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INTRODUCTTION

Les récents travaux réalisés au laboratoire de spectroscopie.
hertzienne de Lille concernant le spectre de rotation de la molécule
d'acide formique ont mis en é&vidence un grand nombre de raies inexpli-
quées [l].

Dans le but de déterminer si un phénoméne analogue se produit
pour les substitutions isotopiques de la mol&cule, nous avens &tudié
les trois sub;titutions deytérées.

Il est nécessaire de déterminer avec une précision suffisante
les paramétres de rotatiqn et de distorsion centrifuge de ces moléculés
pour l'interprétation compléte du spectre, et c'est le but de cette
étude.

D'autre part ces résultats permettent de déterminer les posi-
tions des atomes d'Hydrogéne dans le tri&dre principal d'inertie de
la molécule, et avec 1'aide de travaux antérieurs, de déterminer la

structure de cette molécule.



I - TECHNIQUES UTILISEES

Le;§peeﬁométré_

Le specttométre est de type vidéo classiqué [2] et conforme au
schémé de la fig (}); 11 se compose :
- d'une source hyperfréquence constituée par un klystron
réflex balayé en fréquence 3 l'aide d'une dent de scié ap-
pliquée sur le-réflecteur..La fréquence de balayage est
de 50 Hz.
La gamme des klystrons disponibles permet pratiquement.
1'étudé de ttansitions‘s‘étendant de 8 5v80($Hz en fondamen-
tal.
- la cellule utilisée a &té& réalisée en gqide rectangulaire’
RG 52U ( guide 3cm ) et a une longueur de 20 m.,ce qui per-
met d'obtenir une excellente sensibilité sur la plus grande‘
gamme de fréquence en fondamental [3].
- le détecteur placé en bout de cellule eétrsuivi d'un am~-.
plificateur dont ia bande passante a été‘chaisie)en fenc-
tion de la vitesse de balayage, pour obtepir un optimum
du rappert signél sur bruit [3] . Le signal dé sortie est
appliqué'sﬁr les plaques hérikenfales d'un oscillescope.

cathedique qui permet de visualiser ‘e ph@nométe.
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3

- Pour la mesure de transitions 3 des fréquences plﬁs élevéegy
1'emploi d'une cellule de 6 m en guide RG 52U (guide 3 cm),
de longueur plus courte, est justifié par le peu d'énergie
obtenu par multiplication de fréquence,[fig (Za.wie mﬁlti—
plicateur utilisé, 3 contact pointe-cristal, est un multipli-
cateur comme;cial Philips construit pour produire.l'harmoni-
que 2 d'un kiystron 4 mm Philips (YK 1010), soit.une gamme.
de fréquences comprises entre 130 et 140 GHz. Il a été uti-
1lisé d'autre part pour produire 1l'harmonique 2 d'un kiystron
60 B.T.A c'est & dire des fréquences cémprises entre 110 et
130 GHz;

Le choix de ce type de spectrométre est motivé par sa simpli-

cité et sa suffisante sensibilité pour le travail entrepris.:

Mesures de fréquences.

Nous avons utilisé deux types de mesure de fréquence :

- 1'étalon de la premidre, fig (3), est réalisé 3 partir

=
¥

d'un klystron oscillateur (gamme 2~4 GHz, type Férisol) stabilisable

point par poiansur une des fréquences définies par f-= n 120+30 MHz,

7

3 partir d'un quartz étalon 5 MHz.

Un récepteur variable 3 bande &troite, dont on peut mesurer la fré-

quence, sert a3 placer en face de la raie le signal transitoire de
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sortie qui correspond. au mélange sur un cristal d'un harmonique
de 1'oscillateur de mesure avec l'onde du klystron générateur.

De plus, un signal de fréquence fixe et égale 3 120 MHz est
mélangé aux précédents,ce qui permet d'obtenir des séries de pai-
res de marqueurs séparées par deux fois la fréquence du récepteur.

La fréquence de référence du second type de

. . ‘s . i
produite par un osc111ateur/stab111sable en phase point par pont
tous les 10 MHz entre 500 et 1000 MHz (Synthétiseur XUC Rhode et
Schwarz), auquel on peut mélanger & 1'aide d'un générateur externe

/

une onde de fréquence mesurable ( compteur) et variable continue-
ment. Dans ce type deu::ure, le récepteur a une fréquence fixe et
c'est.la fréquence de 1'étalon qui varie.

Comme celle-ci est directement affichée cette deuxiéme méthode

est nettement plus rapide que la premiére puisqu'elle ne nécessitel
pas la détermination de la fré&quence d'accord du récepteur qui

est fixe et connue : fig (4). .
L'inversion du sens de balayage du klystron permet dans les deux
cas d'éliminer les décilages dus aux temps de transit différents

des signaux dans chacune des voies (signal de raie et signal

marqueur) [2].

Echantillonneur , ;

Une technique d'échantillonnagéyqui permet d'extraire un signal
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périodique du bruit de fond)est utilisée pour la mesure de raies
de faible intensité.

L'appareil utilisé ( T.D.H.9 P.A.R) divise une portion déterminée
du signal périodique 3 &tudier en 100 intervalles de temps égaux,
intégre séparément chacun de ces &chantillons pendant les périodes
suécessives, et stocke les informations ainsi obtenues dans les
mémoires correspondantes. Un amplificateur de sortie permet de
visualiser sur un oscillographe le signal &chantillonng&, qu'il
est &galement possible d'enregistrer graphiquement par balayage
lent des mémoires. La description de cet appareil est donné fig.
(5.

La base de temps de l'appareil fournit des impulsions qui permet-
tent de synchroniser le signal extérieur 3 analyser, ou bien in- °
versement, cette base de.;emps peut &tre déclenchée par un signal
extérieur synchronisé avec l'onde & analyser. Elle foufnit égale~-
‘ment une dent de scie qui permet‘he visualiser‘le signal dg sor-
tie sur un oscillographe, ou de commander une des voies d'un en-
registreur XY.

L'échantillonnage s'adapte trés bien & la spectroscopie vidéo,
puisque le signal de sortie de l'amplificateur est en principe
périodiéue . Mais 1'instabilité des klystrons fait qu'il se pro-

, !
duit, & chaque période successive, pour une valeur déterminée de
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la tension réflecteur, un décalage aléatoire de la fréquence du
klystron qui se superpose généralement & un glissement continu
en fréquence.
Ces effets se traduisent, sur un oscillographe cathodique balayé
par la composante périodique en dent de scie de la tension réflec-
teur, par un déplacement plus ou moins rapide de 1l'oscillogramme.
Il n'est donc pas possible de déclencher 1'échantillonneur par le
signal en dent de scie appliqué sur la tension réflecteur.
Une méthode simple permet cependant, malgré les fluctuations des
klystroniyun fonctionnement convenable de l'échantillonneur : un
marqueusfproduit par une méthode analogue 3 celle employ&e pour
la mesure de fréquencgydétermine sur le signal le temps corres-
pondant 3 une fréquence fixée et déclenche la base de temps de
1'échantillonneur»ce qui permet d'échantillonner toujours la
méme forme d'onde malgré les fluctuations du klystron : fig (6).
Pour la mesure de fréquence, le signal de sortie de 1'
échantillonneur est appliqué sur une voie d'un oscillographe ca-
thodique, tandis que le marqueur d'une mesure de fréquence clas-
sique est appliqué sur la deuxiéme voie, et la mesure se fait par
l1a méthode habituelle décrite plus haut. Il suffit d'utiliser
deux récepteurs en paralléle : le premier produit 1'impulsion

de déclenchement, tandis que 1l'autre sert 3 la mesure de fré-
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quénce ( fig 6). On peut &galement, avec.un seul récepteur, utili-
ser un troisiéme générateur de fréquence variable (qq MHz) pour
produire les deux marqueurs nécessaires ( fig 6). Le schéma du
spectrométre est donné sur la fig (7).

Nous avons utlisé la premiére de ces méthodes. La figure suivante
(8) montre un enregistrement de raie obtenu par cette méthode. En
spectrosocopie vidéo classique, le rapport signal sur bruit de
cette raie est de l'ordre de 1,5.

I1 convient, toutefois, de remarquer‘que cette méthode d'échantil-
lonnage est peu pratique pour l'exploration systématique d'une
gamme de fréquence. D'autre part, la présence relativement impor-
tante, de l'ordre de 20 %, de taux d'ondes stationnaires dans les
cellules sature rapidement 1'amplificateur d'entrée de 1'échantil-

lonneur et limite fortement l'emploi de la méthode.

Préparation des isotopes

L'acide formique dideut&ré DCOOD est un produit Merck ( pureté 99%)
fourni par Labo-Service.

Les substitutions DCOOH et HCOOD sont obtenues par mélange des
molécules HCOOH et DCOOD, 1'atome d'Hydrogéne ( ou Deutérium) cor-
respondant & la fonction acide s'@changeant facilement.

Les mesures de fréquences des transitions de DCOOH et HCOOD sont

faites simultanément.
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VITESSE DE BALAYAGE : 250 Hz |
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I1- SPECTRE DE ROTATION DES TOUPIES ASYMETRIQUES

Le rotateur rigide

Dans l'approximation du rotateur rigide le Hamiltonien de rotation
2

2 2
5 e X PY P2 e v, Iz
2 la forme [4] ¢ H = 37—+ 2Ty 7Tz °F Iy Ly Iz

sont les moments principaux d'inertie de la.molécule'et Pk,Py,Pz
les composantes du moment cinétique total sur les axes correspon-
dants.

A l1'aide des relations &e commutation entre les opériteurs_Pg»Py et
Pz [4] : Px Py ~Py Px = -i h P;yef‘les deux autreé relations ob-
tenues par permutatioh circplaire dé X,¥,2, On détér@ine fa¢ilement
les éléments matriciels de H dans une base de vecteurs propres

| JKM> communs & Pz, Pz et P, ol PZ est la composaqteidu'moment

cinétique sur un axe fixe. Les valeurs propres de ces opérateurs

?

-sont définies par :

p2 [IKM> = J(J+1) n’ | JRM>
Pz [JKM> = K h |JKM>
P, [JRM> =M h [JKM>

On montre que les valeurs possibles de J sont des entiers positifs.

et que pour J donné les nombres K et M peuvent prenQre les 2J+1




valeurs entiéres comprises entre -J et J[ 4 ]4
Ceci étant on trouve la matrice de H dont les seuls termes non

nuls sont les suivants [ 5 ]3_

2 2
<ardlE |ore = 2 (- +-1y [ 3(3+1) K> ] + K
3 4 Ix Iy Iz
o w2 e g .
<TRM|E [J,g$2,Mp = —— (—— - —)[(3% K)(I* K=1) (Jt K+1)
‘ 8 Iy  Ix
(J* R+2)] 1/2

La diagonalisation de cette matrice détermine les niveaux d'
Energie de rotation de la molécule.

Il est commode, pour une toupie asy métrique, en introduisant
d’une part les constantes de rotation A’B et C définies 3 partir

des moments d'inertie principaux IA'IB et IC par les relations:

A=—L B =2 e b
8]'[21 ! 81'[21 ! SHZI
A B

c

et choisies de fagon que A3 B> C, et d'autre part le paramdtre

2 B~ A~ C

Ferma de mettre l'@nergie sous

d'asymétrie de Ray : k =
la forme [5]

A+C A-C
2L a@en + 2555 (0],

E(x) représente en fait 1'énergie d'une toupie asymétrique dont
g P q

E = (A,B,C) = h

les constantes de rotation sont. l{k}-1.

Nous repérons un niveau d'énergie par la notation de Mulliken
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JK—lK ol K_1 et Kl sont les valeurs que prendrait.K respec-
1 YN
tivement pour une toupie symétrique allongée (;ﬁ—l) et pour une
w - )
toupie symétrique aplatie (:;1) la dégénérescence en K d'ordre

2 (pour K # 0) qui existe pour les toupies symétriques &tant ici

levée.

Régles de Sélection j:Intensité des Raies

14
s

L'intensité d'une transition entre deux &tats propres |JT M> et
|J't' M'> de 1'énergie est proportionnelle & 1'expression::
> 2
<Jt M{p|J't'M">

dans laquelle K est le moment dipolaire &€lectrique.de la molé-

cule, responsable de la transition sous l'effet d'un champ &lec-

tromagnétique.

Des considér?Fions de symétrie ( Théorie des groupes ou théoréme

de Wigner-Eckart) conduisent aux régles de sélection suivantes:
~pour J ¢ AJ = O, 1. On désigne les familles de transitions

correspondant aux différentes valeurs de AJ par les lettres P,

Q,R, suivant la correspondance :

AT =0 : Branche Q
AT = 1 : Branche R

AT =-1 ¢ Branche P

~ Les régles de sélection pour les pseudo nombres quantiques K_1




11

et K] sont définies par le tableau suivant ol Mo My yMe sont
les composantes de u et ol les lettres e (even: pair) et o (odd:
impair) désignent la parité des nombres K_] et Kl dans l'ordre.

Les transitions permises sont :

. ee €«&>» eo0
oe €« 00
ee &P 0O
e &»peo
ee &) oe
€ 0 é=—p OO
Enfin on montre [6] que 1'intensité d'une transition entre deux

niveaux est proportionnelle i :

- _Jr
2 o kT
(ux) SJ k J" Q‘l' e
mn

+ » : . » [
W, est une des composantes de p suivant un des axes principaux.

d'Inertie et caractérise donc la transition considérée. Les

uantités S «K) sont tabuléesg|6| et dépendent des niveaux
q N €e £ P
- Jt :

JkJ'
mn

d'énergie considérés tandis que e kT est proportionnel 3 la
" population du niveau supérieur d'énergie, en accord avec la loi

de Boltzmann.

Distorsion centrifuge

Wilson et Howard [7J donnent 1'expression du Hamiltonien de ro-
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tation dans le cas du rotateur non rigide.

Kivelson et Wilson.[B] ont développé la forme obtenue pour cal-
culer les effets de la distorsion centrifuge. Le Hamiltonien peut
se mettre sous la forme d'une somme de deux termes :

H = H'°‘+~H1i oﬁ‘HJ;;représenté:le rotateur rigide :

H' = a'2% s 3P +c'P?
o gt BRI
2 ’ 2 2
avec A' = I B' = h c' = P
21 21 21
z X y

et ol H'1 est la contribution & la distorsion centrifuge :

o= 1 I TVB SP“ PB PX PG (0,B,X,6 = X,y, Ou 2)
i apX

4 aByS

On montre que dans le cas d'une symétrie orthorhombique seuls

neuf des coefficients 1 sont indépendants :

TaaBB | BBoo /. "aag” 'aBBa ' BooB ' Bafa

Le Hamiltonien peut aussi se mettre sous la forme :

H=0 +H avec 1 = ap2 + BP? + cp?
z x y
2 .2
1 1 ¢ ' - P° P
H = G a8 aaBB o B

Le nombre de constantes indépendantes t' est réduit 3 6 et les
relations entre les coefficients qui interviennent dans les deux
formes du Hamiltonien sont données dans 1'appendice de l'article

de Kivelson et Wilson [8]:
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3 - 21 -2t )
XYXY ZXZX = yzyZz

=

3 - 27 -2t )
' yzyz Xyxy

£~ -

(3 1 - 2T =27
ZXZX Xyxy = zyzy

)

£

! =1 ; ! =T + 21
XXXX XXXX XXyy XXyy XyXy

1 = . ! =

T T T + 2
yyyy yyyy yyzz yyzz

T
yzyz

' =1 ; T =

T + 2
zzzz 2222 ZZXX ZZXX

T
ZXZX

Kivelson et Wilson [8] aprés un calcul de perturbation au premier

ordre montrent que l'énergie peut se mettre sous la forme :

E = £, AIE(O)Z + AZE(O)J(J+1) + A3J2(J+])2+A4J(J+l) <Pzz>
+a° <% >+ £ 2,
z o z
ol E(o) est l'énergie du rotateur rigide et ol les expressions < >

désignent les valeurs moyennes des opérateurs qu'elles contiennent.
Kivelson et Wilson [8] donnent les relations entre les coefficients
A, les constantes de distorsion centrifuge introduites par Nielsen

[9]‘et,1es coefficients T

16 B T
( B-C )
R 46
16 76, (B + C J
A2=—[ =~ ) + ]

(B-C) : B-C
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R.
_ 66 Bc | 28; (B+ O
Ay = = Dy¥ W+ I T
(B-C). ,
"2 ‘
o _ 16/ 6 (A”-BC) C_+ B
A, [DJK 26Jc = + 4 Reo™ + 4R5 3o C }
(B-C)
A.=-[D_+ 4R+ 2R —4Rc:2']
5 K 5 6 6
) 8 R5 - 16 R6 o
A6 =
B~C
avec 0 = 2 A-B-C
B-C
D, = - 1 (31 + 37 + 27 + 41 )
J 3 XXXX - yyyy XXyy XyXy
1
DK’- DJ 4 ( Tzzzz_ Tzzxx ‘Tyyzz 2szxz_ 2Tyzyz)
D_=-D_-D -1g
JK J K 4 zzzz
.-l - -
Rg = 7 33 [ Txxxx Tyyyy 2(Txxzz+ 2szxz)+ 2(Tyyzz+ 2Tyzyz)]
1
R6 T 64 [Txxxx * Tyyyyz(rxxyy * 2Txyxy) ]
8§, = - ! [ T -1 ]
J 16 XXXX yYYy

De ces relations on déduit aisément 1'expression des coefficients

de Nielsen (DJ’DK’ D GJ) en fonction des coefficients T

JK’RS’ R6’

ou des coefficients t' , qui est donnée par la matrice de la page
p pag

suivante.
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Distorsion centrifuge dans le cas d'une molécule plane

J.M DOWLING [10] montre que dans le cas d'une molécule plane, il

existe des relations entre les coefficients 1 qui réduisent 3 4

le nombre de ces coefficients indépendants.

Pour une molécule plane de type toupie symétrique allong€e située

dans le plan-x-z-on a les retations :

T = T =
o XY XY yzyz
B.2 B.2
Txxxx (E) Txxyy (K) Txxzz
C.2 C,2
T = (=)" 1 + (D7 1
yyyy G xxyy A yyzz.
_ A2 _ (A
Y2zzz (E) Tyyzz (B) Txxzz

Le programme de calcul que nous utiliséoms pour les molécules planes

fait intervenir les 4 coefficients T suivants :

(1

QT ’T ’T
XXXX~ 222Z  XX2Z XZXZ

les relations de Dowling pour les mettre sous la forme

C4 C4 C4
Tyyyy = Txxxx _4 Y2222 4 2 Txxzz 2 2
B A A B
_ C C2
Texyy ~ Txxxx 2T Txxzz 2
yy B A

2 2
T =1 c + T —_3
yyzz Z222 Af xxzz 2

) 3 1l est alors commode de transformer

.
.
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On en déduit 2 relations entre les coefficients t' qui réduisent

Egalement 3 4 le nombre des.t' indépendants ; soit par..exemple .:

o - 7t c2 ! ’ Bz. - g c232
XX - '
Yy XXXX 2B2 yyyy 202 zzzz A4
' ) ' A2C2 ' A2 : CZ
T vz T gt T T2 YT e T2
yyzew o XXXXT o3 IV ¢ z 2 A°

La théorie de Kivelson est apparue comme suffisante pour rendre
compte du spectre expérimental jusqu'd des valeurs de J de 1l'ordre
de 20 ol 1'écart entre les fréquences calculées et les fréquences

mesurées est de 1'ordre de 1 MHz : (tableaux II,IV,V pour les trois

molécules)
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I11 - IDENTIFICATION DU SPECTRE; METHODE DE CALCUL

Comme HCOCH, les trois molé&cules HCOOD, DCOOH et DCOORPobtenues
par substitutions deuté&rées,sont des molé&cules du type toupie

faiblement asymétrique; les-valeurs respectives du paramétre d'asy-

2 A-B—C

e &tant port@es dans le tableau suivant.

métrie de Ray k =
. . R >

Il est raisonnable d'admettre que les moments dipolaires u de ces

molécules ont des valeurs voisines, Kim, Keller et Gwinn[ifl en

donnent les valeurs pour HCOOH et HCOOD.

kK | w‘__ﬂaf My W
HCOOH.| - 0,95I | 1.391 + 0.005| 0.26+ 0.04| 1.415: 0.0l
HCOOD | - 0,936 | 1.377 + 0.005| 0.22+ Q.02| 1.39 + 0.0!
DCOOH | - 0,912
DCOOD | -~ 0,892

¥ ( u en Debye)

Ces molécules présentent un spectre de rotation assez voisin de

celui de HCOOH : raies intenses du type R,, raies moins intenses

A

du type QA’ dues 3 la composante My du moment dipolaire &lectrique
sur l'axe de moindre inertie, raies nettement plus faibles liées &

la présence d'une faible composante u, du moment dipolaire suivant
P p p

b

1'axe de moyenne inertie B.
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La molécule est plane et posséde la configuration représentée

sur la fig (9) [19 ], de sorte que les relations entre les coef-
ficients de distorsion centrifuge introduites par Dowling [“ﬂ
permettent de réduire ces paramétres au nombre de quatre.

Les substitutions deutérées de la molécule d'acide formique ont
fait l'objet de quelques &tudes :~Lerner”Dai1ey et Friend []2] ont
étudié quelques transitions de type R, et QA entre 20 et 50 GHz.

A

Mirri [13] a 8tudié des transitions de type RA :

J: 5—6 et J : 6—>7 entre 120 et 160 GHz. Ces auteurs
fournissent des paramétres de rotation et de distorsion centri-
fuge ( Tableau I). Mais les transitions étudiées:sont insuffisantes
pour rendre compte avec précision de tous les paramétres et pour

!
identifier tout le spectre, en particulier les transitions de type

QA et les raies dues & la composante My du moment dipolaire &lec-
trique, les valeurs des constantes A et de certains coefficients
de distorsion centrifuge ne pouvant &tre atteints avec une précision

-

suffisante 3 1'aide des seules transitions étudiées.

Molécule DCOOD

La mesure de la transition de type Qb; l”;’ 101 dont la fréquence

est £ = A-C , en négligeant la distorsion centrifuge, nous permet,

a 1'aide des constantes B et C calculées par Mirri [13] de déter-




(A)

Ie

fig. 9




miner la valeur de A avec une précision suffisante et nous fournit
ainsi une premidre série de paramétreé‘de départ pour 1'étude de
la molécule. Les paramétres de distorsion centrifuge sont ceux pro-
posés par Mirri [13].

Mais il subsiste de grands &carts entre les fréquences calculées
3 1'aide de ces paramétres et les fréquences mesurées.

Une méthode d'identification graphique, basée sur les courbes de
différences entre fréquences calculées et fréquences mesurées, et
sur les intensités des raies, nous permet l'identification du
spectre, Quelqueé exemples de courbes qui donnent les écarts

£ - fm pour des transitions de type QA et des trangitions de type

c
sont données par les fig (10-11) - La fig (12) donne les as-

b
pects comparés du spectre mesuré et du spectre calculé 3 l'aide des
paramétres de départ entre»40 et~50 GHz.

Plusieurs déterminationé successives des paramétres de rotation,
utilisgnt.une méthode de moindre carfé‘établie alpartir de la
théorie de Kivelson pour les mol&cules planes [7iparamétres] [14L
nous permettent d'identifier un nombre croissantvde raies etfé'en
déduire avec précisien les constantes de rotation et les paramétres
de distorsion centrifuge. |

Le tableau II donne 1l'ensemble des transitions m;surées et les

paramétres déduits de ces transitions. Les paramétres obtenus sont

comparés a ceux de Mirri.

20
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Molécules HCQOD et DCOOH

Pour les molécules HCOOD et DCOOH, les mémes méthodes d'identifi-
cation des raies ont &té employées fig (13 - 14). Les paramétres
de départ sont nettement meilleurs que pour PCOOD. Les itérationmns
portent sur des transitions de type RA et QA et les paramétres
obtenuys sont ceux de la théorie de Kivelson.

Les résultats sont portés sur le tableau III et les mesures sur

les tableaux IV et-V.

Théorie de Watson

L'identification du spectre de la molécule DCOOD a &té repris
avec la récente théorie développée par Watson [15] . Le calcul
au premier ordre par une méthode de perturbation utilise trois
constantes décrivant le rotateur rigide et cing constantes indé&-

pendantes caract&risant le phénoméne de distorsion centrifuge‘* :

1! , T! , T
XKXXX yyyy Z2ZZ
. o= 7! + ¢! + !
b yyZzz XXZZ XXyy
Ty =B 1! + Ct! + AT!
yyzz XXZ2Z XXyy

La constante Ty est peu pratique car elle est beaucoup plus grande

que les autres ( de 1l'ordre de I GHz pour DCOOD).







i




22

Watson la remplace par :

Ty 57 - ! - g !
3 XXZZ yyzz XXYy
avec - ZABC
0 B-C

Steenbeckeliers [16—17] » qui a &tabli le programme- de Calcul,

. . 2
introduit la constante t1', = ! + !
-2 1 + « XXYY yyzz

ou ¢ est le paramétre d'asymétrie de Ray.
Les relations entre les constantes de rotation de la théorie de

Kivelson et celles de la théorie de Watson sont les suivantes[ 15 ]{
K %)

A=A -~ 16"‘R6

KW, oo 2

B =B +16R6T'—:—7<

K W 2
C-C—16R6(]+K 1)

Notons que dans le cas de la molécule plane il doit exister une
relation entre les coefficients de distorsion centrifuge. Cette re-

lation &tablie par Watson |15} : 1, = Ct, + ( A+ B) t' eut
P [15] 1 ) yyyy ©

2

également s'obtenir en utilisant 1'2 : [121 .

"2 _A+B

- 1

T
yyvy
Ces deux relations s'@tablissent en utilisant les relations entre

les coefficients 7' de Kivelson dans le cas de la molécule plane

et la relation de planéité AB = ( A + B)C. Dans notre cas la rela-
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tion de planéité étant vérifiée avec une précision de l'ordre de

10_3 (tableau VI) il est possible de vérifier que :
T!

g;;.%f"'_?izzz = 1. Le calcul donne 1,007 ce qui confirme
2

la planéité de la molé&cule DCOOD.

Pour des transitions de J élevés il est nécessaire de poursuivre
les calculs au second ordre. Il faut alors abandonner la théorie
de Kivelson pour utiliser celle de Watson nettement mieux adaptée -

d ce travail.

Les calculs au second ordre ont montré que trois paramétres d'ordre

2 iHKJ s Hk et hJ [16] sont suffisants pour rendre compte de tout
le spectre identifié&, avec une précision excellente [tableaux I et
I ].

Les calculs au premier et au second ordre (itérations et calculs
des transitions) &tablis & partir de la théorie de Watson ont é&té
établis par Steenbeckeliers et réalisés par le centre de calcul

de 1'Université de Louvain.

Les ré&sultats de ces calculs sont portés dans les tableaux I et II.




TABLEAU 1
MOLECULE D C O O D
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Constantes

en MHz

XXXX
yyyy
" z222
XXyy
3 yyzz

ZZXX

Mirri

50 815 =

Ik 7598

0,008 37

-0,030 9
-0,000 22
-0,002 3
0,75

0,006 5

5

Théorie de Kivel-
son
3 <€ 15

50 816,542
11 759,817
9 534,221
0,057 35
-0,018 67

=4 893

to

0,031 27
0,053 42
-0,003 43

0,009 08

-0,030 66
=-0,000 21]

0,002 42

~0,00?2

0,018

=03526 57

Théorie de Théorie de

Watson Watson

J ¢ 20 Ordre 1] Ordre 2
50 816,537 50 816,556
11 759,828 11 759,832
9 534,23} 9-534,233
-0,057 99 -0,058 183
=0,019 31 -0,019 50!
i, JOL 5 =1,929 645
0,009 24 0,009 289
-0,030 77 -0,031 094
-0,000 210 -0,060 210
0,002 42 0,002 417
0,496 9] 0,504 215
-0,002 37 -0,002 5é6
0,007 21 0,017 953
0,539 00 -0,540 258
- 14,6.10"%

137.107°

10,5.10"°

T SR ST
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%5 | Ba
65,0 | ®a
.1 | Ra
%,3 |® |f
64,2 RA %
3.0 | Ra
63,3 | ®a
6, 4 | Ry
51,5 | %a
70,7 | ®a
726 | B
76,1 | Ra
75,2 | Ra
Ta,6 | Ra
43 | Ra
73,5 | R
73,4 By
725 1R
16 | %a

130
130
130
130
130
130
130
131
135
149
151
152
152
152
152
152
152
154

157

193,24
512,69
512,69
546,11
546,11
614,48
651,42
690,58
394,82
753,66
778,74
264,95
288,87
343,36
344,38
442,80
526,01

137,58

770,81

(a)
(a)
(a)
(a)
(a)
(a)
(a)
(a)
(a)
(a)

130
130
130
130
130
130
130
131

135
149
151

152
152
152
152
152
152
154

157

193,27
512,74
512,74
545,64
545,94
614,25
651,27
690,73
394,98
753,67
778,71
265,00
288,79
343,40
344,40
442,82
525,89
137,64

770,77

- 5,58 -0,03
8,62 -0,05
8,62 . -0,05
2,39 0,47
2,39 0,17

- 2,47 0,22

- 2,51 0,15

- 6,63 -0,15

- 9,55 . -0,16

-11,83 -0,01

- 9,95 , C,02
15,28 | -0,05
6,39 0,08

- 0,89 -0,04

- 0,89 -0,02

- 6,57 ~0,02

- 6,70 - 0,IL

-12,06 0,06

-15,29 -0,04

(2) mesurées par Mirri

(b) Lerner, Dailey et Friend

% non utilisée pour l'itération

1)1¢
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IV - STRUCTURE DE LA MOLECULE

J. Kraitchman [181 a développé une méthode qui permet -de calculer
les positigns des atomes d'une molécule dans le trié&dre principal
d'Inertie & partir des moments d'Inertie obtenus par des mesures
spectroscopiques sur différentes formes isotopiques de la molécule,
1'échange d'un atome par un autre, de masse différente, permettant
de déterminer la position de cet atome . Le calcul suppose que les
structures isotopiques de la molécule sont les mémes. D'autre part
il'cpnvient de remafquer que ces calculs font intervenir les cons-
tantes effectives de rotation dans l'état fondamental de vibration,
et que, par conséquent ils ne donnent pas les positions des atomes
3 1'équilibre mais simplement une configuration approchée de la
molécule.

La matrice d'Inertie par rapport d un systéme d'axes orthogonaux
péﬁt.étre définie par :

>2 P P . .z
I= 1 mi[ r, I - rie ri] ou | désigne la matrice unité,

i
—>
La position d'un atome de masse m, est repérée par le vecteur r..

En utilisant la relation de définition du centre de masse:
"L.m, r,
> 7iii
r L, m,
ii
port & un systéme d'axes paralléles aux premiers et passant par le

, on peut exprimer la matrice d'Inertie IG par rap-

centre de masse soit :

_ _ 1 > 2 _ -> ->
=1~ g [CZm D7 1 - Cmy 7S Emr)]
1 1 1 1 1
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Considérons maintenant le tenseur principal d'Inertie d'une molé-

cule soit :

et effectuons une substitution isotopique : un atome de masse m et
- . ‘} -

de position r = (x,y,z) est remplacé par un atome de masse m + Am.

Le tenseur d'Inertie de cette molécule par rapport au repére précé-

dent est :

2 2
v+ z - Xy - X2
I' = I, + m - xy x2+ 22 - yz.
2 2
- Xz -yz X +y

En utilisant l'expression &crite plus haut et dans laquelle

-> > .
T mi =M+ Am et Z m,r, = Am r, nous pouvons exprimer le tenseur
i b SN T

d'Inertie dans un repé@re paralléle au précédent et passant par le

centre de masse de la nouvelle molécule :

2 2
vy o+ z - xy - xz
' =1 -2 n’ - 2,22 -k
G M + Am Xy X J
2 2
- Xz - yz X +y
soit encore 2 2
I+ u(y+z') -uxy - uxz
: 2 2
Igr = ~uxy Iy + p(x"+z7) -uyz
2 2
-UXZ -uyz IZ + u(x"+y)
M Am

avee ¥ = Y iim
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Les moments d'Inertie principaux de la nouvelle molécule sont les
valeurs propres de cette matrice. Nous pouvons donc &tablir 1'expres-
sion des coordonnées d'un atome en fonction des moments d'Inertie des
deux molécules.

Dans le cas d'une molécule plane située.dans le plan xz (y = o) le

tenseur d'Inertie se réduit a

IX + uz2 0 —Hxz
' 2 2 .
1! = o . . F o+ + 0
G y p(x"+z")
~Uxz 0 I +ux

Z
Ce qui conduit & l'expression des coordonnées en fonction des mo-

ments d'Inertie :

', - I ,1'. -1
" 2= L2 "2 ’x )
( IX - IZ)
. 2 (Iy -_I'z)(I'x - Iy
(;X - IZ)

En ad ptant la correspondance ( Z&A ; X€—B ; Y ¢——C)

adaptée au cas de l'acide formique on obtient :

2 _B(a-A")(A - BY h

X = BAAT (A-B) -
2 A (B-B'")(A' -B) h
M2 = TFAB" (A-B) )
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Les constantes de rotation des différentes formes isotopiques nous
sont données par des travaux antérieurs [l,lZ,léI et sont portées
dans le tableau suivant (VI). Les angles et les distances entre les
atomes de la molécule calculés par cette méthode sont portés dans

le tableau (VII) et comparé&s aux résultats de travaux antérieurs.

-1

+ =, il suffit de con-

Compte-tenu de la relation de planéité

Ci|»—
=~3 R

naTltre deux constantes de rotation pour chaque substitution isoto-
pique. Il semble plus cohérenﬁlpour déterminer la position d'un
atome’d'utiliser les mémes constantes de rotation pour les deux
isotopes considérés, ce qui conduit pour chaque atome 3 trois choix
possibles. Ces choix conduisent 3 des résultats trés voisins sauf
pour ta cpordonnée =z de l'atome de Deuytérium dans DCOOH et pour
celle de 1'atome de carbone. Ces difficultés proviennent du fait
que les molécules sont trés voisines de l'axe X de la molécule et
qu'en conséquence les constantes de rotation B ont des valeurs
voisines de celles de HCOOH pour les isotopes considérés. Notons
que dans le cas de DCOOH la constante de rotation B est plus grande
que celle de HCOOH, ce qui conduit & une valeur imaginaire de la
coordonnée z ; dans ce-éas il est raisonnable d'adopter O pour cette

coordonnée.

Le tableau (VI) porte les constantes de rotation des isotopes uti-
AB

. . e . . P = ]
lisées, la vérification de la relgtlon de planéité ?K;ETC et les

coordonnées des atomes obtenues par les troix choix possibles de

constantes A,B,C (1 : Aet B ;2 :BetC ;3 :AetC).



41

Les signes de ces coordonnées sont déterminés par le fait que 1'ori-
gine su systéme d'axes est le centre de masse de la molécule HCOOH.
Lés distances et les angles obtenus pour la molécule d'acide for-
mique par cette méthode sont porté&s dans le tableau VII et son com-

parés aux résultats obtenus antérieurement.
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ANNEZXE

L'Etude systématique sur une grande gamme de fréquence
du spectre de la molécule d'acide formique dideutérée

a mis en évidence une quarantaine de transitions non
identifiées dont les fréquences sont portées dans le
tableau VIII. Dans ce premier travail nous avons délibé-
rement laissé de cdté toutes tentatives d'explication de
l'origine de ces transitions qui peuvent &tre diverses.
Etats excités de la molécule DCOOD ; autre forme de la

molécule ; autre molécule .......

Nous avons &galement observé, dans 1'étude des isotopes
monodeutérés de 1l'acide formique, une transition de rap-

port signal sur bruit 1,5 & la fréquence 42 145,26 MHz,




TABLEAU V.I I.I

Raies non identifiées dans le spectre de DCOOD

rapport signal sur bruit fréquence mesurée

7 10 919,32
6 10 947,12

1 +¢ 24 469,16
4 30 778,55
7 39 366,52
2 40 212,31
2 40 399,59
3 43 414,54
2 44 181,87
3 44 380,77

1,5 44 406,75
2 44 697,81
3 45 013,14
2 45 287,74
3 57 578,42
2 61 350,60
3 63 768,66
3. 74 471,69

10 , 74 783,93




"TABLEAU VI I I

rapport signal sur bruit

1,5

1,5

10

1,5

(suite)

fréquence

40

“mesurée

112

114

120

120

120

120

124

124

124

124

126

127

127

127

127

127

129

132

139

140

137,36
977,61
034,23
183,13
469,35
778,24
027,28
088,55
164,44
856,65
516,45
080,16
155,67
157,11
275,03
385,80
236,58
428,25
785,92

064,05
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CONCLUSION

L'Etude des 81 transitions identifiées du spectre de
DCOOD nous a permis de déterminer avec précision les
paramétres de rotation et de distorsion centrifuge

de cette molécule, et de comparer les théories de

Ki elson et de Watson appliquées & la molécule plane,
qui dans le cas de l'acide formique dide; téré donnent
des résultats tout 3 fait comparables [ZOH.

L'Etude des deux autres isotopes HCOOD et DCOOH nous
a permis, avec le concours de ré&sultats obtenus par
G. HSING KWEI sur les isotopes(3184et ceux de Lerner
sur l'isotope 013, une nouvelle détermination de la
structure de la molécule.

D'autre part, nous avons mesuré avec le spectre de
DCOOD les fréquences de 40 transitions non identifiées.
Nous avons pu ainsi constater que le phénoméne qui. se
manifeste dans le spectre de HCOOH se reproduit pour

la molécule DCOOD.
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