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

- . - . - . - a - . - . -  . . . . . .  

C e  son t  les premières expér iences  s u r  l ' émi s s ion  e t  l ' a b s o r p t i o n  

des r a d i a t i o n s  i n f r a rouges  f a i t e s  dans l a  seconde mo i t i é  du 19ème s i è c l e ,  

d 'a2ord i n t e r p r é t é e s  empiriquement, qu i  o n t  s u s c i t é  l e s  premières  recherches  

théor iques  p o r t a n t  s u r  l e s  éne rg i e s  de v i b r a t i o n  e t  de r o t a t i o n  des molécules.  

Kra tzer  ( 1 )  e n  1920 f u t  l ' u n  des premiers  à app l ique r  l a  t h é o r i e  de Bohr aux 

c a l c u l s  des  niveaux d ' é n e r g i e  de r o t a t i o n  e t  de v i b r a t i o n  d'une molécule d ia -  

tomique r i g i d e ,  a f i n  d ' i n t e r p r é t e r  l e s  s t r u c t u r e s  de bandes des  s p e c t r e s  i n -  

f ra rouges .  

C e  f u t  Dunham 1 2 )  en  1932 q u i  u t i l i s a  l a  mécanique de schrodinger  

pour résoudre l e  problème de l ' i n t e r a c t i o n  r o t a t i o n - v i b r a t i o n  de l a  molécule 

diatomique e t  p u t  c a l c u l e r  l e s  termes d ' o r d r e  supé r i eu r  au second n é c e s s a i r e s  

à l ' i n t e r p r é t a t i o n  des  s p e c t r e s  i n f r a r o u g e .  

Les c o n d i t i o n s  d 'Eckar t  {Jj permiren t  à Wilson e t  Howard ( 4 )  en  

1936 de s i m p l i f i e r  l e  problème beaucoup p l u s  d i f f i c i l e  des  molécules polyato-  

miques, t a n d i s  qu ' ava i en t  l i e u  l e s  premières  e x p é r i e x e s  de spec t ro scop ie  

he r t z i enne .  

La r é s o l u t i o n  obtenue dans c e s  expér iences  s u s c i t a  de nouveaux 

développements t héo r iques .  A p a r t i r  de 1940, H. H. Nie l sen  s ' a t t a q u a  au  pro- 

blème théo r ique  de r o t a t i o n - v i b r a t i o n  dans l e  ca s  géné ra l ,  e t  é l a b o r a  une 

t h é o r i e  jusqu'air deuxième ordre  d 'approximation développée dans un important  

a r t i c l e  p a r u  e n  1951 ( 5 ) .  Cet a r t i c l e  j e t a i t  les bases  de c a l c u l s  p l u s  déve- 

loppés e t  e n  même temps p e r m e t t a i t  l e s  i n t e r p r é t a t i o n s  des premiers  s p e c t r e s  

de r o t a t i o n  d ' é t a t s  e x c i t é s  de v i b r a t i o n  observés  pour des  molécules  l i n é a i -  

r e s  d 'abord,  p u i s  pour des  molécules de type  toupie  s y n z t r i q u e .  

S i  l a  t h é o r i e  de Nie l sen  s u f f i s a i t  pour rendre  compte des  phéno- 

mènes a p p a r a i s s a n t  dans  l e  s p e c t r e  des  molécules de type  t oup ie  l i n é a i r e  corn-- 

me OCS e t  HCN, e l l e  se r é v é l a i t  très incomplète  pour l ' i n t e r p r é t a t i o n  des 

s p e c t r e s  de molécules du type t oup ie  symétr ique,  comme CH CN . La t h é o r i e  3 
f u t  donc r e p r i s e  par  N ie l s en ,  Amat e t  Goldsmith ( 6 )  à (10)  q u i  l a  poussèren t  

à un haut  d e g r é  de p r é c i s i o n .  



Par ailleurs, sur le plan expérimental, comme l'étude des spectres 

de rotation exige, en particulier dans les états excités de vibration, une 

grande sensibilité d'appareillage, les recherches furent longtemps limitées 

à un petit nombre de molécules présentant des spectres très intenses. Mais 

les progrès des techniques expérimentales -comme ceux de la théorie- permet- 

tent maintenant 8e faire l'étude complète des spectres de rotation d'une me- 

lécule, tant dans l'état fondamental que dans plusieurs états excités; c'est 

ce qui nous a amenés à entreprendre ce travail sur l'acétonitrile. 

Dans une première partie de notre travail, nous exposons, princi- 

palement à partir du travail de Nielsen, les derniers développements théori- 

ques concernant l'interaction rotation-vibration dans le spectre de rotation 

des molécules de symétrie C ainsi que l'influence de la perturbation qua- 
3v ' 

dripolaire sur cette interaction. 

La suite est consacrée à l'étude de deux molécules particulières, 

qui sont les deux isotopes en tJ14 et N~~ de l'acétonitrile. Après une descrip- 

tion de l'appareillage utilisé, nous donnons dans une deuxième partie, les ré- 

sultats expérimentaux et l'interprétation des spectres observés. 



A - PREMIERE PARTIE 

PRINCIPES THEORIQUES ET APPAREILLAGE 
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CHAPITRE I 
- m -  

EN'RGIE ET INTENSITE 

DANS LES SPhCTRi :, DE ROTMIO~\J-VLUMTIOLJ D'u,ùE M0LE.CULb POLYATOMIQUE, 

Parmi les mouvements des diverses particules qui composent la mo- 

lécule, le spectroscopiste hertzien se limite à l'Êtude des mouvements des no- 

yaux. 

Après élimination du mouvement de translation d'ensemble de la mo- 

lécule, l'approximation de Born-Oppenheimer ill) 4121 )131 permet de séparer 

le problème général en étudiant d'abord le mouvement électronique où la posi- 

tion des noyaux fixés intervient comme paramètre, puis en traitant le problè- 

me nucléaire avec pour potentiel lr6nergie électronique calculée précgdemment. 

Les mouvements nucléaires peuvent ensuite se séparer a l'ordre zéro en mouve- 

ments d'ensemble, qui correspondent à la rotation de la molécule, et en petits 

mouvements internes, qui correspondent aux vibrations des noyaux. 

Avant d'introduire l'énergie totale de rotation-vi~ration de la mo- 

lécule, on définira les divers nombres quantiques qui caractérisent la mesure 

de l'énergie du rotateur rigide et de celle d'un ensemble d'oscillateurs har- 

moniques. 

1 - ENERGIE DE ROTATION DU ROTATEUR RIGIDE 

L'état de mouvement de la molécule en rotation est défini à partir 

de mesures faites sur le moment cinétique de rotation de la molécule. 
-b 

Soient 7 ., *,, les projections du moment cinétique p sur un axe 
L 

fixe et L , P , ? les projections sur les axes principaux d'inertie de la mo- 
X Y Z  

e 
lécul e ,  I~ I~ les moments d'inertie principaux I, le ha~riiltonien de rota- IX' y 9  Z 

tion s'écrit alors : 
7 2 P - 



On peut, à partir des règles de commutation du type moment cinéti- 
2 que, montrer que P , P et P forment un ensemble complet d'observables compa- 

Z z 
tibles. Pour les molécules du type t»uple syïnétrique, dans lesquelles 1 = 1 

x Y' 
le hamiltonien peut se reduire à ?a forme . 

Q 

ce qui montre que H peut être calcul5 directenent dans l'espace des états R 
2 rapporté aun vecteurs propres de et ? , annc communs 2 P , P et P 

2 
z z z ' 

Dans cet espace, P , P et PZ admettent pour valeurs propres res- 
7 

pectivement les nombres "hJ ( J  + l), -flK et 3 i 1 J 9  où J est un entier positif, K et 

M des entiers vérifiant les inégalités . - -1  . Y. J et - J .  M J .  

La matrice de Ii est d;agonr!e dans cette -ase, et l'énergie 
R 

s'écrit : 

e 
Les moments d'inertie égaux 1 et I~ sont généralement désignés x e Y 

par 1 et IZ par 1 ou 1 selon q;;'i7_ est iqfirieur a u  superieur à 1 L'éner- 
B A C B 

gie des niveaux de rotation pour une moi?c:fle du type toupie symétrique allon- 

gée est alors donnée par : 

E ? 

- = B  J ( J +  1) + ( A - B )  K'- 
h 

avec A = 
h 

, R =  
h 

2 *> 
8 II IA 8 11'- 1 - 

5 

La dégénérescence en !! n'est lev4e que par application d'un champ 

électrique ou magnétique dans une direction fixe OZ, au cours d'expériences en 

effet Stark ou Zeeman. 

Nous verrons plus loin comqent la dégenéres~:ence sur le signe de 

K peut être partiellement levée. 

2 - ENERGIE DE VIBRATION DANS L'iiYPOi'EESE :i;t:Ri';O:<IQUE 

En mécanique classique, l'u~llisîtion Se cosrdonnGes normales Q i 
déduites des coordonnées pond6rGes des dlplacements des noyaux par une trans- 

formation orthogonaie permet d'écrire ies équations de Lagrange sous la forme 
0 0 

2 
d'un système simplifié de 3 n équations linBaires Qi + w .  

1. Qi = 0, dont les 

solutions sont de la forme 3 = A. cos ; A .  t ", > .  
i 1 1 1 



- 6 -  

On montre dans le cas d'une molécule non linéaire que six valeurs 

de w sont nulles et que, compte-tenu des conditions d'Eckart, les six coor- 

données correspondantes de déplacement d'ensemble de la molécule sont nulles ; 

les 3 n - 6 équations correspondant aux racines non nulles définissent les 
3 n - 6 vibrations harmoniques possibles de la molécule. 

Les racines simples correspondent à des vibrations normales non 

dégénérées, dites de type A ou B en notation de théorie des groupes, tandis 

que les racines doubles correspondent à des vibrations normales dites double- 

ment dégénérées ou de type E, pour lesquelles les directions de vibration coas- 

tituent un espace vectoriel à deux dimensions. 

Le passage au problème quantique se fait plus aisément grâce au 

choix des coordonnées normales. La molécule est alors considérée comme un en- 

semble de 3 n - 6 oscillateurs harmoniques indépendants, à une dimension pour 

chacune des vibrations non dégénérées, à deux dimensions pour les vibrations 

doublement dégénérées. 

L'énergie correspondant à une vibration non dégénérée s'écrit : 
- 1 *2 2 2 * 

Es - 2 (P, + wç Qs), o ù p  s = -  désigne le moment conjugué de la coordon- 

née Q . a 6, 
s 

Nous ne développerons pas le calcul qui est exposé dans tous les 

traités de base de mécanique quantique, calcul en général effectué dans la re- 

présentation de ~chrodinger, après introduction des opérateurs q et ps = s a 
déduits de nouvelles coordonnées : - i 3 -  

L 

-Fl L'opérateur hamiltonien s'écrit : H = - .(% + .:) et ses valeurs 
2 

propres obtenues par résolution de l'équation de ~chrodinger H $ = E sont : 
S S s s 

1 
Es = 5 w (vs + ?) avec v entier positif ou nul. 

Dans le cas d'une vibration dégénérée, le hamiltonien associé à 

l'énergie s'écrit : 
2 2 
s 1 

+ 4s 
2 

Les valeurs propres de l'énergie sont données par E - - 
s 
1, s2 

1 1 
-r;w(vs + y + v  +?)  

1 2 
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S o i t  E =T i  i*i ( v  + l ) ,  e t  l e s  f o n c t i o n s  p r o p r e s  en  coordonnées 

S s  
p o l a i r e s  s o n t  d é f i n i e s  p a r  : 

* -nme d -  Za,p-~e- -  ? c s ~ c i é ?  et où R e s t  u? e n t i e r  q u i  ne  peut  p r e n d r e  que l e s  

v a l e u r s  2 v ,  I (v - 2 ) ,  f (v - / ) .  . . + 1 ou O.  - 
On peut  a i n s i  v é r i f i e r ,  compte t e n u  d e s  v a l e u r s  p o s s i b l e s  de  Q 

s y 

que l e  degré  de dégénérescence  de l a  v a l e u r  p r o p r e  E  e s t  é g a l  à v  + 1. 
s  S 

On peut  f a i r e  remarquer que l e s  f o n c t i o n s  @ s o n t  également fonc- 
s  

t i o n s  p ropres  de l ' o b s e r v a b l e  R avec  l a  v a l e u r  p ropre  %R . Le nombre Q e s t  
z ' s s 

donc un nombre quan t ique  c a r a c t é r i s a n t  l a  p r o j e c t i o n  du moment c i n é t i q u e  d e  

v i 5 r a t i o n  s u r  l ' a x e  de  l a  molécule .  

3 - ENERGIE DE ROTJLTDN-VIBRATION 

Dans l e  développement q u i  p récède ,  on a  t r a i t é  scparément l e  pro- 

bleme de l a  r o t a t i o n  e t  de  l a  v i b r a t i o n  a f i n  d e  m e t t r e  e n  évidence l e  r ô l e  d e s  

d i v e r s  nombres q u a n t i q u e s  J ,  K, Y, v  e t  L. 

Le c a l c u l  complet  de ] . ' é n e r g i e  de l a  molécule  suppose cependant 

un t r a i t e m e n t  C U  .?aur,iltonien i o t a !  c'e l a  molécu le ,  q u i  t i e n t  compte des  in -  

t e r a c t i o n s  e n t r e  l e s  mouvements de  r o t a t i o n  e t  de  v i b r a t i o n  ; l e s  i n t e r a c -  

t i o n s  dues aux moments q u a d r i p o l a i r e s  é l e c t r i q u e s  s e r o n r  c o n s i d é r é e s  p a r  l a  

' s u i t e .  

On t r o u v e  l ' e x p r e s s i o n  de  l ' é n e r g i e  d e  r o t a t i o n - v i b r a t i o n  sous  s a  

forme c l a s s i q u e  en p a r t i c u l i e r  chez Wilson e t  Howard { 4 1 .  En c e  q u i  concerne 

l e  t r a i t e m e n t  du problème q u a n t i q u e ,  l e  cho ix  d ' u n e  b a s e  e s t  rendu d i f f i c i l e  

p a r  l e  f a i t  qu 'on  ne p e u t  p l u s  s é p a r e r  l ' e s p a c e  d e s  é t a t s  de r o t a t i o n  e t  c e l u i  

d e s  é t a t s  de v i b r a t i o n  ; il n ' e s t  p l u s  p o s s i b l e  de  t r o u v e r  pour l e  h a m i l t o n i e n  

complet  une base  dans l a q u e l l e  l a  n1atric.e é n e r g i e  e s t  t o t a l e m e n t  d i a g o n a l e ,  e t  

l a  c o n t r i b u t i o n  des  t e rmes  c o r r e c t i f s  d o i t  ê t r e  t r a i t é e  p a r  un c a l c u l  de  per-  

t u r b a t i o n .  I I  e s t  donc n é c e s s a i r e  d 'une  p a r t  de  c h o i s i r  une b a s e ,  d ' a u t r e  p a r t  

une forme du hamil- tonien a p p r o p r i é e  a u  c a l c u l  de  p e r t u r b a t i o n .  

i r;r~fiIerne a 1 z.3 t r a ~ t G  e? mécanique de Schrëdfnger  p a r  l a  p lu-  

p a r t  des a u t e u s ç ,  e t  d i f f é r e n t e s  formes o n t  é t é  p roposées  pour l e  h a m i l t o n i e n  : 

l ' u n e  e s t  c e l l e  de Wilson e t  Howard ( 4 1 ,  l ' a u t r e  de  D a r l i n g  e t  Dennisson ( 1 4 ) .  

La seconde forme a  é t é  c h o i s i e  p a r c e  q u ' e l l e  e s t  mieux a d a p t é e  au  

c a l c u l  de p e r t u r b a t i o n .  Ce h a m i l t o n i e n  e s t  une f o n c t i o n  compliquée des  compo- 

s a n t e s  P P P du moment c i n é t i q u e ,  des  coordonnées normales  Q d e s  moments 
x Y  y '  z s ' 



* 
conjugués p des coordonnées normales, ce qui laisse prévoir un calcul diffi- 

s 
cile. 

Dans le cas d'une toupie symétrique, le problème fondamental qui 

se pose est celui des levées de dégénérescences, qui entraînent des dédouble- 

i e i i r s  <,. ni reaux,  ' esquels peuvent eux-mêmes produire, mais pas nécessairement, 

des dédoublements de raies. La théorie des groupes permet de prévoir quelles 

sont les dégénérescences qui peuvent être levées, d'après le type de symétrie 

de la molécule, tandis que seul le calcul analytique permet de connaître l'or- 

dre de grandeur de ces dégén6rescences. 

Contrairement au cas des molécules du type toupie asymétrique, une 

méthode générale de calcul est difficile à appliquer de façon rigoureuse au cas 

des toupies symétriques à cause des levées de dégénérescences peur lesquelles 

interviennent de façon importante des coefficients dont l'ordre de grandeur 

dépend de la molécule considérée. 

Un traitement général suppose une classification a priori des dif- 

férents termes de développement du hamiltonien, qui dépendent évidemment des 

constantes moléculaires. C'est ce qu'ont fait Amat et Nielsen (10) en choisis- 

sant k = y = (;) - si le harniltonien est développé de la fagon sui- 
Hn 30 ' 

vante : H = H + H + H + ... + H . 
O 1 2 n 

L'expression de l'énergie de rotation-vibration a été donnée pour 

la première fois sous une forme générale applicable à toutes les molécules par 

Nielsen {5), qui s'arrêta cependant au second ordre d'approximation. Pour appli- 

quer ce résultat à des ordres d'approximation plus élevés, Goldsmith, Amat et 

Nielsen 161 C7) ( 8 )  191  ont obtenu une expression de l'énergie sous une forme 
C 

mathématique plus utilisable, permettant l'étude jusqu'au quatrième ordre d'ap- 

proximat ion. 

En l'absence de champ extérieur, la matrice énergie est entièrement 

diagonale en J et M. Pour diagonaliser cette matrice par rapport au nombre quan- 

tique v en l'absence de résonance vibrationnelle, les auteurs précédents ont 
s 

utilisé la méthode de Van \71eckC15), justifiée dans le cas du calcul de rotation 

vibration par S. ,.laes et G. Amat C 161. 

La méthode consiste à faire subir au hamiltonien H des transforma- 

tions de contact successives du type II' = T H T-' = H' + h l l  + h t 2  + h t 3  + . .. 
O 

où T est une matrice unitaire de la forme eihS, S étant un opérateur hermiti- 

que, On choisit S de façon à obtenir un hamiltonien transformé H' dans lequel 

H' + hll sera entièrement diagonal. On aura de plus ici H' = Ho. Une seconde 
O O 
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+ - 1 + 

transformation de contact donne unhamiltonien H = T H' 7- = Ho + hll + h2 

+ + + h; + h4, dans lequel H + hll + h2 est complètement diagonal par rapport aux 
O 

nombres quantiques v , tandis que les éléments de hT non diagonaux en v peu- 
S 3 s 

vent être négligés si on limite un calcul de l'énergie au quatrième ordre. 
+ 

1 7 -  r e c  te ensuite à diagonaliser ha matrice CH 1 par rapport al.- 

nombres quantiques K eK R ; cette diagonalisation comporte trois étapes. 

a) La première étape consiste à faire une classification de tous les éléments 
+ 

diagonaux et non diagonaux de la matrice {H 1, afin d'éliminer ceux qui con- 

tribuent à l'énergie à un ordre supérieur à 6 en rotation et 4 en vibration,(*) 

pour J et K faibles. G. Amat et H. H. Nielsen (101 ont étudié la contribution 
+ 

à l'énergie des éléments matriciels de {H 1 en fonction de J et K, et ont dis- 
tingué trois cas : 

J . 3 0 ,  K E 3 0  

J Z 3 0 , K =  1 

J E  1 K 1. 

Ces auteurs distinguent l'indice de grandeur vrai n d'un élément 

matriciel quelconque <K, kt .. . 101 K', a '  ...>. L'indice n est calculé à par- 
O + + 

tir de l'indice rn du hamiltonien h qui dans le développement de H contient 
m 

l'opérateur 0. Si j désigne le degré de l'opérateur O par rapport aux opéra- 

teurs de rotation P, l'indice n pour J et K faibles est égal à rn + j .  

On définit d'autre part l'indice de grandeur p qui caractérise 
+ 

l'ordre de grandeur de la différence d'énergie < K y  Q ... / H  1 K, Qt ...> - 
t 

+ 
<KT, Q' . . . 1 H K' , R' . . . > entre deux niveaux couplés. Ce nombre dépend 

de la valeur des sauts quantiques, et pour des valeurs faibles de v et de K, 

on a en général p = 2. Certains cas particuliers peuvent cependant se présen- 

ter : si les deux niveaux couplés ont même énergie, on a p = et on se trou- 

ve en présence d'un dédoublement ; si les deux niveaux couplés ont, par suite 

de valeurs particulières des constantes moléculaires, une différence d'éner- 

gie faible, p devient localement très grand et on est en présence d'une réso- 

nance accidentellement forte, 

L'ordre de grandeur k de la contribution à l'énergie d'un élé- 

ment diagonal est égal à son indice de grandeur vrai n. 

(*) La notion d'ordre sera définie plus loin. 
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Pour déterminer l'ordre k de la contribution d'un élément non 

diagonal :K, 2 . . . 101 K', !L 
t 

. . .), il faut Le comparer à la différence des 

éléments diagonaux qu'il couple. Dans ce but, on détermine l'indice de gran- 

deur vrai n' de l'élément <K, ! L  . 0 K', e V t  ...> qui constitue la par- 
tie principale dans le développement de l'élément de matrice 

+ 
<K, kt ... IH 1 K', k't .... où figure l'élément consideré : 

(n' 6 n). Si l'élément non diagonal d'indice n est caractérisé par un indice 

n' supérieur à p, il contribue à l'énergie par résonance faible, sauf si les 

niveaux qu'il couple sont liés indirectement par une résonance forte ; l'ordre 

de sa contribution à l'énergie est alors k = n + n' -- p. Si l'élément non dia- 

gonal est caractérisé par un indice n 9  inférieur ou égal à p, il contribue à 

l'énergie par résonance forte ; l'ordre de sa contribution à l'énergie est 

dans ce cas k = n. 

Compte tenu des règles précédentes, G. Tarrago 117) donne l'ordre 
+ 

de grandeur des différents termes du développement de H , dont nous reprodui- 
n 

sons le tableau en appendice n o  1 : les termes sont du type r prn où r repré- 

sente un opérateur de vibration q ou p, et P un opErateur moment cinétique de 

rotation. On s'est limité au cas ou J et K sont faibles et aux éléments matri- 

ciels contribuant 2 l'énergie lorsqu'une vibration dégénérée au plus est ex- 

citée ; l'ordre k des éléments non diagonaux a été donné dans les trois cas 

de dédoublement (déd.), résonance faible (Rf) et résonance accidentellement 

forte (RAF). 

b) La seconde étape de la diagonalisation en K et R consiste à utiliser les 

proprigtés de symétrie des fonctions de base afin d'obtenir la matrice sous 

une forme compléternent réduite. C'est dans cette étape qu'intervient le type 

de symétrie de !a molécule, et des considérations de théorie des groupes per- 

mettent, sans les calculer, de montrer que certains éléments non diagonaux 
+ 

de CH ? sonc nul S. 

c) Enfin ?a troisième étape consiste à diagonal-iser la macrlce energie : 

ce calcul également ?a symétrie de la molécule intervient pour ?a simpllfica- 

tion de la matrice. 

L'expression de l'énergie dans le cas d'une molécule de symétrie 

3v est donnée sous forme très générale par G. Tarrago (172. On trouvera, 

d'aprgs cet auteur, pour J et K faibles et ense limitant à l'ordre 4envibra- 
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tion et Geaarotation, d'une part, dans l'appendice na 2, la contribution pu- 

rement diagonale à l'énergie , d'autre part, dans l'appendice no 3, l'expres- 
sion complète de l'énergie, en l5bsence de résonance forte, pour l'état fon- 

damental de vibration v = O et pour des états de vibration dégénérge v = 1 
E 

et v = 2. 
E 

4 - ENERGIE D'INTEKACTION QUADRIPOLAIRE 

L'énergie d'interaction entre ia charge d'un noyau et les charges 

extérieures, c'est-à-dire celles des électrons et des autres noyaux de 'a molé- 

cule, s'écrit, dans le système électrostatrque GGS a 

si l'on choisit pour origine le centre du noyau considéré, e désignant la 
rn 

i ème -+ 
charge du n proton intérieur au noyau repére par l e  rayon vecteur r 

n ' 
i ème 

e la charge du e proton ou iiectron extérieur repéré par le rayon vecteur 
e 
r .  e 

Cornpte tenu des ordres de grandeur respectifs des dimensions des 

noyaux et de ceux de la molécule, on peut déve1 opper en série les rermes de 

L'énergie au voisinage de 1 ! = O, et 1 'on obcrent : 
n 

où P,, P désignent les polynômes de Legendre de ces 2 , a étant l'angle 
2 en en +- -i 

entre les vecteurs r et r . 
e n 

Le troisieme terme du dével-oppement représente ls contribution 

quadripolaire électrique W à l'énergie totale C181c Cette carreceion quadri- 
Q 

polaire W peut être développge sulvant les coordonnées cartésiennes des vec- 
O 

+ - +  
teurs r et r et si rnet alors sous ? a  forme d'ura grùduit doublement cc-i" a - -  n e7 e "%& -+ = 
té de deux tenseua s 11 9 )  : H = 7 Q : V, où Q est !e quadrip3le n-rcléaire %.a. 1' 

b 

le tenseur dont les composantes sont les dérivées secondes du potentiel 
.7 

calculées au centre du noyau. 

Pour établir le hamiltonien de couplage en mécanique quantique, on 



exprime l e s  deux t e n s e u r s  à l ' a i d e  de l e u r s  composantessphér iques  en  p o s a n t  : 

pe - 
m - n  V = L e  - 

e  
et Q, - C Pm y avec  : 

m 
e  r n  

e  

L 'énerg ie  d e  couplage s ' é c r i t  a l o r s  : 

Le théorème de  Wigner Eckar t  permet d ' expr imer  l e s  é léments  d e  ma- 

t r i c e  de chacune de c e s  composantes en f o n c t i o n  d e  ceux  des  composantes d 'un  

t e n s e u r  de même o r d r e  formé à p a r t i r  d 'un v e c t e u r  de  t y p e  moment c i n é t i q u e .  Les 
==$? 

composantes de V s o n t  expr imées  p a r  r a p p o r t  à une b a s e  dans l a q u e l l e  l e  moment 

c i n é t i q u e  de  r o t a t i o n  d e  l a  molécule  e s t  d iagona l  e t  éga! 2 %  e t  s a  

p r o j e c t i o n  s u r  un axe  OZ f i x e  e s t  -5 M t a n d i s  que laes composantes du q u a d r i -  
J ' 

p ô l e  s o n t  exprimées p a r  r a p p o r t  à une base dans laque112 l e  moment c i n é t i q u e  
-- 

d e  s p i n  n u c l é a i r e  e s t  d i a g o n a l  e t  6gal  à Ti d l ( ~ + ~ )  e t  s a  p r o j e c t i o n  s u r  O Z  

e s t  K M T .  
I 

On o b t i e n t  alors(i20)), s i  on s e  l i m i t e  a u  premier  o r d r e  au c a l c u l  

d e s  é léments  diagonaux e n  1 e t  J ,  un hami l ton ien  H non d i a g o n a l  p a r  r a p p o r t  
Q ' 

à M  e t  M e t  éven tue l l ement  p a r  r a p p o r t  à d ' a u t r e s  nombres q u a n t i q u e s  a com- 
1 J 

p l é t a n t  l a  r e p r é s e n t a t i o n  : 

2  + 2  avec  Q = CI, M I =  I I L  ( 3  Zn - I r n  1 11, M T I  = 

n 

En présence  d ' e f f e t  q u a d r i p o l a i r e ,  7e moment c i n é t i q u e  t o t a l  
-f .+ -f 

F = 1 + J e f f e c t u e  un mouvememt de  p r é c e s s i o n  a u t o u r  de l a  d i r e c t i o n  f i x e  OZ 

e t  r e s t e  c o n s t a n t  avec  l a  v a l e u r  d >/F(F+I) a i n s i  que s a  p r o j e c t i o n  s u r  O Z  
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avec  l a  v a l e u r 3  M On p a s s e  a l o r s  à l a  r e p r é s e n t a t i o n  dont l a  b a s e  e s t  

F ' 
1 a ,  1, J ,  F, $, , dans  l a q u e l l e  l e s  o p é r a t e u r s  de H s o n t  diagonaux e n  F et 

2Q 2 2 C $1 e t  o n t  pour v a l e u r  p r o p r e s  fi2 I ( I + l )  pour  I ~ ,  -?i J ( J  + 1)  pour  J e t  d - P 2  - + +  
pour  I.J, avec C = F(F + 1)  - 1 ( 1  + 1) - J ( J  + 1 )  où 

F =  1 + J ,  1 + J - 1, . . . y  II - .J I .  

On e n  d é d u i t  l e s  é léments  m a t r i c i e l s  de H : 
Q 

-1-1-a) < a ,  1, J ,  F, MF 1 ~ ~ 1  a ' ,  1, J i  F, M > 
F 

Dans l e  c a s  où l e s  é léments  non diagonaux en a s o n t  n u l s  ou  n é g l i -  

g e a b l e s ,  on e n  d é d u i t  l a  c o r r e c t i o n  q u a d r i p o l a i r e  du premier  o r d r e  : 

a 2  v avec  q = < a ,  J ,  M = J 1 - 
J 

/ a ,  J ,  M' = J > 
J a z2 en  3 

J 

Dans l e  c a s  d ' e f f e t s  q u a d r i p o l a i r e s  i m p o r t a n t s  e l l e  d o i t  s e  com- 

p l é t e r  d 'une c o r r e c t i o n  du second o r d r e  c a l c u l é e  p a r  p e r t u r b a t i o n .  

5 - INTENSITE DES TRANSITIONS ET REGLES DE SELECTION 

S i  l ' o n  admet une forme de r a i e  d ' a b s o r p t i o n  du t y p e  Van Vleck- 

Weisskopf {21}, l e  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  maximum y à l a  f r é q u e n c e  de ré -  
MAX 

sonance v d 'une t r a n s i t i o n  i + j e s t  donné p a r  : 
O 

3 où N dés igne  l e  nombre de molécules  p a r  cm , f l e  pourcen tage  de molécu les  

dans l e  n iveau  i n f é r i e u r  de l a  t r a n s i t i o n  à l a  t empéra tu re  T e t  dans  l ' é q u i -  
2 

l i b r e  thermodynamique ; / u i j  1 r e p r é s e n t e  l a  somme s u r  l e s  t r o i s  d i r e c t i o n s  

d e  1 7 e x p a c e  des  c a r r é s  des  é léments  de m a t r i c e  ij des  composantes du moment 
+ 

d i p o l a i r e  li s u r  d e s  a x e s  f i x e s ,  v l a  f r é q u e n c e  de résonance ,  Av l a  demi l a r -  
O 

geur  de l a  r a i e  à mi-hauteur.  

- R o t a t i o n - v i b r a t i o n  .................... 
S i  W e t  W d é s i g n e n t  l ' é n e r g i e  de r o t a t i o n  e t  d e  v i b r a t i o n  du n i -  

R V 
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veau inférieur, f est proportionnel à g e k T , g désignant la dégéné- 
rescence du niveau ( o u  poids statistique). A une température donnée, la varia- 

tion d'intensité des transitions de rotation dans divers états excités est en 
- - Wv 

e kT : l'intensité décroît très rapidement lorsque l'on s'éloigne de l'état 

fondamental de vibration. Par contre, dans un état de vibration donné à T cons- 

tant, W étant petit devant W le terme : 
R V ' 

2 
varie très peu. L'intensité est alors proportionnelle à g [ p . .  1 . 

1 J  
Les éléments matriciels des composantes du moment dipolaire sur 

des axes fixes F(F = X, Y, Z) caractérisant les transitions entre deux niveaux 

i et j identifiés par les vecteurs d'état IJ, K, M> et 1 J', K', M'> sont du 

type <J, K, M l v F I  J', K', M'>. 

Dans le cas d'une transition d'absorption J -+ J + 1, en l'absence 

d'inversion et de champ extérieur, on montre que les seuls éléments non nuls 

sont les suivants : 

<J, K, M / p z ]  J + 1, K, M> , <J, K, M leX] J + 1, K, M ?  l> et 

<J, K, M / p y l  J + 1, K, M 2 1> . On en déduit immédiatement les règles de sé- 
lection AJ = 1, AK = O, auxquelles s'ajouteraient Les règles AM = 0, 2 1, si 

un champ extérieur levait la dégénérescence en M. 

La probabilité de transition entre les deux niveaux J -t J + 1, 

K -> K, dans le cas d'une onde non polarisée, et lorsque la dégénérescence M 

n'est pas levée, est donnée par : 

où M' = M lorsque F = Z, et M' = M + - 1 lorsque F = X ou Y. 

On trouve ainsi : 

Bien qu'ayant déjà tenu compte de la dégénérescence en M, on a pour habitude 

dans les poids statistiques d'en tenir compte une deuxième fois en les multi- 

pliant par 2 J + 1 ; il est donc nécessaire d'introduire une probabilité moyen- 

ne en divisant l'élément matriciel précédent par 2 J + 1. C'est cette dernière 
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expression qu'on trouve généralement dans la plupart des ouvrages { 2 6 ) .  

Le type de symétrie de la molécule détermine d'autres règles de 

sélection plus restrictives que les précédentes. 

Dès 1935, E. B. Wilson Jr. (22) a donné par application de la 

théorie des groupes des règles générales permettant d'obtenir le poids sta- 

tistique g des niveaux de rotation des molécules polyatomiques. La fonction 

d'onde du système que constitue la molécule est mise sous la forme de combi- 

naisons linéaires des produits de fonctions d'onde électronique, de spin, de 

rotation, de vibration : $ = $ $ + $ Chercher le degré de dégénérescence 
E S R V '  

se ramène à trouver le nombre de fonctions de spins nucléaires que l'on peut 

associer à la fonction d'espace pour que la fonction d'onde totale conserve 

la symétrie convenable (Soit A pour une molécule XY sans inversion) lors 
3 

des permutations d'atomes identiques équivalents aux opérations du sous grou- 

pe de rotation de la molécule. En fait Wilson applique cette méthode en te- 

nant compte des dégénérescences en K et en M. Landau et Lifchitz (23) intro- 

duise~t les fonctions d'onde de coordonnées de la molécule, ce qui permet 

d'obtenir directement les symétries possibles des niveaux, avec leurs poids 

statistiques nucléaires. Une étude détaillée des fonctions d'onde de vibra- 

tion et de rotation permet ensuite de localiser les niveaux appartenant à un 

type de symétrie donné. C'est la méthode que nous utiliserons. 

Récemment, J. Hougen (241, 1. M. Mills (251 et G. Tarrago { 17:t 

ont établi une nouvelle classification des niveaux par rapport au groupe com- 

plet de recouvrement de la molécule, et la méthode permet d'aboutir plus di- 

rectement à des règles de sélection entre niveaux dégénérés !?,. 

- Interaction quadripolaire -------------- ----- -- ---- 

Si une correction de perturbation quadripolaire W s'ajoute à Q 
l'énergie de rotation W l'intensité des transitions reste proportionnelle 

2 
R' 

à I U i j  1 , mais les éléments de matrice de moment dipolaire doivent dans ce 
cas être rapportés à la base des vecteurs l a ,  1, J, F, 5,. 

Les seuls éléments matriciels non nuls, en l'absence de champ 

extérieur, correspondent aux transitions AJ = 0, 2 1, AF = 0, + - 1, AI = 0, 

avec I J  - I / <F 6 J + I. 

Les intensités obtenues sont tabulées dans Townes (26) pour les 

diverses valeurs de 1 ; leur valeur relative est ajustée de façon à ce que la 

somme des intensités des composantes hyperfines d'une transition soit égale 

à 100, ce nombre correspondant à l'intensité de la transition non perturbée 
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par l'interaction quadripolaire. Pour une transition J -+ J + 1, les composan- 

tes les plus intenses sont celles données par F + F + 1, et parmi les valeurs 

possibles de F comprises entre 1 J - 1 1  et J + 1 ce sont les plus élevées qui 

correspondent aux composantes les plus intenses. 



CHAPITRE II 
-.- 

ETUDE DE L'ACETONITRILE - APPAREILLAGE UTILISE 
-.-.-. - .-.- . . . . .  

" - 2 3 5  TlCOTiECULES D' ACETONITRILE 
""-' P 

La molécule d'acétonitrile CH C N ~ ~  est une molécule du type tou- 
3 

pie symétrique, de symétrie C qui se prête particulièrement bien à l'étude 
3v' 

des interactions de vibration-rotation en spectroscopie hertzienne. 

Elle possède en effet un moment dipolaire important p = 3,913 

debye (271, qui facilite l'absorption électromagnétique ; d'autre part, parmi 

les huit modes de vibration de la molécule dont les fréquences ont été déter- 

minées par des expériences en infrarouge (281 (291, et qui sont données dans 
- 

l'appendice (no 4), on note un mode de vibration dégénérée v (362 cm ') dont 8 
la fréquence est suffisamment basse pour permettre une bonne observation à tem- 

pérature ordinaire des raies de rotation des états excités de vibration. 

Aussi de nombreux auteurs ont-ils étudié son spectre dans l'état 

fondamenta.1 de vibration et dans certains états excités, en particulier v = 1 
8 

(301 (311 (32) (331. 

Cependant, l'interprétation théorique du spectre de rotation de 

l'état v = 1 comporte des difficultés, et un désaccord entre le résultat de 
8 

mesures dans l'infrarouge et dans l'herzien a pu être mis en évidence. 
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Nous avons pensé que ces difficultés provenaient peut-être de ce 

que l'analyse de l'ensemble du spectre de rotation de l'état excité v = 1 de 
8 

CH3 C N ' ~  ne peut être faite correctement si on ne tient pas compte de l'effet 

de perturbation quadripolaire sur toutes les raies, effet qui avait été laissé 

de côté dans les formulations utilisées jusqulici. En revanche, ces formula- 

tions doivent donner un résultat parfaitement correct en l'absence d'effet 

quadripolaire. 

c'est la raison pour laquelle nous avons été amenés à étudier 
1 

l'isotyope CH CN'~, dont le noyau d'azote de spin 1 = - ne possède pas de 
3 2 

moment quadripolaire électrique : il n'apparaît donc pas dans ce cas de struc- 

ture hyperfine dans le spectre de rotation,ce qui permet une observation di- 

recte de l'interaction rotation-vibration. 
15 

Au cours de llltude parallèle des spectres de CI3 C N ' ~ , ~  CH3 CN , nous avons 
3 

constaté que la sensibilité de notre appareillage nous permettait une observa- 

tion du spectre de l'état excité v = 2 et la mesure de ses raies dans des con- 
8 

ditions analogues à celle de v = O et v = 1. L'interprétation présente des 
8 

difficultés importantes, et c'est sur cette interprétation et l'identification 

de ce type de spectre, dont seules des raies isolées avaient été obtenues jus- 

qu'alors, que nous avons fait porter l'essentiel de notre travail. 

2 - APPAREILLAGE UTILISE 

Nos relevés de spectres ont été faits le plus souvent au spectro- 

mètre vidéo, mais nous avons également employé un spectromètre Hugues et 

Wilson 1341 pour des expériences complémentaires en effet Stark. 

Les schémas de principe de ces deux spectromètres sont représentés 

sur les figures (A-11-1) et (A-11-2). Un certain nombre de têtes hyperfréquen- 

ces adaptables à chacun d'eux permet l'exploration d'une large gamme. Cliacune 

de ces têtes hyperfréquences comprend un klystron reflex balayé en fréquence, 

un unidirecteur, et un dispositif de repérage de fréquence constitué par un 

ondemètre pouvant absorber une partie de l'onde hyperfréquence prélevée par un 

coupleur directif. Divers jeux de raccords pyramidaux permettent le raccorde- 

ment d'une part des têtes hyperfréquences aux cellules d'absorption, d'autre 

part des cellules aux détecteurs de signal de l'absorption. 

Nous supposerons connues les propriétés générales et les avantages 

respectifs des spectromètres vidéo et Hughes et Wilson {35) ( 3 4 1 ,  et nous nous 

contenterons de décrire les caractéristiques et les particularités essentielles 

de l'appareillage que nous avons utilisé. 
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- Modulation e t  de t ec t ion  ......................... 

La s e n s i b i l i t é  des  spectromètres  dépend du b r u i t  propre du cr is ta l  

d é t e c t e u r ,  a i n s i  que du b r u i t  à l a  s o r t i e  de l ' a m p l i f i c a t e u r  de d i r e c t i o n ,  l i é  

à s a  bande pas san te ,  elle-même déterminée par  l a  v i t e s s e  de balayage ( 2 6 ) .  

Dans l e  spec t romètre  v idéo ,  l e  b r u i t  de c r i s t a l  r e s t e  tou jours  pré- 

pondérant ,  c a r  on ne peut diminuer l a  bande passante  de l ' a m p l i f i c a t e u r  sans 

appor t e r  de d i s t o r s i o n .  Nous avons c h o i s i  un balayage en dent  de s c i e  à 50 Hz ; 

l ' a m p l i f i c a t e u r  de d é t e c t i o n  a  un ga in  maximum à 2 kHz, e t  l a  n é c e s s i t é  de d i -  

minuer des b r u i t s  p a r a s i t e s  HF e t  BF expl ique l a  r éduc t ion  de s a  bande passante  

à 5 kHz environ.  

La modulation du spectromètre  à e f f e t  S t a rk  e s t  fourn ie  par  une 

t e n s i o n  en créneau d 'ampli tude pouvant v a r i e r  jusqu 'à  1500 V . ,  de fréquence 

8 ,8  kHz ; c e r t a i n e s  expér iences  ont  é t é  f a i t e s  avec une modulation de 100 kHz. 

Ces fréquences de modulation diminuent l e  b r u i t  du c r i s t a l ,  e t  l a  s e n s i b i l i t é  

e s t  a l o r s  accrue  par un r é t r éc i s semen t  de l a  bande pas san te  de l ' a m p l i f i c a t e u r  

accordé su r  l a  fréquence de modulation : c e t t e  bande a  pour la rgeur  0,7 ou 

1 , 5  kHz g un dé t ec t eu r  de phase permet de l a  r é d u i r e  encore grâce à une cons- 

t a n t e  de temps chois ie  de 20 à 50 f o i s  plus  f a i b l e  que l e  temps de passage s u r  

l a  r a i e  (19).  Le dé t ec t eu r  de phase a  en ou t r e  1 'avantage de d é l i v r e r  des ten- 

s i o n s  de s igne  opposé pour  l e  s p e c t r e  à champ é l e c t r i q u e  E n u l ,  auquel nous 

nous i n t é r e s s o n s ,  e t  pour l e  s p e c t r e  en présence de champ E Z 0, q u i  cor res -  

pond aux t r a n s i t i o n s  a f f e c t é e s  par  l ' e f f e t  S t a rk .  Le ga in  de s e n s i b i l i t é  pa r  

r appor t  au spectromètre  v idéo  e s t  d 'environ c e n t .  

- Cel lu l e s  ---------- 

La c e l l u l e  u t i l i s é e  pour l e s  expériences en v idéo  e s t  c o n s t i t u é e  

par  un guide s tandard RG 53/U, de h u i t  mètres de long,  comportant t r o i s  cou- 

des à 180" dans l e  p lan  E .  L ' a t t énua t ion  assez importante  de c e t t e  c e l l u l e  

(10 dB) r é d u i t  de façon n o t a b l e  l e  t a u x  d'onde s t a t i o n n a i r e  qu i  déforme con- 

s idérablement  l e s  r a i e s  e t  con t r ibue  à diminuer l a  s e n s i b i l i t é .  

La c e l l u l e  du spectromètre  Hughes e t  Wilson (36 )  e s t  c o n s t i t u é e  

par  un guide RG 5 2 / U  de t r o i s  mètres de long, comportant une é l e c t r o d e  cen- 

t r a l e  p a r a l l è l e  au grand c ô t é  du guide.  

Pour l e s  deux spec t romètres ,  l e s  guides des  c e l l u l e s  sont  en  gé- 

n é r a l  surdimensionnés aux fréquences de t r a v a i l .  

Le pompage des  c e l l u l e s  s e  f a i t  grâce à un ensemble pompe primai- 

r e  à p a l e t t e  e t  pompe seconda i r e  à d i f f u s i o n  de mercure ; cependant, dans le 
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c a s  de CH3 C N ' ~ ,  p r o d u i t  t r è s  coûteux, nous avons adopté un système de  cryo- 

pompage en c i r c u i t  fermé à l ' a i d e  d'un p iège  à azo te  l i q u i d e  cont igu  à l a  cel-  

l u l e .  Les press ions  s o n t  repérées à l ' a i d e  d 'une jauge de  P i r a n i  é ta lonnée  

pour l ' a i r  ; une mesure absolue n ' e s t  pas u t i l e  dans nos  expériences,  e t  l a  

l e c t u r e  de l a  jauge ne c o n s t i t u e  qu'un moyen de reprodui re  des  condi t ions  ex- 

pér imenta les  considérées  comme opt imales .  Nous avons t r a v a i l l é  e n t r e  1 0 - ~  e t  

1 c 4  Torr.  

- Sources e t  dé t ec t eu r s  ....................... 

Les généra teurs  hyperfréquence équipant  nos spectromètres  s o n t  des  

k l y s t r o n s  r e f l e x  fonc t ionnant  s o i t  dans l e u r  gamme fondamentale, s o i t  e n  har- 

monique 2 ou 3 .  

Le tableau(A-11-1) donne pour l e s  d ive r se s  fréquences de  t r a v a i l  

l e s  types de k lys t ron ,  l e s  m u l t i p l i c a t e u r s  e t  détejdcteurs u t i l i s é s .  

De 26 à 44 GHz, l a  générat ion d'harmonique 2 a  é t é  r é a l i s é e  à 

l ' a i d e  de deux m u l t i p l i c a t e u r s  que nous avons c o n s t r u i t s .  Ceux-ci s o n t  munis 

de  c r i s t a u x  en car touche de type 1 N 53 ; l ' u n  comporte un guide d ' e n t r é e  

RG 96/U (Fig. A-II-3), l ' a u t r e  un guide RG 97/U. Dans l e s  deux cas ,  les gui- 

des  de s o r t i e  sont  de type RG 99/U. Les d é t e c t e u r s  correspondants  son t  des  

a p p a r e i l s  commerciaux à c r i s t a u x  1 N 53. 

Pour l 'harmonique 2 de l a  bande 44-75 GHz, a i n s i  que pour l ' ha r -  

monique 3 de 36 GHz, nous nous sommes s e r v i s  de m u l t i p l i c a t e u r s  e t  de détec-  

t e u r s  à "moustache" c o n s t r u i t s  au  l a b o r a t o i r e  {37) C38) ( 3 9 1 ,  a i n s i  que d'un 

m u l t i p l i c a t e u r  commercial 4  mm + 2 mm, également à "moustache". La coupe e t  

l ' a f f inement  des p o i n t e s  de ces  "moustaches" s e  f a i t  su ivant  l a  technique 

é l e c t r o l y t i q u e  préconisée par  Gordy (401 .  

- Mesure de fréquences ------ 

Dans tous l e s  cas l a  mesure p r é c i s e  de l a  fréquence F d'une r a i e  

s e  ramène à c e l l e  d 'une fréquence v a r i a b l e  du domaine r a d i o é l e c t r i q u e  nprmal. 

Cet te  fréquence v a r i a b l e  f i  s ' o b t i e n t  pa r  bat tement  e n t r e  une hyperfréquence 

F '  f i x e  e t  de va leur  connue avec p réc i s ion  e t  c e l l e  du k lys t ron  ba layé  en 

fréquence qu i  a l imente l e  spectromètre .  

Dans un premier  type de mesure, que nous appel le rons  ( A ) ,  F' ne 

peut  prendre que c e r t a i n e s  va l eu r s  d'une s u i t e  d i s c r è t e  mais su f f i s ammnt  

dense pour que f .  tombe toujours  dans l a  gamme d'un récepteur  r a d i o é l e c t r i -  
1 

que s tandard .  



TABLEAU A II 1 

! 
rang : fréquence : k l y s t r o n  : m u l t i p l i c a t e u r  : d é t e c t e u r  : 

: (GHz) : d'harmonique . 

1 et OKI 20 V 10 : : C C36) : 
6 

: 35 e t  36 : Raytheon QK 29 1 ' 
: 

1 : C P h i l i p s  : 
53 e t  55 : E M 1-R.9674 : 2 

71 e t  73 ' P h i l i p s  YK 1010 : 1 

89 e t  92 ' OKI 4 7 V  1 1  2 1 M (39) 

: 107 : P h i l i p s  55 335 : 3 

: C P h i l i p s  : 
: C P h i l i p s  : 

: Il0 : BTC 60 BT/A 2 M P h i l i p s  

125 e t  129 : BTC 60 BT/A 
: 2 : M P h i l i p s  : M  (37) : 

: 143 e t  347 : P h i l i p s  YK 1010 : 2 : M. P h i l i p s  : M  C37) : 
* 

C : à car touche 
M : à "moustache". 
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Dans un second type, que nous appellerons (B), F' peut varier con- 

tinument de maniere que Ilon pu<sse utiliser un récepteur de fréquence fixe et 

bien connue. Alimenté par la fréquence variable f. ce récepteur fournit un 
1' 

transitoire appelé marqueur de fréquence chaque fois que f. passe sur sa fré- 
1 

quence d'accord, 

Les schén,as de principe des deux types de mesures sant donngs 

figure A-11-4. RapelLons rapidement Pe principe de la mesure (A), exposé dans 

la référence ( 4  13. 

L'oscillateur local. est un klystron de la gamme 2000 à 4300 MHz, 

stabilisé en phase par un synchriminateur (Hewlett-Packard, Dymec 2654 A), 

lui-même piloté extérieurement par un étalon local de 5 MHz dont la fréquen- 
-8 

ce peut être connue avec une erreur relative inférieure à + - lO . Cet oscil- 
lateur local fournit alors les fréquences étalons f = n x 120 - + 30 MHz. Le 

battement de fréquence f ,  obtenu grâce à un cristal mélangeur, est appliqué 
1 y 

à un recepteur de trafic qui délivre un transitoire lorsqu'est satisfaite 

la relation : 

I F  - ~ £ 1  = / F  - N (n x 120 9 - 3011 = f, 
1 

Cnvib . i'éiclcnnage ds-1 cadrdn  du recepteur est insuffisant, on me- 

sure f. avec une précision suffisante en substituant au slgnal de battement 
1 

un signal de f :q;ienc.r? f ' ,  conn~le grâce à un fréquencemètre ; lorsque ffi = fi, 
1 

le battement z z - O  est mis en Ëvidence par un maximum de courant détecté du ré- 

cepteur. 

La fréquence du klystron en mégahertz est donnée par : 

Dans le type de mesure (B), LsoscX71ateur local est un synthétiseur 

(Rohde et Schwartz, XUC et XSU) synchronisé sur l'étalon 5 MHz du Laboratoire ; 

le synth6tiseur délivre les fréquences f entre 470 et 1000 MHz avec un pas 
O 

de IO MHz. L'appareil permet l'addition à ces fréquences fixes de fréquences 

f variables de O à !O MJ3z grâce à un générateur d'interpolation externe dont 
1 
la fréquence de 20 2 30 MHz peut être comptée par un fréquencemêtre. Le bat- 

cernent FI- I L P P  la fréquence F a i u  klystron et les harmoniq.res de la fréquence de 

L'oscillateur l,oca! est reçu par un amp7 if~êarseur sé?ectif accordé sur 10,480 

MHz. Il s'agit d'un récepteur superhétérodyne dont l'oscillateur local est un 

oscillateur à quartz. 

La fréquence du klystron est donnée par : 

F = N ( f  + fl) + 1-0,480 MHz* 
O - 
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Les ensembles (A) e t  (B) ne permettent  d ' o b t e n i r  l a  f réquence 

exac te  de l a  r a i e  observée q u ' à  condi t ion  d ' e f f e c t u e r  l a  mesure dans deux 

sens de  balayage, a f i n  d ' é l imine r  l a  d i f f é r e n c e  de temps de t r a n s i t  e n t r e  s i -  

gnaux de l a  vo ie  marqueur e t  de l a  vo ie  r a i e  ; l a  moyenne des deux mesures 

donne 1.a f r éq i~ence  de !a r a i e ,  

Expériencesen balayage t r è s  l e n t  

Nous avons vu que ha s e n s i b i l i t é  d 'un spectromètre S t a r k  peut 

ê t r e  accrue pa r  un ré t réc issement  de l a  bande passante  de l ' a m p l i f i c a t e u r  de 

s o r t i e .  Une diminut ion de l a  v i t e s s e  de balayage de l a  source p ré sen te  deux 

avantages : d'une p a r t ,  l a  s e n s i b i l i t é  e s t  accrue ,  c a r  l a  bande passante  de 

l ' a m p l i f i c a t e u r  peut ê t r e  r é d u i t e ,  d ' a u t r e  p a r t ,  l a  r é so lu t ion  e s t  augmentée 

indirectement  p a r  s u i t e  de  l 'augmentat ion de s e n s i b i l i t é  qui  permet une obser- 

va t ion  des r a i e s  à des p re s s ions  p lus  basses .  

Cependant, Lorsque l e  temps de passage s u r  l a  r a i e  à é t u d i e r  dimi- 

nue, Les f l u c t u a t i o n s  en fréquence de l a  source  ne sont  p lus  nég l igeab le s  de- 

vant  f a  largeur  de l a  r a i e  e t  il devient  n é c e s s a i r e  de s t a b i l i s e r  l e  k l y s t r o n .  

Nous avons u t i l i s é  un procédé de s t a b i l i s a t i o n  de phase mis au 

po in t  au l a b o r a t o i r e  i 4  i 1 ~ 1 4 2 1 .  Un schéma de l a  chaine de s t a b i l i s a t i o n  e t  du 

marquage en fréquence e s t  donné f i g .  (A-11-5). 

G r L e  à un synchriminateur  (Schomandl FDS 30) ,  l a  phase du klys-  

t r o n  e s t  a s se rv i e  pour l e s  fréquences F = nf 2 30 MHz à c e l l e  d'un é t a l o n  de 

fréquence f = f + f l ,  où f e s t  une des fréquences de l ' é c h e l l e  du syn thé t i -  
O O 

s eu r  alimenté p a r  l e  p i l o t e  5 MHz du l a b o r a t o i r e  e t  où f e s t  l a  fréquence 
1 

continument v a r i a b l e  du synthétiseur. 

Le balayage é l ec t ron ique  de l a  fréquence F s e  f a i t  par  b' intermé- 

d i a i r e  de f q u i  peut ê t r e  wobubée grâce à l a  t ens ion  en dent de s c i e  d'un gé- 
1 

n é r a t e u r  TBF. Ce l l e - c i  e s t  appliquée à une va r i cap  qui  commande f Nous avons 
- 3 b ' 

u t i l i s é  une fréquence de balayage de 10 H z ,  correspondant à une v i t e s s e  de 

250 kHz par  minute.  

La r a i e  e s t  observée s u r  un enregis t rement  X-P synchronisé s u r  l a  

dent  de sc i e  de wobulation. 

Compte tenu de la l en t eu r  de s a  v a r i a t i o n ,  l a  fréquence f e s t  con- 
I 

nue à chaque i n s t a n t  grâce à un comptage de l ' o s c i l 7 a t e u r  d ' i n t e r p o l a t i o n  20-30 

MHz. Un marquage e s t  obtenu par  une levée de plume de l ' e n r e g i s t r e u r  déclenchée 

à chaque changement de c h i f f r e  d'une décade du fréquencemètre. 

La fréquence de l a  r a i e  e s t  F = N(fo + f l )  - + 30 MHz, 



Préc i s ion  des mesures 

La s t a b i l i t é  de l % t a b o n  de 5 MHz e t  l a  p r é c i s i o n  du comptage de 

l a  fréquence f .  dans l e  système de mesure ( A ) ,  de l a  fréquence f  dans l e  sys- 
1 2 

tème ( R ) ,  permettent  une éva lua t ion  de ?a p réc i s ion  de mesure, qu i  en va leur  
- 7 

r e l a t i v e  e s t  de l'ordre de 10 aux ?ongueuss d'onde de 4 mm. 

La p r é c i s i o n  r é e l l e  de mesure dépend cependant e s sen t i e l l emen t  de 

l a  p réc i s ion  du po in t é  de l a  coïncidence e n t r e  r a i e  e t  marqueur ( 4 1 1 .  

En vidéo,  l a  l i m i t a t i o n  de l a  p r é c i s i o n  e s t  s u r t o u t  due au f a i t  

que souvent l e s  condi t ions  de t r a v a i l  sont  à l a  l i m i t e  du r appor t  s i g n a l  sur  

b r u i t .  On r é d u i t  l e s  r i sques  d ' e r r e u r  g ros s i è re  en f a i s a n t  un grand nombre de 

mesures, q u a t r e  au minimum. 

En spec t roscopie  S t a rk ,  un des f a c t e u r s  d ' impréc is ion  e s t  cons t i -  

t ué  par  l a  l a rgeu r  de r a i e  : pour CH CN, une a u t r e  d i f f i c u l t é  provien t  de 3 
l ' o r d r e  de grandeur de l ' e f f e t  S t a rk ,  l i é  à un moment d i p o l a i r e  t r è s  important.  

Pour des v a l e u r s  relat ivement  f a i b l e s  de l a  t ens ion  Stark  appl iquée ,  c e l a  con- 

d u i t  à un empiètement des composantes S tark  des r a i e s  i n t e n s e s  de l ' é t a t  de v i -  

b r a t i o n  fondamental s u r  l e s  a u t r e s  r a i e s  ; on r é d u i t  c e t t e  e r r e u r  en f a i s a n t  

des mesures avec des  va leurs  d i f f é r e n t e s  du champ Stark appl iqué .  

D 'au t re  p a r t ,  e t  tou jours  à cause de l ' importance du moment dipo- 

l a i r e  de l a  moiécule é tud iée ,  l e s  condi t ions  correspondant au  champ Stark  nul 

doivent ê t r e  rigoureusement respec tées  ca r  l a  moindre tensfon  r é s i d u e l l e  AV 

s u b s i s t a n t  l o r s  de l a  demi période où l a  t ens ion  Stark  appl iquée e s t  en pr in-  

c ipe  n u l l e  e n t r a î n e  un décalage de l a  r a i e  observée. Les r a i e s  K - O ,  pour 

l e sque l l e s  l ' e f f e t  S ta rk  e s t  quadrat ique,  permettent  de c a l c u l e r  l a  co r r ec t ion  
2 

à appor te r  ; l e  décalage en fréquence s ' é c r i t  Af = a (AV) , il e s t  tou jours  

dans l e  même sens,  e t  l ' annu la t ion  e f f e c t i v e  de l a  tens ion  Stark  correspond à 

une va leur  s t a t i o n n a i r e  de Af. S i  on a jou te  a r t i f i c i e l l e m e n t  au créneau Stark 

des tens ions  cont inues connues V ,  il e s t  poss ib l e  de t r a c e r  l a  courbe 

A £  + f  = a(AV + v12 ; l e  minimum de c e t t e  courbe permet de c o n n a î t r e  AV e t  

d ' e f f e c t u e r  l a  c o r r e c t i o n  de fréquence correspondante s u r  t o u t e s  l e s  r a i e s  

mesurées, que l e u r  e f f e t  Stark s o i t  l i n é a i r e  oc qvzdcat ique,  à condi t ion  

q u ' e l l e s  s o i e n t  i d e n t i f i é e s .  Nous avons t r a c é  l a  courbe Af + f = a(AV + V) 
2 

14 pour l a  t r a n s i t i o n  J = O -+ 1 dans l ' é t a t  v  = 2 de CH3 CN (Fig. A-11-6) ; 8 
e l l e  donne une t ens ion  r é s i d u e l l e  de - 10 v o l t s  s u r  un créneau de 1000 v o l t s  

e t  une c o r r e c t i o n  e n  fréquence de - 20 kHz. 
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Compte tenu de tous ces facteurs d'imprécision de mesure, liés es- 

sentiellement à la forme de raie, l'erreur sur la mesure absolue de la fréquen- 

ce du maximum d'absorption peut être évaluée, pour les expériences en vidéo à 

p x 30 kHz, p étant le rang d'harmonique utilisé comme source d'alimentation 

du spectromètre (la mesure de fréquence s'effectue sur la fondamentale) ; pour 

le spectromètre Hughes et Wilson, dans les conditions Les plus favorables ebli 

est égale à 50 kHz. 

Cela entraîne une précision relative en fréquence identique de 

5 x 10-~ pour des mesures à une longueur d'onde de 4 mm faites en fréquence 

fondamentale de klystron et pour celles effectuées à une longueur d'onde 

2 mm grâce à l'harmonique 2 du même klystron. 

Avec le spectromètre Hughes et Wilson et pour les mesures faites 

avec stabilisation de phase à une longueur d'onde de L,25 cm, la précision est 

de 2,5 x 10-~. 



B - DEUXIEm PARTIE 

RESULTATS ET INTERPRETATION DES SPEi:'TKES 
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CHAPITRE 1 
-. - 

ETAT FOWAMENTAL DE VIBRATION 
-.-.-.-.-.-.- . . . . . .  

Les raies du spectre de rotation dans l'état vl - v2 - ... v = O 
n 

sont les plus intenses du spectre ; celles de CH3 CN'~ ont été observées dès 

1947 par Gordy et Coll. ( 4 3 ) .  Pour notre part nous n'avons étudié l'état fon- 

damental de vibration que dans la mesure où il soue permettait une comparai- 

son avec les états excités de vibration. 

1 - FREQUENCES DE ROTATION 

L'énergie de rotation et de vibration de la molécule du type tou- 

pie symétrique deduite du hamiltonien d'ordre zéro s'écrit : 

où w désigne ici une fréquence* ef où gs designe le degré de dégénérescence 
s 

de la vibration. 

Dans cette hypothese simplifiée, la fréquence d'une transition 

J -t J + 1 serait donnée par f = 2 B (J + 11, et le spectre ne serait consti- 

tué que par une série de raies simples dont l'intervalle serait 2 B. 

Pour interpréter convenablement le spectre de rotation, il est 

nécessaire de tenir compte de l'interaction rotation-vibration, qui se mani- 

feste dès v = 0. 

Nous ne considérerons par la suite, compte tenu de la classifi- 

cation annoncée dans le chapitre A-1, que le cas où J et K sont faibles. 

Pour calculer l'énergie de l'état £ondamental de vibration, il 

suffira de prendre les seules confribqtions totalement diagonales (jusqu'à 

l'ordre Genvibration et 6anrotation), puisque, les R étant nuls, il n'y a 

pas lieu d'envisager les elérnents non diag~naux en L et qu'il n'existe pas 



d'éléments diagonaux en R et non diagonaux en K pouvqnt contribuer à ces or- 

dres. 

L'expression de l'énergie se dédyi~a donc de l'appendice no 2, en 

posant R = O. Le résultat est report6 dans l'appeqdiçe no 3. 

L '  iiiteraction rotation-vibratiop s<n tlisduii: p r l r  pl.iis ie:irs ef l i- t . 

Le plus important est celui de distarsion centrifuge, dont les coefficie~~ts 

sont,pour J et K faibles : DJ, DJK, DK;vient ensuite la variation des moment:: 

d'inertie en fonction des nombres quantiques de vCbration : Les congtantes 
i i 

B (i=x, y, z )  données par l'expérience pe correspondent jamais aux constan- 
i i 

tes d'équilibre B et dès l'état fopdameptôl on a, d'après G. Tarrago I177: 
e 

S ~ S '  

Le troisième effet de l'interactioq rotation-vibration est l'ad- 

jonction de termes anharmoniqpes à l'énergie de vibration. 

La fréquence des raies de rotation est alors donnée par : 

XX 
1,n prêsence du coefficient D beaucoup plus faible quc 3 , c l t  

JK' O 

tralne une séparation des raies, et le spectre ae présente sous la forme de 

paquets de raies espacés d'enviyon 2 B ~ ~ .  Ces paquets comportent chgcun .T + : 
O 

raies correspondant aux différentes valeurs de / K I  
2 - INTENSITES ET REGLES DE SELECTION 

Si on suppose que la foncf.i~n d'onde électronique reste sy~étri-- 

que pour l'ensemble de la molécqle, ce gui e$t toujours le cas dans nos expé- 

riences, la fonction d'onde totale se ~8duit à $ = $s iR 
Povr calculer le poids statistique nucléaire, bandau et Lifjfchitr 

I231 se basent sur le fait que les facteurs de spin réalisent une représen- 

r ' l t ion  (en général réductible) du groupe dg symétrie de l a  m o l é c ~ : ' ~ .  1 : s  d!in- 
,- , 

TICJIC les c~rnctèreç de cette représentation, soit x C I . )  = t ~ ( 2  >L 1 j ~4 1%- 
b a 

produit est pris sur les groupes d'atomes échangeant leurs places dans la 

transformation G considérée, à raison d'pn facteur de chaque groupe dans le 

produit, 1 représentant le spin d'un nqyau a de la molécule. 
a 
Compte tenu des statistiques de Bo$@ ou de Fermi qui impliquent 



que la fonction d'onde totale reste inahangée ou change de signe lors de la 

permutation de chaque couple de noyaux, ils en déduisent le système de ca- 

ractères x (G)  de la représentation impliquant toutes les représentations ir- 

réductibles suivant lesquelles se tranqforment les fonctions d'onde de coor- 

où N représente le nombre de noyaux de chaque groupe échangeant leur place 
a 

dans la transformation G. 
14 La molécule CH CN comporte un atome de spin 1 = 1, celui d'azo- 3 1 te, situé sur L'axe d'ordre trois, et trois atomes de spin 1 = - ceux d'hy- 

2 ' 
drogène : les atomes de carbone ne possèdent pas de spin. La molécule de 

CH3 C N ~ ~  diffère de celle da CH C N ~ ~  par le spin de l'azote qui devient 
2 3 
L I = = -  
2' 

L'application de la formule prêcédente aux différentes opSrations du 

groiipe C donne pour les deux molécules les caractères sulvarits (*) 
3v 

Si l'on décompose ces représentations en représentations i r r n -  

ductibles d'après La table de caractères du groupe C donnée dans I1;3npen- 
3v 

dice no 5, on obtient les types de symétrie possibles des fc~nctic>ns dPmde (12 

coordonnées de CH cN14 et CH3 C N ' ~  avec les multiplicités de d6généresceiice 
3 

de spin des niveaux d'énergie correspondants, soit respectivement 12 A + 6 E 

et 8 A +  4 E .  

- --- ---- - -- -- - - -"-- --- 
(*) 11 est en fait plus rigoureux de ne pas tenir compte des noyaux sur 

l'axe et de multiplier les résultats obtenus par 2 1 + 1. Le résultat Finai 

obtenu est identique. 
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Or, d'après G. Tarrago (*) { 171, le classemeritr des niveaux de ro- 

tation-vibration peut être déterminé à partir du comportement des fonctions 

d'onde de rotation-vibrati~n dans les opérations du groupe de symétrie de la 

molécule (**). On montre alors facilemeqt que, pour une molécule possSdant 

un axe de symétrie ternaire, les fonctions d'onde de rotation-vibration ont 

i d  syrnr'trie A si K - i = 3 p et E si / K  - i et] # 3 p, p entier positif 
t t 

ou nul. 

En rapprochant ces résultats des poids statistiques dgtermings 

précédemment en fonction des types de syrpétrie des niveaux, on en déduit im- 

médiatement, en Supposant une seule vibration dégénérée excitée au maximum, 

les poids nucléaires g en fonction de I K  - R /  (tableau (B-1-1)). 
S 

CH3 CN 
14 

CH3 CN 
15 

I K  - Q I  - 3 p (y compris zéro) : 12 (A) 

TABLEAU (B-1-1) 

Dans I'ptat fondamental. de vibration, on ci Q = O, et l e s  poid:, 

statistiques des niveaux, compte tenu de la dégénérescence de degré 2 en k 

(*) Pour ce classement, G, Tarrago considère les trièdres de référence liés 

à une configuration de la molécule ; comme la molécule possli,de des noyaux 

identiques, plusieurs systèmes de ces axes physiquement indiscernables sont 

équivalents ; ils s'obtiennent après des transformations qui superposenr I< 

(*on f i g u : , ~ !  ion d'éqiiilibre '5 elle-mSme, On définit a i n s  des o p é ~ , i r  ;o ,rs  iil: >, 

nié t  r ie dont 1 'erisenb le caractérise le groupe de recouvrenicnt de da m«Jécule. 

(us) En utilisant éventuellement les fonctions d'onde symet~iséeç definies 

dans la référence C171. 



pour / K I  # O ( m l ,  s o n t  l e s  s u i v a n t s  : 

TABLEAU (B-1-2) 

On remarque qu'aucun des  poids s t a t i s t i q u e s  n ' e s t  nu l  : l e s  r a i e s  

correspondant à t o u t e s  l e s  v a l e u r s  de K son t  permises ,  mais p ré sen ten t  des 

i n t e n s i t é s  d i f f é r e n t e s  su ivan t  l e s  va leurs  de  K. 

3 - SPECTRE DE CH- C N I 5  

Nous avons observé e t  mesuré t o u t e s  les  r a i e s  de r o t a t i o n  cor res -  

pondant aux t r a n s i t i o n s  J = O a  1, 1 -+ 2, 2  -t 3 ,  3 -t 4 ,  4 -+ 5 ,  5  -y 6 ,  6 -+ 7 ,  

7 -+ 8 ,  a i n s i  qu'une r a i e  correspondant à J = 11 + 12. 

La r é s o l u t i o n  de n o t r e  appa re i l l age  e s t  s u f f i s q n t q ,  e t  l e  c m £ -  

f i c i e n t  de d i s t o r s i o n  c e n t r i f u g e  D assez  grand pour permettre  une observa- 
J K  

t i o n  des r a i e s  correspondant à t o u t e s  l e s  va l eu r s  de K. 

En ce q u i  concerne l e s  i n t e n s i t é s  des  r a i e s ,  il n ' e s t  pas  p d ç s i -  

b l e  dans nos expériences d ' en  f a i r e  une ana lyse  q u a n t i t a t i v e  absolue ,  n i  une 

observa t ion  comparative dans un l a r g e  domaine de fyéquençe, ca r  l a  s ens ib i - l i -  

t é  propre de L 'apparei l lage i n t e r v i e n t .  Cel le -c i  dépend de l a  puissance hyper- 

fréquence i n j e c t é e ,  e t  c e t t e  puissance v a r i e  en fonc t ion  de l a  fréqqence : 

e l l e  e s t  pa r fo i s  i n s u f f i s a n t e  pour  a t t e i n d r e  l a  s e n s i b i k i t é  optimaledans cer- 

t a i n e s  expériences r é a l i s é e s  en ha rwn ique  ; l a  s e n g i b i l i t é  de l a  c e l l u l e  in-  

t e r v i e n t  également, c a r  son s t anda rd  de guide e s t  p l u s  ou moins app ropr i é  aux 

fréquences de t r a v a i l  ; e n f i n  i n t e r v i e n t  également l a  s e n s i b i l i t é  propre du 

c r i s t a l  de dé tec t ion .  

Nous a w n s  cependant pu observer l 'augmentat ion prei-ue dc  i in- 

( a )  On a  d é j à  tenu compte de l a  dégénérescence en  M dans l ' é t ab l i s semen t  de 

l a  formule (A-1-2) ; l e s  po ids  s t a t i s t i q u e s  ne sonF dpnc pas à m u l t i p l i e r  

par  2  J  + 1. 



tensité en fonction de l'augmentation de la fréquence, due au terme en , 2  du 
"O 

coefficient d'absorption, que ne peuvent compenser les décroissances dues aux 

variations de population de Boltzmann de l'énergie de rotation et à la varia- 

tion en fonction de J de l'élément de matrice de moment dipolaire. 

C'est ainsi que dans la gamme basse fréquence de notre domai- 

ne expérimental, nous n'avons pu observer la transition J = O + 1 à l'aide de 

la technique vidéo, et nous avons dû utiliser le spectromètre Stark. 

 a autre part, dans de petits domaines de fréquence, pour une 
valeur de J donnée, nous avons pu observer la variation d'intensité des raies 

correspondant aux différentes valeurs de K due au terme : 

du carré de l'élément de matrice de moment dipolaire. Cependant, par suite de 

l'influence des poids statistiques de spin, !es raies correspondant aux valeurs 

; K :  = 3 p pour p > 1 voient leur intensit6 doub;&~. 

A partir de l'ensemble des mesures, nous avons effectué un cal- 

cul de moindres carrés à l'aide de la formule (B-1-1), calcul dans lequel les 

mesures sont affectées de poids variant de 0,5 à 1 suivant la précision expéri- 

mentale. 

Les valeurs des constantes de rot<.tion et de distorsion centri- 

fuge obtenues sont les suivantes, en mégahertz : 



Les fréquences mesurées ainsi que 1 es fréqueilr>es ! i . i i !  6t.s 2 ! ' a i  -- 

de de ces paramètres sont données dans l'appendice no 6. 

On constate que les différences entre fréquences mesurées et fré- 

quences cal( c:<es pour chacune des transitions observ5t~s surit en gGnércl ( u n - -  

tenues à l'intérieur des 'ornaines d'erreur expérimentalXu. 

4 - SPECTRE DE CH C N ' ~  
3 -  

1 L. 
Le spectre de l'acétonitrile CH CN se présente sous une i ~ r r r ~ e  

3 
générale analogue à celui du composé isotopique CH cN15. Cependant, : c  spin 

3 - 

1 = 1 de l'atome d'azote introduit une interaction quadripolaire, d'oil ! 'c ip -  

parition d'une structure hyperfine pour chacune des transitions, due à i ' a d -  

jonction d'un terme de correction quadripolaire à 1 'énergie de rotati cin oibra- 

t ion. 

- Correct ion quadripolaire 

L'expression générale de la correction quadripolaire à l'énergie 

est donnée par la formule (A-1-1-b). Il convient cependant d'expliciter te 

coefficient 
2 a2 v.! 

q,= 1 .  J M J = J  1 -  
2' / a  J M ' ~ =  J a Z  e n o  

'abord dans l 'approximation d'une molécule non déformée par la vibrat j on, 

dans la base de rotation propre au type de symétrie de la molécuie. 

Dans une molécule de type toupie symétrique rigide, la distribu- 

tion de charges est symétrique par rapport à l'axe de la liaison chimique, 

qui coïncide avec l'axe Oz de la molécule ; la quantité 2 explicite en 
d V 

fonc~ion des dérivées secondes par rapport aux axes principaux d'inertie de 

la molécule et de l'angle d'Euler ô, devient, si l'on fait coyncider OX et 

I 
a v 2 a L v  sin2 e - +  cos ô -  

a z2 F) x 
2 a 2 

L'application de l'équation de Laplace compte tenu de 

a2 v 2 2 
- = -  a2 v .a v 3 cos2 e - 1 

2 
a 

entraîne : - = - 
2 ( 

3 x  a y 2  a z a z  2 

'a2 v 
La quantité --7 est la valeur au centre du noyau de la 

dérivée seconde,suivant la direction de l'axe de la molécule, du potentiel 



dû aux charges extérieures à ce noyau ; cette quantité caractérise une pro- 

priété de la molécule indépendante de son état de rotation. On la désigne par 

4 2 

~e calcul des éléments <J, K. M, - J I  (q) 1 J ,  K. M~ = .J> se 
a 2  e n o  

fait dans le système des fonctions de base classique : 

Ji, = im, 2 (2 JI. PJ (COS 0) eiMd (avec M = J) 

et s'obtient par le calcul de l'intégrale : 
2 

'Os ' - ') OR 3r pour laquelle on obtient : 
2 

La correction quadripolaire s'écrit finalement, compte tenu de 

(A-1-1-b) : 

3 4 C(C + 1) - 1(1 + 1) J(J + 1) 
oh f(I,J,F) = désigne l a  fonction dite de 

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

Casimir, qui se trouve tabulée dans de nombreux ouvrages. 

Pour une transition de rotation J -* J + 1, la correction sur la 

Nous avons tracé en fonction de J pour chaque valeur de ] K I  les 

courbes W ~ 2  - , pour les transitions F + F + 1 correspondant aux valeurs 
e Q q  

F = J + 1, J, J - 1 qui donnent lieu aux raies les plus intenses de structure 
hyperfine (Fig. B-1-1). 

Le tracé de ces courbes appelle plusieurs remarques. 

La structure hyperfine quadripolaire n'est pas symétrique, et en 

particulier la fréquence de la raie la plus intense, correspondant à 

F = J + 1, n'est pas celle de la raie nos perturbée, 

Pour une val eu^ de J donnée, la structure s'élargit lorsque K aug- 

mente, et pour une m&ne valeur de K, la structure se concentre lorsque J aug- 
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mente. La structure est donc plus large et mieux décelable en cas de résolu- 

tion difficile pour les valeurs les plus élevées de K dans les transitions de 

J faible ; cette facilité de résolution est cependant compensée par la plus 

faible intensité des raies. 

- Résultaes expérimentaux 
L'étude du spectre de rotation dans l'état fondamental de vi- 

bration avait fait l'objet de plusieurs travaux, en particulier ceux de,Kessler, 

Ring, Trar:barulo, Gordy (30) et Venkateswarlu, Baker, Gordy C32 1 .  
Nous avons repris cette étude avec une précision améliorée, en 

la complétant de transitions non encore observées. L'ensemble des mesures est 

reporté dans l'appendice no 7 et concerne toutes les transitions de J-0*1 à 

J=7-+8. 

Comme dans le cas de CH C N ~ ~ ,  les raies J=0+1 n'ont pu être 
3 

observées qu'en spectrométrie Stark, tandis que les autres raies bénéficialent 

de la précision de la spectrométrie vide0 en faible rang d'hamonlque. 

Nous n'avons pu résoudre les composantes de structure quadrl- 

polaire les plus intenses, celles correspondant aux transitions F+F + 1 ,  que 

pour des valeurs de J faibles ou de K élevées. Roberts, Tung et Lin ( 4 4 3  si- 

gnalent d'ailleurs pour CH CN une largeur de raie de cinq à dix fois supérieu- 3 
re à celle d'autres molécules du type toupie symétrique : d'aprss ces auteurs, 

cette largeur est due à un effet de collision se manifestant sous la forme 

d'interaction dipôle-dipôle, et s'explique par le moment dipolaire important 

de cette molécule. 

Dans ce cas où les composantes hyperfines sont très rapprochées, 

la mesure de la raie unique observée attribuée à la transition : 

F = J + 1 -t F 9 J + 2 n'est pas entachée d'erreur à la précision expérimen- 

tale près, mais dans le cas où la structure est plus large, mais pas suffï- 

sante pour être résolue, la mesure est légèrement erronée du fait que la 

structure n'est pas symétrique et qu'on n'a pas en toute rigueur le droit 

d'attribuer le maximum d'absorption à la transition F = J i. 1 -+ F - J a 2 ; 
nous avons noté les raies de ce type d'un astérisque, et elles n'intervien- 

dront pas dans le calcul des constantes. 

La fréquence des raies pour une transition J+J 1 est donnée 

par la formule (B-1-1) à laquelle il convient d'ajouter le terme de csrrec- 

tion quadripolaire W - W défini par (B-1-21. 
42 Q I  

Un calcul de moindres carrés effectué sur l'ensemble des transi- 
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t i o n s ,  sauf ce l les  pour lesque7les  une e r r e u r  e s t  prévue, a  donné l e s  cons- 

t a n t e s  su ivan te s ,  en MHz : 

9198,8970 
O 

Les résultoats son t  c o q a r a b 3 . e ~  2 ceux obtenus par  Gordy e t  c o l l ,  { 3 2 i ,  

e t  pour l a  constpnte  de couplsge quads ipo la i r e ,  à ceux d e  Kemp, Pechan e t  

Fkygare 1451 qui  on t  obtenu - 4,214 2 0,016 MHz dans une expfr lenee  de haute  

réso l  u t ion .  

Les d i f f é r e n c e s  e n t r e  fæGquenees rneaurêes e r  f s e q u e ~ c e s  cahculées  

à l ' a i d e  des paramètres obtenus sont  i n f é r i e u r e s  aux era-eiïrs dkexpérience, 

sauf  en ce q u i  concerne l e s  r a i e s  marquées d 'un  astérxsque, 



ETAT EXCITE v  = 1 
8 

Compte t enu  du f a c t e u r  de  Boltzmann en e  kT , à t empéra tu re  or-  

d l n a i r e  l ' i n t e n s i t é  du s p e c t r e  de r o t a t i o n  dans  un é t a t  de  v i b r a t i o n  v # O ne 

correspond q u ' à  un f a i b l e  pourcen tage  de  c e l l e  du s p e c t r e  dans  l % t a t  fonda- 

~ e n t a l ,  c e  q u i  c o n s t i t u e  une d i f f i c u l t é  expér imenta le .  

D ' a u t r e  p a r t ,  l e s  é t u d e s  t h é o r i q u e s  concernant  l e s  s p e c t r e s  d ' é t a t s  

~ i c i t 6 s  dégéngrés  de t o u p i e s  symét r iques  s o n t  r e l a t i v e m e n t  r é c e n t e s  : l e s  p re -  

mbéres i n t e r p r é t a t i o n s ,  dues à N i e l s e n  {46)  { 4 7 ) ,  d a t e n t  de  1950, e t  n e  per-  

m e t t a i e n t  q u ' u n e  e x p l i c a t i o n  p a r t i e l l e  des  s p e c t r e s .  

Pour c e s  r a i s o n s ,  peu d ' é t u d e s  o n t  é t é  f a i t e s  j u s q u ' à  c e  j o u r  s u r  

l e s  é t a t s  e x c i t é s  de v i b r a t i o n  de t o u p i e s  symgt r iques ,  e t  e n  p a r t i c u l i e r  l a  

s t r u c t u r e  q u a d r i p o l a i r e  a é t é  généralement  n é g l i g é e  dans l e  c a l c u l  d e s  n i -  

veaux d e  r o t a t i o n .  

3 - LEVEES DE DEGENERESCENCE 

Dans un é t a t  e x c i t e  de  v i b r a t i o n  dégénérée v  O i n t e r v i e n t  l e  mo- 

ment c i n é t i q u e  de  v i b r a t i o n  c a r a c t é r i s é  p a r  l e  nombre q u a n t i q u e  R ,  q u i  pour 

v = 1 prend  l e s  v a l e u r s  R = 9 Z e t  R = - 1. 
N l e l s e n  I 4 6 1  e t  De Heer (48'  o n t  montré que c e  moment c i n é t i q u e  

c o n t r i b u e  à l e v e r  c e r t a i n e s  dégénérescences  en  K, 

Comme une dégénérescence n e  p e u t  ê t r e  l evée  que p a r  une p e r t u r b a -  

t i o n  q u i  a  ? a  même s y m é t r i e  que l a  f o n c t i o n  d 'onde t o t a l e  de  l a  molécule  (*) 

{49) ,  s e u l s  l e s  n iveaux  pour l e s q u e l s  on  a  I R  - R I  - O ou 3 p ,  q u i  o n t  l a  sy- 

& t r i e  A,peuvent v o i r  l e u r  dégénérescence t o t a l e m e n t  l e v é e ,  t a n d i s  que l e s  

a u t r e s  n i v e a u x  r e s t e n t  dégénérés  e t  n e  peuvent ce r ta inement  à n o t r e  o r d r e  

(*) I I  semble que c e  p r i n c i p e  n e  s o i t  a p p l i c a b l e  en  t o u t e  r i g u e u r  qu 'aux or-  
d r e s  f a i b l e s  d 'approximat  i o n .  



d%approximation donner l i e u  à une sépa ra t ion .  

Cependant, t and i s  que l a  t h é o r i e  des groupes permet de conna l t r e  

que l l e s  son t  l e s  dégénérescences q u i  peuvent ê t r e  l evées ,  s e u l  l e  c a l c u l  ana- 

l y t ique  permet de conna î t r e  l ' o r d r e  de grandeur de l a  s épa ra t ion  des niveaux ; 

c ' e s t  a i n s i  que pour v  = 1, seu le s  son t  levées  l e s  dégénérescences des niveaux 

K = Q = + - 1 à no t r e  degré  d'approximation. 

2 - FREQUENCES DE ROTATION 

Pour rendre  parfai tement  compte du s p e c t r e  de r o t a t i o n  dans l e  

cas  v = 1, il e s t  n é c e s s a i r e  de d i agona l i s e r  ce hamil tonien en  t enan t  compte 
E 

de toutes  l e s  c o r r e c t i o n s  jusqu 'à  l ' o r d r e  q u a t r e  en v i b r a t i o n  e t  s i x  en ro t a -  

t i o n .  

Cormne pour v  = O, l e s  éne rg i e s  E e t  E son t  données par  l e s  é l é -  
O I 

ments diagonaux de H e t  H '  mais dans ce ca s  i n t e r v i e n t  l e  terme E = 
0 l y  a 

z Z - 2 I it B K k t .  Ce terme c a r a c t é r i s e  l ' i n t e r a c t i o n  de C o r i o l i s  e n t r e  l e  
t 

moment c i n é t i q u e  t o t a l  e t  l e  moment c i n é t i q u e  in t e rne  dû à l a  v i b r a t i o n  dégé- 

nérée ; < e s t  l e  c o e f f i c i e n t  de couplage de C o r i o l i s ,  c ' e s t  un nombre sans 
t 

dimension t e l  que 1 C t  1 4 1. L ' inf luence  de l a  v i b r a t i o n  se  t r a d u i t  par  une 

première levée  p a r t i e l l e  de l a  dégénérescence K ,  qui  dédouble tous  l e s  niveaux 

1 K R 1 # O, e t  dans l e  c a s  où une s e u l e  v i b r a t i o n  dégénérée e s t  e x c i t é e ,  ce dé- 

doublement vau t  4 B" 1 !& K I  , il e s t  indépendant de J ,  ce qu i  s i g n i f i e  qu 'au 

premier o r d r e  ce dédoublement ne peut  ê t r e  mis en évidence dans une t r a n s i t i o n  

J + J + 1. D'autre  p a r t ,  pour pousser  l e  c a l c u l  aux o rd re s  s u p é r i e u r s ,  il f a u t  

i n t r o d u i r e  dans l a  ma t r i ce ,  o u t r e  l e s  éléments totalement  diagonaux (*) donnés 

dans l ' appendice  no 2 ,  l e s  éléments non diagonaux (*) en R s u i v a n t s  : 

e t  dans l e  cas  où l e s  éléments diagonaux couplés sont  égaux, ce terme devien t  

un terme de  dédoublement de l a  forme : 

- -- + 
(*) Les con t r ibu t ions  à ces éléments provenant des opéra teurs  h (ou h '  ) e t  
+ 3 3 

h ont é t é  ca l cu lées  respectivement pa r  S. Maes (501 e t  S.K. Kurtz (51) .  
4 



'K, Y, 
L 

Comme la contribution à l'énergie des éléments non diagonaux autres 

que ceux de dédoublement est une contribution de résonance faible, la diagona- 

iisation peut être effectuée par calcul de perturbation. 

La valeur de l'énergie obtenue à la suite de ce calcul est donnée 

dans l'appendice no 3. 

Il y a apparition, en plus du dédoublement de tous les niveaux 
i 
I K 21 # O, d'une séparation du niveau K = .t = + - 1, d'intervalle 4 qt J(J + 1 ) ,  eff 
appelée dédoublement de type V .  La constante qt est la constante de dédou- 

e f f 
b lement i l .  

Le schéma (B-11-1) donne l a  position des niveaux J = 1 et J = 2 

aux ordres 2, 4 et 6, et montre l'influence des divers dédoublements sur I'as- 

pect du spectre de rotation de la transition correspondante. 

La fréquence d'une transition J + J + 1 est donnée, après regrou- 

pement de certains termes {52), par : 





3 - INTENSITES ET REGLES DE SELECTION 

Les éléments de  mat r ice  in te rvenant  dans ?a r e l a t i o n  (A-1-2) on t  

é t é  c a l c u l é s  dans l e  système des fonc t ions  de base c o n s t i t u é  par  l e s  fonc t ions  

d ' o r d r e  zéro ,ce  qu i  implique l a  s épa ra t ion  de l a  v i b r a t i o n  e t  de l a  r o t a t i o n .  

En t o u t e  r i gueur ,  i l s  do ivent  ê t r e  c a l c u l é s  dans l e  systsme des fonc t ions  pro- 

p re s ,  c ' e s t - à -d i r e ,  dans l ' e s p a c e  de v ib ra t ion - ro t a t ion .  Les co r r ec t ions  qul  en  

r é s u l t e n t  sont  évidemment p l u s  importantes  pour l e s  é t a t s  e x c i t é s  dégénérés 

p re sen tan t  un moment c i n é t i q u e  de v i b r a t i o n .  

Cependant, on peut  admettre  que l ' i n f l u e n c e  de  ce moment c i n é t i q u e  

ne s e  t r a d u i t  que par  des e f f e t s  d ' o r d r e  supé r i eu r ,  comme pour I Y é t a b l i s s e -  

nient des fréquences de r o t a t i o n s e t  que l a  formule (A-1-2) donnant l a  v a r i a t i o n  

des i n t e n s i t é s  en fonc t ion  de  J e t  K r e s t e  suffisamment va l ab le .  

Par  cont re ,  e n  c e  qui  concerne l e s  po ids  s t a t i s t i q u e s  déterminés 

pa r  l e s  symétr ies  des f o n c t i o n s  d'onde de l a  molécule, on cons t a t e  par  r appor t  

au cas  de l ' é t a t  fondamental des  changements de symétr ie  dus à l a  va l eu r  non 

n u l l e  de R.On p a r t  encore des  éléments du t ab l eau  (B-1-11 q u i  sont généraux, 

mais on d o i t  t e n i r  compte i c i  des dégénérescences des niveaux par  rappor t  à 

K e t  R simultanément. O r ,  l ' é n e r g i e  dépendant du p rodu i t  K k (c f .  appendice n C  3) 

t o u t  niveau K R # 1, c 'es t -à -d i re  IK - RI # 0 ,  e s t  l a  supe rpos i t i on  de deux 

niveaux correspondant à une même v a l e u r  de K R ,  mais où K e t  R ont  tous  deux 

changé de s igne .  Un niveau 1 K - R I  P O e s t  donc dégénéré en K e t  R de degré 

deux. Au c o n t r a i r e ,  s i  K - R = O (K = + - 1, R = + - 11, c e t t e  dégénérescence e s t  

l evée  par  l e  dédoublement de  type &.Compte tenu de ces  dégénérescences en K e t  

R on o b t i e n t  aisément l e s  po ids  s ~ a t i s t i q u e s  su ivan t s  s e lon  l e s  va l eu r s  de I K - R I :  

: CH3 CN 
14 

CH3 CN 
15 

-- 

K - c  = O  1 2  8 

I K -  R I  = 3 p  (f O )  2 4 16 

I K - R I  f 3 p  7 2  8 

TABLEAU B-11-1 



Les p r o p r i é t é s  des  fonc t ions  d k n d e  d ' o r d r e  zéro d é f i n i e s  précé- 

u,cnment permettent en ou t r e  d ' é t a b l i s  l a  r è g l e  de s é l e c t i o n &  = 0 ,  pour l e s  

r r a n i i t i o n s  de r o t a t i o n  pure.  

Les c l a s s i f i c a t i o n s  précédentes  sont  cependant r n s u f f i s a n t e s  pour 

l a  déterminat ion des  r èg l e s  de  s é l e c t i o n  des ranes  de dédoublement, e t  i l  e s t  
+ - 

a l o r s  néces sa i r e  d ' u t i l i s e r  l e s  f o n e t ~ o n s  d k n d e  symétr lsées  $ e t  si d é f i n i e s  

dans l a  référence { 1 7 1 .  Les p r o p r i é t é s  de symétr ie  de ces  fonc t ions  permetcent 

d ' a t t r i b u e r  à chacun des nlveaux de dédoublement de type Q une symétr le  A ou 
I 

A 2 ,  d 'où l ' a p p e l l a t i o n  dédoublement A A2' On peut a l o r s  montrer que,compte 

teria de l a  règ le  de  s é l e c t i o n  A A?, l e s  t r a n s i t i o n s  J + J  -+ 1 ne peuvent 
1 

avo i r  l i e u  qu ' en t r e  composantes i n f é r i e u r e s  du doublet  d 'une p a r t  e t  composan- 

t e s  supér ieures  d ' a u t r e  p a r t .  

4 - SPECTRE DE CH- CN 
15 

Le s p e c t r e  des t r a n s i t i o n s  de J = O + I à J  = 7 + 8 a  é t é  observé 

e t  mesuré avec une p réc i s ion  comparable à c e l l e  de l ' é t a t  fondamental pour l e s  

mêmes t r a n s i t i o n s .  

Les diagrammes des  spec t r e s  son t  r epo r t é s  su r  l a  f i g .  (B-11-21, 

t and i s  que l a  f i g .  (B-11-3) donne un schéma comparatif  des s p e c t r e s  v = O e t  

v8 = 1 pour l a  t r a n s i t i o n  J = 7 + 8. 

D'autre  p a r t ,  1.e t ab l eau  (B-11-21 donne une comparaison e n t r e  l e s  

fréquences théor iques  f  du s p e c t r e  de l ' é t a t  fondamental de v i b r a t i o n  e t  ce]-- 
O 

l e s  f (Ki - 1. O) e t  f  (KQ - 1 -; 0)  des r a i e s  de l ' é t a t  e x c i t é  v  = 1. 
1  v2 8 

xx* - S i  K R  - 1 i O : f = 2(J+1)B 
2 e  ~ ( J + J ) ~ D :  - 2( J+ l ) (K  P - L) DJK - U 

v2 

où U e s t  une fonc t ion  de I K  R - II 

TABLEAU B-11-2 







C-rt peutuen faisant Xe rapprochement entre les dzagrammeç et les 

f ~ 1 2 1 u l  es, faire i 2s remarques suivantes csnduisane à l'identlflcation aisée 

du spectre : 

a) Pour chaque transition de v = I, on observe deux raies iso7Ges encadrant 
8 

un groupe de raies central. Ces deux raies ont un écart proport~onnel 2 J + 1 

et correspondent aux raies de doublet L, 

b) Le groupe de raies central se présente sous une forme analogue â celle du 

spectre v = O de la transition correspondante. Cependant, à chaque raie de 

v = O, sauf pour K = O, correspond dans v = 1 un doublet dû à la levée par- 
8 

tielle de la dégénérescence K par Xe nombre quantique L, La comparaison des 

formules de l'état v = O et de l'état v = 1 montre que ?es centres des dou- 
8 

blets / K R  - 1 1  = p de l'état v = I sont obtenues par une même translation, 
* 8 

compte tenu de l'écart ent re B et B à partir des raies 1 K/ = p de 1 'éérat 
O y 

v = o. 
Ceci permet une identification des doublets de même valeur de 

jK R - 1 1 .  
c) Les intensités des doublets de même vaJeur de !K !L - 1 1  diminuent pour les 

valeurs croissantes de I K  R - I ( , car /K/ augmente (Cf. relation (A-1-2)) ; 

on observe cependant des intensités plus grandes pour certains doublets : 

ce sont ceux pour lesquels I K  - !LI est multiple de trois (on a d'ailleurs 

I K  - R 1 = 1 K R - 11 ) . D'autre part, en vertu de la relation (A-1-2) , la raie 
de doublet I K  R - 11 la plus intense correspond à la valeur la plus faible 

de /KI, ce qui permet de choisir entre f et f et d'attribuer definittvement 
1 2 

la valeur de K R à chaque raie. 

Après une facile Identification, lRapplication de la formule 

(B-11-1) nous a permis d'interpréter le spectre ;un calcul de moindres carrés 

a permis d'obtenir les constantes suivantes (en mégahertz) : 

8 2 
ainsi que (qo) 

= - 0,001697 
BXX - 
e B:" 

+ BZZ 
e '8 



Les fréquences mesurées ainsi que les fréquences calculGes 2 t'aide 

de ces paramètres sont reportées dans l'appendice no 8, Les d~fférences entre 

fréquences mesurées et fréquences calculées sont du même ordre que celles ob- 

tenues pour les mêmes transitions de l'état v = O, ce qui justifie pleinement 

la formulation théorique adoptée,. 

L'écart Af = 81q8 1 J(J + 1) entre les raies du doublet de type k eff 
pour une valeur de J donnée permet de calculer simplement 1 q8 / '*' pour cha- 

eff 
que transition. Ce calcul, donné dans le tableau (B-II-3), nous a permis de 

constater que l'on ne pouvait, compte tenu des erreurs expGrimentaIes, déceler 

la variation avec J de la constante de dédoublement R ,  ce qui est conforme aux 

hypothèses d'ordre de grandeur adoptees. 

Af (MHz) 

TABLEAU B-11-3 

Par ailleurs, la faible valeur obtenue pour le terme : 

utilisé pour l'établissement de la formule. 

Nous avons supposé que la valeur de A = B"" é t a t  1 a même que cel- e 
le de CH3 CN'~, ce qui est raisonnable puisque la substitution isotopique svef- 

fectue sur l'axe de symétrie. Les valeurs des angles et distances interatomlques 

déterminées pour CH CN'~ par Thomas, Sherrard et Sheridan i531 à partir de 
3 

t 
(*) Nos expériences ne nous permettent pas d'atteindre le slgne de q eff Ou qo* 



substitutions isotopiques sur les atomes d'hydrogène sont les suivantes : 

A 
HCC = 1 0 9 ~ ~  40' 

et la valeur de A calculée, à un pour cent près, à partir de ces données, est 
* 

152 440 MHz. Si on admet que B? = B = 8949 MHz, et si l'on suppose que q 
eff - 

- 90 (*), on obtient pour 5 la valeur 0,873. 
8 * * 

On peut remarquer que les deux constantes B et p ne permettent 

pas d'obtenir B 8 8 v, n J  et q l Z  : ces derniers coefficients ne peuvent être at- 

teints par les seules expériences faites sur v = 1. 8 

5 - SPECTRE DE CH- CN 14 

- Difficultés d'interprétation du spectre 
La première observation de trois raies de l'état excité v = I a 

8 
été faite par Jkssler, Ring, Trambarulo et Gordy (301 pour la transition 

J = 1 + 2. Appliquant les théories les plus récentes pour interpréter ce spec- 

tre, S. Maes (50) obtint pour valeur de coefficient de couplage de Coriolis 

= 0,94. Or, les meilleures mesures infrarouges permettaient d'obtenir 

1, = 0,07, c6  = - 0,35, c7 = 0,42, et grâce à la relation < 5 + c 6  
C7 + G8 

= 1 +  - = 1,03, on pouvait obtenir c = 0.89 1541,ce qui est en désaccord avec 
2 A 8 

la valeur obtenue à partir des expériences de Kessler et coll. (303. 

J. Sheridan et A. G. Turner (331, en reprenant l'étude expérimen- 

tale,ont constaté qu'une raie avait été omise dans la transition. 

Si l'on calcule alors 5 à partir de leurs fréquences expérimenta- 8 
les, on trouve bien 5 = 0,90, ce qui semble en bon accord avec les résultats 

8 
de l'infra-rouge. Cependant, nous avons mesuré à nouveau ces raies et avons 

trouvé des différences assez sensibles avec leurs fréquences (Cf. tableau 

B-II-4), et nettement supérieures à notre erreur expérimentale. OP, si on cal- 

cule cg à l'aide de ces nouvelles fréquences, on retrouve < - 0,93 (**). 8 

(*) qeff 
comporte la variation de q avec v, que l'on néglige. 

O 

(r*) Tous ces calculs sont évidemment effectués sans correction de structure 
hyperfine. 



11 nous a  donc paru q u ' i l  y a v a i t  12 une con t r ad ic t lon  e n t r e  l e s  r é s u l t a t s  

microondes e t  i n f r a - r o u g e s ,  que s e u l e  l ' é t u d e  s imultanée du p lus  grand nombre 

poss ib l e  de t r a n s i t i o n s  J -t J + 1 p e r m e t t r a i t  peut -ê t re  de l eve r .  

Nos mesures 
K R : Mesures (30)  1 {331 i t r a n s i t i o n s  F=2-3) 1 

+ l  f l  36 942,15 36 942,OO 36 942,282 - 
+ 1  f 1  36870 ,94  36 870,85 : - 36871,117 1 

O 2 1  - 36 905,50 36 905,643 

+ 1  T l  36 903,40 36903 ,31  - 36903,561 : 

TABLEAU (B-11-4) 

I l  f a u t  n o t e r  que d ' a u t r e s  é tudes  ont  é t é  f a i t e s  par  p l u s i e u r s  au- 

t e u r s  pour l e s  t r a n s i t i o n s  de J f a i b l e s  I551 (311, a i n s i  que pour des va l eu r s  

de J plus  é l e v é e s  (32) .  Cependant, l e s  mesures ont  é t é  e f f e c t u é e s  avec une 

p réc i s ion  médiocre,  l e s  i n t e r p r é t a t i o n s  de ces  spec t r e s  n'ont: pas béné f i c i é  

des  t héo r i e s  l e s  p lus  r é c e n t e s  e t  il n ' a  jamais é t é  tenu compte d e  l a  s t ruc -  

t u r e  quadr ipo la i r e .  

Notre  étude p o r t e  s u r  l e s  t r a n s i t i o n s  J = O + 1, 1 + 2 ,  2  + 3,  

3  -t 4, 4  + 5 ,  5 + 6, 6  + 7 e t  7 + 8  : l e s  r é s u l t a t s  sont  rassemblés dans l ' ap -  

pendice no 9. 

L ' a l l u r e  géné ra l e  du s p e c t r e  r e s t e  semblable à c e l l e  du spec t r e  de 

CH C N ' ~  ; c e t t e  s i m i l i t u d e  permet d ' i d e n t i f i e r  l e s  r a i e s  à p a r t i r  de c e l l e s  3  
de l ' i so tope ,  e t  de p révo i r  des cons tan tes  peu d i f f é r e n t e s  de c e l l e s  de 

Cependant, nos expériences o n t  permis de me t t r e  en évidence l a  

s t r u c t u r e  quadr ipo la i r e  des  r a i e s ,  e t  pour c e r t a i n e s  d 'en  résoudre e f f e c t i v e -  

ment l a  s t r u c t u r e  hyper f ine .  C 'es t  a i n s i  que nous avons observé pour l a  t ran-  

s i c i o n  J = 1 + 2 t r o i s  composantes pour chacune des t r a n s i t i o n s  de  dédouble- 

ment R : K = - + 1, R = + - 1, a i n s i  que cinq composantes pour l e s  deux t r a n s i -  

t i o n s  K = O, R - + - 1 e t  K = 2 1, Q = ; 1 ; pour l a  t r a n s i t i o n  J = 2  + 3, nous 

avons observé deux composantes pour chacune des r a i e s  correspondant à K = 2. 

D'après  l e s  courbes ( B - I - l ) ,  l a  s t r u c t u r e  q u a d r i p o l a i r e  n ' e s t  pas 



5 ~ r B i G f  - i q ~ e  et la composante la plus intense F=J+1 subit un décalage de fré- 

,:ience par rapport à la position qu'occuperait la raie non perturbée par l'in- 

teracti3n quadripolaire ; ceci explique que pour des valeurs de J faibles et 

de K élevés (valeurs pour lesquelles la perturbation quadripolaire est la 

plus forte) on ne puisse arriver à une interprétation correcte du spectre si 

on ne tient pas compte de cette perturbation quadripolaire. 

Nos premiers essais d'interprétation du spectre ont consisté à 

ajouter à l'énergie de rotation vibration pour un état de vibration dégénérée 

le terme de correction quadripolaire classique ; la fréquence est alors donnée 

par la formule (B-11-1) corrigée par le terme W - W donné en (B-1-21 : 
Q2 QI 

Les résultats obtenus n'ont pas permis d'obtenir une bonne con- 

cordance entre résultats expérimentaux et résultats théorîques ; en particu- 

lier une différence de structure quadripolaire observée pour chacune des raies 
3~~ de doublet ne pouvait s'expliquer par le seul terme en --- - 1 .  

J(J+1) 

L'application directe de?a correction quadripolaire précédente 

suppose en effet que la perturbation due au couplage quadripolaire se super- 

pose à celle due au moment cinétique de vibration. Or une étude comparative 

de l'ordre de grandeur des corrections d'ordre supérieur à deux dues à ce 

moment cinétique et de la perturbation quadripolaire sur les niveaux d'éner- 

gie montre que les deux perturbations sont de l'ordre du mégahertz : une in- 

teraction se produit donc entre les deux phénomènes. 

Des observations similaires ont été faites pour des molécules 

linéaires, en particulier ICN et HCN. Plusieurs auteurs {563 ( 5 3 1  158Jont 

remarqué des anomalies dans le spectre de dédoublement R, et ont pu mettre en 

évidence d'une part une dépendance vibrationnelle de la constante eQq, d'autre 

part le rôle d'un coefficient d'asymétrie n, en assimilant Pa molécule à une 

toupie faiblement asymétrique, et en utilisant I'expresslon suivante donnée 

par Bragg ( 5 9 )  : 



i p 2  2 ?  2 
06 ( J K  = J - 1  j J - K 

où a e t a  JK JK*2 
désignent des coefficients et n = 

4 

Ces expressions sont sbrenues à la suite dkun développement de 

la foncriin d'onde d'une toupie asymétrique(*' en somme de fonctions d'ondes 

de touL,ies symétriques suivant la relation : 

L'assimilation d'une molécule du type toup~e symétrique dans 

un état de vibration dégénérée à une toupie faiblement asymétrique ne çançt i -  

tue cependant qu'une approximation. En fait, 11 es6 préférable d'effectuer un 

calcu! complet directement dans l'espace de rotation vibrat~on de ba toupie 

symétrique. 

- Correction quadripolaire 

A la suite des difficultés rencontrées pour IYnterprétatasn 

du spectre, G. Tarrago et S,  Maes (60) ont été amenés à réévaluer la quantité : 

<ay.JyMJ = Ji($) la',J,M'J = J, , car dans le cas où l'cm tient compte 
aZ en O 

de l'interaction rotation vibration, le potentiel dépend des coordonnées de 

vibration. 

aLv 
La quantité 7 explicative en fonction des angles dYErsler et 

a 2~ 
azb 

des dérivées - (a,@ =X ,y,z, axes principaux d'inertie à l%équillbre) 

-- 

(31t) Où l'on a adopté la notation de Mulliken. 



'écrit : 

2 a v 2 2 2 v  2 a 2v 2 
2 

2 

2 
sin B sin 2~ - a ' + sin 8 sin rT + cos 8 - - (B-11-2):- = sin 0 cos 'B - 

a az2 ax 3 Y â z 2 
3xay 

a 2v a 2v - sin 20 cos Y -- + sin 2 8  sinV- 
axaz 2 ~ 3 ~  

, ,, Ppur faire apparaître la dépendance de ba vibrataon, on déve- 

loppe le' en série à partir de leur valeur à l'équilibre en fonction 
\aaa~$n O 

des coordonnées normales q en se limttant aux termes quadratiques car les 
SU 

déplacements dus à la vibration sont petits : 

Dans le cas d'une molécule de symétrae C si Pson écrit 
3 v Y  

dans de nouveaux systèmer d'axes mabiler déduits des précédents par 
az n O 
les opérations C ou u (xOz), systi5mes dans lesquels reste inva- 

v - ~ 

riant, on peut montrer que certains des coefficients(- 

(a, B I  
\daaB$ e 

a 
sa 

sont nuls et établir un certain nombre de relations entre et bsas'a' 
les autres, ce qui simplifie les expressions des développements 

Portant ces expressions dans la relation (B-11-2 a), on obt~ent 

fonction de 0 et des coordonnées normales. 

2 - Calcul de la correction quadri~olaire ....................... ----- ------ 
Si on considère le harniltonien total H = 

%R+ HQ 
dans la repré- 

sentation IV, 2, K y  F ,  Iv$, 1, J * , en ce qui concerne sa partie rotation vi- 
bration $R, on montre facilement que ses éléments matriciels sont les mêmes 

dans la base IV, C, K, F, MF, 1, J que dans la base I V ,  2 ,  K, J, MJ , dans 
laquelle le calcul détaillé a déjà Gré effectué. 

Il reste donc le calcul des éléments matrnciels % 

'v,!?,,K,F,MF,I,J I H  1 vY2",K',F,M I , J*  que 1 ' ~ ~  notera par I s  sulte : 
Q F ' 



<v,R,K,/H ~v',R~,K'> (%) 
Q 

Parmi ceux-ci, seuls seront à envisager les diagonaux et parmi 

les non diagonaux ceux dont la contribution à l'énergie sera d h n  ~rdre équi- 

valent à celui auquel sn s'est arrêté pour le calcul de vibration rotation. 

Leur contribution dépend de la séparation des niveaux non perturbés, ce qui 

permet, lorsquYelle est importante, de négliger les éléments de H qui les 

couplent. 
Q 

On montre ainsi que les seuls éléments non nuls pouvant contri- 

buer à l'énergie à l'ordre d'approximation adopté pour le calcul de vibration 

rotation sont finalement ~~l~ap) et (vt$$ 1 H I V  , a , f 2 ~ 2 ,  

Compte tenu de la relation (A-1-1-a),oU d représente i " 

nombres quantiques v,R,K, il suffit donc de calculer av,R,K,J,M = J 
J 

v,R,K,J,MJ1 = J> et <vt,R ,K,J,M = J 
t J [ e n  0vt,Et'2,K12, 

Pour effectuer ce calcul, on remarque que les opérateurs de sont de 

la forme ctex f (8 )  g(v) h(q), et on est donc ramené au calcul des éléments 

<v,R,K,J,M = J [~(B)~(Y)~(~)[v',R',K',J,M ' = Jg dans le systeme des fonc- 
J 

tions de base d'ordre zéro classiques j~ (O) ' O ) ,  c'est-à-dire au calcul d' in- R 'V 
tégrales du type : 

2 
O trouve ainsi finalement : <V,&,K ($1 1 v,R,K> = 3K -J(J+l) 

aZ en O CJ+ % ) (2J93) 

avec e = ($1 , et où n désigne une vibration non dégçnérée, r une vibra- 
az e 

(+) De la même façon, pour abréger l'écriture, <v,R,K,J,M 

M1 =J> sera souvent noté dans la suite de ce caicul 
J 2 

c v , a , ~  12) 1 v v  ,ap ,Kt 
Z en 



t i211 d , i i b i e m e n t  dégenérée, les b sont les constantes intervenant dans les 

d&velqvpements (B-II-2-b). 

La matrice de H comporte donc, en l'absence de résonances, Q 
outre les éléments dia go na?^, un seul type d'élément non diagonal non nul. 

Ce type d'élémenr le cmtribue qu'aux états KR = 1, ceux affectés par le 

dédoublemen. cl; , y p e  -.; dans les autres niveaux, il est négligeable car la 

différence & q l  i les niveaux couplés est grande. Compte tenu de la relation 

(A-1-1-2, t sl on introduit la fonction de Casimir, cet élément s'écrit : 

Pour les niveaux KR # 1 ,  on obtient donc directement : 

Pour les niveaux K t =  1, on obtient après diagonalisation : 

+ 
soit W- = WVR + eQ ") (v d) - F (b (XX) + b:::: 

n 2 t ~ t l  



Une autre méthode de calcul consiste à utiliser les fonctions symétriques 
+ - 

et antisymétriques + 
v,R,J,M, lKl et +V,L,J,M, IKI 

définies dans la référence 

(17) , dont les expressions sont plus compliquées que celles de + mais R y 

permettent la diagonalisation immédiate de la matrice. Le résultat obtenu 

est évidemment le même, et se met finalement sous la forme suivante (60) : 

. Niveaux KRt # 1 : 

. Niveaux KR = 1 : 
t 

, (22) (xx) (xx) (xx>- (xx) 
relations où on a posé : 

n btltl+ bt t = E et bt2t2 bt 1 t 1- 
- =  E ' -  

2 2 

e 
n '  

4e t 
'e 

"t 

Si l'on introduit la nouvelle constante q propre à l'état dei 
t 

vibration v = 1 ,  soit : 
t 

+ . Cm*) 9n obtient les corrections quadripolaires W et W- suivantes . 
Q Q . Niveaux KRt # 1 : 

Niveaux KR = 1 : 
t 

(*) q, constante de l'étai fondamental est donc différente de q on a : 
s e ' 

90 = qe(l + ;Es 2) 
(**) Le détail des calculs nous a été aimablement communiqué par G. Tarrago et 

S. Maes. 



Cette dernière expression peut être comparée à celle de Bragg 

(59)  , reprise par Yarmus (581 pour l'étude de HCN : 

La différence provient essentiellement de ce que, bien que le 

coefficient T-I .iirresponde qualitativement dans les deux formules au même 

effet, il n'a pas tout à fait la même définition dans les deux cas. 

- Résultats 

Nous avons, pour interpréter ce spectre, rajouté à la formule 

(B-11-1) donnant les fréquences de rotation dans un état v =1 la correction 
E 

quadripolaire nouvellement calculée. 

Les valeurs des constantes obtenues après un calcul de moindres 

carres sur l'ensemble des raies mesurées, sauf les raies non résolues, sont 

les suivantes : (en MHz) 

ainsi que : 

On peut constater que les différences entre les fréquences cal- 

culées à l'aide de ces valeurs et les fréquences mesurées restent dans les li- 

mites de la précision expérimentale, sauf pour quelques raies non ou mal réso- 

lues : on trouve la une première justification de la formulation utilisée. 



De l'expression (B-11-3) on tire 5 en prenant : 8 
Bxx2 Bxx% 9226 MHz, ainsi que la valeur calculée BE' = 152 440 MHz, et en e 

8 8 supposant q = qo, on trouve ainsi q = 0,872. 
eff 8 

Cette valeur est en bon accord avec celle déduite des mesures 

infrarouges ; on peut admettre que sont levées les difficultés signalées 

plus haut. 

On remarquera par ailleurs que si la variation de eQq avec v 

n'est pas significative dans nos resultats puisque eQq - eQqo = - 0.06 est 8 
inférieur à la précision obtenue sur eQq (0,18), par contre eQqeq8, bien que 

O 

connu avec une mauvaise précision, n'est pas négligeable. On peut en déduire 

(avec eQq = eQqO) q8 = - 0,0026. e 
Notons cependant que, compte tenu de la précision expérimentale, 

l'influence de ce coefficient d'asymétrie n'est réellement ûbservable que 

pour J = 1+2 ; la différence f(I,J+1,F2) - f(I,J,F ) décrott en effet très 
1 

rapidement lorsque J augmente, d'après les courbes (B-1-1). Cette remarque 

explique les valeurs aberrantes trouvées antérieurement pour 5 car elles 
8 ' 

étaient en général calculées d'après la transition J = 1+2 uniquement. Seuls 

M.L. Grenier - Besson et G. Amat (%) avaient trouvé 0.88, mais en effectuant 

le calcul à l'aide de transitions de J élevés où ils avaiept pu négliger 

l'effet quadripolaire. 

En ce qui concerne la constante q de dédoublement de type 
e f f 

R, notre méthode expérimentale permet d'atteindre sa valeur à 0,005 MHz près ; 

la valeur trouvée (4,448 MHz) est en accord, aux erreurs d'expérience près, 

avec celle que W. Lafferty {61) a obtenue par une méthode différente utili- 

sant des transitions directes entre niveaux de dédoublement du type R pour 

les valeurs élevées de J. 

( r ~ )  Résultat non publié, rapporté dans la référence (541. 



CHAPITRE III 

-.- 

ETAT EXCITE v8 = 2 

- 1 L'énergie relativement élevée du niveau v -2 (720 cm environ 
8- 

pour CH~CN'~) n'autorise pour les raies d'absorption du spectre de rotation 

qu'une intensité correspondant à environ 3 % de celle du spectre de l'état 

fondamental, ce qui constitue une difficulté expérimentale importante. 

Comme seule observation de ce type de spectre faite jusqu'à 

présent, on relève le travail de Gordy et co11.(321 qui ont étudié en haute 
14 

fréquence un spectre incomplet de v =2 pour CH CN , mais n'ont pu identifier 
8 3 

les raies observées. 

D'autre part les études théoriques concernant cet état excité 

sont très récentes (171, et les formulations obtenues n'ont jamais bénéficié 

d'une vérification expérimentale. 

1 - FORME THEORIQUE DU SPECTRE 

a) Levées de dégénérescence ------------ ----------- 
La valeur v=2 autorise dans le cas d'une vibration doublement 

dégénérée les valeurs R=C et R=t2. 

Les fonctions d'onde de rotation vibration ont une symétrie 

dépendant de la valeur absolue de K-R ; pour R=O, elles ont la symétrie de 

la fonction d'onde de rotation, soit A si  KI=^^ et E si IKI#~~, tandis que 

pour R=I2, elles ont la symétrie A si IK-R I=3p et E si IK-R l#3p.~e tableau 

(B-111-1) donne les symétries des fonctions d'onde de rotation-vibration des 

niveaux pour R=O et R=I2, K 6 6. 

Pour les niveaux R=O ne peuvent être levées que les dégénéres- 

cences des niveaux IKI=~~. En fait, à la précision des mesures et des cal- 

culs correspondants aucune de ces dégénérescences n'apparaît effectiver~ent. 

Pour les niveaux R=t2, les niveaux K, R correspondant à IK-fl 

multiple de trois peuvent voir leur dégénérescence levée, par exemple K=Il, 
- 

R=+2 (KR=-2) et K=I2, R=+2 (KR=4). Ce sont d'ailleurs les seuls dédoublements 

A A dont on peut tenir compte à notre approximation. 
1 2  



Tableau B-111-1 --------------- 



b)  Fréguences de rotation --- ------------------ 

La diagonalisation de la matrice du hamiltonien H=H +H +H +... 
0 1 2  

se fait suivant la méthode utilisée pour l'état v = 1 ; cependant, le pro- 

blème est compliqué par suite des 3 valeurs possibles de R, ce qui augmente 

le rang de la matrice à diagonaliser. 

Les éléments diagonaux sont ceux donnés dans l'appendice no 2. 

Les éléments non diagonaux restant à la suite des deux trans- 

formations de contact s'écrivent : 

La figure (B-111-1) schématise la matrice obtenue pour J = 4 .  Les 

éléments diagonaux correspondant à R=O sont désignés par E Les éléments cor- 
+ 

respondant à R=+2 pour K etR de même signe sont désignés par E' , tandis que K - 
les éléments correspondant à K et R de signe différent s'écrivent E' . Les 

K 
éléments non diagonaux sont désignés par a, b, c suivant le type. 

L'élément de type c met immédiatement en évidence un dédouble- 

ment des niveaux K =-2, qui est faible car cet élément contribue au sixième 

ordre. 

Cependant au cours de la diagonalisation apparaît un second 

dédoublement de niveaux, faible également, provoqué par l'élément de type a 

lorsqu'il couple des niveaux KR=4. 

La contribution des autres éléments est calculée par perturba- 

tion après réarrangement de la matrice. 

L'expression de l'énergie obtenue après diagonalisation est 

donnée dans l'appendice no 3, et la fréquence des transitions J+J+I est 

donnée dans le tableau (B-111-2) où l'on a posé : 



P.. 2 



Po~mules (B-111-2) : Etat excité v = 2 
E- 

4(q:)2(~+1) [4(~+1)~ - (KR - 212] 

- -- 
Tableau B-111-2 



c) Intensités et règles de sélection ---------------- ---------------- 

De même que pour v = 1, on suppose que l'influence de la vibra- 

tion est négligeable sur la variation des intensités en fonction de J et K, 

et que la formule (A-1-2) reste valable. 

Compte tenu des symétries des fonctions d'onde de la molécule 

données dans le tableau (B-1-1) et des dégénérescences en K et R intervenant 

dans les états R=k2(*), on en déduit les poids statistiques donnés dans le 

tableau suivant (B-111-3) : 

Tableau B-111-3 
----------mm--- 

-- - 

) On n'a tenu compte que des dégénérescences pouvant être effectivement levées 

au 6ème ordre d'approximation. 

dégénérescence 

aucune 

non levée * )  

non levée 

levée 

1 evée 
non levée * 
non levée (*) 

non levée 

poids 

CH3CN l 4  

12 

24 

12 

12 

12 
24 

24 

12 

I - 
- 

I 

poids 

CH3CN 15 

8 

16 

8 

8 

8 
16 

16 

8 

R=O 

R=f 2 

K = O  

I K I =  3~ <#O> 

l ~ l f  3~ 
I K - R ] =  O KR= 4 

I K - R [ =  3 KR=-2 
KR= 1 O 

I K - R [ =  3p(# O et 3) 

IK-L~# 3p 



Pour R =  O, les résultats sont identiques à ceux de l'état 

; O, 

Pour R=12, les raies pour lesquelles on a ] K - Q ] = ~ ~  (pfO) 
- 

voient leur intensité doublée, sauf les raies K-kl, R=+2, Cependant si ces 

dernières ne sont pas résolues, la raie unique observée a évidemment une 

intensité doublée. 

Les règles de sélection demeurent les règles habituelles aux- 

quelles s'ajoute la règle BR=O. 

2 - ETUDE DES SPECTRES DE C H ~ C N ~ ~  ET CH3CN 15 

La sensibilité de notre spectrom5tre vidéo nous a permis 

d'observer et de mesurer pour les deux isotopes de l'aeétonitrile les tran- 

sitions J = 2+3, 3 4 ,  4+5, 5+6, 6+7 et 7 4 .  Cette étude s'est révélée diffi- 

crle en raison de la faible Intensité du spectre, observé souvent à la limi- 

te du rapport signal sur bruit du spectromètre, ce qui explique l'absence ou 

la mauvaise résolution de certaines raies de valeur de K élevée. Le diagram- 

me du spectre observé pour CH CNi5 est donné fig. (B-111-2). 
3 

Nous avons, au cours de l'identification, été amenés à résou- 

dre les raies de la transition J = 0+1, invisible en spectrométrie vidéo, et 

nnus avons du utiliser la technique de balayage lent en spectrométrie Stark. 

Les figures (B-111-3) et (B-111-4) donnent les enregistrements 

obtenus pour les raies J = D t 1  de C H ~ C N ' ~  et CH~CN'~, à des pressions diffé- 

rentes. On observe pour CH,CN'~ deux raies, mesurées à 17959,533 et 17949,453 
;> 

MHz ; pour CH CNi4, trois raies se présentent nettement aux fréquences de 
3 

18507,007, 18506,191 et 18504,917 MHz, tandis qukne quatrième raie semble se 

dessiner vers R8505,70 MHz. 

L'ensemble des mesures pour CH C N ' ~  et CH C N ' ~  est reportée 
3 3 

dans les appendices no 10 et 1 1 .  

a) Identification du spectre ......................... 
Contrairement aux spectres de v = O et v8= 1 ,  le spectre ex- 

périmentai de v = 2 se présente pour chaque valeur de J sous une forme dis- 
8 

ssminée tant du point de vue position de raies en fréquence qu'en intensitgs. 
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Pour chaque valeur de J on est en présence d'une superposition 

de trcis spectres correspondant aux valeurs R= 0,R =+2 etR =-2, pour lesquel- 

les les formulations sont différentes. 

Les seules constantes intervenant dans la formulation pour les 

deux isotopes sont les suivantes : BZZ = 152400 MHz, valeur calculée précé- 
e 

demment pour CH CNJ4, ainsi que les constantes dont la valeur a été détermi- 
3 

née lors des études de l'état fondamental et de l'état v,=Y, c'est-à-dire 
8 8 O e 14 à 

D;, DJK, /qo (q let g8. La valeur de x a été calculée pour CH CN 
ef f 5% 3 

partir de spectres dans l'infrarouge par Parker, Nielsen et Fletcher (62) 
- 1 

qui ent obtenu x = 1,7 + 0,6 cm , soit 51000 I 18000 MHz. 
'8'8 

g s 
D'autre part la formule approchée B~~ -- BXX- Eas(vs7) per- 

v e 
met de déduire, à partir de la relation 

g s B ~ ~ =  la - XX 

s s 2 '  les expressions de B pour v =1  et v =2, qui sont res- 
O v 8 8 

pectivement : ~ ~ ~ - a ~  et BXX- 2a8. Si l 'on suppose que pour v=I on a 
o o 

xx, XX* 

Bv - Bv , on déduit des mesures faites sur v=O et v = 1  les valeurs respecti- 
8 

ves de a =27,7 et 21,7 MHz pour CH CN14 et CH~CN'~, d'où les valeurs appro- 
8 3 

chées pour v =2 : BXX= 9254 et 8976 MHz respectivement. 
8 v 

Nous avons procédé à des premiers essais d'identification en 

comparant les spectres expérimentaux à différents spectres théoriques obtenus 

à partir des constantes précédentes connues, complétées pour les constantes 

inconnues de valeurs choisies arbitrairement, mais restant de l'ordre de 

grandeur prévu par la classification. 

Ces essais se sont rapidement révélés infructueux, et nous 

avons abouti à lvidentlflcation par une méthode très différente. 

On remarque du point de vue théorique que l'expression de la 

fréquence d'une transition J+J+\ ne comporte que des termes en puissances 

impaires de Jtl , jusqu'à (.J+I)~ à notre degré d'approximation. Les formules 

(B-111-2) peuvent en effet se mettre sous la forme : 

f - (J+i) A(K,P) i (J*1)3 B(K,P), où A(K,P) et B(K,L) sont des fonctions 

compliquées de K et R. On a donc : 



D'autre part, du point de vue expérimental, on remarque d'une 

trerisltlon à une autre une correspondance entre certaines raies, tant en posi- 

t3nn relative par rapport aux autres rales de même J qu'en intensité. 

A partnr des deux remarques précédentes, on reporte pour les' 

raies qui se correspondent les points - en fonction de (5+112 ; on obtient 
J+ 1 

un ensemble de droites correspondant chacune à une valeur de K et ~?,,(*)~ue 

l h n  complète ensuite par deautres droites que l'on peut tracer à partir de 
f 

tous les a ~ - r e s  poilnts expérimentaux - 
J*1' 

même sans avoir pu à priori déceler 

de correspondance entre les ra ies ,  

Lvidentificatnon est alors obtenue à partir de différentes 

zndlcat~ons données par ces droites D reprodu~tes sur les schémas (B-111-5) 
1 % 

pcur C H ~ C N ~ ~  et (B-111-6) pour CH3CN a 

A l'aide du tracé des droites Dn, on peut aisément obtenir 

" sdentificathon en IKlpour des valeurs de /Ki faibles, donc l'identification 

c vpiète des spectr.?sde J faibles. On peut ensuite de proche en proche réali- 

< e r  l5deatlfncatiaa en IR/ pour des valeurs de IR1 plus élevées et par suite 

ccmpWé+er X'identnfication des spectreâde J élevés. Les droites comportant un 

r3rnt p7ur une valeur m~nimum de J = J correspondent à une valeur de [ K I  au 
O 

plus égale à J - mals non nécessairement à / K I  = J car des raies de J infé- 
Q o 

rleur peuvent ne pas avcir 6té observées pas suite de leur faible Intensité ; 

la similitude des trazér de droites pour CH C N ' ~  et C H ~ C N ~ ~  permet de lever 3 
septaines incertztudes sui des raies homologues mieux observées pour l'une 

des mohécu?es que pour l ' a u t r e .  

Les expériences particulières faites pour la transition 

S - 0-1 ont permis de localises les deux droites correspondant à K = O (4=0 et 

L=k2Q. 
15 Pour CH CN , les fréquences des deux raies du spectre obtenu 

3 
( F i g ,  B-111-4) se placent sur les deux droites du réseau D et D l O a  En ce qui 

6 4 7 
concerne CH CN , le spectre obtenu comporte des composantes de structure qua- 3 
drrpolaire ( f n g ,  B-III-7a), Le spectre théorique d'une transition J = O+l se 

compose des transstaons F = 1*2, % + Y  et I+O, d'intensités relatives respectives 

(*) En fait s i  k=O, à une valeur de I K I  et sf 1=+2, à une valeur de KR . 







Cn, CN" 







55, 33 et 1 1 .  (fig.B-111-7 b et c) ; la transition la plus intense est dépla- 

cée de la position de la raie non perturbée (en pointillé) de la quantité 

0,05 eQq. La comparaison des schémas (B-111-7 a) et (B-111-7 b,c) montre que 

si l'on prend pour eQq la valeur de 4,3 MHZ(*;) obtenue pour v=O et v8=1, on 

peut faire coïncider les raies F = 1+2 du spectre théorique avec les raies 

les plus intenses du spectre expérimental, et qu'alors les raies F = I-tl 

coïncident avec les autres. On peut alors faire les attributions suivantes : 

F = 1+2 R3k2 ou O f = 18507,007 MHz 

F = 1 3 1  f =,18505,70 MHz 

%=O ou +-2 F = 1+2 f = 18506,171 MHz 

F = 1+l f = 18504,917 MHz 

La fréquence des raies non perturbée~~est alors f = 18505,956 et f = 18506,792 

et ces fréqueyces se placent comne'pour C H ~ C N ' ~  sur les droites D et DI0 du 

réseau. 

(2) Les droites relatives aux raies les plus intenses correspon- 

dent aux valeurs de J K J  les plus faibles ou aux valeurs de I K - R  1 multiples 
de trois, y compris K fl, R=;2 lorsque le dédoublement A, A2 n'est pas ré- 

solu - ce que nous avons été amené à admettre. 

C'est ainsi que la droite D correspondant aux raies les plus 
9 

intenses du spectre a été attribuée à K =+1, R-72. On remarque également la 

droite DI1 (K=f3 ; &=O). 

(3) Une indication supplémentaire est donnée dans le cas de 

C H ~ C N ' ~  par la structure quadripolaire. La structure hyperfine n'a pu être 

rEsolue que dans un seul cas ; dans les autres cas la raie mesurée correspond 

a la transition la plus intense F+F+I, avec F=J+I, qui présente un écart par 
rapport à la raie non perturbée, écart non négligeable dans le cas de J £ai- 

bles. 

Si les droites D ont ét6 tracées à l'aide de points correspon- 

dant a des valeurs de J élevées, pour des J faibles la différence entre les 

(*) On néglige ici la variation de la structure quadripolaire avec v et R y  qui 

est faible comme on l'a vu dans le chapitre précédent. 



Tableau B-111-4 ---------------- 

Tableau B-1115 -------------- 

avec eQq = -4,30 MHz 



ordonnées des points expérimentaux (Jf - l)mes et les ordonnées correspondantes 

des droites - (Jf 1 )D 
donne l'ordre de grandeur de la structure hyperfine et 

permet d'en déduire la valeur de \ K I  . 
Le tableau (B-111-4) donne pour diverses droites la quantité 

k)mes- (&ID d'où l'on déduit la quantité fmes- f D que l'on compare aux 
corrections quadripo&ires W - W (*) données dans le tableau (B-111-5) 

Q, Q I  
L 

pour diverses valeurs de I K I .  1 

(4) Pour les deux molécules étudiées l'une des courbes tracées 

parmi le réseau de droites D présente une légère courbure, ainsi qu'une 
n 

pente très différente de celle des droites Dn. Ceci laisse prévoir que les 

fréquences de certaines raies du spectre ne suivent pas la loi générale. 

A partir des diverses indications données par le réseau de 

droites, une identification provisoire est obtenue. On détermine ensuite 

par moindres carrés les équations numériques de toutes les droites D dont 
n ' 

les coefficients sont donnés pour CH cNI4 et C H ~ C N ' ~  dans les tableaux 3 
(B-111-6) et (B-111-7). 

Si pour une valeur donnée de 1 R 1 on reporte les ordonnées à 

l'origine des droites D en fonction de I K I  , on obtient trois courbes repré- 
sentatives de la fonction A(K, R ) , une pour R=O et deux pour 1 R 1 = 2 

(KR L O et KR d O). Elles sont d'allure parabolique (fig.B-111-8 et B-111-9). 

De même si on reporte les pentes de ces droites en fonction de 
2 K pour R=O et de [ K I  pour 1 RI= 2, on obtient encore trois courbes représen- 
tatives de B(K, R), d'allure hyperbolique (fig.B-111-10 et B-111-11). 

Le tracé de ces courbes permet de compléter les identifications 

provisoires obtenues, et leur équation permet d'obtenir par un procédé pure- 

ment expérimental une forme générale approchée de la formulation des fréquen- 

ces. 

Le procédé permet en outre, après identification des fonctions 

A(K, R) et B(K, R) à la partie pricipale des termes correspondants de la for- 

mule (B-III-2), d'obtenir une valeur approchée de diverses constantes encore 

inconnues intervenant dans la formulation. 

(*) On néglige la variation avec v et R. 



Identification et coefficients des droites D 

K 1 ordonnée pente 

à l'origine 

Tableau B-111-6 ---------------- 



Identification et coefficients des droites D 

K 1 ordonnée pente 
à l'origine 

Tableau B-111-7 ---------------- 



C o u r b e s  A ( ~ , e  ) 

~ i ~ :  B - i i i - 8 .  



C o u r b e s  A ( ~ , f ! )  

~ i ~ :  B . i E . 9 .  



C o u r b e s  B ( K , e )  



C o u r b e s  B ( ~ , e )  



On a en effet pour R=O : 

L'ordonnée à l'origine des droites D est de la forme : 
n 

Une approximation par moindres carrés avec une fonction du 

second degré donne immédiatement les valeurs approchées suivantes : 

La pente des droites D est de la forme : 
n 

B(K,O) = I T ~  + Po 

Oo+GoK 
2 

8 2 
e p0 16 lqOI 

On obtient immédiatement n = - 4 D 3  . D'autre part on a - = 
O O 

et 
O T' 

- -  s12 - - -  
O 
O T ' ~  

' 8  z z En utilisant les valeurs de I q  1 eE r obtenues pour v =1, pour B la va- 
O 8 8 e 

XX leur calculée, et en admettant B~~ ; Bv , on obtient les r2sultats suivants : 
e 



Pour la/= 2,Kei O, on a : 

2 ( / K I - 1  j2 (0, + 2 1 ~ 1 ) ~  
d'où A(K,2)Ka ci2 + B21KI + y2 K + 6 2 + E 2 1 ~ I  + A 2 + 9 ' I K 1  

L. si KL = 4, on est en présence d'un dédoublement; 

.l'une des droites a pour coefficients : 

2 (O2 + 2 . 1 ~ 1 ) ~  
A1(2,2) = ci2 +.B21KI + y2 K + 

+ u2 IKI 

l'autre a pour coefficients : 



1 '  
3 n  remarque que, au point K = f 2 ,  R = f 2 ,  les moyennes 2 [A1 ( 2 , 2 )  + A2(2 ,  2) 1 

1 - 
e t  / B~ ( 2 , 2 j  + B~ ( 2 , 2 ) j  suivent la loi générale, ce qui permet de placer 

correctement le point ( 2 , 2 )  sur les courbes représentatives de A(K,2) et 

B(K, 2) 

Pour  I R I -  2 ,  KR6 O ,  on a de même : 

a s i  K$ = -2, il y a dédoublement, et l'on a, de même que précédemment : 

Les deux droites de dédoublement sont confondues à condition 

2 ( e 2  - 2 1 ~ 1 )  
2  

que a; =a; + ( I K I = l ) ,  ce qui est le cas pour l'acétonitrile. 
A t  - u * l ~ I  

Il en résulte que les points A(1 ,2 )  et B(1 ,2 )  correspondant à 

la droite unique observée se placent sur les courbes représentatives A ( K , ~ ) '  

et B(K,2) ,  (KRsO). 
-7- 

L'identification des coefficients a 
"' 2  

2 ,  '2' '2, T 2 y  2  
avec les coefficients de la formulation (B-111-2) permet d'obtenir les cons- 

tantes approchées suivantes : 



XX 
On déduit des valeurs de B obtenues pour %=O et de BXX + 4 yRgR8 les valeurs 

v v 
&=Y5 

de rega8 : 0,096 MHz pour cH3cIV14 et 0,133 MHz pour CH3CN . L'identification 
des raies peut être confirmée pour une transition J+J+1 donnée par d'autres 

f 
courbes C obtenues en traçant f ou - en fonction de / K I  pour R=O et pour 

J+ 1 
/R(=2 (KR>O et KR< O). De telles courbes sont tracées pour J=7+8 sur les 

figures (B-111-12) et (B-111-13). 

Une remarque importante peut être faite après examen des cour- 

bes A, B, C. On ne peut placer sur les courbes A les points K = +4, R = O et 
- 

K = I2, R = +2, tandis que les autres présentent des discontinuités pour ces 

mêmes points. En particulier, les courbes B(K,R), R=O et 1 R]=2, Ka< O, pré- 
sentent des asymptotes verticales au voisinage de ces points ; dans les fonc- 

tions correspondantes, cela correspond à une annulation des dénominateurs 

K ~ s ' ~ - T ' ~  (pour R=O et I K \ = ~ )  et /K~S'+R' (pourlR/=2, KR6 O,IK1=2) des ter- 

mes de perturbation de type <K,R IK+2, Rt2> couplant les niveaux <+4,01+2,T2>. 

On peut d'ailleurs facilement vérifier que les relations 16 sf2- Tl2= O et 
2 S1+R'= O impliquent E 4 - Et2= O, ce qui suggère une résonance entre ces 
deux niveaux. 

Un schéma (fig.B-111-14) des niveaux d'éqergie calculés par les 

expressions approchées : 

E = Ev=2 + J(J+I) B: + (B:' - 137) K~ pour R=O 

z Z xx 2 2 E' = E + J(J+I) B~~ + ( B ~  - B~ ) K - 2 c8 B:'  KR^+ x R pour R =+î 
v=2 v '8'8 8 -  
R=O 



C o u r b e s  C 

F i g :  B . m  - 1 2  



LI! .. O 



E - 
h 

( G H z )  



~nontre qu'il ne peut y avoir coïncidence des niveaux K=-t4, R=O et K=+2, 

k-52 que si la constante'd'anharmonicité x est voisine de 165000 MHz pour 

les deux molécules étudiées. '8 '8 

Cette valeur est très différente de la valeur de 51000 MHz obte- 

nue en infranuge pour CH CN14 1621, mais est déjà confirmée pa$%~lculs des 
3 

valeurs approchGes, effectués à partir des courbes A(K,R) et B(K,R). 

Nous avons fait pour chaque molécule un calcul de moindres 

carrés par itérations comportant les fréquences de toutes les raies mesurées, 

sauf les raies de résonance et pour CH CN14 celles qui sont trop affectées 
3 

par l'interaction quadripolaire. 

Les constantes de départ choisies pour le calcul ont été celles 

téterminées par nos calculs précédents. 

Des premiers essais ont montré que les coefficients q 
t 
12 et d:2 

ne pouvaient être atteints ; en effet, même s'ils prennent la valeur de 

10 MHz, supérieure à l'ordre de grandeur prévu, ils ne peuvent influencer 

le résultat des calculs d'une quantité supérieure à l'erreur expérimentale, 

car ils interviennent dans des termes à dénoininateur important. Les valeurs 

E" et c8 sont été considérées comme fixes dans le calcul ; cependant, tout e 
en restant compatibles avec les résultats de v =1, elles sont au départ 

8 
atfectées d'une certaine marge d'incertitude, que nous avons évaluée à 

3000 MHz pour BE' et 0,005 pour < Aussi, comme une faible variation de 8 8 chacune d'entre elles entraîne une variation importante des valeurs de I q  1 
O 

et x, , , avons-nous effectué une série de calculs de moindres carrés avec 
&8 &8 

diverses valeurs de ces constantes. 

Nous avons constaté que chacun de?ces-calculs aboutit à un 

même écart type(*) final, ce qui ne permet pas de choisir a posteriori un 

couple de valeurs de départ de B" et plus favorable. e 8 
Nous avons tracé pour chacune des deux molécules la variation 

8 
des valeurs de lqo let de xe obtenues à partir des différentes valeurs de 

8 8  ' 8 B:' en foncticn <de F (fig. 8-III-15-16-1 7-18) .Les valeurs extrêmes de l q 0  1 
8 ' 

= ,Xe8g8 sont les suivantes, eti mégahertz : 

* 

14 C' 

CH3CN 

8 
4,23 rlqo/ g4,73 

157800 6 xi 6 168200 
8 8 

I -- 
(*) La définition est donnée dans l'appendice n017 

\ * 
I 

. . CH~CN l 

3,96 q.lqol 8 6 4,42 

)Y3600 r xi ,( 169100 
8 8 











La variation des autres constantes est négligeable. 
z z Les valeurs des constantes obtenues si on prend B = 152400 MHz, c8= 0,872 e 

pour CH CNt4 et 0,873 pour C H ~ C N ' ~  sont données dans le tableau (B-111-8) 
3 

Tableau B-111-8 --------------- 

Les identifications obtenues sont confirmées par les ca1,culs 

de moindres carrés à la suite desquels nous avons obtenu un écart quadrati- 
15 

que moyen de 0,130 MHz pour CH C N I ~  et de 0,083 MHz pour CH3CN . 3 
Les différences entre fréquences mesurées et fréquences calcu- 

lées à l'aide des constantes précédentes, données dans l'appendice n" 10 pour 
14 C N ~ C N ~ ~  et n' 1 ,  pour CH CN , laissent toutefois apparaître un écart supé- 3 

rieur à l'erreur expérimentale pour les valeurs de K élevées (K = 6 ou 7 ) .  

Ces calculs de moindre carrés confirment également les valeurs 

approchées des constantes obtenues à partir des courbes A(K,R) et B(K,R), en 

particulier celle de x , 
'8 '8 

G. Graner C631 a montré à la suite de nos calculs que la nsuvel- 

le valeur obtenue pour x dans C H ~ C N ' ~  pouvait être compatible avec le 
'8'8 

résultat du spectre infrarouge à condition de réinterpréter le spectre de la 

bande L ; on obtient alors x 8 
= 5,3 t 0,6 cm-', c'est-à-dire : 

'aR8 



159000 ? 18000 MHz si v8 = 361 cm-' , ou x - 1 
= 6,3 cm , soit 189000 MHz - 1 si v = 362 cm . '8'8 

8 
D'autres études de spectres de CH C N ~ ~  dans l'infrarouge sont 

3 
en cour S. 

La constante f8 n'a pu être obtenue par suïte de la non réso- 
- 2 4 

lution du doublet K=fl, R=+2 ; l'écart théorique entre les raies du doublet 

est : 

la résolution expérimentale est de 0,7 MHz et qu'on n'a pas pu séparer le 

doublet J = 7+8, on peut en déduire que : 

8 88 2 

(q12-d12) 1 < 0,0027 MHz. 
T 

b) Etude de la résonance ..................... 
Etude théorique 

La résonance mise en évidence dans nos expériences est une 

résonance du type accidentellement forte, qui se produit lorsque, par suite 

de la valeur particulière des constantes moléculaires, deux niveaux d'éner- 

gie se trouvent suffisamment rapprochés pour que la valeur du terme de cou- 

plage entre ces niveaux ne reste plus faible devant leur différence, de sor- 

te que le calcul de perturbation n'est plus valable. Une diagonalisation par- 

ticulière à ces niveaux est alors nécessaire. 

La matrice énergie est tracée (fig.B-111-19) pour le cas 3=6 ; 

on remarque, outre les termes diagonaux, les termes non diagonaux a, b, c 
- 

déjà dé£ inis précéderment ; le terme b =c K,R I~f1 ,R +2> ne comportant que 
t t t 

t t 
des coefficients q 12et dI2 peut être négligé ; le terme a=<K,R IK?~,R f2> t t 
devient un terme Wtde résonance accidentellement forte parce qul'il couple 

- 
les niveaux d'énergie E et ES . On a en effet : 

4 





14 
Si J=6, on a pour CH CN : I w I  = 423 MHz et E~-E;- = 2800 MHz, et pour 

3 - 
C H ~ C N I ~  : / W I  = 398  MHz et E4-E; = 1532 MHz. 

Puisque l'élément non diagonal W n'existe dans la matrice 

énergie qu'à partir de J=4, ce sont les transitions à partir de J-3-4 qui 

sont affectées par la résonance. La sous matrice s'écrit alors, pour Je6 : 

On obtient pour valeurs propres de l'énergie : 

et la diagonalisation se réduit à la résolution de : dét. 

- 
avec nJ = (E -E' l 2  + 4 w 2 4 2 

2 
où w2 = 8(qS)[~(~+~)-6] [J(~+l)-12]. 

O 

Lorsque J est égal ou supérieur à 6, le niveau E est simultanément couplé 
* 4 

à E ' -  par le terme de résonance forte W et à E' par un terme de type"aJ'cqui 
2 6 

n'agit qu'en résonance faible. 

E;-- E . W 

W E -E 4 

La sous matrice s'écrit alors : 

= O 



Dans ce cas, la méthode g6nérale de calcul consiste 2 diagonaliser La matri- 

ce par rapport aux éléments W responsables de la résonance forte, puis à 
,I 4, 

calculer la contribution des éléments a par perturbation, 
a 2 

Le terme de perturbation sur E sP6crlt : 4 9 

2 (E4) 
- - \14,0116122 

" ne subit qu'une variation de 3x10 
- 4 

On montre facilement que (E ) 4 RF - E6 
9 

par rapport à E4 - ES , ce qui est nggligeable dans le calcul de perturba- 
tion. 

On calculera donc : 

que l'on reconnayt comme terme de perturbation dans l'expression de lv6ner- 

gie (*) (appendice no 3) .  

Dans le cas d'une résonance forte, le mélange des fonctions 
+ 

d'onde d'ordre zéro dans les états E et E- autorise les quatre transirions 
+ + - - -t, + 

suivantes : (E 1 j (E IJ+ , (E 1 J+ (E I J+  , (E 1 J+ (E-)~+~ et (E-)~-+ (E l J+  
9 9 

dont les fréquences sont respectivement f+, f l ,  f +  et f-. 

xx (*) Comme précédemment, dans les dénominateurs on confond Be et B ~ ~ .  
V 



- 
Les grandeurs relatives des niveaux E et E; ne sont pas 

4 
connues avec suffisamment de précision pour qu'on puisse identifier a priori 

- Q - - 
chacun des niveaux (E ) RF et (E; )RF avec E ou E ( (E41RF et (E; )RF dési- 

gnant les niveaux perturbés par la résonance forte.) On négligera donc au 

début le terme correctif sur (E ) qui n'intervient d'ailleurs que pour 4 RF' 
Jd6. 

On peut remarquer immédiatement que les courbes : 

f - + - *  2 
(f = f+, f-, f-, f;) en fonction de ( J + 1 )  ne sont pas des droites, par 

J+ 1 
suite de la présence des radicaux i/n; et SI. Pour une valeur de J donnée, 

9 - (SI on a E - E = ci-, et si l'on a >$y ce qui est raisonnable , on a 
+ + J +  1 

f fa<f=<f+<f- , ce qui détermine les ordonn6es relatives des courbes - en 
2 

fonction de (J+1) J+ 1 

La transition J = 3-4 constitue un cas particulier ; en effet - 
dans J=3 le niveau E n'existe pas et le niveau E '  n'est donc pas pertubé, 

4 * 2 
tandis que pour J=4 interviennent les niveaux E et E- dé£ inf s précédemment. 

Deux transitions sont possibles : (E;-) J,3+ ( E - ) ~ = ~  et 
+ * 

(';-IJz3 +(E lJz4 Y dont les fréquences respectives f- 2 et f2 sont données par : 

(%) On peut en effet montrer facilement que 6 est une fonction croissante de J - J 
si E4 - E; est inférieur à 6000 MHz environ, compte tenu des valeurs des 

constantes calculées sur les niveaux non affectés par la résonance. 



Identification 

Parmi les réseaux de droites D (fig. B-111-5 et B-111-6) une 

correspondance a pu être établie entre la plupart des points et toutes les 

raies dont la fréquence se calcule suivant la formulation habituelle pour 

v =2 (B-III-21, tandis que certains points demeuraient non identifiés. Parmi 
8 
ces derniers, certains se placent sur une courbe qui comporte ainsi un point 

pour chaque valeur de J à partir de J = 3 et passe par le point calculé 
- 

J = 2+3, B = 22, R = +2. On désignera par f les fréquences correspondant à 
A 

ces poin~s. D'autres points, également non identifiés, correspondent à des 

fréquences f supérieures à f 
B A' 

Les fréquences f et f sont de S'ordre de grandeur des fré- 
A B 

quences des raies normales du spectre v =2, tandis que les intensités corres- 
8 

psndantes êgalemenc du même ordre que celles des raies normales, ce qui 

laisse prévoir que ces raies correspondent aux transitions o6éissant aux rè- 
- + 

gles de sélection normales, c'est-à-dire aux raies de fréquerice f- et f+, 
- 

compte tenu du fait que l'ordre relatif E et ES reste certainement le même 
4 

q~elque soit J, la variation de E -Et- avec J étant très faible, D'autre part, 4 2 
12 xésonance est suffisamment faible pour que les raies hK = A R  = O soient 

c l b  Lntensité très supérieure aux autres. 

Le cas particulier J = 3 4  permet de connartrk la disposition 
- 

relative des nlrreaiix E et ES , et de là d k n  deduire l'identification des 4 
raies de résonance, - 

Deux cas peuvent se présenter en effet. Si E4'E; , on a 
- t- 

= E et (E;-)~ = E ; 



*. 2 
dans ce  sas f csrsespond a la transition norrnaâemwt a c t l r r s é e  f q u ~  e s t  2 

2 2 
ln sas partleulier des raies f2 pour l e s  3 p l u s  é l c v f i ,  rares  qui  dans ce cas 

9 
sont les r a i e s  f (cf,sch&ma) On peut dvai1leiars anc:nt-er irac~~lernent que la * 

4- - 
relation donnarit f FP déduit, p o a r  5'3, de c r l  Le dorininr f Zl+ s r  E % E 7  

9 2 
f '., r 

4 2 "  

Le point -(- %ta,.xr,.-spondant devra i t  se s ~ t m r  ".UT 1 a c ~ u i r b e  't- en  fonct~on 
) J* 1 

B de (J-6.19 c ' e s t - à - d i r e  s u r  --, 

- h - 
Si inversement EL'Ei . on a (E41gF ; E e' ( F i  = 

) R F  et: - 2 1a eransrtion n~ïmalement autorisée est f = f 2 ,  mals E i ~ i ~ e a p ~ > n d  a l o r s  - 2 2 
aux raies f- (cf schGma) ; donc dans CE cas  la parn t  f 2  as c i t u t  sur la 

"-- 

f Ilr r A .  C'est  ce  cas qui es t  v é r i f i é  pan IVexp&r~onee 
courbe - 

J+ I - - On a ainsi E i E '  e t  ( E 4 j m  3 (E!, e V  iR ' d en r i r i e  Les 4 2 L - - 2 4- 

raies  f = f aux ra ies  K =r2,  k=+2 ( f 2 )  e t  l es  raies f - tg aux raies K-r4, - A 4- 

Calcul des béquences de réssnarrce et ar6sinltaes - 
Compte tenu des identifications précGdentrs, de "" i expression 

9 - 
P + de f +  et f- et du reme de perturbation sur E di3 au e3upl;pe avec E6 l o s  

fréquences des ra ies  de résonance sont données par 1%- farmula-~cns du tableau 

(B-111-9). 



XX 
avec f = 2(J+1) Bv,4=0 - 4(J+1) 3 DJ e - 20(J+I) D:~ + 4(J+l) r 2  8 

O 
- 4 ( , T + % I n .  

8 8 
&J 

où l ' o n  r a p p e l l e  que l ' o n  a  posé : 

ç 1  = -Bez + Be * BeZ i8 

Z z T T  = - + B: 
e 

+ 2 ~e~ - X 
'gR8 

Tableau B-111-9 --------------- 



Dans ces expressions interviennent des constantes déjà calcu- 

lées avec précision B partir de toutes les raies non perturbées par la réso- 

nance : il s'agit de B~~ 
e e 8 , nJ. D'enitres constantes ne sont 

y D ~ >  D ~ ~ y  Y ~ g a g ,  
zz- - pas connues avec précision, comme Be et cg,  et l'on a vu dads le calcul des 

raies non perturbées que différente.couples de ces valeurs etltrainaient des . 

valeurs différentes de x 8 et qo. Enfin certaines constantes sont inconnues : 
'gR8 8 

ce sont les constantes de vibration I-I et DK 
lc 

e(*', qui ne sont pas linéairement 

indépendantes dans la formule, et ne pourront donc être connues séparément. 

A partir des fréquences expérimentales, nous dvons effectué 

à l'aide des formules que nous avons établies une série de colculs de moin- 
e xx 

dres carrés en prenant pour inconnue X = ri8 - 15 D en donnant à B 
8 

K K 9 v,R=OY 
e e 

D ~ p  OJK, Yg8a8 et 5 les valeurs déjà déterminées pour chacune des molécules 

et en prenant pour paramstres différenvs groupes des quatre valeurs liées de 
zz 8 
Bv Y c89 X et 1 qo 1 déterminées précéd~mrnent. 

'8'8 
Ces calculs permettent d'obtenir une bonne concordance entre 

résultats expérimentaux et théoriques, ce qui confirme les identifications 

et justifie les formloti0na proposées. 

Les tableaux (B-111-10) et (B-111-11) donnent pour chaque mo- 

lécule les valeurs de la différence entre niveaux non perturbés E -Es- et 
8 e 4 2 z z 

de riK - 15 D obtenues à partir de chaque groupe de constantes B et cg K A v 
5 associées à x et qo, ainsi que l'écart quadratique moyen entre fréquences 

'8 '8 
expérimentales et fréquences théoriques. On remarque une variation de l'écart 

z z  
quadratique moyen suivant les valeurs de départ de B et c8, ce qui permet e 
un choix de ces valeurs ; les meilleures~concordances entre expérience et 

théokie correspondent pour -CH cNI4 à B:' = 152400-MHiet 0;872 4c8 6 0,8T, 3 
pour C H ~ C N ' ~  à B:' = 152400 MHz et c8 = 01873~. 

- 8 e. 
Les valeurs obtienues pour E - E T  et qK - 15 D "  se situent dans 4 2 1 K 

l4 . les intervalles suivants (en mégahertz) pour CH CN . 3 

e 
(*) Un calcul théorique de D effectué pour C H ~ C N ~ ~  par Nakagawa et Shimanouchi 

e K 
{ 2 9 }  donne D = 3,057 ou 3,16( MHz suivant les valeurs des constantes de for- K 
ces utilisées. 



14 
CH3CN Résonance 

Tableau B-111-1 O ---------------- 



CH3CN 15 R e  s onanc e 

rp------m----- --T-------- 

1 9 8 
B"" 

t8  E - E ~ -  i €3 1951 4 2 
---- -.-- ---------- 

! F 149 400 0 ,868 I6B 538 4,2680 I907-Y,PO76J(J+X) 25 
I 

i 
! 149 400 0 ,873 160 070 4,1170 1755 11 

1 
1 E / 149 400 0,578 1 158 602 3,9603 id05 I P 

1 
I i 
I 1 

0,868 165 316 &,3460 1987 I I  

B 
1 / 1 5 2 4 0 0  0,873 163 848 4,1947 3833 r r 

1 5 2 4 0 0  0,878 962 321 4,0378 1679 s r 

455 400 0,868 169 094 4,4226 2067 I I  

1 1 1 1 5 1  400 0,8?3 / 167 561 4,2310 1910 sr 

e 
I 

155 400 0,838 166 040 L 3  41.39 1753 11 

Tableau B-III- I II 



15 . et pour CH CN . 
3 

19 8 e 
4 ri, - 15 D K 6  28 

- 
Compte tenu des valeurs de E - 4 calculées, on voit que le 

rapport 
15 ?&L- - est de l'ordre de 30 I pour CB3C;l4 et de 45 I pour CH3CI , 

E4-E; 

ce qui explique l'effet important de résonance. 

Les tableaux(B-III-12)et(B-III-13)donnent les valeurs obtenues 
Z Z 

pour les raies de résonance à partir de baleurs moyennes de Be et c8 et 

font apparaître une diminupion très importante des écarts entre fréquences 

expérimentales et fréquences théoriques par rapport aux écarts calculés à 

partir de la formulation habituelle de l'état v =2. On note êvidemment un 8 
effet de résonance plus important pour CH cIV15 que pour C H ~ C ~ ' ~ ,  dû à la va- 

3 
leur plus faible de l'écart des niveaux d'énergie correspondants. 

La connaissance du coefficient ri8 grâce à l'étude de l'état J xx 8 v8=2 permet d'obtenir pour l'état v -1 les valeurs des constantes B et 1qI21 8- v 
qui n'avaient pu Ztre déterminées lors de l'interprétation de cet état excité. 

Ces constantes sont obtenues grâce aux relations suivantes : 

dans lesquelles on prend BXX  dans dans les dénominateurs. Oh déduit pour 
e 

CH,CN'~ et CH,CN'~ les valeurs : 



CH3CN % 4 - vg=2 Fréquence des raies de résonance 

Tableau B-III- % 2 ---------------- 



CH3CN 
15 - v =2 

8 
Fréquence des raies de résonance 

Tableau B - 1 1 1 - 1 3  ---------------- 



XX 
l e s  ù-ajeul-6 de B pour 17-0, r g = l  e t  v 72 sent a l r s  conmes, e t  c e c i  permet 

\q 8 
' e  CBLCUI  de  ~ c - ê f f ~ c ~ e n t ç  exprimant la variateon d e  B avec 113 nombre quanbi- 

cius u suivant  1s 401 r 

On obtSe~r a l o r s  les relataons : 

"-n d&dy:s l e s  v a l e u r s  eulzvantç..; .'es cr\ x f f ~ c x e n t s  en mégahertz : 
---%--- -- - -- - - - - -- - - r -- 

X 
li 

CH3CN 
14 

C5 6.J 
15 -1 

3 i 

i 

1 
1 

4 9170,7 1 8894,510 

- 27,E4 
D 



SPECTRES SECONDAIRES 

Dans l'étude des deux isotopes de l'acétonitrile, nous avons 

relevé, outre les spectres dans l'6tat fondamental de vibration et dans les 

états excités va= 1 et y8= 2, quelques spectres peu intenses. Parmi les raies 

observces, certaines pous ont permis d'obtenir de nouvelles constantes et des 

coefficients intéressants ; dlaiPtres n'ont pu être identifiées. 

Nows avons relevé, au-delà des spectres de v - 2 des transi- 8 - 
éions J = 4 +5, 6+7 et 7+8, aux fréquences 92612,936 , 129654,876 et 148174,636 
MHz, trois raies ~soltes extrSmement faibles, pour lesquelles nous avons pu 

en fonction de (~+1)~, qui est tracer comme dans le cas de va= 2 la courbe - 
J* 1 une droite D L  de p c n q  - P,019419 et d!ordonnee à l'origine 18523,074 MHz. 

Chacune (Je ces raies correspond à la raie.basse fréquence du 

doublet de type R des états R=+l appartenant aux états de vibration excités 

par des quantums impairs, ici y - 3. 8- 
La valeur v =3 autorise les valeurs R=+l et R=I3; la matrice 

E 
énergie, de rang 4(2J+1), comporte les mêmes types d'éléments diagonaux et 

non diagonaux que pour v 4 1 et v = 2, auxquels s'ajoute cependant un élément 

de type <RtlRtk6> {171. 

Par un processus de diaponalisation analogu~ aux précédents, 

on obtient dans le cas R = Il la formulation suivante donnant la fréquence 
t 

d'une transition J+J+I : 

f = 2(J+l) $r3 2 e - 4(5+1l3 D; - 2(J+1) K DJ$ 2(J+1) K t  qtJ 



r 8iq8 eff I (J+I> 
e 

où S, S', T, T h n t  été définis pr5cédemrnent. On peut montrer que, de même 
8 8 

que pcgr v =2. les termes en q8 et d. sont négligeables et la fréquence 8 12. 12 
des raies  de doublet s'écrit' : 

8 2 
Wa) - -- ( J + i )  [ 4-(J+1)2] i. 81q8 

T v eff 
1 (J+l> 

e 6(q:lL La pente  de la droite D a pour expression : p = -4 D + 1 J , et si l'on 
e 8 p- eod pour D 1 qo 1 et T' les valeurs obtenues pour vg=2, T'la valeur cal- J ' 

culee est égale à la valeur expérimentale (-8,019419). 

L'ordonnée à l'origine de la droite D, s'écrit : 

Diapras la relation I I I - ,  on a pourv=3, 1 a, l = l  : 
8 

où les valeurs de. 8 ,  a8-L ysg y y %  et y &  a sont connues. On tire 
s 8 8 

Bv=3 = 9279,02 MHz, valeur qui n'est pas suffisamment précise pour qu'on 

I R / - 1  

puisse en déduire une valeur très significative de 1 qV'3 1 . O. obtient 
eff 

Iqe;:l = 4,35 MHz, ce qui est tout à fait raisonnable. 

D'autre part, nous avons relev@, aux environs de 143 GHz, 

frequence pour laquelle le spectromètre vidéo possède une grande sensibilité, 

trois groupes de raies très faibles. 



Le premier speêtre,observé autour de 146 GHz et dont nous 

avons pu observer également les raies dans la transition J = 6+7, correspond 
- 1 14 à Iv6itae excité de vibration non dégénérée v -1 (v4= 920 cm ) d e ' ~ ~  CN , 4- 3 

peur lequel Coles, Good et Hughes {64} donnent la valeur ci = 46,3 MHz. 
4 

Les fréquences mesurées pour les transitions J = 6+7 et J = 7-+8 sont données 

dans l'appendice na 12. 

A partir de ces mesures, nous avons pu obtenir les valeurs sui- 

vantes des cons tas t e s  : 

D:~ = 0; i 846 1 0,0002 MHz 

02- en déduit, en négligeant les termes en y * ci =46,2 ITdz. 
S S ' O  4 

Le second gfsupe de raies obscrviii est un spectre tr%s faible 

groupi5 autour des raies tres intenses de la transition 5-74 psnr l'état 
14 

fnadaiaentgl de CHSÇN a 

Parmi ces raies, dont les fréquences sont données dans lsapgen- 

dice N O  13, nous avons pu identifier celles de c ~ % ~ c ~ ~ N ~ ~  en abondance natu- 
t 

relle. Gordy et coll. i 3 0 )  donnent la valeur B: = 9198,28 MHz à partir de 

mesures faites sur un produit enrichi. En négligeant la structure quadripo- 

laire, nous avons pu obtenir-les valeurs : 

D:, - 0,1962 + 0,0002 MHz 

Parmi les autres raies du groupe, qui n'ont pu être identifiées, certaines 

correspondent probablement à l'état excité de vibration dégénérée v7=1 

(v7= 1041 cm-') de CH~CN 14 

Enfin un troisième spectre a pu être observé autour de 

!42 900 MHz. Il se présente sous la aCme forme que le groupe de raies v = O, 

J = 7+8, avec une intensit.6 beaucoup plus f a ib l e .  Il a pu être identifié 

corne cprrespondant à la transition J = 7'8 de l'isotope c ~ ~ H ~ c ~ ~ N ~ ~  dans 

son abondance naturelle, qui n'est que de 1 , 1  %, ceci grsce à la valeur de 



h - 8333,15 MPz donnée par C-les, Good et Hughes (64). Les fréquences mesu- 
\ \ 

rSes .ont :epr\rtées dayç lTîppendice n013, et nous avons pu déduire, en né- 

gl igear l r  ia structure quadripolaire faible pour cette transition, les valeurs : 

e 
BXX- 128 DJ = 8932,850 i 0,004 MHz 
O 

e DJK = C , Z O J 9  L 0,0002 MHz 

Oilrre cc; <yc3ctres visibles en spectrométrie vidéo, npus aTr:nh 

pu oSstïver a i%ide du spectromètre Hughes et Wilson de nombreuses rales très 

peu intenses autour des transitions J = O- t l  et 1+2. La fréquence de ces raies 

faibles et larges, a simplement été repérée (65). 

Observé en spectrométrie Stark également, un spectre intéres- 

sant qui demeure inexpliqué a été observé dans une région dont la fréquence 

coïncide avec 3 BXX= 27596,7 MHz. 
O 

Aucune des hypothèses envisagées pour l'interprétation de ce 

spectre n'a pu être retenue (65). 

Pour la transition J = 7+8, nous avons mesuré, de même que 
14 

pour CH CN , une raie appartenant au spectre de l'état excité v = 3, à la 
3 8 

fréquence 143724,966 MHz. Il s'agit d'une raie de doublet R, dont la fréquen- 
XX 

ce peut être calculée grâce à 4a formulation (B-IV-1). La valeur de B peut 
IRI=l v être calculée pour v = 3 

8 , grâce à la relation (B-IV-2) ; on obtient 



e 
B~~ = 8996,80MHz ; s i  o n p r e n d p o u r v a l e u r  des  a u t r e s  c o n s t a n t e s D  

v=3 J ' 
IkI=l 
e 8 8  v=3 

D j K 3  n .. 1 q o l  , c e l l e s  ob tenues  pour v  = 2, on o b t i e n t  a l o r s  I q e f f l  = 3 , 4 1 ,  
8  

v a l e u r  peu s i g n i f i c a t i v e  p a r  s u i t e  du manque d e  p r é c i s i o n  s u r  B . 
v  

D ' a u t r e  p a r t ,  nous avons r e l e v é  parmi  l e s  r a i e s  de la t r a n s i t i o n  

J = 7 + 8 p l u s i e u r s  s p e c t r e s  t r è s  peu i n t e n s e s .  A f i n  d ' i d e n t i f i e r  c e s  s p e c t r e s ,  

e t  en  p a r t i c u l i e r  a f i n  de s a v o i r  s ' i l s  s o n t  s u s c e p t i b l e s  d e  c o r r e s p o n d r e  à d e s  

composés d e  s u b s t i t u t i o n  i s o t o p i q u e  du carbone,  il c o n v i e n t  d ' e f f e c t u e r  un c a l -  

c u l  p r é l i m i n a i r e  comparant l e s  molécu les  de  CH cI!JI4 e t  CH3 C N ' ~  g r â c e  à l a  
3 

formule  d e  Kraitchman { 6 6 ) ,  e n  admet tan t  que l e s  d i s t a n c e s  i n t e r a t o m i q u e s  n e  

v a r i e n t  p a s  dans l a  s u b s t i t u t i o n  i s o t o p i q u e .  

La v a r i a t i o n  de moment d ' i n e r t i e  p r i n c i p a l  A I  s u i v a n t  un axe 
B 

p e r p e n d i c u l a i r e  à l ' a x e  de l a  molécule  l o r s  d ' u n e  s u b s t i t u t i o n  i s o t o p i q u e  

s u r  un atome de masse m p o r t é  p a r  l ' a x e  de l a  molécule  e s t  donné p a r  l a  r e -  

l a t i o n  : 
2  M+Am r = -  

MAm 
A 1 ~  

où r d é s i g n e  l a  d i s t a n c e  de l ' a tome c o n s i d é r é  a u  c e n t r e  de g r a v i t é  i n i t i a l  

6, Am l a  v a r i a t i o n  de  masse d e  c e t  atome, M l a  masse t o t a l e  de  La molécu le  

i n i t i a l e .  

Un p r e m i e r  s t a d e  du c a l c u l  c o n s i s t e  à c a l c u l e r  l e  déplacement  

du c e n t r e  de g r a v i t é  quand on p a s s e  de l a  molécu le  de CH c N i 4  à l a  molécule  
3  

de  CH3 cN15 ; l e  p a s s a g e  de N I 4  à N 1 5  donne : 

(GN14)2  = r2  = M + Am A I B 9  t a n d i s  que l ' o p é r a t i o n  i n v e r s e  donne : 
M Am 

15 2 2  M 14 
( G ' N  ) = r '  = A I B ,  où M d é s i g n e  l a  masse d e  CH CN . 

(M+Am) Am 
3 

1 5 
XX 

A p a r t i r  des  v a l e u r s  de B d e  CH3CN 
14 

O 

e t  C H ~ C N ' ~ ,  on o b t i e n t  g r â c e  aux rela- 

t i o n s  p r é c é d e n t e s  : 



En appllqulnt la relation de Kraitchman à la substitution 

d'un atome de cl3 à l'atome de carbone Cl2 du groupement méthyle dans la 
9 4 4 

molécule de CH CN , on 9btient C G - r = 1,291656 A ; la substitution de 
3 I C 

ce même atome de carbone dans la molécule de CH C N ' ~  donne : 
3 

2 M + h  (c,G')~ = (CIG +  AG)^ = (rtC) = AlB oii M désigne cette fois 
M Am 

la masse de de I quand on passe de 
12 12 15 à 

B 
C H3C N 

87 
2 

ABXX =- - 2 (Bo) 1 -'-270,2 MHz 
9213 h 

B 
( C d  1 5 2  

La valeur de zXX pour c ~ ~ H ~ c ~ ~ N ~ ~  devient al~rs 
O 

'"' BxX=- 8922,O-270,2 = 
O 

8651,8 MHz 

Le même calcul effectué à propcs de la substitution de l'atome de carbone 
13 15 . C lié à l'atome d'azote doone pour la molécsle cI2H3c N 

2 
BXX = 8922,O - 2,9 - 8919,1 MHz, 
O 

Nous avons relevé un premier specrre très faible autour de 

142000 MHz, se préâenran+ s î u s  la même forme que celui d'une transition 

J = 7+8 dans un état fondamental. ou excité de vibration non dégénéré ;-les 

fréquences sont données dans l'appendice no 14, et nous en avons déduir les 

constantes suivantes : 

BXX - 128 D; = 8878,323 i 0,005 MHz v 
e 

D~~ = 0,1733 t 0,002 MHz 

Ce spectre a pu être identifié comme appartenant à l'état exelté v = 1 de 
15 

4 
CH3CN 

(i%) Il faudrait en toute rigueur tenir compte des corrections de Costain (67). 

Leur incidence serait faible et nous les avons négligées. 



On a en effet, d'après Nielsen i681, la relation : 

où v désigne la fréquence de vibration donnée par l'infrarouge pour les 4 
15 molécules de CH CNI4 et CH CNI5 désignées ici par (NI4) et (N ) *  3 3 15 

On obtient par cette relation a (N ) = 43,5 MHz, valeur voisine de la va- 4 
XX leur 44 MHz obtenue à partir de Fi et BXX en négligeant D 
0 v J et ysS! 

Outre deux raies isolées non identifiées encadrant le spectre 

v4 = 1 ,  nous avons mesuré quelques raies très faibles de la transition 

J = 7+8 autour de celles de l'état fondamental, dont la fréquence est donnée 

dans l'appendice no 15. Les fréquences de certaines de ces raies suivent la 
2 

loi de variation en K des raies de l'état fondamental, et nous avons pu 

attribuer à ce spectre, grâce à une détermination graphique (fig. B-IV-I), 

les valeurs suivantes des constantes : 

B~~ - 128 DJ = 8918,76 i 0,04 MHz 
O 

DJK = 0,169 I 0,002 MHz 

e 
La valeur de B~~ obtenue, si on admet que D est négligeable, correspond à 

O 
13 15 

J 
celle calculée pour C ' ~ H ~ C  N 

D'autre part, nous avons pu observer en spectrométrie Stark le 

même type de spectres que ceux observés pour CH CNI4, et en particulier un 
3 

spectre qui, comme pour CH CN'~, se situe à la fréquence 3 BXX= 26766 MHz 
3 O 

et demeure également inexpliqué (65). 



d 
@ CJ 

€ c-fl 
Cr- 



L'ensemble des constantes de rotation et de rotation-vibra- 

tion obtenues pour C H ~ C N ' ~ ,  C H ~ C N ' ~  ainsi que certains de leurs isotopes en 

c l 3  est donné dans l'appendice no 16. 



CONCLUSION 

-.- 

L'ensemble de notre étude de l'interaction rotation-vibration 

dans le spectre de rotation de lvacétonitrile révexe une triis bonne concor- 

dance entre résultats expérimentaux et résultats théoriques, 

Du point de vue expérimental, ce fait confirme la précision 

des mesures de fréquence effecttées, compte tenu de la sensibilité de notre 

appareillage qui nous a permis en particulier 1'observation d'un spectre 

complet d'un état excité v - 2 0  
E 

Du point de vue thgorique, la validité de l'ensemble des for- 

mulations utilisées se trouve justifnée. En particulier la classification gé- 

nérale adoptée au départ semble s'adapter au cas des deux molécules étudiées ; 

il convient cependant de noter une légère variation du coefficient D déce- 
J K  

lée dans l'état excité v = R par rapport à l'état v = 0, varxatkon dont lPor- 
4 

dre de grandeur, dBaprSs la classification, est tel qu'elle ne devrait être 

mise en évidence que pour des valeurs de J plus élevées, ainsi qu'un écart 

entre fréquences expérimentales et fréquences théoriques tendant à devenar 

supérieur à l'erreur expér%menta%e pour nos valeurs les p l u s  élevées de K dans 

l'état excité v = 2. 
8 
L'étude approfondie du spectre de CH dans l'état v = I 

3 8 
nous a permis de déceler l'influence de la perturbation quadripolaare, et 

grâce 5 la nouvelle correction quadripolaire calculée par G o  Tarrago et 

S ,  Maes pour Pe cas des écats excités des moleeuLes de symétrie C les pre- 3v ' 
mières difficultés d'interprétation du spectre ont pu être levées, 

D'autre part, I'identbf~catron d'un spectre de rotation d'un 

état excite v = 2 a pour Pa preciiGre foxs été réalisée, Cette bdentifleat~on 
E 

a été obtenue par un procédé oalginaX, basé sur les r6sultat.s expérxmentaux 

et pratiquement indépendant de la formuXaté3n u t b l ~ s é e  ; ce procédé peut se 

généraliser à d'autres études de spectres, e t  en pareiculser peut permettre, 

grâce aux tracés de courbes, de détesm~ner, outre lVldenthf6eation, la forme 

analytique approchée de la dépendance en J ,  K et R ainsi que ses coefficients 

numériques, même dans l e  cas où Ba formlation correspondante n'est pas éta- 

bl ie. 
" , / ?  0 



no étude de l'état excitg v = 2 dans C H ~ C N ~ ~  et CH3CNi5 nous 
8 

a en outre permis de mettre en évidence une résonnance et, en en calculant 

les effets, d'accéder avec une bonne préçhskon 2 de nouvelles canskantes, 

en particulier des constances obtenues habituellement 2 parrir de résultats 

de spectres infrarouges, notament une valeur de x 
R 2 

très dsfférente de 

celle qui avait été admise JusquPS p-résent, 8 8 

Une amélioration de la sensïbilxti5 de notre appareillage doit 

permettre une extension de bqéétude des états excatéâ de vibration, en p a r p l -  

culier l'état V = 3, dont nous avons pu mesures quelques raies iso%Ges dans 
E 

les molécules étudiées. 



A P P E N D I C E S  
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APPENDICE n" 2 

Con t r i bu t i on  d i a g o n a l e  à l 'Ehexg%e 

J - K  = i 

Oodëe de  c o n t r i b u t i o n  à l ' é n e r g i e .  

Le d é t a i l  de s  d i f f é r e n t s  termes e s t  

1 donne page s u i v a n t e o  



- ",O - 
APPENDICE nQ 2 b i s  

~ x p r e s s i o n  des termes diagonaux de l'énergie 



APPENDICE r,' 3 

Energie de rotatssn-vibration dans un --- & t a t V = O  

pour J K -  1, 



vbbraci~n dans un Gcat --- - 
l7 = I J L  
t t 

pour 3 -  K -  1 
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APPENDICE ne 4 

Vibra t ions  fonémen ta~es  de CH CN 14 
3 

6 - H  valence 

C ' i l  valence 

C - C  valence 

C - H valence 

balancement 

C -C = N déformation 





A P P E N D I C E  ne 6 

CH3 C N I 5  - ETAT FONDAMENTA1. 

J : K :  f .  mesurées (MHz) : f ,  caleulées : f - f r 
1- C . - 

' O :  1 1 7 8 4 4 , 0 6 8  1 : O + l  . 1 7  844 ,17  0, 1 0  : 



ECART QUADRATIQUE MOYEN " O , O h ' 3  



APPENDICE no 7 

CH3 CN ' - ETAT FOMAMENTAL 

-- -....----* -- A +-,--_ "_?_II= _ _ _ _  P__r-__ __,-.- 
Fréquences " Fréquences " 

: K :  F f m - f  : 
mesurées (MHz) " calculées s 



F 
fréquences : fréquences : 

: K :  - f  : : mesurées (ma) : calculées : 'rn : c .  

: J =  4 -+5 : O : 5-+  6  : 91 9 8 7 , 0 5 4  k Q 0 0 6 0 ;  91 987,089  : - Q 0 3 5  : 



b 

F 4 fréquences i f réquences  : : K :  : £ - f :  
mesurées (MHz) c a l c u l é e s  a m C e  - 

: 
: J =  7 + 8  : O : 8 + 9  : 147 174 ,596  2 0 0 6 0 :  147 1 7 4 , 5 6 4 :  0 , 0 3 2  : 

Ecart  quadra t ique  moyen : 0 , 0 4 8  





- 113 - 
fréquences fréquences : 

: K :  4, : esurées (MHz) calculées : f  . m - f  : 

: + 3 :  T 1 : 8 9 4 6 0 , 8 8 8  : 8 9  4 6 0 , 9 4 2  : - 0 , 0 5 3  : 



fréquences : fréquences ' : K :  : f  - f :  ' mesurées (MHz) cabcubées . m C S  

f.) \,5 
,t.\x 

Ecart quadratique moyen : 0 ,043  
O 



APPENDICE no 9 

Uréquences ' fréquences ' 
: K l  F :  : f  - E : 

mesurées (MHz) ^ calculées . I?: C s  -- ---- -me-- 

: J - O +  I :  O : i  t : 1 + 2 :  1 8 4 5 3 , 1 1 * ~ 0 , 0 5 0  : 1 8 4 5 3 , 0 5 8 :  0,OT : 

: J = 1 + 2 : 2 1 : ? 1 : O + 1 : 3C 943,596 2 0 , 0 3 0  : 36 943 ,592  : - 0 , 0 0 4  : 

L 1 t 1 : 2  -t 3 1 36 942,282 1 3 6 9 4 2 , 2 8 8 :  0 , 0 0 6 ;  

: 1 : 2 1 : 1 + 2  : 36 940 ,943  : 36 940 ,954  : 0 , 0 0 9  : 

" 36 872,530 : t  r : &  I : o + l ,  " 36 872,528 1 0 , 0 0 2  ; 
: i 1 : F 1 : 2  -t 3 : 36 871,117 : 36 871,104 1 0 , 0 1 3  : 

? 1 : t 1 : i + 2 : 36 869 ,788  36 869 ,760  " 0 , 0 2 8  

: O : t 1 : 1 + 1 : 36 907,611 * : 36 907 ,714  s - 0 , 1 0 3  r 

1 O : F 1 : 2  + 3 : 36 905 ,643  36 905,636 0 , 0 0 7  1 
: O : L 1 : O +  1 : 36 904 ,391  : 36 904,458 : - 0 ,067  : 



fréquences 
: K 1  F :  mesurées (MHz) -- 

- 
: 1 + 1 : 4  5  : 7 3 8 0 5 , 7 5 5  

- 1 7 3  7 9 8 , 6 8 8  * : I  2 : +  1 : 
: 2 +  3  : 

3  + 4  : 7 3  7 9 8 , 0 0 4  

fréquences : : f  - f  : 
calculées , m 



fréquences fréquences ' 
: K 1  F :  : £ - f :  mesurées (MHz) calculées . m C .  

: 4 : I 1 : 5 + 6 : 110 698 ,264  : 110 698 ,201  : 0 , 0 6 3  : 
. - 
" c i : 6 -+ 7 310 695 ,592  : + 2 .  110 6 9 5 , 5 5 8  0 , 0 3 4  : 

: + 3 110 684 ,442  * : 110 684 ,239  : 0 , 2 0 3  : 
: + 5 : . 1 .  

: 4 + 5 .  110 684 ,497  : - 0 , 0 5 5  : 
: I 5 : t 1 : 5 + 6 : 110 683 ,282  : 1 1 0 6 8 3 , 1 7 8  : 0 , 1 0 4  : 



fréquences i fréquences 
: K I :  F :  - f  : mesurées (MHz) calculées : m C .  -- 

: J = 7 4 -  8 : tel : i. 1 : a - +  9 : 147 7 6 0 , 6 5 4  + - 0 , 0 6 0 .  147 7 6 0 , 6 5 2  : 0 , 0 0 2  : 
" 

147 4 7 6 , 0 3 8  : z i : + i : 8 + 9 .  " 147 4 7 5 , 9 5 1  : a O $85 " 
j .  

: + 2 : t 1 : 8 -+ 9 : 147 6 1 9 , 9 1 6  : 147 6 1 9 , 8 9 7  : 0 , 0 1 9  r 

t 1 : 8 + 9  : 147 6 1 1 , 0 3 4  147 6 1  1 , 0 2 2 '  : 0 , 0 1 2  : 
: t 3 , :  i. 1 : 8 - t  9 : 147 6 0 9 , 7 8 8  : 147 6 0 9 , 8 5 9  : - 0 , 0 7 1  : 

. - 
t 1 + 1 : 8 - t  9  : 147 6 0 3 , 9 9 8  147 6 0 4 , 0 0 3  - 0 , 0 0 5  : 

: t 4 : I 1 : 8 -  9  : 147 5 9 5 , 4 0 8  : 147 5 9 5 , 4 5 6  : - 0 , 0 4 8  : . - 
t 2 : + 1 : 8 + 9  : 147 5 8 9 , 9 3 4  : 147 5 8 9 , 9 7 6  1 - 0 , 0 4 2  . 

: 147 5 7 5 , 6 9 8  : 0,018 : 
' t 5 : t l  147 5 7 5 , 7 1 6  * : 147 5 7 5 , 7 6 5  : - 0 , 0 4 9  1 
: t 3  : + 1 : 8 - t  9  : 147 5 6 9 , 8 5 8  : 147 5 6 9 , 9 3 3  : - 0 , 0 7 5  : 

Ecart quadratique moyen 0 , 0 4 7  



APPENDICE n o  1 0  

CH3 
- ETAT Va = 2 

.- . : fréquences : In t ens :  f r é q ~ e ~ i c e s  _,:, ... 
: observe: c a l c u l e e s  : : mesurées (MHz) .... ..- 

: J = 0 + 1 :  O : ' 2 :  17 9 5 0 , 5 3 3  : 1 %  g50,~, ,ya : 1: p.29 

: RAF '+  2 a . - 2 :  71  7 7 4 , 9 4 3  
' +  ' 

: t 3  : ~ 2 :  71 7 7 0 , 9 9 5  



b 

' K  1 R 1 fréquences i : mesurées ( MHz) 

:+ 3 : 0;  8 9  728,276 
. . 
a .  :r 3 :7 2: 89  712,466 

RAF ji 2 j~ 2: 89  704 ,484  

4 4 :? 2: 8 9  693 ,708  

+ 4 : s  2: 1 0 7 6 3 0 , 9 9 4  

RAF :f 2 :7 2: 107 625,654 

RAF :t 4 :  O: 125 681 ,318  

:Intens; fréqxences : f  -f : 
:obsesvi calculées : rn c: 



: K : R :fréquences :Intens :fréquences of - f : 
:mesurées ( MHz) :obser. :calculées : m C : 

'125 659,627 :-0,191 : 
: 5 :  

: 125 659,456* 
:+ 3 :+ 2 : :125 658,941 : 0 , 5 1 5  : 

5 1 :i 21125 658,020 4 :125 657,975 . O , C 4 5  
+ "' 23 
:i 4 :+ 2:125 652 ,464  : 5 :125 652,405 : 0 , 0 5 9  : 

O ji 2 j 1 2 5  650,756 5 :125 650,737 : 0 , 0 1 9  : 
:+ 5 : + .  2 : 1 2 5 6 4 1 , 1 5 6  : 5 :125 641,138 : 0 , 0 1 8  : 

RAF :+ 2 :t 

RAF :+ 4 :  



: K R :fréquences :Intense: fréquences : f  - f : 
:mesurées (MHz) :observe: calculées m c . 

' f. 2  O : 143 572 ,274  : 8 : 1 4 3 5 7 2 , 2 6 - 4 ' :  0,010 : 

RAF : t 2  :T  2 1 143 447 ,264  

Eca'rt quadratique moyen : 0,083 



APPENDICE no 1 1  

: fréquences :Intense: f r é q u e ~ c e s : ~  -f 

: K  ' R  
: mesurées ( MHz) :observe ~abcukéee f m c 

+ i J = O + I  : O  : - 2  i 18507,007* 

* 
: O  : O 1 18 506,171* 



. K c R fréquences In tens  . : fréquences ; £ c f  
mesurées (MHz) obser ,  ' c a l c u l é e s  

. : 7 4  009,212 * 1 

: 2 
3 -. O 74  008,113 .. 2 : :-1,099 ., 

: RAF : :; 2 7 4  001,880 : 3 : 7 4  001,881 :-0,001 : 
:+_ :; 2 7 3  995,O $c 

: 1 : 7 3  994,578 r 0,4 : 

4 

: RAF 



:fréquences :Intens.: fréquences:f -f : 
: K : R :mesurées ( MHz) :observ.: calculées : ": 

:I 2 1 O : 1 1 1  021 ,580  4 j l l l  021 ,628; -0 ,0481 

:i 3 : O : 1 1 1  009 ,494  : 5 : I l l  009,566:-0,071:  

jt 3 :T  2 110,988,052 i 1 , 5  j 1 1 0  988,1361-0,084:  

:I 5 : O : 110 980,494 : 1 : 110 980,588-0,094:  

RAF jf 2 j~ 2 j 110 975 ,048  2 j 1 1 0  975,1841-0,136:  

:+ 4 :r 2 : 110 964,900 : 1 , 5  : ] I O  g64,992:-0,092:  

: J = 6+7 :+ 2 :I 2 : 129 556 ,914  : 4 :129 556 ,890 :  0 ,024:  



fréquences Intenç. 'fréquences ' - 

Ecart quadraflque moyen : 0,130 
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CH~CN'~- ETAT v4 = I 



APPENDICE N" 1 3  

C H ~ C N ' ~  - Spectres secondaires 

- 
13 12 14 

C H3C N 
I f  

1 1  

11 

I l  

II 

1 1  

12 13 14 
C H3C N 

1 1  

I I  

12 13 14 
C H3C N 

12 13 14 
C H3C N 

12 13  14 
C H3C N 

12 13 14 
C H3C N 

* 

J 

7+8 

7-+8 

7-t 8 

7+ 8 

7+8 

7+8 

7.+8 

a-,8 

7-t 8 

7+8 

7+8 

7-,8 

7+8 

7+8 

I 

1 

1 
2 

3 

4 I 

4 i 
I 

3 

3 
1 

3,5 ! 

f 

K 

O 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

O 

1 

2 

3 

r 

Fréquences mesurées 

142 925 , 600 

142 922 , 844  

142 914 , 850 

142 901 , 396 

142 882 , 626 

142 858 , 466 

142 828 , 900 

147 923 , 802 

147 101 , 780 

147 099 , 038 

147 090  , 542 

147 086 , 674 

147 082 , 102 

147 079 , 964 

147 076 , 396 

4 

5 

6 

1 6 

147 069 , 128 

147 056 , 562 

Ii 

3 , s  

147 054 , 948 "35 

147 048  , 070 3 I 
1 

147 042 , 382 1,s 1 

147 031 , 286 125 

147 007 , 964 1 9 5  

147 000 , 346 3 
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MOINDRES CARRES 

-.". 

Scit à trouver la solution approchée d'un aystsme de n équa- 

tions à p inconnues (n>p) : f(xl...x ) = f mes. 
P n 

Si la fonction f est linéaire par rapport aux x on peut 
B ' 

écrire sous forme matricielle F X  = F 
mes ' 

Si la fonction f n'est pas linéaire par rapport aux x une 
P' 

1 z  af &$O' %=?f approximation possible xo des x correspond à r f(q,. . ;x") + - 
P Pax" P n 

P 
d 'où Z afo dxO = f mes - f(x; .  . .xO), ce qui peu@ s'écrire sous forme marri- 

P n PBxp aF P 
cielle : /*/ dxD = F - F  = U .  Onseramènealors àupsystème lingai-" M C 
re dont la résolution permet d'obtenir les dx' ; les nouvellts valeurs 

= + dxO constttuent uac meilleure approximtion du syetènae de depart 

$ ( x i  ...p) = £ mes. n 
. Par eonsSquent, que la fonction f(x ..x ) soit linéaire ou 

1 "  P 
non par rapport aux inconnues, le systeme auquel on se ramene est un systeme 

linéaire surabondant de n équations à p i.nconnues de la forme iUk = B o  

La méthode de résolutsi@n du sys~ètne dite "de moindres cara.aésf' 

consiste â rechercher des ~obution~ tellm que la somme des tiarrés des rési- 

dus R définis par B - AX = R soit minimum, X désignant une solution approchée, 

Algorithe des motndres carres -- -------------- ----------- 
Soit A la matrice (p,n+l) obtenue en adjoignant à A(p,n) 
t 

a 
la colonne B, et A, sa transposée. Soient C la matrice carxee, s;métrique, 

b 
d'ordre n+L telle que C = A' . b l ,  et C la sous matrice d'ordre n obtenue 

1 I 
en suppri-mant dans ê Ea d e r n i g r s  ligne et la dernière colonne p soit L l e  

1 
vecteur formi5 par les n premiers élements de la derniere colonne de C B ' 

On montre que la solurion X est l a  solution dy système lin&- 

aire de n équations à n inconnues GX = L. 



E S ~ E L - ~ Y E S  

Soient R les résidus obtenus à partir de la solution X du 

systCime, 

On adopte corne meilleure évaluation de leGsart type sur les 

éléments de B lbxpression : 



NOTATIONS 

: système de coordonnées fixes de l'espace. 

: système de coordonnées liées à la molécule. 

: angles d9uler. 

: composante du moment cinétique total le long d'un axe. 

: moment d'inertie principal à l'équilibre. 

: nombre quantique associé au moment cinétique total de la 

molécule sans spin. 

r nombre quantique associé à la projection du moment cinétiql~e 

total sur l'axe z de la molécule. 

nombre quantique associé à la projection du moment cinétique 

total sur un axe Z fixe. 

nombre quantique de spin, 

nombre quantique associé au moment cinétique total de la 

molécule comportant un spin. 

nombre quantique associé à la projection sur un axe Z fixe 

du moment cinétique total de la molécule avec spin. 

constantes de rotation de la molécule, liées aux moments 
e 

d'inertie 1 . 
coordonnées normales dans la direction d. 

pulsation d'une vibration S. 

moment conjugué de la coordonnée 9, , associé â une vibra- 

tion s. 

coordonnées normales "sans dépre6sion1' associées à une vi- 

bration s, et opérateurs correspondants. 

coordonnées polaires déduites des q. 

nombre quantique de vibration associé à une vibration S. 

nombre quantique de vibration associé à une vibration dégé- 

nérée t. 

. . . / .  . . 



: nombre quantique associé à la projection du moment cinétique 

d'une vibration t sur un axe z. 

P I  , P L -  " .P : polynfhes de Legendre 
=s ri 
V : tenseur dont ].es composantes V sont les diZ$=iviZes secondes 

m 
du potentiel calculées au centre d'un noyau : 
9 

: t2nseu-r quadripole nucléaire, de composantes Q . m 
Q : moment quadripolaire du noyau. 2 

: élémen~ de matrice de : a v 
' 5  aZx calculé au centre du noyau, 

diagonal par rapport aux nombres quantiques J et M éven- J ' 
tuellement non diagonal par rapport à d'autres nombre6 

tiques. 
a 2v 

4e : dérivée seconde du potentiel -- 2 calculée au centre du noyau 
3 2 pour une molécule à l'équilibre. 

4, : grandeur dépendant de v se substituant à q dans l'expresr 
e 

sion de ltGnergie quadripolaire des états excités. 

o : la grandeur précédente dans 19Gtat fondamental. 

E. 
t D coefficient exprimant la variation de q avec le nombre quan- 

e 
tique v 

t ' 
a 2 v  - -  

" 2 
: chez Bragg : paramètre dbsymëtrie ax ? y  2 

a 2~ - 
2 a z 

"t : chez G ,  Tarrago, S. Maes : paramètre d'asymétrie de défini* 

tion légèrement différente de la précédente, 

eQ4 : constante de couplage quadripolaire. 

f (1, JsF)  : fonction de Casimir, 

d : moment dipolaire électrique de la molécule, de composantes pd 
: poids statistique ou degré de dégénérescence. 

: constante de rotation dans un Gtat de vibration v, par rap- 

port aux axes i(x,y,z). 
,ii 
e : constante de rotation à l'équilibre, 

e e 
D:, DJK. DK : constantes de distorsion centrifuge à lPéquilibre. 

Tt i constante de couplage de Coriolis, 

x ss'~X~t~tiYss's'i' Y,$ a. o constantes d'anharmonicité de vibration. 
t t i  . . ./. . . 



i i i 
'3 s>Yssf : constantes exprimant la variation des constantes de rota- 

i i 
tion B avec v et R, v 

t z Z 
~s,~,Es,,.ER , : constantes exprimant la variation de r. t;v B avec v et P. 

t t 
t t' 3 

"59 "K : coefficients en KR J(J+l) et en K R de l'énergie du 3ème 

ordre. 

qeff : constante de dédaublement de type2. 

90 : consfante de résonance faible de type (2,2). 

t 
£22 

: constante exprimant la variation de qo avec v. 

t tt 
4129 d12 : constante de résonance faible de type (1,-2). 

: constante de dédoublem&t KR = -zm8* 
B~~ +# e t t 

: constante de rotation corrigée de termes en O JK9 'J q ~ 2 a  

b" 
t e  t 2  t 2 

: constante combinaison linéaire de termes en 5, DJK, (9,) (qlp) . 
v 

A(K,R),B(R,R): fonctions intervenant dans l'expression des fréqueeces de ro- 

tation dans les états excites v = 2. 8 
z z  XX 2 

R,P~,s,s',T,T' : expressions fonctions de Be , Be , CL, x 
etat' 
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