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L'étude du spectre d'absorption de la molécule d'acétonitrile
a 8té entreprise en spectrométrie i effet stark, afin d'effectuer un certain
nombre de mesures relatives & des raies non observables par la technique

de la spectrométrie "vidéo".

Ces dernidres devaient compléter celles déjd effectuées au
Laboratoire, et permettre de vérifier de fagon plus précise les théories
émises jusqu'd présent sur les transitions de rotation entre niveaux

excités de vibration des molécules symétriques du type C3v'

Notre travail s'est trés rapidement orienté vers un probléme
différent posé par 1l'apparition d'un nouveau phénoméne qui est venu

perturber notre projet initial,



Matériel utilisé

Les observations ont été faites 3 1l'aide 4'un spectrométre du
type Hughes et Wilson (1). La cellule utilisée est en guide RG 52 U ; elle
posséde une électrode centrale placée parallélement au grand cdté du
guide et sur toute sa longueur, La construction de ce spectromdtre a &té
décrite dans un travail entérieur (2),

La tension de modulation a &té fournie par un générateur & thyra-
trons construit au laboratoire (3). Ce générateur fournit un signal en
créneau de base fixe et d'amplitude pouvant varier de fagon continue entre
30 v et 1 500 v, & une fréquence de 8,8 KHz. Une modification a &té appor-
tée 4 ce générateur, de facon i pouvoir appliquer une tension continue
positive ou négative & la base du créneau,

Pour de faibles champs, nous avons utilisé un générateur Tektronix
du type 160 A - 165 piloté par le générateur précédent,

Un klystron Varian V 40 B a été utilisé pour 1'observation des
transitions entre les niveaux J = O et J = 1, un autre du type Raythéon
0K 291 pour les transitions de J =13 J = 2 ; les raies & 26 et 27 GHz
ont'été observées 4 1'aide d'un klystron EMI 96Tk,

Le signal d'absorption est détecté en bout de cellule par un cristal
Sylvania 1 N 26, puis envoyé & un amplificateur & bande étroite (0,9 KHz)
centré sur la fréquence du générateur de tension, repris 2 la sortie de
cet amplificateur par un détecteur de phase, et envoyé sur les plaques
horizontales d'un oscilloscope (fig 1). La tension réflecteur du klystron
est balayée par une dent de scie d'amplitude et de fréquence variable,
L'oscillcscope est balayé par une dent de scie synchrone dont 1'amplitude

est réglable indépendamment.,
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On remarquera que la bande passante B = II/RC du détecteur de
phase doit 8tre lided la durée du signal, donc i la vitesse du balayage.
En général, on prend RC de vingt 2 cinquante fois plus faible que le
temps de passage sur la raic i mi-hauteur (L),

Les fréquences des raies d'zbsorption ont &té mesurées 3 1l'aide
de 1'appareillage et selon les procédés qui sont couramment utilisés au
laborstoire (5).

La vapeur saturante de 1l'acétonitrile, qui se présente sous la
forme liquide & la température de travail (20°), est introduite dans la
cellule aprés décompression dans un sas, Pour le CH Cﬂlh, le gaz est

3
pompé par une installation classique & pompe primaire "Baudouin" et 3

15

pompe secondaire & mercure, Le CH.CN™ - est amend i la pression de travail

3
par cryo-pompage, & l'aide d'un piége & azote liquide placé entre le sas

et la cellule. Ce procédé est imposé par le colit élevé de ce produit.



DETERMINATION PAR LE CALCUL DES FREQUENCES DES RAIES

D'ABSORPTION

Avant d'étudier expérimentalement le spectre de CH?CNlh on a pu
déterminer par le calcul 1l'allure du spectre qui devait &tre observé, Pour
ce travail, on a utilisé un certain nombre de constantes (Tableau n® 5) qui
nous ont &été fournies par les recherches effectuées en vidéo pour des
transitions J > J + 1 avee J > 1,

La molécule de CHBCN]‘)'l (représentée fig 1') posséde un axe de
symétrie d'ordre 2 et trois plans de
symétrie verticaux, c'est donc une molé=-
cule appartenont au groupe ponctuel C3v'

Puisque les seuls noyaux hors de 1'axe
d'ordre 3 sont des protons, le rotateur
rigide correspondant est généralement du
type toupie symétrique allongée IZ<: Ix =

I.
¥y

Transition de rotation pour des &tats de vibration non excités,

Compte tenu des corrections classicues de distorsion centrifuge,
les valeurs stationnaires de 1l'énergic de rotation sont données par (6)

W(I,K) = B™ 7 (7 + 1) + (B2% = BS™) ¥ = D; 3 (3 +1)°

L
=Dy J (J+1)K2-DKK
ol :
J est un entier, supérieur ou égal & zéro, qui caractérise 1l'amplitude du

moment cinétique par la relation
N e e
Bl =%V 5@+ 1)

K est un entier vérifiant la condition = J < K < J et caractérisant la
projection du rmoment cinétique sur un axe d'ordre trois 1ié & la molécule,
Cette projection PZ qui est une constante du mouvement dans l'approximation

de Borm=-Oppenheimer, est épale & .,



- Les constentes

Boll = Be'l - z o —% avec Be'! = 2h =
S 8 n- I

dépendent :
des moments principsux d'inertie 4 1'éguilibre suivant 1'axe de symétrie
(I ) ol les Bxgs qui lui sont perpendiculeires (IXx = Ivv) ; et de la
sorme L as —g étendue & toutes les vibrations dégénérees d'ordre d .
s

Terme correctif 4l au moment quadripolaire &lectrique,

Les différents noyaux des atomes susceptibles de former la
molécule de CHBCN ont pour valeur de spin :

12 13 | 1k

H ! cr c~ | ¥ 1 le

1/2 ! 0 1/2 } 1 |12 |

Dans certains cas on doit apporter aux niveaux d'énergie 8tudids
précédemment wn terme correctif (7)
[‘ 12 '1
¢ a0 33y -1 | 3 -

c(c+1l) - I(1+1) J(J+l)i

Yo = T E T (e0-1)(55+3) b

avec

C=F (F+1) - I (I+1) = J (J+1) ol F est le nombre qui caractérise
le moment cinétique total résultant de la composition du vecteur J et du
vecteur T représentant le moment cinétique de spin. F peut prendre les
veleurs :

(T+I), (+I=1)40ss (J=1I)aveesid=0,F-=I,

W peut se noter :

Q
1 :quP(J, K)f (Ig Jy K)

en remarquant que

3/4 C (C+1) = I (I+1) J (J +1)
2I(2I-1)(2J3~1) (27 + 3)

r (I JK) =

est la fonction de Cesimir dont il existe des tables (8) et en définissant



>
P (J, K) tel que P (J, X) = 3?75;§:33—- -1,

Cette énergie est nulle lorsque le moment quadripolaire est
égal & zéro, ce qui se produit pour I< 1 (9). La molécule de CH, CNlh
présente donc une structure hyperfine, il n'en est pas de méme p;ur la
nolécule de CHBCNlS, Ceci nous a conduit # étudier cette derniére molécule
dont le spectre d'absorption est plus simple de celui de CHOCNlh.

La correction & apporter sux valeurs stationngires de 1'énergie
de rotation de CHECNlh est donnée par le tableau I, il correspond 4 la partie

B de la fig, 2. La connaissance de la valeur des niveaux d'énergie et des

r3gles de sélection :

AT = 4 1 AT = 0 AT = 0, =1 AL = O
pernettent de calculer les fréquences des raies d'absorptions,
Clest ce qui a été fait pour les raies les plus intenses des
trensitions J : 0> 1, J: 1 > 2 de CHQCNlh, le résultat de ce celcul est

donné fans le tableau 2,



; e

x| | F P £ Yo
‘ e qf

0 L1 -1 0 0
2 0,050 0,050
0 ; -1 0,250 0.250
i 0,050 0,025
1 1 1/2 0.250 0,125
0 0,500 0,250

L3 0.,071429 0.071L29
0 2 -1 0.250 0.250
L1 0.250 0,250

i 0.071k29 0,03571h
1 2 -3 0.250 0.125
1 0.250 0.125

f 0.,071429 0,071429
2 1 0,250 0.250
1 04250 0.250

TABLEAU I
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18
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36
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36

36
26
36
36
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36

Mz

396,73
398,00
329,39

793,718
Toh,211
794,351
Tok 22

7oL, 772
795,027
795,475
795,56
796,351
797 4,580



TRANSITIONS DE ROTATION POUR DES ETATS DE VIBRATION EXCITES

La molécule de CH3CN est constituée de six atomes § elle
posséde donc 3 p - 6 dtats possibles de vibrations fondamentales, c'est 3
dire 12 états de vibrations. Cette molécule appartenant au groupe C3v .
la théorie des groupes (10) permet de déterminer le nombre de vibrations
dégénérées d'ordre deux et le nombre de vibraticns non dégénérées,

La décomposition du caractére de checune des opérations du groupe
dans l'espace des vibrations normales donne :
~ 4 représentations de type A’l (non dégénérées) totalement symétriques

notées vl s Vo v3 s V)

-~ L représentations de types E (dégénérées d'ordre 2) notées Vs s Vg s

Vo, 3 Vne
T Les travaux effectués en spectroscopie infrarouge (11) sur CH3CN1h
donnent pour les nombres d'ondes des bandes de vibrations fondamentales :
v = 2 95k cm”? Vg = 3 009 cmfi
vy =2 267 em ve = 1 453 em”
vy = 13085 cmni v =1 okl cm”i
v, = 920 e vg = 362 cm

Energie de rotation pour des états de vibration non dégénérés

L'énergie de rotation d'une molécule du type toupie symétrique

dans un état de vibration non dégénéré s'écrit (12) :

N o
Xy k2 L p 5T+ 1)°

- XX zz
E(J,K) = B J(IT + 1) + (Bv - B, 3

2 M
- DJK J{IJ +1)K = DK ¥

Les travaux offectués en'@idéoﬁont permis de calculer les
constantes de distorsion (tableau 5) ; elles sont trds inférieures aux
valeurs de Bvxx et (szz - Bvxx). Ceci permet d'écrire 1l'énergie de
rotation sous une forme plus simple, mais suffisante pour déterminer

1'aspect du spectre d'absorption du & ce type de vibration



E {J,K) = B, J (0 +1) + (B - B K
avec a
XX XX S
= - + om—
Bv Be 2 0ts (Vs 2)

ol la somme est étendue 2 toutes les vibrations de nombre quantique v, et
de dégénérescence dge
Les raies d'absorption correspondent aux transitions J : 0 » 1

pour un état de vibration v, ont pour fréquence :

X
v = 2B
v v
n n

XX XX

avec B =By = o v
v n n
n

. X

so1t v, = 2 B§ -2 a Vv

1 Y

bo’s . . .
On remarque que 2 B, est 1a fréquence v, de la raie d'absorption corres-

pondant & la transition entre les niveaux de rotation pure. Le relation

v m\)oz.,gav
Vn n n

indigue que les raies correspondent aux états de vibration v, sont distantes
1'une de 1'eutre de 2 o

”

Energie de rotation pour des &tats de vibration dégénérée

Ce type de vibration introduit un nouvesu nombre quentique lt gqui
peut prendre les valeurs :

= % {5 - vee
2y v .+(vt 2) 0oul

L'énergic de vibration rotation devient (13) si 1'on considdre 1'état de

vibration v, =1
pie 3 z 2
=3 7 @0+1)+ (B-8*) K -28, 1 K=-D_J° (7+1)°-
R vy vy Vi v, t J

2 L
I K™ - I
DJ % J(T+1)XK DK T+ A E2
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Cette énergie est fournie par un calcul de perturbetion statione
naire pour les toupies symétriques., La fig. 3 (14) schémetise les dédouble=
ments successifs des nivesux pour les transitions J : 1 + 2, La partie 1
correspond aux termes Bvxx J(J+1) + (szz - th ) K%, Ie partie 2

au terme 2 szz r 2 K.%uixg dépendant pastde J ne fait pas epparsltre de

raie supplémentaire,tla partie 3 3 AE = : 2 qo J (J+1) qui exprime le
dédoublement de type & pour les transitions K = 2 = : 1, Le portie b est
relative au terme de distorsion centrifuge qui dédouble la raie comprise
entre les deux reies du doublet 2

Pour le transition J : O > 1, en négligeant comme précédemment
les termes de distorsion centrifuge,la fréquence desraies d'sbsorption
correspondant 84 v, vérifie encore :

t

V. = ye= 2 0V
v t 't

Le spectre observé est sembleble 2 celuil qui est obtenu pour

les états de vibration non dégénérée
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Etude expérimentale du spectre de CIwI?JCl‘\IlLL

Raies d'absorption relatives aux transitions cntre les niveaux

d'énergie corrcspondant & F =0 et 3 J = 1,
On a pu observer et mesurer les frécuences des raies suivantes :

- #tat fondamental

K F Observées : MHz Calculées

0 11 18 396,8, 18 396,73 *
0 12 18 398,1, 18 398,00

0 1-+>0 18 399,9 18 399,89

- &tats excités

vg =1 18 h53,11
vg = 2 18 506,09
vg = 3 18 55951,
Vg = L 18 622,.. (M)
Vo = 1 18 305,57

(") donné 3 titre de repdre, mais non de mesurc.

Ces valeurs permettent de calculer : Ag s ) 5 € Q N de fagon
peu précise car nous n'utilisons pour ce calcul qu'un nombre restreint de
mesures.,

ag = = 27,60 MHz
o), k6,1 MHz
e qQ=> = 4,15 MHz

[H

En comperant le spectre calculé au spectre observé, fig., b,
on constate la présence de nombreuses raies d'ebsorption non prévues. Ces
raies sont de faible intensité et leur fréquence n'a pu &tre mesurée avec

précision.

# Tebleau II
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Etude expérimentole du spectre de CH30N15

Raies d'absorption relarives aux transitions entre les niveaux

d'énergic correspondant 3 J =0 et J = 1,
On o pu mesurcr les raies suivantes
- état fondemental

= = = 8hk B = i

J=0->1 K=0 fes = 17 an 22, Mz £ otont = 17 8LL ,07MHz

- &tats excités
= = § ME
vy =1 £ oog = 17 897,0, Miz
= Q

Vg 2 17 ”50’06

v8 = 18 002,21
ce qui nermet de calculer la valeur de ag i O0g T = 26,85 MHz

Le spectre observé z €té reporté sur la fig., 4, I1 comporte
39 raies réparties sur 900 MHz., L'intensité des roies non identifiées
parait plus importante que celle observée awc la moléeule de CH3CNlh.

L'étude expérimentale de ces raies qui existent pour les deux
types de molécules étudifes constitue une partie importante de notre
travail,

Dans le ces d'un spectre aussi dense, la technique que nous
utilisons, rend extr@mement difficile 1l'observation et la mesure des raies,
Chaque reie est accompagnée de ses composantes stark dont la nosition dé-
pend du champ électrostatique appliqué, Pour une valeur de ce dernier, la
probabilité d'observer une raie non perturbée par les composantes stark
des autres est extr@mement faible, Ceci explique le peu de raies que nous

avons mesurées,
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Etude exuérimentale des raies d'absorption relatives aux transitions entre
1h 15

les niveaux d'énergie correspondent 3 J = 1l et J = 2 de CHSCN et CH3CN

L'¢étude du spectre de ces transitions o été entreprise afin

d'obtenir les fréquences des raies correspondent sux états excités vg > 1,
raies qui ne sont pas observables en'vidéo"

Les deux spectres obtenus sont représentés sur la fig. 5, la
densité de raies est telle qu'il nous a pratiquement &té impossible de
faire des mesures précises.

Pour le CHschh nous avons vu 34 raies sur 500 MHz, ce nombre

15

s'est réduit a 31 pour le CHBCN .
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Par la suite, tout notre
travail s'est orienté vers 1l'étude
de ces spectres non ottendus.,

Wous rapportons ici, un certain
nombre d'expériences qui ont &té

faites pour en déterminer 1l'origine,

- 14 -
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Emission d'harmonique par le klystron

C'est la premifre hypoth@se que nous avons envisagée , En effet,
une molécule du type toupie symétrique, ainsi que nous Yavons vu présente
un spectre de raies groupées autour de fréquences multiples 3 2 B, Il nous
paraissait possible que les raies inconnues visibles & 18 GHz soient en
fait les raies de fréquences voisines de 36 Ghz., Nous avons donc placé un

filtre sous coupure pour le fondamental, entre la t&te H.F, et la cellule,

Toutes les raies ont disparu et 1l'hypothdse d'une émission
d'harmonique par le klystron est 4 &liminer. De ce fait, les raies inconnues

correspondent donc bien 3 des absorptions au voisinage de 18 Ghz,
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Essal de séparation par les points de fusions

En supposant l'échantillon constitué de deux composants chimiques
différents, il doit &tre possible de modifier la composition de la phase
gazeuse en agissant sur la température du réservoir qui alimente la cellule.

Le point de fusion de CchN se situe & - LU° C, 3 une tempéra-
ture t inférieure i zéro, les deux cas sulvants peuvent se présenter :

- le point de fusion & de CH,CH est supérieur i celui @' de la molécule

3
inconnue X, 4 la température telle que 8' <t < @ , CH_CN est solidifié,

3
Le gaz dans la cellule est alors constitué en grande partie par la vapeur
saturante de la molécule X.
~ le point de fusion @ de CH3CN est inféricur 4 celui 6' de X, dans ce
cas pour 8 < t < @' le gaz dans la cellule ne contient pratiquement plus
de CH 3CN .

Pour réaliser cette expérience, on a construit le dispositif
représenté sur lo fig., 7. L'extrémité B plonge dens 1'azote liquide qui
permet de porter 1'échantillon 3 une température inférieure 3 - 100° C.
Autour de la partie A est enroulée une résistance chauffante, cette
résistance est utilise pour amener et maintenir 1'échantillon & la
température t, que l'on s'est fixée.

On a cherché expérimentelement la forme de la pidce A pour
minimiser la constonte de temps associée 3 1'€quilibre thermique et le

consommation d'azote liquide,

Procédé de manipulation

Aprds avoir choisi une tempéraoture de travail, on note la
pression du gaz dans le cellule et les intensités des rales observées sur
1'oscilloscope, Ces intensités sont comparées 3 celles obtenues avec

1'¢chantillon & la température du leboratoire, et i la méme pression,



( >
p .
/L \ I vers la cellule
| !
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/ A. Resistance
/ f chauffante

o

CHCN

Fig: 7

. Liguide

- Partie refroidie. B

(cuitvre)
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Cette expérience a été faite sur deux raies observables en
réme temps, 1'une n'étont pas identifiée et 1'autre correspondant i
1'état excité vg = 1 pour la transition J : 1 »+ 2, Leur comportement o été
identique et ceci semble exclure pour les raies inconnues la possibilité

de provenir d'un corps qui posséde une tension de vapeur nettement dife

férente de celle de CHBCN.
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Varistion de 1'intensité des raies en fonction de la température du

gaz dans la cellule

L'intensité des raies d'absorption varie en fonction de la
température par 1l'intermédieire des paremStres (15) : Av (2 Av largeur de
la raie 3 mi~hauteur), kT, ¥ norbre de molécules par cms, £ (J,K) fraction
de molécules qui se trouvent dans le niveau d4'énergie le plus bas pour la
transition considérée et T, fraction de molécules qui se trouve dans 1'état
de vibration excité v, Pour wne toupie symétrique, le coefficient 4’ absorp=-

tion maximur vy est proporticnnel & :
nax &
- ¥ -5/2
v
exp x (T)

-m
A

I1 serble peu probable qu'une variation de-~température conduise
d des variations identiques pour les intensités des raies d'ebsorption
appartenant 4 deux molécules différentes,

On a construit une cellule permettant de travailler 3 la
température de 1la carboglace, Elle est du type derit précéderment (2)
et se trouve placée dens wne enceinte isolée thermiguement de fagon &
réduire les pertes de cheleur vers l'extéricur. So température est mesu-
rée 2 1l'aide d'une thermistance en contact avec les parois du guide, Ce
procédé qui ne permet pas de comnaitre la température du gaz est suffisant

pour obtenir des expériences reproductibles,

Méthode de menipulation

Le gaz est introduit dans 1la cellule 3 la température du
laborateire j on refroidit la cellule ; on note la température et la

rression ; on enregistre les rsies observées.
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Aprés avoir €liminé la carboglace, laz cellule est ramenée 3 le
température du laboratoire, on pompe le gaz pour récbitenir la méme pression
qu'd froid et on enregistre.

Cette menipulation, effectude sur la raie, vg = 1 et la raie non
idenfifiée placée 2 c¢Bté, 3 36 (GHz, = donné les enregistrements de la
figure B. Les intensités des deux raies ont varié de la mfme fagon, le
rapport y basse tempérazture & y température du laboratoire est de 3,

Le norbre de molécules se trouvant dsns la cellule, a changé
entre les deux enregistrements, mais on a vérifié que les intensités
de ces deux reies varient de la mére nanicére lorsque 1l'on diminue la
pression par pompage.

I1 serble donc que l'énergie de vibration soit la méme pour

ces deux nmolécules.
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Effet stark sur les molécules du type "toupie symétrioue"

La présence d'un champ électrostatique 1éve plus ou moins la
dégénérescence de l'énergie liée 3 1'isotropie de l'espace. Fn traitant le
probléme par la théorie des perturbations stationnaires pour les toupies

symétriques, on obtient pour la correction du ler ordre (16)
o KM
By == w Po 775

et pour celle du sccond ordre :
v 2 -~ A
AW, = Yy (9% Kg)(J‘ - M)
"2 2 hB (2J+1) J3 (2 7 - 1)

[+ 12 - 1 [+ 1)2 - :?E}
(J + 1)3 (2 7 + 3)

[or] JSEEN]

qui se réduit 3 2 2
[ Eo

AW2 = -5 Dpowr d=0, M=0,K=0

™

oy

Dans le cas des touples asymétriques la correction du ler ordre
est toujours nulle alors que pour les toupies symétriques il faut distinguer
deux cas :

K ouM=0 1l'effet sers en EOQ

C et M # 0 1'effet sers en E,

tod

avec Ey valeur du champ électrostatique,

Dens la cellule qui est utilisée, le direction du champ électrique
de rayonnement est paralléle 3 celle du champ &lectrostatique, on a donc corme
régle de sélection :

AT = 1 AK = 0 et AM = 0

Un calcul simple permet de situer la position de chacune des
composantes stark par rapport 2 celle de la raie d4'absorption correspondant
au champ nul,

Pour chaque valeur J, ¥, Mon a :

W =W+ AW
b
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W_ énergie du niveau considéré en fonction de E
W énergie du méme niveau lorsque £ = 0
AV apport d'énergiec due 4 la présence du champ (tableau 3)
A une transition entre deux niveaux J - J + 1 correspond une
variation

Wi ow " = W o W+ AW - A"
b b

de 1'énergie, d'ol la fréquence de la composante stark

V. ® vg + Ay
)

.

et son écart par reprort i la rale non perturbée

by = v o= Vo (Tableau IV)

Le tabvleau IV donne les valeurs de Av en Tonction de E ou de E2
nour les transitions J : 0~ 1 et J:1 > 2,

On montre facilement que lc sens de déplacement des composantes
est donné par - A W' , AW Atant 1'accroissement d'énergie Au niveau le
plus bas dens une trensition J - J + 1, Cette remarque permet dans le
tebleau b de préciser le sens de déplacement des composantes de la transi-
tion J ¢ 2 + 3 sans avoir 4 cnleuler les aceroisscments A W3 {(Tablesu III)

La figure 10 représente les différents spectres observables pour
les transitions J : 0+ 1, 1+ 2, 2 » 3,

L'obhservation du déplecement des composentes on fonction du champ
8lectrostatique doit permettre de déterminer le type de la molécule étudiée,
Si elle est du type toupie symétrique, une partie des composantes (pour
K et M # 0) présente un écart Av qui est proportionnel i E, ceci n'existe
pas lorsque la molécule est du type toupie asymétrioue, 1l'é@cart est toujours

-
proportionnel % EY,
L'8tude en heute tension (100 V) des transitions non identifides

3 26 GHz nc nous a pas permis de conclure. La méme étude est en cours en

UZ
2 hB
inférieur 4 celui de premier, Les premiSres composantes qui apparcissent

A
basse tension (de llordrc de 1 8 20 V), elle dsvrait cboutir compte tenu du
f

ait que le coefficient o = de 1'cffet du second ordre est trés
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AT A¥ A Avxh
0~+1 0 =+0 00 8/15 « E2
0+ 0 - 16/105 o B2
0->0
Tasia 52/420 o E°
1-+2 0~>0 52/420  oE-
1->1 +1->+1 /3 1 E
-1-+>=1 -1/3 4 E
0O ->0 0~+0 vers F ~sen E2
* 1>t 1 vers F Taen E2
t 212 vers F..-7en E2
0 ~+0 vers T ~sen E2
+ 1>+ 1 vars '-——"en E
l1-+1 -1 >« ] vers I a>en E
Pt 2+ 2 vers F_—ren B
2 >3 % -2 =2 vers F-.sen E
é : ; o - vers F.—ren E2
g i % 1~ vers F._»en E
§ 292 %a 1«1 vers F-sen E
; ; ? 22 vers F—7en b
% § 2» 2 > =2 vers F-sen E
1. | ‘

Tableau IV
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doivent avoir des déplacements lin&aires en fonction du champ si la

molecule est du type tcupie symétrique,

Amélioration de la mesure de la fréouence d'sbsorption de la raie relative

a4 la transition entre les niveaux J = 0 et J = 1 de CHBCHIS

Si le générateur stark ne redescend pas parfaitement 4 v = O,
pour cette nolécule 1'importance de 1l'effet stark est tel que lo tension
résiduelle ne nermettra pas d'observer la raie due & la transition entre ni-
veaux d'énergie non perturbée, En effet, théoriquement, la tension appliquée
se présente sous la forme suivante

@N’

1]
i
Y 1

) !
‘ : |
T O R R I

et grice & 1'emploi du détecteur de phase, nous observons 1'oscillogramme

représenté ci-dessous :

\__.,,\ jas———
rd

\

La phase de le tension de référence est réglée de facon i ce
que la partie supérieure de 1l'oscillograrme corresponde =au minimum, théori-
aquement nul, du charmp applioué, le marqueur de fréquence F, repére dans ce
cas la transition entre nivesux non perturbés.

Lorsque le minimum du champ &lectrioue n'est pas nul, la partie
supérieure de 1l'oscillopgramme peut représenter un pequet non résolu de
composantes stark dont la position démend dec ce champ,

La mesure directe du minimum de champ stark est trés difficile
en raison de sa faible valeur par rapport 4 1'amplitude totale de 1la

veriation, Les mesures de fréquences effectuées dans ces conditions risquent
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d'8tre entachées d'une erreur ou'il est difficile d'spprécier expérimentale-
ment, Par contre, si nous appliquons svstématiquement un chzmp constant AE
et si nous tracons la courbe de 1la fréquence d'absorntion correspondent & la
position supérieure de 1l'oscillogramme en fonction de ce champ, cette courbe
doit passer par un minirum pour v = O, minimum oui correspond & lz fréquence
cherchée Fq,

La figure 11 donne le résultat de l'application de cette méthode
4 la transition J : 0 - 1, elle conduit & fixer sa fréaucnce en 1'absence
de champ & 1la veleur

Fo

it

17 Blk,1, 1z
et fait apparcitre un écart de 88 KHz avee la fréquence calculée, nu lieu
de 149 KHz mour lz wesure effectuée directement, La courbe obtenue est une
parabole (on a porté en ebscisse v tension continue appliquée & 1l'électrode)
cette forme vérifie pogr la transition J : 0 » 1 la relation

9

- 2 " o
FP = B t 33 oL avec E' = E + AR (v)
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Les diverses menipulations réslisées et présentées dans ce
travail ne nous permettent pas de nous preonorncer sur l'origine des
raies d'absorption norn identifiées.,

Des corps de fabrication différentes ont &té utilisés
1'un d'entre eux = &té purifiéd, par ailleurs des nonalyses effectuées en
spectrométrie infrarouge et en chromstogranhie en phose gazeuse n'ont pas
apporté d'informetions nouvelles,

Un certain nombre de menipulations en cours ou i faire, restent
rossibles, entre autres : 1'étude en effet stark faible, 1'étude de 1l'ac=-
tion des U.V, et aussi la possibilité de retrouver des anomalies de méme

genre dans des corps tel aue CD.CN et CHQNC.



cﬁ,)cnll‘
~)
XX
Bo™* = 9 108,90 MHz Dy = 0,00393 “Hz
Bo”? = 158 000 Miz (donnée infra-rouge)
= 0,92
15
CH,CH
H3C
Bo = & 022,05 MHz Dy = 0,0035 Miz
n = MH
Dy 0,167 MHz
¢ = 0,38

Tableau V
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