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INTRODUCTION

La structure des molécules et la nature de leurs liaisons interatomiques peu-
vent &@tre obtenues par différentes méthodes telles que la diffraction &lectroni-
que, les mesures de moments dipolaires €lectriques et la spectroscopie de vibra-
tion rotation en infra-rouge ou en Raman. La spectroscopie hertzienne permet ce-
pendant de meilleurs résultats grice i la haute précision des mesures et au fait
que ces mesures atteignent directement 1'énergie de rotation. C'est ce qui expli-
que le grand usage qui en a &té fait, pendant les années qui ont suivi 1°' experien—
ce de Cleeton et William (1933), pour 1'étude de la quasi totalité des molecu1e§
lindaires et symétriques polaires. Par contre, son extension aux molécules asy-
métriques s'est heurtée 3 la grande complexité des spectres et des calculs. Seu-
les quelques-unes de ces molécules, possédant la particularité d'étre presque sy—
métriques ou sphériques, ont &té abordées.

Notamment, & 1'exception de SOF, (63) et de S02F; "presque sphérique" (52),
aucune étude des composés halogénés SOY, ou SO,Y, n'a été faite. Ces molécules
présentent pourtant un moment dipolaire assez important et sont parmi les rares
exemples oli le couplage quadripolaire des liaisons SCl et SBr peut &tre observé
en spectroscopie hertzienne. C'est que leur instabilité@ en phase vapeur rend leur
étude encore plus malaisde.

Lorsque cette difficulté expérimentale a &éta contournée, nous nous sommes in-
téressés particuliérement 3 S0,Cly qui est une molécule fortement asymétrique,
mais qui présente 1'avantage sur S0C1l; d'avoir un axe de symétrie d‘ordre 2 qui
facilite 3 priori 1'interprétation de son spectre, et sur S0,Br ou lBr, d'etre
beaucoup moins instable. L' identification compléte du spectre observé (plus de
1 000 raies) comprenant les transitions des différentes espéces isotopiques
dans de nombreux états de vibration excités, ne peut &tre évidemment entreprise

par un seul expérimentateur; en effet, citons 3 titre indicatif, qu'une
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telle &tude sur SO, (moins de 250 raies) a fait 1l'objet, de 1954 i 1965, de plus
de 20 publications émanant de plus de 10 équipes différentes. Nous nous sommes .
donc proposés, au départ, la détermination des moments d'inertie des moldcules
de $320}°C13% et $32035€135¢137 par 1'identification de quelques raies seule-
ment, choisies dans les deux types de transitions possibles (R ou P et Q). Par
la suite, nous nous sommes rendus compte que la complexité extréme du spectre
ne permettait pas de faire confiance 3 de tels résultats. Nous avons &té con-
duits 3 une &tude beaucoup plus détaillée que prévue, des seules transitions de
type (Q) rencontrées en abondance dans la garme de fréquences ol nous sommes le

mieux équipés.

Dans la premiére partie nous rappelons, aussi bridvement que possible, la
théorie de 1'énergie de rétation et celle du couplage quadripolaire des molé-
cules asymétriques. Nous y justifions, 3 partir des résultats généraux de Condon
et Shortley (34), le calcul des intensités relatives des composantes hyperfines

dans 1'approximation de J élevé.

Dans la deuxiéme partie nous décrivons le spectromdtre Stark construit, en
insistant quelque peu sur les détails qui ont permis : son emploi 3 1'étude de
cette molécule instable et corrosive, et sa haute sensibilité nécessitée par
la faible intensité du spectre.

Les résultats expérimentaux qui ont servi de point de départ 3 1'interprétation

du spectre y sont également donnés.

La troisiéme partie décrit les méthodes d'identification et de contrdle que

-

nous avons mises au point préalablement 3 cette interprétation.

Enfin, dans la quatriéme partie, la correction de la distorsion centrifuge est
abordée et permet la confrontation entre la théorie et le spectre identifié.
On y verra que la structure qui en est déduite différe, comme dans SOF, et SO,F,,

de celle donnée par la diffraction &lectronique.
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I. ENERGIE DE ROTATION

Le probléme de 1'énergie de rotation de la molécule asymétrique a d’abord &été
résolu pour la molécule supposée rigide (1). La haute précision des mesures de
fréquence en spectroscopie hertzienne a vite montré 1'insuffisance de cette ap-
proximation. Plusieurs auteurs, dont Wilson (2,3,4,5,6,7), Darling , Dennison
(8), plus récemment Strangberg (9,10) et Nielsen (11), se sont attachés 3 ré-
soudre le probléme de la distorsion centrifuge et de 1'intergction de rotation
vibration. Nous essaierons d'en dégager les €léments nécessaires 3 la suite de
cet exposé, sans entrer dans le détail des calculs.

En premiére approximation, 1'énergie de la molécule peut Etre décomposée en
trois parties : 1'énergie &lectronique, 1'énergie de vibration et 1'énergie de
rotation. Ces énergies sont en général, de 1'ordre de grandeur du "quantum" &élec-
tromagnétique hv des domaines du visible pour la premiére, de 1'infra-rouge pour
la seconde et du hertzien pour la troisicae.

Rous ne nous intéressons qu'ad 1'énergie de rotation de la molécule que nous
supposons dans son &tat &lectronique fondamental. Le mouvement électronique se
séparant complltement, suivant 1'approximation de Born Oppeinheimer (12), sera
omis. L'énergie de vibration ne sera considérée que pour tenir compte de son

interaction avec 1l'énergie de rotation.
g

I.A. HAMILTONIEN DE LA MOLECULE

-

1. Dans ce cas 1'énergie cinétique de la molécule rapportie 3 un systéme d'axes

(g = x,y,z) 1ié 3 son centre de masse s'éerit (2,14) :



2T = P -7 )P, -m + ¥ p2 I.1
gg'ugg, (B, = m )R = 7m0) gpk

i : 5
ol,w étant la vitesse de rotation de 1'ensemble par rapport a un repére fixe et

Qk les coordonnées normales,

p o T . _ 8T
’ Yl
g ng k BQk

T est la composante du moment cinétique d'origine interne,
et (ugg.) le tenseur inverse du tenseur instantané d'inertie.
2. La mol&cule €tant supposée isolée, son hamiltonien est :
H=T + V(Qk) ot V(Qk) est le potentiel de vibration.
En tenant compte du fait que Pg commute avec “g et que les ugg' ne dépendent que
des coordonnées de vibration, H est écrit par Allen et Cross (14) d’aprés Wilson

et Howard (2) :

1
H=%)u ,P P,-Jh P
Zgg. 88 8 8

g g 8
1 1/u .1/2 /s , 1 1/4 -1/2 1/u
+3 1w/ My Mgt ¥ / Moo /e 5 T ull g umtf pyn/
gg k
+ V (Qk) 1.2a
avec .
1 -1 1/4 /4 = 114
h == /l+ /% & / : I.2b
g =2 g'(u Mgg? Tgth u Mgt Mgty ¥ )
et :

= A 1.2c
H (Hggl)
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H n'est pas diagonal dans la représentation |VR>. On peut le séparer en deux
parties :

= ° ° v
H (HR + Hv) + H
ol (Hﬁ + H;) représente la partie diagonale et H' la partie non diagonale, H'
peut étre considéré comme un hamiltonien de pertubation. On 1'&crit :
AH} + A%HY + ... . Soit donc. :

H= (H + H) + AH' * A°BL # spuenaas I.3a

Jordhl (15) montre qu'il est possible de transformer la matrice de H en une au-
tre matrice dont les termes non diagonaux en V sont tous d'ordre supérieur ou |

-~

égal 3 A2, En se limitant 3 1'approximation du deuxi®me ordre, H peut s'dcrire
(14) :

H = (Ho + AH;) + A%H, 1.3b

et ses &léments dans |VR> sont donnés par :

|
VRIHS + 02 + a1y [VRY) + A2) <VR'H[V"§>SV;R"JH!VR'> I.3c
v R"V"#V v V"

Dans 1.2 les Pg agissent dans 1l'espace de rotation, les h et u__, dans 1l'espace

de vibration. Le premier terme de I.3c se réduit donc, d'aprés Allen et Cross
(14) 3 :

(Ho + 2H1) = E_ +% z'<V|ugg.|V><R|Pg Py IR
g8
=i \_<V'|hg|v> <R|P8|R'> I.4a
-4

et le deuxiéme terme, ol on remplace H par la premiére ligne de I.2a, donne :
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‘l*gg LT ] Colug RILDR AN SVENS
- jlzﬁ <RlePkP2|R'>v"§V<V|H2|V"> <V"|“jk|v> /5, - 5,
- ‘gl'j,g,l, <RIPJ.,Pk.P£' IR'>VH;V<v1uj.k. v (g vy 7 E - 5y,
+g§v<R|Pngv LOBRCLIDRCNT) RVENSE I S

3. Dans le cas de vibrations non dégénérées, la correction du premier ordre AH;
est nulle, puisque dans ce cas <V|hglv> = 0 (14). I.4a se réduit donec 3 :

H°+}\H1=E +—'z < (V) PP| I.Ab
/ g8
88
Dans I.5a les termes cubiques en Pg Pgv Pg" se réduisent (2 et 14) 3 des carrés
du type Pg Pg'° Les deuxiéme et troisiéme lignes de I.5a se réduisent donc i des

termes de la forme :

o' P P I.5b
gg' g g’

En les groupant avec ceux de la quatriéme ligne de I.5a, et en ajoutant la pre-
miére ligne, nous obtenons la contribution de A%H, 3 1'énergie de rotation:

-;—Z o Wp p, 41 v) P, P, P, . I.5¢
g'

T ;i P
gg' ‘g g 4gg.jjv gg'ii''g 8" i j

Soit au total, en omettant 1'énergie de vibration :
g

P., I.6a

(v) i ﬁd (v) 1 v)
H Z( cgg.)PgP,+4ZT 1 By Byt Py Py

g gg'ii

v) )

ou encore, puisque les u gg' et 0' g sont des constantes pour un &tat de vibra-

tion donné :
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Z a(v? B P+ g Ly .M P PP, P I.6b

"gg'ij g 33
)

Les o} sont les &léments du tenseur inverse d'inertie de la molécule dans 1'é-

tat de vibration IV> Si nous choisissons pour g les axes principaux d'inertie

(v) )

de cette molécule, a e =0 pour g # g' et H R S 'écrit :
H(v)- (A' P2 + B' PZ + C' Pz) + = (V) WP P, P P I.7a

H(XL TR Hi(v)-

Les é‘gr)jj' = §V<Vngg' ’V"> <Vl'|ujj' 'V> / EV - EV" I.7b

<-

sont des constantes pour un |V> donné. Ils sont au nombre de 9 dans le cas de
la symétrie Cyy.

Comme pour les termes cubiques en P Pg' PJ non nuls de I,5a, Kivelson et
Wilson (7) montrent, par les rigles de commutatlon des moments cinétiques (13)
et en se limitant aux éléments diagonaux,que les termes du type Pg Pj P. P,

g (V) & .
1

se réduisent 3 des carrés du type Pé « H se sépare donc en deux parties :

M 5 W2 .1y (V) o5
H{ g Taz s * 4g§ Togij Cafs 1.8a

La premiére partie de T.8a peut &tre incluse dans H;(V) de I.7a; on obtient :
v)_ 2 2 2 .1y (V) 525
Hp'= A, P2 +B Pl+C P2+ } 623 Paf] I1.8b

H(K)= 1" 4 g™ I.8¢c

A ce stade des calculs il apparait une ambiguité quand au sens physique
des quantités Av, Bv""' de I.8b. Les constantes réelles d'inertie de la mo-

lécule moyenne, dans 1'état de vibration |V>, sont-elles les Av de I.8b ou les



ou les A; de I.7a ?

n(v)

Puisque les ng ne dépendent aucunement de 1'&nergie de rotatior il est
logique de les considérer comme une partie de 1'interaction de rotation vibra-
tion, au méme titre que cgg, de I.5b, et non comme une pertubation de distor-
sion centrifuge. Les AV seront donc considérés comme les constantes d'inertie
réelles ou "effectives" de la molécule moyenne dans 1'état |V> , les Aé de I.7a
€tant seulement une premidre approximation de ces constantes "effectives”. Ce-
la nous conduit 3 ne faire qu'une distinction : les constantes d'inertie d'équi~
libre Ae’ B, C. et les constantes d'inertie effectives de la "molécule moyen-

' dans 1'état de vibration |V>, A, B, C.

HSV) a la forme de 1l'hamiltonien d'un rotateur rigide. Comme dans la suite
de ce travail nous ne considérons que 1'état de vibration fondamental, A sera
désigné simplement par A et H(V) par He. H(l)designe, par sa forme méme, 1'ef-
fet de distorsion centrifuge, compte tenu de 1'interaction de rotation et de
vibration au deuxiéme ordre (dans 1l'espace de vibration) au sens habituel de la
théorie des pertubations. Etant petit devant Ho,, il est considéré comme une per-
tubation de 1'énergie de rotation et est traité comme tel au premier ordre dans

1'espace de rotation.

I1.B. PROBLEME DES VALEURS PRCPRES.

1. Valeur propre de H,.

Le probléme de la détermination de la valeur propre de H, a été résolu par
King, Hainer et Cross (1). On en trouvera un exposé complet dans (14) et (16).

En introduisant :

o 2B-A-C

i-C le paramétre d'asymétrie,

4V I(@+) le moment cinétique total,*

% En général le module d'un moment cinétique sera exprimé dans la suite en unitd ‘h
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Mh sa projection PZ sur un axe fixe de 1l'espace,
et Kh sa projection Pz sur 1'axe de symétrie de la molé&cule,
la matrice représentant H, dans la base |JKM> du rotateur symétrique se sépare

en deux parties :

A+ C
2

A-C
J (J+1) + 5 E(K) 1.9

Ho =
Dans la base IJKM> les &léments non nuls de la matrice E(K) sont :
<JKM[E(K)|JKM> = F J(J+1) + (G-F) K2 I1.10
<JKM|E(K)IJK*2,M> = H j:f(J,Kil)]UZ
avec

f(J,n) = £(J,-n) = 21: EI(J+1) - n(n+1E] EI(JH) - n(n-l)] I.11a

et @

convention
F G H A>B>C
%-(.«-1) 1 - %—(.<+1) B, =P,
0 ¢ 1 P, =P, I.11p
%(.«1) 1 %(K—l) P, =P
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Le calcul des valeurs propres de 1.9 se réduit 3 la diagonalisation de E(K).
En vue de simplifier cette diagonalisation Wang (17) décompose la matrice E(K),
pour un J donné, en sous-matrices rangées suivant la parité de wr par rapport
aux opérations de symétrie qui ne modifient pas 1'ellipsoide d'inertie de 1la
molécule. De telles opérations sont au nombre de deux. Il y a donc quatre sous-

matrices, Elles se présentent sous la forme :

parité de wr par rapport 3 la

-~ - . z
2&me opération (C3)

+ - + -
+ E
. +
parité de wr + 0
par rapport a
la lére opéra- _ B 1.12
tion (c{)
- 0
J pair —1—(J+2) e J Lk J = J
2 2 2 2
ordre de la
sous-matrice 1 1 1 1
J impair §(J+1) 7(J+1) E(J-l) §(J+1)

-

Les coefficients® des différentes sous-matrices sont calculés a partir de I.10,
I.11la et I.1lb. La base des vecteurs propres de H, sera notée conformément 3 la

notation introduite par Mulliken (18) |J M>,

K-1X3
La méthode de calcul des valeurs propres de E(K)différe suivant le probléme

d traiter et les moyens de calcul dont on dispose.

% Leurs expressions complétes sont données dans (14).
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a. Nous avons &carté les méthodes mises au point pour les molécules 3 trés fai-

ble asymétrie. Dans notre cas elles conduisent moins rapidement au résultat.

b. Dans le probléme de 1'identification des premiéres raies d'une molécule, en
vue d'un calcul approché des constan-es A, B et C, on peut utiliser une des ta-
bles de valeurs de E(K). Dens le cas de spectres peu denses, celles &tablies par
Erlandson (19) pour J<40 et pour k variant de 0,1 en 0,1 suffisent. Pour des
spectres plus denses, la précision des tables &tablies par T.E. Turner et Al

(20) pour k variant de 0,01 en 0,01 est nécessaire. Malheureusement elles s'ar-
rétent 3 J = 12 et leur extension, ndcessitant un "temps machine" trop important,
€tait hors de nos moyens. Nous avons heurcusement bénéficié de la parution de

nouvelles tables (21) établies pour J<20 et k variant de 0,001 en 0,001,

c. Pour affiner les constantes de rotation d'une molécule i partir des fréquen-
ces d'un certain norbre de raics idontifiges, on ne peut plus se contenter d'une
interpolation effectu?e svr les tables signaldes ci-dessus; une plus grande pré-
cision est nécessalre., k &tant fixd, 103 valeurs propres peuvent Zire calculées
directement 3 partir des cozfficients des matrices I.12 aprés avoir choisi une
des trois représentations de I.1lb. Deux mithodes sont utilisdes. Dans la pres
micre, due 3 B, Crawford et Cross (14 et 23), la valeur propre A de E(K) a 8rd
exprimée sous forme de fraction continue. Le calcul, qui se fait par approxima-
tions successives, est long et peou ecommede pour un grand nombre de valeurs pro-

pres @ calculer. La m3thod> de diagonalisation de Rutishauser (22), plus rapide,

o

est mieux indiquées. Elle a d333 €:8 expirimentée au Loboratoire de Calcul Nu-
mérique de la Faculté des Scirnces de Lilie pour SO, (24). Nous 1'utiliserons
ici, bénéficiant ainsi de la mirc 2u point et des tests de contrdle faits par
J. Bellet,

On prend généralement uue dns repricantations de I.L1b telle que la valeur
propre A 3 calculer Jdiff2:ze le moins possible du terme diagonal correspondant

afin d'obtenir unc conveorgerce plus rapide. Dras cette perspective, la repré-

5]

sentation Pz = Pc conviendrait cux valeurs propres de K.; faibles devant J, et
Pz = Pa d celles de K_; du mize ordre que J. Cependant, comme la méthode de dia-

gonalisation adoptée dorne toutes les valeurs propres de la matrice 3 la fois,
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la représentation choisie n'a pas d'importance pour le temps de calcul. Nous

avons gardé la représentation Pz = Pa utilisée pour SO, (24).

2. Effet de la distorsion centrifuge.

Dans la suite de ce travail nous nous limiterons 3 la correction du premier
ordre introduite par H; et calculée par Kivelson et Wilson (7), ce qui revient

d ne garder que les &léments diagonaux de H; dans la représentation|J, M>.

KoKy
Tous calculs faits, cette correction s'exprime sous la forme :
Hy = AJEZ + AQEoT (J+1) + A3J2 (J+1)2
2 L 2
+ a3 (+1) (P2) + a5 (B4 Y + AR (2) 1.13

oi E, est 1'énergie du rotateur rigide calculée ci-dessus, A, Ar,... Ag des

fonctions des Av et des t' de I.8a. Ces fonctions sont données en appendice

geij
dans (7).

2 L .
Calcul de <Pz>9_§ <Pz> (7) :
A 1'opérateur E(K) qui décrit 1'énergie réduite E(K) ajoutons 1'opérateur

q ™ auquel on impose la condition d'&tre diagonal dans la base |JKM>, On a :

Beq) "By * AT

oi q est une variable arbitraire introduite pour la commodité du calcul. La

valeur moyenne de m est :

(> e

ol A' est la valeur propre de l'opérateur E'. \' peut &tre calculé de la méme
facon que A de E(K), par exemple par la méthode des fractions continues signa-

lée ci-dessus. La dérivée par rapport 4 q de cette fraction ceaduit §<ﬂ>.
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Kivelson et Wilson en donnent 1'expression compléte (7).I1 suffit d'y remplacer
(KM | |JKM ) par K2 pour avoir <P§> ou par K" pour avoir <P;> 1.14
Cette expression a été &galement expérimentée dans le cas de SO, (24).
En résumé, quand les constantes A, B, C, A}, Ay, ...... sont connues avec une
précision suffisante, le probléme théorique du calcul des valeurs propres de HR,
et par suite des fréquences des transitions, est entilrement ré&solu., L'énergie

est donnée par :

E = E, + A)E2 + AE.T (J+1) + A3J2 (J+1)2

2 L 2
+ A J (J+1) <PZ) + A5 (P + AgEe {P2) I.15a
Bo = 28 5ae1) + £C E§K) I.15b

Ko1Ky
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II. INTENSITE DES TRANSITIONS

Dans la théorie de Van Vleck Weisskopf (25) et dans le systéme ues, le coef-

ficient d'absorption d'un gaz est donné par :

8ﬂ N £ I 2 42 1/2n1 1/2nt
Y = 3T v ui [}vuvo)‘ + (1/2nr)4 (V#vo) 4 + (1/2nr){]

soit our v = v, fréquence d'absorption maximum :
s q P

8‘"2N 2 Vo
Y max = 3ckT v frluijI AV 118
ot '~ &v = 1/2wt, (v = durée moyenne entre déux chocs).

Il = nombre de nmolécules par cm3,

T /) g My T I.17a

/kT / Z

K4K]
fv et fr mesurent le pourcentage de molécules dans 1'état de vibration |V> et

/kT

21'+1) e 3¢

et £ = (23+1) e My I.17b

de rotation |JK 1K1> d la température absolue T et i 1'équilibre thermodynamique.

Lorsque kT>>A (A = constante de rotation définie précédemment) (26) :

Z (23'+1 v /KT [TT ] 172
L ) ) e ( )
ke L1K{ ABC 'h

Dans ce cas on a :

8hN mhaABE) 172 -y /KT 5 v2
Y opax 3cGmy? f [:kT (e gk, ) (@) luijl XY
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ou Iu '2 représente la probabilité de la transition dipolaire electrique a
partlr du niveau (JK_ K M) noté i, aux niveaux (Jk,lKi” ), doc m8mo JK‘ Kty

=11
notés j.

Si u est dirigé suivant 1'axe principal g de la molécule, sa composante sui-

vant un axe fixe de l'espace F est :

ol ¢Fg est le cosinus directeur de g par rapport i F. Pour un champ non polarisé
et dans un espace isotrope, la probabilité de transition |u1jl2 est donc donnée’

par :

= 2 ' N\ |2
Iugy 12 Z | {3 Ix_ iy Mloggld KK My | 1.17d
(en spectroscopie hertzienne oli 1'onde est polarisée, on en prend 1/3)
Elle est indépendante de M, ce qui permet d'exprimer la probabilité globale
des 2J+]1 transitions de méme JK_1K1 par :

2 8 . 2
ug “Sy5 = (23+1) |uij| I.17e

Y s'écrit alors :
max

. 8ThN nhABC V2 M /KT 2 8o M2 ,
Vi mewmmer BG5S ey 1k, « Vg S5 T 1.18

Pour un état de vibration et une température donnés, I.18 peut s'dcrire en ex-

plicitant i et j

/kT gs G

% = = ol . '
Ypax T vyt ¢ Jk_x, - “g = KoKy 5 J gy I-19a

et le calcul des intensités relatives se réduit 3 celui de

g - -W /KT
S (JK.1K1 s J KL K] ) et dee J K_iK, s
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Cette derniére quantité sera pratiquement &gale i 1'unité pour toutes les tran-

sitions que nous aurons 3 considérer.
8s, défini (I.17c, I.17d et I.17e) par :

g ' ( '>:2 ,
S Uy 1k, » Jxrxp) * MM | 9%k, Mlog, | Igr MR I.1%

se raméne (34), par application du théoréme de Wigner-Eckart (13) 3 :

= - by

ou : E(J,J+1) = (J+1)(23+3); E(J,J) = JJ+1); E(J,J-I) = J(2J-1)
Si la matrice T qui diagonalise I.9 est connue, nous avons :

bpg = 17 1 45 I.19¢
ol les ¢§g sont, dans la toupie symétrique, les cosinus directeurs des axes
principaux d'inertie (g) par rapport aux axes F; ils sont connus. Le calcul de

S (JK-lKl Kq K°) est donc possible, mais long et compliqué. Comme une grande
précision sur les quantités S n'est pas nécessaire on se contentes pour les mo-
lécules faiblement asymétriques, de 1'approximation ¢Z = ¢Z et pour les molé-
cules fortement asymétriques, de 1'interpolation 3 partir des tables de Schwen-
deman et Laurie (27). Ces tables s'arr@tant 4 J = 12, nous avons cherché une
méthode de calcul approché pour les transitions qui nous intéressent et qui cor=

respondent d des J plus Elevés, Cette méthode est donnée en (3.5IV.2).

Rappel des régles de sélection.

Par des considérations de symétrie, les &léments S(JK. K, JﬁLlKi) non nuls
peuvent €tre déterminés directement. On distingue donc 3 cas : g = a, b ou c,
avec Ia<Ib<Ic° La discussion et les résultats en sont classiques. Ils sont ré-

sumés dans le tableau suivant, extrait de Townes et Schawlow (26).



Tableau I.1
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Parité de Symétrie de wr par rapport a la
K.1 et K rotation de 180° autour de B
g = a g=b g=c
e e + + +
e o + - -
o o - + -
) e - - +
Transitions ee<reo ee<00 ee“oe
permises :
A =*1etO 00+>0e eo+roe 00++e0




- 19 =

ITITI. INTERACTION QUADRIPOLAIRE

ITI.A. ENERGIE DE COUPLAGE QUADRIPOLAIRE.

1. En (1.5I) nous avons négligé, dans 1'hamiltonien de rotation, 1'énergie de
liaison des Electrons aux charges des noyaux. Les électrons étant animés de mou-
vements stationnaires de trés courtes périodes par rapport 3 celle de la rotation
d'ensemble, leur distribution moyenne peut €tre considérée comme une distribution
statique li€ée au rotateur. L'approximation précédente n'est donc valable que si
1'énergie omise est indépendante de 1'orientation de chaque noyau par rapport a
1'ensemble de la molécule, c'est 3 dire si la distribution de charges dans le
noyau posséde la symétrie Sphériquexo Dans le cas contraire (noyau & moment qua-
dripolaire non nul) il faut tenir compte, dans 1'hamiltonien de rotation, de la
partie de 1'&nergie de liaison qui dépend de 1'orientation du noyau. Ce dernier
ayant un moment dipolaire nul et des dimersions trés faibles devant celles de

la molécule, on montre par un calcul &lémentaire que le terme correctif se ré-

duit a :

- -> 2 > 42 12 2
3(re . rn) |rel IrP'

AW -e?

e,p 2 |¥é|5

ol r, et rp sont les distances de 1'électron e et du proton p au centre de sy-
métrie du noyau qui est pris comme origine du tri&dre fixe 0,X,Y,Z dans lequel
sont repérées les différentes particules. C'est ce qu'on appelle 1'énergie d'in-
teraction quadripolaire; elle s'exprime sous forme de produit tensoriel double-
ment contracté de 2 tenseurs symétriques d'ordre 2 et de trace nulle (9') : le
quadripole nucléaire et le gradient du champ &lectrique créé par toutes les char-
ges extérieures au noyau. En mécanique classique le quadripole s'exprime par sa

seule composante Q suivant 1'axe de symétrie du noyau (axe portant le moment

% Ia notion de symétrie s'entend naturellement pour la distribution moyenne des
nucléons.
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cinétique vVI(1+1), et le gradient du champ &lectrique par ses composantes sui-

vant les axes principaux d'inertie de la molécule :
32v / a2, 92v / b2 et 32v / 3c?.

En mécanique quantique, pour &tablir 1'hamiltonien de couplage, on les ex-

prime plutdt par leurs composantes sphériques (9') :

Vm = e z Pg et Qm = e 2 Pg
€ 2 I* §2 4
3Zc - |r
‘ e Y6 2 e P . 3 3 . Iz ]2
avec : Po =3 o et P =3 (BZp Irpl )
2,
32 (Xt iY)
e e e e P
P = P = 3Z X £ 1iY )
+1 EAE £l p ¢ P P
N 2
(X * iy )
e 3 e e P 3 ; 2
P = P == (X t iY
+2 2 *; ‘5 +2 5 (P P)
e

et 1'énergie de couplage s'écrit :

1 m=2
°%

Q m=-2

W voQ_

Les éléments de matrice de chacune de ces composantes s'expriment alors,par ap-
plication du théoréme de Wigner-Eckart (13), en fonction de ceux des composantes
d"un tenseur de méme ordre formé A partir d'un vecteur de type moment cinétique
(9'). Pour exprimer ces &léments de matrice on choisit, pour les composantes dg
quadripole, la base de vecteurs propres |a1 MI> communs 3 l'ensemble complet .
d'observables nucléaires compatibles A, If]z et IIZI, et pour celles du gradient
du champ &lectrique, la base analogue ]BJ M

J
est faible devant la différence d'énergie de deux niveaux stationnaires de ro-

>, Lorsque 1l'énergie d'interaction

tation, de sorte que J reste un bon nombre quantique, on montre que, tous cal-

culs faits, 1'hamiltonien d'interaction se réduit (9') 3 :



= M =

ed, Q

% -3 3 T T eEn B @2 5 @H - |12 m% e

ot Q= Co,I,I |] (322 - |£_]2) |a I I)
p P P
32V
gy = (B,J,J | G32) eno 187 1)

Comme en présence du couplage quadripolaire c'est le moment cinétique total
F=J+1 qui précessionne autour d'un axe fixe Z et que M, et M; cessent d'étre
de bons nombres quantiques, on passe de la représentation (|a I MI>,|B J M) a

la représentation [a,B,I,J,F M_> ol chacune des matrices de I.20 est diagonale.

F
Ceci pour un seul noyau.

-~

Si 2 noyaux 3 moment quadripolaire non nul sont présents dans la molécule,
1'hamiltonien total est la somme des deux hamiltoniens individuels, Soit d'aprés

Townes et Barden (28) :

5™ gy * Yo,

ou les indices 1 et 2 désignent,comme dans la suite, les noyaux 1 et 2.
1 32y
HQ =3 [te <-372' >L/11 (2I; - 1) J (23 - 1)]
x [3 GH2+2 @D - 2 IFI"]
1 ¢ 32y
* 7 [eQ2<-§-z-7- >2/12 (212 -1)J (23 - 1)] 1,21
5 @D 3 b - 12 1312

Q on peut choisir soit la base |11 JF, I, F MF> soit la base

|1, I, I3 F MF> ol aj,ay et B sont sous-entendus et ne figureront dans la suite

Pour représenter H

qu'avec leur sens particulier, et ol :

->

f1+3=f1;¥1+TZ=F;I_+.1+IZ=T;T+3=§=
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La premiére est surtout utilisée dans le cas de deux couplages trés différents
(28). Dans le cas de noyaux identiques la deuxilme convient mieux parce que

la diagonalisation de H  se simplifie par la séparation de 1'équation aux va-

leurs propres en 2 part?eq,correspondant 1'une aux états symétriques et 1'au-
tre aux états antisymétriques. La matrice de HQ s'obtient 3 partir de (fl.j)
et (fz.j) Elle n'est pas diagonale.

Foley (29) puis Myers et Gwinn (30) ont calculé les &léments <IIH |1I> et

<I|H |1£2> qui sont proportlornels a:

= L eq <32V - eQ2<a—2‘27- p 1.22

+
Robinson et Cornewell (31) y ont ajouté les éléments <ItHQ|Iil> qui sont propor-

tionnels 3 :
- 1 <32v <32v
X ="2‘te~ —a—z—z- 1 ——e 2 .23

Le calcul de 1'énergie quadripolaire pose donc 2 problémes : le calcul de

<32v/322> et celui des valeurs propres de I.21l.

2. Evaluation de < > dans le cas des molécules asymétriques.
2
ng peut étre exprimé directement en fonction des composantes de VE suivant

les axes principaux d'inertie de la moldcule. Soit :

a?—v 32y
Z ¢Zg ¢ng E:Eé‘

ou les ¢z sont les cosinus directeurs définis par I.19c dans la représentation

IJ ik MJ> Dans cette base, les termes rectangles ont des &léments diagonaux

tous nuls, donc:

_ 32y _ >
<JK_1K1, My=J |‘az—f| JK'~1K1’ M, =J 1.24a

2 -
Z (% gy My = 3ol e s My = J>'a'§7
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ol les éléments de ¢%g peuvent &tre remplacés par ceux de Pé car (9') :

<JK-1K1 My = 3oz, 19k, ¥y 1 <JK,1K1|Pg'JK-1K1> G+ (23+3)

_ 2 32y e .
En posant G = G+1) (23+3) 3gZ ’ I.24a s'écrit :

<-§-§‘,§ - g ¢ {22 1.24b

2
Sous cette forme on voit que(—g—z—g-> peut 8tre exprimé uniquement en fonction de
(x)
E

et P%,puisqu'on dispose de 2 autres relations entre 1es<P;> -

g@;) = J(3+1) et E = g Ay (P;>

Ceci est particuliérement commode car ces 2 quantités sont déterminées par ail-
leurs (1.§I) pour le calcul des fréquences de transitions. On obtient, d'aprés
Bragg et Golden (32),

32y 1 52y (x) ag ()
<azZ R AFSHYCATE)) 3 3aZ [:J(J*l) # B (k) =
2 (x)
IR
2 L (k)

+ §E¥ J(J+1) - E(K) + (k-1) gf :}f

()
avec : <P§> = <P§> = —;‘- J(J+1) + %— %) - %1-%?——— 1.26

Dans le cas de plusieurs noyaux, chaque composante 32V/3g? prend généralement
des valeurs différentes suivant 1'emplacement du noyau considéré dans la molé-
cule. S'il s'agit de 2 noyaux symétriques le tenseur VE prend la méme valeur
au centre des 2 noyaux et y a les m@mes composantes suivant les axes a,b, et c.
Nous avons donc égalité:

32y 32y
a—z'2>1 - (32 B gl
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3. Valeurs propres de H_,

Q
Pour I; = I, = 3/2, la matrice HQ dans [IJF‘}, exprimée en fonction de I.22
et 1.23, est formée de 7 sous-matrices (2 d'ordre 1,2 et 3 et une d'ordre 4).

Les valeurs propres AEJF

sont donc les racines de 7 &quations caractéristiques
de degré 1, 2, 3 et 4. La nouvelle base est notée par Robinson et Cornewell (31)
le 3 F > (ob €, qui n'est pas un bon nombre quantique, repére seulement les va-

leurs 3, 2, 1 et 0 de I), et 1'énergie de couplage est donnée par :
W, = X A I.28

a. Lorsqu'il s'agit de 2 noyaux identiques (cas de S0,C135 ou S0,€137) il est
clair que X = 0; la résolution des 7 €quations séculaires en est simplifiée.
Robinson et Cornmewell (31) en donnent les solutions en fonction de J, € et F;
nous les reproduisons dans le Tableau I.2.

Si 1'égalité X = O résulte d'un axe de symétrie d'ordre 2, il faut tenir
compte du principe d'exclusion de Pauli. Car la rotation de T autour de cet axe
échange 2 noyaux identiques et revient, d'aprés Landau et Lifchitz (33), 3 mul-
tiplier la fonction d'onde de spin wi par (-1)21-1 (o I est la valcur propre de
1= Il + 33). Dans le cas de S3ZO§60135(°“ 37) paires de noyaux identiques sont
échangés par une telle rotation, nous devons donc considérer la fonction d'onde

de spin globale :
Vg = ¥y vy

et la relation précédente doit &tre appliquée simultanément 3 wg et wgg. Comme
6]

wi = 1, il suffit de 1'appliquer a wgz. I1 en résulte que les 10 sous-états
de spin, repérés par ¢ = 3 et ¢ = 1 sont symétriques et les 6 autres, repérés
par € = 2 et € = 0, sont antisymétriques.

La fonction d'onde totale devant &tre antisymétrique, puisque les 2 chlores
sont des fermions, et les fonctions we et wv €tant toutes deux symétriques pour
les états fondamentaux électronique et vibrationnel, les &tats symétriques de

spin doivent @tre associés 3 des états de rotation antisymétriques (pour "*
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1'opération de rotation autour du méme axe), alors que les &tats antisymétriques
de spin doivent Etre associés aux &tats symétriques de rotation. Les valeurs pro-

JF

pres A*"* sont donc séparables comme dans le Tableau I.2,

b. Dans le cas de 8020135C137, eQ) et cQy sont différents pour les 2 isotopes;
il en est de mlme de <32V/3z2>; et <32v/322>, puisque les composantes 32V/dg?
sont différentes du fait que 1'axe de symétrie géométrique n'est plus axe prin-
cipal d'inertie de la moldcule. La quentitd X définie par I.23 est donc dif-
férente de O et il en est de méme des &léments <I|HQ|I*1>. I1 s'ensuit que les
racirzs des équations séculaires de chacune des 7 sous-matrices définies plus
haut dépendent de la quantité X par R=X / X+. Ces équations sont de la

forme :

n
Yoo @afF e wF  r2)) -0 1.28"
j=0 ] n-j

o : n=1, 2, 3 ou 4; aF =1; bg = 0 et ol les autres coefficients (31) sont

n
des fonctions de J. La résolution compléte ne reut se faire que num@riquement
et pour chaque valeur particuliére de R et de J, sauf pour n = 1 et 2. Cependant,
pour les valeurs &levdes de J, qui sont celles qui nous intéressent le plus pour

le spectre de 50,Cl,, les coefficients a:mj

fonction de 1/J; ce qui permet de fairs apparaitre des valeurs limites aux raci-

F ~ - -
et bn-j peuvent etre développés en

nes A lorsque J + «, Notons les Ao et supposons que ) soit de la forme

A= Ao + AT + B/3? ioes . En portant cette égalité dans I,28', nous obtenons

termes en 1/J pour les racines des équations du 4Eme et 3dme degré, alors que
celles des &quaticns du 27m2 et ler deprd  calculdes par Robinson et Cornewell
(31) sont reportdes intZsralement.

Dans ce cas ol le principe d'exclusion ne s'applique plus, les 16 sous-niveaux

de spin existent pour chacun des niveaux de rotation.
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Tableau I,2 (31)

var vy F A limite de AJ >
1/2 1
J +[:(J+1) (23+3) / 4J(2J-1):] 5
J=2{ 0
J-11 o0
S | A 0
J+l| o0
J+2 0
1
J - [}J+1)(2J+3) / 4J(2J-1{] i _.%
J=3| (23+3)(J+1) / 23(23-1)
1/2 1
J {6+ 36+(2J-1) (23+3) (J+3)(J—2?] } / 23(23-1) 2
J+3 1/2
J-2 3(23+3) / 23(23-1)
y-i g—(ZJZ-J—lz) + [(292-3-12)2 + 24(2J+3)(J+1)]_1/2}
A ls 43 (23-1) A o
1e1| A223%455-9) + [(232455-9)2 + 243(23-1) ] " "}
4J3(23-1)
J+2| = 3/23
1
s | @it - [ert-312)2 + 2soan aan] %%
43(23-1)
e 1
3 46- L36+(2J—1)(2J+3)(J+3)(J-Z)]_/2-} -.%
23(23-1) s
J+1 b (202455-9) - [ (23%453-9)2 + 24323-1) 1~}
43(23-1)
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Tableau I.3

eJF

F A limite de AJ =
J+3 +1/2
J=-3 (23+3) (J+1) / 23(23-1)
1
J +1/2 + 3(1+R) / 4J 2
J 1/2 + 3(1-R) / 4J
J-1 R/2 + 3R/2J \
/2
J-2 (23+3) { 3+ [9+4(J+1)(J-2)R2] j/ 43(23-1)
1/ R
J+2 {-3 + [9+4J(J+3)R2J 2}/ 43 F]
J+1 R/2
”
J+2 {-3 - [9+4J(J+3)R2]1 }/ 43
J+1 -R/2
- R
J-1 -R/2 - 3R/2J 2
172
J-2 (23+3) {3-[9\«4 (J+1)(J-2)R2:l 1/ 43023-1)
J+1 -1/2
J -1/2 - 3(1-R) / 43
1
J-1 -1/2 -2
J -=1/2 - 3(1+R) / 4J




III.B. INTENSITES DES TRANSITIONS PERTURBEES.

Le terme prépondérant de 1'interaction entre une molécule et le rayonnement
€lectromagnétique dépend du moment dipolaire &lectrique. Pour une molécule pos-
sédant des noyaux qui lui conférent une structure quadripolaire nous devons sim-
plement remplacer, dans I.18, la probabilité de la transition dipolaire électri-

que :

2 8 ' v N\ !2
s I s J = (2J+1 {3 M J M
Mg S Uk yryd Trury) = QD LI Mg 19 et

par :

u? 8g (e,J F:e'Jl

7 7 % Fv)
g KKy K 1K}

= + ? ', ; ] ] 2

(2F+1) 124" (e AL M]ugle R g F 3
Cette quantité peut &étre calculée,& partir de son expression dans la base ini-
tiale 'I’JK_1K15F> et de la transformation <e JKthlF | 1 JK,1K1F> (31) qui dia-

gonalise HQ ci-dessusypar :

8al/2 P R v
S (e JK.JKlF ; € JKllKiF )

= 8cl/2 RS BT v
%<‘€ JK-JKlFII JK-1K1F> [S 1 JK.;_ k" 51 K'_K1" )J
1 A ] ] L “—-‘2(_7
x{13J LkyF le JI,,IKiF> 1.25
#aparavant il faut calculer :

2 8 .oT T 9
ug S (1 JK KlF s I JK;lKi F")

-

= (2F+1) Y | {1 M 13t F'M') |2 .30
( +)r§'|< Ik ik I”glljl_lKi N 1.3
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2 = >
Pour cela précisons que T et 3 commutent entre eux, que U qui commute avec I
(puisqu'il n'agit que sur les coordonnées de rotation d'ensemble) satisfait les
o o s ey >
propriétés de commutation du type moment cinétique avec J et F = T J; en par-

ticulier :

a Ig gk, F M |ug| '3 g M')=0 pour I'# I.

Dans la représentation |...FM> les &léments de matrice (ug) peuvent &étre réduits,

-~

suivant le théoréme de Wigner-Eckart (13)x comme en 1.19d, 3 :

(13 o i T Ty 'Y VEGEFT) - 1.31

i
F 1)
K_1K; g -1K1

puisque c'est la somme globale, sur M' et les 3 composantes de u  sur X, Yet 2,

qui nous intéresse. Ces &léments de la matrice ainsi réduite peuvent &tre encore
o~ - - 2z > ~ -

transformés grdce 3 la propriété ’E, u] = 0 (34) pour €tre finzlement ramenés

s !
P ‘ i ] . o -
aux éléments I, JK-lKL;u :I,JK!-lKi >1naependants de F. On obtient (34)

g

283 (1J F:IJ F'
Hg ( KKy™ K.k )

- . v 4] ' ' 2
£ @I g, F 5 T3 ) (T I ik, Mgl I K11Ki> |2 1.32

1 &tant indépendant de I | <I J STURE N A >I2 n'est autre que
’ K.aKii7g1™ "KLK]

Lot 2
' <JK_1K1:ug:'J' '.1Ki>| » ou
|

2
2 8 . 0
Lo et Dagh et 17 12 B8 Gy 5 30 )

Z (33 = @3+D & @39 i
Nous avons donc :
2 8 . ] ]
ug S (1 JK_IKlF i JKllKiF )
_f@JIJF;IIF) ,g .
ST @i Vg S Uk ik, 3 Tk kY

% Les notations utilisées ici sont celles de Condon et Schortley, car nous n'a-
vons fait qu'appliquer 5+notrg cas_les calculs qu'ils ont développés dans le
cas général du couplage J; + J, = J.
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2 &g
g ~
hyperfine, elle est la méme pour toutes les composantes du multiplet issues du

e 30 P
B (JK—IKl 5 JKllKi) est la probabilité de transition en absence de structure

méme niveau de rotation Ix Ky L'intensité relative 3 1'intérieur du multiplet

est donc donnée par :

f (I JF;:;IJ'F")

L(IJF;IJ F')= 23+1) £ (@39

1.34

la transformation ( <e J F>) n'affecte pas la quantité

K-lKlFlI JK-lKl
S (JK K, J'qlKi), et si on ne s'inté@resse qu'aux intensités relatives 1I.29

peut étre ramené 3 :
L¥Y2 (¢ 3F ; €' J'F")
=){edF |13 F>[LV2 (I1JF;1I J'F')] {1 J'F'| e'J'F') 1.35
1

Pour J grand 1les &léments non diagonaux de H. dans la représentation initiale

Q

|T J F> tendent vers 0, et les éléments diagonaux vers AEJF. La matrice

(<e JF |I J F>) tend donc vers la matrice unité et on peut confondre L(e J F;
e'J'F') avec L (I J F; I J'F'); tous calculs faits, on obtient pour cette quan-

tité :
L(IJF; I'"J'F') =0 pour I' # 1

L (IJF; I,J, Ft1) » O rapidement quand J augmente.

I.36a
L (IJF; I,J¢1,FF1) » 0O i " -
L(IJF; 1,J¢1, F) >0 " " i
et :
1]2
L(IJF; IJF) =251 [F(F+1) - I(I+1) + J(J+1)]
’ 4F (F+1) (23+1) Q@+ J
I.36b

(J+F~I-1) (F+J-1I) (I+J+F+1) (I+J+F)
4F(23+1) J(23-1)

L (IJF; 1,J-1,F-1) =
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Pour des valeurs élevées de J, on peut donc négliger les transitions

Ae # 0, AF # AJ
et ne considérer que les transitions

Ae = O AJ = AF I.36¢c
Dans le cas du spin 3/2; 1'approximation

L(JF; " J'F') & L (1,J F; IJ'F")

a été vérifie numériquement par Robinson et Cornewell (31). Elle est déja vala-
ble pour J = 6 dans les cas od X = O,

Dans le cas de noyaux isotopiques de masses et de moments quadripolaires peu
différents (R = X /X voisin de 0) ces auteurs considérent que cette approxima-
tion est également valable. Nous 1'admettrons comme hypothése de travail pour

S0,C135€137 et nous verrons qu'elle est vérifide par la suite.

III.C. APPLICATION : ASPECT DE LA STRUCTURE QUADRIPOLAIRE DU SPECTRE DE S0,C1,.

Dans 1'hypoth&se oi 50201%5 appartient au groupe C,y et pour J assez élevé
on déduit facilement des Tableaux I.2 et I.3 que les raies se présentent sous
1'aspect d'un triplet dont 1'intensité relative, calculée d'aprés I.36b, est
donnée par le Tableau I.4 pour SOZC135 et 80201%7 et par le Tableau I.5 pour
S0,€135¢137,



Tableau I.4
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parité des intensités relatives Ae=0 LT=0|  Ae=0 AF=*1
niv, de rot. des composantes
de la trans, confondues AT =0 AT = %1
. _b6 6 _ 1o 1
L(Z,J) = ] Jz + J3 1 -Z;j-z +:-j—5
L(2,J-2)+L(2,3-1)
symétriques (= 4 - %§-+-%% 4 - %2 + §§3
+L(2,J+1)+L(2,3+2)
- 6 6 10 1
L©,3) = 1-J2*3 | 1-732+ gy
8 26 4 12
L(3,J—3)+L(1,J)+L(3J+3) = 3 - TJ + Bt 3 - J2 e
L(3,J-2)+L(3,J-1)
28 . 38 56 L
antisym, = 4 - Tzt T 4 - 532 * 550
+L(1,J+1)+L(3,J+2)
24 26A 48 2
L(3,J+1)+L(3,J)+L(1,J—l) = 3 - 3‘2' + 33 3 - 772 =7
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Tableau I.5

Intensités relatives des composantes confondues
pour R # 0
Ae=0, AF=0, AJ=0 et Ae=0, AT=%1, AJ=%

L(3,J+3) + L(3,3-3)

it
o

+L(2,J) + L(1,J)

L{3,J-1) + L(3,3-2)

iL(2,J+2) + L(1,J+1)

L(3,J+2) + L(2,J+1)

+L(2,J3-1) + L(2,3-2)

——
24
i

L(3,J+1) + L(3,J)

+L(1,J-1) + L(0,J)

S—

Nous pouvons résumer les Tableaux (I.2, I.4) et (I.3, I.5) par les figures
ci-dessous. Elles représentent 1'aspect des multiplets dont les structures ne

sont ni corrl&tement ricolues, ni complétement confondues.

e | 1P ,’lc

S0,CLl}%:trens, S0,C135: tranms. transition de
entre niv. de entre niv, de 50,C135¢137
rot. sy rot., antisym.

Fig. I.1

o
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I . APPAREILLAGE

L'appareillage construit est d'un type tout a fait classique. Notre préoccupa-
tion principale a &té d'atteindre la plus grande sensibilité compatible avec un
appareillage aussi simple que possible; nous rappellerons les considérations qui
nous ont guidés dans ce sens.

Les avantages et les inconvénients du spectomdtre 3 "modulation Stark" sont
trop connus pour qu'il soit nécessaire de justifier son choix ici. Nous ne don-
nerons pas son principe de fonctionnement complet, qui est exposé en détail dans
"Microwave Spectroscopy" (26", 26"" et 35) par exemple. Rappelons seulement qu'on
y met en &vidence 1'absorption d'une onde électromagnétique de fréquence fo par
un gaz,dont on module le coefficient d'absorption i 1la fréquence fS par un champ
Stark auxiliaire Es de fréquence fs' En présence du champ Stark 1'absorption
se fait généralement sur une ou plusieurs fréquences correspondant aux différentes
composantes du multiplet Stark fo+AfH. AfM est une fonction de Es’ et peut étre
rendu plus grand que la iargeur de la raie d'absorption.

La Fig. II.1 représente 1l'ensemble de 1'installation.

I.A. APPAREILLAGE DE DETECTION.

1. Sources.,

L'installation peut fonctionner de 7 & 73 CHz environ y mais nous n'avons uti-
lisé que les gammes couvertes par les klystrons réflexes disponibles au laboratoi-
re, soient 1les gammes de 7 3 25 GHz, de 27 4 36 GHz et de 65 & 73 GHz. Pour ali-
menter ces tubes nous avons utilisé les alimentations disponibles dans le com-

merce, et le balayage de la '"tension réflecteur" est assuréd par un générateur Je
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dents de scie linéaires, de fréquence varisble entre 50 Hz et 0,002 Hz,

2. Cellules.

Deux cellules ont &té construites en guide de cuivre WR(42) et WR(90) de lon-
gueurs respectives 2 et 3 métres; elles comportent des "électrodes Stark" & ter-
minaisons carr@es qui sc sont révélées nettement meilleures que les terminaisons
en biseau initialement utilisies. Ces dernidres nous semblaient propices aux ré-
flections et au couplage de modes parasites par leur structure dissymétrique.

Toutes les partiec cdes cellules en contact avec le gaz sont recouvertes d'une
couche de nickel de 25 p environ. Ce revitement n'est pas attaqué par le gaz
S0,C1l; et seuble scns influence trop génante sur sa décomposition. Bien que la
conductivité du nickel soit inférieure 3 celle du cuivre, 1'atténuation supplé-
mentaire ainsi introduite reste négligcable devant les autres causes d'attéaua-
tion propres aux cellules Ctavk; et le cocfficient de transaission des cellules
ainsi rev@tues varie benucoup moins en fonction de la fréquence que celui des
cellules de cuivre, qui se comportent corme de viritables cavités r@sonnantes
pour certaines fréquences. A titre indicatif, 1'atténuation mesurée 3 3 cm est

inférieure a 3 db.

3. Gé&nérateur Stark,

Le choix de la fréquence Stark est déterminé par des considérations sur le
bruit de fond a2u niveau du cristal (bruit en 1/fS), et sur 1'élargissement du
spectre du signal en présence de touce modulation de la porteuse ou de 1'informa-
tion (2¢',36) : la scnsibilité avgmente avec la fréquence fs et la résolution
décroit.

L'expérience moatre que 1'Gtude de certains spectrss nécessite a la fois une
bonne sensibilité et une bonne résolution. Une installation convenable doit com-
porter plusieurs fréquences de modulation Stark afin de réaliser un compromis
optimum entre la résolution et la sencibilité pour chaque raie &tudide., Le géné-
rateur représenté par 1l'ensewble des schémas formant les Fig. II.2a 3 II.2c fonc-
tionne 3 100 FHz et 50 KHz. En effet, compte tenu de la sensibilité atteinte et
de la limite de résolution permise par le reste de 1'installation (surtout par
1'instabilitd des sources), nous n'avons pas jugé utile d'ajouter d'autres fré-

quences.
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La tension "Stark" qui introduit 1'élargissement minimum pour une fréquence
fs donnée, est &videmment celle qui réalise une modulation d'amplitude plutdt
qu'une modulaticn de la fréquence de 1'absorption. C'est le cas d'une tension
Stark en "créncaux" qui, pour une curde 8gale i la demi-période, donne en plus
la meilleure sensibilité&. En effet, si y(t) décrit 1'absorption en fonction de
la fréquence donc du temps (puicque la fréquence est balayée linéairement), et
si la tension Stark Es(t) (=0 pour 0<t<6 et =ES pour 6<t<T) est telle que

(AfM)E > Av de la raie, le signal au niveau du cristal sera sensiblement décrit

par :
78 8, 2y(t) 0
- w‘:_‘:___ N 8 y (t 5 6 t
i (t) y (t) i y (t) T + =——=sin 7 T cos 2w T + teoee

et le signal utile

-% sin %f . Y(t) cos 2nm %;
est bien maximum pour S/TS = 1/2. Cette condition est réalisée ici par 1'identi-
té absolue des voies<:)et(:)de la Fig. I1I.2D.

Une autre condition essentielle, aussi bien pour la résolution que pour la
sensibilité, est que le palier inférieur du "cré-e-u" soit nul. Dans le cas
contraire la raie observée serait le multiplet Stark correspondant 3 la tension
résiduelle Er' et comme les fréquences de ses différentes composantes ne sont
pas confondues il s'ensuivrait un élargissement, donc une diminution d'intensi-
té, et un déplacement de fxB--cnce de la raie apparente. C'est pour cette raison
que la diode de restitution (EY81F de 1la Fig. II.2c) est polarisée afin de
compenser le seuil de décharge. On peut noter par contre que le maximum du "cré-
neau"” n'a pas besoin d'Stre stzbilisé, il suffit que toutes les raies du multi-
plet Stark soient suffisamment décaldes pour ne plus interférer avec la raie cor-
respondant au champ Stark nul.

La tension du générateur est réglable entre O et 1000v. Le niveau maximum &tant
le plus tréquemment utilis&, il s'ensuit que tout léger couplage du générateur
Stark avec 1'amplificateur et 1'alimentation du klystron est nuisible 4 la sen~-

sibilité comme & la résolution du spectromdtre. Le blindage du générateur par
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rapport au reste de 1l'installation doit donc &tre particuliérement soigné. En
particulier la masse de la cellule, qui est aussi celle du générateur Stark, est
séparée de celle du klystron et du détecteur par des fendtres de mica représen-

tées sur lo Fig.II.1.

4. Amplificateur.

Le facteur de bruit de 1'installation (35)
F = FX + L (FA - 1)

(ol L est la perte de conversion du cristal, FX le facteur de bruit du cristal

et FA le facteur de bruit de 1'amplificateur) dépend surtout de F_ pour un courant

X
détecté de quelques dixiémes de mA (valeur du courant qui correspond approxima-
tivement 3 la zone de sensibilité optimum).

Cependant, ignorant totalement le rapport entre le champ réel en interaction
avec le gaz et le champ transmis au cristal, nous sommes amends 3 travailler sys-
tématiquement avec des courants détectés aussi faibles que possible pour éviter le
phénoméne de saturation (26" et 37). Dans ce cas 1'expérience montre que la contri-
bution de FA au facteur de bruit global peut devenir importante. Le facteur de
bruit de 1'amplificateur se réduit pratiquement & celui de son premier 8tage qui
doit @tre particuliérement soigné sous ce rapport. Le couplage sirnlralement utili-
s& (26"'et 35) entre le cristal et 1'amplificateur est un circuit résonnant série.
Aprés essai de cette colution, rous avcis employl un auto~transformateur d'entrie
dont les performances ncus ont paru reilleures.

La Fig. II.3 représente les sch®mas de l'amplificateur 100 KHz qui est en tout
point identique & 1'amplificateur 50 KHz. Son gain est de 1'ordre de 120 db et
sa bande passante de 300 Hz. Le bruit ramené i 1'entrée fermée sur 1 KO est de
1'ordre de 0,1 uv. C'est i peu de choses prés le bruit thermique de cette résis-
tance d'entrée, Il est suivi du détecteur synchrone décrit dans (39) et dont la
constante de temps variable atteint 0,5 seconde. Elle détermine seule 1a bande
passante de toute l'installation; en outre, ce mode de détection améliore (38) le

rapport signal sur bruit de v2 par rapport & la détection linéaire ordinaire.
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I.B. ALIMENTATION EN GAZ.

Le gaz S0,Cl, se décompose facilement en donnant du chlore qui attaque trés
rapidement les graisses a vide, 1'hu’le des pompes et le mercure. Pour les rola-
ges nous avons utilisé la graisse "Voltalef" qui est la moins attaquée, et ia
protection des pompas (coté vide de Fig. II.1) est assurée par une série de pié-
ges d azote liquide.

Par suite de la décomposition du gaz, nous ne pouvons opérer avec une cellule
fernée aprés réglage optimum de la pression; nous utilisons donc un régime dyna-
mique qui repose sur 1'observation suivante : la vidange du "sas" (13 de Fig. II,.1)
donne 3 la cellule en pompage permanent une pression variable mais suffisamment
comnode pour l'observation des raies; quand le régime de dégazage du "sas" est
atteint 1la pression reste assez stable autour de quelques uHg pendant des heures.
C'est ce dernier régime qui est utilied pour la mesure des fr@quences et 1'étude
de la structure quadripolaire, comne nous le verrons plus loin.

Bien que d'origines différentes tous les échantillons de €C0,»Cl, utilisés
contiennent, méme aprés distillation, du SO, et du SOCl 2. Aussi pour différen-~
cier les raies de S0,Cl, de celles de S0, et de SOCly, la cellule comporte trois
alimentations (14,15 et 16 de la Fig., II.1); la différence d'intensité de la raie,
lors des remplissages successifs de la cellule par les trois gaz, détermine son

appartenance,

I.C. APPAREILLAGE DE MESURTS DES FREQUINCES.

Pour la mesure apprcximative de la fréquence, nous disposons d'ondemdtres de
type courant. L'erreur absolue sur de telles mesures peut atteindre quelques di-
zaines de MHz. C'est cette imprécision qui, jointe 3 des considérations de com-
modité, détermine le choix des fréquences &talons pour la mesure précise. Cette
opération s'effectue de la fagon suivante. Dans le cristal mélangeur (X; de Fig.
II.1) on fait battre les harmcniques d'un signal de fréquence étalon fe, avec une

faible part de 1'onde émise par la source. Lorsque la fréquence de la source varie
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il en est de méme de celle du battement |n fe - f| = F; 1le récepteur (10 de la
Fig. II.1) &tant calé sur la fréquence fr si fr se trouve dans la bande décrite
par F un transitoire prend naissance dans le récepteur 3 chaque coincidence de
F avec fr' Ce transitoire est envoyé sur la voie Z de 1'oscillographe 7' de 1la
Fig. II.1 et son image visualise la fréquence f de la source. En réglant fr on
améne facilement le point lumineux,qui correspond au transitoire, sur le maximum

de 1'absorption dont la fréquence fo est donnée par :

Lorsqu'on connait n et le signe qui précdde fr’ la mesure de fO se réduit 3 celle
de fr’ qui se fait grdce 3 un générateur (11. Fig. II.1) variable dont la fré-
quence est mesurée au compteur (12. Fig. II.1). Le signe précédant fr est facile
d déterminer en observant le sens de déplacement du transitoire lorsqu'on fait
varier fr’ alors que la détermination de n nécessite que fe soit supérieur a
l'erreur de mesure faite 3 1'ondemdtre. Pour que toutes les raies soient mesura-
bles, quelle que soit leur fréquence, fe doit €tre inférieur 3 deux fois la fré-
quence maximum couverte par le récepteur (= 100 MHz).

Afin de rendre les mesures rapides et sans ambiguité, il est n&cessaire que
1'amplitude des harmoniques soit suffisante, et leur intervalle grand tout en
restant inférieur 3 la gamme couverte par le récepteur. La premidre condition
oblige 3 prendre pour fe une valeur plus &levée que celle permise par la deuxid-
me condition. Dans ce cas, pour couvrir 1'intervalle entre deux harmoniques deux
techniques sont habituellement utilisées : on fait varier fe ou on module le
signal de fréquence fe en amplitude pour avoir les harmoniques n(feiAfc)ﬂ Ces
deux techniques nécessitent, pour chaque raie, une mesure fine supplémentaire :
celle de la frZquence du pilote ou de Afe° Nous avons résolu le probléme d'une
autre maniére en transposant la fréquence fo de la source 3 (fotfa)9 la fréquen-
ce fa pouvant pren<re des valeurs discrétes distantes de deux fois la gamme du
récepteur,

1000 MHz obtenu par multiplication de 5 MHz connu 3
1078 (40), et pour £, ¢ 100 MHz, 300 MHz et 500 MHz obtenus de la méme facon.

Les niveaux des deux signaux sont réglables séparément.

Nous avons pris fe
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Les trois fréquences f o’ fa et f sont mélangées dans un cristal unique (X,
de la Fig. II.1). Les battements basses fréquences possibles sont alors (nf -f )
et (nf -f f )

Par un dosage convenable de la puissance des divers signaux, il est possible
de n'obtenir que les battements correspondant & £ = 1, Ces battements sont alors
aussi confortables que ceux de fréquence (nfe-fo). Et dans ce cas

les harmoniques
sont étagés suivant la Fig.c ci-dessous.

a. Absence du signal fa'

< > 1% >
fe = 1000 MHz fe = 1000 MHz
: >
(n-l)fe nfe (n+1)fe

b. Présence du signal fa'

kf// (n=1)f +3f (n+1%f ~3f

L T,

=

c. Aprés réglage des puissances de fe et £,

a
£a) s nf, - fa\’)-l" ‘ lL/nfe + £ ! | l
, >
(n—l)fe nfe (n+1)fe

Dans le cas de la dernilre figure 1'intervalle entre les différents groupes
étant de 1000 MHz aucune ambiguité n'est possible sur le rang n, méme pour une
erreur de mesure 2 1'ondemétre de 500 MHz.,

La Fig.II.4 reprdsente les schémas des générateurs 1000 MHz, 100 MHz, 300 MHz
et 500 MHz. Les circuits de rejection y sont destinés & &liminer dans les signaux
de sortie tous les harmoniques du 5 MHz de rang inférieur 3 20, afin d'éviter

des battements parasites qui risquent de compliquer les mesures.
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II . CARACTERISTIQUES DE L'INSTALLATION

II.A. SENSIBILITE,
Le Tableau II.1 donne trois raies de HDO avec les intensité&s absolues four-
nies par (41) et le rapport signal sur bruit observé avec la constante de temps

maximum du détecteur synchrone.

Tableau II.1.

£ Intensité@ absolue S/B
10278,9 MHz 8,6 1072 cm-! = 40
20460 MHz 1,3 1078 em-! * 40
22307 MHz 1,0 1078 cm * 45

On en déduit que la sensibilité est de 1'ordre de 5 10-10 em-l, jusqu'a 25 GHz.
Et bien qu'aucune mesure de sensibilité n'ait &té faite au-deld de cette fréquen-
ce, nous pensons qu'elle reste du méme ordre tant que la puissance de la source

et le coefficient de transmission de la cellule restent suffisants.
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II.B. POUVOIR DE RESOLUTION.

Pour des raies fortes, visibles a4 trés basse pression, le pouvoir de résolu-
tion de 1'installation devrait &tre déterminé uniquement par la fréquence de mo-
dulation Stark et 1'élargissement Doppler. Nous avons constaté au contraire que
ces deux &largissements sont souvent négligeables devant celui introduit par
1'instabilité en fréquence des klystrons, qui est particuliérement génante lors-
qu'on opére 3 faible vitesse de balayage avec des klystrons émettant 3 des
fréquences &levées. Par exemple; pour une fréquence Stark de 100 KHz une pres-
sion et une vitesse de balayage données, on obtient 3 MHz environ pour des raies
de 50, examinées dans la gamme de 65 & 70 GHz alors que celles examinées de 7
d 13 GHz présentent des largeurs de 1l'ordre de 400 KHz; wie méme raie de S0,
(autour de 8900 MHz) présente, i la fréquence de balayage de 0,02 Hz, une lar-
geur de 400KHz, et seulement de 300KHz 3 la fréquence 5 Hz, toutes choses étant
égales par ailleurs.

Par suite de 1'instabilité des sources le pouvoir de résolution reste donc
bien au-dessous de sa valeur théorique. Il est d'autant plus médiocre que 1'on
est obligé, pour des raies aussi faibles que celles de S0,Cl,, de balayer plus
lentement pour avoir un bon rapport signal sur bruit. Dans ce cas pour atteindre
en méme temps une bonne résolution il faut recourir i la stabilisation en fré-

quence des sources.
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III . RESULTATS EXPERIMENTAUX.

Aprés la construction de la premiére version du spectrométre nous nous sommes
tout naturellement orientés vers la recherche de raies Stark résolues afin d'en
connaitre le nombre quantique J qui caractérise le moment cinétique de 1'état
4'énergie inférieur de chaque transition. Tr8s vite nous nous sommes rendus comp-
te que pour S0,Cl; cette méthode ne pouvait absolument pas aboutir. La densité
du spectre (plus de 700 raies ont &t& observées de 16 3 36 GHz) est telle que
toute recherche systématique de raies ayant une structure Stark résolue, en sup-
posant qu'il en existe, est pratiquement impossible. Nous avons ensuite essayé
de dégager des séquences réguliéres dans le spectre, et prés de 300 raies ont été
mesurées sans que cette méthode aboutisse., Mais elle nous a permis cependant de
constater que le spectre &tudié est caractérisé par une densité qui croit avec
la fréquence. Une tentative d'identification (42) nous a conduits, pour en véri-
fier le bien fondé, 3 étendre la gamme du spectromdtre vers les basses fréquen-
ces, Cette premiére tentative s'est trouvée infirmée par le relevé du spectre
entre 7 et 13 GHz,

Ce spectre, qui a servi de point de départ 3 toute 1'interprétation théorique
décrite dans la troisi@me partie, est donné intégralement ci-dessous, alors que
toutes les mesures faites aprés les premiers résultats d'identification ne seront

données qu’en (4.§I).

ITI.A. CARACTERISTIQUES GENERALES DU SPECTRE.

1. Densité du spectre.

Avant de passer & la gamme (7 3 13 GHz) donnons une vue d'ensemble du spectre.

Le Tableau I1.2 donne le spectre observé autour de 7,5 GHz, 17,5 GHz et 33,5 GHz.
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Seules les raies permettant une mesure correcte ont &té relevées; la proportion
de raies trés faibles omises est sensiblement la méme dans chaque intervalle. La
Fig.II.5 représente 1l'aspect d'un oscillogramme 3 33,255 GHz montrant une densi-
té exceptionnellement &levée en haute fréquence.

Notons encore un fait qui aidera 3 1'interprétation ultérieure du spectre :
contrairement a S0,Cl,, la densité du spectre de SOCl, en raies assez intenses
semble décroitre en fonction de la fréquence dans la gamme (7 3 36 GHz) ol ces
spectres ont &té observés simultanément par suite de la nécessité d'éliminer dans
le spectre de S0,Cl; les raies de SOCl, (2.§I.B).

Tableau II.2.

7 & 8 GHz 17 3 18 GHz 33,3 GHz 3 34 GHz
7 252 17 040 17 720 33 356 33 595 33 861
7 373 17 057 17 742 33 363 33 608 33 869
7 400 17 064 17 790 33 406 33 629 33 878
7 435 17 161 17 829 33 445 33 656 33 888
7 460 17 197 17 844 33 456 33 662 33 895
7 560 17 300 17 868 33 463 33 669 33 906
7 805 17 377 17 887 33 475 33 693 33 920
7 809 17 394 17 901 33 487 33 746 33 928
7 866 17 450 17 906 33 500 33 760 33 934
17 563 17 927 33 509 33 768 33 943
17 620 17 932 33 516 33 786 33 958
17 639 17 962 33 525 33 802 33 977
17 655 33 544 33 811 33 994
17 679 33 568 33 811 33 998
17 681 33 578 33 838
33 584 33 859
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Fig. II.5. - Les signaux positifs (en haut)
\ correspondent aux raies d'absorption et les si-

gnaux négatifs 3 leurs composantes Stark. La pho-
tographie &tant prise a pression relativement for-

te, toute irrégularité du signal représente une

ou plusieurs raies non résolues. La largeur du

spectogramme est de 1'ordre de 50 MHz.

2, Intensités,

-

Dans 1l'ensemble, les raies de S0,Cl; sont tré@s faibles comparées 3 celles de molé-
cules de méme moment dipolaire, SO, par exemple.
Pour fixer les idées, indiquons que nous n'avens jamals pu observer des raies de
S0,Cl; en spectroscopie vidéo. I1 faut dire cependant que nos tentatives dams cette
voie ont été trés limitées et ne constituent en aucune manidre une preuve absolue,
mais seulement une indication sur 1'ordre de grandeur des intensités.

Enfin la dispersion des intensités, en moyenne, est faible comparativement & celle
d'autres spectres tels que SO, ou SOCl; pour ne citer que les spectres observés par

nous-mémes, en méme temps que celui de SO,Cl,.

3. Largeur des raies,

La largeur des raies, dans l'ensemble, est trés importante (en moyenne de 500 KHz
i 1 MHz et quelquefois beaucoup plus). Elle ne peut &tre attribuée uniquement 3 1'é-
largissement par 1'appareillage, signalé dans (2.§II.B); nous pensons qu'elle provient
aussi de la richesse du spectre (plusieurs raies peuvent &tre accidentellement trés
voisines) et du fait que la structure quadripolaire de la plupart des raies n'est pas

résolue.

III.B. SPECTRE DE 7 A 13 GHz.

De 7 & 13 GHz, la densité des raies &tant relativement faible, nous avons mesuré
systématiquement leurs fréquences et leurs intensités. Les résultats sont reporté&s dans
le Tableau II.3 dont la premidre colonne domne la fréquence, la deuxiéme la précision
‘en fréquence et la troisiéme un ordre de grandeur de 1'intensité relative.



- &F =

1. Précision des fréquences.

La mesure de fréquence est toujours faite 3 pression trds basse quand 1'in-
tensité de la raie le permet. Le balayage est lent, de 1'ordre de 5 MHz par mi-
nute., De ce fait chaque mesure est trés longue.

La précision des fréquences est limitée par la faible intensité des raies
(mauvaises conditions de mesure) et par leur largeur importante surtout lorsque
leurs composantes quadripolaires, trop nombreuses et peu intenses, ne peuvent
etre résolues. Il arrive enfin que des composantes Stark de raies voisines vien-
nent interférer avec la raie que 1l'on souhaite mesurer. Dans le cas de raies lar-
ges, le centre de la raie peut &tre déplacé par une variation rapide {en fonction
de la fréquence) de la puissance regue par le cristal. Ce phénoméne d'onde sta-
tionnaire est difficilement décelable en spectroscopie Stark ol 1'amplificateur
ne réagit qu'aux variations de 1'absorption du gaz.

Pour des raies isolées suffisamment intenses et dont les composantes qua-
dripolaires sont complétement confondues, ou, bien séparées la précision est
de 1l'ordre de 200 KHz. Pour des raies situées dans une région de grande densité
spectrale et pour les raies faibles 1'imprécision peut atteindre 1 i 2 MHz par
suite du manque de résolution de 1'installation ou de la géne introduite par les

composantes Stark.
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f MHz Af MHz Ir f MHz Af MHz Ir f MHz Af MHz Ir
(1) (2) 3 (1) (2) (3) (1) (2) (3)
7228.46 | =1 2 8716.45 | * 0,3 7 9826.78 + 0,51 10
7252,08 | 0,5 7 8735.01 | £+ 0,5 | 30 9830.21 t 0,5
7314, t] 1 8762.87 | £ 1 10 9852,00 t 0,5
7373,67 | 0,5 7 8784.56 | + 0,5 2 9877. t 1
7429.82 | 0,5 1 8801.20 | £ 0,2 | 30 9905.26 t 0,5 | 10
7435.65 | 0,2 3 8815.60 | * 0,2 | 15 9922.72 t 0,5
7460.14 2 8833.71 | £ 1 2 9942,15 t 0,5
7546 .45 2 8853, + 1 3 9966.94 + 0,51 15
7805.08 | *0,5 8880. t 1 3 9973.02 t 0,3 5
7809.08 | 0,2 3 8918, 3 9979.82 * 0,2 | 10
7865.74 | *0,2 10 8941.84 | + 0,2 6 9986.68 0,3 | 30
8018.20 | 0,5 8951, t 1 5 10040, 2 2
8077.46 | 0,5 8976.20 | + 0,2 2 10051.68 t 0,5
8100.38 | *0,5 9093.50 | £ 0,5 7 10106.05 t 0,2 5
8175.28 | *0,2 7 9215.5 t 0,5 1 10161.27 * 0,1 | 30
8179.53 | 0,2 30 9211.06 1 10146.38 * 0,5 5
8224.85 | 0,2 25 9308. 1 2 10214.16 t 0,2 | 10
8237.77 | 0,5 5 9380. t 1 10273.30 0,5 | 20
8251.07 | *0,5 9587.66 | * 0,2 5 10290.1 0,2 {10
8265.66 | 0,3 15 9606.07 | * 0,5 5 10295,25 t 0,5
8297.46 9627. 2 10299.24 t 0,5
8300.8 0,2 10 9635.05 | £ 0,5 3 10328.43 * 0,5 5
8427.50 | 0,2 10 9657.90 | £ 0,2 9 10354.67 0,2 | 20
8441.05 | 0,5 10 9645.80 | + 0,5 5 10399.80 + 0,2 |70
8521.50 | *0,2 5 9699.08 | * 0,5 2 10409.98 2 5
8523.60 | 0,3 5 9680.26 | + 0,2 | 25 10486.87 t 1
8538.38 | 0,5 5 9713.02 | £+ 0,2 | 65 10490, 1 2
8635.99 | 0,5 5 9745.25 | + 0,3 | 15 10491, + 1
8668.26 5 9773.89 | + 0,5 | 25 10512.98 0,3 | 40
8672.94 | 0,3 2 9810.72 | * 0,5 5 10599.40 t 0,3 7
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(1) (2) 3 (1) 2 | 3 (1) 2) | 3
10619.92 | :0,3 3 | 11625.14 | + 0,2 | 5 12386.57 | * 0,2 | 10
10637.74 | *0,3 11634.80 | t 0,3 | 7 12397.46 | * 0,2 | 20
10646.76 10 | 11654.38 | = 0,3 | 7 12483. 10
10740.18 | *0,5 | 20 | 11700.85 | * 0,3 | 15 12488.14 | + 1 10
10796.54 | *0,5 | 10 | 11754.70 | * 0,3 12550.97 | * 0,2 | 20
11112.35 | 0,3 | 15 | 11764.34 | * 0,5 | 15 12570.52 | * 0,2 | 60
11155.25 | 0,2 | 60 | 11779. 7 12612.25 | t 0,2 | 5o
11158.29 | *0,2 | 50 | 11786.20 | * 0,3 | 25 12683.94 | 0,2 | 50
11171.73 | *0,2 | 15 | 11816.3 | * 0,2 12745, £ 1 7
11193.80 | *0,2 5 | 11822.52 | * 0,2 12700.63 | t 0,2 | 50
11224,9 | *0,2 | 50 | 11844.48 | + 0,2 | 50 12771.83 15
11249.90 | *0,3 | 35 | 11879.04 | * 0,2 | 20 12949.47 | + 0,2 | 50
11263, %2 7 | 11889.06 2 12955.20 45
11273.95 | 0,3 7 | 11923.65 | t 0,2 | 5
11291.07 | *0,3 | 10 | 11992.18 | * 0,3 | 10
11299.34 | 0,3 | 10 | 11970.58 | * 0,2 | 50
11318.90 | :0,2 7 | 12003.86 2
11314.97 | *0,5 2 | 12006.4 | * 0,5 | 10
11345.16 | 0,2 | 45 | 12008.5
11387.5 5 | 12010.46
11392.86 | 0,2 12012.77
11416.30 | *0, 5 | 12023.26 | ¢
11463.77 | *o0, 10 | 12084.88 | * 0,2 | 10
11461. +1 10
11488.53 | 0,3 | 25 | 12100.24 | * 0,2 | 25
11508.38 | *0,3 | 10 | 12140.30
11530.15 | * 20 | 12148.49 | * 0,2 | 10
11532.11 | *1 10 | 12150,52
11568.42 | *1 12329,00 25
11585. 12355.26 | * 0,2 | 15
11621.64 | *1 5 | 12330.80 | t 0,2 | 10 8IS

RIS

\w’/
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2., Mesures des intensités.

Puisque la cellule ne peut étre fermée sur une pression optimum constante
(1.§I.B ) 1la mesure de 1'intensité relative d'une raie se fait en observant le
niveau de son signal pendant le pompage de la cellule. Au passage sur la pression
optimum le signal est maximum. Le niveau correspondant SM est mesuré ainsi que
le courant Ix dans le cristal détecteur; nous prenons comme intensité relative
de la raie le rapport SM/Ix‘ Cette mesure est &videmment grossiére pour deux
raisons :

- la perte de conversion du détecteur i cristal varie avec la fréquence et 1le
courant détecté;

- 8i plusieurs raies sont voisines le maximum d'intensité observé n'est pas for-
cément la somme des maximums relatifs i la pression optimum, 3 cause de la varia-
tion de la largeur des raies en fonction de la pression,

Aussi ces mesures, bien que longues et délicates, ne donnent qu’un ordre de
grandeur. Elles constituent cependant une indication précieuse pour 1'interpré-

tation d'un spectre aussi dense.

3. Structure quadripolaire de quelques raies particuliéres.

Dans le spectre observé plusieurs raics se présentent. sous forme de
paquets faibles et trés &étalés; certains pourraient méme &tre résolus. Parmi ces

-~ -~

groupements de raies on peut penser 3 priori qu'il existe des multiplets dus a
la structure quadripolaire, qui est intéressante 3 &tudier pour 1l'identification
des transitions correspondantes. Cependant une observation expérimentale un peu
plus approfondie montre que ces multiplets interférent avec d'autres raies appar-
tenant 3 des transitions diffd.entes. Si bien qu'il est impossible de reconnaitre
en ces groupements de raies les différentes composantes d'un méme multiplet,
sauf si la transition correspondante est préalablement identifige (dans ce cas,
le probléme serait déja résolu).

Nous nous sommes donc particuliérement intéressés i des raies assez larges et in-
tenses, car d basse pression elles donnent des multiplets facilement reconnais-

sables que 1'on peut classer en trois catégories :
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a. 3 raies suffisamment fines, dont les intensités relatives sont, en gros, comme les

nombres 1/4, 1, 1/4, et qui restent stables avec la pression.

b. 3 raies plus larges que les précédentes, dont les intensités relatives sont appro-

ximativement comme les nombres 3/4, 1, 3/4, et qui scnt instables avec la pression.,

c. Un triplet dont la composante centrale est nettement plus large, et dont les inten-

sités relatives (1/2, 1, 1/2) sont &galement instables avec la pression.

Le Tableau II.4 donne les raies dont 1'appartenance & 1'un de ces trois groupes
nous semble 3 peu prés certaine (veir Fig. I.la, b, ¢).
Les Fig. II.6, II.7, et I1.8 sont les photographies de chaque type de raies,

A

*
b
‘ } ' / \ { \
AR AR
“ 4 b “WvA L J \% e

"M‘ ‘
Fig. I1.6 : Type a. Fig. II.7 : Type b. Fig. I1.8 : Type c.
Raie 9680,26 MHz. Raie 10399,80 MHz. Raie 9773,89 MHz,
A: = 0,95 MHz Av = 1,70 MHz, Av = 0,53 MHz.'

Le groupe c appartient certainement 3 80201350137 et les groupes a et b 3
$0,C135¢135,

Notre appareillage ne nous permettant pas de pousser la résolution des raies du
type b, qui sont particuliérement intéressantes, nous avons dii recourir .i la stébili—
sation évoquée au (2.§1I.B).
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Tableau II.4,

type a type b
£ Mz Av (MHZ) d?s composantes £ MHz Av(MHz) dfs composantes
o latérales o latérales
8427,50 -3,22 +3,22 8179,53 -1 +1,27
8815, 60 -1,95 +1,95 10161,27 -2,70 +2,8
8941,84 ~-5,45 +5,45 10214,16 -3,44 +3,84
9680,26 -0,95 +0,95 10290, 10 -4,90 +5,14
11822,52 -2,55 +2,35 10399,80 -1,70 +1,75
11879,04 -2,45 +2,45 11155,25 -0,8 +0,8
11970,58 ~-1,65 +1,65
12100, 26 -3,12 +3,12 type =
12355,28 -3,90 +3,90
12386’57 ) s 8735,01 -1,5 +1..5
’ et ey 2 9773,89 -0,53 +0,53
12397,46 =4,60 +4,60 10273, 30 -1,33 +1,33
12550,97 -3,65 +3,65
* 11786,20 -1,13 +1,31
12148,49 ~2,19 +2,03
4. Expérience de résolution compldte de la structure quadripolaire

Lorsque la nécessité de résoudre des raies du type b s'est imposée, (3.§II.
A2c), nous avons tenté 1'expérience sur les 2 raies 10161,27 et 10399,80 MHz

qui sont les plus larges parmi les plus intenses.

a. Stabilisation de la source et de la pression, marquage de fréquences.

La source est stabilisée en phase par un synchriminateur Schomandl FDS 30
dont le principe de fonctionnement est classique (43). Un signal de fréquence
fe,connue et trés stable (107%) est mélangé dans un cristal avec une partie du
signal de la source de fréquence fo' La phase du battement, de fréquence Ifg-nfel
= Fi et , recueilli aux bornes du cristal, est comparée dans le synchrimi-
nateur & la phase d'un pilote 3 quartz de fréquence Fi (stable 3 107%), Toute
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fluctuation de phase de fo est corrigée par le signal d'erreur sortant du syn-
chriminateur. Il s'ensuit que la fréquence de la source est verrouillde sur fo =
nfe % Fi'

fe et Fi étant fixes fO 1'est également. Pour balayer fo nous avons ajouté
comme dans (2.§I.C) un troisidme signal, mais ici de fréquence £, variable. La
fréquence du battement utilisé est alors (nfe - fO * fb) = *F;iet la fréquence
de la source est cette fois verrouillée sur f0 = nfe + fb * Fi’

La variation continue de fb (par couplage mécanique avec un moteur) entraine
la variation continue de fo° Une partie du signal de fréquence fb est comparée
avec les harmoniques d'un signal 100 XHz dans un mesureur de fréquence (Général
Radio 1213D) qui donne un signal transitoire chaque fois que la fréquence fb est
multiple de 100 KHz. Ces marqueurs de fréquence apparaissent sur la deuxidme voie
d'un enregistreur SEFRAM 3 deux voies.Pour la raie 10161,27 MHz par exemple nous
avons utilisé nfe = 10100 MHz: fb est balayée entre 27 et 34 MHz. Fi étant de
30 MHz, fo = 10130 + fb est balayée entre 10157 et 10164 MHz,

La source donnant fb est un générateur haute fréquence, sa stabilité i court
terme est de 1l'ordre de 5 10""%, ce qui donne pour fo une stabilité de 1,5 10 ©
que 1'on contrdle par la régularité des intervalles de temps entre les marqueurs
de fréquence successifs,

Dans cette expérience le courant détecté du cristal est de 1'ordre de 5 i
10 uA, la pression dans la cellule est celle de 1'équilibre décrit au (2.§I.B).
Cette pression trés faible a permis d'atteindre une largeur de raie de 1l'ordre de
250 KHz, valeur raisonnable pour une "modulation Stark 100 KHz'". La stabilité
est telle que des enregistrements de plusieurs heures ont &té possibles. La ban-
de passante de 1'installation a pu &étre ainsi réduite 3 0,2 Hz, ce qui a permis.
de sortir du bruit de fond le signal trés faible de chaque composante hyperfine,
en effet, dans les conditions de cette expérience, le signal est environ 100 fois
plus faible que celui observé (Fig. II.6, II.7 etII.8) dans les conditions habi-

tuelles (pressions et courants détectés plus élevés, composantes confondues).

b. Résultats.
- Raie 10161,27 : trois enregistrements ont &té effectués. La Fig., II.9 donne

1'un d'eux. La moyenne des distances entre les différentes composantes, prise

sur les trois enregistrements, est donnée dans le Tableau II.5 (43).
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Tableau II.S.

Oe = 3,00 ¢+ 0,05 MHz 691599) = 2,60

Ot = 2,75 * 0,05 MHz 0= = 3,05 * 0,05 MHz
06 = 2,48 * 0,05 MHz «f = 5,53 + 0,05 MHz
O\ = 0,55 * 0,05 MHz 61 = 1,07 ¢t 0,05 MHz
05 = 0,52 * 0,05 MHz

~ Raie 10399,80 : Cette raie n'a pu &tre résolue aussi bien que la précédente.

Cependant elle présente le méme aspect. Les moyennes des distances relevées sont :

Tableau II1.6.

(e 20 = 1,70 Mz O) = 0,25 MHz
et gs * 0% - 1,75 MHz 06 = 0,30 MHz
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Nous avons montré dans 1'étude théorique de la roléeule asyrétrique
que le calcul des fréquences des transitions est relativerent aisé quand les
constantes de rotation sont connues., Inversenent, ces constantes peuvent
&tre déduites des fréguences nesurfes si les niveaux d'énergic entre lesquels
s'effectuent les trensitions sont identifiés,

Le probléme est donc d'identifier les raies, S'il s'agit de préciser
des constantes de rotation déjd bien connues, il suffit généralerent de corna-
rer le spectre nesuré au spectre calculé. Si  au contraire les constantes de
rotation de départ sont trds mal connues, toute la Adifficulté réside dans
l'identification. I1 faut d'abord, si possible, déterminer le type des transi=
tions de la nolécule, puis choisir une méthode d'identification efficace.

Ceci constitue 1l'cbjet de cette pertic dans laquelle nous rappelercons

d'abord les résultats des études antéricures sur 802012.
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I ., RESULTATS D'ETUDES ANTERIEURES SUR 802012 et

INTERPRETATION DES CARACTERISTIOUES GENERALES DU

()]

SPECTRE OBSERVE.

I.A. RESULTATS D'ETUDES ANTERIEURES,
1, Palmer (L45),se basant sur des résultats d'expériences de diffraction &lectro-
nique, donne pour la molécule de 800012 la structure suivante (Fig.III.l et

Tebleau III,1) :

Tablesu IITI,1

Groupe de symétrie = C

2v
(o]
S0 = 1,43 0,02 A
(o]
C1C1 = 3,28 ¢ 0,10 A
[o]
SCL = 1,99 * 0,02 A
o]
Cl10 = 2,76t 0,03 A
080 = 119°L48'  5°
-
C1s8C1 = 3111°12* * 2°

Fig,III.1,

Pour calculer les constantes de force dans 80,C1,, D.Koch (4L6) prend les mémes
valeurs que ci-dessus, sauf pour l'angle C1SCl pour leguel il donne IIO®I2' sans

en indiquer 1l'origine.

2. L'étude de la molécule de SOQClé en spectroscopie Raman et infrarouge a été
faite par de nombreux auteurs qui en donnent des fréquences de vibrations 1légc-
rement différentes. Nous reproduisons celles de Gillespie et Robinson (L47) dans
le tableau III.2, ou elles sont rangfes dans 1'ordre croissant en 2 groupes :

les premiéres appartiennent au groupement SCl2 et les secondes 3 802.
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Tableau III,2,

v; = 2I8 en™t vg = 560 et
vy = 282 et vy = 580 ent
vy = 362 et vg = II82 em™t
vy, = 338 em T vg = IhIk o
vs = U405 en ™t

3+ Le moment dipoleire €lectrique a été mesuré en phase vapeur par Smith (48) Coop

-lBues. Dans 1'hy=-

et Sutton (40) ; ils donnent respectivement u = I,86 et I,8I I0
pothése du groupe de symétrie Coy il est nécessairement porté par 1l'axe d'ordre
2 (axe Z de Fig,III.1),

Deux fréquences de résonnance quadripolaire ont ét& mises en &vidence par
J«PuBray (50) pour 1'état solide i la température de TT°K, (37,6I3 et 37,822 MHz),
on en déduit :

23
o (U ), 75 12

3 22

I.B. CARACTERISTIQUES GENFRALES DU SPECTRE, TYPE DE TRANSITIONS DE SOZCl?.

1, Vérification de la symétric C?v‘

La structure quadripolaire des raies relevées dans le tableau II.L et repré=-
sentées par les Fig,II.6 et II.7 est en parfait asccord avec les prévisions théo=-
riques établies en (1.8III), La présence de ces raies dans le spectre de S0,C1,

confirme bien 1'hypothdse de la symétrie Coy avencée par Palmer (45),

2. Constantes de rotation approximatives et densité du spectre observé, Type de

trensitions de la molécule.

A partir du Tableau III.1,on ecalcule é;g = 2,06 CHz
5%9 = 1,00 CHz

kK = =0,Th
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Yous pouvons en déduire que le spectre, jusqu'da 60 CHz environ, est surtout
dd sux branches N, Ces branches ne dépendant pas directement de (A+C)/2, mais
seulement de (A=C)/2 et «, il est intéressant d'évaluer, méme apnroximativement,
le domaine d'incertitude de ce couple & partir des marges d'errcurs données dens

le Tableau III,1,

e}
Posons : A1, = A(SO) A,
[}
AL, = A(scl) A,
6ed
Lo = AC—E; rd,
t1st
AB = A( &2 ) rd,
[¢]
nous avons, avec All = Al2 = 0,02 A,
s E=L) = o0,18 2,8 AR *0
T lgEe ™ Yai0 Bn % 250 AR 0,03
1IT.1
A« = - 1,20 Aa = 2,32 AR 0,002

En prenent pour Ao et AB les valeurs données dens le Tableau IIT.1 nous obtenons
le domaine d'incertitude D, de la Figure III.2, Nous verrons plus loin (3.8II.A2¢)
que ce domaine ne peut rendre compte du spectre observé, Neas 1'abandonnerons ot
prendrons pour Ac et AB la valeur * 5° qui donne approximativement le domaine Dp
de la méme figure., Cette valeur arbitraire de 5° nous a été sugeérée par la ccompa=-
raison des structures de SOEF2 fournies par la diffraction &lectronique et par la
spectroscopie hertzienne (51 et 52), De telles marges sur les angles entralnent
malheureusement une incertitude sur la direction du moment dipolaire par rapport 3
la direction de 1'exe intermédiaire d'inertie : 1'axe Z (Fig. III.1) qui porte p

peut Etre soit 1'axe b, partie gauche de D2 s soit 1l'axe c, partie droite de D,

(avec A > B > C),

Les branches Q étant prépondérantes, il suffit de tracer le réseau de courbes

1 4 . 4
K~l Kl K—lLl

en fonction de J, dans les hypoth2ses d'un dipole Mo (Fig, III.3) et d'un divole
My (Fig. IIIL), pour voir clairement que la densité moyenne du spectre décroit

en fonction de la fréquence ou tout au plus reste constante pour uc, alors aqu'elle



A-C
B i

Fig,I11.2 s Ce domaine est approximatif
car les équations III,1 dont il est ob-
temu ne sont valables qu'au voisinage
du centre de D1.

GHz

-05



»x.I1I-3 ¢ Courbes de fréquences des transzitions Qc en fonction de J avec K
me paramdtre. Elles sont tracées pour x = = 0,9 et (4-C)/2 = 153 Gd, centre du
ne D2 pour oo

2(E‘J Ko E‘J“-l "l)
t GHa

4 GOl -

3 s
A v s
domnal ~

5
Tronsition CQ Jiy X+ Ji, ©,

Ak =41  AK=0 3 ¢ /




Fig.II1.4 : Les paramdtres utilisés pour cette figure sont ceux retemus pour

0, ﬂ235 et non ceux.qui correspondent au centre du domaine Do (up)+ Dans cette
figure comme dan

18 le® suivantes les transitions sont repérées par Jg , du niveauv
le plus tmas. : =
404~
.. b
w Q;JK-I’(!—"JK:'K:
Ax,=+1, Dki =1, A=G= 777,79 MHz, Joa- 0468

I pair eeesoo

J imp eo «» O€

J pair  oe «» €0

TTTlUimPp 00 @» ee
30—
20

Koi=6
Kas=
K.i=4

. 110 120 130
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crolt pour e La densité observée pour 802012 etant nettement croissante (2,8IIT1.A1),
c'est cette dernidre hypothdse que nous retenons., Cette conclusion est appuyée par
1'observation simultanée du spectre de soc1,, (2.8III.,A) dont le caractdre sensible-
ment décroissant de la densité en raics assez fortes indique, corme il est prévisible

4 priori, la vprésence de transitions de nature ¢Q ou 2q,

3. Explication des faibles intensités observées,

Pour une molécule 4 moment dipolaire aussi important les raies observées sem-
blent vraiment trop faibles. La mesure, comme d'ailleurs le calcul, des intensités
absolues ¢tant trés difficile, sinon impossible dsns le cas de raies non identifiées,
il convient de comparer 1'intensité moyenne du spectre observé i celle d'un spectre
bien connu, La comparaison avec 50, s'impose tout naturellement puisque cette molécu-
le présente 1'avantage d'€tre présente dans SO2ClQ et d'avoir pratiquement le méme
moment dipolaire, Nous avons constaté qu'en moyenne le rapport des intensités des

raies de 802 et de 50,C1, est de 1'ordre de 100, Nous allons voir que cette différence

22
est explicable., Pour cele comparons les facteurs d' intensité indépendants des niveaux
de la transition pour 1'état fondamental de vibration de 8320;6 et 83202601355.
I.18 donne 1'intensité meximum d'une transition :
Mo 3/2,3/2 2 5 2
3¢ (k1)5/2 ] -1 a1
V-
= T Q wew
FeS S A\‘)
Le terme entre crochets, k, est indépendant de Jg g €t nous avons :
=171
£ 1/2
kde 80, _ my vy (ABC)y II1.2
- o N L] . ~

2

ol d'aprés (53) et le Tebleau III,2

£ P,

1 [ i (o
— = | 7 (1 «¢ kT )|

4 b

V2

= 832 et Ol6 seront écrits S et 0 simplement puisque seules les molécules de

532036012 sont &tudides.



.
En évaluant séparément les 3 facteurs du second mermbre et en tenant compte du fait
que pour S0, il n'y & que la moitié des niveaux de rotation qui soit peuplée on ob=

tient : %

.

= 200

k . "/

n

ce qui explique bien 1l'ordre de crandeur rencontréd expérimentalement.,

L, La densité fort élevée du spectre est due :

~

- 4 la présence de molécules isotopinues & forte concentration 3 en effet :

V)
i

A ’ 3 T T
. (5020155) 3 N (80,010 o

- ¢t & 1n présence d'états de vibration exeités trés peunlés pour chacune des molé-
cules isotopiques ; car d'aprds le Tebleau IITI.2 ot 1'¢quation I.17a 1les populations
des &tats vy, vy, V3, vy, Vs et 2V1, pour ne citer que les plus importants, sont
respectivement de 337, 257, I6%, I37, I3% et I3%7 de celle de 1'état fondemental de
vibration.,

A 1'exception des k dernicrs dtats de SOEClST, tous ces états cxcités contribuent

certainement au spectre observd pour les trois molécules.
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IT ., METHODE D'IDENTIFICATION DES RAIES D'UN
SPECTRE DENSE DANS LE CAS DE CONSTANTES DE
ROTATION INCOENUES.

IT,A., METHODES HABITUELLES,
1. Description de ces méthodes,

Bien que lcs méthodes d'identification utilisées dépendent de chaque cas d'ege
péce, on peut les regrouper en quelques catégorics. Nous ne considérerons nas le cas
de molécules presque sphériques ou presque symétriques. I'identification des pre=
riéres raies er vue d'un calcul anproché des constentes de rotetion dans 1'epproxi=-
mation du rotateur rigide n'y pose nas de probléme, Les molécules trds asymétriques
sont trés peu étudiées quend elles ne sont pas prescue sphériques (A=C trés petit
devent A+C). Nous ne considérerons done que les méthodes utilisées pour les molécules
suffisarment asymétriques (0,8 < [«| < 0,95 environ), et il est logique de penser
que ces méthodes peuvent &tre €tendues aux cas ol 1'asymétrie est plus forte. Dans
cette catégorie il y a lieu de distinguer les molécules dont lcs constantes de rota=
tion obtenues par la diffraction €lectronique ou la spectroscopie Ramen et infra-
rouge sont suffisamment précises, ou non, compte tenu de la densité de leur spectre
hertzien,

Pour les premiéres, lo compersison du spectre observé avec le spectre calculéd
donne la solution ; 1'effet Sterk ou le couplage quadripolaire, quend il existe,
fecilite la vérification des hypothdses avencées,

Pour les secondes on peut envisager 1'étude rapide de le structure Sterk, ou qua-
dripolaire, de toutcs les raies et reprendre avec soin celles oul semblent pouvoir
8tre résolues, Trois ou quatre raies suffisent pour définir la molécule dans 1'ap=-
proximation du rotateur rigide (1,§I.B). Ceci n'est évidemment possible que s'il
existe des répions du spectre oli la densité des raies est suffisamment faible.

On peut €galement envisager la sclution praphique utilisée par Cunningham et AL (5L)
et Jenkins et Supden (55) dont nous allons rappeler le principe : les équations

I.I5a et I.I5b donnent pour une trensition bQ (aJ=0, oK . = £1, &t AKl = tT) entre

54
les 2 niveaux J et Iy oy ¢
E K, K! K!
e 2 7 2 ‘
7 = 250 (E§K) - E}K) )+ A {(5.9) [(Eﬁ") e - (EIE'K)K ) }}
2 K'_K! X K 2 K'. K o |

=11 =171 =17



v [ (asc)en,] ¢ r(aer) AC [pl€) _gla) ]
. S 2 L9 g ok
=171 =11
+ {Ah + Ag éISJ {J(U+I) r}P§~> - <P§~> 1
2 i %t
3 Yo K_ K
+ AS <Pg‘> - <Dg > III,3=
b7 | 1 v 1
1\_1Kl K__lul
{ N
b AeC {x) 2 (k) 2
+ AL ) — I <P%4> - (I <pe >
t‘\ 2 [( z )JKV K! ( z )JK K ]}
-1 1 =11

ol (A=C)/2, « ot A+C sont les constentes du rotateur rigide, Al Ag.......ﬁé les
constantes de distorsion centrifuge et les autres termes des fonctions de JK ;
et de « (1.§I.B). Identifier un certain nombre de raies mesurées aux transi-~t 1
tions entre les niveaux g g ¢t Jiev gr Dar l'usage deIII.3e dont on ne connait au-
cune des constantes est na%u%cllemeﬁ% %lus facile si les constantes réellement en
jeu sont peu nombreuses, Il faut donc se placer dans des conditions telles aque la
perturbation de distorsion centrifuge soit faible. Cela revient 3 dire qu'il faut

~ .

chercher & identifier des raics correspondent 3 des valeurs de J faibles., Dans ce

cas, III,.3a se réduit 3 :

“K'_K! ) K

. III.3b
5 R R L |

ct on bénéficie (1.8I.B et §II) de tables de E(K) et de S. On peut donc choisir n

trensitions (JK g 7 T K’)a A'intensités calculées suffisanteg,et dont les fréquen-
faafy  KKY ) .
ces, calculées avec (Auc)%é'i A(A=C)/2 et kK*fAk, sont faiAfa, puls chercher les railcs

mesurées qui s'y identifient. Pour cele on considdre chaque raie fé mesurée dens

f tAfy comme la tremsition (JK v +JK, K')u et il lui correspond, dans le systdme

d'exes ((A=C)/2,k), 1la.courbe =L & =i
i
A~C f
- 7Y . T} I1I.3c
- (E; - B, )
Vo T a
KalKl K—lKl

On répdte 1'opération pour toutes les valeurs de o et le point ((A=C)/2,k) commun

aux n courbes (a=I,2.,..,..n) donne les constantes (A=C)/2 et k de ls molécule en mime
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termps que 1'identification des n raies

12,500 T I T 'I T
dont les courbes III,3c passent par ce
2,~2,,= 24,924 polnts
12,000 }— 3133 | La Fig,III,5 représente la solution
23,610 graphique utiliSee par Cunnigham (5L) pour
la molécule C Hhv16. Cette méthode suppo-
se aque dans chacun des intervalles le nome
11,500 }— | bre de raies observées est faible, Sinon le
(> nombre de "points communs" fortuits devient
prohibitif, Dans le cas de moléecules lour-
11,000 f-— des & effet de distorsion centrifuge fai-
Me ble, et si le spectre bien que dense ne
rrésente que peu de raies foftes, i1 peut
10,500 }— e €tre intéressant de choisir des raies d'in-
Fig IIT.5 tensité les plus élevées possible (J assez
grand) que de sélectionner des transitions
10,000 | | | | | & J faible,
0.20 0.30 - 040 0.50

2, Application & SO Clg. Elimination du domaine d'erreur proposé par la diffraction

électronique,

Compte tenu de 1'imprécision des constantes de rotation fournies par la diffrac-
tion électronique, ces méthodes ne peuvent €tre appliquées ici par suite de la densité

du spectre :

8. Méthode de 1'effet Stark,
Les raies d'une certaine importance appartiennent 3 des J élevés, ou sont la réu-

nion accidentelle de 2 ou 3 raies dont la structure Stark n'est pas résolue.

b, Méthode graphique,

La méthode graphique exposée ci-dessus a &té appliquée au spectre relevé entre 16
et 36 GHz avec les paramdtres (A=C)/2 et x correspondant au domaine D (Fig,III.2).

C'est la solution que nous avions retenu pour une premiére 1dent1f1catlon (k2), Pour 1a

vérifier nous avons &tendu la gamme de notre installation vers les basses frequences'
le spectre relevé entre 7 et 13 GHz (Tableau II,3) 1l'a infirmée, Nous nous sommes ren-
dus compte qu'il s'agissait d'une solution purement accidentelle, et que si nous vou-
lions wreprendre cette méthode, il faudrait travailler avec des transitions de J assez
élevé

Or pour de telles transitions, au domaine d'erreur Dl (Pig,T1I.2) correspondent des
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intervalles d'incertitude Af , de 1'ordre de 4 0Hz, Corme dans de tels intervalles
de fréquences nous relevons expérimentalement prés de I00 raies, chaque valeur de o

donnerait, dans le systdme 4d'axes ((A~C)/2,k}, autant de courbes

A=C _ fé
2 (E(K) - E(K) )
Jpr g1 I g o
<171 T=171

Dens ces conditicns le norbre dc "points commms" serait pléthorique, ce qui rend

en définitive cette réthode inutilisable pour un spectre corme celui de 502012.

cs Méthode d'identification par la structure quadripolaire.,

Dans le spectre relevé entre 7 et I3 0Hz on peut distinguer trois sortes de rul-
tiplets :
~ Les multiplets trds largement résolus eppartenant aux transitions peu intenses en-
tre €tats de rotations antisymétriques ; leurs composantes sont trads faibles et ine
terférent avec d'autres reies faibles du spectre, ce qui ne permet pas de les iden=
tifier,
= Les triplets compl3tements résolus (Fig,I1.6) appartenant aux transitions intenses
entre états de rotation symétricucs 3 leur identification nécessite le ealcul Préa=
leble des quantités X' de 1.22, ce qui est impossible tant que le problére n'est pas
résolu,
= Enfin les rultiplets incompld3terment résolus (Fig.II.7) appartenant aux transitions
intenses entre niveaux de rotation antisymétriques 3 leur résolution compléte condui-
reit 4 le détermination de 1a valeur de J des 2 niveaux entre lesquels s'effectuc la
trensition. Malheureusement le pouvoir de résolution de notre sappareillage (2,§I1.B)
ne pernmettait pas d'envisager, dds le GEbut, 1a résolution de tels multiplets, Elle
n'e €t€ entreprise dens les conditions décrites dans (2,8§IIT.B4) que lorsque la vre-
miére tentetive, mentionnée dans le paragraphe qui suit, n'a pu conclure sur 1'exace
titude des marges d'errcur donndes dans le Tableau III,1.

Avant d'anslyser les résultats de (2.8III.BY), rappelons que les seules transie
tions quadripolaires eJF - e¢'J'F! 3 considérer sont telles que Ae = O et AF = AJ
(1.§II1.B), Dens ces conditions ot pour une raie de branches Q, le déplacement Av
d'une composante quadripolaire ver rapport 2 la fréquence de la transition non per-
turbée s'éerit, d'aprds I.22, I,27 c¢t I.28

g 2 2

A\)&:JF - AeJP eQ[G A%y )J < 4V >J }
72 o 2

o7 KulKl 37 K—lKl



ou encore

¥ ™
AvEJ - AeJ [k; + ] IIT.L

‘d I 7el ]
K5 15

Kafy ©° Yate

eJF 5 .
Le rapport de deux Av quelconques d'une mére trensition est done fonetion des

Le quantité entre crochets ne dépend que des 2 états de rotation J

Y correspondsnts, donc sculement du J de la transition (Tableau I1.2). La fig,II1.6

tracée dans 1'hypothdse

32v 32V
e | <3537 1 T %22 g [>o0
k' K! TE_L K
=171 -1

¢t dans une &chelle de fréquences arbitraire, représente une trensition de ce type,

: I I |
| | I t
] !
| ‘ B R . l ________ _ ,
e 3 03 1 3 13 3 3 I3 L
F= J+I J J=I J+2 J+I JeI J=2 J+3 I J=3
Fig.II1.6,
Les mesures les plus cormmodes sont :
Af, entre (3,J42) et (3,J-2) Af, entre (3,J+I) et (3,J+3).
23 4 R
Les rapports G déduits des nmesures et du Tableau T,2 donnent J,
1
A2 oy - {‘1/2 + (20%453-0) + [(2455-0)2 2&J(2J-I)Il/2
. III.5

. [ Ly(2J-1) ]“l } . 1/[3(2J+3) . [éJ(zJ-l)I =% 3/2;}

Appliquons-les aux transitions enregistrées suivent 1a néthode déerite en (2,5III.BL)
- Pour la raie 10161,27 Mliz on cbtient, d'aprés le Tableau II.5 :
Afl/Af2 = 5,16 * 0,25,


http://III.lt
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- et pour la raie 10399,80,d'aprés le Tableau II.6 : Afl/Af2 = 6,3t 1,k,
Or III.5 donne :

p1 = 4,43 pour J =13 P1 = 5,73 pour J =17
p1 = 4,80 vpour J = 1k sesseactteersrceratssasnsnnne
P1 = 5,13 pour J = 15 01 = 7,70 pour J = 23
1 = 5,43 pour J = 16 p; =8 pour J = 24

Nous voyons donc que le J de la raie 101€1,2 MHz est égal & 15 et que celui de 1la
raie 10399,80 MHz est compris entre 15 et 23 ; en outre la comparaison des Fig,
II1.6 et II.9 permet d'écrire pour la raie 10161,27 “MHz :

3%y 92y )
=q (<327>1sy. oo T s, J< o IIL.6
. e =171

Ces résultats sont insuffisants pour identifier 3 coup slr ces deux transitions,
mais pour (A-C)/2 et k localisés dans le domaine Dl de la Fig., III,2 1ils restreignent
considérablement le nombre d'hypothdses 3 envisager, et la vérification de celles

qui restent devient possible comme nous allons le voir. La Figs III.7 représcnte

(B§") - 5,

71 1 “r,

I\._. lKl 1{_ lKl

en fonction de «, des transitions (AJ=0) entre niveaux de rotation antisymétriques
correspondant § J = 15, 16 ,,, 23 et A K1 =051, ous L. Nous avons ajouté les deux

domaines d'incertitude obtenus en transformant b, (Fig.III,2) de la facon suivante :

| k =« K =K
10161,27 10399, 80
E-E = ) ! - = -
(5, - %) =305 ct (T, - B) = 325773
] L 1 1 2 2
Nous cherchons deux transitions (JK k> T K,) et (JK g 7 g )
171 171 -1"1 -1

pouvant &tre les deux raies 10161,27 et 10399,80 MHz, Elles doivent satisfaire, pour

la méme valeur de k et de (A-C)/2,

(k) (k) _ 10161,27
(EJé, , -l ) = o)z
K K .K
=171 =171

() o (k) _ 10399,80
(EJé, EJé % ) = (a-C)/2
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K Ik,
fonction de I -

'...E )en

les transitions

sont représentées par Jet K., du
niveau |e plus bas.

— J impair eo—s O¢
17 e J pair oe «» €0
151
—A170
150 .
I I { i ,,,,_)C
-9 -08 -07 -06
Fig-IL7
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Corme les deux fréquences sont peu différentes, ces deux quantités doivent avoir
sensiblement la méme valeur. Les deux courbes correspondantes deoivent done passer
trés prés 1l'une de l'autre dens les domsines d'incertitude. Dans ces conditions il
est clair que seules les hypothéses représentées par les "points" (E), (é} b (E) R
sur la Fig,III,7 méritent d'Stre envisagées., Le'boint"<§:>par exemple représente

les hypothé&ses suivantes :

A~-C ¢ Transitions pouvant €tre les raies
2 10161,27 MHz 10399,80 “Hz
o = Y -
1= | =400 G Oy 115 5312 > Py 11 175,108 > 17Ty 13
o]
= 13590 * g 39 155,13 7 153,12
o e
3 .15 T P g 0y * 4y 43
[«]
L‘ 53,13 T 3,30 Y3107y 11
aZv

Or chacune de ces hypothéses conduit 4 des valeurs de eQ Ezj eberrantes et
aucunc nc¢ rend compte du spectre observé (les critlres de vérification d'une hypo-
thése sont cxposés dans (3.8IV)., Comme il en est de méme des hypoth&ses représentées
par les "points" <§> g CED, le domaine Dl ne neut pas contenir le point
((A=C)/2,c) et 1'une au moins des marges d'erreurs(Tablesu III.1) admises par la

diffraction &lectrcnique nous semble insuffisante.

IT.B. METHODE GRAPHIQUE POUR SPECTRES TRES DENSES,

1, Principe.

La méthode graphique décrite en (3,§II,A) vermet de déterminer quelles sont
les raies, réparties dens des domaines disjoints du spectre expérimental, qui s'iden=
tifient 4 quelques transitions choisies & priori., Ici nous allons chercher au

contraire & faire correspondre i chacune de toutes les "transitions possibles",
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(quelle que soit la valeur de leur J) une raie mesurée dans un domaine exploré
expérimentalement sens "trous" et limité par les fréaquences fm et fM. Puisque dans
ce domaine expérimental scules les raies dont 1'intensité est plus grande ou égale
& un certain niveau Io ont &té mises en évidence, les "transitions possibles" sont
celles dont 1'intensité calculée I est supérieure ou égale 3 Io » ¢t dont naturel-
lement 1a fréquence calculée , compte tenu de 1'incertitude sur (A=C)/2 et K,
peut  tomber dans l'intervalle (fm s fﬁ). Ainsi les données expérimentales IO 5
f, et £, d'une part, les limites d'incertitude ((A-C)/2)m . ((A-C)/E)M ) K, et Ky
des constantes de rotation de la molécule d'autre part, définissent iles transitions

d considérer par :

2r ef.

n () (k) M
< (E = B ) < I1I.7a
A-C J J (A=C)
M K:lKi K_lKl (Km<K ‘KM) m
I >1I ITI.Tv

0

~

Le probléme 4 résoudre est maintenant de savoir comment déterminer 1'unique couple
de valeurs ((A--C)/Q)o " KO) qui fait correspondre 3 chacune d'elles,sans exception,

une raie de fréquence mesurée fi par :

£.o= (8050 — plkg) oy (ACy
g Tgr ko Tk 5 9@
W ke

Pour cela tragons le réseau de courbes expérimentales B :

f.
1

(ACY/2 = O4B;

en fonction de (A=C)/2, et le réseau de courbes théoriques A :

@) glk) )y = aglx)

Ter er J
a8 ' b

en fonction de k,avec la méme &chelle et la méme origine pour les axes AE; et

AE »
)

K--lKl

En faisent glisser (A) sur (B),par exemple, on doit trouver un cauple unique

de valeurs de (A=C)/2 et de k qui fait correspondre i chaque courbe de (A) une

courbe de (B) par 1'égalitéd :



(A=C
\""""') (.

AR, ° % = aEXs TI1,7e
|

Sur 1l'exemple de la figure ci-dessous, ce couple est ((A-C)/Q)O , Ko} ; la raie de

.
fréquence fl est la transition (J; - J;, % ) et celle de frénquence T, est la
. > 5 .“1”1 x‘lx 1 o4
transition (J,. . » J2, ., ) etc.ls
K _X K'. K
11 =1 1

2+ Conditions d4'application,

2, En réalité si le réseau B d'oripine expérimentale tient automatiquement comnte
d'une condition d'intensité qu'il est difficile de préciser en valeur absolue (IO},
le réseau A est tracé théoriquement sans égard pour la condition III.Tb puisque Io
ne peut €tre chiffré, La solution telle que nous 1'avons définie précédermment

n'existe pas : la solution réelle comportera toujours des courbes du réseau (A) sens

——--—.-—:-——-——T——--—-.—-

| Ae l ’ o |
'ABC AwC A~C | A-C e
o ¥ 2 2 N 2 ] i

Schéma de principe : on suppose que toutes les transitions du rotateur sont
effectivement mesurées ; les raies de B sans homologues dans A n'aprartiennent

éviderment pas au méme rotateur,
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homologues dans (B)., Cela n'est pas pdnant; il suffit de vérifier que ces courbes
correspondent & des transitions dont les intensités reletives calculdes sont infé-

rieures a celle de la transition identifiée la plus faible du spectre expérimental.x

b. La construction du réseau (4) suppose implicitement valable 1'approximation du
rotateur rigide, cc qui n'est certaincment pas vrai pour les transitions appartc=
nent & des J elevés (et qui sont néanmoins représentées dans (A)). Par conséquent
les &galités IIL.Tc nc sont mas rigourcusement vérifides, et 1'importance de la
dispersion y est directement life 4 celle de 1l'effet de distorsion centrifuge,
C'est le défaut le plus gnant de la méthode, car il peut conduire 3 des erreurs
grossi€res pour des spectres trds denses par suite de 1'existence de solutions
accidentelles qu'il est impossible de discriminer tant qu'on ne peut pas calculer
les corrections de distorsion centrifuge. C'est la raison pour laquelle nous avons
mis au point une méthode (58) permettant de tenir compte, trds rapidement, de
1l'effet de distorsion centrifuge rour éliminer, sans calculs longs et compliqués,

les solutions accidentelles, Cette méthode est déerite en (3.8171.3).

c. I1 est &vident que la précision de construction du réseau (A) doit &tre d'autent
plus grande que la densité du speetre est plus élevde, ce qui nécessite 1'usage de

K . .
tables de E( ) suffisamment précises méme pour des valeurs de J &levées,

d. La méthode doit donner autant de solutions qu'il y a de rotateurs présents
dans le gaz (substitutions isotopiques ou tats de vibration différents) 3 condi-
tion, naturellement, cue ces rotateurs possddent un spectre suffisarment intcnse.
En se besant sur des considérations d'intensités ou sur les différences de struc-
ture quadripolaire, quend elle existe, on cherchera i séparer les spectres des
difféerents rotateurs.,

3., Application au spectre de SOQClg.
Pour construire lc réscau (A) nous avons commencé par utiliser pour J < 12,

(«)

0,01 ; pour 12 < J ¢ 40, nous avons été obligés de prendre celles d'Erlandson (15)

les énergies réduites E des tables de Turner ot Al (16) ol k varie de 0,01 en

ol k varie de 0,1 en 0,1 seulement. Les courbes tracées avec les premidres tables

; . e v L sy D
% Ce oul entraine la nécessité du calcul des quantités S(J de

K _K ;JK' K' ) "
I.19b. Ce probléme est résolu en (3.817v .2). -11 =11
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ctaient suffisarment précises, il n'en €tait malheureusement pas de méme des

secondes j nour avoir une précision partout suffisante dans (A) il aurait fallu
calculer les énergies réduites E(K) qui marquent dans les tebles d'Erlandson, ce

qui nécessitait un "temps de calcul machine" beaucoup trop important pour &tre
envisage ici. Aussi lorsque les premifres tentatives, effectuées avec ((4=C)/2, «)
dens Dl s n'ont pu mettre cn évidence une solution setisfaisante, nous avons tout
neturellerment attribué cctte impossibilité au manque de précision du réseau (a) 3
mais 1'expérience (2,§III,B4) =2 montré (3.§IT.A2¢) ou'il fallait sussi reconsidérer
le domaine d'erreur Dl résultant des expériences de diffraction électronique. Dis

qQue nous avons pu disposcr des tables de Sidran (17) nous avons retrecé le réscau (A)
avec plus de précision et nous avons &tendu D). su domaine D, défini en (3.§1.B2).
Deux solutions ont été rapidement mises en &vidence, I1 s'agit, cormme nous allons

le voir, des &tats fondementaux de vibration des deux substitutions isotopiques
8020135 et 80201350137. Nous nous limiterons dans la suite & 1'étude de ces doux
solutions.,

La Fig. III.8 représente la partie utile des réseaux (A) et (B) construits.



IIT , RESULTATS DE LA METHODE PRECEDENTE

DANS L'APPROXI'ATION DU ROTATEUR RIGIDE.,

2
ITI,A., MOLECULE SOOCl;5

1. Identification ovroposée par la solution graphique,

Les raies identifiées par cette méthode sont données dans le Tableau II1I1,3, La
prenicre colonne donne les transitions, la troisifme colonne les fréouences mesurdes
fm » et la deuxicme colonne les fréquences calculées f dans 1'approximation du rota=~
teur rigide ayant les constantes de rotation c1-dessou

Le rBle des graphiques précédents n'est pas de donner ((A-C)/2 et «) avec préci-
sion, mais seulement d'en fixer un ordre de grandeur suffisant 4 1'identification
des transitions. Pour préciser ces valeurs nous avons utilisé les trois raies
10161,27 MHz, 10399,80 Miz et 9630,26 Miz dont 1'identification est la plus siire
grice a4 leur intensité et 3 leur structurc quadripolaire, Elles donnent :

(A"C TTT,TT MHz

III.8

(x)

o - 0,4678

Pour calculer les fréquences de la deuxifme colonne du Tableau III.3 nous avons

arrondi (K)O i - 0,k68,

2, Coefficient du coupleage quadripolsire.

—_

D'aprés I.22, 1,25, 1,27 et I,28, 1'écart d'énergie J B entre le sous-nivea

(ed, .. F) et le nivesu de rotation non perturbé (J ) est, pour SOl( 35 :
h-lhl F K
)
_eJF eJF e 1 32y (k) BE(K
1 = i e -
i A : [ TF)eTesy | » ¢ 327 | J(9+1) + EJK . (k1) = Ty 3
B Tel71
ITI.9a
a2y {’ 55 (%) 02y | (k) o (<)
Y2 | f T Tk ok | T o3eT | 9 - E; tlemd) S0 g
-1 1 K lKl =11
- N J

Posons :
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v o (32v  a?y Yo 0332y . _ 2%y 2
Y = (W - &'Z)CQ 3 Z = (-n-—,b—z— = Kf)bn et ¥ = = 3_bz. eQ. III:%h
2y 2 257 . .
compte tenu de-%:; + ggg + %zj = 0y III.9a peut s'erire :
eJF A (xc) 3L
; = J+L)Y + L. .
" ezl R SREL A R R A K~} L s
K lKl o

I i

Pour les trensitions (eJ,, w ¥ *—er,l Ky ) correspondent & Ae = 0, AJ = 0,
i 1 e I
a

. ‘,",l - - . . - . 3 ~
AF = 0, la correction de frégquence due 4 1'effet quadripolalre est donnée par :

i B PR 1

AT N { v (z{x) el y 4y (3E(K)J _aptx) ; }
.l o) - B A T , [] (] < 7 T, i
(J+1)(27+3) - T K, UKL Ky T Tae KK

]

-1 "1
(k
tifi€es. Pour 3E/3x on pourra utiliser I.1k et I.26 ou plus simplement, pour

]
J & 20, on tirera des tables de Sidran et Al (17) (E(K )—E(K))/(K'—K) avec

k' = k= 0,001, C'est ce que nous avons fait pour calculer Y et 7 par la méthode des

ou les ® et les 3E/3« peuvent &tre calculés puisque les transitions sont iden-

moindres carrés appliquée aux 10 raies repérées par * dans le Tableau III.3., On
remerquera que ces 10 raies sont toutes des transitions entre niveaux de rotation
symétriques parce qu'elles sont les scules complétement résolues, Comme cc type de
rales nec perret pas de déterminer le signe de Y et Z, puisque les deux valeurs de
b (Tableau I.2, 1dre ct 63me lignes) sont symétriques, nous avons utilisé en
plus la remarque IIT,6 qui donne, lorsqu'elle est explicitée numériquement, Y < 0

et Z < 0, Les résultats obtenus sont :

Y = = Th,70 MHEz III.12a

o
&

- 53,62 Mz

On en déduit (bkh), suivant III.Ob :

'eoa—z- M 3’4,(21}) MHz

2y I1T.12b
en %;5 = = §,(22) MHz

2y
et — = +40, (46 )Mz
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Bien que la précision des résultats ci-dessus ne soit pas trds bonne,en raison des
erreurs qui affectent les déterminations de Ay et de 3E/3k, ils sont largement suf-
fisants pour rendre compte de toutes les structures quadripolaires oue nous avons

nesurées jusqu'ici,

Conclusion.

Les valeurs de ((A=C)/2), et ko obtenues sont totalement en dehors de la mplage
prévue par la diffraction électronique, En supnosant, ce qui est raisonnable, aquec
le tenseur VI est presque symétrique autour de le liaison éﬁi, on déduit de IIT,1%b
que la valeur de 1l'angle Eigai est de 1'ordre de 103°- ITI,12¢
Elle est bien différente de celle donnée dans le Trblesu III:1l,

Tous reviendrons sur cette question auand nous aurons déterminé « avec plus de
précision., Mous utiliserons alors une méthode graphique au lieu de la méthode des
moindres carrés et nous €valuerons la précision que 1l'on peut accorder 3 notre

détermination des paramdtres.

35 .3
III.B., MCLECULE DE SO?ClJ5Cl”7.

Les identifications pronosées par la deuxidme solution sont données dans le
Tableau III.k qui est pour cette molécule 1'analogue du Tableau III.3. Les constantes
de rotation, déterminées corme précéderment en utilisant les raies 9773,80 MHz,
10273,30 MHz et 8735,01 Hz, sont :

A-C
(";?_---)o = 785,60 Miz
111,13
Ko T - O’)-;QR'T

Le spectre qui leur correspond peut appartenir, par son intcnsité, soit 3
3 3 . § . oo .
SOOClBSClJ7, soit & 3020155 dans 1'état de vibration excité v, 3 mails la structure
quadripolaire des raies du Tablesu IT.b4c, incluses dans le Tableau ITI.h, étant

-~

conforme. aux conclusions des Tableaux I.3 et I.5, 1'attribue plutbt a 802C1350137.
C'est ce que nous allons vérifier nar un calcul approché des constantes IIT.13 3
partir de cclles de 3020125 ct des paremitres de structure géométrique obtenus par
diffraction électronique,

Considérons la Fig.III.1 et prenons comme parameétres indépendants de structure
géométrique dc la molécule L, =By XCllet ZClzet notons les n;. Ils sont incon-
nus mais nous pouvons en calcu}er de§ valsurs approchées ng gréce au Tableau III,1
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ol nous remplacons la valeur de 1'angle C1SC1 par 103° (3.§III.42), Soit GXYZ et
G'X'Y'Z' les triddres d'inertie principaux de 8020132 et 80201350137, 1la substi=
tution portant par exemple sur Cl,. Le plan SXZ rcste plaen de symétrie pour les
deux moléZcules, GY et G'Y' sont paralldles 3 SY et G'X'Z' se ddduit de GXZ par
une trenslation et une rotation, fonctions toutes deux des n; et dc la masse de
Cll' Hotons les masses m, (avec ml+dm celle de C137) et les coordonnées des 5
noygux, dans GXYZ et G'X'Y'Z', respectivement o, et us. Elles s'expriment en

(5.

fonction des ng et des m_,

2
o] O
(X_; = o, <ni s mQ) = o, pour ni = ni cs e e
J J J avec a' = OLJ. pour dm = 0O
J
" = f = 10 = o
U.J. aj (ni 3 mg s dn’l) OLj pour ni T‘li R

Les constantes A et C sont des fonctions inverses des moments d'inertie principaux.

Nous pouvons écrire :

(§%£)35g35 = f(aj’mﬁ) et (552)35’3T = f(aé > T, dm)
et les dévelonpements au premier ordre par rapport aux dni=rﬁ_— n; :
B = aim) oy + 1[5ty gk | e
Ji i~ (n;)
(5:9)35:37 = fla',m ,dm), o, + E [~3- f(a'. ,m dm\am'j ] an.
2 3722 () 31 803 3T ang (ng) i

A= C)35 37

Le deuwxicme terme de ( peut Stre également développé au premier ordre

par rapport 4 dm que nous conoldor rons comme infiniment petit du m@me ordre que
dni. Nous avons alors au deuxiéme ordre prés
Ba' da.

9 J
o ,dm) —< dn. ) P~—— fla.,m ) 1 dn.
J L an. % o) 3 ‘Baj J> e ani*(ng) 1

Z i’ ') f(a'
Lo AT
Ji J
Autrement dit la correction sur les constentes caractéristiques de rotation

due. 3 1'imprécision sur le position des noyaux ne dépend pas des isotopes lorsqu'on

se limite au premier ordre

(ACy35437 e g ) ?5 §7 " [(%3)35,35 } (A-C)ZS isl
n. n.

et de la méme fagon :



o PT

()33 4 ()35937 [EK)35,35 _ ()F935

(n3) (n3).

llous obtenons d'aprés III.8 et III.12¢ :

calcul approché 4 partir
de III.8 et III.12¢

i
i
{
i

Valeurs de III.13

Aag . 39937
———)( : 785,60 MHz 785,60 MHz
2 (5"
(c)3237 - 0,4819 - 0,4837
(z")
|

Compte tenu des approximations faites, les valeurs calculdes et celles mesu-
T€es nous semblent en bon accord,et nous attribuerons désormais ces constantes

. < 3 P . . ;
de rotation 3 SOqu35Cl T dens 1l'¢tat de vibration fondemental,
[
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IV . VERIFICATINN DES SOLUTIONS PRECEDENTES

Les identifications proposées par notre méthode graphique sont basées, par
principe méme, sur la concordance entre les fréquences mesurées et celles calcu-
lées dans 1'approximation du rotateur rigide. Cette concordance, que nous savons
& 1'avance forcément imparfaite pcur n'importe quel spectre, est absolument insuf-
fisante dans le cas de spectres aussi denses que celui de SOPCl2 I1 est donc
nécessaire de les soumettre i tout autre critére pouvant &tre vérifié, si possible,
Jjusqu'aux erreurs de mesure prés, Pour cela nous ferons la comparaison systémati=-
que entre le calcul et la mesure des structures quadripolaires, des intensités
et des fréquences, ces dernidres englobant cette fois la perturbation de distor-
sion centrifuge.

l. La structure quadripolaire ne sera utilisée que pour 0020135 puisque les

constantes de couplage quadripolaire ne sont déterminées que nour cette molécule,
Pour chaque raic résolue, les avE Pl sont calculés et mesurés, ce qui nous a nermis
d'observer et d'identifier quelques composantes hyperfines supplémentaires qui
nous 2vaient €chappé dans le relevé du Tebleau II.3 (fait avant 1a détermination
des paramétres de la molécule)., Pour les raies non résolues, de loin les pluve
nombreuses, il suffit de vérifier que 1'ensemble des Av calculés est bien compris
dans la largeur des raies, On trouvers dans le Tebleau III.3 1o comparaison entre
les structures quadripolaires calculées et celles mesurées, dans les ces ou la

mesure 4 un sens.,

2. Bien qu'il soit hasordeux de s' appuyer sur des mesures d'intensité en raison
des nombreuses difficultés expérimentales aui s'accroissent avec la densité du
spectre, on peut s'en servir pour éviter des erreurs grossiéres dens le cas

d'identifications ne pouvant &tre contrdlées ni par la structure quadripolaire,

.,

ni par la correction de distorsion centrifuge. Cette raison, jointe & celle évoquée
en (3 §II B2a) et 4 la nécessité de déterminer les transitions intenses pour
€tendre le spectre en haute fréquence (L.§I.A2), nous a conduit, par suite des
difficultés signalées en (1.§II), 3 mettre au point unc méthode d'évaluation
approchée, mais rapide, des probebilités de transitions.

lcus avions remarqué que les courbes bS = £(J), tracées par Cora (56) 2 partir

de valeurs rigourcuses, jusqu'a J = 40, dans le cas d'une asymétrie faible, se
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déduisaient graphiquement les unes des autres. Pour nous assurer de cette proprié-
té, quelle que soit la valeur de «, nous avons tracé des courbes analogues en éten=
dant le paramétre d'asymétrie k & =0,5, =0,3 et 0 et en nous limitant aux valeurs
de °S donndes Jusqu'd J = 12 dans (27). Ces courbes rmontrent, tout en confirmant
notre hypothése, que le palier qui apparait sur celles de Cora pour la branche K_

0

X
=0 i partir de J = 30, se manifeste déja pour J < 12 pour les branches K

S T
1, 2 et 3., Ces paliers, atteints asymptotiquement, apparaissent 3 partir d}une va-
leur de J telle que (Kul)/J’ qui est sensiblement constant pour les différentcs
valeurs de K_is est d'autant plus faible que |k| est plus élevd., Ils sont en outre
sensiblement équidistants et dépendent naturellement de k. Il faut maintenant nous
assurer cue ces paliers subsistent, quelle que soit la valeur de K-l’ pour J tendant
vers 1'infini.

Pour cela nous allons &tablir d'abord une expression approchée de bS valable
vour (K_l)/J faible., En repprochant les deux expressions données par bragg dens

(32 ot 57) on obtient la relation :

()
2J + 1 9JE _ Z bn '
J(J+l) oK JK - Tt 2 (JK ¥ 9 JKv wl)

- IIT,1h
=171 =11 -1"1 =11

U le second membre est la sorme des -probabilités de toutes les transitions entre

le niveau I et tous les autres niveaux de méme J, Cette somme se réduit en

réalité 3 : L1

) b

¢ + :
& +1 KK ? 'K _+1, K. -1

K_l—l

=
5
e

T
’ I‘.l

les autres transitions €tant négligeables devant ces deux dernifres. Les "paliers"
€tant &quidistants nous déduisons, nour les transitions telles que (XK l)/J est

faible :

(k) (k)

b, o7 + 1 OE 3E

s (3, , 3 J v 1) = ( Je ¢+ =7, K, =1)III.15

K 5 K %1, K -1 Li(g+1) 3K K_Ky 3K K 41,1

Montrons.gue, quand J tend vers 1'infini, cette quantité tend, nour K-l donné

vers une limite qui ne dépend que de k et de K;l. Quend (K,l)/J tend vers 0 les

énergies de rotation des niveaux J, et J, tendent asymptotiquement vers

K lKl K l+l,Kl
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*
la méme valeur” ., A la linmite on peut dire ou'il y a dégénérescence en K = K -

-t

ou encore que PZ = PC est une constante de mouvement. Dans ces conditions on peut

utiliser, pour expliciter III,15, 1'approximation du principe de correspondance

(x)

ou celle de l'oscillateur harmonique qui donne, d'aprds Brage (32), pour E

Tp x
=11
) mw g (ge) 4 (6-F) £ {¥)
JY K Jy ¥
=171 =171
ol
2 2 ?
X
S NGRS ERYCRE R U AR R
K K &
=11
- 6 82 (n2 +m+ 1/2)
eh g¢ (1 + 1/23)%7 (1 = =22/2)2
avec : a = (l -x)/(k + 3) F=(1/2) (k + 1) G = - 1
n = l pour J pair, K-l et Kl de méme parité ; ou J impair, K-l et Kl de
parité différente ;
m = K_l-l pour J pair, K-l et Kl de parité différente 3 ou J impair,
le et Kl de méme parité,
(voir I.11b, représentation B = Pc).
On en déduit (BF( )/8 ) en fonction de J, k et K . (ou m),qui reporté
Ik K A ’
-11
dens III.15 donne, tous calculs foits :
5 K l+l )
b . (2J+1) i 1, K% + 6k + 25
. (JK_lKi ’ JK_1+1 R Kl—l) # 167 (J+1) m=% (o + 2) (k + 3)°
T =1
kgt 2
2J + 1 ( - 1
- 1+ ) 2(;m+3) } II1.16
!4T
163 (J+1) m=K_l 2
+1

3 (k=1) 3a/3
T 163(3+1)(23+1) mZK (' +m+') {h(l A LA s 1

%* Ce qui se traduit on particulier sur la Fig, ITI.4 et sur la Fig,III.9 per la

confusion, pour J grand, des branches K 1 et K_l+l de réme Kl.
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Cette expression tend bien, vers une limite qui ne dépend que de k et de n lorsque
J croit de telle manidre que m/J tende vers zéro.

Cette limite donne la veleur du palier qu'il est préférable cependant d'évaluer
directement par les 3E/dx de III.15, en utilisant nar exeriple les tables de Sidren
(21). On obtient de cette menidre des valeurs plus précises que par III,16 qui
est surtout utilisable pour |k| voisin de zéro, Ln Fig., III.O donne les courbos
représentatives de bS en fonction de J pour différentes valeurs de K-l et pour
k ## ~0,5, Elles sont déduites grephiquement des premiers troncons de courbes
tracées avec précision jusau'd J = 12 grice aux tebles de Schwendeman ot Lourie (27).

Le calcul de 1'intensité relative globale d'une transition (= N bS pour les
transitions qui nous intéressent) est ainsi résolu avec une précision meilleure
que 57 pour (K_l)/J faible, et de l'ordre de 10% pour (K_l)/J €levé, Par contre la
précision de 1'évaluation du poids stetistique g = n/1€ (ol n est le nombre do
composantes hyperfines confondues forment la raie mesurée) varie beaucoup suivant
le type de la transition, En effet, si 1'évaluation de n ne pose aucun problérne
pour les raies complétement confondues ou conplétement résolues, elle n'est que
trés approximative pour le tyme de raics intermédiaire.
2D

5 S celculées par ce procédé

sont reportées dans la colonne € du Tablesu III.3 et celles oui résultent des

Pour SO Clgg les intensités reclatives I.=ev

mesures dans la colonne 7., Pour SOpC1350137 ces ménes quantités figurent dans les
colonnes 4 et 5 dau Tableau IIT.L,

On notera que la concordsnce entre valeurs calculées et valeurs mesurées est
reu satisfaisante, meis il faut tenir compte des approxinations faites dans le
caleul de g et des difficultés de mesure. Malgré ces imprécisions nous =avons pu
nous appuyer sur ces résultats pour €liminer des erreurs d'identifications dans

les solutions proposées par la méthode graphique décrite en (3.§ II.B).

3. Effet de distorsion centrifuge.

Pour une transition Q, la fréquence est donnée par 1'équation III.% ol le
prenier terme représente lao fréquence d'un rotateur rigide, de constantes (A-C)/2

et x,que 1l'on désignera par fo » €t ol les autres termes représentent 1'effet

de distorsion centrifuge. Corme on seit cslculer EgK) s < Pf > et < P: 53
. £ s . - : K K
1l est théoriquement possible de déterminer les =11 5 constantes de

distorsion centrifuge figurent dans 1'équation III.3aet de préciser les 2 constan-

tes (A=C)/2 et k ., I1 suffit pour cela de 7 raies identifiées. Malheureuserent les
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fréquences mesurées sont connues avec des erreurs qui cessent d'€tre ndgligeables

par rapport aux corrections de distorsion centrifuge., Les constantes ainsi déter-
ninées seraient encore trop peu précises, compte tenu de la densité du spectre,

pour &tre utilisées 4 la vérification des identifications proposées par les solutions
IIT.8 et III,13, Puisque nous ne sormes préoccupés que per cette vérification
(3.§II.2b)‘ nous avons cherché un procédé beaucoup plus rapide et plus slr : si

A (A=C)/2 ot Ak sont les Zcarts des solutions III.8 ou III,13 nar rapport 3 l‘ure
vraies valeurs, III, 3 peut s'éerire, cn d€signant J Jg g par 1l'indice 1, J

159
11
par 2 ¢t les 5 constantes de distorsion centrifuge pa% Xl 2 Xps eees x5 :

A=C > Foo(k)y2 (k)42
£=f = X {(-5—) 'L(ug) -(EI)J}

* %, { (J+1) (A'C) (E(;) " E(i)) }
v xy otm) [@2s - <2 s ]\{ II1.17
3 '1 - z 2 z 1 *

+xh&<}?j >2 - <PZ[_‘l >l}+ X

oE !
D e (- Sl

Lorsqu'on se fixe la valeur de X _y des niveaux inférieurs Jy g » tous les terres
A. Y
du deuxiére merbre de III,17 sont des fonctions continues et %6éuliéres de J., I1
doit en &tre de mérme de leur sorme qui représente pour chague transition la diffé-
rence entre la fréquence mesurée £, et le fréquence calculée
_ (k) (K)
£, = ((a-c)/2) (8,50 - )

ordonnée la différence (fm - fo) ¢t en abeisse le norbre J, veleurs qui caractéri-

« Donc, si on porte sur un graphique, en

sent chacune des transitions de méme K .1 s on cbtient une courbe continue et ré-
guliére si toutes les raies de lo famille sont correctement identifides.
Les Fig, III.10 et III,11 (58) donnent les courbes correspondant 3 802C132
et SOQCIBSCl37 pour les branches K_l dont nous avons resuré suffisarment de réies.
La précision de cette méthode étant Aviderrent celle de la nesure des fréquences
T, » ¢lle constitue le critdre le plus puissant parmi ceux déerits ici, En effct
ce procédé permet d'éliminer sans hésitation toute rele dont le point représenta-

tif est écarté de la courbe rnoyenne d'une valeur supérieure 3 1'errecur de nesure
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Afm' Nous en donnons corme exemple 1'identificetion de la transition
185,13 - 186,12 de 30201350137 pour laquelle f_ est &gale 3 11532,7Th MHz ; le
spectre relevé donne deux raies dans le voisinage, 11532,11 MMHz et 11530,15 MHz
d'aprés la courbe K-l = 5 de la Fig, ITI,11 on constate facilerent aque c'est cette
derniére qui convient le riecux, contrairement & cc aue 1'on serait tenté de venser

en négligeant compldterent la distorsion centrifuge,



Tableau III.S3. 802012 ah .
: Transiti?rns fo fm Av cal, Av obs, Ir Ir
K_,] K‘I K.'_1 1(1‘ MHz MHZ MHz MHz cal. | obs,
() (2) (3) (4) (5) (6) | (7)
52,4 - 53’3 7435,92 | 7435,65 g 3
60,6 - 61’5 7807,53 | 7809 ,08 2 3
73,4 74,3 7867,53 7865,74 10 10
81,7 > 8, ¢ 8173, 32 8175,28 5 7
18,5 #13% 5 8179 ,59 8179, 53 :1,10% j:? | 35 30
18, g+, 8225, 67 8224, 85 3 b1y 25
102’8 *103’7 8298,63 8300,80 10 10
123,9 +124,8 8426,14 8427,5 £+ 3,19 £ 3,22 | 12 10
63’3 5 6+’2 8523,14 8521, 50 £ 2,271 +2,3(?) 4 5
114’7 +115’6 8802,98 8801, 2 25 30
144’10 »145,9 8815,06 8815,£n * 1,98: 1,95 i 16 15
%72’6 > 735 8941,17 9841, 84 t 5,44 | t 5,45 5 6
4.1 > 440 9217,19 9215,5 2 L
53,3 54,2 9309,86 9308 2 P
73,5 74’4 9588,17 9587,66 5 g
0,7 - 71’6 9633,41 9635,05 2 3
104,6 +105,5 9659,96 9657,9 1% 9
165,” »166,10 9680,03 9680,26 0,98 *0,95 | 22 2%
155’10 +156,9 9713;43 9713,02 55 65
KA & t_: ﬁ—’ ’ﬂ%
SRR e - e




-
(1) @ (3 @ G | ® | ™
8,67 8,5 9980, 16 9979,82 6 10
Pn = gg 10104, 6 10106,05 3,5 5
91,8 > 92’7 10144,35 10146, 38 4 5
15,11 15510 | 10160,53 | 10161,27 voir T,IIT,3' | 25 30
135 10% 13,44 10212,52 | 10214,16 23,70{ +3.'84(?)§\ 20 10
: ~3,44 M
1y 5% T 10288, 11 10290,10 | =5,1 { :‘;:;i g 10
145 o > T4 g 10355,76 10354, 67 30 20
175 15> 76 11 10399,92 10399 ,80 voir T.III,3! 70 70
94,5 5 95,4 10515,14 10512,98 : 30 x 40
90 * Pig 10599,11 10599 ,4 10 7
195 13> 19, 1 l 11155,13 11155,25 %30,82 g igzgg 90 60
185 12> 18, 11 11157, 81 11158, 29 45 50
84,4 " 85’3 P 11173,44 111714,73 10 15
92,8 » 95,7 | 1131764 11318,90 10 ) 7
135 g » 13 4 l 11347,20 | 11345,16 50 45
%,8 > B8, 11391,32 | 11392,86 | 5 ?
10, g > 10 11459, 80 11461 ~2,8 [ 310 12 10
X A L :
Tas > 750 11588, 52 11585, 1 s
81,8~ 8, . 11623, 57 11625,14 3 5
8,5 > B854 11780, 65 ' 11779 7 7
Taa > 75, 11817,98 [ 11816, 30 6 5 \w
*94 PRC T 11823, 58 l 11822, 52 £2,58 | t2,55 10 8
? H |




: G- IR I L T ,
| (1) (2) (3) @ | & | @ o
176,11+ 179 10 11844,44 | 11844,48 75 50
} ¥ 185’13+ 186,12 11880,16 i11879,04 t2,40 2,45 30 20
a0 g 20, 11972,05 %11970,58 £1,58 | £1,65] 40 40
l "“1“04’7 = 1, 12006,96 ;%12006,4 15 10
10, 5 > 10, 12082,92 512084,88 £5,77 | t5,61] 12 10
16 ..+ 16
4,12 5,11 12100,71 | 12100,24 £3,18 | 3,121 34 25
: 145 19> 14, 10 12353,70 %12355,26 £3,80 | t3,90] 24 15
1y o o 1Bz o 12383,01 %12380,80 15 10
*114’8 > M5 12386,75 :12386,57 +2,48 | 2,55 17 10
*’22,10* I8y o 12395, 58 }12397,46 + 4,58 i4,60| 18 20
*113’9 > T, 12550,04 | 12550,97 £ 3,68 i3,655 15 20
10, o » 10, 4 12742,67 | 12745 6 7
166, 10> 16, 12950,50 | 12949,47 40 50
Ty g > T g 13001,14 | 13002,14 | ~ 2,2 ig:i
217’14.» 218’13 ;:c];;nsli:§2ment 12570, 52 forte 60
BB gk 2Bg g ideg:ifiées 12612, 25 forte | 50
% intensité §
Notes,

;

1. Dans ce tableau les identifications proposées par la solution graphiqyeics .
(3.811.B) et infirmées par les vérifications faites en (3.81v. ) ne sont pas
reproduites,

2. Les intensités calculées et mesurées sont approximatives.

3. Les structures quadripolaires des transitions entre niveaux de rotations an-
tisymétriques sont calculées en supposant les moyennes des composantes latérales



« 87 -
confondues symétriques, sauf pour les 2 raies reproduites dans le Tableau III,3!.

4. Pour les transitions entre niveaux de rotation antisymétriques la perturba-
tion quadripolaire des composantes centrales est corrigée dans fo quand elle
dépasse 0,2 MHz,

Tableau III.3!'.

Av des composantes hyperfines pe = 0, AF = 0, AJ = 0, calculées : ligne I
observées : ligne 2

Transition 154’11"155,10

1:  =2,96 -2,68 -2,43 -0,53 +40,01 ~0,01 +0,52 42,47 +2,70 42,98

e -3,00 =2,75 =2,48

=0,55 0,00 +0, 52 +2,4 60 +3,05 |

Transition 175,12 1?6 1

17 -1,88 -1,73 -1,59 -0,30 0,00 0,00 40,30 +1,61 +1,73  +1,90

2 : . =1,70 -0,25 0,00 +0,30 . . +1,75

R LPI———— T e e i A b S e 8 S RS SR A S e e




Tableau TII.4. 50201350137.
o !

; Transiti?ns .fo fm In Ip

X_ K, P S MHz cal. obs.

(1) @ (3) (4) (5)

z

Bys . By 7373, 56 7373, 67 § 8 7
73,4 7 T4, 8077,98 8077, 46 | 6 5
12,6 > 12, g 8250,39 | 8251,07 g 8 5
34,0 > 1354 8265,08 8265,66 20 15
12,8 > 125 8440, 40 8441,05 15 10
144,10 % 145 4 8734,72 8735,01 25 30
To,e * T5 8951,02 89 51 5 5
M * g ¢ 9093, 44 9093, 50 11 | 7
165 19 » L 9773,01 9773,89 | 22 | 25
135,107 13, 9 9923, 39 9922,72 7 | 5
0,6 > 195 5 9966,77 | 9966,94 15 | 15
155 10 > 15 4 9985, 31 j 9986, 68 25 f 30
155,11 > 155 10 9905, 54 | 9905,26 10 § 10
Mo = 11, g 10038,70 | 10040 3 5 2
175 25 + e 11 10273,56 | 10273, 30 25 g 20
93,7 * %48 10646,35 | 10646,76 10 10
145’9 5 1'46,8 10739,14 10740,18 24 20
9,5 * 954 10796,94 | 10796, 54 13 10
196’13 & 197’12 11248,66 11249,90 40 35




0 (2>(3) B . 5
g - 9, | e | 1ees | 10 .
%4, > 85,3 11416,91 | 11416,30 10 5
103,8 > 104’7 11463,35 11463,77 S 10
186,12”’ 187,11 11485, 77 11488, 53 35 25
185,13_, 186’12 11532,74 11530,15 30 20
164’12_> 165’11 11702, 57 11700,85 25 15
, 135,8 = 136,7 11763,40 11764, 34 25 15

206,14+ 207,13 11787,82 11786, 20 35 25
94,6 95’5 11991,95 11992,18 10 10
104,7 = 105,6 12148,04 12148, 49 15 10
76,11+ 175 10 12326,35 | 12329,00 30 25
”4,8 > 115’7 12487,76 12488,14 is 10
125,7 > 126’6 12771,49 12771,83 15 15
227’15_> 228,14 non cal, 12700, 63 forte 50
? ident. par
E 217,149' 218,13 intensité 12955,20 forte L
64 s 6y | 12013,80 1201277 e
5*185'1? 186,12 11532,74 11532, 11 30 10
| o
Notes,

1. Les deux raies notées¥® sont données en exemple d'identificationsinfirmées
par les vérifications, (3.§1V).

2. Les intensités calculées et mesurées sont approximatives,

3. Aucune correction de la perturbation quadripolaire n'est effectuée sur”f;.

S
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I. EXTENSION DU SPECTRE ENTRE I3 ET 36 CHz.
DETERMINATION PLUS PRECISE DES CONSTANTES DE LA
MOLECULE,

Les raies identifides jusau'ici accusent des écarts dépassant rarement 2 Mig
entre les fréquences resurées et celles calculées dans 1'approximation du rota-
teur rigide, ce qui nous fait penser qu'elles sont trés faiblement verturbées
par la distorsion centrifuge., Or pour calculer les constantes de distorsion cone
trifuge, et améliorer en mére temps (A=C)/2 et kK, i1l est nécessaire d'utiliser
des transitions diversement rerturbées, ce qui se traduit, pour SOQCl?, par la
nécessité d'étendre le spectre 3 des J et des fréquences plus élevés,

L'identification des raiecs ne peut plus Stre faite, comme en basses fréauences,
par 1'étude systématique de toutes les raies (fréquences, intensités et structu-
res quadripolaires (2.§III)) ; la densité, trds rapidement croissante avec 1la
fréquence, rendrait cette &tude tras longue,sinon impossible., Par contre la mé-
thode d'identification par 1'usage des courbes (fm - fo), décrite en (3.81v.3),
ne nécessite que la mesure de la fréquence de la transition &tudiée, ou au nire,
celle de deux ou trois raies trd3s voisines de 1a fréquence calculée. Cette méthode
oriente nécessairement, comme nous le verrons, le¢ choix préslable des transitions
que nous voulons étudier dens le but:de préciser les constantes de couplage quae
dripolaire, de calculer les constantes de rotation ¢t de distorsion centrifupe,
et enfin de vérifier 1'accord cntre la théorie ot 1'expérience sur un assez grand

nombre de raies,

I.A, SELECTION DES TRANSITIONS A ETUDIER,

1. La précision sur les constantes de couplage quadripolaire &tant limitée par
l'erreur relative trds importante Afm/AvEJF, qui est en moyenne de I0%, nous de=
vons soit eméliorer les mesurcs,soitmchoisir les transitions 4 structures quedri-
polaires les plus larges, Ces dernidres appartiennent 4 des transitions, de J et
d'intensité& les plus faibles (cf.Fig.IV.1 et Fig,II1.9), qui constituent le
début des courbes de 1a Fig,III.Lk et qui sont situées, de ce fait, dans les

régions du spectre les plus denses., Leur étude est trés melaisée, Nous nous


http://Fig.III.9-
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contenterons donc de mesurer, au micux, les structures des raies les plus inten=-
ses et les plus isolées que nous rencontrerons au cours de 1'étude des transie

tions sélectionnées mour 1o détermination des constantes de rotation.

2. Ces derniéres trensitions doivent &tre choisies permi celles qui constituent
les branches les plus intenses et autant que possible celles dont le tracé des
courbes (fm - f )F est déja emorcé en basses fréquences., Ce qui facilite non
seulement leur idegtification, mais aussi la conclusion 3 tirer des écarts

(fm - fc) entre la mesure ct le calcul. Nous mesurerons donc, 4 1'exception de

quelques nutres raics supplémenteires, les transitions des branches suiventes @

6]

Tableau IV.1.

"__. R e S I T v S N 5 s s o o 55 S 8 s e e — T SO o B A AW S i s
‘ e
Parité des 2 niveaux % K 1 du niveau le plus K 1 du niveau le plus [
% Ta 4 s 4 ! - - i
A8 i GEEReE nen . bas. 80,0137 bas. s0,01°°c1°7
5 2 72 2+ |
J p. €0 ¢ 0e i
! 6 et T
J imp. 8e¢—-300 ? |
J p. ee< .00 ! |
i 5y » 6, 1, 8, 6, T, 8 9
J imp. 80¢—> 06 i 9 et 10 et 10

— ——

Pour alléger encore lc nombre des mesures, sens restreindre 1e portée des rensei=-
gnements 4 tirer de cette étude, une transition sur deux, le plus souvent, scra

SS 5 et pour SOQC135CZL37
fur et 4 mesure que leur intensité cesse de prédominer devant 1'intensitd des

mesurée pour 50,C1 les branches seront abandonnées au

P

branches qui suivent, Enfin le début des branches non déjd relevées dans la pamme
7 & I3 GHz n'est pas considéré, ct les mesures sont arr@tées 3 36 Giz environ,
parceque ces bronches ne peuvent &tre suivies entre 36 et 65 Gliz (2,§I.4), et
que la précision des mesures entre 65 et 73 CHz est mauveise par suite de 1'ins=

tabilité du klystron (2.§II.B).


http://ma.uva.ise

= 0% &
I.B., METHODE DE CALCUL DES CONSTANTES DE ROTATION,

Lorsque les raies sont identifiées et leurs fréquences mesurées les constan-
tes de rotation et de distorsion centrifuge peuvent Ctre atteintes par les éque-~
tions III.3, ou mieux par III.I7 puisque les constantes (A=C)/2 et « sont dé33
estimées dans la troisilme partic par ((A=C)/2)o et koe Si on vose dans ITI.IT

= - = N
s = f £s Xg A(A=C)/2 ot Xo

raie i, avec le sens évident des notations :

= bk, cette &quation peut &tre écrite pour la

1
§; = .z Gy % IV.1a
J=l

(i pouvant &tre 1, 2,,..., ¥)
ou encore, en désignant par A la matrice formée par les e;; des N railes, par
S le vecteur des s; et par ¥ celui des Xj 2

3 = A X IV.1b

Les €léments de A ne sont pas constants mais dépendent de Xg et %o (comme on peut
le voir dans III,I7) par des relations qu'on ne sait pas exprimer sous forme ana-
lytique., On ne peut donc résoudre IV.1 que par itérations successives : au cours
d'une itération, A est approchée par A(o calculée avee (A=C)/2 et k résultent
de 1'itération qui précdde, Il en est de méme de S et la résolution sera stteinte
aprés 1'itération qui ennule Xg et Xopo
Pour effectuer cette résolution on peut songer 3 prendre I = T ; la solution
X = A"%g serait, commc nous 1l'evons d&ji dit, affectée de 1'erreur A™IAS considé-
rable, puisque pour 502012 le vecteur des erreurs AS est loin d'&tre négligeable
devant S lul mlme, Dens ce cas la solution est mieux estimde en résolvant un sys-
téme sursbondant par la méthode des moindres carrés (50) & condition, toutafois,
que les erreurs de mesures soient entidrement aléatoires, ce qui nous semble &tre
le cas ici, si nous nrenons bien soin de traveiller avec des raies sires, La

valeur la plus probable X de X est alors donnée par la condition :

n 7

- \2 s
) (s, - a.. X, )° = minimum, Iv.2a
Tl i

- T
A" AY = A S, IV.2b



_Ql;a

- w1 N T

m
ou: X = C B avec C = A" A et B = A" S, V.3

L'écart de ¥ par rapport i la vraie sclution X dépend naturellement du minimum
de IV,2a dont 1l'importance est uniquement lide aux erreurs de mesures si le se-
cond ordre de la distorsion centrifuge, qui ne figure pes dans III.IT, est vpar-
faitement négligeable devant ces erreurs., Nous évaluerons cet &écart par la mé-
thode des intervalles de confiance ; suivant Linnik (59), 1'intervalle

(Xi - dxj S Xj + dxi) est donné avec le seuil de confiance o (oue nous prenons

o

égal 3 0,99) par :

r N
dxj - {kl _ po)—2/(11—2)_1\? ‘(C?%jj Z (Si -

J i 1

o1y

a.. Ej)g /4}1/2 IV.L

ol n est la différence entre le nombre d'équations dans IV.1 et le nombre a'in-
connues %3 soit ici n =X - 7,

Le schéma de calcul peut &tre résumé corme suit
Pour chaque raie i, les coefficients aij’ fi et s. sont calculés 2 partir des
€léments des matrices I,I2 et d'aprds I,Ik, I.I5 et III,IT avec ((A-C)/2), et
Kos On en déduit C, B et ¢! aron 15 Xy eonsXoy puis (A-C)/2 = ((A-C)/2),
+ X¢ et Kk = Ko + X,. On recommence avec cecs nouvelles valeurs de (A=C)/2

7

et k et ainsi de suite jusqu'i ce que Xg et x., solent nuls ou presque., La

T
matrice C7T de la dernifre itération est utilisée pour calculer les ij par IV.k
La programmation et les calculs sont faits au Laboratoire de Calcul Numérique

de la Faculté des Sciences de Lille, sur mechine Bul I' E T,

I.C., EXTENSION DU SPECTRE ET DETERMINATION DES CONSTAWTES DE ROTATION.

35

1. S02012

Dans le but de faciliter 1'identification des raies ct de minimiser les cal-
Q
culs, 1'étude du spectre de SOECl“5

2
- Les constantes de rotation et de distorsion centrifuge sont détermindes appro-

est faite en deux &tapes.

ximativement par deux itérations seulement, effectuées sur le systéme IV.1l cons~
titué des I2 raies soulignées dans le tebleau III.2. Puis 3 1'aide de ces conse
tantes, et pour toutes les transitions comprises entre 7 et 20 GHz, fo’ fc et
(fc - fo) sont déterminées par TII.3.Nous en déduisons les courbes (fc - fo) =

£(J) tracées sur la Fig, IV.2 (en traits pleins) ct sur lesquelles nous avons
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reporté (f - ) des transitions déji mesurées (entre 7 et I3 CHz)
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+ Ceci nous

prermet de dedulre graphiquement 1'ordre de grandeur et le sens des erreurs Af

quli sont revrésentées par 1'écart entrc les courbes "pleines"
de la Fig,IV.2, L'estimation de Afc

toutes les raies

~
<

diate lors de la mesure,

- Aux I2 raies nrécédentes
systéme ainsi formé est cette fois résolu complétement aprds I2

sives, Le Tableau IV,

nous avons

achéve de localiser, % mieux que 3 MHz,

mesurer (entre I3 et 20 GHz)

et "dlscontlnues'

d'ol leur identification irmé-

ajouté 22 raies du nouveau spectre et le
itérations succes-

2 en donne les résultats et le Tableau IV.3, les fréquences

mesurées et calculées avee ces valeurs. Dens le tableau IV,3 la premiére colonne

donne la transition, la deuxilme la fréquence mesurée, la troisidme la fréquence

celculée,la quatridme 1'écart £
trifuge calculée (fc
- fo)K_

(5,

4 en tirer,

] fO).

IV.2

- f
e

1.

et enfin le cinquidme, la distorsion cene
La fig,IV.3 représente, en fonction de J, les courbes

et les points expérimentaux (fm - fo). HNous verrons les conclusions

|
|

Tableau Constantes de rotation et de distorsion
centrifuge de la molécule de S0201§5.
A, = =1,908.10 1z~ Ag = 1,068.10"
A (A+C) + A2 = -3,388.10"7 %—Q— =  T77,762008 * 0,004 MHz
A4 T A6. -%“L—Q = 8,186.10“3MHZ K = =0,467796272 ¢ 0,000006
Ag = =1,2516.10 "Mz
Tableau IV.3
Transitions | £ f - f f -7
i _} J. j m C m C [¢] (o]
K K “K49K] MHz, 1MHz MHz VHz
() (2) (3) (4) (5)
S2,4 + 53,3 7435, 65 7435,72 ~0,07 -0,04
60,6 > 61,5 7809,08 7809,25 -0,17 -0,26
7 = 7 7865,74 7864,82 ~0,08 40,21
344 443
* — o
81’7 > 82,6 8175,28 8175,43 o,jé 0,68
*134,9 + 135,8 8179, 53 8179, 58 -0,05 +0, 11




(2)

(1) (3) | (4) (5)
T2, 5 » 125, 8224,85 8224,77 § +0,08 +0,94
10, g > 10, 8300, 80 8300, 71 § +0,09 -1,24
12, o » 12, ¢ 8427, 50 8427, 65 § w015 -1,66
63,53 > 64, 8521, 50 8521, 50 é 0 +0,02
| M, » 15 8801, 20 8801, 28 g ~0,08 +1,13
g 144’10 -> 145’9 8815,60 8815,72 g ~0,12 ~1,44
g Ta,6 > T35 8941,84 8941,74 § +0,10 ~0,15
%3, * %0 9215,50 9215,27 +0,23 -0,83
g 55,3 7 54,2 9308 9307, 28 3 -1,64
5'*73,5 % Ty g 9587,66 9587, 56 g 40,10 <, 0%
g 70,7 * 16 9635,05 9635,19 g ~0,14 -0,39
g 10, ¢ + 105 9657,90 9657,81 ; +0,09 +0,88
5*165’11 > 165 401 9680,26 9680,08 § +0,18 40,03
*155,10 > 15 4 9713,02 9712,98 +0,04 +1,79
83,6 > 8,5 9979 ,82 9979,94 -0,12 -0,08
2¥*
1,7 * Ty | 10106,05 10105,94 40,11 -0,28
| 91’8 & 92’7 10146,38 10146, 48 -0,10 -0,57
E’*154’11 > 155 30| 10161,27 10161, 34 ~0,07 ~3,62
35.10% 13,4, 10214,16 10214, 29 ~0,13 ~2,97
1,9 » T34 | 10290,70 10290, 36 ~0,26 -1,90 :
LIk
14 = 146,8 10354,67 10354, 51 +0,16 +2,4, 57




(1) (2) (3) (4) (5)

*175’12.+ 176,11 | 10399,80 10399, 86 =0,06 -3,03
9%.,5 = 95,4 1 10512,98 10512,97 +0,01 +0,46
93,7 > %48 510599,40 10599, 32 +0,08 ~0,19
*196’13-+ 195 10 11155,25 11155,16 +0,09 -0, 34
¥ 186’12 N 187’H 11158,29 11158, 30 ) +3,26
84’4 & 85,3 511171,73 11171, 41 +0,32 +0,09
*92’8 N 93'7 :11318,90 11318,85 +0,05 -0, 46
*135’8 > 135, 511345,16 11345, 22 -0,06 +2,70
8 > 81 4 511392,86 11393,08 -0,22 -0, 54
10, g > 104,7 511461 11460, 41 -0, 44
74,3 + 75 2 511585 11586, 66 5,97
8,8 * 82,7 511625,14 11625,08 +0,06 -0, 44
84,5 > 85,4 511779 11779,29 -0, 10
74,4 75’3 g11816,3 11816, 43 -0,13 -0,22
94,6 > 5.5 | 11822, 52 11822, 52 0 il B
*176,11 > 17, 4o |11844,48 11844, 49 -0,01 +4,91
185 45> 186’12 11879,04 11879,16 -0,12 -6,90
*206,14_* 207,13 511970,58 11970, 38 +0,20 -5,71
10, 5 =+ 10, ¢ 512006,4 12006,29 +0,10 ~0,01
10,5 » 10, g | 12084,88 12084,92 ~0,04 -1,24
16, 15 165,11 ‘12100,24 12100, 47 ~0,23 -5,99




(4)

(1) (2) (3) (5)

F175 15 76,11 | 10399,80 10399, 86 -0,06 ~3,03
%45 - %5 4 510512,98 10512,97 +0,01 +0, 46
95 7 > 94,8 510599,40 10599, 32 +0,08 -0,19
*196’13+ 197'12 11155,25 11155,16 +0,09 -0,34
*186,12+ 187’” 11158,29 11158, 30 -0,01 +3,26
84’4 > 85,3 11171,73 11171, 41 +0,32 +0,09
*9,8 + 95, |11318,90 11318, 85 +0,05 -0,46
*135’8 o 136,7 ;11345,16 11345,22 -0,06 +2,70
80,8 > 81'7 511392,86 11393,08 -0,22 -0, 54
103’8 + 104,7 511461 11460, 41 -0,44
74,3 75,2 511585 11586, 66 ~0, 17
81’8 . 82,7 511625,14 11625,08 +0,06 -0,44
84'5 - 85,4 511779 11779 ,29 -0, 10
74,4 N 75’3 511816,3 11816, 43 -0, 15 -0, 22
94,6 * 95’5 511822,52 11822, 52 0 -0,01

| *17, g7 LA 571844,48 11844, 49 ~0,01 +4,91
185 15 186,12 511879,04 11879,16 -0,12 -6,90
*206’14_+ 207,13 §1i97o,58 11970, 38 +0, 20 =5, 71
104’7 > 105 512006,4 12006, 29 +0,10 -0,01
10, 5 > 102’8 12084, 88 12084,92 -0,04 -1,24
16, 15+ 16 T 12100, 24 12100, 47 -0,23 -5,99




2
(1) (2)
' 12355,26
1
3,11 7 4,10
> 12, . 12380,80
),’7 ‘) ‘
11 . 12386, 57
4,8 7 5,7
. 12397,46
1 |
2,10 > 239 |
11 . 12550,97
3,9 4,8
10 12745
2,9 7 3,8 |
16, . | 12949,47
6,10 ~ 7,9 ;
21 12570, 52
7,147 8,13 |
. 12612, 25
7’15—> 228,14EE
? 1a
12 . 13002,
5,8 - 4,9 f
137 295 95! 13283,59
7 pld g
> 23 155 13532,76
7,16 8,15 |
21 ' 13587,91
6,15 F 7,14
13956,85
8,16~ 2% 15
| 13969, 42
5,14%  12¢.13
14056, 87
8,17 259,16
11 | 14140, 39
5,7 7 6,6
? 14149,08
1 H
6,9 > 97,8 |
17_ .. | 14386,802
4,137 5,12
. 14485,24
7,08 7 198,11
| 14680,87
g8,15* 239,14§

- 98 =

(3) (4) (5)
1235520 10,06 | —ay19
12380,69 +0,11 +1,55
12386, 51 +0,06 -0,14
12397, 59 ~0,13 ~2,46
12550,95 % +0,02 -0,81
12744,07 5 0,84
12949, 47 § 0,00 +4,98
12570, 51 § 0,01 +5,04
12612,26 f -0,01 ;25
13001,98 § 10,16 0,45
13283, 59 § 0,00 +8,35
13532,9'5 é -0,19 =9,92
13587,98 § -0,07 ~12,01
13956,93 § -0,08 +7,16
13969,53 | -0,11 -10,78
14056,91 -0,04 ~3,00
14140,24 +0,15 +0,11
14149 ,02 é +0,06 +3,67
14387 ,09 S 0,27 -7,96
14485, 42 f ~0,18 +8,79
14680,98 E ~0,11 +13,07

8U§)
UUE
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(1) (2) (3) (4) (5)
¥.268,18+ 269 47 15091,42 15091, 57 -0,15 ; -16,20 5
14698 > 147’7 15181, 62 15181, 71 -0,09 5 +2,25 ”;
5*247’17+ 24 1 | 15292,62 15292, 39 10,23 ' -19, 51
%279,18+ 2T40,17 | 15323,20 15323,23 ~0,03 g +9, 46 |
5*’289,19* 2810’18 § 15493, 30 15493,29 +0,0 | -6,04 |
*226’16+ 227 15 g 15827,80 15827, 88 -0,08 -17,88 g
*'187,11* 188,10 15834,86 15834, 68 +0,18 +7,22
*:228,14»- 229,13 ! 15963,85 15963, 80 +0,05 +14, 56
5*'269,17+ 2610, 16 % 16043, 97 16043, 82 +0,15 +19,20
;-*205’15+ 206, 14 ; 16396,20 16396, 18 +0,02 § ~13,80
5 45,9 > 147 g | 16414435 16414, 65 -0,30 ' +0, 57
§ 166 49 167,10 16560, 80 16560, 62 +0,18 +0, 32
5 299, 20” 2916, 19 i 16649,25 16649,23 +0,02 ~25,17
§ 040,28 3041, 19 é 16673570 16674,00 -0,30 +11, 69
; 125 4 > 12, 6 g 16691 16689, 10 -0,015
5*184’14+ 85 13 16745,60 16745, 54 +0,06 -9, 18
; 30,27 3144, 20 5 16924,70 16924,71 -0,01 -10,88
176,12+ 177’11 | 16935, 10 16934,92 +0, 18 -0,39
g 2Tg 19~ 279, 18 % 16995,22 16995, 48 ~0,26 =30, 03
g 177,10 5.9 g 17040, 30 17040,22 +0,08 +4,92
175’13-> 176,12 17305, 60 17305,63 -0,03 -3,12
. .




(1) (2) (3) (4) (5)
2910,19',* 2911,18 17377,78 17377,96 ~0,18 +26, 52
259,16*' 2510915 17394 17393, 11 22,52
218,43 * 219912 17450, 18 17449, 90 +0,28 +12, 68
186,13 “ 187712 17563,01 17562, 99 +0,02 =1y 20
25, 48 > 25, 17 17679,50 17679, 61 -0,21 ~27,81
3210,22-> 32“,21 18207,78 18208,03 -0,25 -37,54
96,14 197’13 18453, 56 18453, 60 -0,04 -3,24
Mq,49 178, 10 18619, 52 18619, 12 +0, 40 +1,38
197,13 > 198’12 18737,90 18737, 66 +0,23 +0,63
57,9 158’8 18969,20 18968, 98 +0,22 +0, 64
246 45 > 2440, 14 19003, 80 19003, 94 ~0,14 +20, 55
20, 44 ” 20g 45 19116 19115, 93 -0, 68
285,00 7 28g 19 | 19526,97 19521, 40 0,43 | 41,21
204 45 > 20, 1y 19588, 72 19588, 68 +0,04 ~5,22
217,15 > é18,14 19757, 01 19757,04 - =~0,03 ~2,65
267,19 > 268,18 20369,00 20369, 38 -0, 38 -32,99
340,23 3311’22 20406 20405,25 ~62,99
225 4n > 225 45 | 21204,22 21204, 41 -0,19 ~15,82
3Ng,00 3110’21 21372, 11 21372,95 =0,717 -58,92
£ 0,05

237 47 » 23g 16 21825,30 21825, 60 -0,30 -8,17 o
298,21 * 299,20 o0y Te 22340,44 o080 _FaT00 \gé*
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(1) (2) ) (4) (5)

226 43+ 227,12 22424,2 22424,43 ~0,23 -9, 62
219 20 278919 23052,50 10,10 | 23052,95 ~0,45 ~34,85
_ifJQL?Z 3411923 23216,09 :0,05 | 23217,37 ~:1,28 781’43.
256919+ 257,18 23389, 30 23389, 36 ~0,06 ~24,00
329,237 290,22 242G, 80 24303,88 | -1,08 =bsdd
;é;:%9+ 258’18 24712,85 24713,06 ~0y21 ~14442
266,20* 267?19 25599, 14 25599519 ~0,05 24,04
234919+ 235918 26518,40 26578,28 +0,12 -12,79
39 04" 3340,23 27172,64  +0,10  27173,70 _=1,06 =67,59
255,20* 256 19 27198,75 +0,10 | 27198,79 -0,04 -17, 62
25¢ o5 257919 27378,30 27378,31 ~0,01 -15,91
2T¢ o7 277’20 27632,6 £0,05  27632,93 -0,33 =244
3g 03 39,22 27690,24 +0,10 é 27690,84 _=0,60 ~48,45
297 23 298 o1 27821,30 0,1 27821, 66 -0,36 -34,27
277 27 2Tg o0 28026, 50 28026,93 -0,43 -20,13
265 53 256,20 28993,23 28993,33 ~0,10 -18,89
266921 267920 29081, 30 29081,18 +0,12 -17,90
3610,56 3611,25 29214,21 0,10 | 29215,86 ‘—1,65 :90,08
3g 08 340,04 29814 29813, 53 -65, 52
29 23 297’22 31370, 52 31370,74 ~0,22 -26,76
29, 53 295 20 31470,76 31471,02 -0,36 25,27 :&

)




LIS O S T T S,
310,27 7 3744, 26 152526 SRR 195 786,37
338,25 * 339,24 § 00 § L 0,81 46,72
285 03 > B¢ o g 459,61 | 32459, 71 ~0,04 -22, 31

28g 03 * 28, 2 32479,26 32479,21 +0,05 ~22,01
Mg,o5 * 3,04 | 34883,74 | 3488909 0,35 ~30,80
37 05 > 318,54 | 34911,87 | 34972,08 ~0,21 -30,35
305,25 -> 306,24 35841,75 35842 ,01 -0,26 —26,60
V6,25 > 3075, 3584590 | 35845,97 ~0,07 26,53
L S N R _ |
Notes

1. Quelques raies sont donndes sans décimales. Leur mesure s'est révélde
trés difficile parce qu'elles sont, soit faibles et situdes & c8té de raies

fortes, soit trés fortement déformées par d'autres com osantes Stark.
9 P

2. Pour certaines raies, 1'écart entre f et fe s'est révélé important.

Chaque fois que cela a &té possible, 1eur mesure a été reprise avec le plus
grand soin. la dispersion sur 54 6 mesures,donnée & c8té des f 5t montre

que cet écart n'est absolument pas dfi & une erreur de mesure.

3. la correction de la perturbation qQuadripolaire, quand elle dépasse
200 KHz, est effectude sur fc.

4e L'étoile devant la transition indique que cette derniére s participé

aux itérations.
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2. 80201350137.

Nous avons procédé de la méme fagon que précédemmont et les résultats obte=

nus sont reportés dans les Tableaux IV.4 et IV.5 et la Fig.IV.4.

Tableau IV.4 Constantes de rotation et de distorsion

centrifuge de la molécule 80201350137.

4, - ;g;é;§95.1o“8MHz‘1 Le = =5,12854,107°
Aj(A+C) +4, = o,94297.1o‘6 Q%Q = 785,6389 + 0,03 MHz
A4 + A6(§§9) = -2,5968:10“2MHZ K = =0,48357565 ¢+ 0,00006
'y = 4,99475.1021H;
Tableau IV.5
Transitions - f g £ ! Nnémm:m}" | f.m: £ h
kg Tm x| ER o o Mums © ®1its °
| (1) (2) (3) § (4) )
*8y5 > 8, , 313,67 | 133,32 f 10,35 +0,47
' *’é'73,4 > Ty 8077,46 é 8077, 62 % -0,16 +0,28
259 > 128 8251,07 8251,03 ; 0,04 ~1,74
'*134’9 > 135 g 8265, 66 8265, 64 0,02 10,34
*124’8 > 12, | 8441,05 8441,15 -0,10 +1,16
*144’10 > 14599 8735,01 8735,07 ~0,06 -1,27
o6 > 13,5 8951 8951,87 | ~0,12
Y7 7 s g 9093, 50 9093, 56 0,06 +1, 31
"*165’11 > 166 10 9773,89 9773,89 0,00 +0, 60
R S




(1) (2) ) (4) (5)
154,11 > 155,10 9905,26 § 9905, 46 -0,20 -3,54
133,10_, 134’9 9922,72 9923,77 =1405 R
10, ¢ - 105;5 9966, 94 5 9966,95 ~0,01 +1,00

*155’10_, 156,9 9986, 68 § 9986, 69 ~0,01 +2,38
15,497 1135 10040 g 10039, 84 -2,15
s 2> Mg 49 | 10273,30 5 10273,20 +0, 10 ~2,43
93,7 > 94,8 10646,76 § 10646, 77 ~0,01 ~0,25
= g9 » Mg g | 10740,18 g 10740,28 -0,10 2,90
94’5 > 9594 10796, 54 { 10796, 63 0,09 +0, 53
9, 13> 197,10 | 11249,90 g 11249, 94 -0,04 10,94
92,8 > 93,7 11263 | 11264416 ~0,62
80> 853 | 11416,30 11416, 56 0,26 10,10
105 85 10, 4 11463,77 | 11464,27 -0, 50 -0, 51 é
*‘f186’12+ 187,11 11488, 53 | 11488, 63 -0,10 +1,26 é
185 1> 8 1, | 11530,15 11530, 31 -0, 16 ~6,46 |
16, 15> 165 4, | 11700,85 ; 11701,00 ~0,15 =6y 17
135,8'* 136,7 11764434 g 11764, 52 -0,18 +2,48
206,44 207 43 | 11786,20 g 11786,28 -0,08 ~4,33
9,6 95,5 11992, 18 g 11992,09 40,09 ~0,05
*104’7~+ 105 ¢ 12148, 49 f 12148,43 +0,06 -0,03
176,1? 177,10 12329,00 ; 12329, 47 0,47 +5, 54 C
|
.

1

Lk




i* 268’18-»

*19

14

8,13

12488,14
12700, 63
12771,83
12955,20
13132, 35
13279,48
13447

13871,73
14128,92
14392,83
14716, 56
14756, 65
15156, 96
15375,20
15540, 32
15805,75
16219, 60
16287,15
16482, 69
16774,88

16845,78

(2) §

S (4) (5)

§ 12488,35 § -0,21 -0,20

§ 12700, 15 E +0,48 +1,27

5 12771,84 § 0,01 +1,62 i

5 12955, 33 ; =0, 13 +6,98 g

5 13132, 58 § -0,23 -10,88 %

5 13279, 48 5 0,00 ~7,20

g 13447, 39 § 10,70

5 13871,88 § -0,15 +9, 51

S 14129, 15 | -0,23 +1, 50

5 14392,84 ~0,01 +10, 65

| 14716, 92 ~0,36 -17,27
14756, 45 ? -0,20 ~11,40
15156,94 g +0,02 +9,21

;

15375,32 | =0,12 +15,16
15540, 40 g ~0,08 +1, 571
15805,74 § ~0,01 +15,39

- 16219,85 -0,25 ~17,30

; 16286, 58 +0, 57 ~26,11

S 16482, 63 +0,06 +7517

5 16774, 68 +0,20 +15, 30

g 16845, 66 +0, 12 +22,81

|
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(1) (2) (3) (4) (5)
i P *314000 | 16936,59 16936, 54 +0,05 +1,09
*3045. 20 3947, 19 17197, 53 17197, 65 0,12 +21,30
*3210,22 *3244 51 17671,76 17671, 67 +0,09 =05 30
305 54 305050 | 17843,73 11843,79 ~0,06 ~37,97
29,10,19 2911, 18 18287, 96 18287, 59 10,37 32,79
5*3310923+33ﬂ,22 19390, 30 19390,22 +0,08 ~53,48
20,12 +20g 1 19522, 56 19522, 40 0,16 +8,75
2810’18+28ﬂ,17 19889, 88 19890,21 -0, 33 +35,23
5*249,15 *2440 12 19957,80 19957,89 -0,09 +20,21
Mg 25 > 340,01 20234,04 20232, 58 +1, 46 ~56,16
29354 *29 5 21274,20 21274, 12 +0,08 ~48, 64
340,24 341,23 21894, 63 21893,23 +1,40 ~17,42
329 23 * 3210, 20 23066,20 23064,84 +1,36 ~67,90
305,55 > 30g 5, 24095, 36 24093,95 +1,41 ~52,37
3310,25” 3514,24 24840 B 1 e
: 349,25 » 310,24 28765,28 28763,92 +1,36 -70,93
I
s

\LiLeg




I.D, CONCLUSION

Les constantes de distorsion centrifuge que nous avons utilisées n'ont pas de
sens physique évident cormre les Tﬁjg'j' de I.Ta. De toute fagon notre but n'est pas
tant de les atteindre individuellement que de préciser au mieux (A=C)/2 et k on cf=
fectuant la correction de distorsion centrifuge globale sur les rales, et par lec mé-
me occasion, de vérifier que le spectre identifié satisfait bien les &quations I.15a
et I.15b,

C'est 4 ce double point de vue que nous nous rlacons pour analyser les résultate

précédents, en tenant compte en plus du fait que le spectre de SO ClBSCI37 compars

o

8 celui de SOQC:LS’5 est beaucoup moins précis, parce que son intensité est plus fai-
ble et que la perturbation quadripolaire n'y est pas corrigée., La comparaison entre
le spectre mesuré et le spectre calculé aura donc plus dec sens dans le cas de la mo=-
lécule de SOEC125. Dans ce cas on peut constater sur le Tableau IV,3 cue les &écarts
(fm-fc) sont du méme ordre de grandeur que les erreurs de mesurecs partout, sauf nour
les transitions dont la distorsion centrifuge cst assez élevée (colonnes L4 ot 5 sou~
lignées). Ces écarts croissent répulidrement avec la distorsion centrifuge et ne
peuvent €tre attribuées & des erreurs de nmesures (inférieures, pour certaines raies,
& 0,1 MHz alors que 1'écart, lui, atteint 1 MHz), Par contre, la distorsion centrie
fuge de ces transitions étant nettement plus élevée que celle des "transitions ité-
rées" (notées = dans le Tablcau IV.3), ils peuvent Stre sttribués, raisonnablement ,
aux erreurs de calcul sur fc’ erreurs indirecterment liées aux errcurs relstives
Afm/(fcnfo) des"raies itérées", Dans cotte hypothdse il est facile de les réduire,
tout en améliorsnt les &carts des autres rales, cn ajoutant au groupe des 34 "raics
itérées” des transitions dont ls distorsion centrifuge est assez élevée (par exemple
les 6 transitions soulignées dens le Tcb,IV.3). Cette opération que nous avong cffece
tivement faite remdne bien les écarts soulignés (Tab,IV,3) & 0,2 'MHz environ mais cn
méme temps au lieu de minimiser tous les autres €carts clle en augmente certains
considérablement,

A titre indicatif, ces nouveaux écarts sont représcntés sur la Fig,IV.3 par la
distance des petits cercles 4 la courbe currespondante ; on peut noter qu'ils sont
systématiquement de sens contraire aux précédents et de méme sens que ceux qui appa=
reissent dans le spectre 80901350137 oli les distorsions centrifuges de certaines
"raics itérées" sont assez élevées. Il est donc €vident que 1l'origine de ces éecarts
est le second ordre de la perturbation de distorsion centrifuge.

Avee ces restrictions, 1l'accord entre les spectres calculés et les spectres mee-

5 . 3 3 .
surés semble trds bon pour SO?Clg) et raisonneble pour 50,C1 20137 ; et si l2 second
ordre n'intervient pas dans la fréquence mesurée des "raies itérées", la précision

calculée de (A=C)/2 et k est celle donnée dans les Tableaux IV.2 et
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IV.lk, La précision, calculée, des constantes de distorsion centrifuge est de 1'or-
dre de 107 A 207 pour 8090132 et de 207 3 307 pour 8020135c137 3 11 est difficile
4 notre avis de leur attribuer un sens physique quelconque, bien aue la correction

de distorsion centrifuge globale nous semble excellente.

I,E. COUPLAGE QUADRIPQLAIPE,

Au cours du relevé du spectre précédent nous avons pu mesurer les structures
2

quadripolaires de 3 nouvelles raies i * 30 KHz en utilisant 1a fréquence Stark

50 KHz, mais sans stabilisation de fréquence., Ces raies sont :

a 31 =2 £ MH

265 21 > 266 29 28993,23 1Mz avec  Av ,02 £ 0,03 Mz
a 021k,21 MHz e = £ M

3610,26* 3611,25 2021L,21 MHz  avee  Av 1,829 ¢ 0,03 Miz
‘ 9 a 31 M = 1,730 * 0,03 MH
97,23 7 2% ,0p & 3L470,76 Miz  avec Av = 1,730 * 0,03 MHz

Pour déterminer par une méthode gravhique les constantes de couplage quadri-
polaire nous utiliserons, en plus de ces trois raies, 1l'écart af = 3,05 * 0,05 MHz
(Tableau II,5) de la reie 15, 11 +'155 10 de fréquence 10161,27 MHz, L'équation

H § s

IIT.11 peut &tre écrite, pour chacune de ces Av

(k) ()
¢ o A7) (2943) z 2 y e LIH)@53) ) eTF
A('E(K) - B(K>) - (E(K)—“‘(K)) K oK A(E(K)— E(?y)
2 1 2 ™H 2~ 5

Chaque raie détermine ainsi dans le nlan Y Z un domeine de valeurs possibles
pour Y et Z et nous prendrons le domaine commun aux quatre raies, La Fig, IV.5,

tracée pour k = - 0,46779, donne :
Y=~ 69,75 + 3,5MAz et Z = - 56,50 t 1,75 MHz
Nous en déduisons :

52y
e aaz

+

- 30,90 * 2,30 Mz

+ 38,85 + 1,20 MHz

[}
D
3
o
1}

+

- 7,95 * 1,1 Miz

(0]
5D
3]
O
n
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Limite inferievre de 15444—> 15540

|

Y MHz

1

I =-046779
Y= —-69,75 £35MHz
Z = -56,50-.&.-1,75MH2

26521 ""’264,20

361026 —*364425

F—t—t—s

Z MH2

Fig.I¥ 5
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Si on admet la symétrie de VE autour de SC1l, ces résultats conduisent i prendre
la valeur de 101620' * 1°20' pour l'angle C1SC1 et pour e (52V/3Z2) la valeur de
- 77,70 £ 2,40 MHzZ,

On notera que cette dernidre valeur est voisine de celle déduite des mesures
de Brav (50) en résonnance quadripolairc (3.81.,A2), . Cependant 1'dcart entre les
deux valeurs ne doit pas surprerdre puisque les mesures en résonnance quadripolaire,
bien que beaucoup plus précises que les ndtres, ne donnent malheureusement qu'un
ordre de grandeur de la constante de couplage dans la molécule isolée,

I1 est par contre plus significatif de 1la comparer & la valeur de efg dans
CH2012 (=~ 73,4t 2 YHz), car le carbonc a la méme électronégativité que le

soufre (60') et les liaisons SCl et CCl sont de méme nature,



IT.. STRUCTURE DE LA MOILECULE IB 802012.

Les constantes de rotation d'une molécule sont inversement proportionnelles
& ses moments principaux d'inertie ; il est donc possible d'en déduire sa
structure. La méthode généralement utilisée egt due & Kraichman {6I) et Costain
(62). Elle permet d'atteindre directement la distance d'un atome au centre de
masse de la molécule lorsqu'on connait les constantes de rotation de deux mo-—
lécules olt 1'atome est substitué. Dans le cas de molécules & deux atomes iden—
tiques, comme S02012, les équations de Kraichman conduisent & des calculs en-—
core plus simples. Cette méthode est tentante, malheureusement elle nécessite
la connaissance des trois constantes de rotation A, B, C des molécules substi-
tuées. Elle ne peut 8tre appliquée ici puisque nous ve connaissons que deux
combinaisons de ces constantes pour 8020135 et 80201350137, soient A-C et K =
(2B-A-C) /(A=C).

Cependant on peut écrire avec ces deux combinaisons quatre équatirns
rartir des expressions générales des moments d'inertie ; ces équations sont en
prinéipe suffisantes pour déterminer la structure de la molécule puisque les
renseignements fournis par la diffraction électronique, confirmés en ce qui
concerne la symétrie C2V par la structure quadripolaire, réduisent le nombre
de parameétres indépendants & quatre. En réalité les constantes de rotation
atteintes par 1l'expérience en spectroscopie hertzienne étant différentes des
constantes d'équilibre (puisqu'élles englobent 1'interaction de rotation et
de vibration (1.§I.A3)), nous ne pouvons atteindre la structure d'équilibre de
la molécule, ni méme en toute rigueur la structure de la molécule moyenne dans

X X, 1'état fondamental de vibrations ; mais

en général l'erreur introduite par 1l'ap-

5 ;\%] c1,, 7 .- g
1 . jii//’///z proximation 1/<:X >¢*|<xﬁ est faible,
5\ e
— 8 MATNT
/’/’/ » Go
/

N surtout quand la substitution isotopique
57

Z $ P s
Zs porte sur un atome assez éloigné du cen-

’ A TN C
CE/// y& s .\?3 1 tre de masse.
> o

S0it S x y z le triédre d'origine S, G

XOYOZO le triédre principal d'inertie de 302C1§5 et GXYZ colui de 80201;5C137.

Ils sont disposés dans la molécule comme 1'indique la Figure ci-contre. MNous

prendrons comme paramétres inconnus To 2 2o 9 Xy et Zn, Que nous noterons de
1 1 1 1



fagon générale N;+ Les moments d'inertie sont de la forme :
5 (Z"x V) gmiz
Xz Zm y+z)" sz T T T Hhooa
e 4
i
(wlyi)(zrﬂ x,)
I,v=--Zmixiyi+~L zm‘ = { IV.5b
XY 5 iA.i

7
£

ol les axes Xy Vs 2 sont paralleles aux axes

s Yy Z et passent par S.

Mous allons les écrire pour SO,)ClDSClB7 en posent
n = n =n et m = nm + Am = n + Am
°; o, o Cl2 Cll Cl
pour avoir ceux de bO Cl35 il suffit de faire Am = 0,
Comme le plan rCSClCﬂ est toujours &lément de symétrie, GY reste paralldle

GO Yo et langle © est donné par :
g m; 2z, mi xi)
IKZ = = - Z n. z = 0
‘ Z m.
¢ i
i
Soit :
- An - - i
te 25 = = 2 - ( 2mozo (2m0 4 mS) ZCl)
e 5 5 2 -
; Il Am 2
¢« Xop / i - ( "ﬁg) 2, o+ (2mC + Am ) %o Iv.6
Zmpl + Am hmo )
- (QmCl + An)(1l - T —) Zoy * i (szl + Am) Z ZCl}
b,
) n
1
Pour les moments d'inertie on obtient
2n 2
2 o) 2 2 Am . 2 2
= . D e—— S € +A,‘—_" g
IX emo"o + om (1 - ) cos“n 2+ (2mCl Ar - ) sin“p Xnq
T + Ar Ly +Am
+ (2m,. + Am)(1 = QTbl An) cos 0 z2 - mo(ngl i cos 0 z z
“Cl ) M i Cl M ) o Cl
by Am 2n .. + Anm
< cosp sing z x,.. = 2 Am (1 - —~£g;——————) cosp sing x._ z .
M N o Cl T M ’ Sl Tl

-,

=)
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on 2
2 o} . 2 2 Ara 2 2
= Y e e———as— & 271’! + T - o——
I, 2 v, o+ 2mo(l T ) sin“p z, o+ ( My * AT T ) cos@ X0y
2n,. + An b Am
Cl s 2 2 0 :
l - - : 3 TV
+ (21r,1,l + Am) (1 M ) sinp Za1 = cosd® sind X2,  IV.T
- 4 2n
- hﬂ e o1’ i sin"® =z z.. + 2 An (1 - fe1 Am) cos® sin® x
M N oCL  “ % M c1 %c1
on 2
- . oy 2 - Ary 2
Ty = 8, (1-7) 20+ (2 +an - ) xo
2r + b (2 + A
+ (n,, + An) (1 - -—x!i——éz) 25 - < ( ol ) z
Cl B M Cl M o Cl
dont on déduit
h H H H
A = ——— = e B = & C = o=
8 n IX I“ IZ IY
puis
;
ST N
X Y
¢ = 2B-A-C _ 2/Ip - 1/Ty = 1/Iy

A-C l/IX - 1/IY

soit 2 €ouations pour %0 0135 et 2 pour SO 01?501”7. Elles ne meuvent pas &tre
ramenées 3 une forre llneQ1re en fonction des [n |2corme dans les équations de
Kraichman j mais nous pouvons les linéariser par développerent 1linité au prerier
ordre en d ni = sy =~ n? » OU les ni sont par exerple les valeurs proposées par
la diffraction &lcctronique ; 81 ces dernilres sont trop loin des vraics valeurs
rous procéderons par spproxirations successives, Tous calculs faits, le systéne

& résoudre se présente alors sous la forme

r 135,35 L 51 8L 435,35
I(A—C) - (A=C) , = Z{I—L\- =X 4+ L1 an.
5 e nj i Wy 9y IY ani" o *
g
35,35 / L 5T VPP

. 93D 9 ol
L(A'C) o (x -k o>] = M a2 e & X -2 2 an

ng & omg iy Mg Ay By 2 ™M ) o
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35,37 oI 3I,735,37
N A Oy g i ,
[(A-C)m - (A-C)né] - ; [; I, 3n; * Ly BniInz dng gt
{ ( \ 35,37 ; { a ( Ay 4 ( Ly L,y O, 135,37
(A=C) o (k_=k_o = ¢ == (I+k) ~ + = (k) — - = 2 an.
ng B R i1x on; Iy g Iy ong fn° *
i

ot 1'indice m désigne les valeurs déduites de 1'expérience, 1'indice ni celles
calculées avec ng = n;,etoﬁ_les éléments (BIF)/(Bni) sont déduits de IV.T.

En exprimant les masses atomiques ci-dessous en atomes-gremmes, A, B, C en MHz,
les distances en X.et en prenant (60)

16 ,OOOOOO mCl35 ?

Mo 16 34,979930 H = 5,05531.10

1]
1]

31,982236 Mnq37 36,9775k40

m332

on obtient, avec les résultats donnés dans les Tableaux IV,2 et IV,k :

o
= 1,53950 A

= 0

1,2k2k2

<
I

X01l

[e] (o]
0,65619 A 1,29952 A

N
I

>
N

ol

D'oll les distances et les angles de liaisons de la troisidme colonne du Tableay

IV.6 ol la deuxidme colonne rappelle les résultats de la diffraction électronicue,

Tableau IV.6

Angles et I Diffraction Spectroscopie
distances électronique hertzienne
(1) (2) (3)

SO 1,43 £ 0,02 & 1,4051 + 0,009 A
801 1,99 ¢ 0,02 & 2,0147 + 0,008 A
c1ic1 3,28 £ 0,1 Z 3,0790 £ 0,007 X
00 2,48 & 0,1 X 2,4848 + 0,0002 K
C10 2,76 + 0,03 K 2,7820 = 0,00S‘X
850" 1199281 4 5o 1240481+ 1045
EIQET 1912y & 29 99942t & 40!
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Si 1'approximation <x—2 > #* [<X 7} -2 est bonne, on peut en déduire, &

*8 Mz environ, les constantes de rotation individuelles Ly By C suivantes

Tableau IV.T

35 3 e 37 37

80201 802(31 Cl 802012
A 3490, 66 3464,01 3435,03 MHz
B 2349,06 2298,44 2250,06 1Hz
C 1935,13 1892, 72 1851,40 1Hz
A-C voir Tab.IV.2 voir Tab.IV.4 1583,64 * 1 MHz
K 1 il -0,4965 = 0,0005

aus

e

o
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CONCLUSION

Le spectrométre construit au fur et 3 mesure de l'expérience acquise, bien que
de conception simple et classique, possdde de bonnes performances dans les domai-
nes sulvants :

- trds bonne sensibilité |
- possibilité de l'utiliser 3 1'étude de molécules corrosives et instables,

garme de fréaquences couverte assez large (7 3 70 GHz su roins),

marquage des fréquences simple et cormode,

Le pouvoir de résolution est malhcurcusement limité rar 1'instabilité en
fréquence des klystrons. Nous avons montré que cette lacume peut &tre comblée par
1'adjonction d'un dispositif de stabilisation tel que, par exempnle, le synchrini-
nateur Schomandl qui a été mis provisoirement % notre disposition pour lg résolu=
tion des raies 10161,27 et 10309,80 Miz,

Un tel dispositif permettrait d'augrenter encore la sensibilité, de profiter
d'une fréquence de modulation Stark plus basse ot d'atteindre, A notre avie, unc
précision de mesurc de fréquence de 1'ordre de 20 Kiz pour les raies, et d'environ

10 ¥Hz pour les écarts Av, des multiplets symétriques.,

L'appareillage décrit nous a permis de mettre en évidence ot de mesurer, pour
la premiére fois, le specctre de rotation de S02012 qui est une molécule instable
en phase vapeur et dont les raies, trds faibles et norbreuses, appartiennent en
majorité aux transitions bO.

Aprés avoir rappelé les éléments essentiels de le théoric générale de 1'énergie
de rotation et du couplage quedripolaire des moléecules asymétriques, nous avons
entrepris de les appliquer & 1l'interprétation de ce spectre.

La faible intensité des reics, qui nécessite dds le début 1'étude des trensi-
tions de J &levés, et leur forte densité, jointes 4 des constantes de rotation
trés faibles et dont 1'ordre de srandeur est pratiquement inconnu, confdrent su

spectre un caractére perticulier qui fait que nous n'avons pu profiter d'aucun
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renseignement ou excmple pouvent nous guider dens 1l'identification des premiéres
reies, Nous avons donc été amends 3 mettre au point une méthode d'identification
adeptée 4 ce type de spectre j et afin d'en contrdler les résultats, ce qui était
indispensablc, nous avons également mis au point :

- lcs courbes des différences entre frégquences mesurées ot calculées dans 1%appro-
ximetion du rotateur rigide, (fm - fo), nermettent d'€liminer toute embipulté ré-
sultant de lo distorsion centrifuge,

-

2 - . - Ty B e o, . o]
- ¢t une méthede d'évaluation approchte des prebabilités des tronsitions S(m)

rapide et préeisec, L
Nous avons réussi ainsi & déterminer les censtentes du rototeur ricide ¢t A
identifier 90 raies parmi 170, réperties cntre 7 ot 13 GHz, sans le concours d'-ucun

renseignement sur les parerdtres de 1'effet de distorsion centrifuge,
Dans unc seconde &tape ces raies ont permis, avec le concours des courbes

(fp - fc) et les infernmations fournies nar les courbes bS, d'étendre les spectres
32 lC 32 16 37

de S° O O2 Cl

tren@nt, la dﬁnsité des relcs cugrentent trés rapiderent nvee la fréquence,

Jusqu'd 36 0oz ; ce qui Aurait &té irvossible au-

Les paramdtres de 1n correction de distorsicn centrifuge ont pu &tre alers
déterminés, et cclle-ci s 7té effectuée sur les fréquences des transitions entre
T et 36 CHz 3 ce qui nous n pernis de diterminer avec précision les constantos de
rotation effcetives nccessibles par les broanches Q, soient A-C et k., Les fréquences
de plus de 200 raies mesurées ont &été calculées avee ces constentes : 1l'accerd ob
tenu est trés satisfaisent 3 de trds rores cxceptions prés,

Nous avons mentrd que ces exceptions, dont il ecst impessible de rendre cerpte

or des errcurs de nesurds cu d'identification, ou par des imprécisions de coleul ,
s'expliquent trés bicn per lecs ordres supcrieurs néglipgés dans la correetion de
distorsion centrifuge,

Les constentes A-C et k, dfterminfes peur les deux substitutions isotopiques
S0 012 ct 802013501‘7, sont utilisécs pour celeculer les parerdtres de structurc

géonétrique de 1a roléculc, Nos risultats différent notoblerent de ceux obtcnu

par diffraction électrenique ; mais 1a veleur que nous avens obtenue nour l'a@gle
/\
C1SCl, pour lequel le désnccord est le plus profond, concorde bien avee 1a valcour

(o)
[P

¢duite des coefficicents du couplege quadripolaire, compte tenu de 1'imprécisiecn

evee laguelle nous avons détcrminé ces derniers, D'autre pert, nous ceonstatons que
le r@re dfsnccord entre les résultots de ls spectroscopic hertzienne et ceux do
la diffraction &lectronique ~ été rencontré par Fristrom pour SOQF2 et Fergusson

pcur SOFQ.
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L'imprécision sur les constantes de couplage quadripolaire, &tant due au
faible pouvoir de résolution de notre appareillage, peut &tre considérablement
nélioré par la stabilisation en fréquence signalée ci-dessus. Cette amélioration
serait, 2 notre avis, trds intéressante pour étudier svee nrécision 1'hypothdse
généralement avancée que le tenscur VD peut &tre syrmétrique autour de 1a lirison
dans ce type de molécule,

SOECISS, dont becaucoup de branches peuvent Stre suivies expérimentalement
sens discontinuité jusqu'd des J trds élevés, offrc des possibilités intéresson-
tes pour 1'étude systématique des termes d'ordres supérieurs de 1'interaction
de rotation vibration,

Beaucoup d'autres points, que nous nous proposons de reprendre dans 1l'avenir,

restent encore 3 étudier, notamment les paramdtres accessibles seulement par les

branches R et P ou les &tats de vibration excités,

Nous pensons que le présent travail, tout en apportant des éléments qui
nous paraissent importants pour la connaissance de la molécule de SO,)Cl2 s peut,
C.
plus généralement, contribuer X 1'interprétation si corplexe des spectres trés

denses,
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