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I N T R O D U C T I O N 

L a s t r u c t u r e d e s m o l é c u l e s e t l a n a t u r e d e l e u r s l i a i s o n s i n t e r a t o m i q u e s p e u ­
v e n t ê t r e o b t e n u e s p a r d i f f é r e n t e s m é t h o d e s t e l l e s q u e l a d i f f r a c t i o n é l e c t r o n i ­
q u e , l e s m e s u r e s d e m o m e n t s d i p o l a i r e s é l e c t r i q u e s e t l a s p e c t r o s c o p i e d e v i b r a ­
t i o n r o t a t i o n e n i n f r a - r o u g e o u e n R a m a n . L a s p e c t r o s c o p i e h e r t z i e n n e p e r m e t c e ­
p e n d a n t d e m e i l l e u r s r é s u l t a t s g r â c e à l a h a u t e p r é c i s i o n d e s m e s u r e s e t a u f a i t 
q u e c e s m e s u r e s a t t e i g n e n t d i r e c t e m e n t l ' é n e r g i e d e r o t a t i o n . C ' e s t c e q u i e x p l i ­
q u e l e g r a n d u s a g e q u i e n a é t é f a i t , p e n d a n t l e s a n n é e s q u i o n t s u i v i 1 ' e x p é r i e n ­
c e d e C l e e t o n e t W i l l i a m ( 1 9 3 3 ) , p o u r l ' é t u d e d e l a q u a s i t o t a l i t é d e s m o l é c u l e s 
l i n é a i r e s e t s y m é t r i q u e s p o l a i r e s . P a r c o n t r e , s o n e x t e n s i o n a u x m o l é c u l e s a s y ­
m é t r i q u e s s ' e s t h e u r t é e à l a g r a n d e c o m p l e x i t é d e s s p e c t r e s e t d e s c a l c u l s . S e u ­
l e s q u e l q u e s - u n e s d e c e s m o l é c u l e s , p o s s é d a n t l a p a r t i c u l a r i t é d ' ê t r e p r e s q u e s y ­
m é t r i q u e s o u s p h é r i q u e s , o n t é t é a b o r d é e s . 

N o t a m m e n t , à l ' e x c e p t i o n d e S O F 2 ( 6 3 ) e t d e S 0 2 F 2 " p r e s q u e s p h é r i q u e " ( 5 2 ) , 
a u c u n e é t u d e d e s c o m p o s é s h a l o g è n e s S O Y 2 o u S O 2 Y 2 n ' a é t é f a i t e . C e s m o l é c u l e s 
p r é s e n t e n t p o u r t a n t u n m o m e n t d i p o l a i r e a s s e z i m p o r t a n t e t s o n t p a r m i l e s r a r e s 
e x e m p l e s o ù l e c o u p l a g e q u a d r i p o l a i r e d e s l i a i s o n s S C I e t S B r p e u t ê t r e o b s e r v é 
e n s p e c t r o s c o p i e h e r t z i e n n e . C ' e s t q u e l e u r i n s t a b i l i t é e n p h a s e v a p e u r r e n d l e u r 
é t u d e e n c o r e p l u s m a l a i s é e . 

L o r s q u e c e t t e d i f f i c u l t é e x p é r i m e n t a l e a é t é c o n t o u r n é e , n o u s n o u s s o m m e s i n ­
t é r e s s é s p a r t i c u l i è r e m e n t à S O 2 C I 2 q u i e s t u n e m o l é c u l e f o r t e m e n t a s y m é t r i q u e , 
m a i s q u i p r é s e n t e l ' a v a n t a g e s u r S 0 C 1 2 d ' a v o i r u n a x e d e s y m é t r i e d ' o r d r e 2 q u i 
f a c i l i t e 3 p r i o r i l ' i n t e r p r é t a t i o n d e s o n s p e c t r e , e t s u r S 0 2 B r 2 o u G 0 B r £ d ' ê t r e 
b e a u c o u p m o i n s i n s t a b l e . L ' i d e n t i f i c a t i o n c o m p l è t e d u s p e c t r e o b s e r v é ( p l u s d e 
1 0 0 0 r a i e s ) c o m p r e n a n t l e s t r a n s i t i o n s d e s d i f f é r e n t e s e s p è c e s i s o t o p i q u e s 
d a n s d e n o m b r e u x é t a t s d e v i b r a t i o n e x c i t é s , n e p e u t ê t r e é v i d e m m e n t e n t r e p r i s e 
p a r u n s e u l e x p é r i m e n t a t e u r ; e n e f f e t , c i t o n s à t i t r e i n d i c a t i f , q u ' u n e 
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D a n s l a p r e m i è r e p a r t i e n o u s r a p p e l o n s , a u s s i b r i è v e m e n t q u e p o s s i b l e , l a 
t h é o r i e d e l ' é n e r g i e d e r o t a t i o n e t c e l l e d u c o u p l a g e q u a d r i p o l a i r e d e s m o l é ­
c u l e s a s y m é t r i q u e s . N o u s y j u s t i f i o n s , à p a r t i r d e s r é s u l t a t s g é n é r a u x d e C o n d o n 
e t S h o r t l e y ( 3 4 ) , l e c a l c u l d e s i n t e n s i t é s r e l a t i v e s d e s c o m p o s a n t e s h y p e r f î n e s 
d a n s l ' a p p r o x i m a t i o n d e J é l e v é . 

D a n s l a d e u x i è m e p a r t i e n o u s d é c r i v o n s l e s p e c t r o m è t r e S t a r k c o n s t r u i t , e n 
i n s i s t a n t q u e l q u e p e u s u r l e s d é t a i l s q u i o n t p e r m i s : s o n e m p l o i à l ' é t u d e d e 
c e t t e m o l é c u l e i n s t a b l e e t c o r r o s i v e , e t s a h a u t e s e n s i b i l i t é n é c e s s i t é e p a r 
l a f a i b l e i n t e n s i t é d u s p e c t r e . 
L e s r é s u l t a t s e x p é r i m e n t a u x q u i o n t s e r v i d e p o i n t d e d é p a r t à l ' i n t e r p r é t a t i o n 
d u s p e c t r e y s o n t é g a l e m e n t d o n n é s . 

L a t r o i s i è m e p a r t i e d é c r i t l e s m é t h o d e s d ' i d e n t i f i c a t i o n e t d e c o n t r ô l e q u e 
n o u s a v o n s m i s e s a u p o i n t p r é a l a b l e m e n t à c e t t e i n t e r p r é t a t i o n . 

E n f i n , d a n s l a q u a t r i è m e p a r t i e , l a c o r r e c t i o n d e l a d i s t o r s i o n c e n t r i f u g e e s t 
a b o r d é e e t p e r m e t l a c o n f r o n t a t i o n e n t r e l a t h é o r i e e t l e s p e c t r e i d e n t i f i é . 
O n y v e r r a q u e l a s t r u c t u r e q u i e n e s t d é d u i t e d i f f è r e , c o m m e d a n s S O F 2 e t S O 2 F 2 , 
d e c e l l e d o n n é e p a r l a d i f f r a c t i o n é l e c t r o n i q u e . 

t e l l e é t u d e s u r S 0 2 ( m o i n s d e 2 5 0 r a i e s ) a f a i t l ' o b j e t , d e 1 9 5 4 à 1 9 6 5 , d e p l u s 
d e 2 0 p u b l i c a t i o n s é m a n a n t d e p l u s d e 1 0 é q u i p e s d i f f é r e n t e s . N o u s n o u s s o m m e s 
d o n c p r o p o s é s , a u d é p a r t , l a d é t e r m i n a t i o n d e s m o m e n t s d ' i n e r t i e d e s m o l é c u l e s 
d e S 3 2 o £ 6 C l | 5 e t S 3 2 0 | 6 C 1 3 5 C 1 3 7 p a r l ' i d e n t i f i c a t i o n d e q u e l q u e s r a i e s s e u l e ­
m e n t , c h o i s i e s d a n s l e s d e u x t y p e s d e t r a n s i t i o n s p o s s i b l e s (R o u P e t Q ) . P a r 
l a s u i t e , n o u s n o u s s o m m e s r e n d u s c o m p t e q u e l a c o m p l e x i t é e x t r ê m e d u s p e c t r e 
n e p e r m e t t a i t p a s d e f a i r e c o n f i a n c e à d e t e l s r é s u l t a t s . N o u s a v o n s é t é c o n ­
d u i t s à u n e é t u d e b e a u c o u p p l u s d é t a i l l é e q u e p r é v u e , d e s s e u l e s t r a n s i t i o n s d e 
t y p e ( Q ) r e n c o n t r é e s e n a b o n d a n c e d a n s l a g a c m e d e f r é q u e n c e s o ù n o u s s o m m e s l e 
m i e u x é q u i p é s . 
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I . E N E R G I E D E R O T A T I O N 

L e p r o b l è m e d e l ' é n e r g i e d e r o t a t i o n d e l a m o l é c u l e a s y m é t r i q u e a d ' a b o r d é t é 
r é s o l u p o u r l a m o l é c u l e s u p p o s é e r i g i d e ( 1 ) . L a h a u t e p r é c i s i o n d e s m e s u r e s d e 
f r é q u e n c e e n s p e c t r o s c o p i e h e r t z i e n n e a v i t e m o n t r é l ' i n s u f f i s a n c e d e c e t t e a p ­
p r o x i m a t i o n . P l u s i e u r s a u t e u r s , d o n t W i l s o n ( 2 , 3 , 4 , 5 , 6 , 7 ) , D a r l i n g ^ D e n n i s o n 
( 8 ) , p l u s r é c e m m e n t S t r a n g b e r g ( 9 , 1 0 ) e t N i e l s e n ( 1 1 ) , s e s o n t a t t a c h é s à r é ­
s o u d r e l e p r o b l è m e d e l a d i s t o r s i o n c e n t r i f u g e e t d e l ' i n t e r a c t i o n d e r o t a t i o n 
v i b r a t i o n . N o u s e s s a i e r o n s d ' e n d é g a g e r l e s é l é m e n t s n é c e s s a i r e s à l a s u i t e d e 
c e t e x p o s é , s a n s e n t r e r d a n s l e d é t a i l d e s c a l c u l s . 

E n p r e m i è r e a p p r o x i m a t i o n , l ' é n e r g i e d e l a m o l é c u l e p e u t ê t r e d é c o m p o s é e e n 
t r o i s p a r t i e s : l ' é n e r g i e é l e c t r o n i q u e s l ' é n e r g i e d e v i b r a t i o n e t l ' é n e r g i e d e 
r o t a t i o n . C e s é n e r g i e s s o n t e n g é n é r a l , d e l ' o r d r e d e g r a n d e u r d u " q u a n t u m " é l e c ­
t r o m a g n é t i q u e h v d e s d o m a i n e s d u v i s i b l e p o u r l a p r e m i è r e , d e 1 1 i n f r a - r o u g e p o u r 
l a s e c o n d e e t d u h e r t z i e n p o u r l a t r o i s i è m e . 

N o u s n e n o u s i n t é r e s s o n s q u ' à l ' é n e r g i e d e r o t a t i o n d e l a m o l é c u l e q u e n o u s 
s u p p o s o n s d a n s s o n é t a t é l e c t r o n i q u e f o n d a m e n t a l . L e m o u v e m e n t é l e c t r o n i q u e s e 
s é p a r a n t c o m p l è t e m e n t , s u i v a n t l ' a p p r o x i m a t i o n d e B o r n O p p e i n h e i m e r ( 1 2 ) , s e r a 
o m i s . L ' é n e r g i e d e v i b r a t i o n n e s e r a c o n s i d é r é e q u e p o u r t e n i r c o m p t e d e s o n 
i n t e r a c t i o n a v e c l ' é n e r g i e de r o t a t i o n . 

I . A . H A M I L T O N I E N D E L A M O L E C U L E 

1 . D a n s c e c a s l ' é n e r g i e c i n é t i q u e d e l a m o l é c u l e r a p p o r t é e à u n s y s t è m e d ' a x e s 
(g = x , y , z ) l i é à s o n c e n t r e d e m a s s e s ' é c r i t ( 2 , 1 4 ) : 
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2 . L a m o l é c u l e é t a n t s u p p o s é e i s o l é e , s o n h a m i l t o n i e n e s t : 

H - T + V ( Q k ) o ù V ( Q k ) e s t l e p o t e n t i e l d e v i b r a t i o n . 

E n t e n a n t c o m p t e d u f a i t q u e P coranute a v e c tt e t q u e l e s y , n e d é p e n d e n t q u e 8 8 8 8 d e s c o o r d o n n é e s d e v i b r a t i o n , H e s t é c r i t p a r A l l e n e t C r o s s ( 1 4 ) d ' a p r è s W i l s o n 
e t H o w a r d ( 2 ) : 

h 4 ï y , p p , - y h p 
2 g ^ , 8 8 8 8 g § 8 

8 8 k 

+ V ( Q k ) I . 2 a 

a v e c 

e t : 

u = A (u , ) I . 2 c 

où,eu é t a n t l a v i t e s s e d e r o t a t i o n d e l ' e n s e m b l e p a r r a p p o r t à u n r e p è r e f i x e e t 
Q k l e s c o o r d o n n é e s n o r m a l e s , 

p _ J T _ . _ 9 T _ 
g " 3 « g » k 3 Q k » 

tt e s t l a c o m p o s a n t e d u m o m e n t c i n é t i q u e d ' o r i g i n e i n t e r n e , 8 
e t (y , ) l e t e n s e u r i n v e r s e d u t e n s e u r i n s t a n t a n é d ' i n e r t i e . 

K o 
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H - ( H " + H ° ) + H ' R v 

o ù ( H ^ + R ° ) r e p r é s e n t e l a p a r t i e d i a g o n a l e e t H ' l a p a r t i e n o n d i a g o n a l e . H ' 
p e u t ê t r e c o n s i d é r é c o m m e u n h a m i l t o n i e n d e p e r t u b a t i o n . O n l ' é c r i t : 
m[ + A 2 H 2 + ... . S o i t donc : 

H = ( H ° + H ° ) + A H ' + A 2 H 2 + I . 3 a 
R v * 

J o r d h l ( 1 5 ) m o n t r e q u ' i l e s t p o s s i b l e d e t r a n s f o r m e r l a m a t r i c e d e H e n u n e a u ­
t r e m a t r i c e d o n t l e s t e r m e s n o n d i a g o n a u x e n V s o n t t o u s d ' o r d r e s u p é r i e u r o u 
é g a l à A 2 . E n s e l i m i t a n t à l ' a p p r o x i m a t i o n d u d e u x i è m e o r d r e , H p e u t s ' é c r i r e 
( 1 4 ) : 

H = ( H 0 + A H i ) + A 2 H 2 I . 3 b 

e t s e s é l é m e n t s d a n s |VR> s o n t d o n n é s p a r : 

< W + 11° + A H , | V R ' > + A 2 I < V R l H | v y < V " R " | H l V R » ^ 

D a n s 1 . 2 l e s P a g i s s e n t d a n s l ' e s p a c e d e r o t a t i o n , l e s h e t y , d a n s l ' e s p a c e 8 8 8 8 d e v i b r a t i o n . L e p r e m i e r t e r m e d e I . 3 c s e r é d u i t d o n c , d ' a p r è s A l l e n e t C r o s s 
( 1 4 ) à : 

( H o • A H l ) = E v *\ ï f < V | | i g g f | v > < R | P g P g , | R ' > 
S o 

• " X ï , ( V l h g , V / ^ R , P g , R ' ) 1 , 4 3 

ê 
e t l e d e u x i è m e t e r m e , o ù o n r e m p l a c e H p a r l a p r e m i è r e l i g n e d e I . 2 a , d o n n e : 

H n ' e s t p a s d i a g o n a l d a n s l a r e p r é s e n t a t i o n | V R > . O n p e u t l e s é p a r e r e n d e u x 
p a r t i e s : 
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W(R|P8pg,Pjpj'11 | v , , ) < v " ! y j j - | v > 7 e v - v 

" t < R | p j p k p J R * > v 4 v < v l H J v " > < v " h k l v > 7 E v - V 

- i , L / R | p j ' p k ' V | R ' > „ I < v | ^ ' k ' i v " > < v i v i v > / E v - v 

j k £ v r v 

+ j X R | P 8 P 8 ' | R ' > v u ^ V i h g | V " > ^ " ' V | V ) 1 E v " V X - 5 a 

3 . D a n s l e c a s d e v i b r a t i o n s n o n d é g é n é r é e s , l a c o r r e c t i o n d u p r e m i e r o r d r e AHt_ 
e s t n u l l e , p u i s q u e d a n s c e c a s ̂ V"|h I v N = 0 ( 1 4 ) . I . 4 a s e r é d u i t d o n c à : 

H . . » , - E v . A ï ) P g P g , i . 4 b 
SB 

D a n s I . 5 a l e s t e r m e s c u b i q u e s e n P P , P „ s e r é d u i s e n t (2 e t 1 4 ) à d e s c a r r é s 
d u t y p e P P ,o L e s d e u x i è m e e t t r o i s i è m e l i g n e s d e I . 5 a s e r é d u i s e n t d o n c à d e s g g 
t e r m e s d e l a f o r m e : 

° g V p g Y T - 5 b 

E n l e s g r o u p a n t a v e c c e u x d e l a q u a t r i è m e l i g n e d e I . 5 a , e t e n a j o u t a n t l a p r e ­
m i è r e l i g n e , n o u s o b t e n o n s l a c o n t r i b u t i o n d e X 2 H 2 à l ' é n e r g i e d e r o t a t i o n : 

S o i t a u t o t a l , e n o m e t t a n t l ' é n e r g i e d e v i b r a t i o n : 

, ( v ) = I V . _ ( v ) H 

o u e n c o r e , p u i s q u e l e s y ^ î e t s o n t d e s c o n s t a n t e s p o u r u n é t a t d e v i b r a -6 o 6 6 ti o n d o n n e î 
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t a t d e v i b r a t i o n |v>. S i n o u s c h o i s i s s o n s p o u r g l e s a x e s p r i n c i p a u x d ' i n e r t i e 
d e c e t t e m o l é c u l e , a^v] = 0 p o u r g 5* g ' e t s ' é c r i t : 

g g K 

H ( ^= (A» P 2 + B ' P 2 + C ' P 2 ) + x I t ( v > ,P P , P . P 4 f I . 7 a 
R v a v b v c 4

g g ' j j » § 3 JJ g g j j ' 

H ( ^= H ' ( v )
 + H i ( v ) . 

Les î < V î 4,r = l (v\v t |V'\ < V | u . . , |v\ / E - E „ I . 7 b g g j j vnjj v\ g g / N JJ / v v " 

s o n t d e s c o n s t a n t e s p o u r u n |V> d o n n é » I l s s o n t a u n o m b r e d e 9 d a n s l e c a s d e 
l a s y m é t r i e C 2 V . 

C o m m e p o u r l e s t e r m e s c u b i q u e s e n P P . P . n o n n u l s d e I . 5 a , K i v e l s o n e t 
W i l s o n ( 7 ) m o n t r e n t , p a r l e s r e g l e s d e c o m m u t a t i o n d e s m o m e n t s c i n é t i q u e s ( 1 3 ) 
e t e n s e l i m i t a n t a u x é l é m e n t s d i a g o n a u x , q u e les t e r m e s d u t y p e P P P P . 

( v ) g J g J s e r é d u i s e n t à d e s c a r r é s d u t y p e P z „ R{ s e s é p a r e d o n c e n d e u x p a r t i e s : 

H i ( v ) . y T „ ( v ) p 2 + 1 j T , ( y ) p 2 p ? I . 8 a 
g g g g 4 g j g g j j g J 

L a p r e m i è r e p a r t i e d e I.8a p e u t ê t r e i n c l u s e d a n s H c^ v^ d e I . 7 a ; o n o b t i e n t : 

H ( ^= A P 2 + B P 2 + C P 2 + y i t ' ( Y ¡ P 2 P 2 I . 8 b R v a v b v c 4 g j g g j j g j 

H ( v ) = Ho ( v ) • H Í v ) 1 . 8 c 

A c e s t a d e d e s c a l c u l s i l a p p a r a i t u n e a m b i g u ï t é q u a n d a u s e n s p h y s i q u e 
d e s q u a n t i t é s A ^ , B ^ d e I . 8 b . L e s c o n s t a n t e s r é e l l e s d ' i n e r t i e d e l a m o ­
l é c u l e m o y e n n e , d a n s l ' é t a t d e v i b r a t i o n | v > , s o n t - e l l e s l e s A ^ d e I . 8 b o u l e s 

L e s a ^ g ! s o n t l e s é l é m e n t s d u t e n s e u r i n v e r s e d ' i n e r t i e d e l a m o l é c u l e d a n s 1' 



- 9 -

o u l e s A 1 d e 1.7A ? 
v . . 

P u i s q u e l e s t" n e d é p e n d e n t a u c u n e m e n t d e l ' é n e r g i e d e r o t a t i o n i l e s t 
l o g i q u e d e l e s c o n s i d é r e r c o m m e u n e p a r t i e d e l ' i n t e r a c t i o n d e r o t a t i o n v i b r a ­
t i o n , a u m ê m e t i t r e q u e o* , d e I . 5 b , e t n o n c o m m e u n e p e r t u b a t i o n d e d i s t o r -

ê ë 
s i o n c e n t r i f u g e . L e s A v s e r o n t d o n c c o n s i d é r é s c o m m e l e s c o n s t a n t e s d ' i n e r t i e 
r é e l l e s o u " e f f e c t i v e s " d e l a m o l é c u l e m o y e n n e d a n s l ' é t a t |V> , l e s A ^ d e I . 7 a 
é t a n t s e u l e m e n t u n e p r e m i è r e a p p r o x i m a t i o n d e c e s c o n s t a n t e s " e f f e c t i v e s " . C e ­
l a n o u s c o n d u i t à n e f a i r e q u ' u n e d i s t i n c t i o n : l e s c o n s t a n t e s d ' i n e r t i e d ' é q u i ­
l i b r e A £ , B ^ , C £ e t l e s c o n s t a n t e s d ' i n e r t i e e f f e c t i v e s d e l a " m o l é c u l e m o y e n ­
n e " d a n s l ' é t a t d e v i b r a t i o n | V > , A , B , C . 

1 ' v ' v s v 
H o a l a f o r m e d e l ' h a m i l t o n i e n d ' u n r o t a t e u r r i g i d e . C o m m e d a n s l a s u i t e 

d e c e t r a v a i l n o u s n e c o n s i d é r o n s q u e l ' é t a t d e v i b r a t i o n f o n d a m e n t a l , A s e r a 
d é s i g n é s i m p l e m e n t p a r A e t H o p a r H 0 . H \ d é s i g n e , p a r s a f o r m e m ê m e , l ' e f ­
f e t d e d i s t o r s i o n c e n t r i f u g e , c o m p t e t e n u d e l ' i n t e r a c t i o n d e r o t a t i o n e t d e 
v i b r a t i o n a u d e u x i è m e o r d r e ( d a n s l ' e s p a c e d e v i b r a t i o n ) a u s e n s h a b i t u e l d e l a 
t h é o r i e d e s p e r t u b a t i o n s . E t a n t p e t i t d e v a n t H 0 , i l e s t c o n s i d é r é c o m m e u n e p e r ­
t u b a t i o n d e l ' é n e r g i e d e r o t a t i o n e t e s t t r a i t é c o m m e t e l a u p r e m i e r o r d r e d a n s 
l ' e s p a c e d e r o t a t i o n . 

I . B . P R O B L E M E D E S V A L E U R S P R O P R E S . 

1 . V a l e u r p r o p r e d e H Q . 

L e p r o b l è m e d e l a d é t e r m i n a t i o n d e l a v a l e u r p r o p r e d e H 0 a é t é r é s o l u p a r 
K i n g , H a i n e r e t C r o s s ( 1 ) . O n e n t r o u v e r a u n e x p o s é c o m p l e t d a n s ( 1 4 ) e t ( 1 6 ) . 

E n i n t r o d u i s a n t : 

l e p a r a m è t r e d ' a s y m é t r i e , 

-h V J ( J + I ) l e m o m e n t c i n é t i q u e t o t a l , * 

* E n g é n é r a l l e m o d u l e d ' u n m o m e n t c i n é t i q u e s e r a e x p r i m é d a n s l a s u i t e e n u n i t é -fi 
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Mft s a p r o j e c t i o n P z s u r u n a x e f i x e d e l ' e s p a c e , 
e t R h s a p r o j e c t i o n P z s u r l ' a x e d e s y m é t r i e d e l a m o l é c u l e , 

l a m a t r i c e r e p r é s e n t a n t H „ d a n s l a b a s e | j K M > d u r o t a t e u r s y m é t r i q u e s e s é p a r e 
e n d e u x p a r t i e s : 

H o = j ( j + i ) + LzS E (<) 

D a n s l a b a s e | j K M > l e s é l é m e n t s n o n n u l s d e l a m a t r i c e E, * s o n t 
(k) 

( j K M | E ( | e ) | j K M > = F J ( J + 1 ) + (G-F) K2 

<(jKM|E((c)|jK*2,m) = H J^FCJ.K*!)!1/2 

a v e c : 

e t : 

f ( J , n ) = f ( J , - n ) = -

1. 9 

1 . 1 0 

J ( J + 1 ) - n(n+l)J [ j ( J + l ) - n(n-l)J I . U i 

F G H 
c o n v e n t i o n 

A > B > C 

y ( K - l ) 1 - j(k+D P = P z a 

0 K 
Z D 

{ ( k + 1 ) - 1 P = P 
z c 

I . l l b 
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L e c a l c u l d e s v a l e u r s p r o p r e s d e 1.9 s e r é d u i t à l a d i a g o n a l i s a t i o n d e E ( K ) 
E n v u e d e s i m p l i f i e r c e t t e d i a g o n a l i s a t i o n W a n g ( 1 7 ) d é c o m p o s e l a m a t r i c e E , . 
p o u r u n J d o n n é , e n s o u s - m a t r i c e s r a n g é e s s u i v a n t l a p a r i t é d e >J>r p a r r a p p o r t 
a u x o p é r a t i o n s d e s y m é t r i e q u i n e m o d i f i e n t p a s l ' e l l i p s o ï d e d ' i n e r t i e d e l a 
m o l é c u l e . D e t e l l e s o p é r a t i o n s s o n t a u n o m b r e d e d e u x . I l y a d o n c q u a t r e s o u s -
m a t r i c e s . E l l e s s e p r é s e n t e n t s o u s l a f o r m e : 

p a r i t é d e i|i p a r r a p p o r t à l a 
2 è m e o p é r a t i o n ( C 2 ) 

+ - + -

f • 
E + 

p a r i t é d e ij> 

p a r r a p p o r t à 
0 + 

J 
l a 1 è r e o p é r a ­
t i o n ( C ^ ) | -

E" 

V 
0 ~ 

o r d r e d e l a J 

s o u s - m a t r i c e ) 

J p a i r 

J i m p a i r 

|(J+2) 

|CJ+1) 

*' 
l ( J + l ) f ( J - l ) j ( j + l ) 

1.12 

se 
L e s c o e f f i c i e n t s d e s d i f f é r e n t e s s o u s - m a t r i c e s s o n t c a l c u l é s à p a r t i r d e 1 . 1 0 , 
I . l l a e t I . l l b . L a b a s e d e s v e c t e u r s p r o p r e s d e H 0 s e r a n o t é e c o n f o r m é m e n t à l a 
n o t a t i o n i n t r o d u i t e p a r M u l l i k e n (18) M > . 

L a m é t h o d e d e c a l c u l d e s v a l e u r s p r o p r e s d e E ^ d i f f è r e s u i v a n t l e p r o b l è m e 
à t r a i t e r e t l e s m o y e n s d e c a l c u l d o n t o n d i s p o s e . 
* L e u r s e x p r e s s i o n s c o m p l è t e s s o n t d o n n é e s d a n s ( 1 4 ) . 
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a . N o u s a v o n s é c a r t é l e s m é t h o d e s m i s e s a u p o i n t p o u r l e s m o l é c u l e s à t r è s f a i ­
b l e a s y m é t r i e . D a n s n o t r e c a s e l l e s c o n d u i s e n t m o i n s r a p i d e m e n t a u r é s u l t a t . 

b . D a n s l e p r o b l è m e d e l ' i d e n t i f i c a t i o n d e s p r e m i è r e s r a i e s d ' u n e m o l é c u l e , e n 
v u e d ' u n c a l c u l a p p r o c h é d e s c o n s t a n t e s A , B e t C , o n p e u t u t i l i s e r u n e d e s t a ­
b l e s d e v a l e u r s d e D a n s l e c a s d e s p e c t r e s p e u d e n s e s , c e l l e s é t a b l i e s p a r 
E r l a n d s o n ( 1 9 ) p o u r J < 4 0 e t p o u r k v a r i a n t d e 0 , 1 e n 0 , 1 s u f f i s e n t . P o u r d e s 
s p e c t r e s p l u s d e n s e s , l a p r é c i s i o n d e s t a b l e s é t a b l i e s p a r T . E . T u r n e r e t A l 
( 2 0 ) p o u r k v a r i a n t d e 0 , 0 1 e n 0 , 0 1 e s t n é c e s s a i r e . M a l h e u r e u s e m e n t e l l e s s ' a r ­
r ê t e n t à J = 1 2 e t l e u r e x t e n s i o n , n é c e s s i t a n t u n " t e m p s m a c h i n e " t r o p i m p o r t a n t , 
é t a i t h o r s d e n o s m o y e n s . N o u s a v o n s h e u r e u s e m e n t b é n é f i c i é d e l a p a r u t i o n d e 
n o u v e l l e s t a b l e s ( 2 1 ) é t a b l i e s p o u r J < 2 0 e t k v a r i a n t d e 0 , 0 0 1 e n 0 , 0 0 1 . 

c . P o u r a f f i n e r l e s c o n s t a n t e s d e r o t a t i o n d ' u n e m o l é c u l e à p a r t i r d e s f r é q u e n ­
c e s d ' u n c e r t a i n n o r b r e d e r a i e s i d e n t i f i é e s , o n n e p e u t p l u s s e c o n t e n t e r d ' u n e 
i n t e r p o l a t i o n e f f e c t u S e s u r l e s t a b l e s s i g n a l é e s c i - d e s s u s ; u n e p l u s g r a n d e p r é ­
c i s i o n e s t n é c e s s a i r e , k é t a n t f i x é , les v a l e u r s p r o p r e s p e u v e n t S t r e c a l c u l é e s 
d i r e c t e m e n t à p a r t i r d e s c o e f f i c i e n t s d e s m a t r i c e s 1 . 1 2 a p r è s a v o i r c h o i s i u n e 
d e s t r o i s r e p r é s e n t a t i o n s d e I.llb. D e u x m é t h o d e s s o n t u t i l i s é e s . D a n s l a p r e ­
m i è r e , d u e à B . C r a w f o r d e t C r o s s ( 1 4 e t 7 3 ) , l a v a l e u r p r o p r e A d e a é t é 
e x p r i m é e s o u s f o r m e d e f r a c t i o n c o n t i n u e . L e c a l c u l , q u i s e f a i t p a r a p p r o x i m a ­
t i o n s s u c c e s s i v e s , e s t lorîg e t p e u c o m m o d e p o u r u n g r a n d n o m b r e d e v a l e u r s p r o ­
p r e s à c a l c u l e r . L a m é t h o d e d e d i a ^ o n a l i s a t i o n d e R u t i s h a u s e r ( 2 2 ) , p l u s r a p i d e , 
e s t m i e u x i n d i q u é e . E l l e a d é j à tté e x p î r i r e n t é e a u L a b o r a t o i r e d e C a l c u l N u ­
m é r i q u e d e l a F a c u l t é des S c i e n c e s d e L i l l e p o u r S O 2 ( 2 4 ) . N o u s l ' u t i l i s e r o n s 
i c i , b é n é f i c i a n t a i n s i d e l a m i r e au p o i n t e t d e s t e s t s d e c o n t r ô l e f a i t s p a r 
J . B e l l e t . 

O n p r e n d g é n é r a l e m e n t une des r e p r é s e n t a t i o n s d e I.llb t e l l e q u e l a v a l e u r 
p r o p r e A à c a l c u l e r d i f f è r e l e m o i n s p o s s i b l e d u t e r m e d i a g o n a l c o r r e s p o n d a n t 
a f i n d ' o b t e n i r u n e c o n v e r g e n c e plus r a p i d e , D r n s c e t t e p e r s p e c t i v e , l a r e p r é ­
s e n t a t i o n P ^ = P ^ c o n v i e n d r a i t aux v a l e u r s p r o p r e s d e K _ i f a i b l e s d e v a n t J , e t 
P = P à c e l l e s d e K _ i du c a m e o r d r e q u e J . C e p e n d a n t , c o m m e l a m é t h o d e d e d i a -
g o n a l i s a t i o n a d o p t é e d ô m e t o u t e s l e s v a l e u r s p r o p r e s d e l a m a t r i c e à l a f o i s . 
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l a r e p r é s e n t a t i o n c h o i s i e n ' a p a s d ' i m p o r t a n c e p o u r l e t e m p s d e c a l c u l . N o u s 
a v o n s g a r d é l a r e p r é s e n t a t i o n P = P u t i l i s é e p o u r S O 2 ( 2 4 ) . 

2 cl 

2 . E f f e t d e l a d i s t o r s i o n c e n t r i f u g e . 

D a n s l a s u i t e d e c e t r a v a i l n o u s n o u s l i m i t e r o n s à l a c o r r e c t i o n d u p r e m i e r 
o r d r e i n t r o d u i t e p a r H i e t c a l c u l é e p a r K i v e l s o n e t W i l s o n ( 7 ) , c e q u i r e v i e n t 
à n e g a r d e r q u e l e s é l é m e n t s d i a g o n a u x d e H i d a n s l a représentation!3„ „ M > . 
T o u s c a l c u l s f a i t s , c e t t e c o r r e c t i o n s ' e x p r i m e s o u s l a f o r m e : 

H]_ = A j E | + A 2 E 0 J ( J + D + A 3 J 2 ( J + l ) 2 

+ Ai+J ( J + 1 ) < P 2 ) + A 5 ) + A 6 E 0 - ( P 2 ) 1 . 1 3 

o ù E 0 e s t l ' é n e r g i e d u r o t a t e u r r i g i d e c a l c u l é e c i - d e s s u s , A i , A 2 , . , . A g d e s 
f o n c t i o n s d e s A e t d e s x ' . . d e I . 8 a . C e s f o n c t i o n s s o n t d o n n é e s e n a p p e n d i c e v g g j j 
d a n s ( 7 ) . 

C a l c u l d e ^ P ^ e t ( 7 ) : 

A l ' o p é r a t e u r E ^ K j q u i d é c r i t l ' é n e r g i e r é d u i t e a j o u t o n s l ' o p é r a t e u r 
q ir a u q u e l o n i m p o s e l a c o n d i t i o n d ' ê t r e d i a g o n a l d a n s l a b a s e | j K M > . O n a : 

E / \ = E / N + q tt ( < q ) O O m 

o ù q e s t u n e v a r i a b l e a r b i t r a i r e i n t r o d u i t e p o u r l a c o m m o d i t é d u c a l c u l . L a 
v a l e u r m o y e n n e d e tt e s t : 

lq=0 

o ù X ' e s t l a v a l e u r p r o p r e d e l ' o p é r a t e u r E ' . X 1 p e u t ê t r e c a l c u l é d e l a m ê m e 
f a ç o n q u e X d e ^(Ky P a r e x e m p l e p a r l a m é t h o d e d e s f r a c t i o n s c o n t i n u e s s i g n a ­
l é e c i - d e s s u s » L a d é r i v é e p a r r a p p o r t à q d e c e t t e f r a c t i o n c o n d u i t à ( î r ) . 
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a 

E o - ^ J ( J + 1 ) + E < " > 1 . 1 % 
K - 1 K 1 

K i v e l s o n e t W i l s o n e n d o n n e n t l ' e x p r e s s i o n c o m p l è t e ( 7 ) . I l s u f f i t d ' y r e m p l a c e r 
< J K M | T T | J K M ) p a r K 2 p o u r a v o i r ^ P 2 " ) o u p a r KK p o u r a v o i r (P£^ 1 . 1 4 

C e t t e e x p r e s s i o n a é t é é g a l e m e n t e x p é r i m e n t é e d a n s l e c a s d e S O 2 ( 2 4 ) . 
E n r é s u m é , q u a n d l e s c o n s t a n t e s A , B , C , A j , A 2 , s o n t c o n n u e s a v e c u n e 

p r é c i s i o n s u f f i s a n t e , l e p r o b l ê m e t h é o r i q u e d u c a l c u l d e s v a l e u r s p r o p r e s d e Hp, 

e t p a r s u i t e d e s f r é q u e n c e s d e s t r a n s i t i o n s , e s t e n t i è r e m e n t r é s o l u . L ' é n e r g i e 
e s t d o n n é e p a r s 

E = E 0 + AIEL + A 2 E 0 J ( J + l ) + A 3 J 2 ( J + l ) 2 

+ A ^ J ( J + l ) < P 2 > + A 5 < P £ ) + A ç E o < P 2 ) 1 . 1 5 
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I I . I N T E N S I T E D E S T R A N S I T I O N S 

D a n s l a t h é o r i e d e V a n V l e c k H e i s s k o p f ( 2 5 ) e t d a n s l e s y s t è m e u e s , l e c o e f ­
f i c i e n t d ' a b s o r p t i o n d ' u n g a z e s t d o n n é p a r : 

8ÏÏ2N . f I |2 2 P 1/2TTT 1 / 2 Ï Ï T 1 
Y ~ 3 c k T v V y i j 1 V | J v - v 0 ) * + ( î m - r ) * ( v + v 0 ) * + ( 1 / 2 T T T ) M 

s o i t , p o u r v = v 0 f r é q u e n c e d ' a b s o r p t i o n m a x i m u m : 

Y m a x " 3 c k T f v f > i j 1 Âv" I ' 1 6 

o ù Û V » 1 / 2 T T T , ( T = d u r é e noyenne e n t r e d e u x c h o c s ) . 

II = n o m b r e d e m o l é c u l e s p a r c m 3 , 

- W / k T , r - W , / k T T f • e v / l e v I . l 7 a 
v 

f r . < 2 J . 1 > e - ' V l l : / k I / ! C 2 J - . 1 ) e - W J V l K , / M 

f e t f r m e s u r e n t l e p o u r c e n t a g e d e m o l é c u l e s d a n s l ' é t a t d e v i b r a t i o n |V> e t 
d e r o t a t i o n à l a t e m p é r a t u r e a b s o l u e T e t â l ' é q u i l i b r e t h e r m o d y n a m i q u e . 

L o r s q u e k T > > A (A • c o n s t a n t e d e r o t a t i o n d é f i n i e p r é c é d e m m e n t ) ( 2 6 ) : 

l O J ' + I ) e " W j ' / k T - C l - ( M ) " 3 | 1 / 2 

D a n s c e c a s o n a : 

. 8îrhN n r h A B Ç ] l / 2 , - W . / k T . , ,2 v 2 
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e t d a n s u n e s p a c e i s o t r o p e , l a p r o b a b i l i t é d e t r a n s i t i o n I p ^ I 2 e s t d o n c d o n n é e 

^ F 55 * F g * g
 l * 7 * 

o ù <j>pg e s t l e c o s i n u s d i r e c t e u r d e g p a r r a p p o r t à F . P o u r u n c h a m p n o n p o l a r i s é 
e t dai 
p a r : 

(e n s p e c t r o s c o p i e h e r t z i e n n e o ù l ' o n d e e s t p o l a r i s é e , o n e n p r e n d 1 / 3 ) 
E l l e e s t i n d é p e n d a n t e d e M, c e q u i p e r m e t d ' e x p r i m e r l a p r o b a b i l i t é g l o b a l e 
d e s 2 J + 1 t r a n s i t i o n s d e m ê m e J p a r s 

K - 1 K 1 

y 2 8 S l j - ( 2 J + 1 ) l u . j l 2 I . 1 7 e 

Y s ' é c r i t a l o r s : m a x 

Y - - 8 * h N
 f f t t h A B C v i / 2 - W , / k T 2 g s v 2 . T L A 

Y m a x 3 c ( k T ) ^ \ C k T ' ' 6 J K . * R i ' y g S i j A v 1 , 1 3 

P o u r u n é t a t d e v i b r a t i o n e t u n e t e m p é r a t u r e d o n n é s , 1 . 1 8 p e u t s ' é c r i r e e n e x ­
p l i c i t a n t i e t j : 

Y : * I , %. e " W J v „ / k T . y 2 g S (Jv v ; J » , „,) I . 1 9 a m a x ( v ) K_ T . K i g A v x K _ i K i ' K l i K ^ 

e t l e c a l c u l d e s i n t e n s i t é s r e l a t i v e s s e r é d u i t à c e l u i d e 
8 8 ( J K . l K l « J ' k 1 i K I > 6 t d e ^ K ^ k / ^ -

o ù luyl 2 r e p r é s e n t e l a p r o b a b i l i t é d e l a t r a n s i t i o n d i p o l a i r e é l e c t r i q u e à 
p a r t i r d u n i v e a u (J M) n o t é i , a u x n i v e a u x ( J J L y - H » ) » de mémo J' v t ,* 
n o t é s j . 

S i y e s t d i r i g é s u i v a n t l ' a x e p r i n c i p a l g d e l a m o l é c u l e , s a c o m p o s a n t e s u i ­
v a n t u n a x e f i x e d e l ' e s p a c e F e s t : 



- 1 7 -

C e t t e d e r n i è r e q u a n t i t é s e r a p r a t i q u e m e n t é g a l e à l ' u n i t é p o u r t o u t e s l e s t r a n ­
s i t i o n s q u e n o u s a u r o n s à c o n s i d é r e r . 
8 S , d é f i n i ( I . 1 7 c , I . 1 7 d e t I . 1 7 e ) p a r s 

s e r a m è n e ( 3 4 ) , p a r a p p l i c a t i o n d u t h é o r è m e d e W i g n e r - E c k a r t ( 1 3 ) à ; 

g s ( j k . i K i • J ^ . l K i > = K J K , l K l j * Z g i ^ : l K i > I 2 ( 2 J + 1 ) 5 < J J ' > 

o ù : ~ ( J , J + 1 ) - ( J + l ) ( 2 J + 3 ) ; 5 ( J , J ) * J ( J + 1 ) ; S ( J , J - I ) - J ( 2 J - Î ) 

S i l a m a t r i c e T q u i d i a g o n a l i s e 1 . 9 e s t c o n n u e , n o u s a v o n s : 

• F g - ï « l < , S g T I . 1 9 c 

o ù l e s (f>pg s o n t , d a n s l a t o u p i e s y m é t r i q u e , l e s c o s i n u s d i r e c t e u r s d e s a x e s 
p r i n c i p a u x d ' i n e r t i e ( g ) p a r r a p p o r t a u x a x e s F ; i l s s o n t c o n n u s . L e c a l c u l d e 
S (J , j ' , „ , ) e s t d o n c p o s s i b l e , m a i s l o n g e t c o m p l i q u é . C o m m e u n e g r a n d e 
p r é c i s i o n s u r l e s q u a n t i t é s S n ' e s t p a s n é c e s s a i r e o n s e c o n t e n t e , p o u r l e s m o -
l é c u l e s f a i b l e m e n t a s y m é t r i q u e s , d e l ' a p p r o x i m a t i o n <t>£g « e t p o u r l e s m o l é ­
c u l e s f o r t e m e n t a s y m é t r i q u e s , d e l ' i n t e r p o l a t i o n à p a r t i r d e s t a b l e s d e S c h w e n -
d e m a n e t L a u r i e ( 2 7 ) . C e s t a b l e s s ' a r r ê t a n t à J « 1 2 , n o u s a v o n s c h e r c h é u n e 
m é t h o d e d e c a l c u l a p p r o c h é p o u r l e s t r a n s i t i o n s q u i n o u s i n t é r e s s e n t e t q u i c o r ­
r e s p o n d e n t à d e s J p l u s é l e v é s . C e t t e m é t h o d e e s t d o n n é e e n ( 3 . S I V . 2 ) . 

R a p p e l d e s r é g i e s d e s é l e c t i o n . 
P a r d e s c o n s i d é r a t i o n s d e s y m é t r i e , l e s é l é m e n t s S ( J ^ ^ , J k ' j k j ) n o n n u l s 

p e u v e n t ê t r e d é t e r m i n é s d i r e c t e m e n t . O n d i s t i n g u e d o n c 3 c a s : g = a , b o u c, 
a v e c I a < L j ) < I c . L a d i s c u s s i o n e t l e s r é s u l t a t s e n s o n t c l a s s i q u e s . I l s s o n t r é ­
s u m é s d a n s l e t a b l e a u s u i v a n t , e x t r a i t d e T o w n e s e t S c h a w l o w ( 2 6 ) . 



T a b l e a u 1 . 1 
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P a r i t é d e S y m é t r i e d e i|> p a r r a p p o r t à l a 
e t K i r o t a t i o n d e 1 8 0 ° a u t o u r d e p 

g = a g » b g = c 

e e + + + 

e o + - -
o o - + -
o e - - + 

T r a n s i t i o n s ee-e+eo ee-«~»-oo ee-*-*oe 
p e r m i s e s : 

A J = * 1 e t 0 oo-<-K>e eo-«->-oe oo«-»-eo 
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I I I . I N T E R A C T I O N Q U A D R I P O L A I R E 

I I I . A . E N E R G I E D E C O U P L A G E Q U A D R I P O L A I R E . 

1 . E n ( I . § I ) n o u s a v o n s n é g l i g é , d a n s i ' h a m i l t o n i e n d e r o t a t i o n , l ' é n e r g i e d e 
l i a i s o n d e s é l e c t r o n s a u x c h a r g e s d e s n o y a u x . L e s é l e c t r o n s é t a n t a n i m é s d e m o u ­
v e m e n t s s t a t i o n n a i r e s d e t r è s c o u r t e s p é r i o d e s p a r r a p p o r t à c e l l e d e l a r o t a t i o n 
d ' e n s e m b l e , l e u r d i s t r i b u t i o n m o y e n n e p e u t ê t r e c o n s i d é r é e c o m m e u n e d i s t r i b u t i o n 
s t a t i q u e l i é e a u r o t a t e u r . L ' a p p r o x i m a t i o n p r é c é d e n t e n ' e s t d o n c v a l a b l e q u e s i ' 
l ' é n e r g i e o m i s e e s t i n d é p e n d a n t e d e l ' o r i e n t a t i o n d e c h a q u e n o y a u p a r r a p p o r t à 
l ' e n s e m b l e d e l a m o l é c u l e , c ' e s t à d i r e s i l a d i s t r i b u t i o n d e c h a r g e s d a n s l e 
n o y a u p o s s è d e l a s y m é t r i e s p h é r i q u e . D a n s l e c a s c o n t r a i r e ( n o y a u à m o m e n t q u a -
d r i p o l a i r e n o n n u l ) il f a u t t e n i r c o m p t e , d a n s I ' h a m i l t o n i e n d e r o t a t i o n , d e l a 
p a r t i e d e l ' é n e r g i e d e l i a i s o n q u i d é p e n d d e l ' o r i e n t a t i o n d u n o y a u . C e d e r n i e r 
a y a n t u n m o m e n t d i p o l a i r e n u l e t d e s d i m e : . 3 i o n s t r è s f a i b l e s d e v a n t c e l l e s d e 
l a m o l é c u l e , o n m o n t r e p a r u n c a l c u l é l é m e n t a i r e q u e l e t e r m e c o r r e c t i f s e r é ­
d u i t à : 

A W = - e 2 l 
3 ( r e ' *R?2 ' V 2 _ 1 7 12 |£ |2 

o ù r £ et r s o n t l e s d i s t a n c e s d e l ' é l e c t r o n e e t d u p r o t o n p a u c e n t r e d e s y ­
m é t r i e d u n o y a u q u i e s t p r i s c o m m e o r i g i n e d u t r i è d r e f i x e 0 , X , Y , Z d a n s l e q u e l 
s o n t r e p é r é e s l e s d i f f é r e n t e s p a r t i c u l e s . C ' e s t c e q u ' o n a p p e l l e l ' é n e r g i e d ' i n ­
t e r a c t i o n q u a d r i p o l a i r e ; e l l e s ' e x p r i m e s o u s f o r m e d e p r o d u i t t e n s o r i e l d o u b l e ­
m e n t c o n t r a c t é d e 2 t e n s e u r s s y m é t r i q u e s d ' o r d r e 2 e t d e t r a c e n u l l e ( 9 ' ) : l e 
q u a d r i p o l e n u c l é a i r e e t l e g r a d i e n t d u c h a m p é l e c t r i q u e c r é é p a r t o u t e s l e s c h a r ­
g e s e x t é r i e u r e s a u n o y a u . E n m é c a n i q u e c l a s s i q u e l e q u a d r i p o l e s ' e x p r i m e p a r s a 
s e u l e c o m p o s a n t e Q s u i v a n t l ' a x e d e s y m é t r i e d u n o y a u ( a x e p o r t a n t l e m o m e n t 

* l a n o t i o n de s y m é t r i e s ' e n t e n d n a t u r e l l e m e n t p o u r l a d i s t r i b u t i o n m o y e n n e d e s 
n u c l é o n s . 
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c i n é t i q u e / 1 ( 1 + 1 ) , e t l e g r a d i e n t d u c h a m p é l e c t r i q u e p a r s e s c o m p o s a n t e s s u i ­
v a n t l e s a x e s p r i n c i p a u x d ' i n e r t i e d e l a m o l é c u l e : 

3 2 V / 3 a 2 , 3 2 V / 3 b 2 e t 3 2 V / 3 c 2 . 

E n m é c a n i q u e q u a n t i q u e , p o u r é t a b l i r l ' h a m i l t o n i e n d e c o u p l a g e , o n l e s e x ­
p r i m e p l u t ô t p a r l e u r s c o m p o s a n t e s s p h é r i q u e s ( 9 ' ) : 

V - e Y P e e t Q _ = e V P p 

m L m ui m e P 
, p f - & \ 6 e t , P ? - & ( 3 Z 2 - | ? | 2 ) 2 , ? e| 5 2 p P 

3 Z ( X * i Y ) \ 
p e . ___e e e _ i p p = * « ) 

4 1 |J 15 ) P P P 
. ( X * iY ) 2 , 

p e = 3 _ e e _ _ \ p 3 ( ± ± ) 2 
± 2 2 , j , 5

 P * 2 2 < X p l Y p ' 
' e 1 

e t l ' é n e r g i e d e c o u p l a g e s ' é c r i t : 

1 m = 2 
W = r y V Q 0 6 r. m ^ - m m = - 2 

L e s é l é m e n t s d e m a t r i c e d e c h a c u n e d e c e s c o m p o s a n t e s s ' e x p r i m e n t a l o r s / p a r a p ­
p l i c a t i o n d u t h é o r è m e d e W i g n e r - E c k a r t ( 1 3 ) , e n f o n c t i o n d e c e u x d e s c o m p o s a n t e s 
d ' u n t e n s e u r d e m ê m e o r d r e f o r m é à p a r t i r d ' u n v e c t e u r d e t y p e m o m e n t c i n é t i q u e 
( 9 ' ) . P o u r e x p r i m e r c e s é l é m e n t s d e m a t r i c e o n c h o i s i t , p o u r l e s c o m p o s a n t e s d u 
q u a d r i p o l e , l a b a s e d e v e c t e u r s p r o p r e s |al M ^ > c o m m u n s à l ' e n s e m b l e c o m p l e t 
d ' o b s e r v a b l e s n u c l é a i r e s c o m p a t i b l e s A , |î|2 e t | X _ | , e t p o u r c e l l e s d u g r a d i e n p 
d u c h a m p é l e c t r i q u e , l a b a s e a n a l o g u e |8J M >. L o r s q u e l ' é n e r g i e d ' i n t e r a c t i o n 
e s t f a i b l e d e v a n t l a d i f f é r e n c e d ' é n e r g i e d e d e u x n i v e a u x s t a t i o n n a i r e s d e r o ­
t a t i o n , d e s o r t e q u e J r e s t e u n b o n n o m b r e q u a n t i q u e , o n m o n t r e q u e , t o u s c a l ­
c u l s f a i t s , l ' h a m i l t o n i e n d ' i n t e r a c t i o n s e r é d u i t ( 9 ' ) à : 



- 2 1 -

1 Q 
H Q = 2 J ( 2 J - 1 ) I ( 2 1 - 1 ) 3 ( î j ) 2

 + | ( ÎJ) - | î|2 |J|2J l 2 0 

o u 
p f * 

Q - < a , I , I \l ( 3 Z 2 - | * J 2 ) | a ! i > 

q j - < 3 , J , J I (-fg?) e n 0 le J J > 

C o m m e e n p r é s e n c e d u c o u p l a g e q u a d r i p o l a i r e c ' e s t l e m o m e n t c i n é t i q u e t o t a l 
? • J + î q u i p r é c e s s i o n n e a u t o u r d ' u n a x e f i x e Z e t q u e e t c e s s e n t d ' ê t r e 
d e b o n s n o m b r e s q u a n t i q u e s , o n p a s s e d e l a r e p r é s e n t a t i o n (|ot I Mj . > , | s J M > ) à 
l a r e p r é s e n t a t i o n |ct,f3,I,J,F M p > o ù c h a c u n e d e s m a t r i c e s d e 1 . 2 0 e s t d i a g o n a l e . 
C e c i p o u r u n s e u l n o y a u . 

S i 2 n o y a u x à m o m e n t q u a d r i p o l a i r e n o n n u l s o n t p r é s e n t s d a n s l a m o l é c u l e , 
l ' h a m i l t o n i e n t o t a l e s t l a s o m m e d e s d e u x h a m i l t o n i e n s i n d i v i d u e l s . S o i t d ' a p r è s 
T o w n e s e t B a r d e n ( 2 8 ) : 

H = h + h 
Q Q i Q 2 

o ù l e s i n d i c e s 1 e t 2 d é s i g n e n t , c o m m e d a n s l a s u i t e , l e s n o y a u x 1 e t 2 . 

H Q = 1 | } Q l X / 1 ! < 2 I 1 " 1 ) J < 2 J - 1 ) 1 

X [â ( Î l J ) 2
 + | ( Î ! J ) - | Ï ! ! 2 |j| 2] 

+ \ JeQ2<||? \/l-2 ( 2 I 2 ~ 1 ) J ( 2 J - l f | 1 . 2 1 

x £ ( î 2 . î ) 2 + f ( Î 2 . J ) - |î2|2 | J | 2 ] 

P o u r r e p r é s e n t e r o n p e u t c h o i s i r s o i t l a b a s e jI1 J F i I 2 F M p > s o i t l a b a s e 
j11 I 2 I J F M p > o ù 0 4 , a 2 e t 3 s o n t s o u s - e n t e n d u s e t n e f i g u r e r o n t d a n s l a s u i t e 
q u ' a v e c l e u r s e n s p a r t i c u l i e r , e t o ù : 
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L a p r e m i è r e e s t s u r t o u t u t i l i s é e d a n s l e c a s d e d e u x c o u p l a g e s t r è s d i f f é r e n t s 
( 2 8 ) . D a n s l e c a s d e n o y a u x i d e n t i q u e s l a d e u x i è m e c o n v i e n t m i e u x p a r c e q u e 
l a d i a g o n a l i s a t i o n d e H s e s i m p l i f i e p a r l a s é p a r a t i o n d e l ' é q u a t i o n a u x v a ­
l e u r s p r o p r e s e n 2 p a r t i e s , c o r r e s p o n d a n t l ' u n e a u x é t a t s s y m é t r i q u e s e t l ' a u -
t r e a u x é t a t s a n t i s y m é t r i q u e s . L a m a t r i c e d e s ' o b t i e n t à p a r t i r d e ( I i . J ) 
e t ( Î 2 . J ) . E l l e n ' e s t p a s d i a g o n a l e . 
F o l e y ( 2 9 ) p u i s M y e r s e t G u i n n ( 3 0 ) o n t c a l c u l é l e s é l é m e n t s < l | H ^ | l > e t 
< I | H q | I ± 2 > q u i s o n t p r o p o r t i o n n e l s à : 

$ - . , < { £ > , • W $ > > 

R o b i n s o n e t C o m e w e l l ( 3 1 ) y o n t a j o u t é l e s é l é m e n t s < I | H q | I ± 1 > q u i s o n t p r o p o r ­
t i o n n e l s à : 

L e c a l c u l d e l ' é n e r g i e q u a d r i p o l a i r e p o s e d o n c 2 p r o b l è m e s : l e c a l c u l d e 
< 3 2 V / 9 Z 2 > e t c e l u i d e s v a l e u r s p r o p r e s d e 1 . 2 1 . 

< 9 2 V \ -y£2 y d a n s l e c a s d e s m o l é c u l e s a s y m é t r i q u e s . 
8 2 V > ) 

p e u t ê t r e e x p r i m é d i r e c t e m e n t e n f o n c t i o n d e s c o m p o s a n t e s d e V E s u i v a n t 
l e s a x e s p r i n c i p a u x d ' i n e r t i e d e l a m o l é c u l e . S o i t : 

9 2 V v . 9 2 V 

o ù l e s 4>7 s o n t l e s c o s i n u s d i r e c t e u r s d é f i n i s p a r I . 1 9 c d a n s l a r e p r é s e n t a t i o n 
i g 

I J ^ v M >. D a n s c e t t e b a s e , l e s t e r m e s r e c t a n g l e s o n t d e s é l é m e n t s d i a g o n a u x 
t o u s n u l s , d o n c : 

< J K _ l K l ' m j = J 1 0 1 J K , l K l » M J = J > I ' 2 4 a 

= 2 < J K . l K l ' m j - J l*zgl J K - l K l ' M J = J > 
9 2 V 
w 
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o ù l e s é l é m e n t s d e c(j 2
g p e u v e n t ê t r e r e m p l a c é s p a r c e u x d e P 2 c a r ( 9 ' ) : 

< j k . i K i
 m j ' J l * z g l J K . l K l

 m j - J > - (^K.K^K) ( J + l j < 2 J + 3 ) 

E n p o s a n t G = ( j + i ) ( 2 j » 3 ) I ? ' I , 2 4 a 8 ' 6 c r i t '' 

< 9 2 V \ •gjjjT-/ p e u t ê t r e e x p r i m é u n i q u e m e n t e n f o n c t i o n d e 
E ^ e t P 2 / p u i s q u ' o n d i s p o s e d e 2 a u t r e s r e l a t i o n s e n t r e l e s ^ P 2 ^ - ' 

ï < ï J > - J ( J + D e t E - l A < P j > 
8 8 8 ë 

C e c i e s t p a r t i c u l i è r e m e n t c o m m o d e c a r c e s 2 q u a n t i t é s s o n t d é t e r m i n é e s p a r a i l ­
l e u r s ( 1 . § I ) p o u r l e c a l c u l d e s f r é q u e n c e s d e t r a n s i t i o n s . O n o b t i e n t , d ' a p r è s 
B r a g g e t G o l d e n ( 3 2 ) y 

2 3 2 V 3 E ( K ) 
2 ~ 1 . 2 5 

+ 8 c 

a b z 9 K 

- E « > . (.-1) f ^ ] 

a v e c : . < p * > . | J ( M ) ( { E « > -

D a n s l e c a s d e p l u s i e u r s n o y a u x , c h a q u e c o m p o s a n t e 9 2 V / 3 g 2 p r e n d g é n é r a l e m e n t 
d e s v a l e u r s d i f f é r e n t e s s u i v a n t l ' e m p l a c e m e n t d u n o y a u c o n s i d é r é d a n s l a m o l é ­
c u l e . S ' i l s ' a g i t d e 2 n o y a u x s y m é t r i q u e s l e t e n s e u r V E p r e n d l a m ê m e v a l e u r 
a u c e n t r e d e s 2 n o y a u x e t y a l e s m ê m e s c o m p o s a n t e s s u i v a n t l e s a x e s a , b , e t c, 
N o u s a v o n s d o n c é g a l i t é ; 

< 0 > . - < 0 > a 
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3 . V a l e u r s p r o p r e s d e H ^ . 

P o u r II » I 2 • 3 / 2 , l a m a t r i c e d a n s | I J F )>, e x p r i m é e e n f o n c t i o n d e 1 . 2 2 
e t 1 . 2 3 , e s t f o r m é e d e 7 s o u s - m a t r i c e s ( 2 d ' o r d r e 1 , 2 e t 3 e t u n e d ' o r d r e 4 ) . 
L e s v a l e u r s p r o p r e s X s o n t d o n c l e s r a c i n e s d e 7 é q u a t i o n s c a r a c t é r i s t i q u e s 
d e d e g r é 1 , 2 , 3 e t 4 . L a n o u v e l l e b a s e e s t n o t é e p a r R o b i n s o n e t C o m e w e l l ( 3 1 ) 
|e J F > (o ù e , q u i n ' e s t p a s u n b o n n o m b r e q u a n t i q u e , r e p è r e s e u l e m e n t l e s v a ­
l e u r s 3 , 2 , 1 e t 0 d e I ) , e t l ' é n e r g i e d e c o u p l a g e e s t d o n n é e p a r : 

r+ , e J F W „ = X X e
 I > 2 8 

a . L o r s q u ' i l s ' a g i t d e 2 n o y a u x i d e n t i q u e s ( c a s d e S C ^ C l ^ 5 o u S O 2 C I I 7 ) i l e s t 
c l a i r q u e X • 0 ; l a r é s o l u t i o n d e s 7 é q u a t i o n s s é c u l a i r e s e n e s t s i m p l i f i é e . 
R o b i n s o n e t C o r n e w e l l ( 3 1 ) e n d o n n e n t l e s s o l u t i o n s e n f o n c t i o n d e J , e e t F ; 
n o u s l e s r e p r o d u i s o n s d a n s l e T a b l e a u 1 . 2 . 

S i l ' é g a l i t é X • 0 r é s u l t e d ' u n a x e d e s y m é t r i e d ' o r d r e 2 , i l f a u t t e n i r 
c o m p t e d u p r i n c i p e d ' e x c l u s i o n d e P a u l i . C a r l a r o t a t i o n d e TT a u t o u r d e c e t a x e 
é c h a n g e 2 n o y a u x i d e n t i q u e s e t r e v i e n t , d ' a p r è s L a n d a u e t L i f c h i t z ( 3 3 ) , à m u l ­
t i p l i e r l a f o n c t i o n d ' o n d e d e s p i n i|>. p a r ( - l ) 2 i _ I ( o ù I e s t l a v a l e u r propre de 
î = î l + i 2 ) . D a n s l e c a s d e S 3 2 0 ^ 6 C l | 5 ^ o u 3 7 ^ 2 p a i r e s d e n o y a u x i d e n t i q u e s s o n t 
é c h a n g é s p a r u n e t e l l e r o t a t i o n , n o u s d e v o n s d o n c c o n s i d é r e r l a f o n c t i o n d ' o n d e 
d e s p i n g l o b a l e : 

* 1 = * i * i 

~ 0 Cil e t l a r e l a t i o n p r é c é d e n t e d o i t ê t r e a p p l i q u é e s i m u l t a n é m e n t à i|>. e t ip. . C o m m e 
0 C £ 
• 1 , i l s u f f i t d e l ' a p p l i q u e r â «f>. . I l e n r é s u l t e q u e l e s 1 0 s o u s - é t a t s 

d e s p i n , r e p é r é s p a r e = 3 e t e = 1 s o n t s y m é t r i q u e s e t l e s 6 a u t r e s , r e p é r é s 
p a r e = 2 e t e = 0 , s o n t a n t i s y m é t r i q u e s . 

L a f o n c t i o n d ' o n d e t o t a l e d e v a n t ê t r e a n t i s y m é t r i q u e , p u i s q u e l e s 2 c h l o r e s 
s o n t d e s f e r m i o n s , e t l e s f o n c t i o n s e t ̂  é t a n t t o u t e s d e u x s y m é t r i q u e s p o u r 
l e s é t a t s f o n d a m e n t a u x é l e c t r o n i q u e e t v i b r a t i o n n e l , l e s é t a t s s y m é t r i q u e s d e 
s p i n d o i v e n t ê t r e a s s o c i é s à d e s é t a t s d e r o t a t i o n a n t i s y m é t r i q u e s ( p o u r ' ' 
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l ' o p é r a t i o n d e r o t a t i o n a u t o u r d u m è n e a x e ) , a l o r s q u e l e s é t a t s a n t i s y m é t r i q u e s 
d e s p i n d o i v e n t ê t r e a s s o c i é s a u x é t a t s s y m é t r i q u e s d e r o t a t i o n . L e s v a l e u r s p r o -

c J F 
p r è s A s o n t d o n c s e p a r a b l e s c o m m e d a n s l e T a b l e a u 1 . 2 . 
b . D a n s l e c a s d e S C > 2 C 1 3 5 C 1 3 7 , e Q i ez C Q 2 s o n t d i f f é r e n t s p o u r l e s 2 i s o t o p e s ; 
il e n e s t d e m ê m e d e < 8 2 V / 8 Z 2 > 1 e t < 3 2 V / 3 Z 2 > 2 p u i s q u e l e s c o m p o s a n t e s 3 2 V / 3 g 2 

s o n t d i f f é r e n t e s d u f a i t q u e l ' a x e d e s y m é t r i e g é o m é t r i q u e n ' e s t p l u s a x e p r i n ­
c i p a l d ' i n e r t i e d e l a m o l é c u l e . L a q u a n t i t é X d é f i n i e p a r 1 . 2 3 e s t d o n c d i f ­
f é r e n t e d e 0 e t i l e n e s t d e m ê m e d e s é l é m e n t s <I|HQ|I*1>. I l s ' e n s u i t q u e l e s 
r a c i r a s d e s é q u a t i o n s s é c u l a i r e s d e c h a c u n e d e s 7 s o u s - m a t r i c e s d é f i n i e s p l u s 
h a u t d é p e n d e n t d e l a q u a n t i t é X p a r R = X / X + . C e s é q u a t i o n s s o n t d e l a 
f o r m e : 

T X n _ j ( a F + b P R 2 ) = 0 1 . 2 8 » 

F F 
o ù : n = 1 , 2 , 3 o u 4 ; a = 1 : b = 0 e t o ù l e s a u t r e s c o e f f i c i e n t s ( 3 1 ) s o n t ' n ' n 
d e s f o n c t i o n s d e J . L a r é s o l u t i o n c o m p l è t e n e p e u t s e f a i r e q u e n u m é r i q u e m e n t 
e t p o u r c h a q u e v a l e u r p a r t i c u l i è r e d e R e t d e J , s a u f p o u r n = 1 e t 2 . C e p e n d a n t , 
p o u r l e s v a l e u r s é l e v é e s d e J, q u i s o n t c e l l e s q u i n o u s i n t é r e s s e n t l e p l u s p o u r 

F F 
l e s p e c t r e d e S O 2 C I 2 , l e s c o e f f i c i e n t s a

n „ j e t b ^ . p e u v e n t ê t r e d é v e l o p p é s e n 
f o n c t i o n d e 1 / J ; c e q u i p e r m e t d e f a i r e a p p a r a î t r e d e s v a l e u r s l i m i t e s a u x r a c i ­
n e s A l o r s q u e J •*• » . N o t o n s l e s AQ e t s u p p o s o n s q u e A s o i t d e l a f o r m e 
A = AQ + A / J + B / J 2 E n p o r t a n t c e t t e é g a l i t é d a n s 1 . 2 8 ' , n o u s o b t e n o n s 
A , B . . . . p a r i d e n t i f i c a t i o n . D a n s l e T a b l e a u 1 . 3 n o u s n o u s s o n n a s l i m i t é s a u x 
t e r m e s e n 1 / J p e u r l e s r a c i n e s d e s é q u a t i o n s d u 4 c m e e t 3 è m e d e g r é , a l o r s q u e 
c e l l e s d e s é q u a t i o n s d u 2 c m a e t 1 e r d e 3 r S c a l c u l é e s p a r R o b i n s o n e t C o r n e w e l l 
( 3 1 ) s o n t r e p o r t é e s i n t é g r a l e m e n t . 

D a n s c e c a s o ù l e p r i n c i p e d ' e x c l u s i o n n e s ' a p p l i q u e p l u s , l e s 1 6 s o u s - n i v e a u x 
d e s p i n e x i s t e n t p o u r c h a c u n d e s n i v e a u x d e r o t a t i o n . 
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I V r i l i m i t e d e Л. 

2 

2 

2 

2 

2 

О 

J 

3-2 
3-1 
3+1 
3+2 
3 

- 1 ) + £ 

О 

О 

о 

о 

- Q j + l ) ( 2 J + 3 ) / 4 J ( 2 J - 1 ) 

1/2 

1/2 

О 

1 
2 

3 

1 

3 

3 

3 

1 

3 

3 

3 

J - 3 I 

J 

J + 3 

3-2 

3-1 

3+1 
3+2 

3-1 

3 

3+1 

( 2 J + 3 M J + 1 ) / 2 J ( 2 J - 1 ) 

[ 6 + j j 3 6 + ( 2 J - l ) ( 2 J + 3 ) ( J + 3 ) ( J - 2 ) J 1 / 2 J 

1 / 2 
/ 2 J ( 2 J - 1 ) 

3 ( 2 J + 3 ) / 2 J ( 2 J - 1 ) 

[ - ( 2 J 2 - J - 1 2 ) + L ( 2 J 2 - J - 1 2 ) 2 + 2 4 ( 2 J + 3 ) ( J + 1 ) 1 1 П \ 
4 J ( 2 J - 1 ) 

{ - ( 2 J 2 + 5 J - 9 ) + Ç ( 2 J 2 + 5 J - 9 ) 2 + 2 4 J ( 2 J - 1 ) D l / 2 >\ 
4 J ( 2 J - 1 ) 

- 3 / 2 J 

{ - ( 2 J 2 - J - 1 2 ) - f ( 2 J 2 - J - 1 2 ) 2 + 2 4 ( 2 J + 3 ) ( J + L ) 3 ^ 4 
4 J ( 2 J - 1 ) 

je- L 3 6 + ( 2 j - i ) ( 2 J + 3 ) ( J + 3 ) ( j - 2 ) I 1 / 2 ) 
2 J ( 2 J - 1 ) 

. r -, 1/21 
f ( 2 J 2 + 5 J - 9 ) - i ( 2 J M - 5 J - 9 ) 2 + 2 4 J ( 2 J - 1 ) 1 j 

4 J ( 2 J - l ) 

f / 
y 
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e J F — 
л l i m i t e d e X „ 

s со 
1 - -- - kl + 1 / 2 

( 2 J + 3 H J + 1 ) / 2 J ( 2 J - 1 ) 

+ 1 / 2 + 3 ( 1 + R ) / 4 J 

1 / 2 + 3 ( 1 - R ) / 4 J 

R / 2 + 3 R / 2 J 

R / 2 

[-3 - [ 9 + 4 J ( J + 3 ) R 2 J 1 / / 2 J / 4 J 

- R / 2 

- R / 2 - 3 R / 2 J 

( 2 J + 3 ) | з - 9 + 4 ( J + 1 ) ( J - 2 ) r 2 W ] / 4 J ( 2 J - 1 ) 

- 1 / 2 

- 1 / 2 - 3 U - R ) / 4 J 
- 1 / 2 

- 1 / 2 - 3 ( l + R ) / 4 J 

1 
2 

( 2 j + 3 ) ^ 3 + [ 9 + 4 ( J + l ) ( j - 2 ) R 2 J l / 2 j / 4 J C 2 J - 1 ) 

{-3 + [ 9 + 4 J ( J + 3 ) R 2 J 1 / 2 J / 4 J ( R 

R 
2 

I 
2 
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I I I . B . I N T E N S I T E S D E S T R A N S I T I O N S P E R T U R B E E S . 

L e t e r m e p r é p o n d é r a n t d e l ' i n t e r a c t i o n e n t r e u n e m o l é c u l e e t l e r a y o n n e m e n t 
é l e c t r o m a g n é t i q u e d é p e n d d u m o m e n t d i p o l a i r e é l e c t r i q u e . P o u r u n e m o l é c u l e p o s ­
s é d a n t d e s n o y a u x q u i l u i c o n f è r e n t u n e s t r u c t u r e q u a d r i p o l a i r e n o u s d e v o n s s i m 
p l e m e n t r e m p l a c e r s d a n s I . l S , l a p r o b a b i l i t é d e l a t r a n s i t i o n d i p o l a i r e é l e c t r i ­
q u e : 

y 2 8 S (J 

p a r 

^ g g g ( e ' J K . l K l
 F • e' *%<m F'> 

= ( 2 F + 1 ) I J < e J K _ i K i F s M | y g | E ' ^ l l K . F ' , M ' > | 2 

C e t t e q u a n t i t é p e u t ê t r e c a l c u l é e , à p a r t i r d e s o n e x p r e s s i o n d a n s l a b a s e i n i ­
t i a l e jI,J , F > e t d e l a t r a n s f o r m a t i o n < e J „ _ F I I J_ „ F > ( 3 1 ) q u i d i a -
g o n a l i s e Hq c i - d e s s u s ? p a r : 

g s l / 2 ( e j k _ i K i
f •> e' j k : i K î f ' > 

= V l K / l 1 J K . l K l
F ) [ 8 S 1 / 2 ( I J K ^ K l

F ! V ^W?] 

A u p a r a v a n t i l f a u t c a l c u l e r : 

№ l ) I , l < i V,K, " " " « l 1 ' ^ ! F ' M ' ) I 1 . 3 0 
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P o u r c e l a p r é c i s o n s q u e î e t j* c o m m u t e n t e n t r e e u x , q u e y q u i c o m m u t e a v e c î 

( p u i s q u ' i l n ' a g i t q u e s u r l e s c o o r d o n n é e s d e r o t a t i o n d ' e n s e m b l e ) s a t i s f a i t l e s 
p r o p r i é t é s d e c o m m u t a t i o n d u t y p e m o m e n t c i n é t i q u e a v e c J e t F = I •+ J ; e n p a r ­
t i c u l i e r : 

< * J K . l K l
F M l»»gl I ' J K ' - 1 K i F ' M ' > = 0 P ° u r v * l' 

D a n s l a r e p r é s e n t a t i o n | . . . F M > l e s é l é m e n t s d e m a t r i c e (y ) p e u v e n t ê t r e r é d u i t s , 
3ë g s u i v a n t l e t h é o r è m e d e W i g n e r - E c k a r t ( 1 3 ) c o m m e e n I . 1 9 d , à : 

p u i s q u e c ' e s t l a s o m m e g l o b a l e , s u r M 1 e t l e s 3 c o m p o s a n t e s d e y s u r X , Y e t Z , 
ê 

q u i n o u s i n t é r e s s e . C e s é l é m e n t s d e l a m a t r i c e a i n s i r é d u i t e p e u v e n t ê t r e e n c o r e 
t r a n s f o r m é s g r â c e à l a p r o p r i é t é fi, y j • 0 ( 3 4 ) p o u r ê t r e f i n a l e m e n t r a m e n é s 
a u x é l é m e n t s ( i , J ly f l , J ' , ) i n d é p e n d a n t s d e F . O n o b t i e n t ( 3 4 ) ^ - Î M i g! K ' - l M 

»1 8 8 ( I J K . l K l
F ! 1 J K ' - l K I F , ) 

= f (I J 
K _ l K l

F • 1 J K L l K i F ' > K 1 J K . l K l ! v g ! 1 J K i l K i > I 2 *- 3 2 

y é t a n t i n d é p e n d a n t d e î , | ( i J ,y il j » , \ 1 2
 n ' e s t a u t r e q u e 

I I 
2 

| t ' < J K , l K l
M l^gl J K L l K l M ' > I y 2 S s < j k. i K i ^ J ^ l K j ) 
5 ( J J * ) = ( 2 J + 1 ) E ( J J * ) X - 3 3 

N o u s a v o n s d o n c : 

y 8 g S ( I J K _ l K l
F '> 1 J K « . 1 K I F ' > 

= f ( U F ; I J ' F ' ) 2 g s ( J , j i \ 
( 2 J + 1 ) H ( J J 1 ) y

g
 S ( J K . i K x ' J K L 1 K Î ) 

x L e s n o t a t i o n s u t i l i s é e s i c i s o n t c e l l e s d e C o n d o n e t S c h o r t l e y , c a r n o u s n ' a ­
v o n s f a i t q u ' a p p l i q u e r â ^ n o t r e c a s ^ l e s c a l c u l s q u ' i l s o n t d é v e l o p p é s d a n s l e 
c a s g é n é r a l d u c o u p l a g e J i + J 2 = J . 
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L ( I J F ; I ' J ' F ' ) = 0 p o u r I ' t I 

L ( I J F ; I , J , F * l ) •+ 0 r a p i d e m e n t q u a n d J a u g m e n t e , 

L ( I J F ; I , J ± 1 , F + 1 ) 0 " " 

L (I J F ; I , J * 1 , F ) 0 " 

I . 3 6 a 

e t : 

L (1 J F- I T n - 2 F + 1 [ f ( F + 1 ) - 1 ( 1 + 1 ) + J ( J + 1 ) J L (I J F , I J F ) - 4 p ^ F + 1 ) ( 2 J + 1 ) ( J + l ) J = L~ 

L (I J F* I J - l F - n - ( J + F - I - D ( F + J - I ) ( I + J + F + l ) ( I + J + F ) 1,J L,T 1) 4 F ( 2 J + 1 ) J ( 2 J - 1 ) 
I . 3 6 b 

y 2 8 S ( J „ „ ; J ' t „ , ) e s t l a p r o b a b i l i t é d e t r a n s i t i o n e n a b s e n c e d e s t r u c t u r e g K — l K l 
h y p e r f i n e , e l l e e s t l a m ê m e p o u r t o u t e s l e s c o m p o s a n t e s d u m u l t i p l e t i s s u e s d u 
m ê m e n i v e a u d e r o t a t i o n J v . L ' i n t e n s i t é r e l a t i v e à l ' i n t é r i e u r d u m u l t i p l e t 
e s t d o n c d o n n é e p a r : 

L ( I J F ; I J " F ' ) - f g l & j t 1 . 3 4 

l a t r a n s f o r m a t i o n ( <e Jv v F i l J_ „ F > ) n ' a f f e c t e p a s l a q u a n t i t é 
S (Jv , J ' t . . . ) , e t s i o n n e s ' i n t é r e s s e q u ' a u x i n t e n s i t é s r e l a t i v e s 1 . 2 9 

p e u t ê t r e r a m e n é 3 : 

L 1 ^ 2 (e J F ; e ' J ' F ' ) 

« l(e J F | I J F ) ^ ^ 2 (I J F ; I J ' F ' ) J < I J ' F ' | e ' j ' F ' ) 1 . 3 5 
P o u r J g r a n d l e s é l é m e n t s n o n d i a g o n a u x d e H d a n s l a r e p r é s e n t a t i o n i n i t i a l e 
i e J F 
|I J F > t e n d e n t v e r s 0 , e t l e s é l é m e n t s d i a g o n a u x v e r s X . L a m a t r i c e 
( < e J F |l J F > ) t e n d d o n c v e r s l a m a t r i c e u n i t é e t o n p e u t c o n f o n d r e L ( e J F ; 
e ' j ' F ' ) a v e c L (I J F ; I J ' F ' ) ; t o u s c a l c u l s f a i t s , o n o b t i e n t p o u r c e t t e q u a n ­
t i t é : 
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P o u r d e s v a l e u r s é l e v é e s d e J , o n p e u t d o n c n é g l i g e r l e s t r a n s i t i o n s 

A e ^ 0 , A F î4 A J 

e t n e c o n s i d é r e r q u e l e s t r a n s i t i o n s 

A e « 0 A J = A F I . 3 6 c 

D a n s l e c a s d u s p i n 3 / 2 ; l ' a p p r o x i m a t i o n 

L (e J F ; e ' j ' F ' ) H= L ( I S J F ; I J ' F ' ) 

a é t é v é r i f i é e n u m é r i q u e m e n t p a r R o b i n s o n e t C o r n e w e l l ( 3 1 ) . E l l e e s t d é j à v a l a ­
b l e p o u r J = 6 d a n s l e s c a s o ù X = 0 . 

D a n s l e c a s d e n o y a u x i s o t o p i q u e s d e m a s s e s e t d e m o m e n t s q u a d r i p o l a i r e s p e u 
d i f f é r e n t s (R = X / X + v o i s i n d e 0 ) c e s a u t e u r s c o n s i d è r e n t q u e c e t t e a p p r o x i m a ­
t i o n e s t é g a l e m e n t v a l a b l e . N o u s l ' a d m e t t r o n s c o m m e h y p o t h è s e d e t r a v a i l p o u r 
S 0 2 C 1 3 5 C 1 3 7 e t n o u s v e r r o n s q u ' e l l e e s t v é r i f i é e p a r l a s u i t e . 

I I I . C . A P P L I C A T I O N : A S P E C T D E L A S T R U C T U R E Q U A D R I P O L A I R E D U S P E C T R E D E S 0 2 C 1 2 . 

D a n s l ' h y p o t h è s e o ù S 0 2 C l | 5 a p p a r t i e n t a u g r o u p e C 2 V e t p o u r J a s s e z é l e v é 
o n d é d u i t f a c i l e m e n t d e s T a b l e a u x 1 . 2 e t 1 . 3 q u e l e s r a i e s s e p r é s e n t e n t s o u s 
l ' a s p e c t d ' u n t r i p l e t d o n t l ' i n t e n s i t é r e l a t i v e , c a l c u l é e d ' a p r è s I . 3 6 b , e s t 
d o n n é e p a r l e T a b l e a u 1 . 4 p o u r S 0 2 C 1 ^ 5 e t S 0 2 C l > j 7 e t p a r l e T a b l e a u 1 . 5 p o u r 
S 0 2 C 1 3 5 C 1 3 7 . 
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Tableau 1.4 

parité des 
niv. de rot. 
de la trans. 

intensités relatives 
des composantes 

confondues 

Ae=0 ¿ 7 - 0 

AJ = 0 

ÀC^O AF=±1 

AJ = ±1 

symétriques 

L(2,J) » 

L(2,J-2)+L(2,J-l) 

+L(2,J+l)+L(2,J+2) 

L(0,J) = 

ii 

1 " J2 + J 3 

/ 14 24 

1 6 + 6 
1 J 2 + J3 

/ 7 3 
4 " J 2 + 3 J * 

1 4J2 + TP 

antisym. 

L(3,J-3)+L(l,J)+L(3J+3) « 

L(3,J-2)+L(3,J-l) j 

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

L(3,J+1)+L(3,J)+L(1SJ-1) « 

- 8 26 
3 J2 + 

. 28 38 
4 - J 3 -

_ 24 ̂  26 "J2 "J^ 

- 4 12 
3 - j 2 + gjî 

, 56 4 3 
4 " 4 J 2 + S J 3 

, 48 . 2 
3 ~ 4 j 2 + 
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Intensités relatives des composantes confondues 
pour R 4- 0 
Ae--0, AF=0, AJ=0 et Ae=0, AF=±1, AJ=±1 

L(3,J+3) + L(3,J-3) 
) • 4 

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

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

- 4 j 

» = 8 

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

L(3,J+1) + L(3,J) ) 
\ - 4 

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

Nous pouvons résumer les Tableaux (1,2, 1.4) et (1.3, 1.5) par les figures 
ci-dessous. Elles représentent l'aspect des multiplets dont les structures ne 
sont ni complètement résolues, ni complètement confondues. 

I 1 8 

S02Cl25;trcns. 
entre niv. de 
rot. syn. 

S02Clf5: trans. 
entre niv. de 
rot. antisym. 

Fis. 1.1 

transition de 
S0 2C1 3 5C1 3 7 

Tableau 1.5 
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I . APPAREILLAGE 

L'appareillage construit est d'un type tout à fait classique. Notre préoccupa­
tion principale a été 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 spectomètre à "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 évidence l'absorption d'une onde électromagnétique de fréquence f par 
un gaz,dont on module le coefficient d'absorption à la fréquence f par un champ 
Stark auxiliaire E de fréquence f . En présence du champ Stark l'absorption 

S s 
se fait généralement sur une ou plusieurs fréquences correspondant aux différentes 
composantes du multiplet Stark f H-Af^. Af^ est une fonction de E , et peut être 
rendu plus grand que la largeur de la raie d'absorption. 

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

I.A. APPAREILLAGE DE DETECTION. 

1. Sources. 

L'installation peut fonctionner de 7 à 73 GHz environ , mais nous n'avons uti­
lisé que les gammes couvertes par les klystrons réflexes disponibles au laboratoi­
re, soient les gammes de 7 à 25 GHz, de 27 à 36 GHz et de 65 à 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 assuré par un générateur de 
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dents de scie linéaires, de fréquence variable entre 50 Hz et 0,002 Hz. 

2. Cellules. 

Deux cellules ont été construites en guide de cuivre WR(42) et WR(90) de lon­
gueurs respectives 2 et 3 mètres; elles comportent des "électrodes Stark" à ter­
minaisons carrées qui se sont révélées nettement meilleures que les terminaisons 
en biseau initialer-ient utilisées. Ces dernières nous semblaient propices aux ré-
flections et au couplage de modes parasites par leur structure dissymétrique. 

Toutes les parties des cellules en contact avec le gaz sont recouvertes d'une 
couche de nickel de 25 y environ. Ce revêtement n'est pas attaqué par le gaz 
S O 2 C I 2 et semble sans influence trop gênante sur sa décomposition. Bien que la 
conductivité du nickel soit inférieure à celle du cuivre, l'atténuation supplé­
mentaire ainsi introduite reste négligeable devant les autres causes d'atténua­
tion propres aux cellules Etark; et le coefficient de transmission des cellules 
ainsi revêtues varie beaucoup moins en fonction de la fréquence que celui des 
cellules de cuivra, qui se comportent corne de véritables cavités résonnantes 
pour certaines fréquences. A titre indicatif, l'atténuation mesurée à 3 cm est 
inférieure à 3 db. 

3. Générateur Stark. 

Le choix de la fréquence Stark est déterminé par des considérations sur le 
bruit de fond au niveau du cristal (bruit en 1/f ), et sur l'élargissement du 

s 
spectre du signal en présence de toute modulation de la porteuse ou de l'informa­
tion (2£',36) : la sensibilité augmente avec la fréquence f et la résolution 

S 
décroît. 

L'expérience montre que l'étude de certains spectres nécessite à 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 sensibilité pour chaque raie étudiée. Le géné­
rateur représenté par l'ensemble des schémas formant les Fig. II.2a à II.2c fonc­
tionne à 100 KHz et 50 KHz. En effet, compte tenu de la sensibilité atteinte et 
de la limite de résolution permise par le reste de l'installation (surtout par 
l'instabilité des sources), nous n'avons pas jugé utile d'ajouter d'autres fré­
quences. 
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La tension "Stark" qui introduit l'élargissement minimum pour une fréquence 
f donnée, est évidemment celle qui réalise une modulation d'amplitude plutôt 
qu'une modulation de la fréquence de l'absorption. C'est le cas d'une tension 
Stark en "créneaux" qui, pour une curée égale à la demi-période, donne en plus 
la meilleure sensibilité. En effet, si y(t) décrit l'absorption en fonction de 
la fréquence donc du temps (puisque la fréquence est balayée linéairement), et 
si la tension Stark E (t) (=0 pour 0<t<e et =E pour 6<t<T) est telle que 

S s (Af..)̂  > Av de la raie, le signal au niveau du cristal sera sensiblement décrit M b 
s 

par : 
7 (t) 

1 (t) - Y (t) * Y (t) | + ^ L M sin it I cos 2w i + À!* T TT 1 T s s s s 
et le signal utile 

2 , ÏÏ8 , . _ t - sin — . y(t) cos 2IT — TT 1 T 
s s 

est bien maximum pour 9/T c = 1/2. Cette condition est réalisée ici par l'identi­
té absolue des voies(T)et(2)de la Fig. II.2b. 

Une autre condition essentielle, aussi bien pour la résolution que pour la 
sensibilité, est que le palier inférieur du "créneau" soit nul. Dans le cas 
contraire la raie observée serait le multiplet Stark correspondant à la tension 
résiduelle E^, 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 fréquence de la raie apparente. C'est pour cette raison 
que la diode de restitution (EYS1F de la 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'être stabilisé, il suffit que toutes les raies du multi­
plet Stark soient suffisamment décalées pour ne plus interférer avec la raie cor­
respondant au champ Stark nul. 

La tension du générateur est réglable entre 0 et lOOOv. Le niveau maximum étant 
le plus fréquemment utilisé, il s'ensuit que tout léger couplage du générateur 
Stark avec l'amplificateur et l'alimentation du klystron est nuisible à la sen­
sibilité comme à la résolution du spectromètre. Le blindage du générateur par 
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rapport au reste de l'installation doit donc être particulièrement 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 fenêtres de mica représen­
tées sur la Fig.II.l. 

4. Amplificateur. 

Le facteur de bruit de l'installation (35) 

F = F x • L ( F A - 1) 

(où L est la perte de conversion du cristal, F ^ le facteur de bruit du cristal 
et F ^ le facteur de bruit de l'amplificateur) dépend surtout de F ^ pour un courant 
détecté de quelques dixièmes de mA (valeur du courant qui correspond approxima­
tivement à 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 amenés à travailler sys­
tématiquement avec des courants détectés aussi faibles que possible pour éviter le 
phénomène de saturation (26" et 37). Dans ce cas l'expérience montre que la contri­
bution de F ^ au facteur de bruit global peut devenir importante. Le facteur de 
bruit de l'amplificateur se réduit pratiquement à celui de son premier étage qui 
doit être particulièrement soigné sous ce rapport. Le couplage généralement utili­
sé (26"'et 35) entre le cristal et 1'amplificateur est un circuit résonnant série. 
Après essai de cette solution, nous avcûs employé un auto-transformateur d'entrée 
dont les performances nous ont paru meilleures. 

La Fig. II.3 représente les schémas de l'amplificateur 100 KHz qui est en tout 
point identique à l'amplificateur 50 KHz. Son gain est de l'ordre de 120 db et 
sa bande passante de 300 Hz. Le bruit ramené à l'entrée fermée sur 1 KQ est de 
l'ordre de 0,1 uv. C'est à peu de choses près 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 la bande 
passante de toute l'installation; en outre, ce mode de détection améliore (38) le 
rapport signal sur bruit de /2 par rapport à la détection linéaire ordinaire. 
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I.B. ALIMENTATION EN GAZ. 

Le gaz S O 2 C I 2 se décompose facilement en donnant du chlore qui attaque très 
rapidement les graisses à vide, l'huile des pompes et le mercure. Pour les roda­
ges nous avons utilisé la graisse "Voltale.f" qui est la moins attaquée, et la 
protection des pompas (côté vide de Fig. II.1) est assurée par une série de piè­
ges à azote liquide. 

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

Bien que d'origines différentes tous les échantillons de S 0 2 C l 2 utilisés 
contiennent, même après distillation, du S O 2 et du SOC??- Aussi pour différen­
cier les raies de S O 2 C I 2 de celles de £0 2 et de S O C I 2 , 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 MESURES DES FREQUENCES. 

Pour la mesure approximative de la fréquence, nous disposons d'ondemètres de 
type courant. L'erreur absolue sur de telles mesures peut atteindre quelques di­
zaines de MHz. C'est cette imprécision qui, jointe à des considérations de com­
modité, détermine le choix des fréquences étalons pour la mesure précise. Cette 
opération s'effectue de la façon suivante. Dans le cristal mélangeur (Xi de Fig. 
II.1) on fait battre les harmoniques d'un signal de fréquence étalon f g, avec une 
faible part de l'onde émise par la source. Lorsque la fréquence de la source varie 
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il en est de même de celle du battement |n f - f| = F; le récepteur (10 de la 
Fig. II.1) étant calé sur la fréquence f__, si f se trouve dans la bande décrite 
par F un transitoire prend naissance dans le récepteur à chaque coïncidence de 
F avec f̂ . Ce transitoire est envoyé sur la voie Z de l'oscillographe 7' de la 
Fig. II.1 et son image visualise la fréquence f de la source. En réglant f on 
amène facilement le point lumineux,qui correspond au transitoire, sur le maximum 
de l'absorption dont la fréquence f est donnée par : 

f = n f * f . o e r 

Lorsqu'on connait n et le signe qui précède f , la mesure de f Q se réduit à celle 
de fr> qui se fait grâce à un générateur (11. Fig. II.1} variable dont la fré­
quence est mesurée au compteur (12. Fig. II.1). Le signe précédant f est facile 
à déterminer en observant le sens de déplacement du transitoire lorsqu'on fait 
varier f r > alors que la détermination de n nécessite que f soit supérieur à 
l'erreur de mesure faite à l'ondemètre. Pour que toutes les raies soient mesura­
bles, quelle que soit leur fréquence, f doit être inférieur à deux fois la fré­
quence maximum couverte par le récepteur (- 100 MHz). 

Afin de rendre les mesures rapides et sans ambiguïté, il est nécessaire que 
l'amplitude des harmoniques soit suffisante, et leur intervalle grand tout en 
restant inférieur à la gamme couverte par le récepteur. La première condition 
oblige à prendre pour f une valeur plus élevée que celle permise par la deuxiè­
me condition. Dans ce cas, pour couvrir l'intervalle entre deux harmoniques deux 
techniques sont habituellement utilisées s on fait varier f ou on module le 
signal de fréquence f en amplitude peur avoir les harmoniques n(f *Af ). Ces 
deux techniques nécessitent, pour chaque raie, une mesure fine supplémentaire : 
celle de la fréquence du pilote ou de Afe» Nous avons résolu le problème d'une 
autre manière en transposant la fréquence f de la source à (f *f ), la fréquen­
ce f pouvant prendre des valeurs discrètes distantes de deux fois la gamme du 

8 
récepteur. 

Nous avons pris f = 1000 MHz obtenu par multiplication de 5 MHz connu à 
10~ 8 (40), et pour f : 100 MHz, 300 MHz et 500 MHz obtenus de la même façon. 
Les niveaux des deux signaux sont réglables séparément. 
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Les trois fréquences f , f et f 
e' a c 

de la Fig. II.1). Les battements basses fréquences possibles sont alors (nf »f ) 
e' "a o s o n t m ê l a n 8 ê e s dans un cristal unique (Xi 

et (nf -f ±£f ). e o a 
e o' 

Par un dosage convenable de la puissance des divers signaux, il est possible 
de n'obtenir que les battements correspondant à £ = 1. Ces battements sont alors 
aussi confortables que ceux de fréquence (nf e"f Q). Et dans ce cas les harmoniques 
sont étages suivant la Fig.c ci-dessous. 

a. Absence du signal f . 
a 

Y 
f = 1000 MHz e 

\ 

f = 1000 MHz 
e > (n-l)f nf (n+l)f. 

b. Présence du signal f . 

S < n- 1 ) fe + 3 fa 

I I I 1 (n+l),f -3f 

c. Après réglage des puissances de f et f . 
e a 

f 
+ 4 

f nf - f . e a ^ nf + f IR~ e a 

(n-l)f nf (n+l)f. 

Dans le cas de la dernière figure l'intervalle entre les différents groupes 
étant de 1000 MHz aucune ambiguïté n'est possible sur le rang n, même pour une 
erreur de mesure à l'ondemètre de 500 MHz. 

La Fig.II.4 représente les schémas des générateurs 1000 MHz, 100 MHz, 300 MHz 
et 500 MHz. Les circuits de réfection y sont destinés à éliminer dans les signaux 
de sortie tous les harmoniques du 5 MHz de rang inférieur à 20, afin d'éviter 
des battements parasites qui risquent de compliquer les mesures. 
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I I . A . S E N S I B I L I T E . 

L e T a b l e a u I I . 1 d o n n e t r o i s r a i e s d e H D O a v e c l e s i n t e n s i t é s a b s o l u e s f o u r ­
n i e s p a r ( 4 1 ) e t l e r a p p o r t s i g n a l s u r b r u i t o b s e r v é a v e c l a c o n s t a n t e d e t e m p s 
m a x i m u m d u d é t e c t e u r s y n c h r o n e . 

T a b l e a u I I . 1 . 

f I n t e n s i t é a b s o l u e S / B 

1 0 2 7 8 , 9 M H z 8 , 6 1 0 " 9 c m ' 1 * 4 0 

2 0 4 6 0 M H z 1 , 3 1 0 " 8 c m " 1 = 4 0 

2 2 3 0 7 M H z 1 , 0 1 0 ~ 8 c m = 4 5 

O n e n d é d u i t q u e l a s e n s i b i l i t é e s t d e l ' o r d r e d e 5 1 0 _ 1 ° c m - 1 , j u s q u ' à 2 5 G H z . 
E t b i e n q u ' a u c u n e m e s u r e d e s e n s i b i l i t é n ' a i t é t é f a i t e a u - d e l à d e c e t t e f r é q u e n ­
c e , n o u s p e n s o n s q u ' e l l e r e s t e d u m ê m e o r d r e t a n t q u e l a p u i s s a n c e d e l a s o u r c e 
e t l e c o e f f i c i e n t d e t r a n s m i s s i o n d e l a c e l l u l e r e s t e n t s u f f i s a n t s . 
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I I . B . P O U V O I R D E R E S O L U T I O N . 

P o u r d e s r a i e s f o r t e s , v i s i b l e s à t r è s b a s s e p r e s s i o n , l e p o u v o i r d e r é s o l u ­
t i o n d e l ' i n s t a l l a t i o n d e v r a i t ê t r e d é t e r m i n é u n i q u e m e n t p a r l a f r é q u e n c e d e m o ­
d u l a t i o n S t a r k e t l ' é l a r g i s s e m e n t D o p p l e r . N o u s a v o n s c o n s t a t é a u c o n t r a i r e q u e 
c e s d e u x é l a r g i s s e m e n t s s o n t s o u v e n t n é g l i g e a b l e s d e v a n t c e l u i i n t r o d u i t p a r 
l ' i n s t a b i l i t é e n f r é q u e n c e d e s k l y s t r o n s , q u i e s t p a r t i c u l i è r e m e n t g ê n a n t e l o r s ­
q u ' o n o p è r e à f a i b l e v i t e s s e d e b a l a y a g e a v e c d e s k l y s t r o n s é m e t t a n t à d e s 
f r é q u e n c e s é l e v é e s . P a r e x e m p l e ; p o u r u n e f r é q u e n c e S t a r k d e 1 0 0 K H z u n e p r e s ­
s i o n e t u n e v i t e s s e d e b a l a y a g e d o n n é e s , o n o b t i e n t 3 M H z e n v i r o n p o u r d e s r a i e s 
d e S O 2 e x a m i n é e s d a n s l a g a m m e d e 6 5 à 7 0 G H z a l o r s q u e c e l l e s e x a m i n é e s d e 7 
à 1 3 G H z p r é s e n t e n t d e s l a r g e u r s d e l ' o r d r e d e 4 0 0 K H z } u n e m ê m e r a i e d e S 0 2 

( a u t o u r d e 8 9 0 0 M H z ) p r é s e n t e , à l a f r é q u e n c e d e b a l a y a g e d e 0 , 0 2 H z , u n e l a r ­
g e u r d e 4 0 0 K H z , e t s e u l e m e n t d e 3 0 0 K H z à l a f r é q u e n c e 5 H z , t o u t e s c h o s e s é t a n t 
é g a l e s p a r a i l l e u r s . 

P a r s u i t e d e l ' i n s t a b i l i t é d e s s o u r c e s l e p o u v o i r d e r é s o l u t i o n r e s t e d o n c 
b i e n a u - d e s s o u s d e s a v a l e u r t h é o r i q u e . I l e s t d ' a u t a n t p l u s m é d i o c r e q u e l ' o n 
e s t o b l i g é , p o u r d e s r a i e s a u s s i f a i b l e s q u e c e l l e s d e S 0 2 C l 2 , d e b a l a y e r p l u s 
l e n t e m e n t p o u r a v o i r u n b o n r a p p o r t s i g n a l s u r b r u i t . D a n s c e c a s p o u r a t t e i n d r e 
e n m ê m e t e m p s u n e b o n n e r é s o l u t i o n i l f a u t r e c o u r i r à l a s t a b i l i s a t i o n e n f r é ­
q u e n c e d e s s o u r c e s . 
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I I I . R E S U L T A T S E X P E R I M E N T A U X . 

A p r è s l a c o n s t r u c t i o n d e l a p r e m i è r e v e r s i o n d u s p e c t r o m è t r e n o u s n o u s s o m m e s 
t o u t n a t u r e l l e m e n t o r i e n t é s v e r s l a r e c h e r c h e d e r a i e s S t a r k r é s o l u e s a f i n d ' e n 
c o n n a î t r e l e n o m b r e q u a n t i q u e J q u i c a r a c t é r i s e l e m o m e n t c i n é t i q u e d e l ' é t a t 
d ' é n e r g i e i n f é r i e u r d e c h a q u e t r a n s i t i o n . T r è s v i t e n o u s n o u s sotanes r e n d u s c o m p ­
t e q u e p o u r S O 2 C I 2 c e t t e m é t h o d e n e p o u v a i t a b s o l u m e n t p a s a b o u t i r . L a d e n s i t é 
d u s p e c t r e ( p l u s d e 7 0 0 r a i e s o n t é t é o b s e r v é e s d e 1 6 â 3 6 G H z ) e s t t e l l e q u e 
t o u t e r e c h e r c h e s y s t é m a t i q u e d e r a i e s a y a n t u n e s t r u c t u r e S t a r k r é s o l u e , e n s u p ­
p o s a n t q u ' i l e n e x i s t e , e s t p r a t i q u e m e n t i m p o s s i b l e . N o u s a v o n s e n s u i t e e s s a y é 
d e d é g a g e r d e s s é q u e n c e s r é g u l i è r e s d a n s l e s p e c t r e , e t p r è s d e 3 0 0 r a i e s o n t é t é 
m e s u r é e s s a n s q u e c e t t e m é t h o d e a b o u t i s s e . M a i s e l l e n o u s a p e r m i s c e p e n d a n t d e 
c o n s t a t e r q u e l e s p e c t r e é t u d i é e s t c a r a c t é r i s é p a r u n e d e n s i t é q u i c r o î t a v e c 
l a f r é q u e n c e . U n e t e n t a t i v e d ' i d e n t i f i c a t i o n ( 4 2 ) n o u s a c o n d u i t s , p o u r e n v é r i ­
f i e r l e b i e n f o n d é , à é t e n d r e l a g a m m e d u s p e c t r o m è t r e v e r s l e s b a s s e s f r é q u e n ­
c e s . C e t t e p r e m i è r e t e n t a t i v e s ' e s t t r o u v é e i n f i r m é e p a r l e r e l e v é d u s p e c t r e 
e n t r e 7 e t 1 3 G H z . 

C e s p e c t r e , q u i a s e r v i d e p o i n t d e d é p a r t à t o u t e l ' i n t e r p r é t a t i o n t h é o r i q u e 
d é c r i t e d a n s l a t r o i s i è m e p a r t i e , e s t d o n n é i n t é g r a l e m e n t c i - d e s s o u s , a l o r s q u e 
t o u t e s l e s m e s u r e s f a i t e s a p r è s l e s p r e m i e r s r é s u l t a t s d ' i d e n t i f i c a t i o n n e s e r o n t 
d o n n é e s q u ' e n ( 4 . § I ) . 

I I I . A . C A R A C T E R I S T I Q U E S G E N E R A L E S D U S P E C T R E . 

1 . D e n s i t é d u s p e c t r e . 

A v a n t d e p a s s e r à l a g a m m e (7 à 1 3 G H z ) d o n n o n s u n e v u e d ' e n s e m b l e d u s p e c t r e . 
L e T a b l e a u I I . 2 d o n n e l e s p e c t r e o b s e r v é a u t o u r d e 7 , 5 G H z , 1 7 , 5 G H z e t 3 3 , 5 G H z . 
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S e u l e s l e s r a i e s p e r m e t t a n t u n e m e s u r e c o r r e c t e o n t é t é r e l e v é e s ; l a p r o p o r t i o n 
d e r a i e s t r è s f a i b l e s o m i s e s e s t s e n s i b l e m e n t l a m ê m e d a n s c h a q u e i n t e r v a l l e . L a 
F i g . I I . 5 r e p r é s e n t e l ' a s p e c t d ' u n o s c i l l o g r a m m e à 3 3 , 2 5 5 G H z m o n t r a n t u n e d e n s i ­
t é e x c e p t i o n n e l l e m e n t é l e v é e e n h a u t e f r é q u e n c e . 

N o t o n s e n c o r e u n f a i t q u i a i d e r a à l ' i n t e r p r é t a t i o n u l t é r i e u r e d u s p e c t r e : 
c o n t r a i r e m e n t à S 0 2 C l 2 , l a d e n s i t é d u s p e c t r e d e S 0 C 1 2 e n r a i e s a s s e z i n t e n s e s 
s e m b l e d é c r o î t r e e n f o n c t i o n d e l a f r é q u e n c e d a n s l a g a m m e (7 à 3 6 G H z ) o ù c e s 
s p e c t r e s o n t é t é o b s e r v é s s i m u l t a n é m e n t p a r s u i t e d e l a n é c e s s i t é d ' é l i m i n e r d a n s 
l e s p e c t r e d e S 0 2 C 1 2 l e s r a i e s d e S 0 C 1 2 ( 2 . § I . B ) . 

T a b l e a u I I . 2 . 

7 à 8 G H z 1 7 S 1 8 G H z 3 3 , 3 G H z à 3 4 G H z 

7 2 5 2 1 7 0 4 0 1 7 7 2 0 3 3 3 5 6 3 3 5 9 5 3 3 8 6 1 
7 3 7 3 1 7 0 5 7 1 7 7 4 2 3 3 3 6 3 3 3 6 0 8 3 3 8 6 9 
7 4 0 0 1 7 0 6 4 1 7 7 9 0 3 3 4 0 6 3 3 6 2 9 3 3 8 7 8 
7 4 3 5 1 7 1 6 1 1 7 8 2 9 3 3 4 4 5 3 3 6 5 6 3 3 8 8 8 
7 4 6 0 1 7 1 9 7 1 7 8 4 4 3 3 4 5 6 3 3 6 6 2 3 3 8 9 5 
7 5 6 0 1 7 3 0 0 1 7 8 6 8 3 3 4 6 3 3 3 6 6 9 3 3 9 0 6 
7 8 0 5 1 7 3 7 7 1 7 8 8 7 3 3 4 7 5 3 3 6 9 3 3 3 9 2 0 
7 8 0 9 1 7 3 9 4 1 7 9 0 1 3 3 4 8 7 3 3 7 4 6 3 3 9 2 8 
7 8 6 6 1 7 4 5 0 17 9 0 6 3 3 5 0 0 3 3 7 6 0 3 3 9 3 4 

1 7 5 6 3 17 9 2 7 3 3 5 0 9 3 3 7 6 8 3 3 9 4 3 
1 7 6 2 0 1 7 9 3 2 3 3 5 1 6 3 3 7 8 6 3 3 9 5 8 
1 7 6 3 9 1 7 9 6 2 3 3 5 2 5 3 3 8 0 2 3 3 9 7 7 
1 7 6 5 5 3 3 5 4 4 3 3 8 1 1 3 3 9 9 4 
1 7 6 7 9 3 3 5 6 8 3 3 8 1 1 3 3 9 9 8 
1 7 6 8 1 3 3 5 7 8 

3 3 5 8 4 
3 3 8 3 8 
3 3 8 5 9 
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F i g . I I . 5 . - L e s s i g n a u x p o s i t i f s ( e n h a u t ) 
c o r r e s p o n d e n t a u x r a i e s d ' a b s o r p t i o n e t l e s s i ­
g n a u x n é g a t i f s à l e u r s c o m p o s a n t e s S t a r k . L a p h o ­
t o g r a p h i e é t a n t p r i s e à p r e s s i o n r e l a t i v e m e n t f o r ­
t e , t o u t e i r r é g u l a r i t é d u s i g n a l r e p r é s e n t e u n e 
o u p l u s i e u r s r a i e s n o n r é s o l u e s . L a l a r g e u r d u 
s p e c t o g r a m m e e s t d e l ' o r d r e d e 5 0 M H z . 

2 . I n t e n s i t é s . 

D a n s l ' e n s e m b l e , l e s r a i e s d e S 0 2 G 1 2 s o n t t r è s f a i b l e s c o m p a r é e s à c e l l e s d e m o l é ­
c u l e s d e m ê m e m o m e n t d i p o l a i r e , S 0 2 p a r e x e m p l e . 
P o u r f i x e r l e s i d é e s , i n d i q u o n s q u e n o u s n ' a v o n s j a m a i s p u o b s e r v e r d e s r a i e s d e 
S0 2C1 2 e n s p e c t r o s c o p i e v i d é o . I l f a u t d i r e c e p e n d a n t q u e n o s t e n t a t i v e s d a n s c e t t e 
v o i e o n t é t é t r è s l i m i t é e s e t n e c o n s t i t u e n t e n a u c u n e m a n i è r e u n e p r e u v e a b s o l u e , 
m a i s s e u l e m e n t u n e i n d i c a t i o n s u r l ' o r d r e d e g r a n d e u r d e s i n t e n s i t é s . 

E n f i n l a d i s p e r s i o n d e s i n t e n s i t é s , e n m o y e n n e , e s t f a i b l e c o m p a r a t i v e m e n t à c e l l e 
d ' a u t r e s s p e c t r e s t e l s q u e S 0 2 o u S 0 C 1 2 p o u r n e c i t e r q u e l e s s p e c t r e s o b s e r v é s p a r 
n o u s - m ê m e s , e n m ê m e t e m p s q u e c e l u i d e S 0 2 C 1 2 . 

3 . L a r g e u r d e s r a i e s . 

L a l a r g e u r d e s r a i e s , d a n s l ' e n s e m b l e , e s t t r è s i m p o r t a n t e ( e n m o y e n n e d e 5 0 0 K H z 
à 1 M H z e t q u e l q u e f o i s b e a u c o u p p l u s ) . E l l e n e p e u t ê t r e a t t r i b u é e u n i q u e m e n t 3 l ' é ­
l a r g i s s e m e n t p a r l ' a p p a r e i l l a g e , s i g n a l é d a n s ( 2 . S I I . B ) ; n o u s p e n s o n s q u ' e l l e p r o v i e n t 
a u s s i d e l a r i c h e s s e d u s p e c t r e ( p l u s i e u r s r a i e s p e u v e n t ê t r e a c c i d e n t e l l e m e n t t r è s 
v o i s i n e s ) e t d u f a i t q u e l a s t r u c t u r e q u a d r i p o l a i r e d e l a p l u p a r t d e s r a i e s n ' e s t p a s 
r é s o l u e . 

I I I . B . S P E C T R E D E 7 A 1 3 G H z . 

D e 7 à 1 3 G H z , l a d e n s i t é d e s r a i e s é t a n t r e l a t i v e m e n t f a i b l e , n o u s a v o n s m e s u r é 
s y s t é m a t i q u e m e n t l e u r s f r é q u e n c e s e t l e u r s i n t e n s i t é s . L e s r é s u l t a t s s o n t r e p o r t é s d a n s 
l e T a b l e a u I I . 3 d o n t l a p r e m i è r e c o l o n n e d o n n e l a f r é q u e n c e , l a d e u x i è m e l a p r é c i s i o n 
e n f r é q u e n c e e t l a t r o i s i è m e u n o r d r e d e g r a n d e u r d e l ' i n t e n s i t é r e l a t i v e . 
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1 . P r é c i s i o n d e s f r é q u e n c e s . 

L a m e s u r e d e f r é q u e n c e e s t t o u j o u r s f a i t e â p r e s s i o n t r è s b a s s e q u a n d l ' i n ­
t e n s i t é d e l a r a i e l e p e r m e t . L e b a l a y a g e e s t l e n t , d e l ' o r d r e d e 5 M H z p a r m i ­
n u t e . D e c e f a i t c h a q u e m e s u r e e s t t r è s l o n g u e . 

L a p r é c i s i o n d e s f r é q u e n c e s e s t l i m i t é e p a r l a f a i b l e i n t e n s i t é d e s r a i e s 
( m a u v a i s e s c o n d i t i o n s d e m e s u r e ) e t p a r l e u r l a r g e u r i m p o r t a n t e s u r t o u t l o r s q u e 
l e u r s c o m p o s a n t e s q u a d r i p o l a i r e s , t r o p n o m b r e u s e s e t p e u i n t e n s e s , n e p e u v e n t 
ê t r e r é s o l u e s . I l a r r i v e e n f i n q u e d e s c o m p o s a n t e s S t a r k d e r a i e s v o i s i n e s v i e n ­
n e n t i n t e r f é r e r a v e c l a r a i e q u e l ' o n s o u h a i t e m e s u r e r . D a n s l e c a s d e r a i e s l a r ­
g e s , l e c e n t r e d e l a r a i e p e u t ê t r e d é p l a c é p a r u n e v a r i a t i o n r a p i d e ( e n f o n c t i o n 
d e l a f r é q u e n c e ) d e l a p u i s s a n c e r e ç u e p a r l e c r i s t a l . C e p h é n o m è n e d ' o n d e s t a -
t i o n n a i r e e s t d i f f i c i l e m e n t d é c e l a b l e e n s p e c t r o s c o p i e S t a r k o ù l ' a m p l i f i c a t e u r 
n e r é a g i t q u ' a u x v a r i a t i o n s d e l ' a b s o r p t i o n d u g a z . 

P o u r d e s r a i e s i s o l é e s s u f f i s a m m e n t i n t e n s e s e t d o n t l e s c o m p o s a n t e s q u a ­
d r i p o l a i r e s s o n t c o m p l è t e m e n t c o n f o n d u e s , o u , b i e n s é p a r é e s l a p r é c i s i o n e s t 
d e l ' o r d r e d e 200 K H z . P o u r d e s r a i e s s i t u é e s d a n s u n e r é g i o n d e g r a n d e d e n s i t é 
s p e c t r a l e e t p o u r l e s r a i e s f a i b l e s l ' i m p r é c i s i o n p e u t a t t e i n d r e 1 à 2 M H z p a r 
s u i t e d u m a n q u e d e r é s o l u t i o n d e l ' i n s t a l l a t i o n o u d e l a g ê n e i n t r o d u i t e p a r l e s 
c o m p o s a n t e s S t a r k . 
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f MHz 
(1) 

A f MHz 
(2) 

I 
r 
(3) 

f MHz 
(1) 

A f MHz 
(2) 

I 
r 
(3) 

f MHz 
(1) 

A f MHz 
(2) 

I 
r 
(3) 

7228.46 ±1 2 8716.45 * 0,3 7 9826.78 ± 0,5 10 
7252.08 ±0,5 7 8735.01 ± 0,5 30 9830.21 ± 0,5 3 
7314. ±1 1 8762.87 ± 1 10 9852.00 ± 0,5 5 
7373,67 ±0,5 7 8784.56 ± 0,5 2 9877. ± 1 5 
7429.82 ±0,5 1 8801.20 ± 0,2 30 9905.26 ± 0,5 10 
7435.65 ±0,2 3 8815.60 ± 0,2 15 9922.72 ± 0,5 5 
7460.14 2 8833.71 * 1 2 9942.15 ± 0,5 5 
7546.45 2 8853. ± 1 3 9966.94 ± 0,5 15 
7805.08 *0,5 8880. ± 1 3 9973.02 ± 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 2 8951. ± 1 5 10040. ± 2 2 
8077.46 *0,5 5 8976.20 * 0,2 2 10051.68 ± 0,5 1 
8100.38 ±0,5 1 9093.50 ± 0,5 7 10106.05 ± 0,2 5 
8175.28 ±0,2 7 9215.5 * 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 ± 0,2 10 
8237.77 ±0,5 5 9380. ± 1 10273.30 ± 0,5 20 
8251.07 ±0,5 5 9587.66 ± 0,2 5 10290.1 ± 0,2 10 
8265.66 ±0,3 15 9606.07 ± 0,5 5 10295.25 ± 0,5 
8297.46 9627. 2 10299.24 ± 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 ± 1 2 
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 2 
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 * 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 7 11634.80 4 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 ± 0,2 Í3 

11158.29 ±0,2 50 11786.20 * 0,3 25 12683.94 ± 0,2 50 
11171.73 ±0,2 15 11816.3 ± 0,2 5 12745. ± 1 7 
11193.80 ±0,2 5 11822.52 * 0,2 8 12700.63 ± 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 ± 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 8 
11416.30 ±0,5 5 12023.26 ± 1 5 
11463.77 ±0,5 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 ±1 20 12148.49 ± 0,2 10 
11532,11 ±1 10 12150.52 
11568.42 ±1 5 12329.00 25 
11585. 5 12355.26 ± 0,2 15 
11621.64 ±1 5 12330.80 ± 0,2 10 
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2. Mesures des intensités. 

Puisque la cellule ne peut être fermée sur une pression optimum constante 
(1.§I.B ) la mesure de l'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 est mesuré ainsi que 
le courant I dans le cristal détecteur; nous prenons comme intensité relative 
de la raie le rapport S^/Ix. Cette mesure est évidemment grossière pour deux 
raisons : 
- la perte de conversion du détecteur à cristal varie avec la fréquence et le 
courant détecté; 
- si plusieurs raies sont voisines le maximum d'intensité observé n'est pas for­
cément la somme des maximums relatifs à la pression optimum, à 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 l'interpré­
tation d'un spectre aussi dense. 

3. Structure quadripolaire de quelques raies particulières. 

Dans le spectre observé plusieurs raies se présentent sous forme de 
paquets faibles et très étalés; certains pourraient même être résolus. Parmi ces 
groupements de raies on peut penser à priori qu'il existe des multiplets dus à 
la structure quadripolaire, qui est intéressante à étudier pour l'identification 
des transitions correspondantes. Cependant une observation expérimentale un peu 
plus approfondie montre que ces multiplets interfèrent avec d'autres raies appar­
tenant à des transitions diffè .entes. Si bien qu'il est impossible de reconnaitre 
en ces groupements de raies les différentes composantes d'un même multiplet, 
sauf si la transition correspondante est préalablement identifiée (dans ce cas, 
le problème serait déjà résolu). 
Nous nous sommes donc particulièrement intéressés à des raies assez larges et in­
tenses, car à basse pression elles donnent des multiplets facilement reconnais-
sablés que l'on peut classer en trois catégories : 
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a . 3 r a i e s s u f f i s a m m e n t f i n e s , d o n t l e s i n t e n s i t é s r e l a t i v e s s o n t , e n g r o s , c o m m e les 
n o m b r e s 1 / 4 , 1 , 1 / 4 , e t q u i r e s t e n t s t a b l e s a v e c l a p r e s s i o n . 

b . 3 r a i e s p l u s l a r g e s q u e l e s p r é c é d e n t e s , d o n t l e s i n t e n s i t é s r e l a t i v e s s o n t a p p r o ­
x i m a t i v e m e n t c o m m e l e s n o m b r e s 3 / 4 , 1 , 3 / 4 , e t q u i s e n t i n s t a b l e s a v e c l a p r e s s i o n . 

c . U n t r i p l e t d o n t l a c o m p o s a n t e c e n t r a l e e s t n e t t e m e n t p l u s l a r g e , e t d o n t les inten 
s i t e s r e l a t i v e s ( 1 / 2 , 1 , 1 / 2 ) s o n t é g a l e m e n t i n s t a b l e s a v e c l a p r e s s i o n . 

L e T a b l e a u I I . 4 d o n n e l e s r a i e s d o n t l ' a p p a r t e n a n c e à l ' u n d e c e s t r o i s g r o u p e s 
n o u s s e m b l e à p e u p r è s c e r t a i n e ( v o i r F i g . I . l a , b , c ) . 
L e s F i g . I I . 6 , I I . 7 , e t I I . 8 s o n t l e s p h o t o g r a p h i e s d e c h a q u e t y p e d e r a i e s . 

A U A 

F i g . I I . 6 : T y p e a . F i g . I I . 7 : T y p e b . F i g . I I . 8 : T y p e c. 
R a i e 9 6 8 0 , 2 6 M H z . R a i e 1 0 3 9 9 , 8 0 M H z . R a i e 9 7 7 3 , 8 9 M H z . 

A" •-• 0 , 9 5 M H z av » 1 , 7 0 M H z . av - 0 , 5 3 M H z . ' 

L e g r o u p e c a p p a r t i e n t c e r t a i n e m e n t à S 0 2 C 1 3 5 C 1 3 7 e t l e s g r o u p e s a e t b à 
S 0 2 C 1 3 5 C 1 3 5 . 

N o t r e a p p a r e i l l a g e n e n o u s p e r m e t t a n t p a s d e p o u s s e r l a r é s o l u t i o n d e s r a i e s du 
t y p e b , q u i s o n t p a r t i c u l i è r e m e n t i n t é r e s s a n t e s , n o u s a v o n s d û r e c o u r i r à l a s t a b i l i ­
s a t i o n é v o q u é e a u ( 2 . S I I . B ) . 
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type a type b 

f MHz o 
Av(MHz) des composantes 

latérales f MHz o 
Av(MHz) des composantes 

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 +2,55 10399,80 -1,70 +1,75 
11879,04 -2,45 +2,45 11155,25 -0,8 +0,8 
11970,58 
12100,26 

-1,65 
-3,12 

+1,65 
+3,12 

11970,58 
12100,26 

-1,65 
-3,12 

+1,65 
+3,12 type c 

12355,28 
12386,57 
12397,46 
12550,97 

-3,90 
-2,55 
-4,60 
-3,65 

+3,90 
+2,55 
+4,60 
+3,65 

8735,01 
9773,89 
10273,30 
11786,20 
12148,49 

-1,5 
-0,53 
-1,33 
-1,13 
-2,19 

+1,5 
+0,53 
+1,33 
+1,31 
+2,03 

4. Expérience de résolution complète de la structure quadripolaire 
Lorsque la nécessité de résoudre des raies du type b s'est imposée, (3.§II. 

f 
A2c), nous avons tenté l'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 
f ,connue et très stable (10~8) ,est mélangé dans un cristal avec une partie du 
signal de la source de fréquence f Q. La phase du battement, de fréquence |f--nf 
• et » recueilli aux bornes du cristal, est comparée dans le synchrimi­
nateur à la phase d'un pilote à quartz de fréquence F 4 (stable à 10~ 6). Toute 
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fluctuation de phase de f est corrigée par le signal d'erreur sortant du syn-
chriminateur. Il s'ensuit que la fréquence de la source est verrouillée sur f = 
nf * F., e 1 

f g et F^ étant fixes f Q lfest également. Pour balayer f nous avons ajouté 
comme dans (2.5I.C) un troisième signal, mais ici de fréquence f^ variable. La 
fréquence du battement utilisé est alors (nf - f * f, ) • sF.jet la fréquence 

e o b 1 
de la source est cette fois verrouillée sur f = nf * f, ± F.. 

o e b î 
La variation continue de f̂  (par couplage mécanique avec un moteur) entraîne 

la variation continue de fo» Une partie du signal de fréquence f̂  est comparée 
avec les harmoniques d'un signal 100 KHz dans un mesureur de fréquence (Général 
Radio 1213D) qui donne un signal transitoire chaque fois que la fréquence f̂  est 
multiple de 100 KHz. Ces marqueurs de fréquence apparaissent sur la deuxième voie 
d'un enregistreur SEFRAM à deux voies.Pour la raie 10161,27 MHz par exemple nous avons utilisé nf = 10100 MHz: f, est balayée entre 27 et 34 MHz. F. étant de e ' b 3 î 
30 MHz, f - 10130 + f b est balayée entre 10157 et 10164 MHz. 

La source donnant f̂  est un générateur haute fréquence, sa stabilité à court 
terme est de l'ordre de 5 10" h, ce qui donne pour f une stabilité de 1,5 10'5 

que l'on contrôle par la régularité des intervalles de temps entre les marqueurs 
de fréquence successifs. 

Dans cette expérience le courant détecté du cristal est de l'ordre de 5 à 
10 uA, la pression dans la cellule est celle de l'équilibre décrit au (2.SI.B). 
Cette pression très faible a permis d'atteindre une largeur de raie de l'ordre de 
250 KHz, valeur raisonnable pour une "modulation Stark 100 KHz". La stabilité 
est telle que des enregistrements de plusieurs heures ont été possibles. La ban­
de passante de l'installation a pu être ainsi réduite à 0,2 Hz, ce qui a permis, 
de sortir du bruit de fond le signal très 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 et H.8) dans les conditions habi­
tuelles (pressions et courants détectés plus élevés, composantes confondues). 
b. Résultats. 
- Raie 10161,27 : trois enregistrements ont été effectués. La Fig. II.9 donne 
l'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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O e - 3,00 ± 0,05 MHz ,0y+06x ( 2 ) » 2,60 
Ot = 2,75 ± 0,05 MHz 0= - 3,05 * 0,05 MHz 
08 = 2,48 + 0,05 MHz OC0 s 5,53 * 0,05 MHz 
OA = 0,55 ± 0,05 MHz 6A = 1,07 * 0,05 MHz 
OÔ « 0,52 i 0,05 MHz 

- Raie 10399,80 : Cette raie n'a pu être résolue aussi bien que la précédent 
Cependant elle présente le même aspect. Les moyennes des distances relevées 

Tableau II.6. 

O e + Ot + 08 
3 

Oy + O B t 0<* 
3 

= 1,70 MHz 

1,75 MHz 

O A » 0,25 MHz 

06 - 0,30 MHz 





TROISIEME PARTIE 
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Nous avons montré dans l'étude théorique de la nolécule asymétrique 
que le calcul des fréquences des transitions est relativement aisé quand les 
constantes de rotation sont connues. Inversement, ces constantes peuvent 
être déduites des fréquences mesurées si les niveaux d'énergie entre lesquels 
s'effectuent les transitions sont identifiés. 

Le problème est donc d'identifier les raies. S'il s'agît de préciser 
des constantes de rotation déjà bien connues, il suffit géneralenent de compa­
rer le spectre nesuré au spectre calculé. Si au contraire les constantes de 
rotation de départ sont très mal connues, toute la difficulté réside dans 
l'identification. Il faut d'abord, si possible, déterniner le type des transi­
tions de la nolécule, puis choisir une méthode d'identification efficace. 

Ceci constitue l'objet de cette partie dans laquelle nous rappelerons 
d'abord les résultats des études antérieures sur SO^Cl^. 
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I . RESULTATS D'ETUDES ANTERIEURES SUR SC^Clg et 

INTERPRETATION DES CARACTERISTIQUES GENERALES DU 

SPECTRE OBSERVE. 

I.A. RESULTATS D'ETUDES ANTERIEURES. 

d'expériences de diffraction électro­
structure- suivante (Fig.III.1 et 

Tableau III.1 

de svmétrie - C^ 
o 

= 1 , U 3 4 0,02 A o 
= 3,28 ± 0,10 A o 
= 1,99 * 0,02 A o 
= 2,76 ± 0,03 A 
= 1 1 Q ° U 8 » ± 5 ° 
» 1 1 1 ° 1 2 * * 2° 

Pour calculer les constantes de force dans SÔ Cl,,, D.Koch ( U 6 ) prend les mêmes 
valeurs que ci-dessus, sauf pour l'angle C1SC1 pour lequel il donne II0°I2' sans 
en indiquer l'origine. 

2. L'étude de la molécule de SO^Cl^ en spectroscopie Raman et infrarouge a été 
faite par de nombreux auteurs qui en donnent des fréquences de vibrations légè­
rement différentes. Nous reproduisons celles de Cillespie et Robinson (1+7) dans 
le tableau 111,2, où elles sont rangées dans l'ordre croissant en 2 groupes : 
les premières appartiennent au groupement SC1 0 et les secondes à S0 o. 

1. Palmer (45),se basant sur des résultats 
nique, donne pour la molécule de S0 ?C1 2 la 
Tableau III,l) : 

Fig.III.1. 
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Tableau III.2. 

2 1 8 - 1 
C E v 6 * 5 6 0 e n " 1 

V 2 = 2 8 2 - 1 
c m V 7 a 5 8 0 e n " 1 

v 3 s 3 6 2 - 1 
c m V g » I I S 2 cm"" 1 

vk = 3 8 8 - 1 
c m V g = Ikïk c m " 1 

v 5 = 4 0 5 - 1 
c m 

3 . Le moment dipolaire électrique a été mesuré en phase vapeur par Smith ( U 8 ) Coop 
et Sutton ( 4 9 ) ; ils donnent respectivement y = 1 , 8 6 et I,8l I 0 ~ "ues. Dans l'hy­
pothèse du groupe de symétrie C^ il est nécessairement porté par l'axe d'ordre 
2 (axe Z de Fig.III.l). 

Deux fréquences de résonnance quadripolaire ont été mises en évidence par 
J.P.Bray ( 5 0 ) pour l'état solide à la température de 7T°K, ( 3 7 , 6 1 3 et 3 7 , 8 2 2 MHz), 
on en déduit : 

eQ (Llj 4 7 5 MHz 
3 Z 2 

I.B. CARACTERISTIQUES GENERALES DU SPECTRE. TYPE DE TRANSITIONS DE S 0 2 C 1 2 . 

1 . Vérification de la symétrie Cg • 

La structure quadripolaire des raies relevées dans le tableau II,h et repré­
sentées par les Fig.II.6 et II.7 est en parfait accord avec les prévisions théo­
riques établies en (l.ÇlIl). La présence de ces raies dans le spectre de S 0 o C l 2 

confirme bien l'hypothèse de la symétrie avancée par Palmer ( 4 5 ) . 

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

A partir du Tableau III.1, on calcule ~ ^ * 2 , 9 6 GHz 

a 1 , 0 0 GHz 

K - - 0 , 7 U 
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Nous pouvons en déduire nue le spectre, jusqu'à 6 0 GKz environ, est surtout 
dû aux branches 0,, Ces branches ne dépendant pas directement de (A+C)/2, mais 
seulement de (A-C)/2 et K , il est intéressent d'évaluer, même approxinativeinent, 
le domaine d'incertitude de ce couple â partir des marges d'erreurs données dans 
le Tableau III,1. 

o 
Posons : Al = A ( S 0 ) A, 

o 

Al 2 = A ( S C 1 ) A, 

La - A ( — ) rd, 

AB = A(̂ pi) rd, 
o 

nous avons, avec Al^ = Al 0 • 0 , 0 2 A , 
A (A ~ C ) G H z - 0 , 1 8 Aa +2,3 AB ±0,03 

III.1 
A < = - 1 , 2 0 Aa - 2,32 AB ±0,002 

En prenant pour Aa et AB les valeurs données dans le Tableau III.1 nous obtenons 
le domaine d'incertitude de la Figure III,2, Nous verrons plus loin (3,§II.A2c) 
que ce domaine ne peut rendre compte du spectre observé. Nous l'abandonnerons et 
prendrons pour Aa et AB la valeur ± 5 ° qui donne approximativement le domaine 
de la même figure. Cette valeur arbitraire de 5 ° nous a été suggérée par la compa­
raison des structures de S0 oF o fournies par la diffraction électronique et par la 
spectroscopie hertzienne ( 5 1 et 5 2 ) . De telles marges sur les angles entra.înent 
malheureusement une incertitude sur la direction du moment dipolaire par rapport ? 
la direction de l'axe intermédiaire d'inertie : l'axe Z (Fig. III.l) qui porte y 
peut être soit l'axe b, pe.rtie gauche de D^ , soit l'axe c, partie droite de D^ 
(avec A > B > C). 

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

t , L^L ( E ( < ) _ . , E ( 0 ) 
Kli Ki K-i Ki 

en fonction de J, dans les hypothèses d'un dinde y (Fig. III.3) et d'un dipole 
- c 

ŷ  (Fig. III.U), pour voir clairement que la densité moyenne du spectre décroit 
en fonction de la fréquence ou tout au plus reste constante pour alors qu'elle 



A-C GHz 
Fig.II£ f2 t C e d o m a i n e e s t a p p r o x i m a t i f t¥ 
car l e s é q u a t i o n s I I I . 1 d o n t i l e s t o b ­
tenu n e s o n t v a l a b l e s q u ' a u v o i s i n a g e 
du o e n t r e d e D1. 



-. ̂ .III-j Î Courbes de fréquences des transitions Q c en fonction de J avec K 
me paramétra. Elles sont tracées pour K . - 0,9 et (A-C)/2 . 1,j Gfl centre du~d 
ne pour vic« 



HiaJBd 1 L e s B " " * * » 1 utilises pour oette figure sont ceux retenus pour 
SDg & 2 et non ceux qui correspondent au centre du domaine D 2 (u b>. Dans oett© 
tlmx* «mm dans les suivantes les transitions sont repérées par Jv du niveau le plus Ints. K _ 1 

Ak., = + 1 , Â K I W - 1 , A = S = 7 7 7 , 7 P M H X , K « - 0 , 4 6 * 
2 

f J poir 
r j pair 
LJ imp 

eo 
ot 

00 
. oe 
» eo 

30 

20 

¡0 

K.,r9 

K., = 7 

K.,=0 
110 |20 I30 

<-'U£ , 
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3 . E x p l i c a t i o n d e s f a i b l e s i n t e n s i t é s o b s e r v é e s . 

P o u r u n e m o l é c u l e à m o m e n t d i p o l a i r e a u s s i i m p o r t a n t l e s r a i e s o b s e r v é e s s e m ­
b l e n t v r a i m e n t t r o p f a i b l e s . L a m e s u r e , c o m m e d ' a i l l e u r s l e c a l c u l , d e s i n t e n s i t é s 
a b s o l u e s é t a n t t r è s d i f f i c i l e , s i n o n i m p o s s i b l e d a n s l e c a s d e r a i e s n o n i d e n t i f i é e s , 
i l c o n v i e n t d e c o m p a r e r l ' i n t e n s i t é m o y e n n e d u s p e c t r e o b s e r v é à c e l l e d ' u n s p e c t r e 
b i e n c o n n u . L a c o m p a r a i s o n a v e c S 0 o s ' i m p o s e t o u t n a t u r e l l e m e n t p u i s q u e c e t t e m o l é c u ­
l e p r é s e n t e l ' a v a n t a g e d ' ê t r e p r é s e n t e d a n s S O ^ C l p e t d ' a v o i r p r a t i q u e m e n t l e m ê m e 
m o m e n t d i p o l a i r e . N o u s a v o n s c o n s t a t é q u ' e n m o y e n n e l e r a p p o r t d e s i n t e n s i t é s d e s 
r a i e s d e S 0 2 e t d e S 0 ? C 1 ? e s t d e l ' o r d r e d e 1 0 0 . N o u s a l l o n s v o i r q u e c e t t e d i f f é r e n c e 
e s t e x p l i c a b l e . P o u r c e l a c o m p a r o n s l e s f a c t e u r s d' i n t e n s i t é i n d é p e n d a n t e d e s n i v e a u x 
d e l a t r a n s i t i o n p o u r l ' é t a t f o n d a m e n t a l d e v i b r a t i o n d e S ^ O 1 ^ -* •2 e t S - ^ O ^ C l - ' s . 

1 . 1 8 d o n n e l ' i n t e n s i t é m a x i m u m d ' u n e t r a n s i t i o n : 

! MÏÏ h îi . . . . 

Y m a x 
1"« 3/ 2* 3/ 2 2 

^ H.f ( A B C ) 1 / 2 

v 3c ( k ï ) 5 / 2 
\ A

/ k î S ( J r 

- 1 ^ 1 
.ti \ £ 
»° V\ VI I A,. - 1 * 1 

b A v 

L e t e r m e e n t r e c r o c h e t s , k , e s t i n d é p e n d a n t d e J „ rr e t n o u s a v o n s 
K - 1 K 1 

1 / 2 k d e G O q 
I: d e S 0 2 C 1 2 

El J i 
N „ ' f 

( a b c ) 

2 v 2 ( A B C ) 
1 
-m I I I . 2 

o ù d ' a p r è s ( 5 3 ) e t l e T a b l e a u I I I . 2 

• V ! 

v 2 

6 "̂ "toi 
? (l - e ~ k T ) 1 

- 1 

H 3 2 1 6 ^ ° S e r ° n t ê c r i t s 3 e t 0 s i m p l e m e n t p u i s q u e s e u l e s l e s m o l é c u l e s d e 
S 0 2 C l s o n t é t u d i é e s . 

c r o î t p o u r u ^ . L a d e n s i t é o b s e r v é e p o u r S O ^ C l g é t a n t n e t t e m e n t c r o i s s a n t e ( 2 , § 1 1 1 . A l ) , 
c ' e s t c e t t e d e r n i è r e h y p o t h è s e q u e n o u s r e t e n o n s . C e t t e c o n c l u s i o n e s t a p p u y é e p a r 
l ' o b s e r v a t i o n s i m u l t a n é e d u s p e c t r e d e S 0 C 1 2 ( 2 . § 1 1 1 . A ) d o n t l e c a r a c t è r e s e n s i b l e ­
m e n t d é c r o i s s a n t d e l a d e n s i t é e n r a i e s a s s e z f o r t e s i n d i q u e , c o m m e i l e s t p r é v i s i b l e 
à p r i o r i , l a p r é s e n c e d e t r a n s i t i o n s d e n a t u r e C'Q o u a Q . 
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N ( S O g C l ^ C l 3 7 ) _ 2 e t N ( S Q , C l g 7 ) b 1 
II ( S 0 2 C l | 5 ) 3 ' N (SOjjClpJ 9 

c c. 

- e t è l a p r é s e n c e d ' é t a t s d e v i b r a t i o n e x c i t é s t r è s p e u p l é s p o u r c h a c u n e d e s m o l é ­
c u l e s i s o t o p i q u e s ; c a r d ' a p r è s l e T a b l e a u III.2 e t l ' é q u a t i o n 1.17a l e s p o p u l a t i o n s 
d e s é t a t s V j , v 2 , v 3 , v ^ , v 5 e t 2 v j , p o u r n e c i t e r q u e l e s p l u s i m p o r t a n t s , s o n t 
r e s p e c t i v e m e n t d e 3 3 £ , 2 5 5 , I6J5, 13% » 13% e t 13% d e c e l l e d e l ' é t a t f o n d a m e n t a l de-
v i b r a t i o n . 

3 7 A l ' e x c e p t i o n d e s h d e r n i e r s é t a t s d e 3 0 C l , t o u s c e s é t a t s e x c i t é s c o n t r i b u e n t 
c. c 

c e r t a i n e m e n t a u s p e c t r e o b s e r v é p o u r l e s t r o i s m o l é c u l e s . 

E n é v a l u a n t s é p a r é m e n t l e s 3 f a c t e u r s d u s e c o n d m e m b r e e t e n t e n a n t c o m p t e d u f a i t 
q u e p o u r S 0 p i l n ' y a q u e l a m o i t i é d e s n i v e a u x d e r o t a t i o n q u i s o i t p e u p l é e o n ob­
t i e n t : î-

1 
•T=- - 2 0 0 
k 2 

c e q u i e x p l i q u e b i e n l ' o r d r e d e g r a n d e u r r e n c o n t r é e x p é r i m e n t a l e m e n t . 

h. L a d e n s i t é f o r t é l e v é e d u s p e c t r e e s t d u e : 
- à l a p r é s e n c e d e m o l é c u l e s i s o t o p i q u e s à f o r t e c o n c e n t r a t i o n ; e n e f f e t : 
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I I . " 3 E T H 0 D E D ' I D E N T I F I C A T I O N D E S R A I E S D ' U N 
S P E C T R E D E N S E D A N S L E C A S D E C O N S T A N T E S D E 
R O T A T I O N I N C O N N U E S . 

I I . A . M E T H O D E S H A B I T U E L L E S . 

1. D e s c r i p t i o n d e c e s m é t h o d e s . 

B i e n q u e l e s m é t h o d e s d ' i d e n t i f i c a t i o n u t i l i s é e s d é p e n d e n t d e c h a q u e c a s d ' e s ­
p è c e , o n p e u t l e s r e g r o u p e r e n q u e l q u e s c a t é g o r i e s . N o u s n e c o n s i d é r e r o n s p a s l e c a s 
d e m o l é c u l e s p r e s q u e s p h é r i q u e s o u p r e s q u e s y m é t r i q u e s . L ' i d e n t i f i c a t i o n d e s p r e ­
m i è r e s r a i e s e n v u e d ' u n c a l c u l a p p r o c h é d e s c o n s t a n t e s d e r o t a t i o n d a n ? l ' a p p r o x i ­
m a t i o n d u r o t a t e u r r i g i d e n ' y p o s e p a s d e p r o b l è m e . L e s m o l é c u l e s t r è s a s y m é t r i q u e s 
s o n t t r è s p e u é t u d i é e s q u a n d e l l e s n e s o n t p a s p r e s q u e s p h é r i q u e s ( A - C t r è s p e t i t 
d e v a n t A + C ) . N o u s n e c o n s i d é r e r o n s d o n c q u e l e s m é t h o d e s u t i l i s é e s p o u r l e s m o l é c u l e s 
s u f f i s a m m e n t a s y m é t r i q u e s ( 0 , 8 < \<\ < 0 , 0 5 e n v i r o n ) , e t i l e s t l o g i q u e d e p e n s e r 
q u e c e s m é t h o d e s p e u v e n t ê t r e é t e n d u e s a u x c a s o ù l ' a s y m é t r i e e s t p l u s f o r t e . D a n s 
c e t t e c a . t é g o r i e i l y a l i e u d e d i s t i n g u e r l e s m o l é c u l e s d o n t l e s c o n s t a n t e s d e rota,-
t i o n o b t e n u e s p a r l a d i f f r a c t i o n é l e c t r o n i q u e o u l a s p e c t r o s c o p i e R a m a n e t i n f r a ­
r o u g e s o n t s u f f i s a m m e n t p r é c i s e s , o u n o n , c o m p t e t e n u d e l a d e n s i t é d e l e u r s p e c t r e 
h e r t z i e n . 

P o u r l e s p r e m i è r e s , la. c o m p a r a i s o n d u s p e c t r e o b s e r v é a v e c l e s p e c t r e c a l c u l é 
d o n n e l a s o l u t i o n ; l ' e f f e t Sta.rk o u l e c o u p l a g e q u a d r i p o l a . i r e , q u a n d i l e x i s t e , 
f a c i l i t e l a v é r i f i c a t i o n d e s h y p o t h è s e s a v a n c é e s . 

P o u r l e s s e c o n d e s o n p e u t e n v i s a g e r l ' é t u d e r a p i d e d e la. s t r u c t u r e S t a r k , o u q u a -
d r i p o l a i r e , d e t o u t e s l e s r a i e s e t r e p r e n d r e a v e c s o i n c e l l e s o u i s e m b l e n t p o u v o i r 
ê t r e r é s o l u e s . T r o i s o u q u a t r e r a i e s s u f f i s e n t p o u r d é f i n i r l a m o l é c u l e d a n s l ' a p ­
p r o x i m a t i o n d u r o t a t e u r r i g i d e ( l . § I . B ) . C e c i n ' e s t é v i d e m m e n t p o s s i b l e q u e s ' i l 
e x i s t e d e s r é g i o n s d u s p e c t r e o ù la. d e n s i t é d e s r a i e s e s t s u f f i s a m m e n t f a i b l e . 
O n p e u t é g a l e m e n t e n v i s a g e r l a s o l u t i o n g r a p h i q u e u t i l i s é e p a r C u n n i n g h a m e t A l ( 5 ^ ) 
e t J e n k i n s e t S u g d e n ( 5 5 ) d o n t n o u s a l l o n s r a p p e l e r l e p r i n c i p e : l e s é q u a t i o n s 
I . I 5 a e t I . Ï 5 b d o n n e n t p o u r u n e t r a n s i t i o n Q (AJ=0, AK ^ = ±1, e t AK^ = ±1) e n t r e 
l e s 2 n i v e a x i x J e t J „ , „ , : 

K-1 K1 K-1 K1 

2 J K ^ _ \±K^ 1 1 2 1 KVjK' K-1 K1 J J 



J(J+I) A-C ,(<) E ( < ) 

¡"A, + A . ̂  1 I J ( J+I ) f<p2 -> 
l k 6 2 Jt L 2 j k » k« 

<o2. > "I 
K - i V 

03 -

+ a J <p4 •> < P 1 + > 

- l i v l . 

<P2>) 
- 1 1 

( E ( < ) <P2 >) 
- 1 1 J . 

m . : 

où ( A - C ) / 2 , K ot A+C sont les constantes du rotateur rigide, A , A A, les 
constantes de distorsion centrifuge et les autres termes des fonctions de J K 

et de K (1 . § I , B ) , Identifier un certain nombre de raies mesurées aux transi-" 1 

tions entre les niveaux J „ T. et J „ , nar l'usage de I I I .3a dont on ne connait au-
- 1 1 - 1 1 

cune des constantes est naturellement nlus facile si les constantes réellement en 
jeu sont peu nombreuses. I l faut donc se placer dans des conditions telles que la 
perturbation de distorsion centrifuge soit faible. Cela revient à* dire qu'il faut 
chercher à identifier des raies correspondant à des valeurs de J faibles. Dans ce 
cas, I I I . 3 a se réduit à : 

' l i l - A I I I . 3 b 

et on bénéficie (l .§I .B et § 1 1 ) de tables de E ^ et de S. On peut donc choisir n 
transitions (J -> J , v % ) ~ d'intensités calculées suffisantes., et dont les frêquen-.-Jrl ~ 1 1 
ces, calculées avec (A-C)/2 '* A(A-C)/2 et K ± A K , sont f ±Af , puis chercher les raies 

et ot 
mesurées qui s'y identifient. Pour cela on considère chaque raie f i mesurée dans 
f a

± A f a comme la transition (J^ y. -*"Jj,f y, ) et i l lui correspond, dans le système 
d'axes ( ( A - C ) / 2 , K ) , la .courbe " 1 1 , ~ 1 1 

A-C -—-La (ËP - E ( K ) ) 
- 1 ^ 1 K - l K l a 

1 1 1 . 3 c 

On répète l'opération pour toutes les valeurs de a et le point ( ( A - C ) / 2 , K ) commun 
aux n. courbes (o=I,2 n) donne les constantes (A-C)/2 et < de la molécule en même 
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temps que l'identification des n raies 
dont les courbes III.3c passent par ce 
point. 

La Fig.III.5 représente la solution 
graphique utilisée par Cunniftfiam (5*0 pour 
la molécule C^H^O"^. Cette méthode suppo­
se que dans chacun des intervalles le nom­
bre de raies observées est faible. Sinon le 
nombre de "points communs" fortuits devient 
prohibitif. Dans le cas de molécules lour­
des à effet de distorsion centrifuge fai­
ble, et si le spectre bien que dense ne 
présente que peu de raies fortes, il peut 
être intéressant de choisir des raies d'in­
tensité les plus élevées possible (.7 assez 
grand) que de sélectionner des transitions 
à J faible. 

0.40 0.50 

2, Application à SO^Cl^. Elimination du domaine d'erreur proposé par la diffraction 
électronique. 

Compte tenu de l'imprécision des constantes de rotation fournies par la diffrac­
tion électronique, ces méthodes ne peuvent être appliquées ici par suite de la densité 
du spectre : 

a. Méthode de l'effet Stark, 
Les raies d'une certaine importance appartiennent à 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 été appliquée au spectre relevé entre 1 6 
et 3 6 GHz avec les paramètres (A-C)/2 et k correspondant au domaine (Fig,III.2). 
C'est la solution que nous avions retenu pour une première identification ( U 2 ) . Pour la 
vérifier nous avons étendu la gamme de notre installation vers les basses fréquences • 
le spectre relev* entre 7 et 13 GHz (Tableau 1 1 , 3 ) l'a infirmée. Nous nous sommes ren­
dus compte qu'il s'agissait d'une solution purement accidentelle, et que si nous vou­
lions éprendre cette méthode, il faudrait travailler avec des transitions de J assez 
élevé , 
Or pour de telles transitions, au domaine d'erreur (Fig,III.2) correspondent des 
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A-C fj 
2 " ( E ^ -E (

T
K> ) 

- i h "-iKi 

Dans ces conditions le nombre de "points communs" serait pléthorique, ce qui rend 
en définitive cette méthode inutilisable pour un spectre corme celui de SO^Cl^. 
c. Méthode d'identification par la structure quadripolaire. 

Dans le spectre relevé entre 7 et 13 GHz on peut distinguer trois sortes de mul­
tiplets : 
- Les multiplets très largement résolus appartenant aux transitions peu intenses en­
tre états de rotations aatisyraétriques ; leurs composantes sont très faibles et in­
terfèrent avec d'autres raies faibles du spectre, ce qui ne permet pas de les iden­
tifier. 
- Les triplets conplètements résolus (Fig.II.6) appartenant aux transitions intenses 
entre états de rotation symétriques ; leur identification nécessite le calcul prëa-
lable des quantités X de 1.22, ce qui est impossible tant que le problème n'est pas 
résolu. 
- Enfin les multiplets inconplëtenent résolus (Fig.II.î) appartenant aux transitions 
intenses entre niveaux de rotation antisymétriques ; leur résolution complète condui­
rait à la détermination de la valeur de J des 2 niveaux entre lesquels s'effectue la 
transition. Malheureusement le pouvoir de résolution de notre appareillage (2.§II.B) 
ne permettait pas d'envisager, dès le début, la résolution de tels multiplets. Elle 
n'?, été entreprise dans les conditions décrites dans (2.§ïH«B^) que lorsque la pre­
mière tentative, mentionnée dans le paragraphe qui suit, n'a pu conclure sur l'exac­
titude des marges d'erreur données dans le Tableau III.1. 

Avant d'analyser les résultats de (2. §111,31*), rappelons que les seules transi­
tions quadripolaires eJF e'J'F' à considérer sont telles que Ae = 0 et AF = AJ 
(l.§III.B). Dans ces conditions et pour une raie de branches Q, le déplacement Av 
d'une composante quadripolaire par rapport à la fréquence de la transition non per­
turbée s'écrit, d'après 1.22, 1.27 et 1.28 : 

eJF ^eJF „J\ 92V . 3 2 

Av 1— = X°°r e0 àz2
 m1

 jk 

intervalles d'incertitude Af a , de l'ordre de k GHz. Corne dans de tels intervalles 
de fréquences nous relevons expérimentalement près de 100 raies, chaque valeur de a 
donnerait, dans le système d'axes ((A-C)/2,K), autant de courtes 
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eJF , eJF 

-A K-1K1 *1 J III.lt 
La quantité entre crochets ne dépend que des 2 états de rotation J et j\ f ,r . 
Le rapport de deux Av £ i J F quelconques d'une même transition est donc'fSction^def , c J r 

correspondante, donc seulement du J de la transition (Tableau 1.2). La fig.III.6 
tracée dans l'hypothèse 

eQ [• • ni 
< 3Z2 >J. 

3ZV 
K* K' ] > 0 -1*1 

et dans une échelle de fréquences arbitraire,représente une transition de ce type. 

e 
F = 

L 
3 

J+I 

3 I 

J J-I 
3 1 3 3 

J+2 J+I J-I J_2 

Fig.III.6. 

3 1 3 

J+3 J J-3 

Les mesures les plus commodes sont 

Af 
1 entre (3.J+2) et (3,J-2) Af ? entre (3.J+I) et (3.J+3). 

Af Les rapports déduits des mesures et du Tableau 1.2 donnent J. 

fÇ = Pi - {'1/2 + (2J2+5J-9) + [(2J2+5J-9)2+ 24J(2J-I)] i / 2 

Uj(2J-l) j " 1 } . l/(3(2J+3) '. [2J(2J-1)] - 1 + 3/2JJ 
III.5 

Appliquons-les aux transitions enregistrées suivant la méthode décrite en (2.§III.BU) 
- Pour la raie 10l6l,27 MHz on obtient, d'après le Tableau II.5 : 
Afj/ofg = 5,16 ± 0,25. 

http://III.lt
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6 Q ( < ^ > 1 5 F ' K ' ' ' V ] < ° 1 1 1 . 6 
£ - l K l K - 1 K 1 

C e s r é s u l t a t s s o n t i n s u f f i s a n t s p o u r i d e n t i f i e r à c o u p s û r c e s d e u x t r a n s i t i o n s , 
m a i s p o u r ( A - C ) / 2 e t < l o c a l i s é s d a n s l e d o m a i n e d e l a F i g . I I I , 2 i l s r e s t r e i g n e n t 
c o n s i d é r a b l e m e n t l e n o m b r e d ' h y p o t h è s e s à e n v i s a g e r , e t l a v é r i f i c a t i o n d e c e l l e s 
q u i r e s t e n t d e v i e n t p o s s i b l e c o m m e n o u s a l l o n s l e v o i r . L a F i g , I I I , 7 r e p r é s e n t e 

( E ( . ° - E < K > ) , 
K 1 A " K - A 

e n f o n c t i o n d e < , d e s t r a n s i t i o n s ( A J = 0 ) e n t r e n i v e a u x d e r o t a t i o n a n t i s y m é t r i q u e s 
c o r r e s p o n d a n t à J = 1 5 , 1 6 ... 2 3 e t à = 0 , 1 , ... k. N o u s a v o n s a j o u t é l e s d e u x 
d o m a i n e s d ' i n c e r t i t u d e o b t e n u s e n t r a n s f o r m a n t D 1 ( F i g . I I I . 2 ) d e l a f a ç o n s u i v a n t e : 

K = K K = K 
fri V \ 1 0 1 6 1 . 2 7 . / „ -, x 1 0 3 9 9 . 8 0 
( E 2 - V = ( A - c ) / 2 e t ( E 2 * V = (A-C)/2 

1 1 2 0 

N o u s c h e r c h o n s d e u x t r a n s i t i o n s (Jv v -*• J „ , v. ) e t (Jv „ •*• J ^ , „ , ) 
K - 1 K 1 K _ l K i K - 1 K 1 K - l h 

p o u v a n t ê t r e l e s d e u x r a i e s 1 0 l 6 l , 2 7 e t 1 0 3 9 9 , 8 0 M H z . E l l e s d o i v e n t s a t i s f a i r e , p o u r 
l a m ê m e v a l e u r d e K e t d e (A-C)/2, 

( ( < ) _ ( K ) v _ 1 0 1 6 1 , 2 7 
\ a TKIUlfr 

e t 
, (k) _ (k) . _ 1 0 3 Q 9 . 8 0 

J K ' K1 JK F (A-C)/2 - l i K - 1 K 1 

- e t p o u r l a r a i e 1 0 3 9 9 , 8 0 , d ' a p r è s l e T a b l e a u I I . 6 : A f ^ / A f g - 6 , 3 * ltk. 

O r I I I . 5 d o n n e : 

P l ~ ^ 3 p o u r J = 1 3 Pl ~ 5 , 7 3 p o u r J = 1 7 
Pl = ktQ0 p o u r J = l U ., 
Pl - 5 , 1 3 p o u r J = 1 5 Pl = 7 , 7 0 p o u r J = 2 3 
Pl = 5 , ^ 3 p o u r J = 1 6 P l = 8 p o u r J = 2k 

N o u s v o y o n s d o n c q u e l e J d e l a r a i e 1 0 l 6 l , 2 M H z e s t é g a l à 1 5 e t q u e c e l u i d e l a 
r a i e 1 0 3 9 9 , 8 0 MHz e s t c o m p r i s e n t r e 1 5 e t 2 3 ; e n o u t r e l a c o m p a r a i s o n d e s F i g . 
I I I . 6 e t I I . 9 p e r m e t d ' é c r i r e p o u r l a r a i e 1 0 l 6 l , 2 7 M H z : 



F i g - П . 7 
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Comme les deux fréquences sont peu différentes, ces deux quantités doivent avoir 
sensiblement la même valeur. Les deux courbes correspondantes doivent donc passer 
très près l'une de l'autre dans les domaines d'incertitude. Dans ces conditions il 
est clair que seules les hypothèses représentées par les "points" ( V ) , (^} ... (V) , 
sur la Fig,Hi,7 méritent d'être envisagées. Le "point" (T̂) par exemple représente 
les hypothèses suivantes : 

A - C 
2 K Transitions pouvan 

1 0 l 6 l , 2 7 MHz 
B être les raies 

1 0 3 9 9 , 8 0 MHz 

1 ° =1,05 GHz = - 0 , 7 7 5 1 5 3 , 1 2 * 1 5 k t l l 
1 7 3 , i u + ^ , 1 3 

2 ° 1 5 3 , 1 2 1 5 4 , 1 1 1 5 -> 1 5 ^ 2 , 1 3 ? 3 , 1 2 

3 ° 1 5 •*• 1 5 ? 2 , 1 3 ^ 3 , 1 2 1 7 3 , H + * 1 7 U , 1 3 

1 5 1 5 ? 2 , 1 3 ? 3 , 1 2 1 5 3 , 1 2 * 1 5 1 + , 1 1 

Or chacune de ces hypothèses conduit à des valeurs de eQ — = 7 aberrantes et 
aucune ne rend compte du spectre observé (les critères de vérification d'une hypo­
thèse sont exposés dans ( 3 » § I V ) . Comme il en est de même des hypothèses représentées 
par les "points" ( j T ) .... Çj) , le domaine D . ne peut pas contenir le point 
( ( A - C ) / 2 , K ) et l'une au moins des marges d'erreurs(Tableau III.l) admises par la 
diffraction électronique nous semble insuffisante. 

II.B. METHODE GRAPHIQUE POUR SPECTRES TRES DENSES. 

1 . Principe. 

La méthode graphique décrite en (3.§II.A) permet de déterminer quelles sont 
les raies, réparties dans des domaines disjoints du spectre expérimental, qui s'iden­
tifient à quelques transitions choisies a priori. Ici nous allons chercher au 
contraire a faire correspondre à 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 sans "trous" et limité par les fréqxiences f et f„» Puisque dans 
ce domaine expérimental seules les raies dont l'intensité est plus grande ou égale 
à un certain niveau I ont été mises en évidence, les "transitions possibles" sont 
celles dont l'intensité calculée I est supérieure ou égale à I , et dont naturel­
lement la fréquence calculée t compte tenu de l'incertitude sur (A-C)/2 et K 
peut tomber dans l'intervalle (f , f.,). Ainsi les données expérimentales I , * m M * o 
f^ et f M d'une part, les limites d'incertitude ((A-C)/2)m , ((A-C)/2) , k et < 
des constantes de rotation de la molécule d'autre part, définissent les transitions 
à considérer par : 

TTZcî * ' T T ' 4 (a r\ III.Ta 
-11 -1 1 m M 

I > I III.7b 
Le problème à résoudre est maintenant de savoir comment déterminer l'unique couple 
de valeurs ((A-C)/2) q , K ) qui fait correspondre à chacune d'elles,sans exception, 
une raie de fréquence mesurée f̂  par : 

f. = < e W - E (
T

K o ) ) [ à £ . y 
K ^ R » K«i Ki 2 

Pour cela traçons le réseau de courbes expérimentales B : 

f. 

TE=5772 = 

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

(E (
T
K ) - E< K ) ) = 4E<K> 

V K - i h -A 
en fonction de K,avec la même échelle et la même origine pour les axes AE^ et 
A E 

- A . 
En faisant glisser (A) sur (B),par exemple, on doit trouver un couple unique 

de valeurs de (A-C)/2 et de K qui fait correspondre à chaque courbe de (A) une 
courbe de (B) par l'égalité : 
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A E (
T

K ) O 1 1 1 , 7 C 

Sur l'exemple de la figure ci-dessous, ce couple est ((A-C)/2) , < ) , la raie de 
1 1 o o fréquence ^ est la transition (JK K -> J f , ) et celle de fréquence f 0 est l a 

transition (J^ J?, ) etc.7* 1 - 1 1 
K - 1 K 1 K - 1 K 1 

?» Conditions d'application. 

a. En réalité si le réseau B d'origine expérimentale tient automatiquement compte 
d'une condition d'intensité qu'il est difficile de préciser en valeur absolue (I ), 

o 
le réseau A est tracé théoriquement sans égard pour la condition III.7b puisque I 
ne peut être chiffré, La solution telle que nous l'avons définie précédemment 
n'existe pas : la solution réelle comportera toujours des courbes du réseau (A) sans 

A E 
v 2 >o 

Schéma|de principe : on suppose que toutes les transitions du rotateur sont 
effectivement mesurées ; les raies de 3 sans homologues dans A n 1 apnarti ennent 
évidemment pas au même rotateur. 
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* Ce qui entraine la nécessité du calcul des quantités S(j ê J ^ de I.19b. Ce problème est résolu en (3.§IV .2). 1 K-l Kl'
 K-1K1 

homologues dans (B), Cela n'est pas gênant; il suffit de vérifier que ces courbes 
correspondent à des transitions dont les intensités relatives calculées sont infé-
rieures k celle de la transition identifiée la plus faible du spectre expérimental. 

b. La construction du réseau (À) suppose implicitement valable l'approximation du 
rotateur rigide, ce qui n'est certainement pas vrai pour les transitions apparte­
nant à des J élevés (et qui sont néanmoins représentées dans (A)), Par conséquent 
les égalités III,7c ne sont pas rigoureusement vérifiées, et l'importance de la 
dispersion y est directement liée à celle de l'effet de distorsion centrifuge. 
C'est le défa-ut le plus gênant de la méthode, car il peut conduire à des erreurs 
grossières pour des spectres très denses par suite de l'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, très rapidement, de 
l'effet de distorsion centrifuge pour éliminer, sans calculs longs et compliqués, 
les solutions accidentelles. Cette méthode est décrite en (3.§IÎI.3). 
c. Il est évident que la précision de construction du réseau (4) doit être d'autant 
plus grande que la densité du spectre est r>lus élevée, ce oui nécessite l'usage de 

( te ) 
tables de E suffisamment précises même pour des valeurs de J élevées. 
d. La méthode doit donner autant de solutions qu'il y a de rotateurs présents 
dans le gaz (substitutions isotopiques ou états de vibration différents) à condi­
tion, naturellement, que ces rotateurs possèdent vin spectre suffisamment intense?. 
En se basant sur des considérations d'intensités ou sur les différences de struc­
ture quadripolaire, quand elle existe, on cherchera à séparer les spectres des 
différents rotateurs. 

3. Application au spectre de SO^Cl^. 

Pour construire le réseau (A) nous avons commencé par utiliser, pour J < 12, 
les énergies réduites E^ K^ des tables de Turner et Al (l6) où K varie de 0,01 en 
0,01 ; pour 12 < J < hQ, nous avons été obligés de prendre celles d'Erlandson (15) 
où K varie de 0,1 en 0,1 seulement. Les courbes tracées avec les premières tables 
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étaient suffisarment précises, il n'en était malheureusement pas de même des 
secondes ; -oour avoir une précision partout suffisante dans (A) il aurait fallu 

(k) 

calculer les énergies réduites E qui marquent dans les tables d'Erlandson, ce 
qui nécessitait un "temps de calcul machine" beaucoup trop important pour être 
envisage ici. Aussi lorsque les premières tentatives, effectuées avec ((A-C)/2, K ) 
dans , n'ont pu mettre en évidence une solution satisfaisante, nous avons tout 
naturellement attribué cette impossibilité au manque de précision du réseau (A) ; 
mais l'expérience (2.§III.BH) a montré (3.§II.A2c) qu'il fallait aussi reconsidérer 
le domaine d'erreur résultant des expériences de diffraction électronique. Des 
que nous avons pu disposer des tables de Sidran (17) nous avons retracé le réseau (A) 
avec plus de précision et nous avons étendu au domaine D p défini en (3.§I.B2). 
Deux solutions ont été rapidement mises en évidence. Il s'agit, comme nous allons 
le voir, des états fondamentaux de vibration des deux substitutions isotopiques 3 5 3 5 ̂ 7 
S 0 2 C 1 2 e t S 0 2 C 1 C 1 • I I o u s n o u s limiterons dans la suite à l'étude de ces doux 
solutions. 

La Fig. III.8 représente la partie utile des réseaux (A) et (B) construits. 
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I I I . R E S U L T A T S D E L A M E T H O D E P R E C E D E N T E 

D M 8 L ' A P P R O X r i A T I O N D U R O T A T E U R R I G I D E . 

I I I . A . M O L E C U L E S O C I ; ? 5 

1 . I d e n t i f i c a t i o n p r o p o s é e p a r l a s o l u t i o n g r a p h i q u e . 

L e s r a i e s i d e n t i f i é e s p a r c e t t e m é t h o d e s o n t d o n n é e s d a n s l e T a b l e a u I I I . 3 . L a 
p r e m i è r e c o l o n n e d o n n e l e s t r a n s i t i o n s , l a t r o i s i è m e c o l o n n e l e s f r é q u e n c e s m e s u r é e 
f , e t l a d e u x i è m e c o l o n n e l e s f r é q u e n c e s c a l c u l é e s f d a n s l ' a p p r o x i m a t i o n d u r o t m o 
t e u r r i g i d e a y a n t l e s c o n s t a n t e s d e r o t a t i o n c i - d e s s o u s . 

L e r ô l e d e s g r a p h i q u e s p r é c é d e n t s n ' e s t p a s d e d o n n e r ( ( A - C ) / 2 e t K ) a v e c p r e c i 
s i o n , m a i s s e u l e m e n t d ' e n f i x e r u n o r d r e d e g r a n d e u r s u f f i s a n t à l ' i d e n t i f i c a t i o n 
d e s t r a n s i t i o n s . P o u r p r é c i s e r c e s v a l e u r s n o u s a v o n s u t i l i s é l e s t r o i s r a i e s 
1 0 1 6 1 , 2 7 M H z , 1 0 3 9 ^ , 8 0 M H z e t o 6 S O , 2 o M H z d o n t l ' i d e n t i f i c a t i o n e s t l a p l u s s û r e 
g r â c e à l e u r i n t e n s i t é e t à l e u r s t r u c t u r e q u a d r i p o l a i r e , E l l e s d o n n e n t : 

( ^ £ ) o = 7 7 7 , 7 7 M H z 

(<). 0 , 4 6 7 8 I I I . 8 

P o u r c a l c u l e r l e s f r é q u e n c e s d e l a d e u x i è m e c o l o n n e d u T a b l e a u I I I . 3 n o u s a v o n s 
a r r o n d i ( K ) \ - 0 , 4 6 8 . o 

2 . C o e f f i c i e n t d u c o u p l a g e q u a d r i p o l a i r e . 

D ' a p r è s 1 . 2 2 , 1 . 2 5 , 1 . 2 7 e t 1 . 2 8 , l ' é c a r t d ' é n e r g i e \Ç e n t r e l e s o u s - n i v e a u 
( e J F ) e t l e n i v e a u d e r o t a t i o n n o n p e r t u r b é (J,. „ ) e s t , p o u r SCvi C l ; ? 5 : 

K - 1 K 1 K - 1 K 1 2 

e O ~ e J F _ e J F [~ 
Q ' ( J + 1 K 2 J + 3 ) 

a 2 v 
"Sb? 

3E ( O 
3< K - 1 K 1 

P o s o n s 

0 i • 4;' r 
K - 1 K 1 

32V 
1P , T ( J + 1 ) - E ( K ) 

J k - i k i 

U + i ) 

+ U ~ l ) 

9E ( K ) 

8 K JK ¥ - 1 "1 
I I I . 9 a 

9< K K 
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3 2V 3 2V 3^v compte tenu de ~—7 + -rrr + 7 7 = 0 » III.Qa peut s'écrire : 3a àb^ de 

W 0 J F = (j+î)<2J+3) { + J ( J + 1 ) X + Y 4« „ + 2 4^ J E * } l n - 1 0 

Pour les transitions (eJ„ „ P •*• eJ,r1 „, P) correspondant s. Ae = 0, AJ = 0 , 
AF - 0 , la correction de fréquence due â l'effet quadripolaire est donnée par : 

III.11 

A v ~ (j +i)(2j + 3) i Kv, - e j > + z ( — JK- k' - — J K K } ) 

- 1 " 1 -ri -1 X 

(k) 
où les E et les 3E/3k peuvent être calculés puisque les transitions sont iden­
tifiées. Pour 3E/3k on pourra utiliser I.lU et 1.26 ou plus simplement, pour 
J 20, on tirera des tables de Sidran et Al ( 1 7 ) (e^k' '*e' K ' )/( k'-k ) avec 
k' - k= 0,001. C'est ce que nous avons fait pour calculer Y et Z par la méthode des 
moindres carrés appliquée aux 1 0 raies repérées par * dans le Tableau III.3. On 
remarquera que ces 1 0 raies sent toutes des transitions entre niveaux de rotation 
symétriques parce qu'elles sont les seules complètement résolues. Comme ce type de 
raies ne permet pas de déterminer le signe de Y et Z, puisque les deux valeurs de 
e JF 

A c (Tableau 1.2, 1 è r e et 6 è m e lignes) sont symétriques, nous avons utilise en 
plus la remarque III.6 oui donne, lorsqu'elle est explicitée numériquement, Y < 0 
et Z < 0. Les résultats obtenus sont : 

Y = - T i t > 7 n M E z III.12a 
Z = - 5 3 , 6 2 MHz 

On en déduit ( U 1 + ) , suivant III.9b : 

9 2V 

3 2v 
e Q •¡£7 " - 6 , ( 2 2 ) MHz 

3 2Y 
e1 - ^ j - +kOt(k6)miz 

III.12b 
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B i e n q u e l a p r é c i s i o n d e s r é s u l t a t s c i - d e s s u s n e s o i t p a s t r è s b o n n e , e n r a i s o n d e s 
e r r e u r s q u i a f f e c t e n t l e s d é t e r m i n a t i o n s d e A v e t d e 3 E / 9 « , i l s s o n t l a r g e m e n t s u f ­
f i s a n t s p o u r r e n d r e c o m p t e d e t o u t e s l e s s t r u c t u r e s q u a d r i p o l a i r e s n u e n o u s a v o n s 
m e s u r é e s j u s q u ' i c i . 

C o n c l u s i o n . 
L e s v a l e u r s d e ( ( A - C ) / 2 ) 0 e t x 0 o b t e n u e s s o n t t o t a l e m e n t e n d e h o r s d e l a p l a g e 

p r é v u e p a r l a d i f f r a c t i o n é l e c t r o n i q u e . E n s u p p o s a n t , c e q u i e s t r a i s o n n a b l e , q u e 
l e t e n s e u r T E e s t p r e s q u e s y m é t r i q u e a u t o u r d e l a l i a i s o n S C I , o n d é d u i t d e I I I . 1 2 b 
q u e l a v a l e u r d e l ' a n g l e C 1 S C Ï e s t d e l ' o r d r e d e 1 0 3 ° • I I I . 1 2 c 
E l l e e s t b i e n d i f f é r e n t e d e c e l l e d o n n é e d a n s l e T a b l e a u I I I . 1 . 

-Tous r e v i e n d r o n s s u r c e t t e q u e s t i o n q u a n d n o u s a u r o n s d é t e r m i n é k a v e c p l u s de-
p r é c i s i o n . F o u s u t i l i s e r o n s a l o r s u n e m é t h o d e g r a p h i q u e a u l i e u d e l a m é t h o d e d e s 
m o i n d r e s c a r r é s e t n o u s é v a l u e r o n s l a p r é c i s i o n q u e l ' o n p e u t a c c o r d e r à n o t r e 
d é t e r m i n a t i o n d e s p a r a m è t r e s . 

I I I . B . M O L E C U L E D E S O C 1 3 5 C 1 3 7 

L e s i d e n t i f i c a t i o n s p r o p o s é e s p a r l a d e u x i è m e s o l u t i o n s o n t d o n n é e s d a n s l e 
T a b l e a u I I I . h q u i e s t p o u r c e t t e m o l é c u l e l ' a n a l o g u e d u T a b l e a u I I I , 3 . L e s c o n s t a n t e s 
d e r o t a t i o n , d é t e r m i n é e s c o m m e p r é c é d e m m e n t e n u t i l i s a n t l e s r a i e s 0 7 7 3 , 8 0 M H z , 
1 0 2 7 3 , 3 0 M H z e t 8 7 3 5 , 0 1 M H z , s o n t : 

0 ~ ) o = 7 8 5 , 6 0 M H z 

I I I . 1 3 K ~ — o , U R 3 7 o 

L e s p e c t r e q u i l e u r c o r r e s p o n d p e u t a p p a r t e n i r , p a r s o n i n t e n s i t é - , s o i t à* 3 5 3 7 "35 S 0 o C l ~ Cl"" , s o i t à S O ^ C l " ' d a n s l ' é t a t d e v i b r a t i o n e x c i t é v ; m a i s l a s t r u c t u r e 
q u a d r i p o l a i r e d e s r a i e s d u T a b l e a u II,l*c, i n c l u s e s d a n s l e T a b l e a u I I I . U , é t a n t 

3 5 3 7 
c o n f o r m e , a u x c o n c l u s i o n s d e s T a b l e a u x 1 . 3 e t 1 . 5 , l ' a t t r i b u e p l u t ô t à S O ^ C l ' C l . 
C ' e s t c e q u e n o u s a l l o n s v é r i f i e r p a r u n c a l c u l a p p r o c h é d e s c o n s t a n t e s I I I . 1 3 à 3 5 v. . , . p a r t i r d e c e l l e s d e S O ^ C l ^ ' e t d e s p a r a m è t r e s d e s t r u c t u r e g é o m é t r i q u e o b t e n u s p a r 
d i f f r a c t i o n é l e c t r o n i q u e . 

C o n s i d é r o n s l a P i g . I I I . l e t p r e n o n s c o m m e p a r a m è t r e s i n d é p e n d a n t s d e s t r u c t u r e 
g é o m é t r i a u e d e l a m o l é c u l e Y , Z , X,-,, e t Z e t n o t o n s l e s q . . I l s s o n t i n c o n -

° 1 1 1 2 o n u s m a i s n o u s p o u v o n s e n c a l c u l e r d e s v a l e u r s a p p r o c h é e s n- g r â c e a u T a b l e a u I I I . 1 



où nous remplaçons la valeur de l'angle C1SC1 par 103° (3.§III.A2). Soit GXYZ et G'X'Y'Z' les trièdres d'inertie principaux de SĈCl3^ et SO C135C137, la substi­tution portant par exemple sur Cl̂. Le plan SXZ reste plan de symétrie pour les deux molécules, GY et G'Y' sont parallèles à SY et G'X'Z» se déduit de GXZ par une translation et une rotation, fonctions toutes deux des n- et de la masse de 
37 1 

Cl̂. Notons les masses m̂  (avec m̂+dm celle de Cl ) et les coordonnées des 5 noyaux, dans GXYZ et G'X'Y'Z', respectivement a,, et aS Elles s'expriment on fonction des et des m., 
a. = a. (rii , m,) 

- a° Pour n = n° .... 

aï = â  (ni , m£ , dm) = a'° pour n¿ = n? .... 
avec a' = a. nour dm = 0 

Ù 0 
Les constantes A et C sont des fonctions inverses des moments d'inertie principaux Nous pouvons écrire : 
/A-Ç.35,35 _ -, \ 2t (̂Ç)35,37 = f(Q, t ̂  to) 

o 
n.. 

et les développements au premier ordre par rapport aux dn• - n• 
i i '1 

3a. /A-Cv35,35 _ -, v v r 3 
:..ia„jf Os + ) ; f(a ..m ) 

J 1 (i-) * - L 9a. V j» V 3n 
dn-

/ Ov i 

(n. ) 9a', , 3n iJ(n°) « dn. 
Le deuxième terme de (—— )J * petit être également développé au premier ordre par rapport à dm que nous considérerons comme infiniment petit du même ordre que dn-. Uous avons alors au deuxième ordre près : î 
.1 [%^v->-gi?fi » ¡1 tèi*W%\of»i 

Autrement dit la correction sur les constantes caractéristiques de rotation due. à l'imprécision sur la position des noyaux ne dépend pas des isotopes lorsqu'o se limite au premier ordre : 
(A=Ç_)35.37 ̂  (Az£)35,37 + ̂ 5̂,35 _ (A=£)35,35 2 •, os 

( n i ) 

et de la même façon 
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lious o b t e n o n s d ' a p r è s I I I . 8 e t I I I . 1 2 c 

( K ) 3 5 , 3 5 - (<) 3 5 , 3 5 

c a l c u l a p p r o c h é a p a r t i r 
d e III.8 e t 1 1 1 . 1 2 c V a l e u r s d e III.13 

A - C 3 5 > 3 7 

( — ) 
2 ( Z » ) 

( O 3 5 ' 3 7 

( z * ) 

7 8 5 , 6 0 M H z 

- 0 , 4 8 1 9 

7 8 5 , 6 0 M H z 

- 0 , 4 8 3 7 

C o m p t e t e n u d e s a p p r o x i m a t i o n s f a i t e s , l e s v a l e u r s c a l c u l é e s e t c e l l e s mesu­
r é e s n o u s s e m b l e n t e n b o n a c c o r d , e t n o u s a t t r i b u e r o n s d é s o r m a i s c e s c o n s t a n t e s 
d e r o t a t i o n à S0 C1 3 5C1 3 7 d a n s l ' é t a t d e v i b r a t i o n f o n d a m e n t a l . 
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Les identifications proposées par notre méthode graphique sont basées, par principe même, sur la concordance entre les fréquences mesurées et celles calcu­lées dans l'approximation du rotateur rigide. Cette concordance, que nous savons à l'avance forcément imparfaite peur n'importe quel spectre, est absolument insuf­fisante dans le cas de spectres aussi denses que celui de SOpClg. Il est donc nécessaire de les soumettre à tout autre critère pouvant être vérifié, si possible, jusqu'aux erreurs de mesure près. Pour cela, nous ferons la comparaison systémati­que entre le calcul et la mesure des structures quadripolaires, des intensités et des fréquences, ces dernières englobant cette fois la perturbation de distor­sion centrifuge. 
35 

1. La structure quadripolaire ne sera utilisée que pour SO Cl puisque les 
C. t-

constantes de couplage quadripolaire ne sont déterminées que pour cette molécule. 
eJF , Pour chaque raie résolue, les Av sont calculés et mesurés, ce qui nous a permis d'observer et d'identifier quelques composantes hyperfines supplémentaires qui nous avaient échappé dans le relevé du Tableau II.3 (fait avant la détermination des pa.ramètres de la molécule). Pour les raies non résolues, de loin les plus-nombreuses, il suffit de vérifier que l'ensemble des Av calculés est bien compris dans la largeur des raies. On trouvera dans le Tableau III.3 la comparaison entre les structures quadripolaires calculées et celles mesurées, dans les cas où la mesure à un sens. 2, Bien qu'il soit hasardeux de s'appuyer sur des mesures d'intensité en raison des nombreuses difficultés expérimentales qui s'accroissent avec la densité du spectre, on peut s'en servir pour éviter des erreurs grossières dans le cas d'identifications ne pouvant être contrôlées ni par la structure quadripolaire, ni par la correction de distorsion centrifuge. Cette raison, jointe à celle évoquée en (3«§H«B2a) et à la nécessité de déterminer les transitions intenses pour étendre le spectre en haute fréquence (U.§I.A2), nous a conduit, par suite des difficultés signalées en (l,§Il), à mettre au point une méthode d'évaluation approchée, mais ra,pide, des probabilités de transitions. Nous avions remarqué que les courbes ̂S = f(J), tracées par Oora (56) à partir de valeurs rigoureuses, jusqu'à J = ho, dans le cas d'une asymétrie faible, se 

IV . VERIFICATION DES SOLUTIONS PRECEDENTES 



- 79 -déduisaient graphiquement les unes des autres. Pour nous assurer de cette proprié­té, quelle que soit la valeur de K, nous avons tracé des courbes analogues en éten­dant le paramètre d'asymétrie K à -0,5, -0,3 et 0 et en nous limitant aux valeurs de G données jusqu'à J = 12 dans (27). Ces courbes montrent, tout en confirmant notre hypothèse, que le palier nui apparait sur celles de Oora pour la branche K = 0 à partir de J - 30, se manifeste déjà pour J < 12 pour les branches K = 0, 1, 2 et 3. Ces paliers, atteints asymptotiqueiaent, apparaissent à partir d'une va­leur de J telle que (K -̂)/J, qui est sensiblement constant nour les différentes valeurs de K ̂, est d'autant plus faible que |K| est plus élevé. Ils sont en outre sensiblement équidistants et dépendent naturellement de K. Il faut maintenant nous assurer eue ces paliers subsistent, quelle que soit la valeur de K , pour J tendant vers l'infini. Pour cela nous allons établir d'abord une expression approchée de valable pour (K )/J faible. En rapprochant les deux expressions données par bragg dans (32 et 57) on obtient la relation : 
2J + 1 9E(k)

 l bn ,T _ v T T T 

j(j+i) te
 K_iKi " KliKl K-iKi 5 KllKl 

où le second membre est la somme des -probabilités de toutes les transitions entre le niveau J et tous les autres niveaux de même J. Cette somme se réduit en 
y* T • . y* ^ —1 1 
réalité a : 

S (J ; J ) + S (J ; J ) -1*1 -1 1» l-l 1 -1K1 -l1' Kl 1 

les autres transitions étant négligeables devant ces deux dernières. Les "paliers" étant équidistants nous déduisons, pour les transitions telles que (K .)/J est faible : 
b 2J + 1 3E SÊ*"̂  

s ; +̂1, k 1 - i ) = (IT \ ^ + ^ jk__ 1+i, ki~ i ) 1 1 1 , 1 5 

Montrons-que, quand J tend vers l'infini, cette quantité tend, nour K donné, vers une limite qui ne dépend que de K et de K Quand (K ̂)/J tend vers 0 les énergies de rotation des nivea.ux J „ et 3V . „ tendent asymptotiquement vers 
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l a m è n e v a l e u r * . A l a l i m i t e o n p e u t d i r e q u ' i l y a d é g é n é r e s c e n c e e n K = K. , 
o u e n c o r e c m e P = P e s t u n ^ c o n s t a n t e d e m o u v e m e n t . D a n s c e s c o n d i t i o n s o n n o u t z c 
u t i l i s e r , p o u r e x p l i c i t e r 1 1 1 , 1 5 , l ' a p p r o x i m a t i o n d u p r i n c i p e d e c o r r e s p o n d a n c e 
o u c e l l e d e l ' o s c i l l a t e u r h a r m o n i q u e q u i d o n n e , d ' a n r è s B r a g g ( 3 2 ) , p o u r e\K^ 

K K - 1 1 
E ( < ) # F J ( J + 1 ) + ( 0 - F ) Z ' [ k ) 

K K "Y K 
- l l - r * i 

ou 

î M (J + \) + (m + \) - 2 J (m + \) ( 1 + ^ ) ( 1 - ^ ) 
- 1 1 

6 a 2 ( n 2 + m. + 1 / 2 ) 
tk J z ( 1 + l / 2 j ) ^ (l - a ^ / 2 ) 2 

a v e c : a = ( 1 - K )/(< + 3 ) F • ( l / 2 ) ( K + i ) Cî • - 1 
m - p o u r J p a i r , K ^ e t d e m ê m e p a r i t é ; o u J i m p a i r , K e t K. d e 

p a r i t é d i f f é r e n t e ; 
m = ^..i"" 1 p o u r J p a i r , K ^ e t K d e p a r i t é d i f f é r e n t e ; o u J i m p a i r , 

K e t d e m ê m e p a r i t é , 
( v o i r I . l l b , r e p r é s e n t a t i o n P = P ) . 

( K ) S C 

O n e n d é d u i t ( 3 E / 9 K ) e n f o n c t i o n d e J , K e t K ( o u m ) „ o u i r e p o r t é 
K - 1 K 1 

d a n s I I I . 1 5 d o n n e , t o u s c a l c u l s f a i t s : 

2 K - l + 1 

b S ( T . T \ // ( 2 J + l ) ~ p . 1 \ K 2 + 6 K + 2 5 
K - 1 K 1 ' K - l + 1 • V 1 ™ T J , ^ ( n + 2 > ( K + 3 ) 2 

2 J + 1 
Ï 6 j 

K - l + 1 

f ^ T J {1+ I 2 ( m + | ) ] m . 1 6 
v m = K J 

K + 1 
3 V / 2 1 , 

" 1 6 J ( J + 1 ) ( 2 J + 1 ) (rr- + m + P } 

m = K 

P ( K - 1 ) 9 a / 9 K 
M l - a < 7 2 ) * 2 l & r F ~ 

C e q u i s e t r a d u i t o n p a r t i c u l i e r s u r l a F i g . H I . , 4 e t s u r l a F i g . I I I . 9 p a r l a 
c o n f u s i o n , p o u r J g r a n d , d e s b r a n c h e s K e t K , + 1 d e m ê m e K . 
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C e t t e e x p r e s s i o n t e n d b i e n v e r s u n e l i m i t e o u i n e d é p e n d q u e d e K e t d e a l o r s q u e 
J c r o î t d e t e l l e m a n i è r e q u e m / J t e n d e v e r s z é r o . 

C e t t e l i m i t e d o n n e l a v a l e u r d u p a l i e r q u ' i l e s t p r é f é r a b l e c e p e n d a n t d ' é v a l u e r 
d i r e c t e m e n t p a r l e s 8 E / D K d e I I I , 1 5 , e n u t i l i s a n t p a r e x e m p l e l e s t a b l e s d e S i d r a n 
( 2 1 ) . O n o b t i e n t d e c e t t e m a n i è r e d e s v a l e u r s p l u s p r é c i s e s q u e p a r I I I . l é q u i 
e s t s u r t o u t u t i l i s a b l e p o u r | K | v o i s i n d e z é r o . L a F i g . I I I . 0 d o n n e l e s c o u r b e s 

b . . r e p r é s e n t a t i v e s d e 3 e n f o n c t i o n d e J p o u r d i f f é r e n t e s v a l e u r s d e K e t p o u r 
K i*£ - 0 , 5 . F i l e s s o n t d é d u i t e s g r a p h i q u e m e n t d e s p r e m i e r s t r o n ç o n s d e c o u r b e s 
t r a c é e s a v e c p r é c i s i o n j u s q u ' à J = 1 2 g r â c e a u x t a b l e s d e S c h w e n d e m a n e t L a u r i e ( 2 7 ) . 

L e c a l c u l d e l ' i n t e n s i t é r e l a t i v e g l o b a l e d ' u n e t r a n s i t i o n (= v" "3 p o u r l e s 
t r a n s i t i o n s q u i n o u s i n t é r e s s e n t ) e s t a i n s i r é s o l u a v e c u n e p r é c i s i o n m e i l l e u r e 
a u e 5^ p o u r (K ^ ) / J f a i b l e , e t d e l ' o r d r e d e 10% p o u r (K ^ ) / J é l e v é . P a r c o n t r e l a 
p r é c i s i o n d e l ' é v a l u a t i o n d u p o i d s s t a t i s t i q u e g = n / l 6 ( o ù n e s t l e n o m b r e de 
c o m p o s a n t e s h y p e r f i n e s c o n f o n d u e s f o r m a n t l a r a i e m e s u r é e ) v a r i e b e a u c o u p s u i v a n t 
l e t y p e d e l a t r a n s i t i o n . E n e f f e t , s i l ' é v a l u a . t i o n d e n n e p o s e a.ucun p r o b l è m e 
p o u r l e s r a i e s c o m p l è t e m e n t c o n f o n d u e s o u c o m p l è t e m e n t r é s o l u e s , e l l e n ' e s t q u e 
t r è s a p p r o x i m a t i v e p o u r l e t y p e d e r a i e s i n t e r m é d i a i r e . 

P o u r S 0 „ C 1 3 ^ l e s i n t e n s i t é s r e l a t i v e s I = g ° S c a l c u l é e s p a r c e p r o c é d é 2 2 r 
s o n t r e p o r t é e s d a n s l a c o l o n n e 6 d u T a b l e a u I I I . 3 e t c e l l e s q u i r é s u l t e n t d e s 

^ 5 3 7 
m e s u r e s d a n s l a c o l o n n e 7 . P o u r S O ^ C l ^ C l c e s m ê m e s q u a n t i t é s f i g u r e n t d a n s l e s 
c o l o n n e s k e t 5 d u T a b l e a u I I I . h . 

O n n o t e r a q u e l a c o n c o r d a n c e e n t r e v a l e u r s c a l c u l é e s e t v a l e u r s m e s u r é e s e s t 
p e u s a t i s f a i s a n t e , m a i s i l f a u t t e n i r c o m p t e d e s a p p r o x i m a t i o n s f a i t e s d a n s l e 
c a l c u l d e g e t d e s d i f f i c u l t é s d e m e s u r e . M a l g r é c e s i m p r é c i s i o n s n o u s a v o n s p u 
n o u s a p p u y e r s u r c e s r é s u l t a t s p o u r é l i m i n e r d e s e r r e u r s d ' i d e n t i f i c a t i o n s d a n s 
l e s s o l u t i o n s p r o p o s é e s p a r l a m é t h o d e g r a p h i q u e d é c r i t e e n ( 3 . § I I . B ) . 

3 . E f f e t d e d i s t o r s i o n c e n t r i f u g e . 

P o u r u n e t r a n s i t i o n Q , l a f r é q u e n c e e s t d o n n é e p a r l ' é q u a t i o n I I I . 3 a o ù l e 
p r e m i e r t e r m e r e p r é s e n t e l a f r é q u e n c e d ' u n r o t a t e u r r i g i d e , d e c o n s t a n t e s ( A - C ) / 2 
e t K , o u e l ' o n d é s i g n e r a p a r f , e t o ù l e s a u t r e s t e r m e s r e p r é s e n t e n t l ' e f f e t 

0 ( K ) 2 4 d e d i s t o r s i o n c e n t r i f u g e . C o m m e o n s a i t c a l c u l e r E ' , < P > e t < P >, 
K K Z Z 

i l e s t t h é o r i q u e m e n t p o s s i b l e d e d é t e r m i n e r l e s - 1 > ' 1 5 c o n s t a n t e s d e 
d i s t o r s i o n c e n t r i f u g e f i g u r a n t d a n s l ' é q u a t i o n III.3a'et d e p r é c i s e r l e s 2 c o n s t a n ­
t e s ( A - C ) / 2 e t k . I l s u f f i t p o u r c e l a d e 7 r a i e s i d e n t i f i é e s . M a l h e u r e u s e m e n t l e s 



K - i = 9 

C o u r b e s S 
K _ , = 8 

J K . , K , - * J K j f 1 , K , - 1 
J p a i r 
j i m p 

e e 
e o 

o o 
o e 

J p a i r e o » - * o e 
J i m p e e * ~ * " O d 

K 

K _ i = 5 

K . , = 4 

K _ . = 3 K . , = 5 

K _ , = 2 

K _ , = 3 

K _ , = 2 

P i g . m . 9 BUS 
Mu, 
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f r é q u e n c e s m e s u r é e s s o n t c o n n u e s a v e c d e s e r r e u r s q u i c e s s e n t d ' ê t r e n é g l i g e a b l e s 
p a r r a p p o r t a u x c o r r e c t i o n s d e d i s t o r s i o n c e n t r i f u g e . L e s c o n s t a n t e s a i n s i d é t e r ­
m i n é e s s e r a i e n t e n c o r e t r o p p e u p r é c i s e s , c o m p t e t e n u d e l a d e n s i t é d u s p e c t r e , 
p o u r ê t r e u t i l i s é e s à l a v é r i f i c a t i o n d e s i d e n t i f i c a t i o n s p r o p o s é e s p a r l e s s o l u t i o n s 
I I I . 8 e t 1 1 1 , 1 3 . P u i s q u e n o u s n e s o m m e s p r é o c c u p e s q u e p a r c e t t e v é r i f i c a t i o n 
( 3 , § I I , 2 b ) • n o u s a v o n s c h e r c h é u n p r o c é d é b e a u c o u p p l u s r a p i d e e t p l u s s û r : s i 
A ( A - C ) / 2 e t A K s o n t l e s é c a r t s d e s s o l u t i o n s I I I , 8 o u 1 1 1 , 1 3 p a r r a p p o r t à l e u r s 
v r a i e s v a l e u r s , I I I . 3 ' p e u t s ' é c r i r e , e n d é s i g n a n t J „ v p a r l ' i n d i c e 1 , J , „ , 

- 1 1 K - l * l p a r 2 e t l e s 5 c o n s t a n t e s d.e d i s t o r s i o n c e n t r i f u g e p a r x ^ , x , .... x : 

f - f = x 
m o 1 

- Pv 

(̂) [<i(;>> - (E<̂ ): 

+ x 2 J J ( J + D (i£) (i>> 

1 ><̂)U 3 K / v 2 

L o r s q u ' o n s e f i x e l a v a l e u r d e K . d e s n i v e a u x i n f é r i e u r s J.. ir , t o u s l e s t e r r e s 
— X K K. 

• v — 1 1 
d u d e u x i è m e m e m b r e d e I I I . 1 7 s o n t d e s f o n c t i o n s c o n t i n u e s e t r é g u l i è r e s d e J . I l 
d o i t e n ê t r e d e m ê m e d e l e u r s o m m e q u i r e p r é s e n t e p o u r c h a q u e t r a n s i t i o n l a d i f f é ­
r e n c e e n t r e l a f r é q u e n c e m e s u r é e f e t l a f r é o u e n c e c a l c u l é e 

( k ) ( K ) D 

f Q = ( ( A - C ) / 2 ) o ( e ? o - E o ) . D o n c , s i o n p o r t e s u r u n g r a p h i q u e , e n o r d o n n é e la. d i f f é r e n c e ( f - f ) e t e n a b e i s s e l e n o m b r e J , v a l e u r s q u i c a r a c t é r i ­el o 
s e n t c h a c u n e d e s t r a n s i t i o n s d e m ê m e K , o n o b t i e n t u n e c o u r b e c o n t i n u e e t r é ­
g u l i è r e s i t o u t e s l e s r a i e s d e l a f a m i l l e s o n t c o r r e c t e m e n t i d e n t i f i é e s . 

v 35 
L e s F i g . I I I . 1 0 e t I I I . 1 1 ( 5 8 ) d o n n e n t l e s c o u r b e s c o r r e s p o n d a n t à S O C l 3 5 3 7 . e t S 0 o C l " C l p o u r l e s b r a n c h e s K d o n t n o u s a v o n s m e s u r e s u f f i s a m m e n t d e r a i e s . 
L a p r é c i s i o n d e c e t t e m é t h o d e é t a n t é v i d e m m e n t c e l l e d e l a m e s u r e d e s f r é q u e n c e s 

f , e l l e c o n s t i t u e l e c r i t è r e l e p l u s p u i s s a n t p a r m i c e u x d é c r i t s i c i . E n e f f e t 
c e p r o c é d é p e r m e t d ' é l i m i n e r s a n s h é s i t a t i o n t o u t e r a i e d o n t l e p o i n t r e p r é s e n t a ­
t i f e s t é c a r t é d e l a c o u r b e m o y e n n e d ' u n e v a l e u r s u p é r i e u r e à l ' e r r e u r d e m e s u r e 



4 

3 

2 

1 

О 

-1 

- 2 

- 3 

( f i * - fi») t « M H z 

3 5 

L S02Cl2 
|_ A - С = 4 5 5 5 , 5 8 

|- Jk-ijK,-*- J i C t + ' l , * , - ' ! 
pair e t oo 

J i m p . o e « - » t o 

4 

3 

2 

1 

0 

-1 

- 2 

» 3 

- 4 

f ( F * - F e . ) t » t M H x 

3 5 3 7 502Ct CI 
A - С s 1571,20MHz 

X = r - 0 , « « J 7 



- 8 3 -

A f ^ , N o u s e n d o n n o n s c o r n e e x e m p l e l ' i d e n t i f i c a t i o n d e l a t r a n s i t i o n 
l 8 r + 1 8 , d e 8 0 o C l 3 5 C l 3 T p o u r l a q u e l l e f e s t é g a l e à 1 1 5 3 2 , 7 * + M H z ; l e 
s p e c t r e r e l e v é d o n n e d e u x r a i e s d a n s l e v o i s i n a g e , 1 1 5 3 2 , 1 1 "ÎHz e t 1 1 5 3 0 , 1 5 M H z ; 
d ' a p r è s l a c o u r b e K = 5 d e l a F i g , III.11 o n c o n s t a t e f a c i l e m e n t q u e c ' e s t c o t t e 
d e r n i è r e q u i c o n v i e n t l e m i e u x , c o n t r a i r e m e n t à c e q u e l ' o n s e r a i t t e n t é d e p e n s e r 
e n n é g l i g e a n t c o m p l è t e m e n t l a d i s t o r s i o n c e n t r i f u g e . 



Tableau III.3. SO C l 3 5 

2 2 31+ 

Transitions о 
MHz 

(I) 

5 -»-5 2,4 ^3,3 

'0,6 1,5 

7 - » - 7 3 , 4 4 , 3 

'1,7 2 . 6 

13 -»-13 4,9 J 5 , 

1 2 4 , 8 + 1 2
5 , 7 

i 

1 23,9 * 1 2 4 , ; 

3, 3 4,2 

4,7 '5,6 

1 44,10 - 1 45,9 

"^7 -V 7 72,6 * X3,5 

43,1 •* 44,0 

53,3 + 54,2 

3 , 5 4,4 

0 , 7 * 71,6 

! 10 4,6 10 5,5 

1S,11 * 1 6 6 , 1 0 
1 5 5,10 + 1 5 6 , 

(2) 

7435,92 

7867,53 

8173,32 

8 1 7 9 , 5 9 

8 2 2 5 , 6 7 

8298,63 

8426,14 

8523,14 

8802,98 

881 5,06 

8 9 4 1 , 1 7 

9217,19 

9 3 0 9 , 8 6 

9 5 8 8 , 1 7 

9633,41 

9 6 5 9 ,96 

9680,03 

9 7 1 3 , 4 3 

m 
MHz 

Сз) 
743 5,65 

7807,53 J 7809,08 

7865,74 

8175,28 

8I79,53 

8224,85 

8300,80 

8427,5 

8521 , 50 

8801 ,2 

8815,Co 

9841,84 

9215,5 

9 308 

9587,66 

9635,05 

9 657,9 

9680,26 

9 7 1 3 , 0 2 

A\> cal, 
MHz 
(4) 

! L 

3 , 1 9 

1 0 

5 

3 5 

1 7 

1 0 

1 2 ± 3,22 

2,27 i ± 2,3(?] 4 
¡ 

! 25 

±1,95 I 16 

* 5,45 i 5 
* 1 , 9 8 

* 5 , 4 4 

0,98 0,95 

1 5 

22 

55 

1 0 

25 

1 0 

1 0 

5 

3 0 

1 5 

6 

1 

2 

5 

2 5 

65 



(1) 
~3,6 ~4,5 7 7 1,7 * 2,6 
91,8 + 92,7 

4̂,11̂  135,10 
133,10̂  13

4,9 
112,9̂  113,8 
145,9 - 146,8 
175,12̂  176,11 
S4,5- 95,4 
93,7- 94,8 

196,13+ 197,12 
186,12- 187,H 
4,4 5,3 

9. 2, 3,7 
135,8 - 136,7 
0,8 - °1,7 10„ 0 -> 10 3,8 4,7 

74,3 * 75,2 
81.8 - 8 2,7 
4,5 5,4 

74,4 "* 75,3 

(2) j 
9980,36 9979,82 
10104,6 10106,05 
10144,35 i 10146,38 
10160,53 
10212,52 
10288,11 
10355,76 
10399,92 
10515,14 
10599 ,1 1 
1 11 55,13 
11157,81 
11173,44 
11317,64 
11347,20 

10161,27 
10214,16 
10290,10 
10354,67 
10399,80 
10512,98 
IO599 ,4 
11155,25 
11158,29 
1117 1,73 
11318,90 
11345,16 

11391,32 ! 11392,86 
11459,80 ! 11461 
1 1 588, 52 j 1 1 585 ,1 

j 
1 1623,57 \ 1 1 625,1 4 
11780,65 11779 

i 

11817,98 | 11816,30 4,6 5,5 1 1823, 58 11822,52 

voir T.III.3* 
3̂,70 ) 
•5,1 l 

+3,84(?) -3,44 -4,19 + 5,14 

voir T.III.31 

•0,82 +0,84 -0,80 

+ 3,0 
1! ~ 2 > 7 

±2,58 * 2, 55 



( I ) ( 2 ) ( 3 ) ( 4 ) ( 5 ) ( 6 ) ( 7 ) 
1 
i 

1 7 6 , 1 1 * 1 7 7 , 1 0 1 1 8 4 4 , 4 4 j 1 1 8 4 4 , 4 8 7 5 5 0 

* 1 8 5 , 1 3 - 1 8 6 , 1 2 1 1 8 8 0 , 1 6 1 1 8 7 9 , 0 4 | * 2 , 4 0 J ± 2 , 4 5 

i 
3 0 I 2 0 

j * 2 CW 2 0 „ 7 , 1 3 1 1 9 7 2 , 0 5 1 1 9 7 0 , 5 8 | 1 1 , 5 8 j ± 1 , 6 5 4 0 
i i 
| 4 0 

1 0 4 , 7 ^ , 0 5 , 6 1 2 0 0 6 , 9 6 

j 
1 2 0 0 6 , 4 | 1 5 ! 10 

I 
1 2 0 8 2 , 9 2 1 2 0 8 4 , 8 8 * 5 , 7 7 * 5,61 ! 1 2 1 0 

* 
1 6 4 . 1 2 * 1 2 1 0 0 , 1 1 1 2 1 0 0 , 2 4 * 3 , 1 8 ± 3 , 1 2 3 4 2 5 

l 4 3 , n - U 4 . 1 0 1 2 3 5 3 , 7 0 1 2 3 5 5 , 2 6 * 3 , 89 ± 3 , 9 0 2 4 1 5 

1 2 5 , 7 - 1 2 
6,6 

1 2 3 3 3 , 0 1 1 2 3 8 0 , 8 0 1 5 1 0 

4 , 8 * 11 
5 , 7 

1 2 3 8 6 , 7 5 I 1 2 3 8 6 , 57 ± ' 2 , 4 8 * 2 , 5 5 1 7 1 0 

1 2 
3,9 j 

1 2 3 9 5, 5 8 
1 2 3 9 7 , 4 6 * 4 , 58 * 4 , 6 0 1 8 2 0 

4 , 8 i 
1 2 5 5 0 , 0 4 | 

1 2 5 5 0 , 9 7 ± 3 , 6 8 * 3 , 6 5 1 5 2 0 

1 0 + 2, 9 1 0 „ 3 , 3 1 2 7 4 2 , 6 7 
I 
1 

1 2 7 4 5 6 ; 7 ; 

1 6 6 , 1 0 ^ 1 6 7 , 9 , 
f J 

1 2 9 5 0 , 5 0 1 2 9 4 9 , 4 7 4 0 5 0 | 

1 2 4 , 9 + 1 2 5 , 8 ! 1 3 0 0 1 , 1 4 1 3 0 0 2 , 1 4 C I 2 , 2 | F + 2 , 0 j 
1 - 2 , 4 ! 

2 1 7 , 1 4 - 2 1 8 , 1 3 ) 
I 

C A L C U L É E S 

G R 0 S S I È R E M E N TJ 
i 

1 2 5 7 0 , 5 2 ! 
I i F O R T E | 6 0 J 

2 2 7 , 1 5 ^ 
I D E N T I F I É E S J 

P A R 

I N T E N S I T É 

1 2 6 1 2 , 2 5 I 

! 
I i 

F O R T E | 5 0 J 

N O T E S . 

1 . D A N S C E T A B L E A U L E S I D E N T I F I C A T I O N S P R O P O S É E S P A R L A S O L U T I O N g r a p h i q u e . 
( 3 . § I I . B ) E T I N F I R M É E S p a r L E S V É R I F I C A T I O N S F A I T E S E N ( 3 . § I V . ) N E S O N T P A S 

R E P R O D U I T E S . 

2 . L E S I N T E N S I T É S C A L C U L É E S E T M E S U R É E S S O N T A P P R O X I M A T I V E S . 

3 . L E S S T R U C T U R E S Q U A D R I P O L A I R E S D E S T R A N S I T I O N S E N T R E N I V E A U X D E R O T A T I O N S A N ­

T I S Y M É T R I Q U E S S O N T C A L C U L É E S E N S U P P O S A N T L E S M O Y E N N E S D E S C O M P O S A N T E S L A T É R A L E S 
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T a b l e a u I I I . 3 ' . 

A v d e s c o m p o s a n t e s h y p e r f i n e s A e = 0, A F = 0 , A J = 0 , c a l c u l é e s : l i g n e I 
o b s e r v é e s : l i g n e 2 

e = 3 1 3 3 1 3 3 1 3 3 
F = J - 3 o + 3 - 2 + 1 - 1 + 2 - 1 0 +1 

Transition 1 5 4 f 1 1 " - 1 5 5 f 1 0 

1 : - 2 , 9 6 - 2 , 6 8 - 2 , 4 3 - 0 , 5 3 + 0 , 0 1 - 0 , 0 1 + 0 , 5 2 . + 2 , 4 7 + 2 , 7 0 + 2 , 9 8 
2 : - 3 , 0 0 - 2 , 7 5 -2,>48 - 0 , 5 5 0 , 0 0 + 0 , 5 2 + 2 , 6 0 + 3 , 0 5 ' j 

Transition 1 7 5 j 1 2 116 ^ 

1 : - 1 , 8 8 - 1 , 7 3 - 1 , 5 9 - 0 , 3 0 0 , 0 0 0 , 0 0 + 0 , 3 0 + 1 , 6 1 + 1 , 7 3 + 1 , 9 0 
2 : • - 1 , 7 0 - 0 , 2 5 0 , 0 0 + 0 , 3 0 + 1 , 7 5 

c o n f o n d u e s s y m é t r i q u e s , s a u f p o u r l e s 2 r a i e s r e p r o d u i t e s d a n s l e T a b l e a u I I I . 3 ' 
4 . P o u r l e s t r a n s i t i o n s e n t r e n i v e a u x d e r o t a t i o n a n t i s y m é t r i q u e s l a p e r t u r b a ­
t i o n q u a d r i p o l a i r e d e s c o m p o s a n t e s c e n t r a l e s e s t c o r r i g é e d a n s f q u a n d e l l e 
d é p a s s e 0 , 2 MHz. o 



Tableau III.4. S O C1 3 5C1 3 7. 

! 
Transitions £ 

J J • ° 
f 
ra 

MHz 
Ir 

cal. 
гтг—I 
j obs. 

( 1 ) ( 2 ) ! ( 3 ) I ( 4 ) I ( 5 ) 

8 3 , 5 - 8 4 , 4 7 3 7 3 , 5 6 7 3 7 3 , 6 7 
I 

8 7 

7 3 , 4 * 7 4 , 3 j 8 0 7 7 , 9 8 8 0 7 7 , 4 6 j 
6 5 I 

1 2 3 , 9 * 1 2 4 , 8 8 2 5 0 , 39 I 8 2 5 1 , 0 7 8 5 

1 3 4 , 9 * 1 3 5 , 8 
1 

8 2 6 5 , 0 8 
j 

8 2 6 5 , 6 6 2 0 1 5 

1 2 4 , 8 * 1 2
5 , 7 8 4 4 0 , 4 0 

j 
8 4 4 1 , 0 5 1 5 1 0 j 

j ; 1 4 4 , 1 0 + ^ 5 , 9 8 7 3 4 , 7 2 
I 

8 7 3 5 , 0 1 
I 

2 5 3 0 

7 2 , 6 - 7 3 , 5 8 9 5 1 , 0 2 
j 

8 9 51 5 
Í i 

5 j 

4 , 7 5 , 6 j 9 0 9 3 , 4 4 j 9 0 9 3 , 5 0 11 
¡ 

7 

1 б 5 , 1 1 - 1 6 6 , 1 0 9 7 7 3 , 0 1 9 7 7 3 , 8 9 I 
I 

2 2 2 5 

1 3 з , ю + 1 3
4 f 9 j 9 9 2 3 , 3 9 

j 
9 9 2 2 , 7 2 

I 
7 5 

I 
9 9 6 6 , 7 7 I 9 9 6 6 , 9 4 ! 

I i 
1 5 I ; 

1 5 

1 5 5 , 1 0 - 1 5 6 , 9 9 9 8 5 , 3 1 9 9 8 6 , 68 j 
; 

2 5 i 3 0 

1 3 4 , 1 1 * 1 5 5 , 1 0 9 9 0 5 , 5 4 j 9 9 0 5 , 2 6 1 0 10 

1 0 0 3 8 , 7 0 j 
! 1 0 0 4 0 

3 I 2 

1 ? 5 , 1 2 * 1 7 6 , 1 1 1 0 2 7 3 , 5 6 1 0 2 7 3 , 3 0 2 5 2 0 

9 ^ 9 3 , 7 У 4 , 8 1 0 6 4 6 , 3 5 i 
1 0 6 4 6 , 7 6 1 0 1 0 

1 4 5 , 9 - 1 4 6 , 8 I 1 0 7 3 9 , 1 4 1 0 7 4 0 , 1 8 2 4 2 0 

9 4 , 5 + 9 5 , 4 1 0 7 9 6 , 9 4 1 0 7 9 6 , 5 4 1 3 1 0 

19 19 6 , 1 3 v ' 7 , 1 ? 1 1 2 4 8 , 6 6 1 1 2 4 9 , 9 0 4 0 3 5 
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0) | ( 2 ) ( 3 ) ( 4 ) (5) 

9 2 , 8 * 9 3 , 7 1 1 2 6 2 , 8 9 1 1 2 6 3 1 0 I 7 

8 4 , 4 * S 5 , 3 11416,91 1 1 4 1 6 , 3 0 1 0 5 

! ' ° 3 , 8 * % , 7 1 1 4 6 3 , 3 5 1 1 4 6 3 , 7 7 6 1 0 

! 1 8 6 , 1 2 - 1 8
7 , , 1 

1 1 4 8 5 , 7 7 1 1 4 8 8 , 5 3 3 5 2 5 

| 1 1 5 3 2 , 7 4 11530,15 3 0 2 0 

! 1 6 4 , 1 2 - 1 6
5 , H | 11702,57 | 1 1 7 0 0 , 8 5 2 5 15 

1 1 7 6 3 , 4 0 ! 1 1 7 6 4 , 3 4 2 5 15 

I 2 0 6 , 1 4 * 2 ° 7 , 1 3 
1 1 7 8 7 , 8 2 1 1 7 8 6 , 2 0 3 5 2 5 

9 4 , 6 * 5,5 1 1 9 9 1 , 9 5 1 1 9 9 2 , 1 8 1 0 1 0 | 

I 1 ° 4 , 7 * ' ° 5 , 6 ! 1 2 1 4 8 , 0 4 | 1 2 1 4 8 , 4 9 15 1 0 

1 7 6 , 1 1 1 7 7 , 1 0 1 2 3 2 6 , 3 5 | 1 2 3 2 9 , 0 0 30 2 5 

| 1 1 4 , 8 ^ 1 1
5 , 7 1 2 4 8 7 , 7 6 1 2 4 8 8 , 1 4 15 1 0 

I 1 2 5 , 7 - 1 2 6 , 6 1 2 7 7 1 , 4 9 1 2 7 7 1 , 8 3 
I 

1 5 15 

I 2 2 7 , 1 5 - 2 2 8 , 1 4 

i 2 1 7 , 1 4 - 2 1 8 , 1 3 , 

n o n c a l . 
i d e n t . p a r ! 
i n t e n s i t é ! 

1 2 7 0 0 , 6 3 j 

1 2 9 5 5 , 2 0 

f o r t e 

f o r t e 

: 

5 0 

4 5 

* 6 4 , 2 - 6
5 , 1 I 

1 2 0 1 3 , 4 4 1 2 0 1 2 , 7 7 2 
i 

8 j 
^ 5 , 1 3 + 1 8 6 , 1 2 1 1 5 3 2 , 7 4 1 1 5 3 2 , 1 1 

1 
30 1 0 

N o t e s . 

1 . L e s d e u x r a i e s n o t é e s * s o n t d o n n é e s e n e x e m p l e d « i d e n t i f i c a t i o n s i n f i r m é e s 
p a r l e s v é r i f i c a t i o n s . ( 3 . § I V ) . 
2 . L e s i n t e n s i t é s c a l c u l é e s e t m e s u r é e s s o n t a p p r o x i m a t i v e s . 1 M I » h 

3 . A u c u n e c o r r e c t i o n d e l a p e r t u r b a t i o n q u a d r i p o l a i r e n ' e s t e f f e c t u é e s u r f 
o * 
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I . E X T E N S I O N D U S P E C T R E E N T R E 1 3 E T 3 6 G H z . 
D E T E R M I N A T I O N P L U S P R E C I S E D E S C O N S T A N T E S D E L A 
M O L E C U L E . 

L e s r a i e s i d e n t i f i é e s j u s q u ' i c i a c c u s e n t d e s é c a r t s d é p a s s a n t r a r e m e n t 2 M H z 
e n t r e l e s f r é q u e n c e s i r e s u r é e s e t c e l l e s c a l c u l é e s d a n s l ' a p p r o x i m a t i o n d u r o t a ­
t e u r r i g i d e , c e n u i n o u s f a i t p e n s e r q u ' e l l e s s o n t t r è s f a i b l e m e n t p e r t u r b é e s 
p a r l a d i s t o r s i o n c e n t r i f u g e . O r p o u r c a l c u l e r l e s c o n s t a n t e s d e d i s t o r s i o n c e n ­
t r i f u g e , e t a m é l i o r e r e n m ê m e t e m p s ( A - c ) / 2 e t K , i l e s t n é c e s s a i r e d ' u t i l i s e r 
d e s t r a n s i t i o n s d i v e r s e m e n t p e r t u r b é e s , c e q u i s e t r a d u i t , p o u r S O ^ C l ^ , p a r le, 
n é c e s s i t é d ' é t e n d r e l e s p e c t r e à d e s J e t d e s f r é q u e n c e s p l u s é l e v é s . 

L ' i d e n t i f i c a t i o n d e s r a i e s n e p e u t p l u s ê t r e f a i t e , c o m m e e n b a s s e s f r é q u e n c e s 
p a r l ' é t u d e s y s t é m a t i q u e d e t o u t e s l e s r a i e s ( f r é q u e n c e s , i n t e n s i t é s e t s t r u c t u ­
r e s n u a d r i p o l a i r e s ( 2 , § I I l ) ) ; l a d e n s i t é , t r è s r a p i d e m e n t c r o i s s a n t e a v e c l a 
f r é q u e n c e , r e n d r a i t c e t t e é t u d e t r è s l o n g u e , s i n o n i m p o s s i b l e , f a r c o n t r e l a m é ­
t h o d e d ' i d e n t i f i c a t i o n p a r l ' u s a g e d e s c o u r b e s ( f - f ) , d é c r i t e e n ( 3 . § I V . 3 ) , 
n e n é c e s s i t e q u e l a m e s u r e d e l a f r é q u e n c e d e l a t r a n s i t i o n é t u d i é e , o u a u p i r e , 
c e l l e d e d e u x o u t r o i s r a i e s t r è s v o i s i n e s d e l a f r é q u e n c e c a l c u l é e . C e t t e m é t h o d e 
o r i e n t e n é c e s s a i r e m e n t , c o m m e n o u s l e v e r r o n s , l e c h o i x p r é a l a b l e d e s t r a n s i t i o n s 
q u e n o u s v o u l o n s é t u d i e r d a n s l e b u t ; d e p r é c i s e r l e s c o n s t a n t e s d e c o u p l a g e q u a -
d r i p o l a i r e , d e c a l c u l e r l e s c o n s t a n t e s d e r o t a t i o n e t d e d i s t o r s i o n c e n t r i f u g e , 
e t e n f i n d e v é r i f i e r l ' a c c o r d e n t r e l a t h é o r i e e t l ' e x p é r i e n c e s u r u n a s s e z g r a n d 
n o m b r e d e r a i e s . 

I , A , S E L E C T I O N D E S T R A N S I T I O N S \ E T U D I E R , 

1 , L a p r é c i s i o n s u r l e s c o n s t a n t e s d e c o u p l a g e q u a d r i p o l a i r e é t a n t l i m i t é e p a r 
l ' e r r e u r r e l a t i v e t r è s i m p o r t a n t e A f / A v 6 " ^ , q u i e s t e n m o y e n n e d e 1 0 $ , n o u s d e ­
v o n s s o i t a m é l i o r e r l e s m e s u r e s , s o i t c h o i s i r l e s t r a n s i t i o n s à s t r u c t u r e s q u a d r i -
p o l a i r e s l e s p l u s l a r g e s . C e s d e r n i è r e s a p p a r t i e n n e n t à d e s t r a n s i t i o n s , d e J e t 
d ' i n t e n s i t é s l e s p l u s f a i b l e s ( c f . F i g . I V . l e t F i g . I I I . 9 - ) , n u i c o n s t i t u e n t l e 
d é b u t d e s c o u r b e s d e l a F i g . I I I . 4 e t q u i s o n t s i t u é e s , d e c e f a i t , d a n s l e s 
r é g i o n s d u s p e c t r e .les p l u s d e n s e s . L e u r é t u d e e s t t r è s m a l a i s é e . N o u s n o u s 

http://Fig.III.9-


à iSÏ e n M H z 
F i g I S n _ C o u r b e s a p p r o x i m a t i v e s é j A v * 

m o y e n e n f o n c t i o n d e J p o u r K . t c o ï t s t a n t . 

S e u l e s l e s c o u r b e s d e T r a n s i r i o n s J p a i r 

e e * - » o o e t J i m p a i r o e « ~ * e o s o n t r e p r é s e n t é e s 

L e s d e s I r a n s î f i o n s J p a i r e o « + o e e t 

J i m p a i r e e « - > o o s u i v e n t a p p r o x i m a t i v e m e n t 

l a m ê m e loi d e v a r i a t i o n ( a v e c d e s m i n i m a 

u n p e u m o i n s p r o f o n d s c e p e n d a n t ) 
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T A B L E A U I V . 1 . 

„___. 
r — _ 

P A R I T É 

D E L A 

D E S 2 N I V E A U X 

T R A N S I T I O N 

K D U N I V E A U L E P L U S 

B A S . S O G C L ^ 

t 
K _ 1 D U 

B A S . 

N I V E A U L E P L U S 

s o 2 c i 3 5 c i 3 7 

; 

I J P " E O F . _ > O E 

J I M P . E E ^ — ^ O O 

6 E T 7 

J P . E E * - — O O 5 , 6, 7 , 8 , 6, 7 i 8 , 9 
J I M P . E O T — > O E 9 E T 1 0 E T 1 0 

. - - - J 

P O U R A L L É G E R E N C O R E L E N O M B R E D E S M E S U R E S , S A N S R E S T R E I N D R E L A P O R T É E D E S R E N S E I ­

G N E M E N T S À T I R E R D E C E T T E É T U D E , U N E T R A N S I T I O N S U R D E U X , L E P L U S S O U V E N T , S E R A 

. 3 5 3 5 3 7 

M E S U R É E P O U R S 0 O C L 2 ; E T P O U R S O C L ' C L L E S B R A N C H E S S E R O N T A B A N D O N N É E S A U 

F U R E T À M E S U R E Q U E L E U R I N T E N S I T É C E S S E D E P R É D O M I N E R D E V A N T L ' I N T E N S I T É D E S 

B R A N C H E S Q U I S U I V E N T . E N F I N L E D É B U T D E S B R A N C H E S N O N D É J À R E L E V É E S D A N S L A G A M M E 

7 À 1 3 G H Z N ' E S T P A S C O N S I D É R É , E T L E S M E S U R E S S O N T A R R Ê T É E S À 3 6 G H Z E N V I R O N , 

P A R C E Q U E C E S B R A N C H E S N E P E U V E N T Ê T R E S U I V I E S E N T R E 3 6 E T 6 5 G H Z ( 2 . § I . A ) , E T 

Q U E L A P R É C I S I O N D E S M E S U R E S E N T R E 6 5 E T 7 3 G H Z E S T M A . U V A . I S E P A R S U I T E D E L ' I N S ­

T A B I L I T É D U K L Y S T R O N ( 2 . § I I , B ) . 

C O N T E N T E R O N S D O N C D E M E S U R E R , A U M I E U X , L E S S T R U C T U R E S D E S R A I E S L E S P L U S I N T E N ­

S E S E T L E S P L U S I S O L É E S Q U E N O U S R E N C O N T R E R O N S A U C O U R S D E L ' É T U D E D E S T R A N S I ­

T I O N S S É L E C T I O N N É E S P O U R L A D É T E R M I N A T I O N D E S C O N S T A N T E S D E R O T A T I O N . 

2 . C E S D E R N I È R E S T R A N S I T I O N S D O I V E N T Ê T R E C H O I S I E S P A R M I C E L L E S Q U I C O N S T I T U E N T 

L E S B R A N C H E S L E S P L U S I N T E N S E S E T A U T A N T Q U E P O S S I B L E C E L L E S D O N T L E T R A C E D E S 

C O U R B E S ( F - F ) R . E S T D É J À A M O R C É E N B A S S E S F R É Q U E N C E S . C E N U I F A C I L I T E N O N 
M O K _ 2 _ 

S E U L E M E N T L E U R I D E N T I F I C A T I O N , M A I S A U S S I L A C O N C L U S I O N À T I R E R D E S É C A R T S 

( F - F ) E N T R E L A M E S U R E E T L E C A L C U L . H O U S M E S U R E R O N S D O N C , À L ' E X C E P T I O N D E 
M E 

Q U E L Q U E S A U T R E S R A I E S S U P P L É M E N T A I R E S , L E S T R A N S I T I O N S D E S B R A N C H E S S U I V A N T E S S 

http://ma.uva.ise
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7 

5• - l a . . x j I V . l a 

( i p o u v a n t ê t r e 1 , 2 , , . . . H ) 
o u e n c o r e , e n d é s i g n a n t p a r A l a m a t r i c e f o r m é e p a r l e s a . , d e s N r a i e s , p a r 
S l e v e c t e u r d e s s . e t p a r X c e l u i d e s x . : 

i ' 3 

S SB A X I V . l b 

L e s é l é m e n t s d e A n e s o n t p a s c o n s t a n t s m a i s d é p e n d e n t d e X g e t x^. ( c o m m e o n p e u t 
l e v o i r d a n s I I I . 1 7 ) p a r d e s r e l a t i o n s q u ' o n n e s a i t p a s e x p r i m e r s o u s f o r m e a n a ­
l y t i q u e . O n n e p e u t d o n c r é s o u d r e I V . 1 q u e p a r i t é r a t i o n s s u c c e s s i v e s : a u c o u r s 
d ' u n e i t é r a t i o n , A e s t a p p r o c h é e p a r A ^ ° ^ c a l c u l é e a v e c . ( A - C ) / 2 e t K r é s u l t a n t 
d e l ' i t é r a t i o n n u i p r é c è d e . I l e n e s t d e m ê m e d e S e t l a r é s o l u t i o n s e r a a t t e i n t e 
a p r è s l ' i t é r a t i o n q u i a n n u l e X g e t x „ « 

P o u r e f f e c t u e r c e t t e r é s o l u t i o n o n p e u t s o n g e r à p r e n d r e F = 7 ; l a s o l u t i o n 
X = A S s e r a i t , c o m m e n o u s l ' a v o n s d é j à d i t , a f f e c t é e d e l ' e r r e u r A "^"AS c o n s i d é ­
r a b l e , p u i s q u e p o u r S O ^ C l ^ l e v e c t e u r d e s e r r e u r s A S e s t l o i n d ' ê t r e n é g l i g e a b l e 
d e v a n t S l u i m ê m e . D a n s c e c a s l a s o l u t i o n e s t m i e u x e s t i m é e e n r é s o l v a n t u n s y s ­
t è m e s u r a b o n d a n t p a r l a m é t h o d e d e s m o i n d r e s c a r r é s ( 5 N ) à c o n d i t i o n , t o u t e f o i s , 
q u e l e s e r r e u r s d e m e s u r e s s o i e n t e n t i è r e m e n t a l é a t o i r e s , c e q u i n o u s s e m b l e ê t r e 
l e c a s i c i , s i n o u s p r e n o n s b i e n s o i n d e t r a v a i l l e r a v e c d e s r a i e s s û r e s . L a 
v?„leur l a p l u s p r o b a b l e X d e X e s t -alors d o n n é e p a r l a c o n d i t i o n : 

? - 2 
y ( s . - ) a . , x . ) = m i n i m u m . I V . 2 a 
i J 

c o n d i t i o n é q u i v a l e n t e à : ( 5 9 * ) 

T - T 
A A X = A S, I V . 2 b 

I . B . Î*ETIÎODE D E C A L C U L D E S C O N S T A N T E S D E R O T A T I O N . 

L o r s q u e l e s r a i e s s o n t i d e n t i f i é e s e t l e u r s f r é q u e n c e s m e s u r é e s l e s c o n s t a n ­
t e s d e r o t a t i o n e t d e d i s t o r s i o n c e n t r i f u g e p e u v e n t ê t r e a t t e i n t e s p a r l e s é q u a ­
t i o n s I I I . 3 , o u m i e u x p a r I I I . 1 7 p u i s q u e l e s c o n s t a n t e s ( A - C ) / 2 e t K s o n t d é j à 
e s t i m é e s d a n s l a t r o i s i è m e p a r t i e p a r ( ( A - C ) / 2 ) Q e t K 0 . S i o n o o s e d a n s I I I . 1 7 

s -• f^ - f Q , x ^ * A ( A - C ) / 2 e t x^. = A K , c e t t e é q u a t i o n p e u t ê t r e é c r i t e p o u r l a 
r a i e i , a v e c l e s e n s é v i d e n t d e s n o t a t i o n s : 



_ Olí 

o u X = C ™ 1 B a v e c = A'" A e t B = A " S. IV. 3 

L ' é c a r t d e X p a r r a p p o r t à l a v r a i e s o l u t i o n X d é p e n d n a t u r e l l e m e n t d u m i n i m u m 

d e I V . 2 a d o n t l ' i m p o r t a n c e e s t u n i q u e m e n t l i é e a u x e r r e u r s d e m e s u r e s s i l e s e ­

c o n d o r d r e d e l a d i s t o r s i o n c e n t r i f u g e , n u i n e f i g u r e p a s d a n s I I I . 1 7 , e s t p a r ­

f a i t e m e n t n é g l i g e a b l e d e v a n t c e s e r r e u r s . N o u s é v a l u e r o n s c e t é c a r t p a r l a m é ­

t h o d e d e s i n t e r v a l l e s d e c o n f i a n c e ; s u i v a n t L i n n i k ( 5 9 ) , l ' i n t e r v a l l e 

( x . - d x . : x . 4- d x . ) e s t d o n n é a v e c l e s e u i l d e c o n f i a n c e p G ( n u e n o u s p r e n o n s 3 J J 3 
é g a l à 0 , 9 9 ) p a r : 

r 
<̂  = id - P o ) - 2 / ( n - 2 ) - l ) (C% l ( s . - l a . . x . ) 2 / n 

1 / 2 
I V , h 

o ù n e s t l a d i f f é r e n c e e n t r e l e n o m b r e d ' é q u a t i o n s d a n s I V . 1 e t l e n o m b r e d ' i n ­

c o n n u e s x . , s o i t i c i n = N - 7 . 

L e s c h é m a d e c a l c u l p e u t ê t r e r é s u m é c o m m e s u i t : 

P o u r c h a q u e r a i e i , l e s c o e f f i c i e n t s a . . . f i e t s . s o n t c a l c u l é s à p a r t i r d e s 

é l é m e n t s d e s m a t r i c e s 1 , 1 2 e t d ' a p r è s I . l U , I . I 5 e t I I I , 1 7 a v e c ( ( A - C ) / 2 ) 0 e t 

k 0 . O n e n d é d u i t C , B e t C " 1 d ' o ù x±, x Q . . . . x „ , p u i s ( A - C ) / 2 = ((A-C)/2)0 

+ X g e t k ~ Kq + x _ . O n r e c o m m e n c e a v e c c e s n o u v e l l e s v a l e u r s d e ( A - 0 ) / 2 
e t k e t a i n s i d e s u i t e j u s q u ' à c e q u e e t x „ s o i e n t n u l s o u p r e s q u e . L a 

- 1 - v 0 . 
m a t r i c e C d e l a d e r n i è r e i t é r a t i o n e s t u t i l i s é e p o u r c a l c u l e r l e s A x . p a r I V . k , 

J 
L a p r o g r a m m a t i o n e t l e s c a l c u l s s o n t f a i t s a u L a b o r a t o i r e d e C a l c u l N u m é r i q u e 

d e l a F a c u l t é d e s S c i e n c e s d e L i l l e , s u r m a c h i n e B u l T E T . 

I . C . E X T E N S I O N D U S P E C T R E E T D E T E R M I N A T I O N D E S C O N S T A N T E S D E R O T A T I O N . 

i. so2ci235 
D a n s l e b u t d e f a c i l i t e r l ' i d e n t i f i c a t i o n d e s r a i e s e t d e m i n i m i s e r l e s cal-

c u l s , l ' é t u d e d u s p e c t r e d e S O ^ C l ^ e s t f a i t e e n d e u x é t a p e s . 

- L e s c o n s t a n t e s d e r o t a t i o n e t d e d i s t o r s i o n c e n t r i f u g e s o n t d é t e r m i n é e s a p p r o ­

x i m a t i v e m e n t p a r d e u x i t é r a t i o n s s e u l e m e n t , e f f e c t u é e s s u r l e s y s t è m e Î V . l cons­
t i t u é d e s 1 2 r a i e s s o u l i g n é e s d a n s l e t a b l e a u I I I . 3 . P u i s à l ' a i d e d e c e s c o n s ­

t a n t e s , e t p o u r t o u t e s l e s t r a n s i t i o n s c o m p r i s e s e n t r e 7 e t 2 0 G H z , f , f e t 

o ' c 
( f - f ) s o n t d é t e r m i n é e s p a r I I I . 3 • N o u s e n d é d u i s o n s l e s c o u r b e s ( f - f ) = 

c o - c o 

f ( j ) t r a c é e s s u r l a F i g . I V . 2 ( e n t r a i t s p l e i n s ) e t s u r l e s q u e l l e s n o u s a v o n s 



S O a C ! 2 L o e o l U a f t e n d e r a i e » e k f r é < | w « n e t / ' ^ 
s u p é r i e u r e à 1 3 Q H * 

( f m - Q a p p r o x i m a t i v e s 

• r a i e » d e f r é q u e n c e * i n f é r i e u r e s o 1 3 ç H x 

X f r é q u e n c e s m e s u r é e » d e s r o t e s l o c a l i s é e » 

p o r ^ - Q a p p r o x i m a t i v e s F m > l 3 Q H * ^ f 

F i g . 1 7 . 2 

Les raies représentées sur 
o« graphique oonstituent 
un cas favorable t elles 
sont localisées à 1 M H 2 près 
En réalité l'éoart peut at­
teindre 3 MH Z pour des raies 
se situant hors de ce graphi 
que. 
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n c 
trifuge calculée (f„ - fQ). La fig.IV.3 représente, en fonction de J, les courbes (fc ~ foJILi e t l 6 S P° i n t s expérimentaux (f̂  - t Q ) . Nous verrons les conclusions à en tirer. 

Tableau IV.2 s Constantes de rotation et de distorsion 
centrifuge de la molécule de S02Cl3-\ 

A „ 

Â A+C) + A2 

A + a Ai£ 
4 V 2 
A_ 

- -1,908.10~9MHz~1 

= -3,388.10~7 

8,186.10~3MÏÏZ 
= -1,2 516.10~3MHz 

1,068.10~6 

777,762008 * 0,004 MHz 
K = -0,467796272 * 0,000006 

A - C 
2 

Tableau IV.3 
Transitions f 

m 
MHz 

f 
c 
MHz 

f - f m c 
MHz 

f -f ^ 
C O 
MHz (1) (2) (3) (4) (5) 

52,4 * 53,3 7435,65 7435,72 -0,07 -0,04 
V + S,5 7809,08 7809,25 -0,17 -0,26 
73,4 * 74,3 7865,74 7864,82 -0,08 +0,21 

*81,7 * 82,6 8175,28 8175,43 -0,15 -0,68. 
*134,9 * 135,8 8179,53 • 8179,58 -0,05 +0,11 

reporté (f - fQ) des transitions déjà mesurées (entre 7 et 13 GHz), Ceci nous 
permet de déduire graphiquement l'ordre de grandeur et le sens des erreurs Af 

c 
qui sont représentées par l'écart entre les courbes "pleines" et "discontinues" 
de la Fig,IV.2. L'estimation de Af achève de localiser, à mieux que 3 MHz, 
toutes les raies à mesurer (entre 13 et 20 GHz) ; d'où leur identification immé­
diate lors de la mesure. 
- Aux 12 raies précédentes nous avons ajouté 22 raies du nouveau spectre et le 
système ainsi formé est cette fois résolu complètement après 12 itérations succès 
sives. Le Tableau IV.2 en donne les résultats et le Tableau IV.3, les fréquences 
mesurées et calculées avec ces valeurs. Dans le tableau IV.3 la première colonne-
donne la transition, la deuxième la fréquence mesurée, la troisième la fréquence 
calculéeJa quatrième l'écart f - f et enfin la cinquième, la distorsion cen-

n e 
' - f : 
c o 



О) 
1 2 4 , 8 1 2 5 , 7 

1 0 2 . 8 + 1 0 3 , 7 

1 2 3 . 9 - 1 2 4 , 8 

3 , 3 4 , 2 
11 4 , 7 1 1 5 , 6 

1 4 4 , Ю - 1 4 5 , 9 

7 2 , 6 - 7 3 , 5 

'3,1 f 4 , 0 
5 - » - 5 3 , 3 ^ 4 , 2 

' 7 3 , 5 * 7 4 , 4 

7 0 , 7 * 7 1 , 6 

1 0 4 , 6 1 0 . 5 , 5 

1 б 5 , 1 1 * 1 б 6 , Ю 

Ъ 5 , 1 0 - 4,9 

' 3 , 6 - ° 4 , 5 

1 , 7 * 7 2 , 6 

' 1 , 8 * ? 2 , 7 I 
. { 

1 5 4 , 1 1 " 1 5 5 , ю | 

1 3 3 , Ю + 1 3 4 , 9 ! 
11 •> 1 1 2 , 9 * 3,1 

1 4 5,9 1 4 6 , 8 

( 2 ) 

8 2 2 4 , 8 5 

8 3 0 0 , 8 0 

8 4 2 7 , 5 0 

8 5 2 1 , 5 0 

8 8 0 1 , 2 0 

8 8 1 5 , 6 0 

8 9 4 1 , 8 4 

9 2 1 5 , 50 

9 3 0 8 

9 5 8 7 , 6 6 

9 6 3 5 , 0 5 

9 6 5 7 , 9 0 

9 6 8 0 , 2 6 

9 7 1 3 , 0 2 

9 9 7 9 , 8 2 

1 0 1 0 6 , 0 5 

1 0 1 4 6 , 3 8 

1 0 1 6 1 , 2 7 

1 0 2 1 4 , 1 6 

1 0 2 9 0 , 1 0 

1 0 3 5 4 , 6 7 

( 3 ) 

8 2 2 4 , 7 7 

8 3 0 0 , 7 1 

8 4 2 7 , 6 5 

8 5 2 1 , 5 0 

8 8 0 1 , 2 8 

8 8 1 5 , 7 2 

8 9 4 1 , 7 4 

9 2 1 5 , 2 7 

9 3 0 7 , 2 8 

9 5 8 7 , 5 6 

9 6 3 5 , 1 9 

9 6 5 7 , 8 1 

9 6 8 0 , 0 8 

9 7 1 2 , 9 8 

9 9 7 9 , 9 4 

1 0 1 0 5 , 9 4 

1 0 1 4 6 , 4 8 

1 0 1 6 1 , 3 4 

1 0 2 1 4 , 2 9 

1 0 2 9 0 , 3 6 

1 0 3 5 4 , 51 

( 4 ) 

• + 0 , 0 8 

+ 0 , 0 9 

- 0 , 1 5 

0 

- 0 , 0 8 

- 0 , 1 2 

+ 0 , 1 0 

+ 0 , 2 3 

+ 0 , 1 0 

- 0 , 1 4 

+ 0 , 0 9 

+ 0 , 1 8 

+ 0 , 0 4 

- 0 , 1 2 

+ 0 , 1 1 

- 0 , 1 0 

- 0 , 0 7 

- 0 , 1 3 

- 0 , 2 6 

+ 0 , 1 6 

- 9 6 

( 5 ) 

+ 0 , 9 4 

-1 , 2 4 

-1 , 6 6 

+ 0 , 0 2 

+ 1 , 1 3 

- 1 , 4 4 

- 0 , 1 5 

- 0 , 8 3 

-1 , 6 4 

- 0 , 0 5 

- 0 , 3 9 

+ 0 , 8 8 

+ 0 , 0 3 

+ 1 , 7 9 

- 0 , 0 8 

- 0 , 2 8 

- 0 , 9 7 

- 3 , 6 2 

- 2 , 9 7 

-1 , 9 0 

+ 2 , 5 7 
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( 1 ) ( 2 ) (3 ) ( 4 ) 
1 -

(5 ) 

1 7 6 , 1 1 ; 10399,80 10399,86 - 0 , 0 6 - 3 , 0 3 

Q 
^ 4 , 5 * 

9 5 , 4 1 0 5 1 2 , 9 8 1 0 5 1 2 , 9 7 + 0 , 0 1 + 0 , 4 6 

9 3 , 7 + g 
4 , 8 

\ 10599,40 1 0 5 9 9 ,32 + 0 , 0 8 -0 , 1 9 

7 , 1 2 11155,25 1 1 1 5 5 , 1 6 + 0 , 0 9 -0 , 3 4 

, 8 7 . » I 11158,29 11158,30 
! - ° , 0 1 + 3,26 

8 4 , 4 + 8 5 , 3 j 1 1 1 7 1 , 7 3 I 1 1 1 7 1 , 4 1 + 0 , 3 2 + 0 , 0 9 

9 3 , 7 j 11318,90 11318,85 + 0 , 0 5 -0 , 4 6 j 
f l 3 5 , 8 - 1 1 3 4 5 , 1 6 1 1 3 4 5 , 2 2 - 0 , 0 6 + 2 , 7 0 

8 0 , 8 " 8 1 , 7 1 1 3 9 2 , 8 6 
1 

1 1 3 9 3 , 0 8 - 0 , 2 2 -0 , 5 4 

1 ° 3 , 8 - 1 Ü 
4 , 7 

\ 11461 11460 , 41 -0 , 4 4 

7 4 , 3 7 5 , 2 . 1 1 5 8 5 
i 

1 1586, 66 - 0 , 1 7 

\з - 8 2 , 7 11 625,14 1 1625,08 + 0 , 0 6 - 0 , 4 4 

8 » 4 , 5 8 
5,4 

1 1 7 7 9 11779,29 
; 

- 0 , 10 

7 4 , 4 * Чз i 
11816,3 

i 
1 1 8 1 6 , 4 3 j - 0 , 1 3 - 0 , 2 2 

9 4 , 6 * 9 5 , 5 ! 11822,52 
i 

11822,52 0 -0 ,01 

1 7 6 , 1 1 * 
i 

17 I 
7 , 1 0 ; 

j 

11844,48 j 11844,49 - 0 , 0 1 +4,91 

1 8 5 , 1 3 * 18 
6,12 \ 

11879,04 11879,16 - 0 , 1 2 - 6 , 9 0 

2 ° 6 , 1 4 - 2 0 7 , 1 з ; 1 1 9 7 0 , 5 8 11970,38 j 
I 

+ 0 , 2 0 - 5 , 7 1 

1 ° 4 , 7 * 1 ° 5 , 6 ; 12006,4 12006,29 I 
i I 

+ 0 , 1 0 -0 ,01 j 
1 C \ 9 * 12084,88 12084,92 - 0 , 0 4 -1 ,24 

1 6 4 , 1 2 - 1 6 5 , 1 1 12100,24 12100,47 
I 

- L 
- 0 , 2 3 - 5 , 9 9 



(1) (2) (3) (4) (5) 
176,11 10399,80 10399,86 -0,06 -3,03 

4 , 5 "* 
95,4 J 10512,98 10512,97 +0,01 I +0,46 

93,7 - 94,8 10599,40 10599,32 +0,08 -0,19 19 ^ 7,12 i 11155,25 11155,1 6 +0,09 -0,34 
,87.11 i 111 58 , 29 11158,30 -0,01 +3,26 I 

84,4 ̂  Чз 11171,73 11171 ,41 +0,32 +0,09 j #9 У2,8 + У3,7 11318,90 j 11318,85 +0,05 -0,46 
35,8 + 136,7 ! 11345,16 j 11345,22 -0,06 +2,70 i 
80,8 + 81.7 11392,86 11393,08 -0,22 j -0, 54 
10. 3,¡ 
4,3 

4,5 
4,4 

1 Ü . , ! 1 1 4 6 1 

75,2 И1585 

82,7 ¡"625,14 
; 1 1 7 7 9 5,4 

j 1 1460 , 41 
! 1 158 6,66 
I 

! 1 1625,08 
I 11779,29 7 5,3 

185,13- 1 8 б , 1 2 

*206,14+ 2 0 7 , 1 з 

10 4,7 
10 1,9 

10 , 5,6 
10 2,8 

1б4,12+ 5̂,11 

+0,06 

-0,44 
-0,17 
-0,44 
-0, 10 ; 11816,3 11816,43 i 

! -0,13 -0,22 
i 11822,52 
] 

11822,52 0 -0,01 
\ 11844,48 
i 

11844,49 -0,01 +4,91 
1 

11879,04 11879,16 -0,12 -6,90 
11970,58 11970,38 +0,20 -5,71 
12006,4 12006,29 

j 
+0,10 -0,01 

12084,88 ! 

12084,92 -0,04 -1 ,24 
12100,24 12100,47 -0,23 -5,99 



0) ( 2 ) (3) ( 4 ) j ( 5 ) 
1 4 3 , 1 1 * 

144,Ю; 12355,2б 1 2 3 5 5 , 2 0 +0,06 - 4 , 1 9 

1 2
5 , 7 * 1 2 б , б i 1 2 3 8 0 , 8 0 12380,69 +0,11 + 1 , 5 5 

" 4 , 8 * 115,7 1 2 3 8 6 , 5 7 I 1 2 3 8 6 , 51 +0,0 6 -0,14 
1 2 2 , 1 0 * 123,9 J 1 2 3 9 7 , 4 6 J 1 2 3 9 7 , 5 9 I -0,13 j - 2 , 4 6 

! "3,9-1 1 о 
4 , 8 

I 1255-,97 1 2 550,9 5 +0,02 - 0 , 8 1 

I 10 . I 2,9 * ю „ 3,8 1 2 7 4 5 12744,07 i -0,84 
* 1 б б , ю - 1 б 

7,9 
i 1 2 9 4 9 , 4 7 1 2 9 4 9 , 4 7 ! 0,00 + 4 , 9 8 

21 

8,13 
1 2 5 7 0 , 5 2 I257O, 51 -0,01 + 5,04 

2 2 

8,14 
; 1 2 6 1 2 , 2 5 1 2 6 1 2 , 2 6 -0,01 -1,25 

1 2 

4,9 13002,14 13001,98 +0,16 - 0 , 4 5 
*20 „ -J 7 , 1 3 2 0 

8,12 
; 1 3 2 8 3 , 59 1 3 2 8 3 , 5 9 ! 0,00 

I 
+ 8 , 3 5 

! 237,16 - 2 3 

8,15 
1 3 5 3 2 , 7 6 

i i 
1 3 5 3 2 , 9 5 -0,19 - 9 , 9 2 

i 

i # oí 
! 6 , 1 5 * 

21 „ 7,14 : 1 3 5 8 7 , 9 1 1 3 5 8 7 , 9 8 -0,07 - 1 2 , 0 1 

*248,16 + 2 4 

9 ,1 5 ! 139 56,85 I 1 3 9 5 6 , 9 3 -0,08 + 7 , 1 6 

*195,14- 1 9 б , 1 3 I 1 3 9 69 , 4 2 I 1 3 9 69 , 5 3 j 
-0,11 

i 

- 1 0 , 7 8 
258, 17 ̂ 259,16 14056,87 ; 1 4 0 5 6 , 9 1 -0,04 - 3 , 0 0 

11 ̂  5,7 1 1 б , б 1 4 1 4 0 , 3 9 1 4 1 4 0 , 2 4 +0,15 + 0 , 1 1 

1 5 б , 9 * 157,8 14149,08 14149 , 0 2 +0,06 + 3 , 6 7 

174,13- 17 , 5,12 1 4 3 8 6 , 8 2 
f 

1 4 3 8 7 , 0 9 -0,27 - 7 , 9 6 

" 1 9 7 , 1 2 - 19 У8,11 I 1 4 4 8 5,24 J 1 4 4 8 5,42 -0,18 +8,79 
# 2 3 8 , 1 5 - 2 3 

9 , 1 4 
_ I 

1 4 6 8 0 , 8 7 

i 
1 4 6 8 0 , 9 8 -0,11 +13,07 



( 1 ) ( 2 ) ( 3 ) ( 4 ) 
I 

( 5 ) 

2S,17 \ 1 5 0 9 1 , 4 2 1 5 0 9 1 , 5 7 - 0 , 1 5 
j 

- 1 6 , 2 0 

* 1 4 6 , 8 * 1 4 7 , 7 : 1 5 1 8 1 , 6 2 1 5 1 8 1 , 7 1 - 0 , 0 9 + 2 , 2 5 

* 2 4 7 , 1 7 * 2 4 8 , 1 6 j 1 5 2 9 2 , 6 2 1 5 2 9 2 , 3 9 + 0 , 2 3 I - 1 9 , 5 1 

* 2 7 9 , i r 2 7 ' 1 0 , 1 7 1 5 3 2 3 , 2 0 1 5 3 2 3 , 2 3 - 0 , 0 3 + 9 , 4 6 

* 2 8 9 , 1 9 * 2 8 1 0 , 1 8 
1 5 4 9 3 , 3 0 1 5 4 9 3 , 2 9 \ 

j 
+ 0 , 0 1 - 6 , 0 4 

* 2 2 6 , 1 6 * 2 2 7 , 1 5 1 5 8 2 7 , 8 0 1 5 8 2 7 , 8 8 - 0 , 0 8 - 1 7 , 8 8 

* 1 8 7 , 1 1 * 1 8 8 , 1 0 1 5 8 3 4 , 8 6 1 5 8 3 4 , 6 8 + 0 , 1 8 + 7 , 2 2 

2 8 , 1 4 2 2 
9 , 1 3 

1 5 9 6 3 , 8 5 1 5 9 6 3 , 8 0 + 0 , 0 5 + 1 4 , 5 6 

*"2W 2 6 1 0 , 1 6 1 6 0 4 3 , 9 7 1 6 0 4 3 , 8 2 + 0 , 1 5 + 1 9 , 2 0 

* 2 W 2 ° 6 , 1 4 1 6 3 9 6 , 2 0 1 6 3 9 6 , 1 8 + 0 , 0 2 - 1 3 , 8 0 

1 4 6 , 9 - 1 4 7 , 8 1 6 4 1 4 , 3 5 1 6 4 1 4 , 6 5 i - 0 , 3 0 + 0 , 5 7 

1 6 6 , n * 1 6 7 , 1 0 1 6 5 6 0 , 8 0 1 6 5 6 0 , 6 2 + 0 , 1 8 + 0 , 3 2 

2 9 9 , 2 0 - 2 9 1 6 6 4 9 , 2 5 1 6 6 4 9 , 2 3 + 0 , 0 2 - 2 5 , 1 7 

8 0 1 0 , 2 С Г 3 ° 1 1 , 1 9 1 6 6 7 3 , 7 0 1 6 6 7 4 , 0 0 i - 0 , 3 0 + 1 1 , 6 9 

1 2 6 , 7 * 1 2 7 , 6 1 6 6 9 1 1 6 6 8 9 , 1 0 j - 0 , 0 1 5 

* 1 8 , 4 , 1 4 l 8 5 , 1 3 ' 1 6 7 4 5 , 6 0 
i 

i 
1 6 7 4 5 , 5 4 

j 
+ 0 , 0 6 - 9 , 1 8 

3 1 1 0 , 2 1 * 3 1 
1 1 , 2 0 : 

1 6 9 2 4 , 7 0 1 6 9 2 4 , 7 1 - 0 , 0 1 - 1 0 , 8 8 

1 7 6 , 1 2 * 1 7 7 , 1 1 ; 1 6 9 3 5 , 1 0 1 6 9 3 4 , 9 2 + 0 , 1 8 - 0 , 3 9 

2 7 8 , 1 9 * 2 7 9 , 1 8 1 6 9 9 5 , 2 2 1 6 9 9 5 , 4 8 : 
i 

- 0 , 2 6 - 3 0 , 0 3 

1 7 7 , 1 0 - 1 7 8 , 9 1 7 0 4 0 , 3 0 1 7 0 4 0 , 2 2 + 0 , 0 8 + 4 , 9 2 

1 7 5 , 1 3 " * 1 7 6 , 1 2 i 1 7 3 0 5 , 6 0 1 7 3 0 5 , 6 3 I 
i 

- 0 , 0 3 - 3 , 1 2 



- 1 0 0 -
( 1 ) ( 2 ) ( 3 ) ( 4 ) ( 5 ) ] 

2 9 1 0 , 1 9 * 2 9 1 1 , 1 8 1 7 3 7 7 , 7 8 1 7 3 7 7 , 9 - 6 - 0 , 1 8 + 2 6 , 5 2 

2 5 9 , 1 6 " * 2 5 1 0 , 1 5 1 7 3 9 4 1 7 3 9 3 , 1 1 + 2 2 , 5 2 

2 1 8 , 1 3 * 2 1 9 , 1 2 1 7 4 5 0 , 1 8 1 7 4 4 9 , 9 0 + 0 , 2 8 + 1 2 , 6 8 

1 8 6 , 1 3 * 1 8 7 , 1 2 1 7 5 6 3 , 0 1 1 7 5 6 2 , 9 9 + 0 , 0 2 - 1 , 5 9 

2 5 7 , 1 8 * 2 5 8 , 1 7 1 7 6 7 9 ¿ 0 1 7 6 7 9 , 6 1 I 
- 0 , 2 1 - 2 7 , 8 1 

>2 •*• ,2 J 1 0 , 2 2 1 1 , 2 1 1 8 2 0 7 , 7 8 1 8 2 0 8 , 0 3 - 0 , 2 5 - 3 7 , 5 4 

1 9 6 , 1 4 * 1 9 7 , 1 3 1 8 4 5 3 , 5 6 1 8 4 5 3 , 6 0 - 0 , 0 4 - 3 , 2 4 

1 7 7 , 1 1 "* 1 7 8 , 1 0 1 8 6 1 9 , 5 2 1 8 6 1 9 , 1 2 + 0 , 4 0 * 1 , 3 8 

1 9 7 , 1 3 * 1 9 8 , 1 2 1 8 7 3 7 , 9 0 1 8 7 3 7 , 6 6 + 0 , 2 3 + 0 , 6 3 

1 5 7 , 9 * 1 5 8 , 8 1 8 9 6 9 , 2 0 1 8 9 6 8 , 9 8 + 0 , 2 2 + 0 , 6 4 

2 4 9 , 1 5 * 2 4 1 0 , 1 4 1 9 0 0 3 , 8 0 1 9 0 0 3 , 9 4 - 0 , 1 4 + 2 0 , 5 5 

2 ° 7 , 1 4 * 2 ° 8 , 1 3 1 9 1 1 6 1 9 1 1 5 , 9 3 - 0 , 6 8 

2 8 8 , 2 0 * 2 8 9 , 1 9 1 9 5 2 6 , 9 7 1 9 5 2 7 , 4 0 - 0 , 4 3 - 4 1 , 2 7 

2 0 . ._ "»• 2 0 ^ ., 6 , 1 5 7 , 1 4 1 9 5 8 8 , 7 2 1 9 5 8 8 , 6 8 + 0 , 0 4 - 5 , 2 2 

2 1 9Л 7 , 1 5 8 , 1 4 1 9 7 5 7 , 0 1 1 9 7 5 7 , 0 4 - 0 , 0 3 - 2 , 6 5 

2 6 7 , 1 9 2 6 3 , 1 8 2 0 3 6 9 , 0 0 2 0 3 6 9 , 3 8 - 0 , 3 8 - 3 2 , 9 9 

3 3 1 0 , 2 3 " > 3 3 1 1 , 2 2 2 0 4 0 6 2 0 4 0 5 , 2 5 - 6 2 , 9 9 

2 2 5 , 1 7 * 2 2 6 , 1 6 2 1 2 0 4 , 2 2 2 1 2 0 4 , 4 1 - 0 , 1 9 - 1 5 , 8 2 

3 1 9 , 2 2 "* 3 1 1 0 , 2 1 2 1 3 7 2 , 1 1 2 1 3 7 2 , 9 5 - 0 , 7 7 - 5 8 , 9 2 
± 0 , 0 5 

2 3 7 , 1 7 * 2 3 8 , 1 6 2 1 8 2 5 , 3 0 2 1 8 2 5 , 6 0 - 0 , 3 0 - 8 , 1 7 
/Ял 

2 9 8 , 2 1 *. 2 9 9 , 2 0 2 2 3 3 9 , 7 4 2 2 3 4 0 , 4 4 - 0 , 7 0 - 4 7 , 6 6 V ^ v 
1 
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( 1 ) ( 2 ) ( 3 ) ( 4 ) ( 5 ) 

2 2 
7 , 1 2 

2 2 4 2 4 , 2 2 2 4 2 4 , 4 3 - 0 , 2 3 -9,62 

2 7 7 J 2 0 " > 2 7 8 , 1 9 2 3 0 5 2 , 5 0 ± 0 , 1 0 2 3 0 5 2 , 9 5 -0,45 - 3 4 , 8 5 

3 4 1 0 , 2 4 * 3 4 1 1 , 2 3 2 3 2 1 6 , 0 9 ± 0 , 0 5 2 3 2 1 7 , 3 7 - 1 , 2 8 - 8 1 , 4 3 

2 5 6 , ^ 2 5 7 S 1 8 2 3 3 8 9 , 3 0 2 3 3 8 9 , 3 6 - 0 , 0 6 - 2 4 , 0 0 

3 2 9 J 2 3 " 32 
J 1 0 , 2 2 

2 4 3 0 2 , 8 0 2 4 3 0 3 , 8 8 - 1 , 0 8 -66,44 

2 5 7 , 1 9 + 2 5 8 , 1 8 2 4 7 1 2 , 8 5 2 4 7 1 3 , 0 6 - 0 , 2 1 - 1 4 , 4 2 

2 6 6 , 2 0 " 2 6 7 ? 1 9 2 5 5 9 9 , 1 4 2 5 5 9 9 , 1 9 - 0 , 0 5 - 2 4 , 0 4 

2 3 4 , 1 9 + 2 3 5 , 1 8 2 6 5 7 8 , 4 0 2 6 5 7 8 , 2 8 + 0 , 1 2 - 1 2 , 7 9 

3 3 9 , 2 4 " 3 3 1 0 ? 2 3 2 7 1 7 2 , 6 4 ± 0 , 1 0 2 7 1 7 3 , 7 0 -1,06 - 6 7 , 5 9 

2 5 5 ? 2 0 - 2 5 6 , 1 9 2 7 1 9 8 , 7 5 ± 0 , 1 0 2 7 1 9 8 , 7 9 - 0 , 0 4 - 1 7 , 6 2 

2 5 6 , 2 C T 2 5 7 , 1 9 2 7 3 7 8 , 3 0 2 7 3 7 8 , 3 1 - 0 , 0 1 - 1 5 , 9 1 

2 7 6 , 2 f 27 f 7 , 2 0 2 7 6 3 2 , 6 ± 0 , 0 5 2 7 6 3 2 , 9 3 - 0 , 3 3 -24,41 

3 18,23" 31 
J 9 , 2 2 

2 7 6 9 0 , 2 4 ± 0 , 1 0 2 7 6 9 0 , 8 4 - 0 , 6 0 - 4 8 , 4 5 

2 9 7 , 2 2 + 2 9 8 , 2 1 2 7 8 2 1 , 3 0 ± 0 , 1 2 7 8 2 1 , 6 6 - 0 , 3 6 - 3 4 , 2 7 

2 7 7 , 2 f 2 7 8 , 2 0 2 8 0 2 6 , 5 0 2 8 0 2 6 , 9 3 - 0 , 4 3 -20,13 

2 б 5 , 2 Г 2 6 
6 , 2 0 2 8 9 9 3 , 2 3 2 8 9 9 3 , 3 3 - 0 , 1 0 - 1 8 , 8 9 

2 % 2 Î 2 6 7 , 2 0 2 9 0 8 1 , 3 0 2 9 0 8 1 , 1 8 + 0 , 1 2 - 1 7 , 9 0 

З б 1 0 ? 2 б 3 6 1 1 , 2 5 2 9 2 1 4 , 2 1 ± 0 , 1 0 2 9 2 1 5 , 8 6 - 1 , 6 5 - 9 0 , 0 8 

3 4 9 , 2 5 3 4 
J ' 1 0 , 2 4 

2 9 8 1 4 2 9 8 1 3 , 5 3 - 6 5 , 5 2 

2 9 6 , 2 t 29 ̂7 , 2 2 3 1 3 7 0 , 5 2 3 1 3 7 0 , 7 4 - 0 , 2 2 - 2 6 , 7 6 

29 -> ^7,23 2 9 8 , 2 2 3 1 4 7 0 , 7 6 3 1 4 7 1 , 0 2 - 0 , 3 6 - 2 5 , 2 7 f 
4 
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(1) (2) | (3) (4) (5) 

10,27 * 3 711,26 ! 31919,26 31920,31 
i 

-1,05 | -86,37 

3 38,25 3 39,24 32148,84 I 32149,65 -0,81 | -46,72 

2 85,23 -> 
2 86,22 

: 32459,67 32459,71 
I 

-0,04 
i 

-22,31 
t 

2 86,23 2 8 7 , 2 2 
32479,26 i 

32479,21 +0,05 -22,01 

3 1S,25 -V 31 
J 7,24 

34888,74 34889,09 -0,35 -30,80 

3 17,25 -V 
3 18,24 34911,87 34912,08 -0,21 -30,35 

3°5,25 •> 
3°6,24 35841,75 j 

35842,01 -0,26 -26,60 

3 06,25 --> 
3°7,24 35845,90 35845,97 

I 
-0,07 -26,53 

Notes : 

1. Quelques raies sont données sans décimales. Leur mesure s'est révélée 
très difficile parce qu'elles sont, soit faibles et situées à côté de raies 
fortes, soit très fortement déformées par d'autres composantes Stark. 

2. Pour certaines raies, l'écart entre f et f s'est révélé important. 
m e * 

Chaque fois que cela a été possible, leur mesure a été reprise avec le plus 
grand soin. La dispersion sur 5 à 6 mesures.donnée à côté des f , montre ' m' que cet écart n'est absolument pas dû à une erreur de mesure. 

3. La correction de la perturbation quadripolaire, quand elle dépasse 
200 KHz, est effectuée sur f . 

c 
4. L'étoile devant la transition indique que cette dernière a participé 
aux itérations. 
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2. S0 2C1 3 5C1 3 7. 

Nous avons procédé de la même façon que précédemment et les résultats obte­
nus sont reportés dans les Tableaux IV.4 et IV.5 et la Pig.TV.4. 

Tableau TV.4 Constantes de rotation et de distorsion 
centrifuge de la molécule SO^l 3-^! 3 7. 

A 

A^A+C) + A 2 

- +0,89995.10 MHz -1 

= 0,94297-10' -6 

-2, 

A5 

- -2,5968:10 MHz 

» 4,99475.10*2MHz 

Ag M -5,12854.10 

A-C 

•5 

— • 785,6389 ± 0,03 MHz 

-0,48357565 * 0,00006 

Tableau TV.5 

Transitions 
JK_ 1K 1

 J E ' 1 KJj 
f 
m MHz 

f f - f 
I m c 

MHz 

r ~ • - - -1 f - f 
c . 0 

mz (1) (2) (3) (4) (5) 
i * 8 

3,5 * V i 7373, 67 7373,32 0,35 +0,47 

| '3,4 * 74,3 8077,46 8077,62 -0,16 +0,28 

12 
3,9 * 124',8 8251,07 82 51,03 J 

0,04 -1,74 

* 1 3 J4,9 * 1 35,8 8265,66 8265,64 I 
0,02 +0,34 

*12 
4,8 * 1 25,7 8441,05 8441,15 -0, 10 +1,16 

*14 
4,10 

-*• 14 45,9 8735,01 8735,07 -0,06 -1,27 

72,6 •*• 7 '3,5 8951 8951,87 -0,12 

11 
4,7 

•+11 
5,6 

9093,50 9093,56 0,06 +1,31 

*16 
5,11 *

 1 66,10 9773,89 9773,89 0,00 +0,60 



- loi* » 

1 ( 1 ) ( 2 ) 
— + — , , — , — . — 

( 3 ) ( 4 ) ( 5 ) 
; 9 9 0 5 , 2 6 
f 

I 9 9 0 5 , 4 6 - 0 , 2 0 
4 -

- 3 , 5 4 

j 1 3 3 , 1 0 * 1 3 4 , 9 [ 9 9 2 2 , 7 2 
I 

j 9 9 2 3 , 7 7 - 1 , 0 5 - 3 , 1 7 

1 ° 4 , 6 ^ " 5 , 5 9 9 6 6 , 9 4 I 9 9 6 6 , 9 5 - 0 , 0 1 + 1 , 0 0 

j * 1 5 5 , Ю + 1 5 6 , 9 9 9 8 6 , 6 8 i 9 9 8 6 , 6 9 - 0 , 0 1 + 2 , 3 8 

1 1 2 , 1 9 ~ * 1 1 3 , 8 1 0 0 4 0 
j 

1 0 0 3 9 , 8 4 
i - 2 , 1 5 

j 1 0 2 7 3 , 3 0 1 0 2 7 3 , 2 0 
! 

+ 0 , 1 0 - 2 , 4 3 

9 3 , 7 * 9 4 , 8 1 0 6 4 6 , 7 6 i 1 0 6 4 6 , 7 7 - 0 , 0 1 - 0 , 2 5 

S , 9 - 1 4 6 , 8 ! 1 0 7 4 0 , 1 8 1 0 7 4 0 , 2 8 
j 

- 0 , 1 0 + 2 , 9 0 

9 4 , 5 * 9 5 , 4 1 0 7 9 6 , 5 4 j Ю 7 9 6 , 6 3 0 , 0 9 + 0 , 5 3 

* 1 9 6 , 1 3 + 1 9 7 , 1 2 1 1 2 4 9 , 9 0 i 1 1 2 4 9 , 9 4 - 0 , 0 4 + 0 , 9 4 

9 2 , 8 - 9 з , 7 1 1 2 6 3 1 1 2 6 4 , 1 6 I - 0 , 6 2 

j 
1 1 4 1 6 , 3 0 1 1 4 1 6 , 5 6 - 0 , 2 6 + 0 , 1 0 

1 ° 3 , 8 * 1 ° 4 , 7 1 1 4 6 3 , 7 7 1 1 4 6 4 , 2 7 - 0 , 5 0 - 0 , 5 1 

1 1 4 8 8 , 5 3 i j 
I 1 1 4 8 8 , 6 3 
! i 

- 0 , 1 0 + 4 , 2 6 

1 1 5 3 0 , 1 5 
¡ : 

I 1 1 5 3 0 , 3 1 - 0 , 1 6 - 6 , 4 6 

1 6 4 , 1 2 * 1 6 5 , 1 1 1 1 7 0 0 , 8 5 I ' í ! 1 1 7 0 1 , 0 0 - 0 , 1 5 - 6 , 1 1 

1 1 7 6 4 , 3 4 1 1 7 6 4 , 5 2 - 0 , 1 8 + 2 , 4 8 

2 % V . 2 0 7 , 1 3 
1 1 7 8 6 , 2 0 1 1 7 8 6 , 2 8 - 0 , 0 8 i - 4 , 3 3 

9 4 , 6 - 9 5 , 5 1 1 9 9 2 , 1 8 i 
1 1 9 9 2 , 0 9 + 0 , 0 9 

I 
- 0 , 0 5 

* 1 0 4 , 7 - 1 0 5 , 6 1 2 1 4 8 , 4 9 1 2 1 4 8 , 4 3 + 0 , 0 6 - 0 , 0 3 

1 7 6 , 1 Í 1 7 7 , 1 0 1 2 3 2 9 , 0 0 1 2 3 2 9 , 4 7 - 0 , 4 7 
I 
I 

- 5 , 5 4 (J ¡i< 



(1) (2) (3) (4) (5) 
114,8 * 14î i 12488,14 12488,35 -0,21 -0,20 

j ^ 227,15* 228,14 
i 

12700,63 
I 

\ 12700,15 +0,48 +1,27 
125,7 * 126,6 ! 12771,83 : 12771,84 0,01 +1,62 

f 

*217,14~* 218913 \ 12955,20 \ 12955,33 
: 1 
i * o » i 3 +6,98 

216,15" 217,14 13132,35 I 13132,58 -0,23 -10,88 
*"237,16 + 238,15 I 13279,48 

I 
j 13279,48 
i 

0,00 
j 

-7,20 
195,14* 196,13 I 

13447 13447,39 
i t i -10,70 

:* 207,13* 208,12 13871,73 ! 13871,88 -0,15 +9,51 
258,17* 259,16 i 

14128,92 
i 

14129,15 ! -0,23 
í 

+1,50 
1*248,16* 249,15 i 14392,83 14392,84 ! 

-0,01 +10,65 
247,17* 248,16 14716,56 14716,92 -0,36 -17,27 

+ 24l8- 269,17 I 

14756,65 14756,45 -0,20 -11,40 
* 197,12* 198,11 15156,96 15156,94 +0,02 +9,21 
* 238,15* »9,14 15375,20 15375,32 -0,12 +15,16 
* 289,19* 28

10l18 
• 

15540,32 15540,40 -0,08 +1,51 
* 279,18* 2710,17 15805,75 15805,74 -0,01 +15,39 
7* 2 9 -+ 29 
* ¿y9,20 + ¿ 1̂0,19 

16219,60 16219,85 -0,25 -17,30 
278.19" 279,18 16287,15 16286,58 +0,57 -26,11 
*'187,11 + 188,10 16482,69 16482,63 +0,06 +7,17 
* 228,14 + 229,13 16774,88 

I 
16774,68 +0,20 +15,30 [ 

* 2 6 -> 2 6 

9,17 ¿b10,i6 16845,78 16845,66 +0,12 
i 
+22,81 



- 1 0 6 

( 1 ) ( 2 ) ( 3 ) (4) I ( 5 ) 
3 1 1 0 . 2 1 " * * 3 1 1 1 , 2 0 ; 1 6 9 3 6 , 5 9 + 0 , 0 5 + 1 , 0 9 

! * 3 0 1 0 , 2 0 " 3 0 1 1 , 1 9 1 7 1 9 7 , 5 3 | 1 7 1 9 7 , 6 5 - 0 , 1 2 i + 2 1 , 3 0 

; J 1 0 , 2 2 J 1 1 , 2 1 ! 1 7 6 7 1 , 7 6 ; 1 7 6 7 1 , 6 7 + 0 , 0 9 I - 2 5 , 3 2 

J J 9 , 2 1 J U 1 0 , 2 0 ! 1 7 8 4 3 , 7 3 ; 1 7 8 4 3 , 7 9 - 0 , 0 6 j - 3 7 , 9 7 

2 9 1 0 , 1 9 ^ 2 9 1 1 , 1 8 : 1 8 2 8 7 , 9 6 I 1 8 2 8 7 , 5 9 + 0 , 3 7 j + 3 2 , 7 9 

* 3 3 1 0 , 2 3 " > 3 3 1 1 , 2 2 i 1 9 3 9 0 , 3 0 1 9 3 9 0 , 2 2 + 0 , 0 8 i - 5 3 , 4 8 

2 ° 8 , 1 2 + 2 0 9 , 1 1 1 9 5 2 2 , 5 6 1 9 5 2 2 , 4 0 + 0 , 1 6 + 8 , 7 5 

2 8 1 0 , 1 8 " 2 8 1 1 , 1 7 1 9 8 8 9 , 8 8 1 9 8 9 0 , 2 1 - 0 , 3 3 I + 3 5 , 2 3 

*2И -к. ?¿3 
r 9 , 1 5 '"10,14 

1 9 9 5 7 , 8 0 1 9 9 5 7 , 8 9 - 0 , 0 9 j + 2 0 , 2 1 j 

3 1 9 , 2 2 ^ 3 1 1 0 , 2 1 2 0 2 3 4 , 0 4 2 0 2 3 2 , 5 8 + 1 , 4 6 - 5 6 , 1 6 

2 9 3,21 " 2 9 9 , 2 0 2 1 2 7 4 , 2 0 2 1 2 7 4 , 1 2 + 0 , 0 8 I -48,64 

З Л -> З А 
J ' 1 0 , 2 4 M 1 1 , 2 3 

2 1 8 9 4 , 6 3 2 1 8 9 3 , 2 3 
i 

+ 1 , 4 0 j - 7 7 , 4 2 

3 29,23 3 2 1 0 , 2 2 2 3 0 6 6 , 2 0 j 
2 3 0 6 4 , 8 4 +1,36 \ - 6 7 , 9 0 

3 ° 8 , 2 2 - 3 0 9 , 2 1 2 4 0 9 5 , 3 6 2 4 0 9 3 , 9 5 +1,41 ; - 5 2 , 3 7 

3 5 1 0 , 2 5 ^ 3 5 1 1 , 2 4 2 4 8 4 0 2 4 8 4 0 , 3 1 - 9 2 , 1 2 

3 4 9 , 2 5 * 3 4 1 0 , 2 4 
i 

2 8 7 6 5 , 2 8 2 8 7 6 3 , 9 2 j 

I 
+ 1 , 3 6 - 7 0 , 9 3 

i i 



I.D. CONCLUSION - IOT 

Les constantes de distorsion centrifuge que nous avons utilisées n'ont pas de 
sens phvsique évident comme les T . . de I.7a. De toute façon notre but n'est nas 
tant de les atteindre individuellement que de préciser au mieux (A-C)/2 et K en ef­
fectuant la correction de distorsion centrifuge globale sur les raies, et par le mê­
me occasion, de vérifier que le spectre identifié satisfait bien les équations 1.15a 
et I.15b. 

C'est à ce double point de vue que nous nous plaçons pour analyser les résultats 
' S - 3^ 37 précédents, en tenant compte en plus du fait que le spectre de SO Cl 'Cl comparé 

à celui de SOpClp 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 de sens dans le cas de la mo-

35 
lecule de SO^Cl", , Dans ce cas on peut constater sur le Tableau IV,3 nue les écarts 
(f -f ) sont du même ordre de grandeur nue les erreurs de mesures partout, sauf nour m e " 
les transitions dont la distorsion centrifuge est assez élevée (colonnes k et 5 sou­
lignées). Ces écarts croissent régulièrement avec la distorsion centrifuge et ne 
peuvent être attribuées à des erreurs de mesures (inférieures, pour certaines reies, 
à 0,1 MHz alors que l'écart, lui, atteint 1 MHz), par contre, la distorsion centri­
fuge de ces transitions étant nettement plus élevée que celle des "transitions ité­
rées" (notées s dans le Tableau IV.3), ils peuvent être attribués, raisonnablement, 
aux erreurs de calcul sur f , erreurs indirectement liées aux. erreurs relatives 

c ' Af /(f -f ) des"raies itérées". D.ans cotte hypothèse il est facile de les réduire, m c o 
tout en améliorant les écarts des .autres raies, en ajoutant au groupe des 3*+ "raies 
itérées" des transitions dont la distorsion centrifuge est assez élevée (par exemple 
les 6 transitions soulignées dans le Tab.IV.3). Cette opération que nous avons effec­
tivement faite ramène bien les écarts soulignés (Tab,iv.3) a 0,2 MHz environ mais en 
même temps au lieu de minimiser tous les autres écarts elle en augmente certains 
c on s i dé rablement. 

A titre indicatif, ces nouveaux écarts sont représentés sur la Fig.IV,3 par la 
distance des petits cercles à la courbe correspond?.nte ; on peut noter qu'ils sont 
systématiquement de sens contraire aux précédents et de même sens que ceux qui appa-

35 37 . 
raissent dans le spectre SO^Cl" Cl ou les distorsions centrifuges de certaines 
"raies itérées" sont assez élevées. Il est donc évident que l'origine de ces écarts 
est le second ordre de la perturbation de distorsion centrifuge. 

Avec ces restrictions, l'accord entre les spectres calculés et les spectres me-3 ̂" 35 3T sures semble très bon pour SO^Cl,^ et raisonnable pour SO^Cl Cl ; et si le 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,k. La précision, calculée, des constantes de distorsion centrifuge est de l'or­
dre de 10% à 20% pour SO^Cl3^ et de 20% à 30% pour S0 2C1 3 5C1 3 7 ; il est difficile 
à notre avis de leur attribuer un sens physique quelconque, bien que la correctio: 
de distorsion centrifuge globale nous semble excellente. 

I.E. COUPLAGE QUADRIPOLAIPE. 

Au cours du relevé du spectre précédent nous avons pu mesurer les structures 
quadripolaires de 3 nouvelles raies a * 30 KHz en utilisant la fréquence Stark 
50 KHz, mais sans stabilisation de fréquence. Ces raies sont : 

26,. 2 1 -> 26g 2 ( ) à 28993,23 îGîz avec Av =2,02 * 0,03 MHz 
36 1 Q 2g+ 36 2 1 2 5 à 202ll4,21 MHz avec Av = 1,829 * 0,03 MHz 
2Q T 2 3 2Q g 2 2 à 31^70,76 MHz avec Av = 1,730 * 0,03 MHz 

Pour déterminer par une méthode graphique les constantes de couplage quadri-
polaire nous utiliserons, en plus de ces trois raies, l'écart aO = 3,05 * 0,05 MHz 
(Tableau II.5) de la raie 15^ ± 1 •*• 15^ 1 Q de fréquence 10l6l,27 MHz. L'équation 
III.11 peut être écrite, pour chacune de ces Av : 

(K) (K) 

y - Av£jF(.J+l)(2J+3) Z . 3 E2 3 E1 , t (J+l)(2J+3) ./. eJF \ 

Chaque raie détermine ainsi dans le plan Y Z un domaine de valeurs possibles 
pour Y et Z et nous prendrons le domaine commun aux quatre raies. La Fig. IV.5, 
tracée pour K = - 0,1+6779, donne : 

Y = - 69,75 * 3,5 MHz et Z = » 56,50 ± 1,75 "Hz 
Nous en déduisons : 

e0 = - 30,90 ± 2,30 MHz 

eo J L i = + 38,85 * 1,20 MHz 

eQ |pr = ~ T,95 * 1,1 MHz 





- 109 -

Si on admet la symétrie de VE autour de SCI, ces résultats conduisent à prendre 
la valeur de 101°20» ± 1°20' pour l'angle C1SC1 et pour eQ (32V/9Z2) la valeur de 
- 7 7 , 7 0 * 2,1+0 MHz. 

On notera que cette dernière valeur est voisine de celle déduite des mesures 
de Brav (50) en résonnance quadripolaire (3.§I.A3). . Cependant l'écart entre les 
deux valeurs ne doit pas surprendre puisque les mesures en résonnance quadripolair 
bien que beaucoup plus précises que les nôtres, ne donnent malheureusement qu'un 
ordre de grandeur de la constante de couplage dans la molécule isolée. 

Il est par contre plus significatif de la comparer à la valeur de eQq dans 
CH^Cl^ ( = - 73,1+ ± 2 MHz), car le carbone a la même électronégativité que le 
soufre ( 6 0 ' ) et les liaisons SCI et CCI sont de même nature. 
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II,. STRUCTURE DE LA MOLECULE DE S0 2C1 2. 

Les constantes de rotation d'une molécule sont inversement'proportionnelles 
à ses moments principaux d'inertie ; il est donc possible d'en déduire sa 
structure. La méthode généralement utilisée est due à Kraichman (-6l) 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 où l'atome est substitué. Dans le cas de molécules à deux atomes iden­
tiques, comme S0 2C1 2, les équations de Kraichman conduisent à 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 être appliquée ici puisque nous ne connaissons que deux 

35 35 37 
combinaisons de ces constantes pour SOgCl,-, et S02C1 Cl , soient A-C et < = 
(2B-A-C)/(A-C). 

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

l'état fondamental de vibrations ; mais 
en général l'erreur introduite par l'ap-

—2 2 
proximation l/<x >^|<x>¡ est faible, 
surtout quand la substitution isotopique 
porte sur un atome assez éloigné du cen­
tre de masse. 
Soit S x y z le trièdre d'origine S, G q 

Xo Jo Zo l e t r i è d r e Principal d'inertie de S O ^ l 3 5 et GXYZ celui de SO^l^Cl 3 7. 
Ils sont disposés dans la molécule comme l'indique la Figure ci-contre. Nous 
prendrons comme paramètres inconnus y , z , x~ et z n que nous noterons de 

o ̂  o . 1 -1 



F A Ç O N G É N É R A L E R ^ . L E S M O M E N T S D ' I N E R T I E S O N T D E L A F O R M E 

T - V F 2 2 V ( ? M I -U)P
 (L A . Z . ) 2 

I V . 5a 

T V 4 RAI Y I ̂  N < X - R 
I = - } M . X . Y . + 3 1 , 1 I I I _ _ 
* Y J I I ' I £lnT - 0 I V . 5 B 

O Ù L E S A X E S x, Y , Z S O N T P A R A L L È L E S A U X A X E S X , Y , Z E T P A S S E N T P A R S . 
35 37 

ÏÏOUS A L L O N S L E S É C R I R E P O U R S Q G C L C L E N P O S A N T : 

\ = % = M O 6 T M C L ?
 = ^ + A N = E C 1 + A M 

35 
P O U R A V O I R C E U X D E S O P C L ' I L S U F F I T D E F A I R E A M = 0. 

G O M M E L E P L A N [ S C I C I J E S T T O U J O U R S É L É M E N T D E S Y M É T R I E , G Y R E S T E P A R A L L È L E 
G Y E T L ' A N G L E 0 E S T D O N N É P A R : O O 

( \ M . Z . ) ( L m. X , ) 

*• I 

T X Z - T Z X = - L * I Z I X I + - 1 / 1 1 1 • = 0 

S O I T 

T E A E - - 2 £ ( ^ . { 2 % + , , 

C L | O - P ^ Z O + ( 2 M C I + A M - — ) X ^ 

2 M + A M 1 + M 

IV. 6 

O U û M = T M . 
1 

1 
P O U R L E S M O M E N T S D ' I N E R T I E O N O B T I E N T : 

M o 
I Y = 2 M Y + 2 M ( L - —2-) C O S o 7

2 + lo„ . . A M N . ? 
X O " O O V M 1 Z O T 2 M C I A M _ ~ ) S L N " E X £ 

C I m C O S 0 Z C I m C O S 0 Z O Z C I 

+ K A N . 2 M C L -, A M 
- L R - C O S E S I N E Z O X C L - 2 A N ( I - _£L. } c o g 0 ^ 
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+ (2nci + An)(l = 
Uro(2rCl + An) 

2m i 
M 

2tl,, + An. 
2 "Cl 

An " 1T) COS 0 XC1 
Cl M ) sin 2

0 7
2
C 1 

HN An p_ 
M cos9 sinG x z IV. 7 

0_L O sin 0 zqz + 2 Ara (l -2M + An M •) cosO sinO X„ z 
2n. o = 2n (1 - —2) z" + (2r] + Ar o Mo Cl * 

An > 2 M ; XC1 
+ (2ncl + An) (1 2ncl + An M Jci 

HV.O (2ncl + An) M Zo ZC1 
dont on déduit 

A = h 

1̂, X H 
B = H 

I„ C = 
puis 

A - C = H (-X _ 2 B - A - C 2/I7. 1/ly - 1/Iv 1/ly - 1/1 
soit 2 équations pour SOgCl35 et 2 pour S0oCl35Cl-''r. Elles ne peuvent pas être ramenées à une fome linéaire en fonction des | n • 12conne dans les equations de Kraichnan ; nais nous pouvons les linéariser par développèrent limité au prenier ordre en d R\. - - n? , où les n° sont par exenple les valeurs proposées par la diffraction électronique ; si ces dernières sont trop loin des vraies valeurs nous procéderons par approximations successives. Tous calculs faits, le systène à résoudre se présente alors sous la fome : 
(A-C)m- (A-C) ç 

(A-C) 0 ( K -K 0 ) 

35,35 \ T-A 3IX C 8]Y ¡35,35 i ̂X 9ni h 3riiJ o ni 
an. 

35,35 

j 



i l : 

( A - C ) - ( A - C ) . m 
3 5 , 3 7 - y r i 3 I X C a V p 5 > 3 7 

IV. 8 

3 5 , 3 7 
- H 

A 
( I 4 K ) £ + c . (1.K) ! i 2 3 l 

3 5 , 3 7 
d n . 

o ù l ' i n d i c e m d é s i g n e l e s v a l e u r s d é d u i t e s d e l ' e x p é r i e n c e , l ' i n d i c e n°. c e l l e s 
c a l c u l é e s a v e c r,j - n j , e t o ù l e s é l é m e n t s O l ^ J / O n . ) s o n t d é d u i t s d e I V . 7 . 

E n e x p r i m a n t l e s m a s s e s a t o m i q u e s c i - d e s s o u s e n a t o m e s - g r a m m e s , A , B , C e n MHz, 
l e s d i s t a n c e s e n A . e t e n p r e n a n t ( 6 0 ) : 

n
c l 3 5 = 3kt979930 

E C 1 3 7 = 3 6 » 9 7 7 5 ^ 0 

m
0 1 6 = 1 6 , 0 0 0 0 0 0 

2i S32 = 3 1 , 0 8 2 2 3 6 

o n o b t i e n t , a v e c l e s r é s u l t a t s d o n n é s d a n s l e s T a b l e a u x I V . 2 e t IV.k 

' | y j = 1,21+242 A 

H = 5 , 0 5 5 3 1 . 1 0 ' 

| x c l | = 1 , 5 3 0 5 0 A 

z | = 0 , 6 5 6 1 9 A 
J C 1 1 , 2 9 9 5 2 A 

D ' o ù l e s d i s t a n c e s e t l e s a n g l e s d e l i a i s o n s d e l a t r o i s i è m e c o l o n n e d u T a b l e a u 
I V . 6 o ù l a d e u x i è m e c o l o n n e r a p p e l l e l e s r é s u l t a t s d e l a d i f f r a c t i o n é l e c t r o n i o u e . 

T a b l e a u T V . 6 

S 0 

S C I 

C l C l 

0 0 

C 1 0 

c l S c î 

D i f f r a c t i o n 
é l e c t r o n i q u e 

( 2 ) 
S p e c t r o s c o p i e 
h e r t z i e n n e 

( 3 ) 
1 , 4 3 * 0 , 0 2 A 1 , 4 0 5 1 ± 0 , 0 0 9 A 
1 , 9 9 * 0 , 0 2 A 2 , 0 1 4 7 ± 0 , 0 0 8 A 
3 , 2 8 ± 0 , 1 A 3 , 0 7 9 0 ± 0 , 0 0 7 A 
2 , 4 8 ± 0 , 1 A 2 , 4 8 4 8 ± 0 , 0 0 0 2 A 
2 , 7 6 ± 0 , 0 3 A 2 , 7 8 2 0 ± 0 , 0 0 5 A 
1 1 9 ° 4 8 ' t 5° . 1 2 4 ° 1 8 1 ± 1 ° 1 5 ' 
1 1 1 ° 1 2 ' ± 2<> 9 9 ° 4 2 1 4 0 • 
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Tableau TV. 7 

5̂ 
so 2ci J J so 2ci 3 5ci 3 7 so 2ci 3 7 

A 3490,66 3464,01 3435,03 MHz 
B 2349,06 2298,44 22 50,06 MHz 
C 1935,13 1892,72 1851,40 MHz 

A-C voir Tab.IV.2 voir Tab.TV.4 1583,64 * 1 MHz 
K ii n -0,4965 * 0,0005 

Si l'approximation < x ~ 2 > # |<x>|~ 2 est bonne, on peut en déduire, à 
±8 MHz environ, les constantes de rotation individuelles A, B, C suivantes : 
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Le spectromètre construit au fur et à mesure de l'expérience acquise, bien qu 
de conception simple et classique, possède de bonnes performances dans les domai­
nes suivants : 
- très bonne sensibilité , 
- possibilité de l'utiliser à l'étude de molécules corrosives et instables, 
- gamme de fréquences couverte assez large (7 è 7 0 0Hz au moins), 
- marquage des fréquences simple et commode. 

Le pouvoir de résolution est malheureusement limité par l'instabilité en 
fréquence des klystrons. Nous avons montré que cette lacune peut être comblée par 
l'adjonction d'un dispositif de stabilisation tel que, par exemple, le synchrini-
nateur Schomandl qui a été mis provisoirement à notre disposition pour la résolu­
tion des raies 1 0 l 6 l , 2 7 et 10399,80 MHz. 

Un tel dispositif permettrait d'augmenter encore la sensibilité, de profiter 
d'une fréquence de modulation Stark plus basse et d'atteindre, à notre avis, une 
précision de mesure de fréquence de l'ordre de 2 0 KHz pour les raies, et d'environ 
1 0 KHz pour les écarts Av n des multiplets symétriques. 

L'appareillage décrit nous a permis de mettre en évidence et de mesurer, pour 
la première fois, le spectre de rotation de SOgCl qui est une molécule instable 
en phase vapeur et dont les raies, très faibles et nombreuses, appartiennent en 
majorité aux transitions b 0 

Après avoir rappelé les éléments essentiels de la théorie générale de l'énergi< 
de rot-ation et du couplage quadripolaire des molécules asymétriques, nous avons 
entrepris de. les appliquer à l'interprétation de ce spectre. 

La faible intensité des raies, qui nécessite dès le début l'étude des transi­
tions de J élevés, et leur forte densité, jointes â des constantes de rotation 
très faibles et dont l'ordre de grandeur est pratiquement inconnu, confèrent au 
spectre un caractère particulier qui fait que nous n'avons pu profiter d'aucun 
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renseignement ou exemple pouvant nous guider dans l'identification des premières 
raies. Nous avons donc été amenes à mettre au peint une méthode d'identification 
adaptée à ce type de spectre ; et afin d'en contrôler les résultats, ce qui était 
indispensable, nous avons également mis au point : 
- les courbes des différences entre fréquences mesurées et calculées dans l'appro­
ximation du rotateur rigide, (f - f ), permettant d'éliminer toute ambiguïté ré­
sultant de la distorsion centrifuge, 
- et une méthode d'évaluation approchée des probabilités des transitions ^(ri) 
rapide et precise. 

Mous avons réussi ainsi à déterminer les constantes du rotateur rigide et à 
identifier 00 raies parmi 1 7 0 , réparties entre 7 et 13 GHz, sans le concours d'aucun 
renseignement sur les paramètres de l'effet de distorsion centrifuge. 

Dans une seconde étape ces raies ont permis, avec le concours dos courbes 
(f - f ) et les informations fournies NP-.R les courbes S, d'étendre les spectres m o ' 
de S^O^ Cl3/ et S^O^Cl^Cl 3 7 -jusqu'à 3 6 GEz • ce qui aurait été impossible au­
trement, la densité des raies augmentant très rapidement avec la fréquence. 

Les paramètres de la. correction de distorsión centrifugo ont pu être alors 
détermines, et celle-ci a été effectuée sur les fréquences des transitions entre 
7 et 36 GHz ; ce qui nous a permis de déterminer avec précision les constantes do 
rotation effectives accessibles par les branches Q, soient A-C et K . Les fréquences 
de plus de 200 raies mesurées ont été calculées avec ces constantes : l'accord ob­
tenu est très satisfaisant â de très rares exceptions près. 

Nous avons montré que ces exceptions, dont il est impossible de rendre compte 
par des erreurs de mesures ou d'identification, ou par des imprécisions de calcul, 
s'expliquent très bien par les ordres supérieurs négligés dans la correction do 
distorsion centrifuge. 

Les constantes A-C et K , déterminées pour les deux substitutions isotopiques 
35 35 3 7 

S0oCl-, et SO^Cl Cl" , sont utilisées pour calculer les paramètres de structure 
géométrique de la molécule. Nos résultats diffèrent notablement de ceux obtenus 
par diffraction électronique ; mais la valeur que nous avons obtenue pour l'angle 
C1SC1, pour lequel le désaccord est le plus profend, concorde bien avec la valeur 
déduite des coefficients du couplage quadripola.ire, compte tenu de l'imprécision 
avec laquelle nous avons détermine ces derniers. D'autre part, nous constatons que 
le même désaccord entre les résultats de la spectroscopie hertzienne et ceux do 
la diffraction électronique a été rencontré par Fristrom pour S0oFg et Fergusson 
pour 30Fo. 

2 
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L'imprécision sur les constantes de couplage quadripolaire, étant due au 
faible pouvoir de résolution de notre appareillage, peut être considérablement 
amélioré par la stabilisation en fréquence signalée ci-dessus. Cette amélioration 
serait, à notre avis, très intéressante pour étudier avec précision l'hypothèse 
généralement avancée que le tenseur ^ 5 peut être symétrique autour de la lirison 
dans ce type de molécule. 

SO^Clg , dont beaucoup de branches peuvent être suivies expérimentalement 
sans discontinuité jusqu'à des J très élevés, offre des possibilités intéressan­
tes pour l'étude systématique des termes d'ordres supérieurs de l'interaction 
de rotation vibration. 

Beaucoup d'autres points, que nous nous proposons de reprendre dans l'avenir, 
restent encore à étudier, notamment les paramètres accessibles seulement par les 
branches R et P ou les états de vibration excités. 

Nous pensons que le présent travail, tout en apportant des éléments qui 
nous paraissent importants pour la connaissance de ls molécule de SO Cl 2 , peu 
plus généralement, contribuer à l'interprétation si complexe des spectres très 
denses. 
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