
pour obtenir le grade de 

Jean, Luc DESTOMBES 

METHODES De ON DU SPECTRE 
DE ROTAT ON DES MOLECULES LOURDES 

FORTEMENT ASYMETR 

2 , :!- \ 
- A y l - T C  , , + l  

,\ >L? - 
\ - ,  

\ \  :A '-. - -. 
%)oursau@ 1. 16 Juiilet 19 7 0  'duMa Commission d ' a m  men 

MaWERTHEIMEI  Prisident 

M . B E L L E T  E xam lnateur 

Me N E k, Examinateur 



2N_IERSISE-OE-L JLLE 
FACULTE DES SCIENCES .................... 

L i s t e  pour Thèses - 26.3.70 

CG"tNS HONORAIRES --- 
MM. H ,  L,EFEBVRE, M. PAREiEAU 

PROFESSEURS HONORAIRES 

MM. kF..NOULT, BROCHARD, CAU, CHAPPELON, CHAUDRON, DEHEUVELS, DEHORNE, DOLLE, 

FLEURY, P. GERMAIN, KAMPE DE FERIET, ROURGANOFF, LAMOTTE, LELONG, Mme LELONG, 

PiMe MAZET, MICHFL, NORMANT, PARISELLE, PAYTHENIER, R O I G ,  ROSEAU, ROUBINE, 

ROUELLE, WIEMAN, ZAMANSKY, CORDONNIER. 

PROFESSEURS TITULAIRES 

M. BACH-EUS F i e r r e  
M, BEAUFILS Jean-Pierre  
M. BECART Maurice 
M .  BLOCH Vincent 
M. BONNEMAN P i e r r e  
M. BONTE Antoine 
M. BOUGHON P l e r r e  
M.  BOLTRIQUET Robert 
M. CORSIN P i e r r e  
M .  DECUYPER Marcel 
M. DEOECKEB Paul  
M o  Le Doyen DEFRETIN René 

M. DEHORS 
M. DELATTRE Charles 
M .  DURCHON MaurLce 
M o  FOURET René 
M. GABILMD Robert 
M. GLACES Charles 
M. GONTLER Gérard 
M. HEUBEL Joseph 
M. LIEBART 
M. MONTREUIL Jean 
M. MORIANEZ Michel 
M. MARTINOT LAGARDE 
M. PEREZ J ean-Pierre  
M. PHAM MAU QUAH 
M. FOUZET P i e r r e  
Mme SCHWARTZ ~ a r î e - f i é l è n e  
M. TiLLKEU Jacques 
M o  TRIDOT Ga.briel 
M. VIDAL F l e r r e  
M. VIVIER Ernïle 

Astronomie e t  Calcul Numérique 
Chimie Générale 
I ,U,T.  L i l l e  
Psychophysiologie 
Chimie I n d u s t r i e l l e  
Géologie Appliquée 
Mat hémat i que s 
Bio logie  Végétale 
P a l é ~ b o t a n i q u e  
Maht éa a t  i que s 
Mathématiques 
Di rec t eu r  du Laboratoire  de Bio logie  
Maritime de Wfmereux 
Aut omat i que 
Géologie Générale 
Bio logie  Animale 
Physique 
E l e ~ t ~ r o n l q u e  
Chimie Organique 
Mécanique des  F lu ides  
Chlmie Minérale 
I.U.T. L i l l e  
Chimie Biolsgique 
I.U.T, Valenciennes 
Mécanique des  F lu ides  
Physique 
Mat hémat lque  s 
I.U.T. L i l l e  
Mat hémat l que s 
Physique 
Chimf e Minérale Appliquée E ,N .S C .Le 
Automatique 
Bio logle  Animale 

... / " . .  



M. WAZ'ERLGT G 6 r  ard 
M. WERTHEIMER Raymond 

M. BEPJAD3U 4-car, 
M .  LUCQLi:% l4icrLe.l 
M. LEBRCIG .&n3r6 
M. FIIR3EALI Michel 
M .  SAYbL13T! J e a r ~  
M. SCXALLER François  
M .  SCHILSZ Ren6 

Cgologle e t  Minéralogie 
Physique 

PEOFESSZURS A TITRE FERSONNEL 

Mat hémat i que s 
Chimie Physique 
CeU.E,EoPq 
Mathématiques 
Chimir Générale 
Bio logie  Animale 
Physique 

PROFESSEURS SANS CHAIRE 
M o  BELLET Jean Fhyclque 
M.  BODP;RT Mareel B i c  l o g l e  ~ e g é t a l e  
M. BOUISSET Simon Phys lo lcg ie  Animale 
M ,  CELET Faul G6oïcglc Générale 
M. CONSTANT Eugene Elec t ronique  
M, DEILAYE Mlchei Ch~miz  Physique ez Minéraie l e r  Cycle 
M. DERCOUFT Jean-M~chel  -G&ologi P er M i  né ra log le  
M, DEVRAINNE P i e r r e  Chlmie 1"ilnéraie 
M. GUILLAUME Jean Bio logte  Végétale 
Mme LEPJOBLE Jacquel ine  Physique 
M. LINDER Rober% Blologie  végé ta l e  
Mle YARQVEiT SLmone Mathémat 1 ques 
M. MûNTAEZGL F r é d i r i c  Chimie Minérale ~ ~ p l i q u é e  
M .  FROUV3SI Jean ~ 6 o l o g î . e  e t  ~ i n é r a l o g i e  
M. VAILLANT Jean Matbémat iques 

MAITRES DE CONFERENCE ( e t  chargés des f o n c t i o n s )  

M, ABBAR 
M .  AUBTN Thierry 
M. BEGTJIN Faui  
M o  BILLARD Jean 
M. BKOUCHE Rudolphe 
M. BOILET P i e r r e  
M. BOlLLY Bérlcrlr 
M. BONNOT Ernest  
M. BRIDOUX Michel 
M.  CAPURGN Alfred 
M .  CAPREZ Chr is tzan  
M. CRilQUET Marcel 
M. CGRTOlS Jean 
M .  COULON Jean-Paul 

I ,U,T, Amiens 
Mat, h&mat ique  s Pures  
Mécan~que des F'Luides 
Physique 
Mathémat iques 
Physique 
Blo logie  Animale 
Biologie  végé ta l e  
1,U.T. Béthune 
Bio logle  Animale 
Calcul  Numérique 
I.U,T, L i l l e  
Phys<que 
E l e c t r o t e c h n ~ q u e  



Mme DRAN Raymnde 
$4, GOUDMAltD i ~ c r r e  
M ,  CRUSLX L ~ L L  - r t  

M. GUIEALTL? k ierri 
M a  HEENAB Yzcr-cr 
M RIJAXTl a -  i p  LJJhiutlF 
M .  2GL" 
&Ill e . i_( SMLJr y7 et+ i 
M, LABXJ&t3i,KE CLMETER Ala in  
M. T$LcC;ofiy 1~01,~s 
M. LANDAIS Jean 
i.1. LAiFEXT F 'yan~  Y i s 
M. LEHMANN Danali 
Mme L E M N  J s s i a n e  
M.  LEROY Jean-Mar;e 
M, LFROY Yves 
M.  LOUAGE Franels  
M. LOUCHEUX Clacde 
M., MAES Serge 
M ,  MAIZ2ERES C h r i s t l m  
M .  NESSELIN i r a n  
M.  MIGEON M l ~ h e l  
M. MONSIGNY MrzheZ 
M, MONTEL Marc 
M,  MONTUELLE Bernard 
Mme MORIPMEZ FG?JLLET Claude 
M. NlCCLE Jacques 
M. FANES Marlus 
M. PAQUFT Yaequts 
M, PARÇY Fc~nand  
M. PONSOLLF 
M ,  PO'VTY Jean-Cl ailde 
M o  RACZY 
M. ROCS F h i l ?  ppe 
M, ROY Jean-Claude 
M, SAADA Georges 
M. SALMER Georges 
M. SMET F;er re  
M a  SEZUIER Cuy 
M ,  TH0LNA.S Daniel  
M o  WUTERLOT Michel 
Mme ZINN Ji=st in  Nicale  

Chimte Organique 
Chimte Physique 
Mat hémat ;que s 
Fhys io logle  Animale 
Phys~qine 
Calcul  ~umgr ique  
3Lologie Anlm%l-e 
Mat héma t i que s 
Chimle G6n6rale 
Bio logie  Végétale 
Chlmf e Organique 
Aut omat IWE! 

Mar h6mat i que s 
~ a t h é m a t  icpues 
E,N,S,C,Lo 
I - I J s T o  hile 
Sciences Appliquées 
Chimie Physzqce 
Physique 
A ~ l t  mat 1 cyù e 
Physique 
Selences +Appliquées 
Chlm1 e Biclogique 
Physique 
I,U.T, L i l l e  
TOU-T- Valenciennes 
E , N , S . C , L .  
~ l e c t r o t e c h n i q u e  
Sclences Appliquées 
Mécanique des  F lu ides  
CrS,U. Valenciennes 
Sc1 en~ces ~ p p l l q u 6 e s  
Radlo6lec t r ique  
I,U,T. L i l l e  
Psychophysiologie 
Physique 
Electronsque 
Physique 
P . U . T ,  Béthune 
C ,S ,Us Valene~enneç  
Géologie Générale 
Ma-thémat~ques 



Ce : c  -t.i'i, n 6th  e f f ec tué  au Labcratcire de Spectrcsco- 

pie HerlzLennc 3 iépartemevt de Physique de la Faculté des Sciences 

de LILLE, s s i ~ s  l a  d z r e e t f ~ n  de M~nsieur  Ze Prcfesseur VERTHEIMER, à 

qui 2 G t 5~3nr 2 ,xpYazmer ma plus p r~~ fonde  grati tude.  

Les pz2:grfmes de ctzlculs 9v.t é t é  ét,abZis par Madame 

WEETH'EJMER e t  je pr,:fite d~ L ';ccasicin qui  m'est donnée i c i  de l u i  

a d ~ e s s e r  mes p?us s inrèrzs  remerciemeats p s k r  son aide b<e~ue iZ lan te .  

Je remercie uiuemeat Monsiew Ze Professem BELLET qui 

a accepte ds f'm.?e pnrtzc d~ J L L P ~ .  

J 'exp~71rne toute ma re@.înnaissance d Monsieur JOURNEL pour 

1 ' intbrÊt (- ~ S ~ Q M T  qu ' i 2  a pf/??t,b à ce t rava i l .  

Je fém5zgv.e aussi  ma g ~ a t i t u d e  au Centre Naticnal de La 

Recherche Scientif-zzque qzzi mYa permis de msaer à bien c e t t e  étude e t  

j~ remercie t ,ut particklièrement, Monsieur GRAIVER, MaCtre de Recher- 

che, qui a pxrrainé m-n frrvail  e t  n bien uoulu se jcindre au Jury. 

Que M,?zsZew Le P~ofesseur~  STEEiVBECKELIERS s o i t  égale- 

menv ~ " e m e z ~ i é  ~;,)IAY" î 92%de qu ' i l  n:ms a appgrthe tm t  au 29ng de ce 

t rav r i  î , 

TGUS mes remerciements u m t  en f in  à l 'équipe du Labo- 

ra to i re  e t  en p a i t i c u l i ~ r  à mes c3lZZgues e t  m i s  J .  BURIE, 

A ,  DUBRULL,E, e t  C. MARLIERE, dovc La col labcratrion m 'a  été des  

p Zks précZeuses. 

Mes romereiements sont 6gaZement acquis à IrensembZe 

du Per.ssnneZ Technique dzd Département de Ph~lsique. 



T R  I - THEORIE DE LA DISTORTION CENTRIFUGE DE J .K. G. WATSON 

A - ASPECTS GENERAUX DE LA THEORIE 

1 - PRINCIPE DE LA METHODE 

2- HAMILTONIEN STANDARD 

3- TRANSoRMATION UNITAIRE 

4- DETERMINABILITE DES COEFFICIENTS 

5- HAMILTONIEN REDUIT 

B - ETABLISSEMENT DU HAMILTONIEN REDUIT D'ORDRE 1 

CHAPITRE II - PROGRAMME DE CALCUL. 

1- FORME DU HAMILTONIEN 

2- TRAITEMENT NUMERIQUE. 

CHAPITRE III - EXTENSION DU SPECTRE Q. 

A - ETUDE DU SPECTRE EN BASSE FREQUENCE 

1 - RAPPEL DES RE SULTATS ACQUIS. 

2- CALCUL DES CONSTANTES D'ORDRE O e t  1 

3- CALCUL DES FREQUENCES DES TRANSITIONS 

B - EXTENSION DU SPECTRE VERS LES HAUTES FREQUEMCES. 



A P R E  1 V - APPARE I L L A G E  . 

1- SPECTROMETRE 

2- D I S P O S I T I F  DE S T A B I L l S A T I O N  

3- BALAYAGE LENT D E  L A  SOURCE HAUTE FREQUENCE 

4- MARQUAUE EN FREQUENCE. 

CBAFTTRE V - METHODES D ' I D E N T I F I C A T I O N  D E S  R A I E S  DE BRANCHE R .  

A - CHOIX DE LA GAMME D E  TRAVAIL  

B - METHODE D E S  MULTIPLETS 

1 -  E X I S T E N C E  DE NIVEAUX Q U A S I  DEGENERES 

2- M I S E  EN EVIDENCE DE M T J L T I P U T S  

3- I N T E N S I T E  D E S  M U L T I P L E T S  

4- CALCUL DE PERTURBATION 

5- GENERALISATION 

6- CORRECTION DUE A L,A D I S T O R T I O N  CENTRIFUGE 

7- CONCLUSION 

C - DETERMINATION D E S  PAHAMETRES A+C E T  AJ 

1 - P R I N C I P E  DE LA METHODE 

2- C O N D I T I O N S  D ' A P P L I C A T I O N  

F E '  V I  - RECHERCHE EXPERIMENTALE D E S  T R A N S I T I O N S  D E  BRANCHE R . 
1- I D E N T I F I C A T I O N  DE T R A N S I T I O N S  DE TYPE R .  

2- CALCUL DE MOTNDRESCARRES 



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

L'étude du spectre de rotation de la molécule de chlorure 

de thionyle S3 Cl Cl dans la gamme de fréquence 8000- 30 000 MHz 
35 35 

a conduit G. JOURNEL à l'identification des transitions de branche 

Q ( AJ = O) et à la détermination des paramètres de rotation 

A - C et K .  

L'identification complète du spectre de la molécule 

nécessite la connaissance des constantes dé rotation A,  B, C et de 

tous les coefficients de distortion centrifuge. Certains de ces 

paramètres ne peuvent être atteints que par l'identification de 

transitions de branche R ( OJ = 1 ) .  

Une étude préalable montre que seul un petit nombre de 

raies de ce type est susceptible d'être observé entre 8000 et 

30 000 MHz. Ces transitions correspondent à des valeurs de J peu 

élevées et leur intensité est très faible. Plusieurs essais d'iden- 

tification dans cette zone de fréquences n'ont jamais conduit à des 

résultats cohérents. 

En effet la présence d'un grand nombre de raies faibles 

dues certainement aux états excités de la molécule s 3  Cl 
35 C135 et 

à ses substitutions isotopiques, rend le problème pratiquement 

inextricable en basses fréquences. 

La même étude montre que les transitions de branche R situées en 

haute fréquence sont de J plus élevés. Les méthodes classiques 

d t  identification ( effet Stark, structure quadripolaire) sont alors 

inapplicables. Par contre, le nombre de ces transitions augmente et 

leur intensité croît considérablement. 



Noii: nous sommes donc orientés vers une étude en 

1 ,  ?s équzii-e , dans la gamme 50 000 - 80 000 MHz. 

Ur iapiae exanen du spectre expérimental dans cette 

2r1:1: roiivitre qie la densité de ce spectre est sans commune mesure 

re1lLe d6 j2  6~ev6e observée en basses fréquences. Afin de 

I ,VLLT EL' les cholx possibles, il est indispensable d'éliminer 

L r -  -raies de branche Q en calculant leur fréquence. 

PL est nécessaire dans ce calcul de tenir compte de Lçi  

d , < o r t f a n  cent~îfuge. La récente théorie de WATSON se prête bien 

& n e  telle é+,nde dans le cas d'une molécule non plane fortement 

2u~-y~&! -  que Un programme de calcul de fréquences et de ddtermina- 

t e ; ?  Ars ~a~amètres dqordre O et 1 a été mis au point à partir de 

t f - t C a  +li&vr:e. L,Yintroduction dans ce calcul des transitions iden- 

i L ~ ~ S L ~ S  en basces fréquences a confirmé les attributions et a per- 

ra la dét =rrn;nation de ces paramètres. 

Cnrt~!t^,ç c;cf?~cierits de dist~rtion centrifuge d'ordre 2 ont été 

~ h t f - n u s  psr,  U , SYMENBECKELlERS à 1 'Université de Louvain. L'expé- 

r ;= irae c ~ ~ J ~ ~ ~  1 zxne parfartement les calculs effectues à l'aide de ces 
- 

Y.c<, A + F ~ + , E  T i '  i rient l fscation des raies de branche Q se fait alors 

se CS arnbisLtl 1,G 

N J , ~  -.r:po~st r:c, 154 nouvelles attributions dans la gamme 55 000 - 
75 .)lJ+? WYL 

Ce~endant, dans cette gme,près de 80 % des transi- 
t J c , i s  obscr-,fables avec i~ne intensité non négligeable restent non 

idcnt~I16s, La recherche des raies de branche R rend nécessaire 

1 n, m ose 81.1 p3- P L  de méthodes nouvelles d'identification. 

N : x ~ ç  en exposcns deux qui utilisées conjointement onT 

p-r:n$u Igideritif~catîon des transitions de type R et la détermi- 

nô.i?on des paramètres A+C et A 
J ' 

C.2: mé+ hcdec; i;enblent suffisamment général-es pour pouvoir être 

~ i :  L'ss6.i-9 d,~i;-- 1 Y étude de molécules lourdes fortement asymétrique:; 



Dans un premier chapitre nous rappelons brièvement 

la théorie de la distortion centrifuge de J . K . G ,  WATSON, en nous 

attachant plus particulièrement à l'établissement du hamiltonien 

réduit d'ordre 1. Le chapitre II donne quelques indications sur 

1-a façon dont a été conçu le programme de calcul par ailleurs très 

classique, L'exploitation des résultats acquis en basses fréquen- 

ces fait l'objet du troisième chapitre. 

Après une rapide description de l'apparaillage utilisé 

dans notre étude en haute fréquence , nous développons dans le 
chapitre V deux méthodes d'identification. L'application au cas 

de la rnoldcule de chlorure de thionyle et la détermination de tous 

les paramètres d'ordre O et 1 concluent notre étude. 



THEORIE DE LA DISTORTION CENTRIFUGE DE J.K.G. WATSON 

Peu d'auteurs se sont attachés au probl2me pratique de 

la détermination des coefficients de distortion ceptrifuge d'une 

molécule du type toupie asymétrique à partir des transitions de 

rotation observées expérimentalement. 

KIVELSON et WILSON ( 1 )  ont donné une expression approchée 

de l'énergie d'un niveau sais la forme d'un développement. Les travaux 

de DREIZLER, DENDL et R U N L P H  { 2 )  ( 3 )  ont montré que dans le cas 

d'une molécule non plane, le traitement au premier ordre de KIVELSON 

et WILSON conduit à une indétemination des coefficients du dévelop- 

pement. 

L'analyse de cette indétermination a conduit J.K.G. WATSON à dévelop- 

per une théorie générale de la distortion centrifuge (4) ,{5), (61, (7). 

1 .  - P R I N C I P E  DE LA METHODE ...................... 

Une transformation unitaire appliquée à un opérateur laisse 

inchangées les valeurs pmpres de celui-ci. 

Le hamiltonien de rotation d'une toupie asymétrique se présente sous 

la forme générale d'une série de puissances des composantes J x Y  Jy9 Jz 
du moment cinétique total J. Si l'opérateur unitaire a une forme ana- 

logue, le hamiltonien résultant de la transformation se présente encore 

sous la forme d'une série de puissances de J x, JY> J,* 

Les coefficients du hmilt.onien transformé dépendent alors 

des paramètres de la transformation unitaire. Tenant compte que ceux- 

ci sont arbitraires, il est possible de les choisir de façon à élimi- 

ner le maximum de termes du hamiltonien et à simplifier ainsi le 

calcul des valeurs propres: 



L'expression obtenue après cette opération est appelée Hamiltonien 

réduit, noté Hred. 

2. - HAMILTONIEN STANDARD 
-----------------c-- 

Le hamiltonien de départ Ho est choisi de façon très 

formelle : 

Ce choix est justifié par le fait que toute expression de la 

mécanique quantique peut être ramenée à cette forme standard à 

l'aide des relations de commutation des composantes du moment 

cinétique. Des considérations d'hermiticité et d'invariance par 

rapport au renversement du temps montrent que les coefficients 

h sont réels et ne sont non nuls que si p + q+ r = n est pair. 
Pqr 

Les termes du hamiltonien peuvent être classés par rapport 

aux opérations de symétrie du groupe ponctuel D . Leur symétrie et 
2 

leur nombre sont donnés dans le tableau I 

avec p+q+r = 2m. 

Nombre de termes 

1 - (m + l)(m + 2 )  2 

1 - m ( m - 1 )  
2 

TABLEAU 1 

(2m + 1 ) (  m+ 1) 

A 

B 
X 

B 
Y 

B 
z 

Total 

P Cl r 

e e e 

e O O 

O e O 

O O e 



Ordre de grandeur des coefficients: --------- -------.-*--------------- 

D'une manière générale la série de puissance qui constitue 

Ho converge rapidement, c'est-à-dire que les coefficients h 
F9r 

sont bien séparés du point de vue ordre de grandeur, au moins 

tant qu'il n'est pas nécessaire de faire intervenir des termes 

dsordre élevé. 

J , K , G ,  WATSON propose la forme qualitative: 

avec : k - vareiat ion reJative des distances interatomique s 

Te = energie électronique 

3. - TRANSFORMATION UNITAIRE ....................... 

Soit TJ un opérateur unitaire quelconque, le hamiltoni eri 

traiisfcrmj s'ëcrit: 

La nécessité dYobtenir un hamiitonien transformé qui possède l c s  

mêmes proprrétgs d1hermiticit6 et d'invariance par rapport au 

renversement du temps que Ho, impose la forme suivante pour lFot$- 

rateur unitaire: 

avec s i . 1  s a ~ B ~ Y  + J ~  Y J ~ J ' )  y 
b - 7  ~ B Y  (Jx y z 



Le tableau LI donn,. le nombre et la symétrie des paramètres 

TABLEAU II 

avec les mSmes notations que pour les coefficients h 
PYr > 

les parmètres s oqt pour ordre de grandeur : 
~ B Y  

Lrop6ra,teu-s U étant unitaire, nous avons : 

II est dcinc possible d'effectuer successivement chaque tra,nsformâ- 

tion correspondant aux différentes valeurs de 2 m - 1; 



': .Ci . . ., L < , ~ ' ~ , I ~ % ? s  s tandard:  

Eij. ,i:e.:. t:s~:!., ..:::L ?:.y.a;3<::.-.::2 ;.:?.; d:L.f'férents o rd res ,  il e s t  

?r * --, ,. < 
" - . . 

p < ) ~ a ~  t.1l.5 gi2.c !, c ~-;v~r!.i~:~:. .":. : ~ . . ~ t ~ , c ~ ! , ~ ~ ~ ~ : . .  .L:? ki .%~l i .  l.-t,c\:iien: 

-iS 
,:j..-y, ~ t ~ a ~ a s f o . r m ~ - t i o n s  e 
., * 

;~~i-~:,:?sc::.it une v a r i a t i o n  p e t i t e  
-i.S2m,+ 1 

1: J: i:. ':r L :-. :L i; ~:rna t 1- on e 3 



Des relations ( 2 )  et ( 7 )  on tire : 

En résumé, les transformations unitaires successives 
-iS -iSs, -1 
e , . . .e ne mettent en évidence que les coefficients 

déterminables h(2m)tels que : 
P qr 

5. - HAMILTONIEU REDUIT ---_-------------- 

Le hamiltonien transformé HZm s'écrit sous la forme 

standard : 

p+q+r pair 

Les coefficients h sont des fonctions des coefficients h du 
Pqr Pqr 

hamiltonien de départ Ho et aussi des paramètres s de l'opérateur 
a BY 

D'après les tableaux 1 et II, le nombre de termes de type 

Bx dans le haailtonien est le même que le nombre de termes de type 

B de l'opérateur unitaire. Ces termes peuvent donc être éliminés 
X 

du hamiltonien par un choix convenable des paramètres de S 2m -1 '  

Il est de même pour les termes de type B et BZ. 
Y 

D'une manière générale, il est donc possible d'éliminer les termes 

non totalement symétriques par rapport aux opérations de symétrie 

du groupe D et ceci quelle que soit la symétrie propre de la molé- 
2 

cule. 

Les coefficients et combinaisons de coefficients détermi- 

nables sont totalement symétriques c'est-à-dire de type A. 



Leur nombre est 2n + 1, L'élimination des m (m -1) autres termes 

se fera de façon à annuler dans la matrice du hamiltonien écrite 

dans la base de la toupie symétrique, les éléments tels que 

AK = +4, 16.,. 

En résumé, le hamiltonien réduit possède les trois 

propriétés: 

- Il est totalement symétrique par rapport aux opérations 
de symétrie du groupe D 2 ' 

- Il ne contient que 2m + 1 termes de degré total 2m. 

- Ses éléments de matrice dans la base de la toupie 
symétrique sont du type AK = O,& 2 

Avant de passer à l'établissement pratique du hamiltonien reduit 

d'ordre 1 ,  nous donnons une relation utile dans la suite: 

p-lJ q+IJ r+l 
2p (z - y) ( Jx 

y z r + ' ~  q + l ~  p-l) + J z  y x ( 9  1 
p+1 q-lJ r+l + z ~ ( x - z )  ( J ~  y 2 + J z  r+l J y q - l ~  X pC1) 

p+IJ q+IJ r-l '-1 q+l p+l) 
+ 2 r ( ~ - ~ )  ( J ~  y + J z  y x 

+ termes de plus bas degré en Jx, J J . 
Y' z 

Des relations ( 3 )  et (6) il est possible de déduire 



B. ETABLISSEMENT DU HAMILTONIEN REDUIT DsORDRE 1 

En application de 13, théorie générale, nous donnons 

quelques détails sur l'établissement du hamiltonien réduit dPordre 

1 ,  en mettant en évidence les procédés d'élimination des coefficients 

non déterminables. 

Le hamiltonien Ho est de la forme: 

( termes A) 

( termes B ) x 

+(  termes B 1 + (termes Bz) 
Y 

( termes A j  

+ (termes B 1 + ( termes Bzl 
Y 

LPétablissement du hamiltonien réduit correspondant 

va faire intervenir les transformations unitaires; 

-iS1. . H2= e -iS1 +iSî 
a ) - TransT-lation-e ---.-- Ho 

SI ~ ' é c ~ i t  SI= 2s J + 2s J + 2s J 
100 x O10 y O01 z 

Cette transformation concerne la déterminabïlité des seuls termes 

quadratiques. 



-+ -+ 
S peut aussi s'écrire S = w e J. Dans ces conditions l'opérateur 

1 
iSl 

7 
unitaire e correspond à une rotation des axes d'un angle w autour 

de la direction e. Par un choix convenable de cette rotation, il est 

possible d'éliminer les termes non totalement symétriques. Cette 

opération revient à diagonaliser le tenseur d'inertie de la molécule. 

Le hamiltonien réduit correspondant est donc le hamiltonien 

du rotateur rigide. 

2 %=xjX2 + Y J  +ZJz 2 
Y 

avec 2hg:A = X, 2h 02 ("= O Y, 2h 002 (2) = z 

-iS i S3 
b)- Transformation eiS3: H4= e 3 H2 e ------------------- 
Après la transformation ~récédente, le hamiltonien 

s'écrit, en tenant compte des termes d'ordre supérieur: 

( termes A) 

( termes B ) 
X 

+( termes B ) + ( termes B ) 
Y z 

S est de la forme: 
3 

S 3 = s  ( J J J + J J J )  ( terme A) 
1 1 1  x y  z z y x  

2 2+ J J ) + 2s30C J~~ (termes B ) '+J25) +s102 (JXJz 
+ (JxJy y x X 

+ ( termes B ) + (termes BZ) 
Y 



D'après l i  ta.bleaux 1 et II, il n y  a que 5 coefficients 
8 ou conbinaisons c coefficients determinables. Leur ordre est k T 

e 
Nous nous Limltcn; donc dans Les calculs a cet ordre. 

Nous avcri-s 
H4 Hs i- i (H2, 

s31 
4 

Les parmètres s intervenant dans S sont dsordre k . Par cons$- 
~ B Y  3 

suent, les seiiis termes en k8 Te dansiH2, S } ne peuvent provenir 3 
que de {HR, S31 

Compte tenu des relations (IO), les coefficients 

du haniiltonien H s'écrivent : 4 

type Bx: 
Il--- - - 



Les termes B et Bz sont donnés par des relations 
Y 

analogues. 

D'après la relatIbn (8) les coefficients h ( 2 )  ( 2 )  
03  1 h013 

. . . sont 
indéterminables. Un cholx convenable des paramgtresde la transfor- 

mation permet ds61iminer les termes correspondant dans le hamilto- 

nien transformé. 

En effet, en posant h") = h ( 4 '  = ... = O ,  le système (12 )   eut 
01 3 103 

être résolu par rapport aux inconnues s s 
102' 1 2 0 - " '  

Après élimination des termes non totalement sym6triques, 

le hamiltonien transformé se simplifie: 

H dépend de 6 coefficients h ( 4 )  ( 4 )  
4 400' h040" " 

Les relations ( 1 1 )  et ( 1 1 ' )  fournissent deux combinaisons déter- 

minables : 

qui, jointes aux 3 relations ( 1 1 )  donnent 5 coefficients indépendants, 

Le parametre s qui à ce stade du calcul reste ar- 1 1 1 
bitraire, va permettre d'exprimer H4 en fonction de 5 coeffi- 

cients indépendants. 

Le hamiltonien H I ,  ne contient que des termes de type A, 
-r 

totalement symétriques, qui ne sont donc fonction que de J 2  2  
X 3 J y '  



Zn u t i l i s a n t  l e s  deux r e l a t i o n s  : 

11- e s t  poss ib l e  d ' é c r i r e  HL sous l a  forme : 

Seul  l e  der nie^ terme p ré sen te  des  éléments de mat r ice  a u t r e s  que 

ceux du type  DK = 0,42. 

LV6l imina t ion  de c e  terme s b b t i e n t  en posant 

qu i  fournit, g ~ & c e  aux r e l a t i o n s  ( 1 1 ' )  une va leur  p a r t l c u l i & e  de  



(21 (2 : 
S - - 

1 1 1  2(y -Xi J + hoho - h 2 2 ~  

- 

(41 
d 'où  hsO2 = h  Y - X  

(41 -  (21 * ( 2 )  ( 2 )  
h ~ 2 2 -  h ~ 2 2  Y - X  h400 * h040 

Le h a m ~ l t ~ o n i e n  r é d u i t  s q  écrtt : 

2  3 X-Y 2  * (SX - J - i (  4- ojJ2 - O J 1 
Y K z 

Les va leurs  des5  c o e f f i c i e n t s  de d i s t o r t i o n  c e n t r i -  

fuge s e  déduisent  des  r e l a t i o n s  ( 1 1 ,  ! 721, ( 13) 

( 2  * ah ( 2 )  y-z 
'K= 2h040 X-Y 040 X-Y 



Dans ce chapitre, nous avons v s ~ t l i l  dvnner les lignes générales de 

la methode de WATS , en d6tajllant quslque peu les différents procé- 
dés dfé?iminaticr , c  @erta?ns termes. 

L'établissement du hamiltanien réduit 2 un ~rdie quelconque ne pose 

pas de dli'fleuit6s de principe. NOUS d~nnons comme exemple le hamiltc- 

nj en &duit d'ordre 2:  



PROGRAMMEC DE CALCUL 

L e s  c a l c u i s  svéf i"ec tuent  directement, à p a r t i r  di3 l a  

ma t r i ce  du hâmiil;on:en v6di~.lt dY:.!rdre 1 ,  p r i s  sous l a  forme ind l -  

qu6e par G, STEENBECKELgIEFIS i 8 )  : 

r 7 

Hr ed 
~ ' ~ b t b e ~ t  en G e r ~ v a n t  le bamllt.onfen gén6ra l  ( 14)  à l k i d e  

r de  la repré~ent~at i t ion 1 de G N G ,  HAINER e t  CROSS (9). 

Pour çhaeun des b locs  diagonaux d é f i n i s  p a r  -ime va l eu r  

de J, I a  matr:ce de H peut  s ' é c r i r e  s t  + H ,  où G e s t  l a  mat r ice  
r ed 

u n i t é  dYor&re 2J+7,  e t  H une ma t r i ce  dont l e s  6léments non nuls  

c ~ r r e s p a n d e n t ~  5 AK = 0, 72 ,  

!&*CI En posant; : R i =  - A -C R = -  
2 2 

R, = Ic 2 3 



Les 616ments de mâtr*ez de Hred s 6 x 2  vent i 

La rnatrLcc; H a l a  meme l'orme yuc c r i l e  du  -3tateur rigide, 11 

eli? donc pcçç - bl e de Lui. appiiqu~r les t ransfgrmations cl assiqües 

Lnd:qu6eç pay K I N G ,  HA'NER et CR033 i91 

Le cal ci*.^ des  T J S ~ P I ~ ~ S  Fropres àe H e s t  a.Lr?rs ramené au calcc1 des 



Le:, valer;r:, p r o s r e s  ont e t 6  e a l @ u l é e s  pa r  1% mét'hode de 

RUT TSflAUSEFI 3 ccsnverge*lc-e accé ï é rée .  

Une pfsi&3ufe d e  mc:ndre3 c a r r é s  noils a permis de déterminer  l e s  

param?tre= de WATSON d ' o rd re  O et 1 ,  Le c a l c u l  permettant  l a  

d6tei-mraaticn d e s  parametres d ' o r d r e  2 e s t  en cours  de program- 

m a t  aon  , 

La I ! r l 6 a r 1 s a t ~ o n  de ce  p r ~ b l è m e  nGus a été suggérée 

par G, 8TEENBECKELïEEd !8j 

Nous n i L s  sommes heilu-?$s des  d l f f i c u i t é ~  dans Le ca lc l i l  des psly- 

nomes c a w a c t é r ~ a t i q u e s  eorresg-zndant à des J é i e v é s ,  Nous avons 

d c  o p é r e ~  non q e  l a  ma t r i ce  -A- mai5 sur -a matvice M d é f i n i e  par :  

Les pr\;grames cnt  e t 6  ccncus  e t  r6aL1a&s d t ~  Labora t s i r e  de c a i c u l  

n u m 6 r i ~ u e  de i a  F a ~ u l l é  d e r  Bcrences de Lil!e par  Madame R .  

WERTHEIMER . 



EXTENSION DU SPECTRE Q 

A-ETUDE DU SPECTRE EN BASSES FREQLENCES 

, - RAPFEL DES RESULTATS ACQUIS 

Les données de drffractbon électronique permettent de 

prévoir que la msSécule possède un plan de symétrie dans lequel est 

situé le moment dipolaire y. Les transltlons observées sont du type 

Dana la g m e  8300-30 ûat3 MHz, lqétude des transitions 

de branche Q ( nJ=O) et ?sfdentifï@atlon dsun grand nombre de tran- 

sitions de cette branche a confirmé la structure précédente et a 

permls Clkélivrer 1s connaissance des deux paramètres de rotation 

A-C et K accessfbles à partlr du spectre & (101 i l q }  

Lee valeurs sbtenues sont o 

1" 
1 

x = -3,44869 

que la méthode d "-dent ification utilisée, qui fait 

1nter1enl-r l'allure &aérale d~ spectre expérimental dans la gamme 

8000-30 933 MHz, czndvlt à iyldentlfication de J très élevés. 

Aucune transiticn de J Infé~ieur à 6 nDest connue et trois seule- 

ment scnt 3e J inférieur à 13, Ces identlficatlons de J faible ne 

çonr en rien privikégbées par rappo~t à celles de J élevés. Au 

csntralre, les raies e~rrespondantes sont dsintensit6 très faible 

et les risques dkerreur dans les attrbbutlons sont accrus. Ainsi 

la seule Fale de J 6gal à 6 a été mal tdentlfiée. 

Lei paramètres A-C et c déduits de l'étude de telles 

trans~tions ne pekvent dene pas représenter les constantes de ro- 

tatlon du rotateur rigide. 



Il est nécessaire de tenir compte dans leur détermination de la 

distortion centrif,ge* Celle-ci étant relativement importante 

( elle dépasse 4000 MHz pour des J de l'ordre de 753, il est 

possible d'espérer une bonne détermination des parametres d'ordre 

O et 1. 

Les premiers calculs ont été effectués par G. STEENBECKE- 

LIERS, alors que notre programme n'était pas encore au point t 1 2 ) .  

Tout en confirmant très largement les attributions et les valeurs 

des paramètres A-C et K donnés par G .  JOURNEL, ces calculs ont mon- 

tré que certaines transitions de faible intensité avaient été mal 

Identifiées. 

Nous avons repris la mesure des fréquences de ces raies 

et les résultats présentés dans la suite tiennent compte de ces 

corrections. 

Le calcul des constantes dVardre O et 1 a été effectué à l'aide 

du programme de calcul exposé précédemment. Les résultats sont 

regroupés dans le tableau III. 

En utilisant une méthode sensiblement différente de 

la notre, G. STEENCECKELIERS a pu pousser les calculs jusqu'à 

l'ardre 2 { ? 2 ) .  Malgré une indétermination très marquée due 2 une 

faible contribution du second ordre (inférieure à IOMHz pour des 

valeurs de J de l'ordre de 75), il a pu donner un jeu de  aram mètres 
du second ordre. Leurs valeurs sont données dans le tableau III. 

Nous avons calculé les fréquences des transitions ob- 

servées dans la gamme 8000 - 30 000 MHz à l'aide des parametres 

d'ordre, 0, i et2- 





Le t;'ti.eau I V  reprend l e s  identifications de  G.  JOURNEL!, 

compte t e n u  des mesures que nous avons é t é  amenées à r e f a i r e  à l a  

s u i t e  des  premiers c a l c u l s .  Le  eu de paramètres u t i l i s é  permet 

une i x ~ t e r p r é t a t i o n  complète du s p e c t r e  expérimental de l a  molécule 

C l  dans l a  gamme é tud iée .  
s°C135 35 



- 25 - 

TABLEAU IV 



J +J 
K, K I 1  K I  

4 3 ~  4.29 4 3 ~ 5 . 8 9  

46 
15.31 4616.31 

f 
e 

blH z 

12 242,79 

1 2  %62,41 

rn 

MHz 

12 242,78 

12 262,41 

f -f 
m c 

* MHz 

-0,03 

C O  , O  1 

6 6 2 .  4 3.4 

3 .  6 4. 6 

l 2  4.  8 12 
5 .  8 

l 5  5.10 l 5  6.30 

l 8  6.12 l 8  7 .72 

2' 7 . 14  21 8.14 

24 8 .16  24 9.16 

27 9 .18  "10.18 

3 0 1 ~ . 2 ~  301 1 .20 

4 9 ~ 6 . 3 3  49 i7 .33  l l 2  250y04 
5217.35 5210.35 12 ;i12,.l1 

55 i8 .37  5519.37 

5 8 ~ 9 . 3 9  5820. 30 

12 2 5 0 ~ 0 6  +0.02 
1 

1 %  ~ 1 2 ~ 1 2  +0,01 
1 

l 2  i 5 4 y 3 5  1 -0,01 

12 081399 1 +0,34 

.;:' j ', i r  - A'' 

1 

7 . 3 7 0 ~ 2 ~  
1 
1 7 ' i7QY'7  

1 
-0305 

12 154,36 

12 0 8 ~ ~ 9 5  

" 999,53 

1 1  9 1 1 ~ 1 2  

6 1 20.41 6 '2 i  .41.  / 1 1  999,49 

612J  .43 64 22.43 1 1  911,08 

6722. 45 6723. 45 1 7  8 2 0 ~ 4 0  

7023. 47 7024. 47 1 1  730,71 

7324. k9  7325. kg 1 1  64L,9:: 

CI 

1 ~ 2 5 . 5 ~  %6.51 1 1  565,74 

+O ,O4 

+O ,O4 

+ O , O I  

+O ,094 

+O ,O3 

+ O ,  03 

+ j ,o?  

+ O , O I  

-0,19 

+0,03 
,- - -, 

/' : 

9 895,89 

l i  5:9,yz 

12 897.13 

11, c>64,16 

15 048,34 

i s  8 7 ; , 6 8  

16 552,79 

1 1  820,48 1 +0,08 
t 

1 1  7 3 0 ~ 8 0  1 +0.09 
1 

1 1  645,07 i i +0,12 

1 1  565,6$ 1 I -0,95 

1 

9 895,90 

1.1 5 '9 ,96  

12 897,16 

1 4  (16L,19 

15 cih8,35 

15 8 7 1 ~ 6 9  

16 552,60 

17 107,99 1 1'7 108,02 
1 







1: - f  
m c 

1 

M'Hz l 



f 
(0 

MHz 





B - EXTENSION -- DIS SPECTRE ------- V3'8 LES HALJTES FREQUENCES 

L'étude théorique du problème de la recherche de transi- 

tions de type R montre qu'il y a intéret à étendre la gamme étudiée 

veys les hautes fréquences. 

~lintensité des transitions de ce type y est en effet 

plus grande qu'en basse frgquence. Afin de limiter autant que 

possible le nombre de raies attribuables aux transitions de branche 

R, il est nécessaire dséliminer celles qui sont de type Q et qui 

possèdent des intensites comparables aux raies recherchées. 

Le tableau V regroupe 15 4 nouvelles transitions identi- 
fiées grâce au calcul de leur fréquence à partir du jeu de paramètres 

d'ordre 0 , l  et 2, 



BRAKCHE & c 
TABLEAU V 





b 
BRANCHES Q: Kml + KI - J 



61 035,92 ' 

+0,57 double 



I 
c 

MHz 

1 
68 640,86 +0,45 double 1 









"O; ( le 31 kt, h l  ,, ? J  ' ( 4  241,89 '74 2u1 ,64 -0 25 



APPAREILLAGE 

L'étude expérimentale des transitions de type Q et R a 

nécessit6 l'extension de la gamme de notre spectromètre à modula- 

tion Stark jusqu'à 80 000 MHz. 

L'instabilité des sources hyperfréquences augmentant 

considérablement l'incertitude sur la mesure des fréquences, nous 

avons été amené à réaliser un spectromètre susceptible d'être stabi- 

lisé en tout point de la gamme. 

SPE CTROMETRE : 
-----------mm 

fig. 1 

Le spectromètre utilis6 est du type " spectromètre à 

modulation Stark" de HUGUES et WILSON, Cet appareillage ayant fait 

l'objet de nombreuses descriptions {13} ,  {24},  nous en rappelons 

simplement le schéma synoptique. 

Nous avons dû utiliser une stabilisation à deux étages 

a) Stabilisation d'un klxstrcn ----- 
SIVERS LAB (8 2 - 12 4 G H Z )  5 fig. 2 ,,,-,,,,--,--2---,,-A----- 

Un signal de fréquence f issu d'un synthétiseur Rhode 

et Schwarz XUC synchronisé à partir de l'étalon 5 MXz du laboratoi- 

re, est mélangé après multiplication au signal f' issu du klystron 

SIVERS IAR. 

Le signal f' - nf recueilli à la sortie du cristal mg- 

langeur est amplifi6,mis en forme; sa phase est alors comparée à 

celle d'un signal de référence issu du XUC, à l'aide d'un " synchro- 
nf zer type XKG". 







Tout é c a r t  de phase se t r a d u i t  par  une t ens ion  de c o r r e c t i o n  qui 

e s t  appl iquée au _ f l e c t e u r  du k l y s t r o n .  

I,a fréquence du généra teur  SIVER LAB e s t  donnée par  

La rele . t in . i  : 

f '  = nf + 30 MHz 

La s t a b i l i s a t i o n  du k lys t ron  e s t  obtenue par  un disposi-  

t ? f  analogue au préc6dent.Le généra teur  SIVERS LAB e s t  u t i l i s é  comme 

é t a l o n  de fréquence. La phase du s i g n a l  F - n ' f '  e s t  comparée à c e l l e  

d 'un s i g n a l  de ré férence  i s s u  du XUC 2 l ' a i d e  d 'un  synchriminateur 

Schomandl F.D.S.30 

La fréquence F  du k l y s t r o n  s t a b i l i s é  e s t  a l o r s  

F = n ' f '  + 30 MHz* 

Afin d ' o b t e n i r  une amplitude de balayage s u f f i s a n t e ,  

nous avons c h o i s i  de f a i r e  v a r i e r  l a  fréquence f  de l ' é t a l o n  XUC. 

L'amplitude de balayage e s t  donnéepar l a  r e l a t i o n  

AF = nn' A f  

L 'excursion en fréquence Af e s t  obtenue par  l ' i n t e r m é d i a i r e  d'un 

o s c i l l a t e u r  d '  i n t e r p o l a t i o n  ( O .F . V .  ) commandé p a r  un s i g n a l  é lec-  

t r i q u e  i s s u  d'un généra teur  T.B.F. P h i l i p s .  

4. - MARQUAGE EN FREQUENCE { 15 } 

ï J ' o s c i l l a t e u r  d ' i n t e r p o l a t i o n  O.F,V. e s t  compté 

en permanence 2 l k î d e  d ' u n  fréquencemètre R O C W  A 1439. Le 

marquage se  t r a d u i t  par  l a  l evée  de plume de l ' e n r e g i s t r e u r  au 

changement de c h i f f r e  de l ' u n e  des décades du compteur. 



La lecture de la fréquence à chaque levée de plume per- 

met de connaztre Ia fréquence v correspondant à chacun des marqiieurs. 

Les rangs d'harmcniyue n et n' étant connus, on en déduit la 

frequence F de la source. 



C H A P I T R E  V 
- -- - -_. - ----=-=-=-=-=-=-= 

METHODES D ' TDE~T.'"LI__CPfJC,NTJ~E S RAIES - DE BRANCHE R . 

La densite très importante du spectre expérimental ne 

laisse aucun espoir d'identification des raies de branches R 

par simple élimination des transitions Q, identifiées grâce au 

calcul de leur fréquence {cf Chap.111 1. 

En effet, sur 200 raies intenses observées dans la gamme 63-68 GHz, 
b c 

35 seulement sont attribuables aux transitions de type Q ou Q . 

Ce problème de densité du spectre est propre aux 

toupies fortement asymétriques qui possèdent des c~nstantes de 

rctation A, B, C faibles, Il est important pour. l'étude de molé- 

cules de ce type de mettre au point des méthodes d'identification q u i  

fassent intervenir des particularités facilement observables d~ 

spectre expérimental. 

Après' avoir donné quelques indications sur le choix de 

la gamme de travail, nous exposerons deux méthodes qui, utilisées 

conjointement ont permis lvidentification du spectre R de la 

molécule SOC1 
35 C135 

dans l'état fondamental de vibration.(*) 

A - CHOIX DE LA GAMME DE TRAVAIL 

b 
Lqidentification des transitions de type Q et 'Q a 

pu être menée a bien grâce à l'étude en basse fréquence en utili- 

sant des particularités du spectre mises en évidence théoriquement 

0 ,  1 , Q161. 

(*)Les calculs qui illuètrent ce chapitre ont été effectués avec 

les paramètres correspondant à la molécule  SOC^ cx 
35 35' 



Une étude de l'intensité théorique des transitions R 

cbsercablrs dans -. îte gamme montre que les plus intenees d'entre 

elles dgpassent 2 pelne le seuil. de sensibilité de l%ppareiliagrr 

fig.3 Noas avx~s tracé la col~xbe Ç = F ( J )  pûur les transitïons 

de Siari?hes Q et R comprises entre 8900 et 30 000 MHz; S désigne 

u n e  quantité tabulée intervenant dans i'expressicn de lsin%ensit6 

d'une tra2sltion ( cf" V 4). Le sei~ll. de sensibillté reporté su1 

? <>t te figure a ét 6 dét ermin6 experiment alernent par l ' étude de 
+ , ,d,is; / c  v t ' c n s  de type Q dsintensit$ très faible, 

La même étude montre par contre que l'lntensit6 des 

trane~ti~~ns de type R croît consid6rablement avec ~a valeur de J ,  

c'esc-à-diro avec la fréquence, 

/ " Nous avons donc été amené à 6tudier le spectre expers- 

mentai entre 55 000 et 75 000 MHz, 02 l'intensité aes t-aies de 

branche R est du même ordre de grandeu qre  celle des aütres trdn- 

sitioar observables. 

Nous verrons dans 1s paragraphe q u i  SU:+ que d Y  a u t r e s  

argunent ç conduisent également à une étude en h a u t  c i requence  . 

METHODE -- DES MULTIPLETS 

1 O -  EXISTENCE DE NIVEAUX QUASI-DEGENERES 
-------------------i_ --...----------- 

Dans e e  paragraphe, nous n'étudler,~ns que les transitivns 

appartenant aux groupes suivants: 

correspondant 2 la 
c 

compc;sante p du moment 



INTENSITE DES TRANSIT  IONS DE L A  GAMME 8.000-30.000 MHz 

----- B R A N C H E  'Q - B R A N C H E  b~ 

+ T R A N S I T I O N  D E  B R A N C H E  R 



correspondant à l a  composante 

U 
b 

correspcndant à Ia composante 
b 

i? 

Dans l e  ca s  d 'une  molécul-e quelconyae possédant l e s  

t r - c i ç  composantes du moment d i p o l a i r e ,  il f a u t  a j o u t e r  l e  groupe 

suivant  : 

Les t r a n s i t i o n s  de ce  t y p e  sont  en e£f"et l e s  p l u s  

i n t enses  des  t r a n s i t i o n s  de branche H e t  donc l e s  p lus  s u s c e p t i b l e s  

d ' ê t r e  u t i l i s é e s  dans l ' i d e n t i f l c a t l o n  de c e l l e s - c i .  

Dans l e  ca s  de l a  t o u p i e  symetrique a l longée ,  l e s  

fiiveaux S -  e t  JJ., q u i  i n t e rv i ennen t  dans l e s  groupes (1) et 
,1 ,O 

(11) sont  dégénérés ,  i l s  corresponaect  en e f f e t  à l a  même 

valeur  de  K = Kml; de même 1-es niveaux définis par  l a  même 

valeur de  K = K ( groupes III e t  IV) sont  dég&riérés dans l e  - 1 
cas de l a  toup ie  symétrique a p p l a t i e .  

Pour une molecule faiblement  a sym6t r iquec~  v o i s i n  

de -1 e t  d e  + 1 ) ,  c e t t e  dégén6rescence n ' e s t  pratiquement pas  

l evée ,  Le t a b l e a u  VI donne l e s  v a l e u r s  de E(K pour d i f f é r e n t e s  

valeurs  de  K comprises e n t r e  -1 e t  +1 e t  pour l e s  n i v e a u  d é f l n i s  

par  J = 'IO e t  J= 15. 



TABLEAU V I  

E l l e  l ' e s t  d lau t ,an t  moins que l a  va leur  de  J @arae t l é r i s an t  

l e  niveau e s t  p lus  é l evée :  f i g . 4 .  

Nous s ' avons  p o r t é  su r  c e t t e  f i g u r e  que l e s  va l eu r s  E (K) des niveaux 

du t y p e  S e t  J J , , ;  l e s  niveaux J e t  J s ' e n  dédui.sent par  J . 0  0 . J  1 .J 
l a  r e l a . t i on  c l a s s ique  : 

E ( K ) =  - 
E~ (-KI 

"1 K-l 

WANG (17) e t  KIVELSON (18) on t  donné l ' e x p r e s s i o n  de l v 6 c â r t  

e n t r e  deux niveaux c a r a c t é r i s é s  p a r  l a  même va leur  de K- ou de 
1 

K 
1 

A-C bK Aw= 7 ( J+K)! (v-1) 





Dans c e t t e  3xpression: 

K + l  a b = - .p. l e s  niveaux qui  sont  dégénérés pour K =  -1 
i c - 3  

es t  a l o r s  éga l  à K_l 

,< î 5 ; ------ pour l e s  niveaux qui  sont  dégénérés pour K= + 1 
K - 3  

K e s t  a l o r s  éga l  à KI . . 

Pour l e s  niveaux considérés dans ce paragraphe, K = J : 

Comme nous l P a v 3 n s  dé jà  remarqué Aw t end  rapidement vers  O quand 5 

augmente : f i g . 5  e t  6 .  Voir également l e s  tableaux V I 1 1  e t  TX. 

2 , -  MISE EN EVIDENCE DE MULTIPLETS 
_______O______I_-__----------- 

Les t r a n s i t i o n s  des groupes (1) e t  (II) d'une p a r t ,  

(III) e t  ( I V )  d ' a u t r e  p a r t ,  fon t  i n t e r v e n i r  l e s  mêmes niveaux. 

La quas i  dégénérescence de ceux-ci permet de prévoi r  que l e s  

t r a n s i t i o n s  correspondantes s e  présenter$ SOUS l ' a s p e c t  de doublets  

ou de quadruplet S .  

Considérons à t i t r e  d'exemple, l e s  niveaux J ~ . ~  ' 

J ~ .  1 et (Jf1)(J+,).of (J+')(J+l).l 
: fig. 7 

Un ca,lcul simple conduit aux r e l a t i o n s  su ivantes :  







Figure : 7 

T\ vaas La mesure où l a  l e v é e  de dég6n6rescence e s t  T a i  b i ~ ,  l e s  

reis.k:fis p 6 c é d e n t e s  mc2ntrent que Les f réqaencra  f? ,  f _, 1 3 , f 
son t  t r P s  Tiûislnes. La f i g u r e  df&bsc;rpt ion cbservee ex&érlrrienialt- 

m e i i t  :-(,r respond a l o r s  2 La d i s p o s ~ t i c n  carac-c6risr iq?le  de l a  f l g u ~ \ ~  ?j 

où les i;ra.risitions on t  été représentges  avec l e u r  i n t e r i s i t é  r e 1 ~ t i - v ~  

t héo.rtl que 

T e n a ~ t  compte de Iqexpress ic ;n  de Lw dvr,née par WANG, nous a,;oris d s r ~  

l e  ca s  géngral : 

sasLa t f ~ u  q a ~  f i x e  l a  forme de l a  f i g u r e  dtabscr$;"loa~, 



Quand Aw et Aw-deviennent inférieurs à la limite de résolution de 

17appa~e211age, Les quatre transitions sont situées à la même 

fréquence, La flgiire d'absorption correspondante est alors unique 
" / et son 1;-~c,ensi5r très grande. Le même phénomène se produit pour 

les givtimx ( ' ) e-t ( J ) . "o. J 1 .J 

INTENSITES DES MULTIPLETS 3.- --------------------Fr--- 

Le coefficient d'absorptron maximum relatif $ une 

transition J +J1 est de la forme : 
K-? KI K v  1 

o ~ . ~ p  est la composante du moment dipolaire intervenant dans 18 

transition envisagée. 

. W( J ) est l'énergie du plus bas niveau de la transition 
K-, Ut 

.g S une quantité tabulée (19) relative à la transition 

Le rapport des intensités de deux transitions 

b~  et.'^ s '&rit : 

Les transitions étudiées font intervenir des niveaux quasi dégéné- 

rés; par conséquent wb = w'. 
Dans le cas particulier de la molécule de chlorure de thionyle 

SOC13? C1 , le rapport '~/~p est de l'ordre de . La relation 
3 5 2 

précédente devient alors: 



b 
Zne transition dc t,yye i-i a une intensité égale au quart de l'inten- 

C site d'une transi;-sri de type de même valeur de S. 

Lorsque Les niveaux du type J J.O et J ~ . ~  intervenant 

daris Le? tisnsitions des gïoilpes (1) et (II) sont quasi dégénRrés 

l%4:,-L1d2 Ces quantttés tabulges S relatives à ces tra~sitions montre 

que ceileç-ci sont égales: fig.9. II en est de même pour les tran- 

sitions appartenant au groupe III: fig.10 

Compte tenu de ce résultat,, l'intensité des quadruplets 
5 dégénérés est environ - fois plus importante que celle d'une raie 2 

unique. 
a 

Dans la molécule SCCl Ci la composante ii du moment dipolaire 
35 35' 

est nulle. Les multiplets des groupes ( III) et (IV) se réduisent 

en fait à des doublets dont l'intensité est deux fois plus importante 

que celle d'une raie untque. 

C 
La comparaison de l'intensité des raies de type b~ et Q 

à celle des multiplets R indique que ces derniers doivent être 

parmi les raies les plus intenses du spectre. 

La figure 1 1  représente lsallure du spectre de la molécule SOC1 Cl 
35 35 

dans la g m e  60 000 - 75 000 MHz. SeuM les transitions de J inférieur 
à 40 ont été reportées, 

CALCUL DE PERTURBATION 4 " - ---------- ------------ 

Dans l'approximation du rotateur rigide, le hamiltonien 

de la toupie asymétrique peut se mettre sous la forme : 

Dans le cas de quasi dégénérescence qui nous intéresse, l'énergie 

des niveaux est justiciable d'un calcul de pertuïuation stationnaire, 

en considérant l'opérateur W sous la forme: 





T R A N S I T I O N S :  





où W, est l'opérateur correspondant à la toupie symétrique. 

Dans base de la toupie symétrique, la matrice 

de W, est diagorLcu,e. 
/ ,' Ses e3eme-ts de matrice peuvent être écrits en utilisant les re 

, r 
S C  , cu TZI" de KING,HAIYER et CROSS (9) (* )  

JsK 
= <J,K / Wo 1 JtK' = 7 {J(J+l)-28} 

Les éléments de matrice deTsvécrivent: 

~J,KJ V ~ J , K >  = T 
2 

H {J(J+I)-K 1 

Les valeurs de K et H sont alors: 
f" 

- niveaux J et JJS1 totalement K = K- J. O 
1 

dégénérés pour K= - 1  1 Hz-- ( K+I ) 
2 

-niveaux J et J1 totalement 
0.J 

K = K+, . J 
dégénérés pour K= + 1 1 H = -  

2 (K. - 1 )  

Dans le cas de toupie symétrique, l'énergie de l'un de ces aiveaux 

s ' écrit : 

La fréquence f dkne transition J +J+l et l'écart en fréquence Af 

entre deux transitions successives sont : 

( O )  = (A+c)(J+I) i (A-C) J 
f ~ + ~ +  1 

( * )  Dans les expressions qui suivent,le signe supérieur 
r 

correspond à la représentation 1 , le signe inférieur $ la représen- 

tation III'. 



Cette dernière relation montre que les quadruplets 

des grou?es (1) cl .II) dvune part, (III) et (IV) d'autre part, 

sonx 6quldisttantc respectivement de 2A et 2C, 

Ua calcul de perturbation stationnaire fournit les 

correctic'?s d'ordres successifs sur les niveaux, Les problemes 

pos6s par la d6gén6rescence des niveaux !J,K) dans la toupie s~mé- 

trique nvapparaissent évidemment pas puisque nous n'effectuons pas 

de c a l c u l  à 1 Perdre K, 

Les cor~ections sur un niveau (J,K) s'éécivent, en posant : 

Ordre 1: 6W( = ç J,K (~/-/J,K > 
JYK 

Ordre 2: Ow(2) = 1 <J,K ( ~ I J , K ~ ,  <J,K? ( V(  J,K> 
J,K 

K s  w(0) - 
J , K  

- 
( 3 ) -  y <J,K~ y 1 J,Kr > < J , K P  1 7 f  / J , K q 9 >  <J,K~'I V 1 1 

Ordre 3: S ,K> "J , K- 
K'K'' 

Les corrections sur le niveau W, la fréquence f et l'écart en fréquence 

Bf sont reportées dans le tableau V I I ,  

Nous n'avons considéré dans ce calcul que les niveaux 

correspondant à K- = J ou KI= J. 
1 

L'écart en fréquence de deux multiplets dégénérés 

3-1+J et J+J+1 s'écrit: 

les groupes (1) et (II): 

Il2 - H 

J(J-I ) (J-2)  8 J(J-7) (J-2) 



* pour les groupes ( III) et (IV) : 

A-C 
(v-7; (If = 2c - -- II2 --- - H~ 4 1 + H f $1 +... 

c 4 J - 2  8 S(J-I)(J-2) 

. \.y 7 
au H = L ( K  - 1 )  

2 

Les corrections d'ordre 2 et 3 sur A f  ont été calculées pour quel- 

ques valeurs de J. Elies sont données er, MHz dans les tableaux VI11 

et IX. 





* groupes ( T) et (II) : TABLEAU VI11 

3 Ordre 3 1 0,204 1 0,038 10,015 10,008 1 

* groupes (III) et (IV) : TABLEAU IX 

Nous avons,également reporté dans ces deux tableaux la 

valeur de l'écart Aw entre les niveaux (JJaO) et !JJS1) d'une 

part, et (JI d'autre part. Les corrections d'ordre 2 et 3 

sont d'autant plus faibles que la dégénérescence est moiris levée. 

5 .- GENERALISATION ------,-------- 

Dans l'hypothèse du rotateur rigide, le calcul 

de perturbation a montré que les transitions des groupes (I), 

et (II), (III) et (TV) donnaient naissance à deux séquences de 

raies équidistantes très intenses. 



Dans l e  cas  ggnéra l  des  ni-\reaiar (J K- i KI ; 1- 
calcul de -perti;-i-?;a.t?on met encore en &idence l e s  deux écpldlsta.;.c.ei 

:'a -. e?:, 2C, ma::; :.:-a roi_..rec-tlons d b r d r e  2 e t  3 n q o n t  pas  ilne fol.- 
. - 

Tue S"iXl9L.i , 

a:'..::] A>. : : ,r&.:.~:li~e~ li.'écarf. en, Ir6q~er?c:e des  t r e n s i t i o n s  du t y p e  
7 

,J ". -:. ' 
!i 

noils zv.;ns tl:aré . les couybes: Ar- f (J) 
::, ? . ' ? . TC' K Y  - 1 1 

po!ii. I es  t r o i s  groupes de t rans i t  i.onç su ivan t s  : 

c 
0 Franche R 

avec K-l -b K 7 -J 

Les l"r6quences sont; ca,lcil i6es n.uin6r.iqilement dans 

lq ' s ' rypoth~se  du ro ta teur .  r i g i d e .  

Iles f i g u r e s  12,  13 e t  1 4  donnent I P a i l u r e  des  ro.urbes ~ f = = f ( ~ )  

obt erii.ues pou,r I .es  t r o i s  groupes p réc jden t  S .  

Les courbes des grbrrpes ( I ) et (TI" o n t  la 
A 

neme asyrnprotc, 11 s'agit dvüne d i ~ i t e  h ~ x i z ~ n t a i f :  Llf.=cte. 







F i g  : 14 

B R A N C H E  b~ 

Y K-I + K l =  J+1 
2C = 3 9 2 0 , 6 4  MHz  

1 a P 
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Cet t e   constant^ ps t  rmérlquement  éga le  2 l a  va leur  de 2A, 

L v  z s y r ~ p t ~ ? , e  C> ,hi?~~ne EXLX c ~ u r b e s  du grsupe ( IZIf ) correspond 

2 1% valeur  ritirneiicjue de 2C0 

L ' a l i i ~ u e  des  résea7ux d e  ccilrbes a p p e l l e  une remarque, 

Les courbes c a r a c t é r i s é e s  par  l e s  va l eu r s  success ives  de  K- 
I 

ouK. ne tendent. ve r s  l 'as3;mptote que pour des  va l eu r s  de J de 
l 

pl-us en p l u s  é levées .  Les m u l t i p l e t s  ccrrespondant sont  a l o r s  r e j ?  

t é s  2 dea fréquences é l evées .  

Les courbes des f i g u r e s  9 e t  10 montrcnt par  a i l l e u r s  que ces  

t r a n s i t i o n s  sont  d f i n t e n ç l t 6  p lus  f a i b l e  que c e l l e s  ê tud iées  

précédemment. 

L'importance de ces  m u l t i p l e t s  dans l a  recherche 

des  t r a n s i t i o n s  de type  H e s t  d.)nc moindre. 

-Remay"que- 

Comme naus l ' avons  v ~ ,  l ' e x i s t e n c e  de m u l t i p l e t s  

i n t enses  équidistants e s t  l i é e  5 Iâ quasl dégénérescence de 

c e r t a i n s  nlveaux. Celle-ci dépend de l a  va l eu r  de K mais auss i  

Dans ie cas  de molécules lourdes, pour l e s q u e l l e s  
A-C - 

2 
A'C sont Yaibles ,  ou dans l e  cas  de molécules f a i b l e -  e t  - 
2 

ment asymétriques,  La quas; dég6nérescence des  nrveaux appa ra î t  

pour des  J p l u s  f a i b l e s  e t  done pou? des fréquences p l u s  basses  

Les m u i t i p i e t s  correspondant peuvent a i o r s  ê t r e  observés .  

6 .-  CORRECTION DUE A LA. DISTORTION CENTRIFUGE 
--3-------1-1------1_---------I-------------- 

Un c a l c u l  de p e r t u r b a t i o n  analogue au précédent  peut 

ê t r e  e f f e c t u é  su r  l e  hamil tonien r é d u i t  de WATSON p r i s  sous ia 

forme : 

Hred 
= Ho + ou Ho e s t  l e  hamil tonien r é d u i t  de l a  

t o u p i e  symétrique. 



Nous ne donnons que les resultats qui concernent 12s 

transitions de: groupes (1) et III). Le niveau ( J , J )  de la toupie 

symétri~~e s ' " a -it : 
3 

r: -- -- - A-C 
: + - J (<T-;) 

- 7 2 2 

Les ccrrections successives sur Les niveaux quasidégénérés 

(J,J,o) et (J,J,I) sont de la forme: 

Ordre 1 : - -  A-' H.J 
2 

Ordre 2: - 
2 8(J-1) 

I 

avec 

Le calcul de la fréquence d'une transition J +J+l~z+,~p J. O 
J+2 ainsi que de l'écart Af entre deux transitions successives 

O 
montre que : 

$ 

Q~J. g ( & A  a / JK'"" ) nsest pas une fonction simple. 



@.a,lïta~i.verner?,t ii est donc possible de prevoir que l a ,  distance 

entr.e de:= mul.+ : ?l;.ie"cs n e s t  pas consLaizte, Le  ca- lcu l  nunérique 

de * et iJ_i ;16~.:, sgoaalisatio:; d i r e c t e  conf'i.rme ces prévision?; ,  

i,e5 figi,j.yes i 5 e-t i ri. aon-trent 1 "6iiol.intion de f et A f  en fonct.i.03 
" ,  

& .j, ;:?ils ) e.5 trs.nçl:ions de-. gi.x.peb I f  e?, ':IlIr" , fif- s v  éloigne d? 
A ,:la :?c,i.?.r: 2fi. ou 2C 2 meçinre y-.le C?u'o2.c, 

Ceperidant, poilr. les ni i i l t ïp ie t s  d6g6n6r.és Tes plils 

Crî~enses de 13. game  50 OQi3- 'OC000 MEr , La carreetion due la 

dist ,or t  ion cenzrifuge n'excsde pas un m i l 1  ïème de SA ou. 2C : 

t%blea?lx X et XI, 

m grûupe (I! 3 TABLEAU X 



B R A N C H E  b~ K,+Kq=J+l 
2 C  = 3920 ,64  MHz 



F ; g  16 

B R A N C H E  R :  K - l + K i -  J 
2 A  = 1 0 1 7 3 , 5 8  MHz 



La r r6sence  de n i v e a u  qiiasld6g6n6r6s rtême danr Le 

caF de moljcu les  for tement  asyrné t r j  qdes ent ra?ne  1 ex i s t ence  fie 

m o i  Î <y; !et S .  Daris 1 approxlmat l c n  dir .rot,atear rig,i*~> ~ a 1 ~ u l  de ?aL -. 

t ,~~r 'aa: lon e f f e c t u e  su r  ce s  n i v e a - a  a permis 3e montrer que i'geart 

-.n 2rs l~c?nce e n t r e  deux quadrap.! e t  5 dgg6riérés es t  const,ant et 

: ' a f c i c t6 r i s t i que  des  pâramèrres de r o t a t i o n  A et. C d t  La malécuic;. 

' '  --rzns4t,6 de ces transitions e s t  tres lmporLance. 

Le calcul.. numérique des f'r6querices des kransit j c,rls LU-- 

f i rmr  ces  r é s u l t a t s .  il pernïet égal-ement de ter i ix .  ~ c ~ r n p t e  d i  l a  

3 i s C o r - , i ~ n  cen t r i fuge  e t  montre que lY6qu lc i i s t ance  des mml11tipit.x~ 

"st ~ L i l s  pa r i  a i t e ,  

Cependant, pour l e s  va l eu r s  de <J Y I L ~  c ~ l r e s p i i a e r i t  

2 d ~ i i  fr6quences de t r a n s l t l o n s  aiis6ment observables ,  J a  

?:,rmecliion due 5 l a  d i s t o r t i o n  centriYuge r e s t e  f a ib l e . ,  1)~;. vsrevr~ 

de A e t  C, approchges à quelques rnillxèmes, peuverlx ê t i e  oht.3bea 

p , r  simpl e observa t ion  du spec t re  exp&irnentai, avetir m&ii t u:,e 

t d c n ~ ~ l f i c a t i o n ,  



C - DETERMINATION DES PmAMETRES A+C ET A, 

1,' - r rent i f ica t ion  du spec t re  Q de l a  molécule SOC1 C l  
35 35 

a permis d Q o b i e n i r  l e s  va1eu.r~ des paramètres : ( A-C ) K ,  PJK, 

A a . ,  "ie.. LtlcLentif icat ion complete du spect re  de r o t a t i o n  de K' .i 

c e t J e  ino~écule  n e c e s s i t e  l a  déterminat ion des deux p a r w e t r e s  

La méthode que nous décrivons dans c e t t e  par t ie  e s t  

app l i cab le  dès que l e  spec t re  Q e s t  i d e n t i f i é .  

1 . - PRINCIPE DE LA METHODE ....................... 

Nous avons vu au chap i t r e  II que l ' é n e r g i e  du niveau 

J 
K K e s t  d e l a  forine: 

- 4  1 

ou h(JK ) e s t  l a  valeur  propre de l a  n a t r i c e  r é d u i t e  H,  
-1 1 

correspondant au niveau. J 
K-l K1 ' 

Cet te  valeur  propre ne dépend que des 6 paramètres dédu i t s  de 

l ' i d e n t i f i c a t i o n  du spec t re  Q. E l l e  e s t  donc ca lculable  exacte- 

ment. 

La fréquence de l a  t r a n s i t i o n  

Compte t enu  de l a  s t r u c t u r e  probable de l a  molécule, il 

e s t  poss ib le  de ca lcu le r  une va leur  approchée de (A+c) s o i t  (A+c), . 
Par contre l a  va leu r  du c o e f f i c i e n t  de d i s t o r t i o n  cep t r i fuge  A 

J 
e s t  inconnue. Comme il s ' a g i t  d 'un terme p e t i t ,  nous posons AJ=C. 

La fréq-aence théor ique  f o  d 'une t r a n s i t i o n  de t-ype R calculéeavec 

ces  va leurs  approchées e s t  a l o r s :  



L ' i d e n t i f i c a t i o n  du spec t re  R permet de déduire l e s  

va leu r s  v r a i e s  de (A+c) e t  A qui  rendent compte du spec t re  J 
exp6rimentai.-k,,x e r r e u r s  de mesure p r s s ,  l a  fréquence d'une 

t r a n s i t i o n  ca lculée  avec ces  va leu r s  e s t  égale  à l a  fréquence 

riiesurEei de  la t r a n s i t i o n  . 
m 

E l l e  c q  6 c r i t  : 

ou en posant A+C= (A+C)  4 ~ ( A + C )  
4 O 

Tenant campte de l a , r e l a t i o n  (v-8) nous obtenons: 

'< m 0 La quant,i-té --- 2 
J 

e s t  une fonct ion  l i n é a l r e  de J . 
Cet te  r e l a t ï o n  e s t  à l a  base d'une méthcde graphique de dé ter -  

mination de A+C e t  A 
J ' 

1 .  Les fréquences théor iques  ÎO des t r a n s i t i o n s  R l e s  

p lus  i n t e n s e s  suscept ib1 .e~ d ' g t r e  observées dans 

l a  gamme Gtudiée sont  ca lculées  avec l e s  va leurs  

A+C = ( A + C ) ,  e t  AJ =O 

2 .  Chacune de ces  t r a n s i t i o n s  ca rac t6 r i sges  ga r  J e s t  

a t t r i b u é e  successivement à t o u t e s  l e s  r a i e s  in t enses  

du s p e c t r e  expérimental observé de p a r t  e t  d ' a s t r e  

de l a  fréquence théor ique  f , ,  L'étendue de c e t t e  

explora t ion  e s t  évidemment en fonct ion  de J e t  de 

l b r r e u r  prohable f a i t e  dans 1-e c a l c u l  de (A+c), : 

f l g .  17 





f -f, 
m 3 .  Les quantités J sont calculées pour chacune 

Cq ces attributions et portées sur un graphique 
2 

en fonction de J . 

Les points correspondant aux transitions R recher- 

>.ktéeç stallgnent sur une droite dkrdonnée 2 l'origine ~(A+c) et 

3e &ente -4 AJ: fig. 78. 

Figure : 18 

Des solutions fortuites peuvent appar9ître. Il est facile de 

lever le doute en calculant les fréquences des autres -kransitions 

R 2 l'aide des paramètres déduits de ces différentes solu"' blons 

et en éliminant celles qui ne permettent pas d'interpréter le 

spectre expérimental. 



2. - CONDITIONS D'APPLICATION ........................ 

La méthode qui v ien t  d ' ê t r e  exposée e s t  u t i l i s a b l e  

dss que l e  spect re  Q e s t  i d e n t i f i é .  Cependant dans l e  cas général, 

l e s  t r a n s i t i o n s  de branche 3 sont d ' i n t e n s i t é  moyenne e t  il fau t  

a l ~ r s  envisager un nombre t r è s  important de combinaisons. La 

méthode graphique devient a l o r s  inapplicable pratiquement. 

Far  contre ,  u t i l i s é e  conjointemen-c à l a  méthode des mixltiplets, 

e l l e  permet d ' i d e n t i f i e r  l e s  t r an s i t i ons  R e t  de déterminer l e s  

paramètres A+C e t  A J ' 

En e f f e t ,  l a  mise en évidence de séquences de r a i e s  

in tenses  équidis tantes  permet d ' a t t r i b u e r  ces t r an s i t i ons  à des 
c 

r a i e s  de branche b~ ou R sans aucune ambiguité e t  de déterminer 

une valeur de ( A + c ) ~  avec une bonne approximaticn. 

La méthode graphique fourni t  a l o r s  l e s  valeurs  exactes de 

Remarquons encore que s i  l e  spect re  Q e s t  i d e n t i f i é ,  

l a  valeur de A-C e s t  connue exactement. I l  s u f f i t  a l o r s  de mettre 

en évidence une seule s é r i e  de r a i e s  équidistantes pour obtenir  

une valeur approchée de A+C. 

La recherche expérimentale de ces  t r an s i t i ons  e s t  f a c i l i t é e  

s i  l ' une  des équidistances e s t  relativement fa ib le .  



C H A P I T R E  I V  
- _ - - - __- - - - - - - - - _ _ - _-- ----_-- 

WCWRCEE EXPERIMEXJTALE DES TRANSITIONS DE TYPE R 

Comme nous l'avons déjà fait remarqiier, la deneité 

du spectre expérimental en raies moyennes et grandes est très 

importante, de l'ordre de 40 transitions par GHz. Après élimina- 

tion des transitions de type &, plus de 80 % de aes raies restent 
non identifiées. 

L'observation expérimentale de transitions Q dont 

l'intensité est du même ordre de grandeur que celle des multiplets 

R recherchés montre que les raies correspondantes sont effecti-- 

vement très intenses. Cependant un nombre important de raies du 

spectre expérimental possède des intensités tout à fait compara- 

bles. Ce nombre est évidemment très supérieur à celui des transitions 

R inconnues. 

IDENTIFICATION DE TRANSITlONS DE TYPE R ....................................... 

La structure probable de la molécule déduite des 

données de diffraction électronique et amélioyées grâce à 

l'identification di: spectre Q fournit une valeur appr~cbée 

de A+C : ( A+C = 7 285 MHz, avec une incertitude difficile 

à évaluer mais certainement de l'ordre de qcelques centaines de 

MHz. 

Les valeurs de 2A et 2C sont alors: 

2A = 10 411 MHz 
2~ = 4 156 MHZ 

Etant donnée la valeur élevée de 2A, peu de multiplets 

des groupes 1 et II seront observables. Dans la gamme 55 000- 

75 000 MHz, il y a donc intérêt à essayer de mettre en évidence 

la séquence correspondant à l'équidistance 2C. 



Le scrlct ie  - .th&rique a éte c.a.;.cTij.6 a>?ei: l e s  val.ei~re 

( $ d - ~ j ,  - 7285 !.fiiz, et, A -  = O. Les axt,res par.sirn~-Lr.~s s:,ni: @el:& 
J 

qui  -6cul-tent de iqidentif ica,t i .on du speiit,reQ. 

Les imltipl_e.ts dégen&*6s su~eept~ibles d'et i -e o -Dsnr~6s  dans 1% 

gmur;e 55 000 - 75 000 MHz sont reportes dans LE. t~iÏ3lezu XII 
2 

" C 

prernlsre colonne. Ces transitions sont au ncmbre de 5 

Il ex i s t e  drre dispyoporeion trGs gré-ride en~tre -c 

31 "r rr;rnyaye ae i;ransitlons recherchées (5 ) et le r,~ml;? i- x * ~ -  3- 

observ6es exp6rimen%alemen~ qui est de l'ordre de  7C10 



La méthode des doub le t s  f o u r n i t  a l o r s  de nombre~~ses  s o l u t i o n s .  !.l 

a été néoessa i re  3'ut<-*Lisel- conjointement 3 e s  cieux métkodes 

décr i tes  précé2emment. 

Sur l a  f i g u r e  19, nous avons t r a c é  I v c a r t  ex péri ment.^! 

hf en  fonc t ion  d e  J .  L ' e r r eu r  f a i t e  s u r  l a  mesiire des fréqliences 

e s t  importante envi ron  600 kHz. Il e s t  en e f f e t  évident  q u 5 l  n ' e s t  

pas ques t ion  de f a i r e  une mesure p r é c i s e  de l a  frgyuence des 

quelques 700 r a i e s  observables  e n t r e  55 000 e t  75 000 MHz. 

Les v a l e u r s  de A t C  e t  OJ dédui tes  oe l a  méthode 

graphique permettent  l e  calcul. des  f"réquei;ces d' a.intreç t r a n s i t  ji cas  
b r 

R ,  en p a r t i c u l i e r  c e l l e s  des  quelques quadrupiets  i n t e n s e s  ( R ,  RE 

observables  dans l a  gamme é tud iée .  

Les va l eu r s  su ivan te s  ont  é t é  obtenues : 

6 (A+c) = - 237,79 MHz r 

6 

La deuxième colonne du tableau. XII dor,ne l e s  fréqiieïicei 

A+C = 7047,21 MHz 

c a l c u l é e s  à l ' a i d e  de ces  paramètres .  

ci ,,U 

I l  f a u t  no te r  qu'avec une va leur  de G(A+C) a u s s i  

importante ,  l e s  t r a n s i t i o n s  de S de  l ' o r d r e  de 16 sont  s i t u é e s  

à p l u s  de 4000 MHz de l e u r  fréquence théor ique  f o .  Cet é c a r t  

é t a n t  du même o r d r e  de  grandeur que 116qi l id i s tance  2 C ,  i L  y a ris- 

que d ' a t t r i b u e r  à l a  t r a n s i t i o n  J-1 0,J-1 -1 .J) l a  r a i e  eor res -  

pondant à l a  t r a n s i t i o n  J o. J + J+l ( p l  1 

*J 
= 0,00127 MHz 

Dans l a  méthode graphique, il y a donc l i e u  d%t,u- 

d i e r  une t r è s  l a r g e  gamme de p a r t  e t  d ' a u t r e  de f,. 





Avec les valeurs de A+C et A donnkes ci-dessus J 
et les autres pa,ramètres déduits du spectre Q, nous avons 

pu recalculer les transitions de branche R avec un écart 

f -f toujours inférieur à 1MHz. Il est inutile d'espérer m c 
dans ces çonditions améliorer encore les paramètres A+C et 

b par la mgthode graphique. J 

2.- CALCUL DE MOINDRES CARRES ......................... 

Les trois constantes A+C, A-C, K et les 5 pqramètres 

de distortion centrifuge d'ordre 1 ont été calculés par itéra- 

tions successives. 

Trois jeux de transitions ont 6té utilisés , les résultats des 
calculs sont consignés dans le tableau XIII. Celui-ci n'ontre 

que les trois jeux de paramètres obtenus sont cohérents, 

malgré un écart moyen assez élevé, qui s'e~plique par le manque 

de précision dans la mesure de la fréquence des transitions 

du type R. La détermination des paramètres obtenus est cependant 

très suffisante pour permettre l'identification de toutes les 

transitio~s de type R. Une série de mesures précises actuelle- 

ment en cours fournira une meilleure détermination des paramêtres 

d'ordre O et 7 .  

Le calcul effectué, avec les 105 transltions de J 

inférieur à 30 bénéficie d'un écart moyen zssez faible. 

C'est ce qui pous le fait préférer pour l'instant, en attendant 

les résultats des nouvelles mesures. 



55 t r a n s i t i o n s  135 t r a n s i t i o n s  

~ - - - - - .- . - - - "  - 

-0 ,002182(632) 

0,00120 9(393) 

- 
TABLEAU X I I 1  

Les t r a n s i t i o n s  de branche R i d e n t i f i é e s  sont  r e p o ~ t é e s  

dans l e  t ab l eau  XJV. 



YKANCHE "R TABLEAU X 1 V  



BRANCHE b~ 

a )  doublets  

-*- - - A -A - . - * - 
J 

13i .13 I4o.14 

130. 13 I4l 14 

141,i4 I5om 15 

j40. 14 151. 15 

1 5 ~ .  15 IGO. 16 

15,. 15 I6l. 16 

- . -- - - -- - 
f 

C 

MHz 

56 527,97 

56 528,08 

60 447 ,50 

60 447,5b 

64 366,92 

64 366,93 

f 
m 
MH z 

56 528,80 

60 447,30 

64 366,97 

I 
î 6 1.16 170 17 

160.16 1'71. 17 

171. 17 I8o. 18 

170. 17 '8,. 1,8 

b) raies uniques 

f  - f  
m C 

MHz 

-0,17 

-O $8 

-O,20 

-O, 24 

-@,O5 1 

-O, 04 
I 

68 286,21 / 68 286,09 

I -0,12 I 

-. 
I 

f m - f  
M H ~  

+0,41 

+O ,26 

+O ,38 

+0,21 

+O 3 8  

-. - 1 -- -- -- --- - -- -- 
J +J+ 1 

K-l Kl I f C mz 4 K 1 l K f l  i--- lvH 7, 

68 286,21 1 1 -0,12 
I 

121. 11 ''2.12 

"1.13 I52.i4 

I 5 l .  14 162. 15 

161. 15 172.16 

162. 15 171 -16 

72 205,36 1 '72235,4'i 

72 205,36 I 
- 

+0,05 

+O , 05 

55 917,37 55; 917~78 

63 743,04 63 743,30 

67 659,70 1 67 660~08 

71 577,15 

71 576978 

71 5 7 ~ 3 6  

1 71 577,36 



L'utilisation de la théorie de WATSON relative à la 

distortion centrifuge a confirmé les résultats déjà acquis sur la 

molécule de chlorure de thionyle SO Cl3? 
C135 

Elle a permis 

I~amélioration de certains paramètres et l'observation de nouvelles 

transitions situées en hautes fréquences. 

La détermination de toutes Les constantes de rotation 

d'erdre O et; dsolndre 1 Pmpllque La recherche des raies de branche 

R. Cette étude, rendue difficile par %a densité très grande du 

spectre, nous a conduit à mettre ais point deux méthodes d'identi- 

fication uniquement basées sur lsallure du spectre expérimental. 

A partir de ces identifications, un calcul de moindres 

carrés a donné les résultats suivants: 

A = 5086,79 MHz, B = 2822,55 MHz, C = 1960~32 MHz 

Ces méthodes qui permettent d'accéder à des valeurs 

approchées de A et C semblent particulièrement efficaces dans 

l'étude des mol6cules lourdes fortement asymétriques. Nous nous 

proposons actuellement de les appliquer à l'étude du spectre R de 

la molécule de chlorure de sulfuryle, dont le spectre Q est déjà 

connu (141.  Les calculs préalables laissent supposer que nous 

pourrons très rapidement résoudre ce problème. 



D'une manière générale, l'identification de transitions 

de J élevés permet de déterminer tous les coefficients de distortion 

centrifuge, détermination qui n'avait jamais pu jusque maintenant 

être tentée pour les molécules du type XYZg et XY2Zy 

Dans l'orientation future de notre travail, nous 

pensons pouvoir utiliser ces résultats au cours d'études sur les 

forces interatomiques intervenant dans les mol6cules de ce type. 
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