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INTRODUCTION

L'étude du spectre de rotation de la molécule de chlorure
de thionyle S) 0135 Cl35 dans la gamme de fréquence 8000~ 30 000 MHz
a conduit G. JOURNEL & l'identification des transitions de branche
Q ( AJ = 0) et & 1la détermination des paramétres de rotation

A-CetkKk,

L'identification compléte du spectre de la molécule
nécessite la connaissance des constantes de rotation A, B, C et de
tous les coefficients de distortion centrifuge. Certains de ces
paramétres ne peuvent &tre atteints que par l'identification de

transitions de branche R {( AT = 1).

Une &tude préalable montre que seul un petit nombre de
raies de ce type est susceptible d'&tre observé entre 8000 et
30 000 MHz. Ces transitions correspondent 3 des valeurs de J peu
élevées et leur intensité est trés faible. Plusieurs essais d'iden-
tification dans cette zone de fréquences n'ont jamais conduit & des

résultats cohérents.

En effet la présence d'un grand nombre de raies faibles
dues certainement aux états excités de la molécule 89 0135 Cl35 et
a4 ses substitutions isotopiques, rend le probléme pratiquement
inextricable en basses fréquences.

La méme &tude montre que les transitions de branche R situées en
haute fréquence sont de J plus élevés. Les méthodes classiques
d'identification ( effet Stark, structure quadripolaire) sont alors
inapplicables. Par contre, le nombre de ces transitions augmente et

leur intensité& croit considérablement.



Nouz nous sommes donc orientés vers une étude en
haute fréquence , dans la gamme 50 000 - 80 000 MHz.
Un rapide exemen du spectre expérimental dans cette
a densité de ce spectre est sans commune mesure
14 éievBe observée en basses fréquences. Afin de

J
limiter les choix possibles, il est indispensable d'é€liminer

tes de branche §Q en calculant leur fréquence.

Tl est nécessaire dans ce calcul de tenir compte de la

ion centrifuge. La récente théorie de WATSON se préte bien

&tude dans le cas d'une molécule non plane fortement

Un programme de calcul de fréquences et de détermina~

=y “4

sramétres d'ordre 0 et 1 a été mis au point & partir de
théorie. Liintroduction dans ce calcul des transitions iden-
> en basses fréquences a confirmé les attributions et a per-
mis la détermination de ces parametres.

Certains ccefficients de distortion centrifuge d'ordre 2 ont &té

ohtenus par G. STEENBECKELIERS & 1'Université de Louvain., L'expé-

e confirme parfaltement les calculs effectués 4 l'aide de ces
résultete. LYidentification des rales de branche § se fait alors
sans ambigulté.

Nous proposcns 154 nouvelles attributions dans la gamme 55 000 -~

75 000 MHz.

Cependant, dans cette gamme, prés de 80 % des transi-
ticns observables avec une intensité non négligeable restent non

‘1és. La recherche des raies de branche R rend nécessaire

1dent;

la mise au point de méthodes nouvelles d'identification.

Nous en exposons deux qui utilisées conjointement ont
permis 1'identification des transitions de type R et la détermi-

on des paramétres A+C et A_.

J
odes semblent suffisamment générales pour pouvolir &tre

es dans 1'8tude de molécules lourdes fortement asymétrigques.



Dans un premier chapitre nous rappelons bridvement
la théorie de la distortion centrifuge de J.K.G. WATSON, en nous
attachant plus particulidrement 3 1'établissement du hamiltonien
réduit d'ordre 1. Le chapitre II donne quelques indications sur
la facon dont a été congu le programme de calcul par ailleurs trés
classique, L'exploitation des résultats acquis en basses fréquen-

ces fait l'objet du troisiéme chapitre.

Aprés une rapide description de l'apparaillage utilisé
dans notre &tude en haute fréquence , nous développons dans le
chapitre V deux méthodes d'identification. L'application au cas
de le molécule de chlorure de thionylé et la détermination de tous

les paramétres d'ordre O et 1 concluent notre é&tude.



CHAPITRE 1

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

Peu d'auteurs se sont attachés au probléme pratique de
la détermination des coefficients de distortion centrifuge d‘'une
molécule du type toupie asymétrique & partir des transitions de

rotation observées expérimentalement.

KIVELSON et WILSON {1} ont donné une expression approchée
de 1'énergie d'un niveau sous la forme d'un développement. Les travaux
de DREIZLER, DENDL et RUDOLPH {2} {3} ont montré que dans le cas
d'une molécule non plane, le traitement au premier ordre de KIVELSON
et WILSON conduit & une indétermination des coefficients du dévelop=
pement. ’
L'analyse de cette indétermination a conduit J.K.G. WATSON & dévelop-

per une théorie générale de la distortion centrifuge {4} ,{5}, {6}, {T}.

1. - PRINCIPE DE LA METHODE

Une transformation unitaire appliquée & un opérateur laisse
inchangées les valeurs propres de celui-ci.
Le hamiltonien de rotation d'une toupile asymétridue se présente sous
la forme générale d'une série de puissances des composantes Jos Iy d

y
du moment cinétique total J. Si 1'opérateur unitaire a une forme ana~-

Z

logue, le hamiltonien résultant de la transformation se présente encore

sous la forme d'une série de puissances de I Jy’ Jz'

Les coefficients du hamiltonien transformé dépendent alors
des paramétres de la transformation unitaire. Tenant compte que ceux-
ci sont arbitraires, il est possible de les choisir de fagon & &limi-
ner le maximum de termes du hamiltonien et a4 simplifier ainsi le

calcul des valeurs propres.
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L'expression obtenue aprds cette opération est appelée Hamiltonien

réduit, noté Hred'

2. - HAMILTONIEN STANDARD

Le hamiltonien de départ H, est choisi de fagon trés

formelle:

B =7 n__ (3P %% g% 9P
° par X ¥y z z ¥y X
PsQ,r=0

Ce choix est Justifié par le fait que toute expression de la
mécanique quantique peut &tre ramenée 3 cette forme standard &
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
hpqr sont réels et ne sont non nuls que si p+ qtr =n est pair.

Les termes du hamiltonien peuvent &tre classés par rapport
aux opérations de symétrie du groupe ponctuel D, . Leur symétrie et

leur nombre sont donnés dans le tableau I

p - q r Nombre de termes
A e e e %’(m + 1)(m + 2)
BX e le) (e} \
B ° e o 1 (m=-1)
y 2
TABLEAU I
B [0} (e} e
Z J
Total (em + 1)( mt+ 1)

avec p+q+r = 2m.
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D'une manidére générale la série de puissance gui constitue
H_ converge rapidement, c'est—d-dire que les coefficilents hpqr
sont bien séparés du point de vue ordre de grandeur, au moins
tant qu'il n'est pas nécessaire de faire intervenir des termes
d'ordre &levé.

J.K.G. WATSON prepose la forme qualitative:

[
om Te=k2(p+q+r)

Y]
B MK Te
(2)
avec . k = variation relative desdistances interatomiquesg

Te = énergie é&lectronique

3. = TRANSFORMATION UNITAIRE

So1t U un opérateur unitaire quelconque, le hamiltonien

transforméd s'écrit:

La nécessité d'obtenir un hamiltonien transformé qui posséde les
mémes propriétés d'hermiticité et d'invariance par rapport au
renversement du temps que H,, impose la forme suivante pour 1'opé-

rateur unitsire :

U = elo o 159 elS3 elSS

(3)

avec S = ¥ s CAN LA TS B S
om - 1 aBy v 2 X



Le tableau II donnz le nombre et la symétrie des paramdtres

S

“aBy
o B Y
1
A o o o = m(m - 1)
2
B 0 e e A
x
1
By e o e 55 m (m =~ 1) TABLEAU IT
B
e e o B
Z
Total m (2m + 1)

avec les mfumes notations que pour les coefficients hpqr’

les paramdtres s ont pour ordre de grandeur :

aBy

g 2 lorBry)= 2 (%)

S
aBy v

Liopérateur U étant unitaire, nous avons

+ -1 o é185 6183 5181

[ew}
it
o
i

Il est donc possible d'effectuer successivement chaque transforma-—

tion correspondant sux différentes valeurs de 2 m ~ 13

e"‘i,s»' e+iS1

8”183 e+i83 (5 )




= pgtr

G eneocre:

symbol:

T

Epy
st

.
51é&:

grand que M.

P L -18 1
Les coeffi: transformations e ceee
=380 we ce . 3 o s .
e A =T wopt g S s at une variation petite
. AS 041
rmation & - em+l




Des relations (2) et (7) on tire :
bm + L4 > 2(p+q+r)

En résumé, les transformations unitaires successives
-i5 -18 - . .
e P11 . ..e P =1 e mettent en évidence que les coefficients

(2m)

déterminables h tels que
par

p+qg+tr < 2nm (8)

5. = HAMILTONIEN REDUIT

Le hamiltonien transformé H2m stécrit sous la forme

standard:

o (2m) P, 4. T r.q P
+
H2m - z hpqr (JX Jy JZ JZ Jy JX )
p+q+r pair

(em)

Les coefficients hp sont des fonctions des coefficients h du

par
hamiltonien de départ H_ et aussi des paramétres SGBY de 1'opérateur
Som -1
D'aprés les tableaux I et II, le nombre de termes de type
Bx dans le hamiltonien est le méme que le nombre de termes de type
B de 1l'opérateur unitaire. Ces termes peuvent donc &tre &liminés
du hamiltonien par un choix convenable des paramétres de ng -
I1 est de méme pour les termes de type By et Bz'
D'une manidre 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-d-dire de type A.
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Leur nombre est 2m + 1. L'élimination des m (m =1) autres termes
se fera de facon & annuler dans la matrice du hamiltonien &crite
dans la base de la toupie symétrique, les &léments tels que

AK = +h, 6...

En résumé, le hamiltonien réduit posséde les trois
propriétés:
- I1 est totalement symétrique par rapport aux opérations
de symétrie du groupe D2.
- 11 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 = 0,% 2

Avant de passer & 1l'établissement pratique du hamiltonien réduit

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

ilH, J Pr % T +5%5 9P =
{ Xy z 7z y X

- ( p=1. g+l r+i r+1_ g+1_ p-1
ep (z-Y) (9,700, + 3, I ) (9)
soq (x - z) (g PN ATy TR T ATl P
X y zZ Z vy X

+or (¥ =X ) ( I p+1J q+‘|J r=1 J r-lJ q+1J p+1)
X y Z Z y X

+ termes de plus bas degré en dJ_, J_, J_.
x* "y’ Tz

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

n(em) _  (em=2)

+ 2 +1)(Z=-Y) s
par pqr (p+1)(2-Y)

p+l, g~1, r-1

+ -—
20 @+ (X=2) 8y g41, peg (10)

+ 2( r+1)(Y=X)
p=1, g=1, r+i
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B. ETABLISSEMENT DU HAMILTONIEN REDUIT D'ORDRE 1

En application de la théorie générale, nous donnons
quelques détails sur 1l'établissement du hamiltonien réduit d'ordre
1, en mettant en évidence les procédés d'élimination des coefficients
non déterminables.

Le hamiltonien H0 est de la forme:

- 2 2 , 2
H, = 2h200 JX + 2h020 Jy + ahoog JZ { termes A)

+ + + ceoso s 3
LI (JyJZ JZJy) ( termes B_)

+( termes By) + (termes Bz)

b i b
2 +
+ 2hh00 JX + dhOhO Jy QhOOh JZ
2.2, .2, 2, 2. 2,2, 2 2.2 2. 24
+ J .
* h220 (JX Jy * Jy JX ) h022 <Jy Jz +]z I+ h202(Jx Jz +Jz JX ’
{ termes A)
3 3 3 3 2 2
+ + J + + +
ho13(JyJZ J, y) h031(Jy J JZJy ) hEN(JX JyJZ+JZJyJX )

( termes B )
x

+ (termes By} + ( termes BZ)

Liétablissement du hamiltonien ré&duit correspondant

ve, faire intervenir les transformations unitaires ;

e_lS1 et e-ls3
s o
=elS1 HO e 181
Sy s'écrit  5¢= 2s J + 2s J + 2s J
1 X y 4
Cette transformation concerne la déterminabilité des seuls termes

quadratiques.
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- >
S1 peut aussi s'écrire S7= w e J. Dans ces conditions 1'opérateur

e, s 18 .
unitaire e "1 correspond & 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 d diagonaliser le tenseur d'inertie de la molécule.

Le hamiltonien r&duit correspondant est donc le hamiltonien

du rotateur rigide.

He= X3 2 + 1w ® 45 ®
b4 Z
(2) (2)_ (2)
avec 2h200 =X, 2h020 Y, 2ho02 = Z
L2 (@) (@)

1170 101 011 ~

___________________ e 5 e183
Aprés la transformation précédente, le hamiltonien

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

2 2 2

H=XJ “+ Y ° +2J .
2 X y b4
(2) _ & (2) . & (2) 4
+
Moo 9x Y Pouo Iyt Pool Iy
( termes A}
(2) 2.2 o_2
+ + J +,
h220 ( JX Jy ¥ Jx )
(2) 3 3
+ +. ..
h013 (JyJZ - JZ Jy) | ( termes BX)

+( termes By) + ( termes BZ)

S. est de la forme:

3

83 = 5,44 ( JXJyJZ+ JZJny) ( terme A)

"
+ 2+ 2 2+ 2 + 3

S120 %102

+ ( termes By) + (termes BZ)



D'aprés le= tableaux 1 et II, il n'y a gque 5 coefficients

. . P . . 8
ou combinaisons de coefficients déterminables. Leur ordre est k fEP

. Nous nous limitcns donc dans les calculs a cet ordre.

Nous avoens
Hy = H, + i {HE, sS.t

2 3
Les paramétres . intervenant dans 53 sont d'ordre ku. Par consé-
quent, les seuls termes en k8 T, danS{Hg, 83} ne peuvent provenir
que de {HR, 83}
[P ~ K
d'ou H) H, + 1 {HR, 83}

Compte tenu des relations (10), les coefficients

du hamiltonien Hh s'écrivent:

(Ly _ . (2)

type A: Byo0 = Buoo
S
-
hég;m hégé t2 (X -12) s,y (1)
bo= o *2 (21 s,
type Byl
hé?; = hé?% +2(2-1) s, (12)
hégi _h éiz +2 (2 ~Y) s,
hé?gz héfz + 4 (X - z)s,!20 + b(Yy - X)s102+ 6(z= Y) 5300
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Les termes By et BZ sont donnés par des relations

analogues.

N o .. 2 )
D'aprés la relaticn (8) les coefficients hégz , hé1% ... sont
indéterminables. Un choix convenable des paramétresde la transfor-
mation permet d'€liminer les termes correspondant dans le hamilto-

nien transformé.

() _ () _
013 103
8tre résolu par rapport aux inconnues s

En effet, en posant h = 0, le systéme (12) peut

102° ®120°

Aprés élimination des termes non totalement symé&triques,

le hamiltonien transformé se simplifie:

(L) 4 (L) L (L) 4

+ EhuOO JX + 2h0u0 Jy + ghOOh J
(L) 2.2 2 (L) 2.2 o (8) 2.2
+ hyn (I Jy +Jy I 2+ h202 (3,79 °+J, J )+ 022(J J +J J.°)
- () (4)
H), dépend de 6 coefficients thO’ hOMO"

Les relations (11) et (11') fournissent deux combinaisons déter=-

minables:
(&) (L) (L) _ . (2) (2) (2) _
Bosg ¥ Bogn * Bgoo h220 T hooe FBoop T OTy
(h) (4) (L) (2) (2) (2) _ _
XBopp ¥ T hogp ¥ 2 hypn =X hpos + Yy, + 20y, =1,

qui, jointes aux 3 relations (11) donnent 5 coefficients indépendants.

Le paramétre s qui & ce stade du calcul reste ar=-

111
bitraire, va permettre 4'exprimer Hh en fonction de 5 coeffi-

cients indépendants.

Le hamiltonien Hh ne contient que des termes de type A,
' 2

totalement symétriques, qui ne sont donc fonction que de ng’ J 7,
J e Y
.
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En utilisant les deux relations:

Il est possible d'écrire Hh sous la forme :

1 2 X+Y, 2 1 2 2
H), = 5-(x+y)J + (2 = =57) I E»(X—Y) (7, -Jy )
o () () (4
+ (79)2 ]hhoo * Pouo " Pool |
(N 2 /
(L () (4) (4) N
s gt | Puog " Poug | AU fopo L (b) _ (b))
2N 2 0oL 2 202 022
22 (k) (k) (W) (L) (L)
R R e T J
(b} _ (B (h) _ (W) (W) _ (W)
h !/ = h h'') - n h, ! - h
v (0223 42 400 oko Jze ((3&0 4oo 202 02%)

y 2 2 2

(4) (k) ey (4) (L) (4)
h -h h - h h - h
+ 152 Loo 040 Jzz ( 040 400, 202 022‘) (sz _Jyz)

. 100 '

(L) (L) (L)

21 h + h h
+_,G¥2_ 5 %] 400 ~ “oho _ 220

g 2 2
Seul le dernier terme présente des &léments de matrice autres que
ceux du type AK = Q0,*2.
L'élimination de ce terme s'cbtient en posant

(b)) _ ()
oko ~ P220

h(h}

noo T B

=Q
qui fournit, gréce aux relations (11') une valeur particuliére de

111y
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o g
- ho o +hy . —h
Si11 = 3Y S0 0 0L0 220
. 2) o (2) (2)
ey o (2) X -7 h( + h - %
d'oll hyos = hylo YV Tx 400 oko 220 (13)
(by_ _(2) Z - Y (2) (2) (2)
hoso™ Booo 3T | Puoo t Pono T Pozo
Le hamiltonien réduit s'éecrit:
1 2 X+Y ) . 2.2
Hr‘ed 5 | X+Y) J° + { Z 5 ) JZ AJ (37)
2.2 k4
AJK £ JZ AK UZ
2 2., X=Y .2 .2 (14)
+ (JX J T m éJJ OK JZ ) _
X =Y 2 2 2 2.
{ - JE - - )
+ (7 éJ 5K 30 (JX Jy )

Les valeurs des5 coefficients de distortion centri-

fuge se déduisent des relations (11}, (12}, (13),

I AN ¢=) (2)
by = =2 Guoo * hoho)

(2} (2} (2) (2) (2)
= - + +
brg= 3 (%uoo * Bono Boso * Bogo * Bp2p

- (2) (2) (2) (2) (2) (2)
b= 72 (}hoo *hoio T Boon]  FA\Pazo T Poge T Booo
(2) (2)
s - - Bioo ~ Poug
J 2R
- (2) x-z _ (2] Y2
8™ hono 3=y T Pouo  X=v

(2) . .(2) , (&) 22-X=Y
N ( f202 *Poze T 220 T
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Dans ce chapiltre, nous aveons voulu denner les lignes générales de

la méthode de WATS: ', en détaillant guelque peu les différents procé-
dés d'éliminaticn :e certains termes.

L'établissement du hamiltonien réduit 4 un ordre quelcongque ne pose
pas de difficultés de principe. Nous donnons comme exemple le hamiltc-

nien réduit d'ordre 2:

H, .= %~( x+v)3° + |z - X%l ng - o (1%)°
T A 5 ng - % Jzu * Hy (197 + HJK(JE}Q ng
* HKJ Jg th * HK J26
LGRS R A N e
- 5° JZQ + g Jzu
; Eil -6, 0% - s 3.5 40 (D« ng I JZ2+ iy JZLL (JXZ—JyZ)



-18 =

PROGRAMME DE CALCUL

1.- FORME DY HAMILTONIEN

Les calculs s'éffectuent directement & partir de la
matrice du hamiltonien ré&duit d'crdre 1, pris sous la forme indi-

quée par G, STEENBECKELIERS ({8}

[
A+C 2 A=C k=1 2 k=3 2
= == + s -
Hred 2 J 2 i 2 J 2 sz\
k o
2.2 b
- I - T - T
AJ (J ZXJK J JZ by J ”
~C <FL O, L > R 2
LA 252 s 9% (350 7))
2 2 X vy o
2 -2, .2 2, .2 2
- J - J T+ J J =4
6K ( X dy F Yy z \ x Yy )
S
Hred s'obtient en Zcrivant le hamlltonien général (14) & 1'aide

de la représentation 17 de KiNG, HAINER et CRCSS {9}.

Pour chacun des blocs dlagonaux définis par une valeur
de J, la matrice de Hwed peut s'éerire sé + H, ol 8 est la matrice
unité d'ordre 2J+1, et H une matrice dont les éléments non nuls

correspondent 4 AKX = O, 2.

A _ A+C _ A~C _
En posant : R?- 5 RE— il R3 = K
Rh= AJ, R5= AJK9 R6= AK3 RT= EéJS R8= OK



Les éléments

J/

de m s'érrivent:

at)

red
5, = R, J (I+
2 . ,.2
5, = sS4 Rh J7 (J+1]
( R
. -1
4 Is 2 , D
Héo’ = R K2+ =3 [(I+1)=K}
K 2 , ‘
» 2 )
lf’ ]
(1) oy 2 ) 2
I ) = f - - J' * R K 7
fex " x K % ‘Rg T g
g L
. R. +1
(03 . ]
et WS - ( 4 =
Mg gep = 8L Ry, = N
’ d
_(1) (O‘} / | P
= / -z {J 1) J{T+1 1+ + (K+2)
g k+2 HK,K*Q gld,Kx lR7 J(J+1 Ry o (K52
L | ‘
: / 3 3
avec g(d, = —‘5 ! J(J+11=K({K~-1 ;J kJ(Jw)—(K}HKI

La matrice H a la méme forme que celle du rotateur rigide. Il

est donc possible de lui appliguer les transformations classigues
indiguées par KING, HAINER et CROSS {9}
Le caleul des valeurs propres de H est aslors ramené au calcul des
valeurs propres de matricez de 1la forme:
tj 0 0
b T | 0
2 2 '
~ = 0 b t. 1
. 3 3
b4
Ty
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N
!

Les valeurs propres ont &té calculées par la méthode de
RUTISHAUSER 4 convergence accélérée.
Une procédure de melndres carrés nous a permis de déterminer les
paramétres de WATSON dfordre 0 et 1. Le calcul permettant la
d2terminaticn des paramétres d'ordre 2 est en cours de program-

mation.

La. linéarisation de ce probléme nous a été suggérée
par G. STEENBECKELIERES {8}.
Nous nous sommes heurtés & des difficultés dans le calcul des poly-

nomes caractéristiques correspondant i des J €levés. Nous avons

dl opérer non que la matrice -\ mais sur ia matrice M définie par:

M= r R AR

2 )
avee R = v o
O
. 1
Nous avong choisi r = —
Jid+7)

Les programmes ont &té€ ccngus et réalisés au Laboratcire de calcul
numérigue de la Faculté dez Sciences de Lille par Madame R.

WERTHEIMER.
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EXTENSION DU SPECTRE Q

A-ETUDE DU SPECTRE EN BASSES FREQUENCES

1,= RAPPEL DES RESULTATS ACQUIS

Les données de diffraction &lectronique permettent de
prévoir que la molécule posséde un plan de symétrie dans lequel est
situé le moment dipolaire u. Les transitions observées sont du type

C
Loou wo.

Dans la gamme 8000-30 000 MHz, 1'étude des transitions
de branche Q ( aJ=0) et 1l'identification d'un grand nombre de tran-
siticns de cette branche a confirmé la structure précédente et a
permis d'amélicver la connaissance des deux paramétres de rotation

A=~C et « accessibles 4 partir du spectre Q@ {710} {11}
Leg valeurs cbtenues sont
3125 ,2MHz

-0, 44869

I1 faut ncteér que la méthode d'identification utilisée, qui fait

N
v
&
]

e
]\
1]

intervenir l'allure générale du spectre expérimental dans la gamme
8000-~30 000 MHz, condult 4 l'identification de J trés élevés.
Aucune transiticn de J inférieur &8 6 n'est connue et trois seule-
ment scnt de J inférieur a4 10. Ces identifications de J faible ne
sont en rien privilégiées par rapport d celles de J élevés. Au
contraire, les raies correspondantes sont d'intensité trés faible
et les risques d'erreur dans les attributions sont accrus. Ainsi

la seule rale de J égal 8 6 a é€té mal identifiée.

Les paramétres A~C et « déduits de 1'étude de telles
ftransitions ne peuvent donc pas représenter les constantes de ro-

tation du rotateur rigide.
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I1 est nécessalre de tenir compte dans leur détermination de la
distortion centrifuge. Celle-cl &tant relativement importante

( elle dépasse 4000 MHz pour des J de 1l'ordre de 75), il est
possible d'espérer une bonne détermination des paramétres d'ordre

0 et 1.

2.— CALCUL DES CONSTANTES D'ORDRE O ET 1

e e e i s e T e S S S S Y B o S S S o TS

Les premiers calculs ont été effectués par G. STEENBECKE-
LIERS, alors que notre programme n'était pas encore au point {12}.
Tout en confirmant trés largement les attributions et les valeurs
des paramétres A-C et « donnés par G. JOURNEL, ces calculs ont mon-
tré que certaines transitions de faible intensité avaient &té 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 d'ordre 0 et 1 a été effectué a 1l'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'a
1'ordre 2 {12}. Malgré une indétermination trés marquée due i une
faible contribution du second ordre (inférieure i 10MHz pour des
valeurs de J de l'ordre de T5), il a pu donner un jeu de paramétres

du second ordre. Leurs valeurs sont données dans le tableau IIT.

Nous avons calculé les fréquences des transitions ob-
servées dans la gamme 8000 - 30 000 MHz & l'aide des paramdtres

d'ordre, 0, 1 et2.



LA}

46 transitions

88 transitions

Mz P et @€ J ¢ 25 Pq et @€ 7 - 70
{ G. STEENBECKEL:IERS)
A+C - -
A-C 3126, 420 3126,428
K - 0,u4k8u36 (1:5) - 0,u448435{04L5)
AJ - -
A ~ 0,002 7835 - 0,002173(668!
JK
By 0,006757C 35) 0,006858(583)
8 1 0,00040%F 98 0,000398(218)
8 0,0011218 08) 0,001175(898)
Hy - -
— Ie
Hig 0,00000001292
H .
KJ - 0,00000002038
HK 0,00000010649
ny 0,00000000056
Nk 0, 00000000900
Nk - 0,00000010977
Ecart
L5 kHz 60 kHz
moyen
T
/ ‘/J & \}
s
TABLEAU TIT.
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Le tableau IV reprend les identifications de G. JOURNEL,
compte tenu des mesures que nous avons été amenées i refaire 3 la
suite des premiers calculs. Le jeu de param@tres utilisé permet
une interprétation compléte du spectre expérimental de la molécule

SOCl35 Cl35 dans la gamme &tudiée.
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TABLEAU IV
8001, Cl,, °q
JK—1K +JK,_1K] £ £ £ - f
MHz MHz MHz
29 5 50 49.20 T 264,03 T 264,17 + 0,14
3214.00  3241.02 T 426,40 T 426,33 - 0,07
Py Pzl 7 540,98 T 5409k - 0,04
38,5 ¢ 3813,26 T 615,32 T 615,31 - 0,01
h113.28 u11u,28 7 656,12 7 656,16 + 0,04
uu1u.30 uu15.30 T 669,30 T 669,31 + 0,01
h715.32 h716.32 7 660,12 T 660,21 + 0,09
501630 29173y T 633,23 T 633,26 + 0,03
5317.36 5318.36 T 592,73 T 592,62 - 0,11
5618.38 5619.38 T 542,20k T 542,23 - 0,01
105 ¢ 10y o 7 165,08 T 165,35 + 0,27
13y, 9 135. 9 8 248,91 8 248,91 < 0,01
16 5.11 166011 9 149,14 9 149,16 + 0,02
19 613 197,13 9 893,29 9 893,32 + 0,03
22 ;15 228 45 10 502,85 10 502,8L - 0,01
2 8.7  2%9.17 10 995,61 10 995,59 | = 0,02
28 9.19 2810.19 11 386,84 11 386,83 - 0,01
310.01 340 11 689,93 11 689,89 - 0,03
3&11.23 3&12‘23 11 916,85 11 916,82 - 0,03
374505 3Tq3.05 12 078,34 12 078,33 - 0,01
Ao13.27 ho1u.27 12 184,07 12 184,06 - 0,01 (i@%)
ity

-




>J

f

KK K-'-1 & € m m ¢
MHz MHz MHz
h3114.29 u315,29 12 242,79 12 2h2,78 -0,03
A615.31 h616.31 12 262,41 12 262,41 <0,01
%1633 917.33 12 250,04 12 250,06 +0,02
°217.35 5218,35 12 212,71 12 212,12 +0,01
2518.31  2%19.37 12 154,36 12 154,35 -0,01
5819.39 5890,39 12 081,95 e 081,99 +0, 04
61 0. u1  ©o1 41, 11.999,49 11.999,53 | +0,0b
6121.&3 6“22.u3 11.911,08 11 911,12 +0,0k
6722,L;5 6723.&5 11 820,540 11 820,48 +0,08
23,47 0. 147 11 730,71 11730,80 | 40,09
[EP) Lo 7325.&9 11 6Lk, 95 11 645,07 +0,12
To05.51  Thy6.5; 11565,Th 11 565,69 -0,05
6o 1 6 3.4 7.970,22 7 70,17 -0,05
3.6 .6 9 895,89 9 895,90 | +0,01
248 @58 17519,92 11519,96 | +0,00k
5590 "% 610 12 897,13 12 897,16 +0,03
B2 ®q 14 06k, 16 1h 06L,19 +0,03
SRR SRTTRRNC AR W 15 0L8, 3l 15 048,35 | +2,01
2 g6 2 9.16 15 877,68 15 871,69 +0,01
21 9.18  “T10.18 16 552,79 16 552,60
30,500 3% 50 17 107,99 17 108,02




_.2?_

Kﬂ’ fc fm m -t
MHz MHz MHz

20 o 17 551,94 17T 551,95 +0,01
o) o i7 897,98 17 89%,83 ~0,15

ot o6 18 158,36 18 158,38 +0,02
08 -8 18 34hL, L1 18 344,38 ~-0,03

1 18 L ;

30 30 8 466,59 8 L66,67 +0,08
.32 .32 18 534359 18 53h959 QO,O?

5 .5 12 580,58 12 580,52 -0,06

. . 1l 8h5,10 1h 84k ,99 0,11

i o

. - 16 806,53 16 806,41 -0,12
. 9 5

11 y 18 509,98 18 509,99 +0,01
E 13 19 987,60 19 987,60 0,0
15 05 21 264,33 21 264,32 -0,01
1T AT 22 360,78 22 360,78 <0,01

19 19 23 294,82 23 294,93 +0,11
21 .21 ol 082,42 2k 082,50 +0,08
o3 5 3 03 2L 738,22 2h 738,25 +0,03
e e 25 275,84 25 275,87 +0,03

.25

o1 o7 25 708,07 25 708,22 +0,15
59 20 26 0L6,99 26 046,90 -0,09
a4 31 - 26 30k,06 26 304,01 -0,05

g 3 0,1

33 33 26 450,09 26 490,23 0,1k




K, K, KL X e 0
iz MHz MHz

5318.35  “3y9.35 26 615,36 26 615,38 +0,02
5619ﬂ37 56,5 37 26 689,56 26 689,55 -0,01
59éo 39 271,390 26 7é1»89 26 721,80 -0,02
62,. 1, 6lop 26 720,71 26 720,70 -0,0!
65, 13 05531 26 691,29 26 694,36 +0,07
o345 B s 26 650,06 26 650,02 ~0,0b
Moy oyt Tlas up 26 595,05 26 595,11 +0,06
7h25°h9 7LL%JLQ 26 535,80 26 536,00 +0,20
0y 6 95 ¢ 17 872,78 17 872,83 +0,05
B5.8 Bg o8 20 b75,83 20 475,90 | +0,07
16 ¢ 611 22 786,36 22 786,42 +0,06
19 7.10 95 45 ek 839,79 2L 839,87 +0,08
22 8.4 2% g1y 26 662,67 26 662,66 -0,01
25 9.16 251016 28 276,32 28 276,27 -0,05
285,18 By1 48 29 698,81 29 698,86 +0,05
34,20 32,20 30 9Lk6, 1k 30 9&6,15 +0,01
Moo M3 32 032,90 32 033,05 +0,15
37300 3Tyu pn 32 972,7k 32 972,64 -0,10
0 o5 %015 0 33 778,62 33 778,61 -0,01
435 28 3.6 28 34 Lé2,9k 34 462,91 -0,03
461630 1+617,30 35 037,68 35 037,69 +0,01
b9 30 Mig.ap 35 514,46 35 514,47 +0,01




JK- > JK,“KX £, £ £ T
MHz MHz MHz

5218 3 524, %) 35 504,50 35 90h,L5 ~0,05
5510.36 %75y 56 36 218,69 36 218,92 +0,23

re ) ¥ L4675 . a
5820 35 9% a8 36 467,56 36 467,50 0,06
PR ~ o — )
25 . 124 4 23 555,59 23 555,6k +0,15

1 ! o6 1 -
Yoo . 9 26 490, ki 26 490,36 0,08
1 7.3 8 8 11 29 152,16 29 152,13 -0,03
21 8.5 21 g 4 31 567,59 31 567,56 -0,03
2% 915 2Mig.1s 33 757,61 33 757,58 -0,03
2Th 0 47 Tiv 47 35 739,45 35 739,36 -0,05
1h LG 8e 14983 +0.01
g 1k 7.8 29 349,82 29 349,83 +0,01 |
T2 00 T g0 32 594,60 32 594,59 | -9,01 |
20 g 1p 20 4 45 35 592,63 35 592,77 +0,14 :




i
LAY
O

SOC135 0135
¥k Ty K £ T £ o= f
- 1 i ¢ m m <
MHz MHz MHz
9q e Y 8Ly 27 898,19 27 898, 1k ~0,05
20 BT 20 8 1o 25 76L,28 25 764,28 <0,01
21 oy, 2 813 2L 902,98 2Lk 903,05 +0,07
20 7.15 22 g 14 25 761,20 25 761,19 -0,01
23 7,16 23 8.15 28 153,73 28 453,80 +0,07
ol 7.7 2k 8.1¢ 32 726,36 32 726,26 -0,10
21 g 05 21 5 45 33 550,75 33 550,69 0,98
22 8. 1L 20 9.13 30 610,23 30 610,17 -0,06
23 8. 15 23 9.1k 28 L31,62 28 431,57 -0,05
2h 8 16 2L 5.5 27 707,10 27 707,15 +0,08
25 817 25 9.16 28 850,87 28 850,81 -0,06
26 8.8 26 9.17 31 915,77 31 915,81 +0,0kL
a7 24 e w{) Y-
2T 8.9 27 9.18 36 564,09 36 564,12 0,03
2k 9.15 2h1o.1u 36 339,48 36 339,48 0,01
25 9.16 2510315 33 221,96 33 222 02 +0,06
26 9.7 2630016 31 0LT,60 31 0b7,69 +0,09
7 2 ,
2T 9.8 2Tioa7 30 504,27 30 504,31 | +0,04
p .25 .
28 G.19 10,18 31 965,50 31 965,44 -0,06
[oxe) 16 2 L4 a T
29 4 20 210016 35 416,03 35 416,09 +0,06 fifﬁﬁ
s iy




. | ? 3
JK—1K1 TRk e “m w7 %
MHz MHz MHz
2%10.19 911,18 33 629,02 33 629,02 <0,01
30%0.20 F11.09 33 307,06 33 307,93 ~0,13
3%0.21 3120 35 112,68 35 112,70 +0,02
320021 321220 36 190,05 36 190,08 +0,03
3311¢22 3342021 36 125,63 36 125,64 ~0,01
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B - EXTENSION DU SPECTRE VERES LES HAUTES FREQUENCES

L'étude théorigue du probléme de la recherche de transi-
tions de type R montre qu'il y a intérét & &tendre la gamme étudiée

vers les hautes fréquences.

L'intensité des transitions de ce type y est en effet
plus grande qu'en basse fréquence. Afin de limiter autant que
possible le nombre de raies attribuables aux transitions de branche
R, 1l est nécessalre d'éliminer celles qui sont de type Q et qui

possédent des intensités comparables aux raies recherchées.

Le tableau V regroupe 154 nouvelles transitions identi~
fiées gréce au calcul de leur fréquence & partir du jeu de paramétres

d'ordre 0,1 et 2.



BRANCEE g TABLEAU V
K_ K, " JK'W?K% AN £ £ -1,
/ o MHz MHz,
28506 8506 59 183,05 59 182,90 0,15
2900 17 - “943.17 57 226,03 57 225,96 -0,07
31,348 31418 2 917,86 62 917,67 -0,19
32,5 49 32,419 60 663,33 60 663,50 +0,17
33,550 7 334420 57 506,53 57 506,60 +0,07
32,048 7 324518 69 829,54 69 829,L8 ~0,06
331u5‘o - 33ﬁ5039 68 L08,16 68 408,27 +0, 11
3hy op 3hﬁ5320 66 532,88 66 532,70 -0,18
351401 " s p 63 956,35 63 065,48 | 40,12
36, o0 7 3045 00 60 397,75 60 397,80 +0,05
37, o3 7 374523 55 540,68 55 540,50 -0,18
3BSis.00 7 329620 73 758,99 73 758,85 -0, 1k
3615 o1 7 30460, 72 153,26 72 153,35 +0,09
374500 7 371622 70 033,03 70 032,87 -0,16
3815323 3816 23 67 137,00 67 137,19 -9,19
3945 o - 39.¢ on 63 142,75 63 1L2,68 -0,07
4015 o5 7 B0y s 57 172,35 57 772,46 +0,11
ho16 o 7 uoi7 ol 73 k22,59 73 422,32 -0,27
Y1605 7 b1 o5 70 182,72 T0 182,52 -0,20
h216 T h217.26 65 ThT,10 67 ThT,27 +0,17 )
DN




I x. 7T Ik kv, £ £ f - f
MHz MHz MEz
l‘316.27 ; “317,27 59 855,1k 59 855,22 +0,08
451708 515,08 68 21?,38 68 216,60 +0,22
b617.00 7 4615 09 61 796,72 61 796,56 | =0,16
4.8 30 " 819.30 70 556,32 70 556,40 +0,08
4916 51 T 49,9 35 63 605,03 63 605,13 +0,10
5018.32  %%9.32 55 160,71 55 160,56 | =0,15
N . ]
5219.33 5220°33 65 288,25 65 288,18 0,07
-
S349.34 2320034 56 312,20 56 312,40 | 40,20
b ) _
520.35  721.35 66 854,88 66 854,69 0,19
58,1 37 5855 37 68 313,75 68 314,01 +0,26
> .
6155 39 _ 615339 69 67&»92 69 67L,13 +0,11
Ghog 1 7 Ol 70 945,13 70 945,02 -0,11
553,00 o up 59 958,29 59 958,16 | =0,13
672u.u3 ” é7‘25,u3 72 136,80 72 136,60 -0,20
+
682&.&& 6825.&& 60 681,76 60 681,90 +0,1k
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BRANCHES °Q: K_. + K, =J
i JK~1K1 JKLT K% £ £ £o- £,
. MHz MHz MHz
26 s 00 7254 4 53 337,13 53 337,30 +0,17
2T 601 ~ 21 750 57 339,91 57 340,07 40,16
28 (o, 28 7,21 61 137,45 61 137,68 +0,23
29 603 %9 7.00 64 80L,16 64 80k ,31 +0,15
30 4o 730 4 o 68 387,12 68 387,30 +0,18
28 o 5 728 g o 53 663,99 53 664,13 +0,1k
29 2 o0 729 g oy 58 063,33 58 063,48 +0,15
30 703 7308 0 62 139,16 62 139,39 | +0,23
31700 73 g3 65 998,73 65 999,02 | +0,28
g
31 g.p3 31 9.2 i 58 265,76 58 265,85 +0,09
32 g.oh 732 903 62 Th5,0k 62 TU5,16 | +0,12
33 8.25 =+ 33 9.2k 66 888,54 66 888,64 +0,10
34 8.06 7 3L 9.25 70 806,71 70 806,56 -0,15
33 900 7 334003 57 809,95 57 809,82 ~0,13
3 905 7 o2y 62 83k,92 62 834,% +0,03
35 906 7 0.5 67 386,8L 67 386,90 +0,06
3126 7 32005 54 6L8,L8 54 648,60 +0,12
B2~ Bioe 60 93k, 65 60 934,76 +0,11
391108 7 31007 66 707,67 66 707,80 +0,13




ol

KX, >K'_ K f, £ £ -1,
MHz MHz MHz
"213.09 " %2426 56 210,48 56 210,40 ~-0,08
"313.30 " *31.20 63 035,07 63 034,90 -0,17
Mg TR 50 69 587,19 69 587,30 +0,11
h51u,31 > h515.30 60 214,32 60 214,50 +0,18
461130 9'u615.31 . 67 232,62 67 232,75 +0,13
MTiyg3 s 30 73 895,96 73 895,72 | -0,2k
5.2 7 3623 6k 374,76 6l 37h,55 | -0,21
40,5 o5 7 H0yg 01 60 199, 6k 60 199,50 -0, 1L
Mis.06 7 Mig.os 55 511,07 55 510,86 -0,21
%533 7 48630 64 234,30 64 23L,37 +0,07
Mig.o5 7 410 04 70 927,95 70 928,08 | +0,13
426,06 7 L‘217,25 67 251,97 67 252,13 +0,16
h316.27 ” u317,26 62 760,65 62 760,50 -0,15
"916.33 ~ "917.32 5k 866,02 5L 866,0L +0,02
2016.34 7 207,33 61 035,92 61 036,14 +0,22
216,35 5117_3u 68 265,98 68 266,21 +0,23
1729~ M01g.08 65 233,31 65 233,50 +0,19
Y730 7 MT18.29 60 093,03 60 093,25 +0,22
4817.31 - LL818.30 55 475,43 55 475,00 +0,57 double
231736 ~ 2318.35 6h 827,84 64 827,95 +0,11
17,37 7 51836 T2 304,85 T2 30k,60 -0,25
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JK_1K1 ” JK'_1K'1 £, £
MHz, MHz
”918,31 > u919_30 67 626,72 67 626,91
50.8.30 ~ 504931 62 298,93 62 298,68
5148.33 519,30 57 662,02 57 662,19
5218,3& > 5219°33 54 751,96 54 751,80
5318.35 5319.3& 54 351,94 54 351,81
Shig %~ SYig.3s 56 771,86 56 171,97
55.18.57 ~ 9919.36 61 778,68 61 778,83
5618.38 901937 68 610,41 68 640,86
521933 7 525032 69 949,83 69 950,06
5319.3& > 5320”33 64 460,95 6L 460,73
5h19‘35 - 5h2053h 59 835,87 59 835,73
5519.36 ¥ 5520.35 57 117,67 57 117,48
5619.37 ~ 020.3¢ 57 050,49 57 050,40
5719.38 > 5720937 59 877,15 § 59 877,24
58159.30 > 980,38 65 284,48 65 284,63
|

5520.35 > 5551 .34 T2 211,39 g T2 211,64
5620.36 > 5621”35 66 587,98 ; 66 588,24
5720.37 > 5721.36 62 004,25 | 62 004,50
5850.38 ~ 581,37 59 502,59 59 502,76
5950.39 ~ 2951.38 59 782,87 59 782,63
6020_h0 »\6021.39 63 018,94 63 019,05
6120qu > 6121.&0 68 817,30 68 817,55

+0,19
-0,25
+0,17
-0,16
-0,13
+0,11

+0,15

+0,45

+0,23
-0,22
-0, 1k

~-0,19

~0,09
+0,09

+0,15

+0,25
+0,26
+0,25
+0,17
-0,2k
+0,11

+0,25

double
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K_,K, K'_, X', £ f £ - F
o - c m m c
MHz MHz MHz
9951.38 7 ?9p2.37 68 688,29 68 688,50 | +0,21
6021,39 7 6022‘38 6k 173,49 64 173,79 +0,30
6121.&0 > 6122,39 61 910,01 61 910,16 +0,15
201017 %o i 62 549,28 62 549,47 |+0,19




BRANCHE °Q : K +K,
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JK_1K1 K!' f £ - F
€ MHz M MHg T MHg C

0 9227 .21 5T 011,36 57 011,22 -0, 1k
31 9,237 22 60 373,82 60 373,67 | -0,15
32 5,04~ 23 63 891,96 63 892,08 +0,12
33 g.p5 - ol 67 488,17 67 488,00 ~0,17
34 5 06 25 T1 110,36 71 109,98 | =-0,38 double
390,027 21 55 556,70 55 556,78 | +0,08
3210.23 .22 58 372,28 58. 372,07 ~0,21
3390.04 .23 61 553,19 61 553,02 -0,17
3u1o.25' .2k 64 983,00 64 893,26 +0,26
3%10.26 .25 68 561,61 68 561,78 +0,17
361007 - 1.26 72 211,70 T2 211,84 +0, 11
324100 .21 55 613,35 55 613,67 +0,32
3341.23 - .02 5T 411,70 57 471,86 +0,16
341400 12.23 59 896,64 59 896,50 -0, 1k
359105 .2k 62 795,52 62 795,36 -0,16
3611 06 .25 66 052,01 66 051,90 ~0,11
Miter -26 69 549,18 69 549,66 +0,48 double
341,28 .27 73 186,80 73 186,98 +0,18
34 A

12.23 .22 58 413,88 58 413,98 +0,10
3By0.04 .23 59 737,93 59 738,10 | +0,17
3612,25 ‘ ol 61 684,69 61 684,84 +0,15




JK_tK1 JKQ”EKVZ % £ £
i MHz MHz
] |

37,5 067 374305 E 6L 198,45 6L 198,72
38;9,27 - 38%3,36 | 67 180,71 67 180,53
3912087 5027 70 512,19 70 512,40
”Ozg,og“* 4., g | T4 075,47 Th 075,38
3§13.19 - 3?©uw18 6L 209,69 64 209,50
32:3,“0 > 321&.:9 63 258,12 63 257,85
37505 * 3T 0y 62 418,92 62 418,84
38:3§26 = 383MF25 63 826,20 A3 826,00
3933027,% 391& 56 | 65 863,23 65 862,97
”053528 ” ”01u527 68 L66,37 68 166,67
"ly3.00 7 M iue8 71 531,58 71 531,75
300 " 37503 65 587,59 65 587,3!
38,%25 > .-38,55_24 65 312,40 65 312,33
39,4 06 " 3935025 65 547,29 65 547,06
Y0,y o7 © M045.26 66 389,2k 66 389,76
B8 0 Mlis et 67 882,6L 67 882,80
uzihﬂzg > u215.28 70 011,20 TO 011, kb
ABwnw3o > u3i5629 T2 703,66 72 703,53
305 03 7 3620 72 033,31 72 033,58
38x5,2a > 3836'23 70 960,66 T0 960,86
3905 55 7 3940 70 030,33 70 030,46
01506 T 405605 69 371,05 69 377,26




"
b
h
i
I

o | mo : m e
MHz : MHz MHz

AV

~3

N

122,37 69 122,56 . +0,19
Li1,5h 60 L1i,72 0 40,18

329,09 T0 329,25 | +0,16

910,78 71 911,02 | 40,2k

706,13 Th 726,00 | =0,13
3 769,57 73 769,38 i =3,19

317 73 113,02 0 =0,15

g}

o
O
-5
»
N
-
—3
i

72 897,11 =0,09

U5, Th o 40,22

N
=
1
A
J1
no
—3
A
N

21,89 Thopht, 6 =0,25

% | —~~
':;{j_‘;. "

LY
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APPAREILLAGE

L'étude expérimentale des transitions de type Q et R a
nécessité 1'extension de la gamme de notre spectrométre & modula-

tion Stark Jjusqu'a 80 000 MHz.

L'instabilité des sources hyperfréquences augmentant
considérablement 1l'incertitude sur la mesure des fréquences, nous
avons été amené & réaliser un spectromdtre susceptible d'&tre stabi-

1lisé en tout point de la gamme.

o .t e S P e e e . e R

" spectrométre &

Le spectromdtre utilisé est du type
modulation Stark" de HUGUES et WILSON. Cet appareillage ayant fait
1l'objet de nombreuses descriptions {13}, {14}, nous en rappelons

simplement le schéma syncptique.

2.= DISPOSITIF DE STABILISATION.

Nous avons dfl utiliser une stabilisation & deux &tages

a) Stabilisation d'un klystrcen

SIVERS LAB (8,2 - 12,4 GHz) ¢ fig. 2

———————————————————————— 3

Un signal de fréquence f issu d'un synthétiseur Rhode
et Schwarz XUC synchronisé & partir de 1'&talon 5 MHz du laboratoi=
re, est mflangé aprés multiplication au signal f' issu du klystron

SIVERS IAB.

Le signal f' - nf recueilli & la sortie du cristal mé=
langeur est amplifiéimis en formej sa phase est alors comparée i
celle d'un signal de référence issu du XUC, & 1'aide d'un " synchro-

nizer type XKG".
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Tout écart de phase se traduit par une tension de correction qui

est appliquée au riflecteur du klystron.

La fréquence du générateur SIVER LAB est donnée par

la relation:

f' = nf + 30 MHz

La stabilisation du klystron est obtenue par un disposi=
tif analogue au précédent.Le générateur SIVERS LAB est utilis€ comme
&talon de fréquence. La phase du signal F = n'f' est comparée & celle
d'un signal de référence issu du XUC & l'aide d'un synchriminateur

Schomandl F.D.S5.30

La fréquence F du klystron stabilisé est alors

F=mn'f" &+ 30 MHz.

Afin d'obtenir une amplitude de balayage suffisante,
nous avons choisi de faire varier la fréquence f de 1'étalon XUC.

L'amplitude de balayage est donnéepar la relation

AF = nn' Af
L'excursion en fréquence Af est obtenue par 1l'intermédiaire d'un
oscillateur d'interpolation ( 0.F.V.) commandé par un signal élec-

trique issu d'un générateur T.B.F. Philips.

Ly, ~ MARQUAGE EN FREQUENCE {15}

L'oscillateur d'interpolation 0.F.V. est compté
en permanence a l'aide d'un fréquencemétre ROCHAR A 1439. Le
marquage se tradult par la levée de plume de 1l'enregistreur au

changement de chiffre de 1'une des décades du compteur.
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La lecture de la fréquence & chaque levée de plume per-
met de connaltre la fréguence v correspondant a chacun des marqueurs.
Les rangs d'harmonique n et n' étant connus, on en déduit la

fréquence F de la source.
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METHODES D'IDENTIFICATION DES RAIES DE BRANCHE R.

La densité trés importante du spectre expérimental ne
laisse aucun espoir d'identification des raies de branches R
par simple élimination des transitions Q, identifiées gréce au
calcul de leur fréquence {cf Chap.III }.
En effet, sur 200 rales intenses observées dans la gamme 63-68 GHz,

35 seulement sont attribuables aux transitions de type Qb ou Qc.

Ce probléme de densité du spectre est propre aux
toupies fortement asymétriques qui possédent des constantes de
rotation A, B, C faibles. Il est important pour 1'étude de molé-
cules de ce type de mettre au point des méthodes d'identification qui
fassent intervenir des particularités facilement observables du

spectre expérimental.

Aprés avoir donné gquelgques indications sur le choix de
la gamme de travail, nous exposerons deux méthodes qui, utilisées
conjointement ont permis l'identification du spectre R de la

molécule SOCl35 0135 dans 1'état fondamental de vibration. ()

A - CHOIX DE LA GAMME DE TRAVAIL

. oo . .. b
L'identification des transitions de type Q et CQ a
pu étre menée a bien grace a 1'étude en basse fréquence en utili-

sant des particularités du spectre mises en &vidence théoriquement

{10}, {11}, {16}.

(%)

Les calculs qui illustrent ce chapitre ont été effectués avec

les paramdtres correspondant & la molécule 800135 C135.
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Une &tude de l'intensité théorique des transitions R
cbservables dans cotte gamme montre gque les plus intenses d'entre
elles dépassent 4 peine le seull de sensibilité de 1'appareillage:
fig.3. Nous avons tracé la courbe S = £ (J) pour les transitions
de branchez Q et R comprises entre 8000 et 30 000 MHz; S désigne
une guantité tabulée intervenant dang 1'expression de 1'intensité
d'une transition ( ¢f V L4). Le seulil de sensibilité reporté sur
cette figure a été déterminé expérimentalement par 1'étude de

iticns de type Q d'intensité trés faible,

tran

[}
45}

La méme &tude montre par contre que 1'intensité des
transitions de type R crolt considérablement avec ia valeur de J,

clest=a=-dire avec la fréquence.

Nous avons donc été amené & &tudler le spectre expéri-
mental entre 55 000 et 75 000 MHz, ol 1l'intensité des raies de
branche R est du méme ordre de grandeur gue celle des autres tran-

siticng observables.

Nous verrons dans le paragraphe gul sult que d'autres

arguments conduisent £galement & une &tude en haute fréquence

B - METHODE DES MULTIPLETS

Dans ce paragraphe, nous n'édtudierons gque les transitions
-]

appartenant aux groupes suilvants:

J. o+ (J+1) A correspondant & la

) J.0 (J+1).C P e

(1) composante u du moment
JJ 17 (J+1) dipolaire

(J+1).1



Fig: 3
‘ - INTENSITé DES TRANSITIONS DE LA GAMME 8000-30000 MHz

----- BRANCHE €Q
BRANCHE °Q , Kax0
+TRANSITION DE BRANCHE R s

50 4
40
seull de sensibilite
++
30 =
;
+ +
* +
+ +
20+ + 7
+ + o
/
4+ + +
g +,,’
10+ +,.7 -,
V4 ” -
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JJ.O - (J+’.)(JH)‘1 c%rrespondant a la composante
(r1 ) H
dJ > (J+1
J.1 > | )(J+1}.0
M
r’} (3+1) dant & 1 t
¢ -+ (J correspondant 4 la composante
0.0 7L (+1) S ® composEn
(111) U
J > (J+1)
1.J (3 0(3+1)
-

Dans le cas d'une molécule quelconque possédant les
trois composantes du moment dipolaire, il faut ajouter le groupe
suivant:

JOSJ M (J+')(0(J+1) correspondant 4 la composante

(1V) N Ua
J (T+1
(T (e

1.d
Les transitions de ce type sont en effet les plus
intenses des transitions de branche R et donc les plus susceptibles

df8tre utilisées dans 1'identification de celles~ci.

Dans le cas de la toupie symétrique allongée, les
niveaux I o et JJ 1 qul interviennent dans les groupes (I) et
ooa »
{II) sont dégénérés, ils correspondent en effet & la méme

valeur de K = K_i3 de méme les niveaux d&finis par la méme

valeur de K = K, ( groupes III et IV) sont dégénérés dans le
cas de la toupie symétrique applatie.

Pour une molécule faiblement asymétrique(k voisin
de =1 et de +1), cette dégénérescence n'est pratiquement pas
levée. Le tableau VI donne les valeurs de E(k) pour différentes
valeurs de xk comprises entre =1 et +1 et pour les niveaux définis

par J = 10 et J= 15,



TABLEAU VI

< Y0.0 040, 1 2150 215
- 90, 000000 90,000000 210,00000 210,00000
-0,8 91,027797 91,027797 211,54091 211,54091
~0,5 92, 689470 92,689470 214 ,02886 214,02886
-0,2 9k ,536357 9k,536357 216,78935 216,78935

0 95,905729 95,905725 218,83287 218,83287
+0,2 97, k26540 97 ,4o6L82 221,09903 221,09903
+0,5 100, 142561 100, 140369 225,13537 225,13535
+0,8 104,001413 103,9012k44 230,77579 230,76856
+1 110,000000 108,000000 2k0,00000 238,00000

le niveau est plus
Nous n'avons porté
du type J et JJ

la relation classique

WANG {17}

15
’
B8

et KIVELSON {18}

élevée: fig.lh.

les niveaux J

et J1,J

(-x)

Elle 1'est d'autant moins que la valeur de J caractérisant

sur cette figure que les valeurs E (k) des niveaux

s'en déduisent par

ont donné 1l'expression de 1'écart

entre deux niveaux caractérisés par la méme valeur de K_, ou de

5

K (J+k) !}

85T (g-k) 1 {(x-1)13°

1

(v-1)




}E(m

6.6.0

661

30

4.4

330

331
—

2.2p

) 224
———— T

11.0
e r—

Tt
* s + 1



Dans cette expression:

* b= 3 peur les niveaux qui sont dégénérés pour k= -1

¥ est alors égal & K_,

£ =1 : :
* b LTI pour les niveaux qui sont dégénérés pour k= + 1

K est alors égal & K,

Pour les niveaux considérés dans ce paragraphe, K = J :

. - ’ 1
(v -2) = AC I (23)!

89 (7 - 1)ny°

Comme nous 1l'avons déj3 remarqué Aw tend rapidement vers 0 quand J

augmente : fig.5 et 6. Voir &galement les tableaux VIII et IX.

2.— MISE EN EVIDENCE DE MULTIPLETS

______________________________ N

- ” zf
Les transitions des groupes (I) et (II) d'une part,

(III) et (IV) d'autre part, font intervenir les mémes niveaux.

lLa quasi dégénérescence de ceux-ci permet de prévoir que les

transitions correspondantes se présentent sous l'aspect de doublets

ou de quadruplets.

Considérons & titre d'exemple, les niveaux J

J; 4 et (J+1)(J+1)_O,(J+1)(J+1)°1 : fig. 7

Un calcul simple conduit aux relations suivantes:

J.o "’

£, - fh =f =-Ff_ = Aw
(v-3)

- = - f = t

£ g f " Aw



2 Aw Mg

| Fig - 5
Aw =W (J K1, K 1)-W('JK.4,K1 1)

3 1000

> 3600

o 20060

> 060




b aw MH2
K.1.3 Fig: 6
AW :W(JK_"/K’)—W('-&K-‘o‘,“‘)

=9 000

8000

7000

6000

5000

4000

= 3000

2060

1000




Figure = 7

Lw'!
{J+3>{J+1,1 ; 7
£, £, £y £y
Aw
NN
J.1
e L ——
c b
U IS

Dans la mesure oU la levée de dégéné€rescence est faible, les

relations précédentes montrent que les fréguences f?, f o, .,

e

Lo
48

2
-
e

sont trés voisines. lLa figure d'absorption cbservée exp

24

O
P

ment correspond alors & la disposition caractéristique de la

AW IA_\W‘
I "
S Y\ AR
7
A i s
ih £ i»g + 3

figure 8.

=~ - sk P 2 2 . - . L
oul les transitions ont été représentées avec leur 1ntensité relative
théorique.

Tenant compte de l'expression de Aw donnée par WANG, nous avous dans

1 - AnA .
le cas général :

VAN b J+i
Aw Iy 2

.

relation qul fixe la forme de la figure d'abscrption.
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Quand Aw et Aw' deviennent inférieurs & la limite de résolution de
l'appareillage, iles quatre transitions sont situfes 34 la méme
fréquence. La figure d'absorption correspondante est alors unique
et son intensité trés grande. Le m@me phénomeéne se produit pour
les niveaux {( J ) et ( J )

I P

1.4

3.~ INTENSITES DES MULTIPLETS

o am s S B o S S S S s S S B e o o e e G

Le coefficient d'absorption maximum relatif & une

h 3 1 .
transition JK_jK] >J K'_1K'1 est de la forme:
W(J )
K—1K1
KT g
= g 2 s V-
Ypax = C M € Y
oﬁ.gu est la composante du moment dipclaire intervenant dans la

transition envisagée.

K K ) est 1'énergie du plus bas niveau de la transition

.&'s une gquantité tabulée {19} relative & la transition

Le rapport des intensités de deux transitions

bR et°R  s'éerit:

b b \f b - (W)
Ymax - H | S e kT
c c c
Ymax M / S
Les transitions étudiées font intervenir des niveaux quasi dégéné-

2 s b
résy par conséquent W = we,

Dans le cas particulier de la molécule de chlorure de thionyle

b .
S0CL , le rapport u/cu est de l'ordre de'l . La relation

35 Cl3s 2

précédente devient alors:

R (v=5)



—52_

a o b a o Pl P b
Une transition de type ¢ a une intensité €gale au quart de l'inten-

. . C -
sité d'une transition de type “u de méme valeur de S.

lorsque les niveaux du type JJ.O et JJ.1 intervenant
daps les transitions des groupes (I) et (II) sont quasi dégénérés
1'8tude des guantités tabulées S relatives & ces transitions montre
que celles-ci sont €gales: fig.9. I1 en est de méme pour les tran-

sitions appartenant au groupe III: fig.10

Compte tenu de ce résultat, 1'intensité des guadruplets
dégénérés est environ-g fois plus importante que celle d'une raie
unique.

Dans la molécule SCCL la compcsante au du moment dipolaire

C"l
35 7735 |
est nulle. Les multiplets des groupes ( III) et (IV) se réduisent
en fait 4 des doublets dont 1l'intensité est deux fois plus impertante

gue celle d'une raie unigue.

La comparaison de l'intensité des raies de type bQ eth
a celle des multiplets R indique que ces derniers doivent &tre
parmi les raies les plus intenses du spectre.
La figure 11 représente l'allure du spectre de la molécule 800135 0135
dans la gamme 60 000 - 75 000 MHz. Seules les transitions de J inférieur

d L0 ont été reportées.

4, - CALCUL DE PERTURBATION

s e e o . S 2 Ml 1 M e e e o e R e e

Dans l'approximation du rotateur rigide, le hamiltonien

de la touple asymétrique peut se mettre sous la forme

A+C 2 A-C
H= 5 J + 5

- © . 4 .
Dans le cas de gquasi dégénérescence qul nous interesse, 1'énergie

W

des niveaux est Jjusticiable d'un calcul de peruvurvation stationnaire,

en considérant 1l'cpérateur W sous la forme:

W= WO + 'XF
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ol W, est l'opérateur correspondant a la toupie symétrique.

Dans la base de la toupie symétrique, la matrice
de W, est diagonale.
Ses €lémerts de matrice peuvent &tre Bcrits en utilisant les re

présentst lons I° ou IITY de KING,HAINER et CROSS {9}(*)

(o)

Yo = <IE || 50 = F 3342k
H

W
Les éléments de matrice de V s'écrivent:

K| V1o.k> = H {J(J+1)-K°}

1/2

<JK|V|I,K-2> = % [}J(J+1)—(K-1>K} {J(J+1)—(K-1)(K-2)£]

Les valeurs de K et H sont alors:

~
- niveaux J et J totalement k= K—1
J.0 J.1 d
dégénérés pour k= -1 H=°l'( e+l )
2
L
4l
~ niveaux JO.J et Jﬂ!zJ totalement ) K = K+1
P Pt ” P N = + 1
degenéres pour K . q = %_(K - 1)
L

Dans le cas de touple symétrique, l'énergie de 1l'un de ces niveaux

s'éerit:

w(c) _A+C J(I+1) £ A-C J(J-1)
- 2

2
La fréquence f d'une transition J -J+1 et 1'écart en fréquence Af

entre deux transitions successives sont

(o)
J+J+1

(o) _

f = (A+C)(J+1) + (A-C) J

AT (A+C) & (A-C)

(*)

Dans les expressions qui suivent,le signe supérieur
. I . .
correspond & la représentation I°, le signe inférieur & la représen-~

tation TII'.



..5[;-

Cette derniére relation montre que les quadruplets
des groupes (I) et (II) d'une part, (III) et (IV) d‘autre part,

sont équidistants respectivement de 2A et 2C.

Un calcul de perturbation stationnaire fournit les
correcticns d'ordres successifs sur les niveaux. Les problémes
posés.par la dégénérescence des niveaux {(J,K) dans la toupie symé-
trique n'apparaissent &videmment pas puisque nous n'effectuons pas
de calcul & l'ordre K.

Les corrections sur un niveau (J,K) s'éerivent, en posant

Vo= V- <k [V [0k

Ordre 1: 6w§7% = < J,K | V|J.K >

Ordre 2: sw'2) - 7o LK L Vigkr> <3k | V] 3,k
. | TET &, S (o)
J,K J,K'

Ordre 3: (SW(3)= ¥ (J3Kj V lJaKi} <J.9Kv l —V—]JaK"> <J:K"| VL‘TgK)

J,K L ( \ L
el o/ . (C> (0) - (o
hK K ENJ,K' WJ,K [?JJ,K'Y WJ,K

Les corrections sur le niveau W, la fréquence f et 1'écart en fréquence

Af sont reportées dans le tableau VII.

Nous n'avons considéré dans ce calcul que les niveaux

correspondant & Ky =Jouks=4J.

L'écart en fréquence de deux multiplets dégénérés

J=1+J et J»>J+1 s'écrit:

* poug.,les groupes (I) et (II):

2 3
(V=6) AT = 2A+ A-C i - H + HL f(:}-)+

2 (b J(a-1)(g=-2) 8 J(J~1)(J-2)

(e« + 1)

N f—s
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* pour les groupes ( III) et (IV)

Les corrections d'ordre 2 et 3 sur Af ont &té calculées pour quel-
gues valeurs de J. Elles sont données en MHz dans les tableaux VIII

et IX.
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* groupes (I) et (II) : TABLEAU VIII

J
. 1

§{Af YMEAZ~_] > 10 > 20

Ordre 2 1,627 | 0,305 |[0,125 10,067

Ordre 3 0,204 | 0,038 0,015 |0,008

Aw oo | 107 |<107® |<107®

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

J

5 (a8 )0 5 10 15 20 25
Ordre 2 14,653 2,746 11,127 {0,609 | 0,381
Ordre 3 5,b05 ] 1,030 |o,422 0,228 | 0,143
A 012,191 | 1,843 |o,010 |1077 | <10™

Nous avons également reporté dans ces deux tableaux la

valeur de 1'écart Aw entre les niveaux (JJ O) et (J ) d'une

) et (J

Jd.1

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

JQ.J 1.J
sont d'autant plus faibles que la dégénérescence est moins levée.

5.~ GENERALISATION

Dang 1l'hypothése du rotateur rigide, le calcul
de perturbation a montré que les transitions des groupes (I),
et (II), (III) et (IV) donnaient naissance & deux séquences de

rales équidistantes trés intenses.
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Dans le cas général des niveaux (J Ko K1}, le
calcul de perturbation met encore en évidence les deux &quidistan

corrections d'ordre 2 et 3 n'ont pas une for-—

Afin lLi&cart en fréguence des transitions du type
S L ,  nous avons tracé les courbes Af= (J)
[ ,, 43 .;-_,,z K } 3

pour leg trois groupes de transitlons suilvants:

(E] g ¢ ~3+1), : ]
et 1 \K_,‘V»-i-‘!; .K,= i avee K-—‘l + K_1 =
| !
J o ST+ .
K, (K.+1) (x_,+1) (X, +1) J
H i 1 e
b
o Branche R
(11'3] 9 > (J+1) . -
K . K (K_, +1) (K +T)l
l -1 1 avec K_ +K, =J
Ny . R - {.J'%"j) \
ey K 1) (k_+1) k. J
Branche bR
4 i
{(I11')] 7, >(J+1) . ]
L Ky (=10 (K1) 1 avec K_, +K, =J+1
J. > {J+1)
JQK ~1) K (J+1 J
_ | 1 K, (K+1) -

Les fréquences sont calculées numdriquement dans
1'hypothése du rotateur rigide.
Les figures 12, 13 et ikh donnent 1'allure des courbes Af=f(J)

cbtenues pour les trols groupes précédents.

Les courbes des groupes (I') et {(II') ont 1a

méme asymprote. Il s'agit d'une droite horizontale Af=cte,
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Cette constante est numériquement égale a la valeur de 2A.
L'asymptote commune sux courbes du groupe (IITI'} correspond

3 la valeur numérique de 2C.

Liallure des réseaux de courbes appelle une remarque,
Les courbes caractérisées par les valeurs successives de K_]
OUK,i ne tendent vers l1l'asymptote gue pour des valeurs de J de
plus en plus élevées. Les multiplets correspondant sont alors reje-
tés 4 des fréquences élevées.
Les courbes des figures 9 et 10 montrent par allleurs que ces

transitions sont d'intensité plus faible gue celles étudiées

précédemment .

L'importance de ces multiplets dans ia recherche
des transitions de type R est donc moindre.
~Remargue-

Comme nous 1l'avons vu, l'existence de multiplets
intenses équidistants est life & la quasi dégénérescence de
certains niveaux. Celle=-ci dépend de la valeur de « mals aussi

A=C
de la valeur de — .

Dans le cas de molécules lourdes, pour lesquelles

A=C
2

ment asymétriques, la quasi dégénérescence des niveaux apparalt

o+ . ~ .
t éEQ_ sont faibles, ou dans le cas de molécules faible-

pour des J plus faibles et denc pour des fréquences plus basses.

Les multiplets correspondant peuvent alors &tre observés.

Un calcul de perturbation analogue au précédent peut
&tre effectué sur le hamiltonien réduit de WATSON pris sous Ja
forme
Hog =B * Y ou H, est le hamiltonien réduit de la
toupie symétrique.
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Nous ne donncns que les résultats qui concernent les

transitions des groupes (I) et (II). Le niveau (J,J) de la toupie

symétrique s'forit:
-y ° A+C / P A_C 3
Eo=ost J(I1) R0 (-1
g, 8 -
2 2 e g ) 2
- +1)° - (J+1) +
AJ J(J+1) J %JK J(JI+1) AK J

Les corrections successives sur les niveaux gquasidégénérés

(J,J,0) et (J,J,1) sont de la forme:

s(wJ,J)
Ordre 1: - -éég H.J
A-C  J(2J=1) [ - 2 )
re 2: 1
Ordre 2 5 B(3-1) 8 HS + H ( +Al
Ordre 3: | - A;C I(2J "’)[é B%s + 1O (142 4 )J
’56(:]'_1) -
. 8 .
.
I S K ( o2
§ = Por J(J+1) v ] + (J ng}
avec
A ‘ A
_ 3K ko [.2 RV
A = v J{J+1) * e [% + (J B)i)
~
Le calcul de la fréquence d'une transition JJ O+J+1(J+1}ﬂ
J+1O ainsi que de l'écart Af entre deux transitions successives

montre que

=20 + g (JsAJ,AJK,os)

ou g ( U,A ..) n'est pas une fonction simple.

JK



Qualitativement il e=st donc possible de prévoir que la distance
entre deux multiplets n'est pas ccenstante. Le calcul numérigue

de f et Af par Jiagonalisation directe confirme ces prévisions.

Les figures 15 et 16 montrent 1l'évolution de f et Af en fonction

de - les transitions des groupes L' et III'. Af s'€loigne de
¥ 26 ou 2C & mesure que J crolt,

Cependant, pour les multiplets dégénérés les plus
intenses de la gamme 50 000= 100000 MHz, l=a correction due & la
distortion centrifuge n'excéde pas un milliéme de 2A ou 2C:

tableaux X et XI.

* groupe (I') TABLEAU X
J 5 S
. =k
LT~ 24 20ﬁ0“4 T. 10
20
- 58 376,00] 99 054;53
% groupe (III') TABLEAU XTI
J 12 15 20
o 4G _ _ j
Cr it 3007 307t fsaa07
2C

f 52 608,50 Bh 366,91(83 961,93
MHz o
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7. - CONCLUSION

-

La présence de niveaux gquasidégénérés méme dans le

cas de molécules fortement asymétriques entraine 1'existence de

multiplets. Dans 1'approximation du rotateur rigide, un calcul de per-

turbation effectué sur ces niveaux a permis de montrer que 1'é€cart
en frégquence entre deux quadruplets dégénérés est constant et

caractéristique des paramétres de rotation A et C de la molécule.

-y
g

Llintensité de ces transitions est trés importante.

Le calcul numérique des frégquences des Lransitions con—

Tirme ces résultats. I1 permet &€galement de tenir compte de la
distorticn centrifuge et montre que 1'égquidistance des multiplets

pas

n'est plus parfaite.

Cependant ocur les valeurs de J qui correspondent
- 2 4 13
a

es frégquences de transitions alsément observables, 1

w7
o)

correction due a la distortion centrifuge reste faible. Des valeurs

de A et C, approchées 3 quelques milliémes, peuvent étre cbtenues

par simple observation du spectre expérimental, avent méme t

identification.
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C ~ DETERMINATION DES PARAMETRES A+C ET A

J

IL'identification du spectre Q de la molécule 8001350135

a permis d'obtenir les valeurs des paramdtres : ( A-C ) «, AJK’

AK,

(A+C) et

La méthode que nous décrivons dans cette partie est

applicable dés que le spectre Q est identifié.

1.= PRINCIPE DE LA METHODE

.l 10 A B e i BN D O e o o W R PO . W

Nous avons vu au chapitre IT que l'énergie du niveau

JK_.]K1 est de la forme:

A+C 2 2
W = gt -+ — . +
JK-1K1 5 J(J+1) a; 97 1)° + A(JK_1K1)
ou X(JK x ) est la valeur propre de la matrice réduite H,
_’E A
correspondémt au niveau J .

. K_1K1
Cette valeur propre ne dépend que des 6 paramdtres déduits de
1'identification du spectre Q. Elle est donc calculable exacte-
ment.

La fréqguence de la transition

J=1 >~ dJ, ,  s'écrit:
e h P

R R T e KRR N )
- 1 1%
Compte tenu de la structure probable de la molécule, il
est possible de calculer une valeur approchée de (A+C) soit (A+C)o~
Par contre la valeur du coefficient de distortion centrifuge AJ
est inconnue. Comme il s'agit d'un terme petit, nous posons AJ=O.

La fréguence théorique f_ d'une transition de type R calculéeavec

ces valeurs approchées est alors:

S - -
foo= ( A+C), J+ [x(JK, x AT " X, )]
-1 -
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L'identification du spectre R permet de d&duire les

valeurs vraies de (A+C) et A_ qui rendent compte du spectre

J
expérimental Aux erreurs de mesure prés, la fréguence d'une

transition calculée avec ces valeurs est &gale 4 la fréquence

S

ﬁesuréﬁfm de la transitiom .

Elle s'éerit:

PPV e ‘
£ =(a+0)3-k 8 I +(§<JK,_1K,1) \(J 1K-1K1i

ou,en posant A+C= (A»+C)O F8(A+C)

fm=(A+c)O J + [}(JK,_1K,1) - x(J—,K_1 Kﬁ)] +

+ 8(a+C)T =k o J7
Tenant compte de la relation (V-8) nous obtenons:

£ -t

J
£ -f

= 5(arC) -k 4 7° (V=9)

o]

- . . , 2
est une fonction linéaire de J™.

La quantité
Cette relation est & la base d'une méthcde graphique de déter-
minaticn de A+C et AJ.
1. Les fréquences théoriques f, des transitions R les
plus intenses susceptibles d'@tre observées dans
la gamme &tudiée sont calculées avec les valeurs

A+C = (B4C), et A =0

2. Chacune de ces transitions caractérisées par J est
attribuée successivement & toutes les raies intenses
du spectre expérimental observé de part et d'autre
de la frégquence théofique f,. L'étendue de cette
exploration est évidemment en fonction de J et de
l'erreur probable faite dans le calcul de (A+C),:
fig. 17
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~f
J
de ces attributions et portées sur un graphique

¥V

Les quantités sont calculées pour chacune

en fonection de J2.

Les points correspondant aux transitions R recher-

chées s'alignent sur une droite d'ordonnée 3 l'origine §{A+C) et

de pente =L AJ: fig. 18.
T fu
M”_i-“" iR
J +
- ——t- _k_
.“_
S{A+C) + T
—t ]
hN\h“““‘*ﬂ--‘“Nh_*~__
€ N\Jh\
1 ! i
1 1
Lol P
i +
+ T +
>
(7-1)% e (5+1)°
Figure : 18

Des solutions fortuites peuvent apparsitre. Il est facile de
lever le doute en calculant les fréquences des autres transitions
R 8 1'aide des paramdtres déduits de ces différentes solutions

et en €liminant celles qui ne permettent pas d'interpréter le

‘ # .
spectre experimental.
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2. = CONDITIONS D'APPLICATION

La méthode qui vient d'&tre exposée est utilisable
d8s gque le spectre Q est identifi&. Cependant dans le cas général,
les transitions de branche R sont d'intensité moyenne et il faut
alors envisager un nombre trés important de combinaisons. La
méthode graphique devient alors inapplicable pratiquement.

Par contre, utilisée conjointement & la méthode des multiplets,
elle permet d'identifier les transitions R et de déterminer les
paramétres A+C et A

En effet, la mise en évidence de séquences de raies
intenses équidistantes permet d'attribuer ces transitions & des
raies de branche bR ou °R sans aucune ambiguité et de déterminer
une valeur de (A+C)o avec une bonne approximaticn.

La méthode graphique fournit alors les valeurs exactes de
A+C et AJ.

Remarquons encore que si le spectre Q est identifié,
la valeur de A=C est connue exactement. Il suffit alors de mettre
en évidence une seule série de raies éguidistantes pour obtenir
une valeur approchée de A+C. |
La recherche expérimentale de ces transitions est facilitée

si l'une des &quidistances est relativement faible.
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CHAPITRE IV

—_— e — — e e T s T e

RECHERCEE EXPERIMENTALE DES TRANSITIONS DE TYPE R

Comme nous l'avons déjd fait remarquer, la densité
du spectre expérimental en raies moyennes et grandes est trés
importante, de l'ordre de 40 transitions par GHz. Aprés &€limina-
tion des transitions de type Q, plus de 80 % de ces raies restent

‘non identifiées.

L'observation expérimentale de transitions Q dont
1'intensité est du méme ordre de grandeur que celle des multiplets
R recherchés montre que les raies correspondantes sont effecti-
vement trés intenses. Cependant un nombre important de raies du
spectre expérimental posséde des intensités tout & fait compara-
bles. Ce nombre est évidemment trés supérieur 8 celui des transitions

R inconnues.

1.~ IDENTIFICATION DE_TRANSITIONS DE_TYPE R

la structure probable de la molécule déduite des
données de diffraction &lectronique et améliorées gréce a
1'identification du spectre Q fournit une valeur approchée
de A+C : ( A+C ), =T 285 Miz, avec une incertitude difficile
8 évaluer mais certainement de l'ordre de quelques centaines de

MHz.

Les valeurs de 2A et 2C sont alors:

10 b11 MHz
L 156 MHz

2A
2C

i

Etant donnée la valeur élevée de 2A, peu de multiplets
des groupes I et II seront observables. Dans la gamme 55 000-
75 000 MHz, il y a donc intérét & essayer de mettre en évidence

la séquence correspondant & 1‘'&quidistance 2C.
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gui résultent de 1l'identification du spectreq.
Les multiplets dégénérés susceptibles d'&tre obssrvés dans la
gamme 55 000 ~ 75 000 MHz sont reportés dans le tableau XI1

rremidre colonne. Ces fTransitions sont au nombre de 5.

Il existe une disproportion trés grande entre is
nombre de transitions recherchées (5} et le nombre de raies

observées expérimentalement qui est de 1'ordre de T00.

(¢}
B

A TUATT VTV
VARLEAU X1T

i

corrigée

- 1L 0 59 871,50 56 528,44
0.4 56 52 7,80 60 000
vl 59 871,61 56 528,55

> 15 64 031,87 60 Lh7,77

O
O
™

(

15 64 031,91 60 447,81

16 68 192,5h 6l 367,10

<
<
[
<

64 366,97 7

S T2 353,53 o8 28601 L
R 68 286,09 | 75 000

72 353,53 68 286,11

+ 18 . 76 514,86 72 20k4,9L
T2 205, ki 80 000

3
<
b

1.18 76 514,86 > 204,94
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e méthode des doublets fournit alors de nombreuses solutions., I1
a été néoessaire d'utiliser conjointement les deux méthodes

décrites précédemment.

Sur la figure 19, nous avons tracé l'écart expérimental
Af en fonction de J. L'erreur faite sur la mesure des fréquences
est importante environ 600 kHz. I1 est en effet &vident qu'il n'est
pas question de faire une mesure précise de la fréquence des

quelques 700 raies observables entre 55 000 et 75 000 Miz.

Les valeurs de A+C et Ay déduites de la méthode
graphique permettent le calcul des fréquences d'autres transitions
. o P N 13 b e Y
R, en particulier celles des quelques quadruplets intenses ( R,pR)

observables dans la gamme &tudiée.

Les valeurs suivantes ont été obtenues:

§(A+C) = =~ 237,79 MHz
_ -3
L AJ = 5,1 10 ~ MHz
f _
diod A+C = TOLT,21 MHz
by = 0,00127 MHz

La deuxidme colonne du tableau XII donne les fréquences

calculées 4 1'aide de ces paramétres.

I1 faut noter qu'avec une valeur de S§{A+C) aussi
importante, les transitions de J de 1l'ordre de 16 sont situées
8 plus de 4000 MHz de leur fréquence théorique f_. Cet &cart
étant du méme ordre de grandeur gque 1l'égquidistance 2C, il y a ris-

que d'attribuer & la transition J-1 w+J1 7° la raie corres-—

0.d~1

pondant & la transition Jo.g 7 J+11(J+1)

Dans la méthode graphique, il y a donc lieu d4'étu-

dier une trés large gamme de part et d'autre de f,-
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Avec les valeurs de A+C et AJ données ci=dessus
et les autres paramétres déduits du spectre Q, nous avons
pu recalculer les transitions de branche R awec un écarﬁ
fm —fc toujours inférieur a TMHz. Il est inutile d'espérer
dans ces conditions améliorer encore les paramdtres A+C et

Ay par la méthode graphique.

Les trois constantes A+C, A-C, k et les 5 pagramdtres
de distortion centrifuge d'ordre 1 ont &té& calculés par itéra-
tions successives.

Trois jeux de transitions ont été utilisés , les résultats des
calculs sont consignés dans le tablegu XITI. Celui=-ci montre

que les trois jeux de param@tres obtenus sont cohérents,

malgré un écart moyen assez &levé, qui s'explique par le manque
de précision dans la mesure de la fréquence des transitions

du type R. la détermination des paramétres obtenus est cependant
trés suffisante pour permettre 1l'identification de toutes les
transitions de type R. Une série de mesures précises actuelle-
ment en cours fournira une meilleure détermination des paramétres

d'ordre O et 1.

Le calcul effectué avec les 105 transitions de J
inférieur 4 30 bénéficie d'un écart moyen assez faible.
C'est ce qui nous le fait préférer pour l'instant, en attendant

les résultats des nouvelles mesures.
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MHz

55 transitions

6l transitions

105 transitions

J < 25 J<35 J< 30

A+C ToLT, 112 TOLT, 148 T0L7,120
A=C 3126,452 3126 ,420 3126 ,468

K -0, 448432 147) -0, 448443(539) -0,448432(752)
Ay 0,001160(298) 0,001214(4k9) 0,001158(301)
bk -0,002056(94k) ~0,002028(902) -0,002182(632)
by 0,006404(865) 0,006237(652) 0,006935(819)
8 0,000400(978) 0,000399(801) 0,000398(033)
8y 0,00120 9(393) 0,001149(623) 0,001246(177)
Ecart
Moyer 200 kHz 240 kHz 150 kHz

e~

{fﬁﬁ
L

e

TABLEAU  XITI

Les transitions de branche R identifides sont reportées

dans le tableau XIV,
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BRANCHE °R TABLEAU XIV
ﬁ5+?K?“§K11 | T, MHz f,  MHz .~ f. MHz
T T 68 57,2k 68 547,64 + 0,60
T 68 5u7,28 68 547,84 + 0,56
> Té“g 63 218,71 63 219,35 + 0,6k
> Tg o 63 222,87 63 223,20 + 0,33
- 96.,h 72 888,59 72 889,12 + 0,53
> Bhﬁs 58 5L2, L1 58 542,00 - 0,k
8y 55 Th6,95 55 746,60 - 0,35
> 9 s 67 835,67 67 836,16 + 0,19
T 95y, 66 700,49 66 700,10 - 0,39
T % 6L 294,17 64 293,80 - 0,37
T 9 ' 60 105,46 60 105,00 - 0,L6

57 105 o 70 723,30 TO 723,60 + 0,30
5 ? 93 7 63 312,80 63 312,45 - 0,35

----- 10y, ¢ 65 053,98 65 053,70 -0,28
r j15,6 T4 656,80 T4 656,64 - 0,16
*105 g 70 242,82 TO 242,24 - 0,58
105 65 530,27 65 530,05 - 0,22
© 1y, 70 814,36 70 81k4,56 + 0,20
¥ 102h8 69. 202,31 69 202,48 % 0,17
o5 g T3 360,32 T3 360,24 -0,08




BRANCHE °R - 13 -

a) doublets
JK K ';JMK',W K' fc fm fm - fc

o o MHgz MH z MHz
131,13 1ho.1u 56 527,97 56 528,50 -0,17
Bo.as My 56 528,08 -0,28
1h1\1h 0.5 i hhT’Sé 60 4h7,30 70,20
Yoo Bes 60 bh7,54 ~0,24
151.15 160016 64 366,92 64 366.07 -0,05
Bos 10116 64 366,93 0,0k
1.6 To.17 60 286,21 68 286,09 w01
.16 Tiap 68 286,21 -0,12
Tt 8.1 T2 205,36 75 205,41 0,05
o117 18,18 72 205,36 +0,05
b) raies uniques
JK K +J+1K' K' f f f - f

MHz MHz. MHz_
12, ., 13, 15 55 917,37 55 917,78 +0, 41
1“1.13 [EPYRTR 63 TL3,0L 63 Tu43,30 +0,26
54y 16545 67 659,70 67 660,08 +0,38
105 Toq6 T1 577,15 T1 577,36 40,21
162.15 .16 71 576,78 T1 577,36 +0,58
i

e
iz L)
LS/N S
\‘-.,L_'Ej



L'utilisation de la théorie de WATSON relative a la
distortion centrifuge a confirmé les résultats déjd acquis sur la

molécule de chlorure de thionyle SO Cl Elle a permis

Cl -
3% 7735
1'amélioration de certains paramétres et l'cbservation de nouvelles

transitions situées en hautes fréquences.

La détermination de toutes les constantes de rotation
d'crdre O et d'ordre 1 impligue la recherche des raies de branche
R. Cette étude, rendue difficile par la densité trés grande du
spectre, nous a conduit & mettre au point deux méthodes d'identi-

fication uniquement basées sur l'allure 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 Mz

by = 0,001158301 MHz Ay = = 0,002182632 yy,
b, = 0, 006935819 MHz 6 = 0,000398033 Mz
§; = 0,00124617T g

Ces méthodes qui permettent d'accéder & des valeurs
approchées de-A et C semblent particuliérement efficaces dans
1'84tude des molécules lourdes fortement asymétriques. Nous nous
proposons actuellement de les appliquer & 1'&tude du spectre R de
la molécule de chlorure de sulfuryle, dont le spectre Q est dé&ja
connu {1h4}. Les calculs préalables laissent supposer que nous

pourrons trés rapidement résoudre ce probléme.
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D'une maniére 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
8tre tentée pour les molécules du type XYZ, et XY222.

Dans l'orientation future de notre travail, nous
pensons pouvoir utiliser ces résultats au cours d'études sur les

forces interatomiques intervenant dans les molécules de ce type.
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