La molécule H ¢Booxm

Dans la composition naturelle le 013 figure & 1,1%. Les raies que
1ton peut espérer voir seront donc & la limite de sensibilité de notxe
appareillages ReGe. Lerner, J.P. Friend and B.P. Dailey (15) travaillent
avec un isotope enrichi. proposent une séric de paramétres,

= 74 618,6 MHz, B___ . = 12053,7 Mz, C

= 10378,9 MAz.

Acalculé mesuré
Ces paramétres permettent de calculer la transition 20,2 > 0,3
3 67164,1 MHz. Nous observons effectivement une transition mesurée 2
67167,06 MHz, convenant au point de vue intensité relative ;3 la diffé-
rence fm— fc pouvant facilement s'expliquer par llimprécision de la
constante A. Cette raie qui est une des plus intense de cette région

13

du spectre des transitions C '~ est .observée agvec un signal sur bruit

de 1,5; ce qui explique que d'autres raies ntaient pas pu 8tre vues.

2) HC O 0 H dang son état excité le plus peuplé.

Différents hauteurs (28, 14) indiguent un état excité situé 3.
658 cm-'Jl ce qui correspond é’uno population 25 fois plus faible que
celle de 1'état fondamental. Les transitions correspondant & cet état )
excité devraient donc 8tre vues. Nous avons cherché dans la partie du...
spectre située aux environs de 4,4 mm une disposition identique & celle
des #rois raies centrales des transitions 2 - 3 de la branche RA dans
1'état fondamental




-2 -

1“ = 3(B+ ) £,= 3(B+C) fy= 3(B+C)
+ x( 1212 +54b ) + y(+12b - 54b )

(Voir appendice IIT du Townes) (24)

On volt que quelle que soit la valeur du paramétre dlasymétrie b,
la disposition ci~dessus doit 8tre respectée. Nous avons parcouru une
zone allant de 65 GHz & 70 GHZ sans trouver de rales respectant cette
disposition caractéristique. Nuvs pouvons en déduire.gque s ou bien la
variation des paramétres. de rotatlon cstt®lle que les raics de cet état
excité sont trés éloignées eon fréquence.des raies correspondantes &
1'état fondamental, ou bien que la présence du dimére de l'acide for-
mique a faussé les mosurcs en infra-rouge (29).

Do toute facon la présence de 1l'état excité ot la substitution isoto-.
pique C13, ne pourrailent rendre comptec que d'un nombre réduit de tran—
sitions qui est loin de correspondre & la densité du spoctre que nous

avons observé.

Dans la gamme 6 mm on voit environ 3 raies inconnues au GHz.




Dans la gamme 4 mm, par exemplc, on a s

/

( £ on&emétr@? . IR F Tdentification )
é 1Hz ; ‘ i %
( s, s | )
64 940 s 1 2 - d
( 4 94 . treg forte . 7,2 31’3 e w, )
( 65 250 ‘s 6 ‘g ? )
% 66 120 ° 1,5 2 ? 3
A ‘0 ‘o >
% 66 545 : 2 : 173914 -> 164,13 de g
( 66 810 : 2 : ?
66 825 s 4 g ? g
_ 66 920 * 2 2 ?
é 67 090 z 195 E loq 11Ode U513 §
( 67 170 . 1,5 : 200 * 303 de HC ~OOH
{ 67 300 % trés forte % 2. > 3., de rc2oon
( ST ) C02. 7 203,00 Y
( : :

Dans la gamme 2 mm la densité, encore plus grande, est environ de 10

raies inconnues au GHz.

Un exemple de raies inconnucs dans cette gamme est donnée par la pho-—

tographie de la figure 11.

Nqus pouvons affirmer d'autre part que toutes ces .raies inconnucs
n'dppartiennent pas & la molécule d'acide formigue monomdtre car elles
ont un comportement troés différent de celui des raies de llacide fore—
migue, lorsque 1l'on modifie la pression et surtout lorsque 1lon

modifie la températurc.




Exemple de raies inoconnues dans la gamme 2 mm

fin = 133 398,35 MHz

£ = 133 415,15 MHs
£ =133 437,02 MHz

£ = 132 947,70 MHs
£ = 132 961,90 MEs



des transitions R, .

e

(o

Transition. . - //5 kf)complrgt on Mz I° Utouple SmétZ;qﬁgy
B, 9 26,63 26,72
8oy > 9, 9,55 9,80
84 95 - 4,50 - 4,03
Bys > 9y ~15,76 14,79
Bys + 9 ~15,4% ~14,79
827 > 928 ~26,43 -722,48
b6~ % e 2,49
8y 909 ~24471 ~28,63
221 > 322 + 1,00 + 0,99
2o ¥ 30 - 0,74 :2 - 0,55
2,4 >34, :2 ~ 0,35 :2 ~ 0,55

20, » 35y - 1,05 ~ 1,06

.
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Tableau 3
I £ nesurée R A M
Trangition '3 MEGIE s paran}é‘cres des paramétres 4 paramétres
‘s g départ g Qn 3 MR .
3,37 31,0 E 9 832,017 E - 0,45 E ~ 0,01 E 0,05
41’4 - 41’3 E 16 384,19 E - 0,85 E 0,00 , 0,10
5,57 5.4 f 24 568,96 - 1,25 0,00 1 0,15
135 12> 13 14 36 848, 63 ~ 6,58 0,05 0,43
4y 43> 1 40 E 47 554,53 E ~ 7,56 E - 0,05 E 0,43
My 15> 173,14 E 12 600,56 E - 10,21 E ~ 0,14 E ~ 0,11
182,16'* 182,17 107 636,11 - 1,95 0,00 - 1?1
215 19> 213 1 % 39 394,06 E - 25,7 E 0,2 E 0,6
233 017 233 50 % 62 285,14 E - 34,2 E 0,9 E 1,2
A 16 993, 60 - 32,2 2,1 1,7
273 05> 275 5, % 130 166,13 E - 46,3 E 0,0 E 0,9
274924-+ 274923 % 22 326,28 E - 41,1 E 2,8 E 2,4
My 8% YMyppt 190036 1 -850 s 971z 82
355,417 355, 30 19 632,71 - 70,4 10,9 8,1
Mg 33” Mgt RO54,41 10,9 1 20,4 11,9
Moyenne z ~_§ 32 z 3,1 2 3
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* Trangitions

Transition O

signalées par R. Trambarulo,

A, Clark et C. Hearns (’15)
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Tableau 4
Trangitions by
 nesurée E f -7 f = f E - f
Transition en : " °cor= 2 O
’ 3 paramétres 4 paramdtres ¢ parametres
MHz 2 . o
3 2 de départ % QA g Mg
— -8 - 3 g
s 8 5 E L. K -0
Po,27 T, o POAS e T 0T 00
S % S i BO5 L -st L 19 1 -00
3 / K t _ 3 -0
12291O+ 11399 H 41 054952 8 22158 s 799 2 ?Oj
3 - 2 - e _ oo 3 0. -
183’15-+ 174,14 . 39 537,98 . 588,0 . 7 55 . g1
> 16 P66 526 : 8 M- 2 0,06
173?14 1 4,13 526,97 . 5655 o 9D ' ’
92,8 ” 10199 '3 68 412,10 g - 54?1 g 253 3 0?12
3 3 3 3 -0
1091 7 1190 ‘s 61 094,56 2 0,0 2 050 '3 02
K3 2 0.3 ‘s ‘s 08
20’2 > 21’1 . 68 764,14 | s 37 . 0,0 . 0,08
5 s y s 3 0.0
3093 ” 3192 . 324,89 454 s 050 '3 201
3193 7 4094 2 28 086,36 T 4,6 ‘s 051 ‘2 = 0,06
7. ., > 8 ? 130 980,19 - 4,3 : 0,5 f . 0,06
(I 0,8 = e 3
> 2y 5 oL h 8 0,00
204’17 213,18 o {-7 7879 5) o 59792 o 2575 ,g ?
5 3 o L , g 3 _
143912 152913 3 49 020,21 g 22455 2 8,9 5 0?27
- ¥ 3 / 5 : ? K -~ 0
Vip g 7 0y gL B8 924,59 22 ) ; ,10
Moyenne i E 200 N 9 f 0,07

# Raie non itérée pour les calvuls des paramétres My

y¥ Mesurée par R. Trambarulo, A. Clark, et C. Hearns (16)
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Tableau 5

- 27 -

Transitions

f: mesurée

en Mz Potm
325;28+ 325;27 E 8 661,55 E 3,1 E - 264,0
165 qg> 163 431 B 911,98 0,18 1 - 42,10
24, 51> 244;201% 9.411,14 E 0,91 E - 129,2
%.,8 > %,1 9 696,87 0,19 1~ 10,02
31;3 > 3, 9 832,01 E 0,05 E - 0,50
173 157 173;14 E 12 600,56 0,11 % 65,3
25y 01> 24,00 T 12 Thy33 0,83 ~ 187,71
10, o+ 10, 5 @ 14 325,31 0,27 t - 7,57
T 41;3 16 384,19 0,10 é - 1,46
264;23+ 264;22 s 16 993,60 : 1,75 E - 265,3
183,16+ 183915 : 17 286,10 : 0,11 - 98,20
355 31" 355,30 E 19 632,71 E 8,66 i - 668,9
My 16" Va9 ® 2029,89 % 0,27 1 - 29,04
20,57 14,4 T 20 53,9 0,01 E - 1,22
274’24»274;23 : 22 326,28 2,44 é - 369,0
%,0 * 0,1 22 471,48 0,03 t - 0,04
V3,177 73,16 7 23 203,40 0,18 - 143,28
5.5 % 5q4 5 24568,96 L 0,15 Po 3,36
122;ﬁ *122;10 Poe1 758,48 L 0,25 P~ 45,58
31;3 - 40,4 ! 28 086,36 . 0,06 Po 2,00
28 +28 28 916,28 . 2,88 ~ 503,2

4,25 4924 2




> 20,

293,18 3,11

37
6

5,337 IT5,32
1,6 7 61,5

33,17 3y 15
294,26” 294,25

83,77 91?8

13,197
8 15"
5,347 385,33

122,1O+ 113?9

] +

3,217 233,20
>
3,14 4,13

0,2

©6 08 e oF a8 o5 05 06 oF 06 08 o0F oF o o cd

521,65
054,41
318,83
818,63
935,83
579,95
394,06
537,98
304,99
054,52
303,62
911,68
801,01
548,71
581,22
554,53
787,55
020?21
949,28
900,36
815,47
007, 6

285,14

4 936,26

526,97
094,56

291,23

0d od ed

in

‘o

66 ©f oF o3 ©d 08 e

203,25
1213,9
- 6?66
- 68?43
673,3

!

280,8

I

180,27

-3

576,2
38,02
0?06

- 0,31
- 11,88
~884,3
- 0,03
~ 98,81
~ 530,45
195,89

- 378,8
1140, 6
- 19,66
~ 137,9
- 498,3
- 0,36
96,40

- 1,5
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22,17 32,2

22,07 2

92,86 719 9
20,27 24,1

2,1

11, o+ 10

2,97 73,8

2 > 3

151 142

324,29+324,28

3093-+ 3

A
31,3'+ 1,4

4
3093 > J‘O?ﬂr

A
307 4

3 ->

L/' -
3,17 73,2
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414474
536,17
412,10
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924,59
851,92
110,88
324,89
545,92
579,18
861,52
348,32
950, 34
164,52
098,46
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98 o8 o6 od 06 ed af
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N N N N N N N N N N TN N N N N N N N s o N 0, 0 7 700, P, P P 0, 7 o, oy g, =S, o, i, i, i, iy, b, o, P

50,5 + 0,6 4 133 761,01 P -
52;?- ” 62;5 134 686,37 _
5590 ” 65;1 134 920,24
54,1 > G0 4 13493850
542 7 64,},’,3 | 134 938,54
53;3 7 63;4 : 134 985,63
53;2 ” 63;3 ‘135 001,87 P
2,3 7 62;4 35,0 -
51;4 ” 61;5 ? 139 481,72 _
80,8 % J0,9 ¢ 19875521
82;7 7 92;8 201 673,72
8, »> 9, 5202 409,17 7}
8y > 8y 202 413,65 !
8y > 9 . 202 418,61
8, - 5 202 450,01
84»5 > 91,6 . 202 528,30
8y, 91,5 5 202 530,00
83,6 > 93,7 . 202 654,46
83;5 > 93;6 ¢ 202 815,16 P
2;6 7 92;7 205 127,82

0,23

0,20
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¥ Raies mesurées par R. Wertheimer

1)
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11,
12,
13,
14,
15,

16.
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18.
19.
20,
27
22,
23
24.
25.

26.
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