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

Les spectromètres hertziens complètement automatisés du type "ewlett 

Packard " deviendront des outils d'i~ivestigation d'autant plus efficaces que le problème de 

I ' identif icaîi~~r des spectres de rotdtion complexes ne constituera plus un obstacle à l'étude 

des molécules le$ pllis variées. 

Les molécules lourdes du type toupie fortement asymétriques sont souvent 

caractérisees par des spectres de rotation très denses pour lesquels l'identification ne peut 

généraleriient pas être obtenue Far l'utilisation des méthodes hab~tuelles. 

L'aspect relativement simple du spectre haute fréquence des molécules 

comme le chlorure de thionyle ou le chlorure de sulfuryle a suggéré le développement d'une 

méthode génbrale d'identification basée sur l'étude des transitions entre niveaux quasi dégknéréç 

en 1 K 1 des toupies asymétriques. 

Bien que la méthode ait été complétement construite à partir de I'interpré- 

tation da carciet6ristiques spectrales révélées expérimentalement, nous avons préféré l'exposer 

de façon didactique en développaiit dans les chapitres successifs les différentes caractéristiques 

du spectre des transitions entre niveaux quasi dégénérés en l K 1 . 

Une étude générale des spectres de rotation des toupies asymétriques met 

en évidence les propriétés spectrales qui facilitent le tracé de courbes reliant les transitions 

entre niveaux déybiiéréç. 

L'étbde de l'intensité des transitions permet la definition d'un domaine de 

fréquences Uaris lequel le relevé expérimental des spectres des transitions dégénérées s'avère 

assez facile. 

Une étude de l'effet stark permet de caractériser l'allure des raies d'absorp- 

tion en spectrométrie stark. 



Ces différentes ét~ides conduisent au développement d'une technique 

d'identification qui senible particulièrement adaptée au cas des molécules dcl type toupie 

asymétrique caractérisée par un spectre de rotation dense. 

La n-iéîhode développée a permis l'identification du spectre e t  l a  première 

détermination complète des constantes moléculaires du fluorure de thionyle dans l'état forida- 

mental et, dans l 'é tat  excité de vibration v, , du clilorure de sulfuryle dans ses deux Eorn-les 

isotropiques naturellement les plus abondantes et du chlorure de thionyle. 



- C H A P I T R E  1 - 

TRmSIITIONS ENTRE NIVEAUX QUASI DEGENERES DANS 

L'APPROXIMATION DU ROTATEUR RIGIDE 



A - NXVEAUX DE ROTATION DE LA TOUPIE ASYMETRIQUE 
- - - - - -- -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . .  

1 )  RAPPELS 

Si I'oii considère que la rnolécule est un simple rotateur rigide le hamiltonien de 

rotation se p!&scnti: sous la forme [ 7 ]  

-+ 
où Px , P , Pz son: les coniposiintes du moment cinétique P sur les axes principaux d'inertie 

Y 
de la mol&ci.tle e t I x  , 1 , 1, les moments (l'inertie principaux 

Y 

Les opkrateurs PZ ( carré dci module du moment cinétique ) , PZ ( composante 
3 

de P sur l'axe G % d'un repère ga11lt.cn défini par le trièdre trirectangle G X Y Z ) , PZ ( com- 
- 4 

posante de P sbr l'axe z du tt ièdre priricipal d'inertie ) forment un ensemble complet d'obser- 

vables co~!patlijltai qui permettent de choisir une base orthonormée de vecteurs propres à laquelle 

se rapporte I'eîpa~c des états de moiivrrrrent. 

Les vecteurs propres de cette base sont définis par les trois équations 

P"J,K,M > = J ( J + 1 )  B 2  1 J ,K ,M > 

Pz / J , K , M  > == M . 21 / J ,K ,M > 

F, I J , K , M  > = K . h I J , K , M  > 

J est un entier positif , K e t  M dsc entiers qui vérif ic~ii les relations 

- - J  < M < J  et - - J  < K < J  



Lorsque I'ellipsoide d'inertie est quelconque Ix f 1 # IZ la toupie est dite 
Y 

asymétrique et le hamiltonien de rotation HR commute avec p2 e t  PZ mais ne cornmute 

pas avec Pz . 

La recherche des valeurs propres de HR se ramène donc à l a  diagonalisation de 

matrices que l'on rapporte 5 des bases 1 J, K, M > ou J et M sont fixes c t  où K varie 

entre - J et -k J . 

Les Bléments de matrice non nuls de HR s'expriment 

Les é16ments diagonaux contiennent tous un facteur commun J ( J +  1 ) fi2 cela 

suggère de mettre HR sous la forme : 

ou E est un opérateur dont les éléments de matrice non nuls s'expriment 



la matrice de l'opérateur p2 ne possède que des éléments diagonaux 

II est convenu en spectroscopie moléculaire de désigner par a, b, c les axes~d'inertie 

de la molécule avec la convention Ia < Ib < 1, . Les 3 ! manières différentes d'identifier 

les axes a, b,,c avec les axes x, y, z conduisent aux six représentations portées dans le tableau [ T. 1 1. 

La notation utilisée est celle de KING, HAINER et CROSS [7]. 

[T. 1 1  

Si l'on introduit les constantes de rotation 

e t  le paramètre d'asymétrie de Ray K = 2 B - A - C  - 1 < K < 1  

A - C  



Les éléments de matrice de E se présentent sous ia forme 

< J , K , M  IEl J , K , M  > = F [ J ( J + l ) - K 2  J + C i . < '  - E K z K  

La valeur des coefficients F ,  G ,  H pour les différentes reprbsentations es? donriée 

par le tableau [ T. 2 ] 

Les éléments de matrice EK, e t  EK!  a~nsi que les valeurs oroples de E 

sont des fonctiocs de K . 



[ & ' 1 ] nealqei al ~ e d  aguuop i sa  a~?ic~e~ea ap alqel es : se!l~uaoqz~s 

ap uo!ieiou el suep A aiou al uo .suo!ieioJ Sap adno~ô a3 ap siuew?i? sa( iuani!isuo3 

?i!iuap! uo!ie~gdo,l la :3 q3 ' a!i~au!,p saxe Sap inoine u ap suo!ieio~ ap suo!iei 

-?do s!ori sa1 anb!~i?wAse a!dnoi el lnod .adno~fi un awlo4 a!ô~au? ~naiei?dcr,l aane aanurwo3 

!nb la alnqlow el ap a!riau!,p ap!osd!lla,l ahiasuo:, !nb suo!ieiol sap alqurxua,q 

- aIll -aiuA- JJiIoï-dd 

l y 4 -  
. < W d  xr 1 aiou as a ~ d o ~ d  l e l a  qn 

ailanbel suep uo!ieiou aJine aun !u!~gp e uay!llnyy ! 1 y i a  1 - y  aiou uo,~ 

anb >( sanb!iuenb saJqwou unal led sai!w!( xneaA!u sa3 iueuô!s?p ua 'la - 

la + uar\ puai x puenb puai I! tanbal sJaA xneayu sa1 ded ?s!~ai3e~@:, a q  

inad anb!g?urAse a!dnoi aun,p uo!ieioJ ap neaA!u anbeq~ anb iuenbsewa~ u=~  

.iuess!oJ3gp alplo led saassela iuos saJd0~d sJnaleA sa3 uo!$uaAuoD Je$ 

( 1 +r ) r /2 y auuop alnpow ap anb!i?up iuauioiu un q iuepuodsas~sa 

w!geioJ ap a!6Jaua,( ap saldold sJnaleA sa( as!~ai3e~e3 !nb 1 "'(1-r) -"- ' 1 - r 
'1  - r 'r unaleh sap aun,( pua~d L no < yy ' L 'r 1 uo!ieiou e l  ~ e d  s?uB!s?p 

ail) i ~ a ~ n a d  Y la Zd ' @ sa(qe~asq0 xne sunuiwoa saldoid si na^^ 

sap iuos !nb sieig,p u n a i m  sa! '~euoôe!~ isa H H  no UO!iE!iUaSglda~ el suea 

- S Ü O ~ N  



~im~!i%a!ion.be!a~~mat!Ice-15_ne1~~ie - 
La compatibilité des opérations de symétrie du groupe V avec les équations du 

mouvement conduit à une simplification de la matrice énergie lorsqu'elle est construite A 

partir d'une base de vecteurs normés qui appartiennent aux représentations irréductibles du 

groupe V. 

En explicitant les éléments de la  matrice HR par rapport à la base I J, K. M > 
on constate que chacun des vecteurs de cette base ne correspond généralement pas a une 

représentation irréductible de V . 

La transformation unitaire de WANG [8] permet le passage de la base 1 J, K, M > 
à une nouvelle base dont les ( J+ 1 1 premiers vecteurs sont definis par la combinaison linbaire 

2 - ' 1 2  [ l J, IKI, M > + I J, - IKI, M > ] e t  les J autresvecteurs par 

Après transformation la matrice de HR pourra être factorisée en quatre sous 

matrices E+ , E - ,O+ ,O - qui ne contiennent que des vecteurs appartenant à une même 

représentation irréductible. 

La parité de J , K- , et KI permet de caractériser le type de symétrie des 



la parité de K-, et KI suffisant pour caractériser les représentations. 

Les différentes sous matrices exprimées en fonction des éléments de matrice de E 

se présentent sous la forme : 

O 1 1  f. O-,, 



On remarque qu'à l'exception de la première ligne e t  de la première colonne 

E - et O - contiennent respectivement les mêmes éléments que E +  et  O +  . 

Les différentes valeurs propres de E sont obtenues par diagonalisation de ces 

quatres sous matrices e t  l'expression d'un niveau d'énergie de la toupie asymétrique s'écrit 

finalement : 

J  
K-l, 5 - A  +C A - C  

W - -  J ~ - l ,  KI 
J ( J + 1 )  + - E ( K I  

2 2 

2 )  DEDOUBLEMENT K  --------------------------------- 

Les niveaux d'énergie de rotation de la toupie symétrique définis par les nombres 

quantiques J  , K  sont doublement dégénérés en K  . Si l'on représente sur un diagramme de 

correlation les différentes valeurs de E JK-I 1  pour K variant de - 1 à + 1 

( K = + 1 correspond aux toupies symétriques limites ) [ Figure 1  ] . On constate très aisé- 

ment que l'asymétrie lève progressivement la dégénérescence. 

Deux niveaux dégénérés pour K = - 1  sont définis par une même valeur de K- , 
e t  ceux dbgénérés pour K = + 1 sont de même K1 . Pour les représentations Ir e t  IIIr e t  

suivant la  parité de J  , K  - e t  K ces niveaux que nous dirons "uasi dbgénérés ' seront 

représentés par les valeurs propres de E +  et E - ou O' et O - . 

Pour résoudre le problème du calcul de la différence entre les valeurs propres 

correspondantes de ces matrices une technique de perturbation peut être utilisée. 

On écrit l e  hamiltonien de la toupie asymétrique 

avec H O hamiltonien de la toupie symétrique e t  H ' l'opérateur de perturbation relatif à 

l'asymétrie de la  toupie. 





Les perturbations successives pour les valeurs propres s'écrivent [9] 

E ' signifie que ia sommation est étendue à toutes les valeurs de n, # n 

les Blérnents de matrice de H (O) sont diagonaux , ils s'expriment : 

< J , K  I H ' o )  1 J , K  > = F .  J ( J + I )  + ( G - F )  K '  



Nous conserverons les symboles E +  ,O+  , E - , O - pour caractbriser les matrices 

de H (' ) obtenues en soustrayant les élBments diagonaux < K I H (O) 1 K > des matrices 

initiales. Les matrices E + et E - sont identiques à l'exception des Bléments de la premiêre 

ligne et de la première colonne. La K~~~~ valeur propre de ces deux matrices ne diffèrent 
. . 

entre elles qu'à l'ordre K. En effet, seule la contribution du KIeme ordre est d!fférente pour 

les deux valeurs propres puisqu'elle inclue le terme Eo, . 

L'écart entre ces deux valeurs propres s'exprime alors 

(KI  
A O K  - (KI (KI - ' ( A - C I  [ ( E + I ~  - ( E - ) ~  

2 
1 

A 1 - - ( A - C )  [ E K , ~ - 2 .  E K - ~ , K - ~  ..m.. E 2 0 .  E 0 2  E ~ - 2 , K 1  ' 2 

Des considérations identiques permettent de définir l'écart entre les deux K iême 

valeur propre de O+ e t  O - soit 

(KI  (KI (KI  
A ~ K  = 1 ( A - C I  [ - I O - ) K  ] 

2 

t KI 
II n'est en général pas possible de développer simplement l'expression de A o 

cependant pour des asymétries faibles WANG [8] a pu développer une expression simple 
(KI  

de A u K  

avec 0 = I 'H / G - F le signe plus ou moins s'applique respectivement aux repr6sentations . 



1' ou III' , K est le nombre quantique de la toupie symétrique limite, 

e t  la notation binomiale définit n !  
( n - m l !  m !  

D. KIVELSON [ l  O ]  puis M. TAKAMI [ I l  ] ont développé les calculs de dédou- 

blement K à l'ordre ( K+ 2 1 e t  ( K+  4 ) . Ces développements perdent toutefois de leurs 

intérêts puisque le traitement numérique permet l a  détermination des valeurs propres par diago- 

nalisation directe des différentes matrices. 

- Existence des niveaux quasi dégénérés pour une toupie fortement asymétrique. 
-----------------------.-----.------------------------------------------------------------------*----------------------- 

Si les considérations précédentes précisent bien l'origine du dédoublement K , il nous 

paraît indispensable de préciser les conditions d'existence des niveaux quasi dégénérés pour une 

toupie fortement asymétrique. 

Sur un graphique, nous avons porté A o. l'écart rbduit entre deux niveaux de même 

( J, K ) ou ( J, K+ , ), en fonction du nombre quantique J . - 1 

Les paramètres sont l'asymétrie de la molécule K e t  m que l'on a défini par K - , 
ou K = J - m  [ Figure2 ] e t  (Figure31. 

L'examen de ces réseaux suggère trois remarques importantes : 

- . Lorsque rn est constant, c'est-àdire ( J - K-, ) ou ( J - K+ , 1 constant, la dégéné- 

rescence est d'autant moins levée que J est élevé. 

- . Lorsque J est constant, la dégénérescence est d'autant moins levée que m est petit , 

c'est-à-dire K - , ou K voisin de J . 

- . Quelle que soit I'asymétrie x de la molécule, il existe toujours, pour K- , ou K I  voisin 

de J e t  J Alevé , des niveaux quasi dégénérés. 

NOUS n'avons considéré que des écarts réduits pour obtenir l'écart entre niveaux 
A C il faut considérer la quantité A w . A . Les molécules lourdes pour lesquelles les cons- 

2 
tantes rotationnelles A, B, C sont relativement faibles sont donc favorables à l'existence de 

niveaux quasi dégénérés. 







B - REGLI :S DE SELECTIONS 
- - . .-.-.-.- -.-.-.-.-.-.-.-.-.-. 

1 ,  RAPPELS 

Lt mécanisme de transition est essentiellement régi par l'interaction d'un rayonnement 

électromagnétique avec le  moment dipolaire permanent p de la molécule. 

0 1 1  choisit un système d'axes fixes X Y Z t e l  que Z soit parallèle au champ électrique. 

Si l'on désigne par pz la projection de p sur l'axe Z la probabilitb de :ransitions entre 

deux niveaux l'énergie dépend de l'élément de matrice de pz dans la base J T M 

Lt:s règles de sélection relatives à l'observable vectorielle moment dipolaire électrique 

impliquent que l'élément de matrice considéré n'est pas identiquement nul lorsque J' - J = 0, + 1 

e t  M l - M  = 0 .  

Les règles de sélection relatives à K- , e t  KI peuvent être obtenues par des considé- 

rations de théorie des groupes. 

3 
En effet, pour une toupie asymétrique le vecteur dipole électrique f i  peut avoir trois 

composantes :sur les trois axes principaux d'inertie 

3 
A g  ( g = a, b, c sont les vecteurs unitaires des axes principaux d'inertie 

et les composantes du moment dipolaire suivant les axes a, b, c appartiennent respectivement 

aux représentations Ba , Bb , Bc du groupe V . 



Chaque éta t  stationnaire d'énergie de la toupie asymétrique peut aussi être décomposé 

en représentations irréductibles du groupe V , pour que la probabilité de transition sous l'action 

d'un champ électromagnétique reste invariante pour toutes les opérations du groupe, il faut que 

la représentation soit totalement symétrique. Les seules transitions possibles sont celles pour 

lesquelles le produit de représentations irréductibles contient l a  représentation identique. Cela 

se traduit par les règles de sélection suivantes [ T. 5 ] . 

Dans la notation K- , , KI les règles de sélection s'écrivent [ T. 6 ] [ T. 7 ] 



II est important de noter que les combinaisons A K- , et A K , ne sont pas toutes 

possibles puisque la somme K- + K , ne peut prendre pour valeur que J et J + 1 . 

Pour caractériser les différentes familles de transitions nous les désignerons par Q 

lorsqu'elies sont du t ype  J +J , et  R lorsqu'elles sont d u  type J -+J -4- 1 . Une notat ion telle 

que Q caractérise une famille de transitions d u  type  J +J pour  laquelle la  composante 2 ,  -1 

d u  moment  dipolaire est suivant l'axe a , don t  la parité d u  niveau initial K- , 4- K + J est 

paire e t  d o n t  les règles de sélection en K- , e t  K sorrt A K- = 2 , A K = - 1 . 

L e  calcul des intensités montre que les coefficients d'absorption sont d'autant plus 

faibles que A K- 1 e t  A K 1 sont grands. Nous ne considérerons donc que les transitions du 

WPe [ A K - I I =  0,1,2 e t f A ~ , ) =  0 , 1 , 2 .  

2 j TRAWSI'TIUNS EL'vTRE NIVEAUX QUASI DEGb'i"v'ERI;$S --- 

L'examen d'un diagrarnrrie de correlation sur lequel nous avons tracé ieî tr:insations 

permises les plus intenses montre que les transitions appartenant à certaines familles peuvent etre 

confondues lorsque la dégénérescence entre niveaux de merne K- , ou K , n'est pas levée 

[ Figure 4 et  5 1 .  



T R A N S I T I O N S  D U  T Y P E  Q 





Les familles susceptibles de contenir des transitions confondues sont du type : 

[ a, e 
R0,l * 

a,o R 
o .  1 ' b* R , b*  OR-^,+ 

1,1 
] Groupe II 

[ c,e 
1 b'e RI,, . b'o R ,  . -  1 ] Groupe I V  

Lorsque les transitions des différentes familles d'un même groupe f o n t  intervenir 

des niveaux quasi dégénérés, il est facile de déf inir  l'écart de fréquence entre ces diff6ren.tes 

transitions. Considérons à t i t re  d'exemple dans le groupe 1 les transitions entre deux couples 

de niveaux quasi dégénérés [ Figure 6 ] 

[ Figure 6 ] 

Si A w et  A w' représente l'écart entre niveaux quasi dégénérés, il apparaît 

immédiatement les relations : 

fl b O ~ l , l  - f ( b l e ~ , , - l  i = A w  - A u '  

fJ  ( a r e  Qo,, I - f, ( Q2,-, = A w  + Aw'  



La figure d'absorption aura alors la  disposition caractéristique d'un quadruplet 

[ Figure 7 ] 

f4 fZ f, f3 fréquence 

[ Figure 7 ] 

'. 

Des considérations identiques conduisent 3 la  même disposition caractéristique 

pour les transitions entre niveaux quasi dégénérés des groupes II , III et I V  . Lorsque A w' 

puis A w deviennent inférieurs à la limite de résolution la  figure d'absorption correspondante 

ne sera plus queun doublet puis une raie unique. 

A u' 
tcj 

( 

Au' 

C - CARACTERISTIQUES SPECTRALES DES TRANSITIONS ENTRE 

NIVEAUX QUASI DEGENERES . 

A U, > 

Les transitions appartenant aux familles précédemment définies permettent de 

constituer des réseaux de courbes qui représentent l a  fréquence des transitions en fonction 

des nombres quantiques J ; les pseudo nombres quantiques K- , ou K , ainsi que le 

paramètre d'asymétrie K sont les paramètres des réseaux. 

- Transitions de type Q - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

Les figures [ 8, 9, 10 ] représentent les réseaux de courbes a~ = f (J) 

pour des molécules possédant des composantes du moment dipolaire suivant les différents 

axes. L'examen de ces réseaux suggère deux remarques essentielles relatives aux transitions 

quasi dégénérées: 







K =  - 0,468 7 

A = 1562,78 MHz 
2 

(0) c#e~l ,  

( b) b ~ e ~  1, -1 

( c )  bt931,4 

( d )  C~q 1,-2 



- les transitions dégénérées forment  sur chaque branche i K- , o u  K , constant 1 des 

por t ions de courbe de pentes faibles. 

- les parties de branches faisant intervenir des transitions quasi dégénérées sont sensiblement 

A - C ) .  équidistantes et, l'écart séparant deux branches successives est approximativement 4 ( - 
2 

Bien que ces remarques soient suggérées par des exemples précis, l'examen systéma- 

t ique de  réseaux correspondant à des K dif férents nous permet de généraliser ces particularités 

spectrales. 

- Transitions de type R 
- - - - * - - . - * * - - - - - - -  

U n  réseau tel  que celui qu i  est représenté par la [ Figure 11 ] suffit à carac- 

tériser l'allure gbnérale d u  spectre des transitions dégénérées de type R . 

Bien que l a  forme des réseaux FI F soit très différente des réseaux Q~ , il est 

facile de  constater que les port ions de branches faisant intervenir des transitions quasi dégénérées 

appellent des remarques semblables. 

- Sur chaque branche les transitions entre niveaux quasi dégénérés sont sensiblement équi- 

distantes. 

- Les port ions de branches faisant intervenir des transitions quasi dégénérées sont sensiblement 

équidistantes. 

A f i n  d'estimer les équidistances précédemment mises en évidence nous allons par une 

technique d'approximation évaluer les niveaux d'énergie de la toupie asymétrique. 

Les méthodes permettant u n  calcul approximati f  des niveaux d'énergie de la  toupie 

asymétrique on t  été développées par K I N G  , HAINER et CROSS [12j et  par GOLDEN e t  

B R A G G  [13] [14] . 



A-C 
-1 7 7 7 7 7 M H Z  

2 



Dans le cas de quasi dégénérescence q u i  nous intéresse u n  calcul de perturbat ion 

stationnaire nous donnera une approximation satisfaisante pour  les régions A e t  A' d u  dia- 

gramme d'erreur [ Figure 12 ] . O n  écri t  le hamil tonien de la toupie asymétrique sous la forme : 

en considérant I'opérateur W sous la forme W = Wo + V . Wo est I'opérateur de  la toupie 

symétrique et  V I'opérateur de perturbat ion qui caractérise l'asymétrie de la  toupie. 

Dans la base de la toupie symétrique Wo ne possède que des éléments diagonaux 

Les signes T caractérisent respectivement les représentations 1' o u  111' ' 

Les éléments de matrice de V s'expriment : 

les valeurs de K et  H sont : 

- lorsque les niveaux sont totalement K =  K W 1  

dégénérés pour K = - 1 H = - - - ( ~ + 1 )  1 
2 

- lorsque les niveaux sont totalement 

dégénérés pour  K = 4- 1 

L'énergie d'un niveau ( J, K  ) de la toupie symétrique l imite est : 





- 
si l'on pose V  = V  - < J, K  1 V  I J, K  > les corrections successives s'expriment 

(1 
"J, K = < J , K ( V I J , K >  Ordre 1 

Ordre 2 .  

Ordre 3 . 

II est à noter que les problèmes posés par la dégénérescence des niveaux ( J, K ) 

n'apparaissent pas puisque nous n'effectuerons pas de calcul à l'ordre K . 

- Evaluation des équidistances relatives au spectre des transitions de type Q 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - * - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - * - . - .  

Les premiers multiplets de  chaque branche fon t  intervenir des niveaux quasi dégénérés 

p o u r  lesquels ( K 1 est voisin de J . Le calcul de l'écart de fréquence entre les premiers mult iplets 

de chaque branche conduit  à l'expression. 

Nous avons l imité le calcul aux termes d u  premier ordre ; ceci est justif ié par te fa i t  

que les effets de distorsion centrifuge çont négligés. Néanmoins l'expression de A F , nous 

donne une estimation satisfaisante de l'écart entre branches. 

Les tableaux [ T . 8  ] e t  [ T . 9  ] permettent la comparaison entre écarts caiculés 

e t  expérimentaux p o u r  deux types de spectres. 



- = 1 830.89 M H z  K = 0,859 
2 

[T.9] SO2 CQ35 (2.35 - - = 777.77 M H z  K =-O, 468 
2 

_-------_-_----__-_------------ ................................ 

1 

------_-_-_-_______------------7--------------- 

1 transitions type  b~ Fréquences mesurées . écarts exp6rimenraux / k a r t s  calc~rlOs ' 
A F 1  

I _--------------- ----__-_------ l-.--------------L--------------- i 

l 
l 

l 

24z 4 .I - 2 4 ~  3.2 i l 1 62 578.38 M H z  1 
1 

24z4.0 - 24z3.~ I 

i 256881 ----------------+--------------d 
252 .l - 252 4 . 2  1 j 

1 r 
i : 65247,19 M H z  : 

1 
l 

252 5 .O - 252 4 .i 1 i 
1 l 

transittons type  A Q 

i 
262 6.1 - 2625.2 1 j 

1 67 917.61 M H z  1 

Frequences mesurées 

i 272 ,., - 272 6 .2  

1 

1 70 589.93 M H z  ' 

1 
ecarts expérimentaux i k a r t s  calcul6s 'A F 

l O2 .9 - l0O.lO 

.9 - 401.10 

-_--_-_-_-----_ -_-_ 
----------- 

67 067,68 M H z  

1 
7 060.05 M H z  1 7 065.40 M H z  

'2 .8 
- 

'O .9 

91 .* - 91.9 

_---_-__------_____----------- 

82 .7 - 80.8 

i 
1 81 .7 - 1 .  1 

1 
L------------------------------i-iii-i--i --------------- 

60 007,63 M H z  

1 l 
j 7 059, 59 M H z  7 065,40 M H z  

l 

l 
52948,04 M H z  1 



- Eualtution des c!quidistances relatives uu ~ p e <  tr-r:. dt s rr, rsltrms cl- VnP R 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - * - - - - - - - .  - * - m .  " -  

Pour calculer l'écart en fréquence eritre deux transitions J Ü C C ~ S S ~ V ~ ~  d'une m$me 

branche, nous considérerons le cas extrême où les transitions font iqtervenar )es: qiveabx 3Jasr 

dégénérks du type Jj, O , Jj, ou JO, , J1,  . 

II est alors facile d'estimer l'écart entre multipiers succts.iifs d'brte mene bvnche. 

Pour les transitions appartenant au groupe II [ a, a, OR b, "1 
R O I  * 

1 
O 1  ' 1 . I  - 1 . 0 1  ' 

on obtient 

R 
A - C  { - ti2 - .: 3 A F ,  = 2 C  - - - - 4- .... 1 
2 4 J (J-1) IJ-21 8 J !J-l) (J--2; 

avec H = J - ( K - 1 )  
2 

Pour les transitions appartenant au groupe IV C# %, c, C R  a. e~ P, i l H  

1 0 '  
i ; - !  

on obtient : 

A - C  t-i2 :+ 3 R ~ ~ ' l  = 2 ~  +--- 1 - - 3- .... ] 
2  4 J (J--1) rJ-Li a J (ri-: 1 (2-21 

1  avec H = - -  ( K - 1 )  
2 

dans les deux expressions J  correspond au niveau le plus bas 

Les transitions de type R étudiees sont geqéralenent ~,rLrisees par des \ici: i r s  ac J 

assez faibles. Les effets de distors~on centrifuge sont 3;(zi s peu irnp9 t ~ n t ,  I I  nob - a naru utile de 

développer les expressions de A F jusqu'au troisteme orrite 



Les expressions de R~ F ont été établies en ne consid6rant que les niveaux limites ; 

dans le cas général le calcul des équidistances entre multiplets succersifs d'une même branche fait 

intervenir des termes correctifs P l'ordre deux e t  trois qui ne sont pas simples. Les figures [ 13 , 

14, 15 ] montrent comment évolue l'écart FI A F vers la valeur asymptotique 2 A ou 2 C 

pour l'exemple de la molécule S O C 1/* . 

On remarque que les coiirbes caractérisées par les valeurs successives <Ir K- , oii 

KI ne tendent vers l'asymptote que pour des valeurs de J de plus en plus Blev6es. 

Les tableaux [ T. 10 ] et [ T. 11 ] permettent d'apprécier la  concordance rwr? écarts 

expérimentaux et théoriques. 

[ T. 10 ] S OF2 . Les transitions considérées sont du type ( a*  e ~ o  ,, , a, OR, ., ) groupe i i  

K = 0,859 A = 8 614, 78 MHz C = 4 952,96 MHz 
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Fig: 14 
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[ T. I I  ] S Cl2 Cg2 Les transitions considérées sont de t y ~ c  i br  e ~ :  . b~ OR ) qroupe IV 
1 .-1 

Les quantites A  FI caractérisent les écarts entre transirions dc Y surc:ess1:s 

appartenant a une même branche ( K- , ou K const2nts ) l i  est  posslbie dc cisr2.i:: : ' k a r t  

A F2 entre transitions dégénérées de même J mais Ge K-  ori K ~ i i ~ r i i s ~ f i  

L'expression de A  F2 s'obtient facilement 

A - - C  ti2 J (c-3) - R ~ ~ 2  = ( A - C )  ( H + 2 )  - 1 ----___- i-y.. i . J  - 3 )  
2 

- --*- 4 ... j 
2 i t  - l !  ( J  --21 4 ( i - l ) { " !  - 2 )  

1 où H = - - ( K 4- 1 ) s i  les transitions considerces dppartirnnent au Groupe I V  
2  

1 .  H = - ( K - 1 ) si les transitions considérées appartiennent au groupe KI . 
2  



II est à noter que A F2 ne dépend que des paramètres moléculaires A- e t  K . 
2 

La connaissance du spectre Q d'une molécule permet à lui seul d'estimer l a  quantité 

R ~ ~ 2 .  

Le tableau [ T. 12 ] met en évidence l'équidistance A F2 relative aux transitions 

b~ de la  molécule de chlorure de sulfuryle. 

[ T . 1 2 ]  S02 C f 2  Transitionsdutype ( b f e ~ I . I  , b , O ~  .-, appartenant au groupe II 

K =-0,468 A-C = 777,77 MHz 
2 



2 ) ASPECT SCHEMA TIQUE DU SPECTRE DES TRANSITIONS ENTRE 

NIVEA UX QUASI DEGENERES 

Pour les toupies asymétriques nous avons mis en évidence l'existence de transitions 

entre niveaux quasi dégénérés. Ces transitions groupées en doublets ou quadruplets permettent 

de constituer un réseau de courbes dont l'allure schématique est la suivante 

Spectre Q [ Figure 16 ] 
- - - - - - - - 

Le réseau est caractérisé par : 

- des courbes de pente faible qui relient les multiplets de même K-l ou K I  

- une équidistance entre branches Q~ F 

Le spectre des multiplets de type Q aura donc l'allure donnée par la figure 17 ] 

Spectre R [ Figure 18 ] 
- - - - - - - - 

Le réseau est caractérisé par : 

-des droites qui relient les multiplets de même K-, ou K I  ; l'écart entre 

chaque multiplets est noté A F1 

- Une équidistance entre branches A F 2  

Le spectre des multiplets R aura donc I'allure donnée par la figure [ 19 1 







- C H A P I T R E  II -- 

TRANSITIONS ENTRE NIVEAUX QUASI DEGENERES DU ROTATEUR MOLECULAIRE 



Dans le chapître précédent nous avons admis que la molécule pouvait 

être considérée comme un simple rotateur rigide, ce n'était qu'une première approxima- 

tion ; en réalité pour décrire le rotateur moléculaire il faut tenir compte de l'interaction 

rotation - vibration. 

KIVELSON e t  WI LSON [15] furent les premiers à proposer un dbve- 

loppement qui solutionne le problème de la distorsion centrifuge d'une toupie asymbtrique 

mais, DREIZLER , DENDL et RUDOLPH [16] [17] ont montré que le modèle proposé 

n'est valable que dans le cas des molécules planes. 

Une théorie générale de la distorsion centrifuge a été développée récem- 

ment par 3.K.G. WATSON [18, 19, 20,211. 

A - ASPECT THEORIQUE 
--------------- 

. . S . . . . . . . . . . ,  

1 ) HAMIL TONIEN R EDUIT 

Le harniltonien du rotateur moléculaire est parfaitement décrit par la forme 

standard 

où Px , P , Pz représentent les projections du moment cinétique total sur les axes principaux 
Y 

d'inertie et, hpqr sont des constantes réelles propres à chaque éta t  vibrationnel de la molécule. 

En appliquant au hamiltonien standart une série de transformations unitaires 

choisies de manière à réduire au maximum le nombre de termes du hamiltonien transformé, 

Watson défini un hamiltonien réduit qui possède les propriétés suivantes : 



- CI e:t insrsr. ~t par rapport iiur upératio.1.i de s\l.nétrie dl: groupe D, 

et ~31. rCiÏ ersement d:i Temps 

- ii tic co@iêrii que 2 ;ri $ 1 termes indépcndantç de degré total 2 m. 

,i. WERIHElh4ER a très récemment rnof~tré que les éléments de ma!rlce bu 

hamiltonte.? a'ordre deux sonx dans la base de 13 toupre symétrique du type AK = tl, +- '2, f 4 !2L]. 

Les cal~uis correspondant à I'introdcction des :srmes AK > 2 n'ayavt pu, 

à il"ieure actuelle, être déveI2ppé nods resterons conforme aux diagr~mrneç de calcul construits 

à partir du iiamiltonicr: de WATSON en ne consibéiant que les éléments Je  matrice du type 

AK = O , r t 2 .  

Le I-iamiltonier-i &duit proposé par WATSON petit être développe : 

A l'ordre 0 : On retrouve le  harniltonien décrit par KING, HAINER et CROSS [y] 

Hred =; X. P2 t y PZ 4- Z P: 
X Y 

A l'ordre 2 : 
1 H,,,, = ~ X + Y  ) p z  c Z -  X-1 P' - i, ( P '  1' - P' . F $  

L " 

X - Y  - AK,.p; 4- ( p z  - p 2 )  [----- - O ,  P2 - L K  ?; J 
x Y 3 

Le I1amiitoriict.n r&ji;i! d'crdrr 2 dépend de cirt< nouveiies CcnJtanres 

ind6pendantes 

iLJ, aCiK, 3%'  6, , ! ,  O K  



A L'ordre 3 : 

- H,,~ = +  ( x + Y )  P' + ( z - ' + '  P: - A ~ ( P ' ) ' - A ~ ~ P ~ P ~  - A  P' 
2 K z 

Les sept nouvelles constantes introduites sont H j  , HJK , HKJ , HK , ~ J K ,  T)K . 

2 ) CALCUL DE LA DISTORSION CENTRIFUGE 

G. STEENBECKEHERS [23] a développé le calcul de la distorsion centrifuge 

à partir du hamiltonien réduit de Watson. Dans la représentation 1' de King, Hainer et Cross 

le hamiltonien réduit d'ordre deux s'exprime : 

A - C  (K-1 pz + 3 - K  pz +- ) - AJK pz P: - AK PZ 
2 2 2 

avec z ( i) = ( PX - P; ) P: + P: ( PX - P' Y I 



Pour des raisons de commodité Steenbeckeliers écrit, pour chacun 

des blocs diagonaux caractérisé par une valeur de J. la matrice de Hred sous la forme : 

où & désigne la matrice unité d'ordre 2 J + 1 ; l a  constante s est choisie telle qu'à 

l'ordre O , l a  matrice scalaire s 8 soit la même que celle introduite par King, Hainer 

et Cross. H est une matrice dont les éléments non nuls correspondait B AK = 0, -: 2 . 

Aux différents ordres d'approximation les éléments matriciels de ce 

hamiltonien s'écrivent : 

pour s & - A+ C So -- . J ( J + l )  
2 

S, = so - A j  J' ( J +  1 ) 2  

S, = S, + HJ J~ (J+ 1 l 3  

pour H 

H(O) - A - C  
K,K 2 

[ K 2  +fi 2 ( J ( J + I )  - K 2  1 

(0) - A - C  K + 1  - g ( J , K + l )  - -- 
K, K +  2 2 2 



L'invariance du hamiltonien par rapport aux opérations de symétrie du 

groupe D2 et le théorême de WIGNER permettent de prévoir que la matrice de Hred 

peut être factorisée à tous les ordres de l'approximation grâce à la transformation de 

WANG [8]. 

La détermination des valeurs stationnaires de l'énergie est alors ramenée 

à la diagonalisation de sous matrices tridiagonales symétriques que l'on peut désigner par 

E +  , E- , O' , O - comme pour le rotateur rigide. 

Le calcul des valeurs propres est fait par traitement numérique ; la méthode 

de calcul utilisée est celle de Rutishauser à convergence accélérée. 

Un tel calcul permet la détermination des niveaux d'énergie à l'ordre 3 

connaissant les constantes rotationnelles jusqu'au même ordre. Dans la pratique, le problème 

est souvent inverse puisqu'il consiste à déterminer les constantes rotationnelles à partir d'un 

spectre expérimental. 

La résolution de ce problème nécessite la linéarisation de l'expression qui 

détermine les niveaux d'énergie au voisinage d'une approximation convenable Une procé- 

dure de moindre carré permet la détermination des paramétres d'ordre 0, 2 et 3 

B - ASPECT EXPERIMENTAL 
. . . . . . . . . . . . . .  

I ) INFLUENCE DE LA DISTORSION CEhrTRIFUGE SUR L'EXISTENCE 

DES NZVEA UX QUASI DEGENERES 

WATSON a développé une expression approchée des niveaux d'énergie du 

rotateur moléculaire [19] 



Wo représente un niveau d'énergie du rotateur rigide ; dJ , dJK , .... 
sont des coefficients définis à partir de AJ , AJK , .... du paragraphe précédent ; < P: > 
< P; > les valeurs moyennes de P; e t  P; . L'écart A o  entre niveaux quasi dégénérés 

en [KI peut être représenté par l'expression : 

Dans l'approximation du rotateur rigide deux niveaux sont quasi dégénérés 

lorsque A u o '  tend vers zéro 

<P: > = -  W0 , avec a = A, B ou C suivant la représentation 
6 CU 

6 Eo ( K I  
choisie ( 1, I I  ou III  ) , peut être développé en fonction de A [ Eo ( K )  ] et A [ ---- 

6 K  
1 

E ( ~ )  E ( K )  e t  - sont des quantités tabulées [24] [25] . 
6 K  

6 Eo ( K )  
I I  est facile de montrer sur un exemple [ Figure 20 ] que - rznd 

6 K 
vers zéro lorsque A u o  tend vers zéro. 

Lorsque K t  ou K-l sont voisins de J ,< PZ > peut être approximativement - 
défini par la relation < P; > - < P: >' [15] . 

Ces considérations purement qualitatives nous permettent de penser que la 

distorsion centrifuge n'influera que très peu sur la levée de dégénérescence en IK/ . 

Les études expérimentales concernant les doublets K confirment cette hypothèse. 

Seul G. WINNEWISSER [26] a pu mettre en évidence que pour certaines niolécules très faiblement 

asymétrique ( . K  = - 0, 999 999 pour S2 D2 ) la levée de dégénérescence causée par la distorsion 

centrifuge cesse d'être négligeable par rapport à celle liée à l'asymétrie de la molécule. 





2 ) INFL UENCE DE LA DISTORSION CENTRIFUGE SUR LES TRANSITIONS 

FAISANT INTER VENIR DES NI VEA UX QUASI DEGENERES 

Les transitions entre niveaux quasi dégénérés sont caractérisées par une valeur 

de K-l OU KI voisine de J . L'expression des éléments matriciels de H montre que pour /KI 

voisin de J les termes diagonaux HKtK sont prépondérants. La correction de distorsion centri- 

fuge sur les transitions entre niveaux quasi dégénérés dépendra donc essentiellement des coeffi- 

cients AJ , AJK , AK qui caractérisent justement la distorsion centrifuge des toupies symé- 

triques. 

- Transitions de type Q - - - * - - - - . - - - - - - - - -  

Les figures [21] et [22] caractérisent l'allure de la correction de distorsion 

centrifuge du premier ordre pour un spectre de type b~ ( 5 Cl2 CQ2 1. 

On remarque que la correction varie lentement lorsque J augmente, pour la 

partie des courbes qui caractérise les transitions faisant intervenir des niveaux dégénérés (valeurs 

de J faibles pour chaque branche) ; cette constatation traduit l'influence des seuls coefficients 

AJK et AK puisque pour les transitions de type Q ( A J = O ) la forme des éléments de la 

matrice s & montre que la distorsion ne dépend pas de AJ . 

Des considérations générales relatives à I'influence de la distorsion centrifuge 

sur l'allure des spectres sont très difficiles à énoncer car l'écart entre fréquences mesurées et 

fréquences calculées dans l'approximation du rotateur rigide, dépend essentiellement de 11 valeur 

des coefficients AJK , AK , .... . 

- Transitions de type R - - - - . - - - - - - - - - - . - -  

Seul la connaissance des transitions de type R nous permettra la détermiria- 

tion de tous les coefficients de distorsion centrifuge. Pour les trarisitions entre niveaux quasi 

dégénérés la correction du le' ordre dépendra principalement des coefficients AJ , AJK , A K  . 







3 ) INFI, UENCE DE LA DISTORSION CELWRIFUGE SUR LES EQUIDISTXNCES 

______--1___"___._-__----"----------.------------"-----_----------------.---- 

Un calcul de perturbation analogue à celui du chapître précédent peut être 

effectué sur le harniltonien r6duit de Watson pris sous la forme 

Hred = Ho + V ou Ho est le hamiltonien réduit de la 

toupie symétrique. 

Le niveau ( 9, J  ) de la toupie symétrique s'exprime : 

Si l'on considère les niveaux quasi dégénérés du type ( JJ,8 ; JJ, ) 

les corrections successives sont de la forrne : 

Ordre 2 -- A - C  H . J  
2 

Ordre 3 

5~ 'K 1 J' + ( ~ - 2 ) '  1 avec 6 =  - J ( J + l ) + -  
A - C  A - C  

A = -  *JK J ( J . 1 )  f - A~ (J '  c I J - 2 1 ' 1  
A - C  A  - C  

On remarque que inême dans le cas des niveaux limites Ja OU JJ,O 

la correction du 3eme ordre ne correspond pas à une expression simple. 



Le cakul de: diffé:entes équidistances conduit aux rksultats 

U A - C A - C  A F 1  = 4(-) + 2 H  (-) + f l  I J , A K , A J K , . . )  
2 2 

où f ,  . f, . j3 ne sont pas des fonctions simples 

Qualitativement i l  est  possible de prévoir que les valeurs des équidistances 

ne seront plus de constantes. La figure [23] donne l'exemple de l'évolution de l'équidistance 

A FI pour S O C!? . On remarque que la correction due à la distorsion centrifuge 

n'excède gkneralement pas quelques milliemmes de la valeur 2 C. L'équidistance A  F2 

caractérise kgalement l'écart entre deux transitions de type R .  Des considérations relatives 

aux niveaux qui définissent ces transitions nous permettent de montrer que A  F2 peut 

être calculée en faisant la différence entre deux transitions de type O L'équidistance 

A F2 sera donc indépendante des coefficients A j  e t  H j  et, la corinaissance du spect e 

R Q d'une moiécule permet de définir parfaitement la quantité A  F2 . 

4 / ASPECT SCNEhlA TIQUE DU SPECTRE 

Bien que la correction de distors~on centrifaige ne soit pas négligeable. 

i l  apparaît que Yaaliure générale du spectre des transitions entre niveaux quasi dégénérés, 

est voisii~e de celle définiepourle rakateiir rigide [ Figure 16, 181. I l  est possible de schéma- 

tiser le spectre rnoldculaire à l'aide der quïntités ' A F , ' *. FI , ' *. F2 en precisant 

le caractère approximatif de ces 6quidistanceç 



I 
I 
B 

b 
B R A N C H E  R K - i + K i  .J+1 

2 C ~ 3 9 2 0 ~ 6 4  M H z  



- C H A P I T R E  III - 

INTENSITE DES TRANSITIONS ENTIBE NIVEAUX QUASI DEGENERES 



Dans les chapîtres précédents nous avons caractérisé par un schéma simple 

l'allure du spectre des transitions entre niveaux quasi dégénérés d'une toupie asymétrique. 

Pour que la mise en évidence expérimentale d'un tel spectre soit possible, il est nécessaire 

que les coefficients d'absorption correspondant aux transitions entre niveaux quasi dégénérés 

soient importants par rapport aux coefficients d'absorption correspondant aux autres transi- 

tions du spectre. 

A - ASPECT THEORIQUE 
- - - - - - - - -  - - - -  . . . . . . . . . . . . . 

1 ) RAPPELS 
--- 

Nous avons déjA défini la probabilité de transition entre deux états par l a  

quantité 

La direction du champ électrique du rayonnement étant prise comma 

direction fixe G Z . 

Dans le cas d'une toupie asymétrique le vecteur dipole électriqrie 3 peut 

avoir trois composantes sur les trois axes principaux d'inertie de la molécule 

+ 
A  ( g = a, b, c ) sont les vecteurs unitaires des axes principaux d'inertie 

9 

-+ 
Si A Z  représente le vecteur unitaire qui défini G Z 

oh O Z  représente les cosinus directeurs des axes g e t  Z 



La probabilité de transitions peut s'écrire : 

I < J . 7 . M  1 P Z I  J ' , r ' , M 1  > 1' = 1 X pg < J T M I  l z g l  Jt 7' Mt > 1 2  
9 

= Z p i  l < J r  M l p Z g  I JI T '  Ml > 1' 
9 

+ C Pg Pgc < J r M  l l i z g I J ' ~ ' M ' > < J ' ~ ' M ' I < i ' Z g , ( J r M >  
99 ' f  g 

L'invariance de la probabilité de transitions dans les opérations du groupe D, 

réduit l'expression précédente h la forme : 

Les éléments < J ,  T ,  M  1 sZ / J' , T '  , M' > peuvent être développés 

( Appendice 1 ) . 

Lorsqu'aucun facteur extérieur n'est susceptible de lever la dégénérescence 

liée à l'isotropie de I1espace,les états J T qui correspondent à des valeurs de M  diffhrentes 

ont la même énergie donc la même probabilité d'être occupés. 

Cette remarque suggère l'introduction d'un élément de matrice moyen 

défini pour chacune des composantes du dipole par la relation : 

OÙ les s ( K I  sont des quantités tabulées (271 1281 . 
J r  + J 'T '  



Le coefficient d'absorption maximum relatif à une transition peut 

maintenant être exprimé 141 

- 8.rr h . N ,  f v  - , J -  - 3 7  k , T  9 Y 
max 9 c  ( k . T I 2  k . T  S * v2 

J r  + J 1 f  . pg --  
A v 

N. nombre de molécules par unité de volume 

fv fraction de molécule qui se trouve dans l'état de vibration étudié 

A, B. C constantes de rotations 

A v largéur naturelle de la raie 

v fréquence de la transition J  T + J' 7' 

WJ énergie de rotation du niveau le plus bas de la transition. 

Nos techniques expérimentales sont seulement susceptibles d'évaluer 

des intensités relatives ; aussi, pour une gamme de fréquence restreinte, nous n'accéderons 

qu'à la quantité : 

où C renferme tous les facteurs constants. 

9 
2 )  CALCUL DE S 

J  T += J' 7' 
(29,301 

Dans la base de la toupie symétrique les éléments de matrices des cosinus direc- 

teurs peuvent être mis sous la forme d'un produit de trois facteurs [Appendice II ] 

< J,K,M 1 'i> 1 J 'K 'M '  > = < J I I X I I  J'> < J K I U g I J 1 K ' >  < J M I U F I J ' M 1 >  
F g 



Pour exprimer les éléments de matrices des cosinus directeurs dans la base 

de la toupie asymétrique, à partir des éléments dans la base de la toupie symétrique, deux 

transformations successives doivent être appliquées : 

- Une transformation X -' . <:) X permet d'exprimer les éléments de matrice des 
F 

cosinus directeurs dans la base de WANG [30] 

- Une transformation T ;' X -' 1;) X T, permet d'exprimer les éléments de 
F g 

matrice des cosinus directeurs dans l a  base de la toupie asymétrique. 

Chaque transformation T correspondant à un sous espace caractérisé 

par un ensemble de nombres quantiques de vibration de J e t  de M donnés, est défini 

S S par T -' . H . T = W ( H représente le hamiltonien de rotation dans la base de 

s Wang , W la matrice diagonale dont les éléments sont les valeurs propres de H . 

En absence de champ statique qui lève la dégénérescence liée B l'isotropie 

de l'espace, les transformations X et T sont diagonales en J e t  M ; les facteurs 

< J II J I I  J' > et < JM 1 Uc 1 J' M' > sont donc invariants dans la transformation X T 
I 

9 
et l e  calcul de S se ramène à celui de l'expression : 

J T  + J 'T '  

9 
Un programme de calcul de l a  fonction S a été établi dans le 

laboratoire par B. MAILLARD [31] . Les procédés de calcul utilisés sont sensible. 

ment les mêmes que ceux de SCHWENDEMAN 1301 . 



B - ASPECT EXPEBZMENTAL 
- - - - -  - - -  . . . . .  a * I . . . * . < .  

WAlT et PlNKAM [J2] ont tracé les réseaux de courbes représeritant l a  
9 

quantité S . en fonction du nombre quantique J  , pour différentes valeurs du 
J T  4 J ' T '  

pararnetre d'asymétrie K . L'examen de ces différents réseaux montre que pour un type de 
9 

spectre ( g : a, b ou c 1, les courbes S relatives à des valeurs de K différentes, 
J a + J ' r '  

9 
sont carûctél isées par une méme allure générale. Les réseaux représentant Ç 

5 7  , JI .;* 
a b 

pour les transitions O de S O F2 ( K = + 0,859 , O de S O2 C ( K = - 0,468 i , 
C 

O de S C) C !? K = - 0,448 1 peuveri: donc définir l'allure générale des courbes 

9 
S = j ( J )  d'un spectre de type O [ Figure 24, 25, 26 1 . 

.J r + J ' T '  

L'examen de ces courbes suggère les remarques suivantes : 

9 - Les transitions entre niveaux quasi dégén6.é~ sont caractériskes par des vaieurs de â 

identiques. 

- Pour les transitions entre niveaux quasi dégénérés de même K-  ou KI la quantité 
9 

S croit lorsque J  augmentt.. 

Les tiansi'iions de type Q entre nlvedux quasi d6g@nét-és corresponderit 3 

des valeurs de 4 d'autant plus élew5es que I'asymt'trie de la rnuléccile est forte [cf. Chapjtre 1 1 . 

L'énergie des riiveaux qui correspondent à ces transrtions sera grande et l'influence du terme 

- W f k T  
e sera souvent prépondérante. La figure [ Figure 27 1 donne I'exempie des valeurs 

de e - pour les transitions ' O  de S C 2 . 

Pour définir l'intensité des transitions d'uri spectre O nous avons tracé les 
9 - W  

réseaux de courbes représentant la quantité 1, = S . e k l en fonction de J .  Les 

branches sont définies par les valeurs de K- , ou K I  



F i g u r e  : 24 









L'allure de la variation de Ir le long d'une branche est donnée par un 

exemple relatif à S O F2 [ Figure 28 ] . Aux valeurs de J faibles correspondent des tran- 

sitions entre niveaux quasi dégénérés ; I'intensité relative d'un multiplet est  alors obtenue 

en faisant la somme des intensités relatives des transitions confondues. 

Pour 15 < J < 20 l a  dégénérescence se lève progressivement, cela corres- 

pond à une diminution brutale de I'intensité apparente des transitions. Pour des valeurs de J 

élevées les transitions sont distinctes et, comme l'influence du terme en e - 
' 

devient 

prépondérante, I'intensité relative des transitions décroît lorsque J augmente. L'analyse 

expérimentale des intensités définies par le rapport signal sur bruit correspondant aux diffé- 

rentes transitions, vérifie convenablement les considérations théoriques précédemment déve- 

loppées. 

La figure [ Figure 29 ] donne l'exemple d'un réseau représentant les inten- 

sités relatives des transitions b~ de S O2 C Q . On remarque que les transitions les plus 

intenses du spectre sont des transitions entre niveaux quasi dégénérés appartenant aux branches 

caractérisées par des valeurs de K- voisine de 20 . 

Bien que cette remarque soit relative à un exemple, il est toujours possible, 

connaissant les valeurs approximatives des paramètres de rotation A, B, C d'une molécule, de 

définir les valeurs de K- , ou KI pour lesquelles les transitions seront les plus intenses. 

3 ) TR.4NSITiONS DE TYPE R 

9 
Comme pour les intensités des transitions de type O les spectres Fi 

sont caractérisés par des réseaux dont l'allure générale peut être définie par les exemples 

relatifs à Ç O C !-? [ Figure 30 et 31 ] . 

L'examen de ces réseaux suggère plusieurs remarques 

9 
- Lorsque K- , ou KI sont constantla quantité S croît avec la valeur de J . 

9 
- Lorsque J est constant, la quantité S est d'autant plus grande que K- ou K t  est 

petit. 



ons con Fondu e s  







S O C I ,  
T R A N S J T ~ O N S  D E G E N É R E E S  E N  K'I 



Comme 125 triveaiix qbdsi dégénéré$ iltel-venant dans nos transitions R 

sont du type K- ou KI voisin de J , les figures [ Figures 30 e t  31 ] montrent que les 
9 

valeurs de S les plus importantes sont celles qui correspondent à des tran'jitions entre 

niveaux quasi d6yén6rés. 

-\""kr 
L'influence du terme e est beaucoup moins importante pour 

les transitions de type R car expérimentalement nous n'accédons qu'à l'étude de transi- 

tions caractérishe par des valeurs de J assez faibles. 

En général, les transitions entre niveaux quasi dégénérés sont les plus 

intenses des spectres de type R . 

Remarque : 
---------- 

Nous avons n6gligé les probiernes liés à Ikexistence pour certaines molé- 

cules, de noyaux possédant un spin. 

Bien que les molécules nous ayant servi d'exemple contiennent des atomes 

de chlore ( spin 312 ), nous n'avons jamais pu résoudre la structure quadipolaire des transi- 

tions entre niveaux quasi d6générés. 



- CHAPITRE IV - 

EFFET STARK DES TRANSITIONS ENTRE NIVEAUX QUASI DEGENERES 



Bien que le calcul de I'effet stark sur les niveaux d'énergie d'une toupie 

asymétrique a i t  ét6 développ6 par de nombreux auteurs ( PENNEY [33] , GOLDEN e t  

WILSON [34] , SCHULMAN et TOWNES [35], STRANDBERG , WENTINK et 

KY H L [36] , ..... ) . 

Nous avons du reprendre cette question et considérer plus spécialement 

le calcul de l'effet stark des transitions faisant intervenir des niveaux quasi dégénérés en /KI 

A - DE L'EFFET STARK 
-----------A------ . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Quand un champ électrique homogène est appliqué à une molécule possé. 
-+ 

dant un moment dipolaire p , I'hamiltonien du système après l'application du champ élec- 

trique peut être mis sous la forme : 

où HO représente I'hamiltonien de la toupie asymétrique en absence de champ, 

E caractérise le champ électrique appliqué , 

H~ un opérateur de perturbation propre à la molécule. 

1 ) CAS DES NI VEA UX DISTINCTS 

Dans le cas où les niveaux d'énergie de la toupie asymétrique sont tous 

distincts, la perturbation provoquée par la présence d'un champ électrique, sur les niveaux 

de rotations peut être considérée comme petite en regard de la distance qui sépare les 

niveaux. Le calcul de I'effet stark est alors justiciable d'un calcul de perturbation station- 

naire. 

Dans la base de la toupie asymétrique, l'énergie de rotation s'exprime 

WO = <J , r ,M 1 H O /  J ,7 ,M > 



la correction au premier ordre due à ilef;et stark s'expri*, 

On montre facilement que, pour les to~p ies  asyr-:èrrrhtï~et, E . H" re  possede 

pas d'éléments diagonaux. Dans ce cas des niveaux distincts, ia cûrreciioli au prernrer ordre aqt 

donc nulle. 

La correction du second ordre s'exprirrte : 

< J , ~ , M I E . H ~ / J ' , T ~ , M ' > > < J ' , T ~ , P A I " ~ E . W ~ ~  . . ! ,?,Pd> 
A W 2 =  2' ---.---- ---- 

. J', 7'. M' 
Wo ( J , r , i \ A )  - W o ( J ' , r ' , b i ' l  

le symbôle C' indique que la sommation ne s'étend qu'aux éléments polir tesquels 

J, T ,  M # J' , 7' , M' . 

2 ) CAS DES NIVEA U,Y QUASI DEC;Eh/ERE;CJ 

Afin de simplifier les calciris de pertlirbations htars 11: cas ?ù tro pos6cie dês 

valeurs propres dégénérées, VAN VLECK [37] a imagine de soumettre C3 Ci une transforma- 

tion'de contact préliminaire [38] . 

Le hamiltonie~i transformé s'écrit : 

Hf = U . H  . U - '  

où U est une rinatrice unitaire 

s est un operateur hermitique a priori arbitraire 



Si l'on souhaite un degré d'approximation correspondant aux termes 

quadratiques , H' peut être mis sous la forme : 

Afin de donner à H' une forme plus simple que celle de H nous choisi- 

rons s telle que s . Ho - Ho . s = i . HS . Cela revient B définir s tel que : 

- i  H; 
S . .  = pour W? distinct de W: 

IJ w o - w ?  
I 1 

S.. = 0 
'1 

pour W? voisin de W; 

Les W? représentent les éléments diagonaux non nuls de Ho . 

Le ième élément de la correction du premier ordre s'écrit : 

( 1  1 comme Ho est diagonal, l'expression de Hi , se réduit à : 



La définition de ç nous permet de formuler la correction du premier 

ordre pour des niveaux distincts 

Pour des niveaux quasi dégénérés cette correction s'exprime 

Le ième élément de la correction du second ordre s'écrit : 

la matrice de HO est diagonale 

Si l'on tierit compte de la définition de s , H ( ~ )  s'exprime 



Le symbole C' indique que la sommation est faite sur tous les termes pour 

lesquels le dénominateur n'est pas voisin de zéro. 

L'expression de H ( ~  ) peut être simplifiée 
i j 

Les éléments non diagonaux connectant des niveaux distincts peuvent dtre négligés 

puisque la transformation unitaire les a réduit au second ordre et ,  qu'ils ne contribuerons donc pas 

à l'énergie avant le quatrième ordre. 

Dans le  cas des niveaux distincts la correction du second ordre peut donc s'écrire : 

On peut remarquer qu'avec cette définition de s l'application de la transforma- 

tion conduit à une contribution de la perturbation stark identique à celle définie dans le para- 

graphe préc6dent pour les niveaux distincts. 

Dans l'hypothèse ou l'on ne considère que deux niveaux quasi dégénérés 

( doublets K ), le calcul de la perturbation provoquée par l'effet stark nous conduit à la réso. 

lution du système d'équations : 



avec SC = w0 + ~ ( 1 )  + ~ ( 2 )  
i i i i i i i 

Les solutions seront du type : 

B - CALCUL DE L'EFFET STARK SUR DES NIVEAUX QUASI DEGENERES 
_ _ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . - . - . - .  

L'hamiltonien de perturbation est défini par : 

Dans l'utilisation classique des spectromètres du type HUGUES et 

WILSON [39], la direction du champ statique qui est parallèle à celle du champ électro- 

magnétique de rayonnement, défini une direction fixe G Z . 

Les éléments de matrice de pz non nuls ( cf Chapitre 1 e t  III ) sont 

ceux qui vérifient les règles de sélection M = M' ; J' = J, J + 1 ; et, dans la notation 

de Mulliken 



. ~ .  1 1  n'y a 23; . .:,:rc :y):: .::: ,.; .Jb:i(,-\ .;t)llk:fz-i: c,;ü"<i ;1pS7, .... .‘.:.p.. . . P ? ALI. 

même représentati.:jn , ~ : s s i  

H(' ' peut être exprimé 8:? f<lir.,'ii~îr d::> ~ i > ~ i i , i ~ s  i i r s î ; ~ : l i i . ~  
i j  

( cf Çhapître III ) les 6Eémeiit~ ;Ie .ria,. ir . ~ ' y '  
1 m 



Des niveaux quasi dégénérés de même KI sont caractérisés par des 

représentations A, Bc ou Ba , Bc ; les éléments non nuls de HI' ) s'expriment alors : 
i j 

Les éléments diagonaux du second ordre s'expriment : 

J, 7 J ' ,  7' 

Si l'on somme par rapport à J en tenant compte des valeurs de < J II A 11 J' > 
et < J M I U ,  l J ' M >  



Les éléments non diagonaux H ( ~ )  sont de la forme : 
i j  

soit encore : 

H ( 2 ) = 1 ~ 2  pg. pgll < J, r, M 1 " z  g . ~  J" . r", M > < J*, rrr. M 1 LJ, gril J', r'. M > 
i j  2 J V , r "  g',grr 

w0 - w" w" - 
J, r JI1 , J', 7' Jrv , r"  

Deux états ( i > e t  ( j > , caractérisés par J' = J e t  K'- , = K- , , 
appartiennent respectivement aux représentations irréductibles A er Ba ou Ub et Bc ; 

le produit *I>, , Y>, doit alors obligatoirement appartenir à la représentation Ba 

Cela se traduit par g' f glr # a . 

Si les deux états sont du type J' = J ; K', = KI , des considérations 

analogues conduisent à la relation g' $. gr' # c . 

Des niveaux de mêmr K- , sont débenété, pour la toupie symétrique 

limite K = - 1 , cela suggère l'utilisation de la représentat~on 1' où, la correspondance a - z . 



Les produits rrois,.s s m :  aiors di1 "4pr <. ? -, 4' ' I l d t c  / T", h4 

I l  Il < J , T , M 1 1 3 ~ ~  1 J', T', M > dont, I'urr des termm e;t ré?; w:re 1n7~girlaire I cf. Aypetrdice II ) 

Un raisonnement dnzicyüe c c ~ d u i t  à tlr~ i6sllltc~ r r j e r ~ t r q ~ e  nour des 

niveaux quasi déggnérés en KI . En conséq~!-nct, les ieitnes s!(. rib. ccr;ir:bi.teiit pas 
' ,  

au calcul de l'effet stark sur des niveaux quasi d6génLrbs ?r i  11C1 

3 )  CALCUL DE L'EFFET STARK 
.-.-.----.---..- -.-.---.--....-......--..s- 

En présence d'un champ eiect,ostatiucce i erer-kt. ,*>; n~vsaiiix quari ddgdneres 

est donnée par la relation 

avec : 

Deux cas extrêmes peuvent être ~ ~ r ? s i d é r t : ;  

des niveaux peut être développée sous la f ~ r i n e  



Les niveaux W. et W. sont alors fonction du carré du champ électro- 
I J 

statique. L'effet stark est  quadratique. 

;IC S - l'expression de W peut alors être développée sous la forme : 
i j  I i i j 

L'effet stark est alors lineaire en fonction du champ électrique statique. 

L'étude de ces cas extrêmes permet d'établir une représentation schéma- 

tique des niveaux d'énergie en fonction du champ statique appliqué [ Figure 32 ]. 

[ Figure 32 ] 

C - EFFET STARK SUR LES TRANSITIONS ENTRE NIVEAUX QUASI DEGENERES 
.-.-.-.- 

1 ) EFFET STARK LINEAIRE 
.............................................. 

Pour les transitions faisant intervenir des niveaux dégénérés en \K\ l'effet 

stark peut être développé sous la forme : 



Avec z = a pour des niveaux quasi dégénérés en K- , r -- c pour des 

niveaux quasi dégénérés en KI ; J' == J pour les transitions de type U , J+ = J+ 1 pour 

les transitions de type R. L'exemple de S O F2 montre l'aspect caractéristique des figures 

d'absorption en présence de champ lorsque l'effet siark es t  linéaire , pour les transitions 

confondues de type a R définies par 505 -+ Go et 5,, -+ G1 [ Figure 33 j. 

Le caractère linéaire de la quantité ( f j  - fo ) en foriction du champ éIec- 

trique, pour des valeurs de M différentes, apparaït dans la  figure [ Figure 34 1 . 

Les éléments < J I 'DA I JK._,, K~~ > peuvent être mis SOUS 
K - l * K 1  ;oz 

la forme < JK 1 T - 1  X - i  .i~ X T JK<- , K.1 > où X e t  T sont les 
- 1' KI z z  

transformations qui permettent le passage de l a  base de l a  taüpie symétrique à celle dé la  

toupie asymétrique e t  , < J, K / ,P 1 J, K > = 2 K . 
zz 

Le tableau [ T. 23 ] montre que pour des valeurs de J élevées, I'approxi- 

mation de la toupie symétrique fournit une bonne estimation de la quantité I < J K I  *K I  

1 1 JKI- 1 , l<, > 1 lorsqiie les niveaux JK 
- 1 , K I  J ~ ' -  7 , KI sont dégédériérés . 





fs - fo 
M H z  



Les transitions entre niveaux quasi dégénérés qui nous intéressent sont 

du type A IKI = 1 ; l'écart ( fs - fo ) peut donc être développé sous la forme 

lorsque les transitions sont de type Q 

lorsque les transitions sont de type R . 

L'effet Stark, sur les transitions entre niveaux quasi dégénérés, décroit 

lorsque J augmente. 

2 ) EFFET STARK QUADRATIQUE 
...................................................... 

Deux cas peuvent être distingués 

a ) Les éléments de matrice, du moment dipolaire, couplant les niveaux 

quasi dégenérés sont nuls ( H(' ' - O I ; cela suppose pz = O avec l a  correspondance z = a ou c 
i j  

lorsque les niveaux dégénérés sont respectivement de même K- ou même K1 . 

La correction sur un niveau s'exprime alors 



Considérons B titre d'exeniple une trrirmtion il J = O znâre riiiea~ir 

dégénérés de rngrne M- , le moment dipcsl,i*rp peut avoir Jeux c:3-.mosantes fnb et 1,: 

La transition considérée qui ~ppartien! obiigator.t-rni?r .. ab groupe lhi 

( cf. Chapitre 1 - B - 2 ) est du  type A #-- =- F 

En iirnitmt te caictil aux éi6raeri.i.s I < J . r<-. , . Ki I tb" 1 d q  ; Kg-- , *i;> >> jn 
zg  

les pius importarits pour lesqu?:, M'- -: K- a ? 1 i e ' f t t  ~?:-k SL ' 4  Irai P S ~ ~ ~ O P  ?^"* 

être d&veloppé sous la forme : 

A " "  

j < J ,  K+ 4 , .  ; .,-, ! J -1 ,  K + 2 ,  .>i"i;:.. i . . i fF,!u-i# $(+ Y ,  .2!2\ 
LU 2. '-1 + - -----...- d- - " m.. 

',#C? - wo w0 -- \i if 3 
i 'C 3 , ~ - a  J-I,K+;,. .)> A h  9.1, E<+ 1 



Si l'on admet que pour des nweaux çtégérie,t.s erl !K I  12s LiPmerits de rnatr~ce 

< J, K. 1 1 JI, K ? 1, > peuvent F i l e  er:ii.iér par los vzleurs d i s  clement* coirespondant 

de la toupie syrsretr;que, I I  est faetle de riio;tîrPi que lor~rp.ic' J aiigmentr la quûn"itA fS - f, 

tend r3prdt?rnent v e ~ s  zero. 

Des con~irléra~ions a~aiogies permettar~t d'étç.:~~! ces iésultots à :cpii;es les 

tratl:itiot?s falsaqr inter-veiiir des nivca~ix c6générés en 1l:I 

Aiiri d'illustrer ces resultats ( Figure 35 et 36 ' noL's av.ms consid6i-6 u r  doublet 

b~ du spectre de Ç 0 C 2 35 C L 33 ct 1': doublet cor!?spondd~i du spi.Sre de S il C 1! 35 C k? 3i. . 

POLV S O C k? 35 G Q35 ( pD = O ) seule I'appiiratiori dJLin champ statique 

irriportanî probaque un déplaczrnent, de cettdines coriposavws, s:, ~ér:eiii à Id dzml largeur de raie. 

Pour S O C !? 35 C !? 37 la t rès  fa~ble cor3posanee ,LI, , provenant de ia disymé- 

trie p rov~qu i r  par l a  sub5titut;oi) ;sotopiqucé suffit à produire un effet stark linéaire qui masque 

c0rnpl2~?rr:enr It; effets quadrcrt,c~ues. 



5 0 2  Cl35 c I J 5  

T R A N S I T I O N  A J - 1  

99.1 - 8 8 0  
61409,13 M H z  

9 9 0  - 8 8 1  

(Ib r i,a d e  bye 
Fa = O 

V Y F  
* * I O  

I E=2100v'cm 



Fb w 1,8 d e b y e  

&.=0,05 debye 



i l  est A renrdïquer que l'exemple consrdére Fait intervenir des valeurs de J  

assez faibies ; pour des tra:itions de J élevées fdisant intervenir des couples de niveaux 

dégéné:Es, la corsec!ion :!Ge aux termes H? est inférieure B l a  iierni largeur de raie pour un 

champ statique zppliqut de 3 000 V I  cm. 

b ) Les niveaux quasi dkgénéréî s o ~ t  couplés par un élément de 

matriet. tj!!] < WP - WP . 
1 9  I 1 

En absence de champ statique la figure d'absorption présente 

l'allure caractéristique des doublets et quadruplets dkfinis daiîs ie premier chapître. 

Le schéma [ Figure 37 1 représente les transitions A J = O entre 

deux couples de niveaux caractérisés par des mêmes valeurs de K- , 

i * J, K. 1 symétrie e 

A W ( J . K +  9 )  

j *  - J, K +  1 symétrie O 

I J, K symétrie e 

i J ,  K sy méA %rie ' O 

[ Figure 37 ] 

La correction d'effet stark si-:? un niveau peut s'écrire 

le signe 6 correspond aux niveaux de symétrie paire ; le signe --. aux niveaux de symétrie impaire. 



r)an' Ii6ttr- ?s t,  ..n,!tions enire niveacx oe L 6 :  *:es lei r.rrrr,es 

H" ) e t  H" ) oseivent Grri. ncr 961. L'effet srrrk sui les diffeiantcr r,niitior;r 
i i j j 

constituznt le r~ultipkets s'exorime : 

Ces expressiorls conduisent au schema I F tgire 78 j caractorisan: d o  riauail 

d'absorption en absence et présence de çhart-p, lorsqui les diffeïente\ trsnsiriarir i ~ r , ~  ~:OÜD~FI  

en quadruplets. 

[ Figure 33 ] 



L'effet stark sur une transition peut être développé en exprimant 

les éléments H(' ) 
i j  

avec la correspondance z = a ou c lorsque les niveaux quasi dégénérés sont de m6me 

K- , OU meme KI . 

Les figlvacs [ 39 40 1 donnent I'illustrat~on d'uri effet star& quadratique 

correspondant à I1ui>e der transitions d'un doublet Q du spectre de S O C P 35 C P 37 . 

D - HNTENSITE DES TRANSITIONS EN PRESENCE D'UN CHAMP STATIQUE 
- - - - - - - - - - - - - - - -  - -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - - -  . . . . . . . . . . . . .  

1 ) Dans l'hypothèse triviale ou les 6l&ments de matrice du dipole qui 

couplent les niveaux déybnérés sont nuls ou, lorsque les niveaux sont distincts ; un vecteur 

d'état en présence de champ peut être défini par la relation 

U est la rroinsformation unitaire définie en début de chapître 

1 A; > reprbsente un état non perturbé par l'application d'un champ statique 



48- 21-27 .  5 5 8 2  O49,4? MHz  

4 8 -  2 1 - 2 8 .  5 5 8 2  044 ,54  MHz 

4 8 . 2 0 - 2 8 .  5 5  3 2 0 4 % , 6 6  M H z  



MHz 



La probabilité de transition entre deux étars I A, ( E )  i et 1 A. (E) > 
J 

dépend de l'élément de matrice : 

n f i  n ' f j e t n  ( W P - W E I  (WP-W;,) 

Dans l'étude des trarisitions autorisées < A: 1 u AU > f CI E'intdnsitk z '  1 
qui est proportionnelle à la quantité I < A? 1 y I A? > l 2  , est tre: peu pereurbee par I ' a p p l i -  z I 
cation d'un champ statique. Dans l'approximation où l'on néglige i ? ~  termes quc dépendent 

du champ statique, il est facile de montrer que l'intensité des transitions en préserice de champ 

peut être développ6e sous la forme : 

I M  2 P M2 pour les transitions ue typo il ( A J - 0 ! 

IM Q (J*' - M~ ) pour les transit,ons de typz R : LA J - 1 ) . 

Lorsque les trairsttions wn t  interdites < F,: i +iz PQ > =  E , r i  fair' 

remarchrer q t ~ e  la probabilité de transition en prestnce de charnp s ta r ique  rî'esi pas ?orce 

ment nuYs, ~ r i a i i .  la faible valeur des coefficients diabso:gtt*~n corres;>oqd8jnt A ces transi- 

tions @ r i  rarid giirtrulemant la ml*? Sn év~dence expirtrnrntale inipc>ssibie 

2 ) Dans l'hypothèse où les niveaux quasi dégéiiér2c a r i t  connectés par 

des b!Snicnts de natrice non nuls, le développeinent précedent rt ~ s t  D E U S  valable. 

Si 1 14; > et 1 Ao > caiactérrseni deux etats dont les valeurs pr:,nres Q 
W: er W' sont quasi dégénérées, en présence d'un ehai,.iç statique 1 hdque état sera d4fiqi 2 
par une conibii:,;ssn iinéaire d'états non perturbés. 



Les coefficients de la transforrnetion doirrr:t vkr~tler I B ~  r:or)fïittzr1$ d'of &O- 

gonalité e t  de normes cela se traduit par les équations . 

a a' + b b* --= 1 

a ' c  + b * d  = Cl  

d'où les relations c = - b*  d = a *  

avec 

Les éléments non diagonaux de i a  p.i?.~~ri,ai~o E. II " r,>r:t a. 1 : y ; ~  
1% !' 



cornbinaisons linéaire.. i J ,  , , p.;? > - -  2-  I r L  i I ,., 'C, 38 >> -j- i ', k‘, Y ;> ] e: 1 ,!, T I ,  M '2 = 

2 - ' 1 2  [ / S, K, > - J ,  ', ] ; , ~ a l c ~ i l  des Elerrien?~ < J ,  7 ,  M ' BA, 11, g r ,  M > 
LZ 

montre quo ceux-c.; Jctlf- $1 Ecye ,hcjrsi inï i~j ina~ri: uure En ronsen,,::n;e lls = LI" 

t P  Gk 

l.?ï:,qire !'O;? cc(-~sil?!;e ic-, tr:insirions er i t re deux couples de riiveac-: q m s i  

dégciin&rés en 1 K. 1 [ Figure i.1 j . 

En  préser,.cc du. ci;;rnp, les dir Férenti gt : tc  sert,): dcfiv'; par ies r ~ l a t i m s  



La ~rrb* i t . i i  i e  (Je *, ,nsitior, e r  prbser,re de i-hdvp f a t  lnterverlir [es 

éléments de m a t r i ~ c  : 

Si I'on pose a = i 1 a 1 et b = - i i b ' e t  s i  I'on admat que I O ~ S ~ I J P  ; 

niveaux sont q ~ a â t  riçgénbrés 1 < A: 1 1 A:, > = < Ag I 1 AB> e~ 
Tg '  - Zg 

I < A: 1 +' 1 /A' > 1 = < A' 1 1 A&, j. en 9iÉ;ence dc chart* j le: dific- 
Zgrr 2' 2 zgt1 

rentes probatil;:bs de transifions s'expriment 



3 2 
1 < 2  l PZ I I ' >  l -- i ial  Ib'l- Ibl la'/ ! I l  9. i ;al lafi+ Ibl Ib'l ja  PI 

li est à remarquer aue lorsque certairies trarisiticTns sant iriterdi"~ en absencr 

de ckarnp ( hg, OU p O ) i'applicatior~ d'lin cltdrrp stat ique rend possiblr :outes les rransi- 
'3'. 

tioi:s. L'cxeir~i;ie d e  S O:, C R35 C { 37 ( p = O por~net de cc racthriser les figurcs d'absorption 
C 

en abseccc. <*LI art-un( e de chdl2\!i statlciue [ Fiqiire 42 ] 

b'intensit8 des 1rdri~itioils (( interdites " ? au 2' qu: est proportionneilr à 
2 

[ a l  I l  - I l  I l  ] pois5 pal i n  mzximum i r i y l ~ e  E p z  I < A: 1 1 A:> 1 z S 
2 7  



IL, z0,0 5 debye ---,.- T R A N S I T ~ O N ~  ~ N T E R D ~ T E ~  
(Lb=î,8 d e b y e  - J/ P E R M I S E 5  
peso 

F i g :  4 2  



- C H A P I T R E  V - 

DISPOSITIFS EXPERIMENTAL'X 



Le ~b~ctrorrètre utilisb est du type " spectromètre modulation nark ' 
de HUGUES et. \NI LSON f39] ; la  figure [ Figure 43 J en prgne: Te un schéma synoptique. 

Il cornporte : 

-- Les ensembles # sources hyperfréquences " cunstiPu& de klystrons 

ref!ex stabilisés en phase par un d i q ~ s i t ~ f  à a e u ~  étages j40]. La phase du signal issu d"un 

klystron 8 - 12 GHz est vérouill&p sur celle d'un signal 0ktei.l~ par niultiplication de la 

fréquence d'un oscillateur de réf6rence de type % 0 S ' . La fréquence dii signal issu de 

l'oscillateur de référence est definie à IO-' pres ; elle peut &Ire balayée par I'interm&izire 

d'un signal électrique [ T.B.F.1 sur une plage de 100 KHz. 

La phase du signal issu du klystron H f est vérouiilée sur celle du klystron 

8 - 12 GHz par l'intermédiaire d'un synchrirninateur schomandb du type FDS 30. Die telles 

sources sont susceptibles de fournir un signal hyperfréquence stabilise en tout point de la  

gamme 8 - 80 GHz. 

" .e  balayage de la source H F peut être obtenu par déplacemrnt de !a 

frhuence intermédiaire du synchrlminateur FDS 30 , ou pas tirage de ia  fréquence de 

I'étal~n M.O.S. ; les deux procéd6s permettwt des balayages qui peuvent respectivement 

atteindre une amplitude de l'ordre de 3 MHz et 20 MHz autour de la  fréquence de sa- 

bilisation. 

Le repérase en tr&quencs est obtenl; par comptage de la  fsei;aertce intet- 

médiaire du FDS 30 ou par celui de l'oscillateur de référence. be changement de chiffre 

de l'une des dekades du fréquencern6tre permet, par t'intermédiaire ci'un système 3 lever 

de plume [41 j, de defiriir des inarqueurs de fréquence. 

- La "cellule d'absorption est  constituee a un guide rectangulaire 

long de trois mètres dans lequel est plac6 une electrode plal~r! parallele dir grand côté du 

guide. 
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Pour réauare ica ;~r~bl&mes ~ O & S  per la propagairor, des ondes en guide 

surdimsnsionn& QDLIS avoii~ construit deux types de cellules : L'une aéalisk en guide WR 187 

l'autre en guide Vd% >$.î, Le choix dans I'iitilisation de ces différer tes ceilules, noils permet 

une sensibilité moyenne comprise entre 1 0 " ~  et 10-'O cm" pour une bande passante de 1 Hz 

de l'ensemble du rkepreur et une vitesse de balayage de 1 KHz / s adaptée à cette bande 

passante. 

- L e  * duta. teur stark " a fulit l'objet d'un mémoire d'ingénieur [42] . 
II permet dd'appliquer à I'biectrode "tark " une tension réglable entre zero et 3800 volts. 

niodul4e par tout ou rien à la Fr6queitce 2,s ; 5 ; 10 O'. 20 KHz 

Un voltmètre de crête permet une précision supérieure à 3 % sur la mesure 

de ka tension appliquée A I'ilectrode. 

- L'ensemble dbtection dmplifiration 5 après détection , le signai est 

amplifié puis traité par détedion synchrone. Les signaux qui caracturisent I'ab%rption ; en 

absence et en prksence de champ statique, sont en oppositton de phase ; après d6tection 

synchrone, les déflections qui correspondent à ces signaux sont positives ou n6gatives 

La figure [ Figure 44 ] represente I'etrre~~strernent d'une transition de 

S 0 F2 ; la courbe (1 ) est obtenue par balayage de I'btalon de fr6qüenc.e PJ.O.5. t a d i s  que 

les détails relatifs au sommet do la raie en absence de champ ou, au maxima d'absorption 

pn pr6sence de chs.rnp (2) sont obtenus par balayage lent de ;a F .I du synchriminateür 

a: Schornandl ' FOS 30. 

E - INTENSITE APPARL7L'TE DES TIRPLNSITIQNS 

. . * . . . * . . . *  " . . ' . . . . . . .  

Une raie est caractérisée par une fonction S ( u )  qui dbcrit I'absorptiori 

autour de la fréquence vo . Si l'on admet une forme de Lorentz, l'absorption en absence 

de champ statique S (v) peut erre caractérishe pa: la  vaieur du maximum d'absorption 

S (vo) et, par la demi largeur de raie BE' 1-45 j : 



T E N S I O N  S T A R K  50" 



l 'dyp l içat icv  c un a;tlamp stat irue Icivti. 1: 313génE;rù.,ce1~ce en M et, 

chaque transition peu l  G?re ra t  -c'tC?risée pzr cine ;onction dab;or;stion 

IM représente I ' intensitt reiaiive de chaque composante Rn , Z l = i 
M F\n 

Pour une tensio-1 stark modulée en carré Dar tou t  o u  r ien le siflnai aésul- 

tant, après détection syrichro:?e, cst prùportionnei à la difféience eritre a b s ~ r p t i o n  en prC- 

sence et  en absence de champ. La déflection peut &tre caractéri-ée par la fonct ion : 

k est u n  coefficient de conversion oi!i caractérise I'appareiliage 

L'exemple de la figure [Figu'e 45 1 décrit la déflection d (v) p o ~ i  une 

raie qui ne posséderait qu'rine seule composante quc7dratique ou, i lne paire de composantes 

linéaires. Lorsque v, - voM est inférieur 2 la demi Iîrgeui 5 la déf lec t~on  est considéra- 

bIement perturbée ( (3 < D i e t ,  dans 'e cas des effets stark Ft9bies, ibi.zrrsite apparente des 

transitions petri êtrk réduite dans u n  rdpport tel ç i~'el les derlienliet.t ,nfér,eurs à ia l imi te  de 

sensibilité de I'appare~llage. 

Dans I étude expérimsnt .Ir des .transir~oris antsc niveailx q m s i  dégénérés 

pour  lequels  H.. = O , Ee d k p ~ a c e r n ~ n t  nu?~trat ,que d ~ b  conSpo.arites est d'autant plus Il 
faible que ia valecr dii nombre q*lantioL,e 3 est élevée 1 Ç U C. Q35 T, %5 , 5 OZ C QqF K35 ) ". 
U n  champ stark :k 3000 V/çm ne permet p ~ s  IP :nise en évideriez des transi,~ons carac-t.'rrsées 

par des voleurs dc J élevées 

Bans l'étude des transitions de J élevk les a i f fé rev te~  composantes Stark 

ne peuvent dire r6soluis. L'étude du  d e p l a c e ~ e n t  d u  rn?rirnlcm de dd4iection d u  " lobe Stark " 
permet toutefois de déf inir  te caractele linéaire ou  quadrît ique de i'ei;et stark [ F i c ~ ~ r e  46 j . 



E F F E T  S T A R K  L ~ N É A ~ R E  

I 
E F F E T  S T A R K  QUADRATIQUE 



IS 6 ~ 9  - " 8 , ~  ) fo=5987SJ10 MHz 
1 5 7 9  - 1578 



- CHAPITRE VI - 

IDEWIEIGATIBN DES SPECTRES 



A - TECHNIQUES HABITUELLES I)'XDEWTIFXCATION 

L'identification des transitions constitue souvent la difficulté essentielle 

dans l'étude du spectre de rotation des molécules du type toupie asymétrique. tes techniques 

habituelles d'identification peuvent être classées en trois catégories. 

1 / IDENTIFICATION DES TRANSITIONS PAR RESOLLITION 

DE Ml  TL TIPL ETS 

- Multiplets Starks - - - - - - - - ? - - - - - 
L'application d'un champ électrostatique lève ia dégénérescence liée à 

l'isotropie de l'espace pour donner naissance à des multiplets ca~acterises 

par les valeurs possibles de M. Le dér,ombremer~t des differeotes çompo- 

santes stark permet en principe de définir la vaieur des nombres quantiques 

J qui caractérisent la transition 1441 

- Structure quadripolaire - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

La présence dans une molécule d'un ou plus~eurs noyaux possédjnt un 

moment quadripolaire transforme chaque raie du spectre an muitiplets 

L'écart entre composantes de chaque multiplet est cdrcictéristique des 

noyaux et de l'état de rotation [45] 

L'identification des transitions nécessite la reso1utio.i covpiète des multi- 

plets "ark h u  quadripolaires. Le pouvoir de résolution des saertromèrres !imite I'utili- 

sation de la méthode à l'identification de transitions entre niveaux caractérisés par cies valeurs 

de J faibles. Comme, de façon générale, ces raies sont les moins intenxr du spectre et, comme 

l'intensité est repartie entre les différentes composantes des mt~ltiplrrs , la sensibilr"r des spec- 

tromètres rend impossible la mise en évidence expérimentale de ces rnultipiets pour un grand 

nombre de molécules. 



2 ) IDENTIJ;CA TION DES TRAhrSIT1ONS PAR DOUBI,E IRRADlATION 
- -- ------ ----------------- --------------~--"---- " 

L'irradiation simultanée d'un gaz à basse pression par deux rayonnements hyper- 

fréquence peut dans certains cas modifier l'absorption du gaz à une fréquence v différente de v' . 

v est la fréquence de sonde voisine de la fréquence vo de la transition d'un gaz , 

v' la  fréquence du signal de pompe. 

Les effets de double irradiation les plus important sont en général obtenus ?orsque 

v et v' correspondent aux fréquences de transitions ayant un niveau commun 1461 147 1 . 

Si les phénomènes de double résonance semblent être un moyen très puissant 

pour confirmer l'existence d'un niveau commun à deux transitions [48] ou pour attribuer une iden- 

tification à des transitions prélocalisées en fréquences [491 ; il ne semble pas que la seule utiiis~tian 

des ph6nomènes de double résonance puisse permettre l'identification d'un spectre complexe pour 

lequel le nombre des hypothéses, relatives à I'identificatiori des transirions de pompe et de sonde, est 

très important. On ne peut en outre négliger complètement les phénomènes de double irradiation sans 

niveau commun [50] [51] qui, dans certains cas, peuvent compiiquer I'interprétation des phénomknes 

expérimentaux. 

3 ) IDENTIFICATION DES TRANSITIONS PAR METHODES GRAPHIQUES 

- Méthode des coirlcidences - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - -  

Cette méthode consiste à déterminer graphiquement un couple de va4:.urs de la 

constante A e t  du paramètre d'asymétrie K , qui fait correspondre à chacune oes transitions 
2 

théoriquement possibles, une des raies du spectre expér~mental [5] . Pratiquemenr rc ia revient S 

construire les r6seaux de courbes théoriques A E ! K )  = f ( K I  et expérimentaux = f A-C 
(A-Cl 1 2 

3 '* 
En faisant glisser les réseaux l'un sur l'autre, or! doit eri principe trouver cm couple 

A-C de valeurs - e t  K pour lequel les points expérimentçicix caiiïcicent avec les points théoriques. 
2 

L'hypothèse fondamentale sur laquelle repose cette methode est l a  validité de i'ap- 

proximation du rotateur rigide aussi faut-ii a priori êtr t  certain que les transitions mesurées corres- 

pondent à des.valeurs de J faibles ; celà est en génkral impossible. Pour les transitions de J élevés, 

les effets de distorsion centrifuge rendent la coincidence impossible. 



i. i -*tiFérr:n:es raies d'un spectre présentent !a propriété de poilnoir 8tr e 

dirtribuée en eourbtqs régulières dont l'allure est caractéristique dii paramètre d'asymétrie 1121. 

Comme la \arialier -i',r.tt.nsité des transitions, le iong de ces courbes, est auss! une fonction 

coiitinwe, il est prtssible de aéfinir des courbes expérimentales qut relient des raies choisies er? 

fonction de leurs Wéqciences et de leurs rntensitlés relatives 1531 

Cette méthode a permis de mener à bren I'identificotion do qpectres dr?nses 

pour lesquels les transitions do .J faibles ne peuvent Cze, expérimentalement, mises en éwidsnce 

1541 [55] . 

I.a principale difficulté dans i'utilisation de cette méthode est  J'évaluation dc 

l'intensité des transitions sur une large gamme de fréquence. la sens~bil~tti. 6es spectrornktreî est 

en effet notablement variable en fonction de la fréquence 

1 ) C A M  GTERiSTIQ UES DES MOd,EChlL.ES ..1 SPE'CTRFS DENSE'&< 

Les molécules lourdes du type toupie asymhti ique çop3:, ail ge,iéi-al, caractéri:&es 

A-C A - %  par des valeurs faibles des paramètres de rotation .--L et -- et, ça! ui7e orienf ,on du 
2 2 

moment dipolaire qui peut être quelconqire. 

Le spect,r de ces molécuies est suscepribie de pr6sCnt:r des raies d absorption 

correrpbiidarrt sux trors composantes du rnornent dipolaire sur zxe; r: rt-!crpûii>c d'inertie , la 

A--c A tC valeur feibie de --- e t  - tend 3 réduire I'kcart entie les rarcc q u ~  comp~se I P  spec?r+ 
2 2 

- 
et, la variation lente du 1er:rie staolsiique e W ' ~ ~  permet la mise en eildenct: expertmentaie 

de transitions caractérisees prr des vaieurs kfeiées du riornbrr E;udritii:ue J 

La caractéristique essentielle du spectre de ?CS ~riülé~u:e~> est doric ta tri% yra rdc 

densite de n i e s  %cuvent eompliuquee par I'exrstence de rares anparteriant acx cor<-posks i<cTrïrjtqkies, 

aux états exsités de vibration et éventuellement aux prodit t s  de dBcompoiition lotiq*ie 1- rnoiéccsle 

étudiée es+ inst7ible. 



Les coefficients d dbsorption des transitions entre niveaux de J faibles sont 

souvent peu importants e t  seule une méthuae graphique peut permettre l'identification de tels 

spectres. 

I..orsque l'asymétrie de la molécule est forte, l'intensité des transitions tend à 

s'uniformiser e t  le classement des transitions par repérage des intensités devient très difficiie. 

Le problème essentiel du choix des raies peut être résolu en ne considérant 

que les transitions présentant un effet stark caractéristique de la quasi degénérescence. 

Le spectre de rotation de l a  molécule S O2 C 2 35 C 2 37 est uii exemple de 

spectre dense compliqué par la presence des spectres de rotation des molécules S O2 C 2 35 C P 35, 

S O Ç 2 35 C p 35 , S O C 9 35 C P 37 et S O2 ; II servira dtiilurtiaiion au développement de 

la techniqUe d'identification. 

C'est en général les résultats obtenus par l'étude de la molécule en diffraction 

électronique qui permettent une détermination approximative de la géométrie de l a  molécule. 

L'incertitude qui accompagne l'évaluation des distances interatomiques et surtout des angles ne 

permet qu'une détermination du domaine de variation des paramètres moléculaires. 

Dans l'exemple de S Q2 C 2 35 C 2 37 les résultats obtenus en difir,A:tion 

électronique par K.9. PALMER [56] ont permis à C. ABBAR [45] de déterminer le domairre 

de variation des paramètres LC- e t  K [ Figure 47 ] . 
2 

Le moment dipolaire, y = 1,80 Debye, a éte mesuré en phase vapeur par 

COOP e t  SUTPON [57] . On peut prévoir a priori que !a composante du moment dipolaire 

située dans ie plan de symétrie de la rnolécule [ Figure 48 ] sera la plus importante ; elle ne 

peut Btre que du type y,, ou y, : Figure 47 ] . 

La composante du moment dipolaire qui caracterise la disymétrie liée à I'exis- 

tence des chlores 35 e t  37 ne peut être que du type p a  e t  les niveaux quasi dégénérés de même 

K- , seront couplés par des éléments de matrice du moment dipolaire. 







4 -  A S C  b,s valei*. î approximatives dei  nùram&trez -- , - --. e t  K perrncrtent 
2 2 

le tracé de c o u r b  :heo:iques, semblables aux figures IG et 29, représertanx la frëqgencc er 

l'intensité des diffëieratas transitions d u  spectre Q en fenç i ion  di1 nombre quantique .Î e t  dii 

paramètre 1 I< 1 . L'examen de ces araphiques permet de dhtir,ir iin-i vôizur du nonlbre i K / , 

qu i  carastCl ;ce les xanches,à partir duquel les trarisitiuc3s entre -i iveaiix dég6nLrés mnt les ;rl:~r 

intenses du ;Drctre. 

Le domaine de frequence dans lequel I'étclde des t r a s i t i o n s  e itre n:vcacr; 

dégénérés d o i t  être envisage, peut etre déf ini  par I 'approx~mattcir  

Fréquence nîinirriurn = K. ( 4. A S  ! c i  Cl~apipre I eC I I I  ) 
2 

P ~ L I ~  S O2 C 35 C f 37 der courbrs i o t n h h b l ~ ~  a ceiles :.2,. i igurei 10 n i  29 

on t  été tracées à part i r  des valeurs approximatives 

A-C = ~ G H ~  A S =  K =  
2 O 0.7 

et  de l'hypothèse pb 

Les transitions cvrre niveaux quasi degerire; sotit lus 5iur ii..tense; du  spectre 

lorsque les branches sont csractérisées p a i  K- > 113 1. b k 3 e  r x p e s ~ r n e n t ~ l e  sera envfsdqée 

dans un domaine de fréquences l imi te  inférieurement 3 40 GHz 

Pour les .nolécules possédùnt tr i  d l > ~ ! ~  ; ' o r ~ - ~ t î i i q n  wr , e t  l'd.xisterice 

d'éléme:its cSe matrice d t  moment dipolaire qui  c o u ~ l e r i t  'es nitirdus ouas1 r j  jenr.rBs I'effe: 

çtark sur iec, trLnsiuons entre niv?aiix qua% deg617ért-s est 311 t'yqe 171d re 

L';ppiicatio~ driiri ch-tmp de modd dtic,n f?i,,,~ nerrnet alors la PIS? er iv icence 

de raies don t  l'aspect caractÉris+iqut> a é ~ é  développe dans I- chant :te I V  L.e relevé t x?&r:rnen%al 

de ia fréquence de ces rales pe, met le  tracé d'un cerîair rloin~3re de nrancS.ies q i 6  :oripsponJe~it 

aux valeurs successives de I K / 



C'est l'étude des doublets o u  quadruplets, caractéristiques de la levée de 

dégénérescence, q u i  permetteat ie positionnement des diverses branches les unes par rapport 

aux autres. L'estimation de l'équidistance A F , qui  separe ces difiérentes branches, permet 

l'évaluation d'un nouveau coupie de paramètres rrtoléculaires ( - A - C ,  K ) 
2 

L;? comparaison entre ie réseau expérimental et des réseaux théoriques 

( Fréquence = f (JI ), tracés pour  différentes valeurs possibles de K , permet une estiniatiot: 

des nombres K- , KI et  J qu i  caractérisent les transitions. 

Dans l 'exemple de S O2 C Q 35 C i? 37 l 'étude expérimentale entre 40 e t  

70 GHz permet la mise en évidence de 10 branches qui  peuvent être tracees en utilisant Iarge- 

ment les propriétés de cont inu i té  des courbes qu i  caractérisent chaque branche. La figure 

[ Figure 49 ] donne l'allure de la courbe q u i  caractérise une branche expérimentale ; l a  courbe 

en point i l lé représente les écarts entre transitions successives de la brdnche. 

La mesure de  l'écart de fréquence qui  sépare les composantes des doublets 

permet le tracé d'un réseau expérimental [ Figure 50 1 de coot bes, not6es (a) , ( tui  .. etc , 

qui relient des transitions appartenant aux branches successives 

Dans la représentation, fréquence en fonct ion de J [ Fiyilre 51 ] ; !e réseau de 

la figure 50 permet de positionner les différentes branches les unes ;,a$ rapport aux autres. 

L'évaluation de l'équidistance A F = 2 9 GI-lz permet d'estimer 

fi N 725 MHz et de ramener le domaine d'incertitude de k a - 9,3 < K c: - I),6 
2 

La comparaison entre le réseau experfrnental e t  i r ç  rkseaux théoriques 

F = f (J) , tracés par K = - 0.3 ; - 0,4 ; - 0,s , - 0.6 , permet de sitirer !a vaieur >. K 

dans le domaine - 0.4 < K < - 0,s . La valeur de M- , , K I  et J qul caracterise rt! t ransi  

t ions peut alors être définie a one OU deux unités près 

* Identifintion des transitions ct déreminanon des puramerres m~l:~ulaire.< e t ~ i i  ctrracter;scnt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - -  " - - . -  - - A - - - - - - " -  

le spectre Q . - - - - - - - - - - - "  

S'il subsiste une incertitude sur la valeur de K et de J la connaissance d'une 

transition identifiée entraîne nécessairement i ' i den t~ f~car ion  de toutes les transitions. En envisa- 

geant les differentes possibilités d ' ident~f icat ion de l'ensemble des r ransl t~or~s QIJI constituent le 

réseau expérimental, le calcul d'optimisation des paramètres de rotation, dkcri t  dails le deux~ème 

chapître, ne devra converger que  pour la solution. 



E C A R T  E N T R E  DEUX T R A N S I T I O N S  
S u C C  E S S I V E S  E N  MHz ----- 
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II convient tautefois d'être très prudent dans la conclusion car des conver- 

gences accidentelles peuvent Btre sources d'erreurs, et, il est nécessaire de vérifier l'exactitude 

de la solution par le calcul et la vérification exphrimentale d'un grand nombre de transitions. 

Dans l'exemple de S O2 C P 35 C P 37 nous avons envisagé toutes les 

combinaisons couplant les valeurs K, K + 1 , K + 2 à J, J ' 1 , J I 2 (nous caractérisons 

la solution par le couple ( K, J ) . 

Le calcul d'optimisation des paramètres de rotation étabiit à partir de 60 

transitions appartenant aux différentes branches, a fourni une solution convergente pour les 

couples du tableau [ T. 13 ] 

Seule la solution correspondant au couple ( K, J ) a pu être vérifiée expéri- 

mentalement. 

La détermination des paramètres de rotation qui caractérisent le spectre Q 

a été établie à partir de 102 transitions choisies de manière à représenter le plus large C tentait 

des valeurs de K-- , , KI e t  J . 

Les résultats sont présentés dans le tableau [ T. 14 ] . 



A - C  - 
2 

K 

AJK 

765,627 MHz H~~ 43 1 0 ' ~  

- 0,4836 KJ -40 IO-' 

-87 I O * '  "K 4-28  IO-^ 

[ T .  141 

* Identification du spectre R 

L'allure générale d u  spectre des transitions, entre niveaux quasi déyénérks, 

de type  R peut être caractérisé par u n  schéma simple ( cf .  chapître 1 ) 

L'équidistance A F2 est parfaitement définie par la connaissance des paramètres de 

rotat ion qui  caractérise le spectre O . 

La recherche systématique des transitions caractérisées par l'équidistance 

A F2 permet le relevé expérimental et l ' identif ication des transitions de type Fi . 

Dans l'exemple de S 02  C 9 35 C P 37 pcur  les transitions de type R 

d6gén6rés en K I  l'équidistance Fi A F2 , calculée à part i r  des paraanetres de rotat ion dr, 

tableau [ T. 14 j , est A F2 = 1 600.70 MHz . 



Compte tenu de l'incertitude sur A+ le domaine de variation de I'équi- 
2 

distance A FI peut  être estimé 3 600 MHz < A F I  < 4 200 MHz. 

L a  fréquence des transitions peut être localisée à 2 GHz près. L a  recherche 

systématique des transitions séparées de la quanti té 1 600,7 + 0.3 MHz condui t  à I ' identif i- 

cation de 16 transitions de type R dégénérées K +  1 . Le calcul des paramètres a permi  I'iden. 

t i f icat ion de 6 transitions de type  R dégénérées en K- . 

* Détermination des paramètres moléculaires . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Pour S O2 C 2 35 C P 37 , le calcul d'amélioration des paramètres malé- 

culaires établ i t  sur 105 transitions de type R et  Q , conduit  aux constantes de rotat ion données 

par le tableau [ T. 15 ] . 

2 673,737 MHz 

785,628 MHz 

- 0,4836 

526 l u 6  MHz 

- 873 1 0 - ~  MHz 

1786 1 0 - ~  MHz 

101 1 0 - ~  MHz 

165 1 0 ' ~  MHz 

J 1069 I O - ' '  MHz 

H~~ 1300 lo- ' '  MHz 

HKJ -3973 10- '"HZ 

H~ 2821 I O - ' '  MHz 

VJ - 3 10- ! O  MHz 

vJK -919 I O - ' '  MH-  

71 K 4830 10- '"HZ 

[ T .  151 

Ecart moyen  entre fréquences calculées et mesurées : 0,140 MHz 



- C H A P I T R E  VII - 

R E S U L T A T S  



A -- IDENTiFriC;xTIBIt $BU SPECTRE DU FLUORURE DE THIONYLE 

DANS L"r"FAT _'ONDAMENTAL DE QBRATION 
- - - - -  - - - - - -  - - - -  - - - -  - -  - -- - - - -  - -  * . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

La molécule de fluorure de thionyle [ Figure 52 ] est de symétrie Cs . 

L'étude de son spectre de rotation a été abordée par Fergus:~n e t  Wilson [58] [59] mais, 

bien qu'ils aient mesurés plus de 125 raies d'absorption dans une gamme de fréquence com. 

prise entre 16 950 MHz e t  35 500 MHz [60] seules 26 transitions de J faibles ont pu Stre 

identifiées et, aucune des constantes de distorsion centrifuge n'a été definie. 

Les composantes du moment dipolaire sur les axes principaux de la 

molécule sont du type p a  e t  pc  ; l'effet stark sur les transitions entre niveaux quasi 

dégénérés est iinéaire. 

L'application de la méthode d'identification conduit à la mise en évidence 

expérimentale de trois branches caractérisées par K- , = 8, 9, 10 e t  l'identification du 

spectre.conduit aux résultats suivants : 

1 ) SPLlCTRE DES TRANSITIONS DE T17PE Q 

- Transitions type a~ 
- - - - - - - - - - - - - - - - -  

Branche KI = 7 -+ KI = 8 
--- 

8 ,  2 ,  7 + 8 ,  O ,  8 

9 ,  3 ,  7 + 9 ,  1 ,  8 

10, 4, 7 ' 10, 2 ,  8 

52 899.78 

1 1 ,  5 ,  7 1  3 ,  8 

1 2 ,  6 , ' 7  ' 1 2 ,  4 ,  8 / " 



M O M E N T  D I P O L A I R E  

g =1,618? 0 010 DEBYE 
b( = 1a0.40t+ 1 5  / 



Branche KI = 8 -+ K t  = 9 





Branche K I = 9 4 KI = 10 

58 8963,b 1 

58 T : t i " , : f  

59 '?2iJ",0 i 

55 sOâ.81 

58 533,75 

5"- 2,2,38 

c,R 314 31 

58 I)L%,Z)3 

58 7r95,6-> 

5: 7Gb SC) 

5.1 84&,33 

57 354.26 

- - - FU4,6l 

56 303.14 

< ; 30/,633 

56 453,45 

57 023,; O 

55 877,68 

56 t 4  ! ,a2 

67 O67 G t  

57 644,32 

Ù l  Z~39,18 

2 '> i Q /if 

6 j i36,J ? 

66 969,55 





2 ) SPECTRE DES TRANSITIONS DE TYPE R 

Transitions clpe a R 
- - " - - - . , - - - - - m . - - -  

F, rigide 

23 216,40 MHz 

23 460,14 

30 024,43 

33 242,93 

33 256,54 

60 764,66 

50 188,19 

50 255.03 

56 5 18,32 

63 034.67 

53 061,64 

53 061,63 

60 122,86 

60 126,11 

62 967'78 

62 967,78 

F, c-I cuiée 

23 215,57 MHz 

23 459,70 

30 023.89 

33 241,7 1 
1 

33 255,34 

60 762,75 

50 185,53 

50 252.44 

56 5 15,37 

63 031,26 

53 058'97 

53 058.95 
1 

60 119,58 

60 122,84 

Fm mesurée 

23 216,06 MHz 

23 459,49 

30 023,90 

33 244,86 

33 255,43 

60 762,38 

50 195,44 

50 252,3 

56 515 ~ ' 3  

62 031,%3 

53 058.57 

53 058,57 

60 i 19,SB 

60 122.64 

62 964,26 

62 364.26 



T~uns~fitloms type "R 
- - " - - * - " - - - - * - - -  

3 ) PARAMETRES DE ROTATION 

Un calcul de moindres carrés établi sur 116 transiiions de type Q et R permet la 

dbtei~ination des constantes de rotation : 

A = 8 614,957 MHz 

B = 8357,107 MHz 

C = 4953,095 MHz 

A j  = 169,24 10' Mi-iz 

'JK = 24,91 10.' MHz 

LiK = 102,17 10' M i - i ~  

6~ = 15,91 Io-4 MYz 

dK = 21,36  IO-^ M'JTHz 

HJ = 230,70 10- ' MHz 

''JK = 1,13 10- ' MHz 

H~~ = 2,78 10- MHz 
HK = - 1,69 M H z  

VJ = 0,003 10- ' MHz 
~ J K  = 0,42 10- MHz 

r l ~  = 0,56 IO-' MHz 



!?AN?-, L'ETAT EXCITE DE WElRATIOld v, 

-- -- .-- - .. - - - - - - -- .-" - - -. - - - - .. .- - -. - -- - - - - .- - - - - - . . . . , , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  s a . . .  s . . . .  

Lx, s,>?L,re de vibration du tluorure de thionyie a été etunie en spectroscopte 

RAMAN ri3r t'CX.il 1611 e, en spectroscopie ~ntra-rouge par G l iLESPlE et ROBINSON 

:b2] . A iô ,i?rnpersrure du laboratoire, l'état excité de ~ibra t~oq le plus peupjé est l'état 

Y, = 376 cm- ' . 

Aurciie étude des spectres de rotation des é l a t s  excirés du fluorure de thionyle 

n'a , à not;e connaissance, jamais été abordée. 

Le reie~é expérimentai des transitions entre ritveaux quasr d-générés situhes 

dans la garrrnt. 50, 70 GHz 1 et, l'application de la ;néthode d'identif~catinti ont condiirt 

3 la diltcrrnlnation de t o ~ ~ ;  les paramètres de rotation d'ordre 0,  2 c t  3 de la rno1t5cu!e de 

fluxure de thionyle dans I état excité de vibration v, 

I ) SPECTizE DES T1%4ArSITION§ DE TYPE' Q 

Tmnsitions type "Q - - - . . - - - - - - - * - - - -  

Branche KI = 7 + K S  = 8 

' J , K -,. KI - .! , K I ,  K Fo rigide 
I l 

8 ,  1 ,  7 - +  8, 1 ,  8 

8 ,  1,  7 - +  8 ,  O ,  8 

9 ,  2 7 - 7  9 ,  2 8 i54318,43 

9, 3 ,  7 - +  9 ,  1 ,  b 1 
? O ,  3 , 7 -+ 19,  3 , 8 15.431233 

1 4 ,  7 -  10, 3 ,  8 

I l ,  4 .  7 - + 1 1 ,  4 ,  8 543G4,20 

41, 5 ,  7 4  I l ,  3 ,  8 

72, 5 , 7 + "a, 5 , 54293,64 

12, 6 ,  3 - + 1 ' ,  4 ,  8 

1 
I 



I 
Branche KI == 8 + K I  = 9 

I 



I t 

1 3 .  5, 8 -, f a ,  5 ,  9 

13, 6, 8 -* 13, 4 ,  3 

14, 6, 8 -+ 14, c l ,  9 

14, 7, 8 + 14, 5, 9 

61 5~0,52 

61 529.11 

15, 7,  8 + 15,  7, 9 64 515,07 

15, 8, 8 -9 : 5 ,  6, 9 

16, 8, 8 -+ 16, 8, 9 61 498,02 

16, 9, 8 -+ 16, 7 ,  9 

17, 9, 8 -+ 17, 9, 9 61 477,05 

17,10, 8 + 17, 8, 9 

18,40, 8 -+ 18,10, 9 61 453.22 

18 ,11 ,  8 3 18, 9, 9 ,, 

19,11t 8 + 19,11, 9 61 424.55 

19,12, 8 - 19,:0, 9 

20,12, 8 -+ 20,12, 9 61 391,05 

20,13, 8 + 20,11, 9 

21.13, 8 -+ 21,13, 9 61 352,18 

21 ,14, 8 + 21 ,l2, O 

22,14, 8 + 22,14, 9 61 307,38 

22,15, 8 -+ 22.13. 9 

23,15, 8 + 23,15, 9 61 256,04 

23,16, 8 -+ i3,14, 9 

24'16, FI + 2 4 , i S .  9 

24,17, 8 -P 24,15, 3 

25'17, 8 -+ 25,17, 9 

61 193,86 

61 131,14 

25,18, 8 23 15 ,  9 

26'13, 8 + 26, 18, 9 ' 61 0:6,03 ' 

26.19, 8 + 2 6 , 3 7 ,  9 

27,19, 8 -i- 27,13, 9 60 97 1,87 

27.20. 8 - 27,18, !? 1 I r  

28,20, 8 + 28,20, 9 GO 875,20 

ê8,21, 8 + 28.19, 5 / 60 877,M 
29,21, 8 + 29.21, 9 

29,22, 8 + 20,20, 9 

30,22, 8 -+ 30,22, 3 

60 768,27 

60 772.08 

60 648,50 

I 



Branche KI = 9 4 KI = 90 



2 ) SPEClRE DES TRANSITIONS DE TYPE R 

Transitions type a~ -.-----.-------- 

Transitions type - - - - - - - - - - - - - - - - -  



3 j PARAMETRES DE ROTATION 

Un calcul d'amélioration des paramètres établi sur 81 transitions de type 

Q et R fournit la valeur des constantes de rotation d'ordre 0. 2 e t  3 . 

A = 8 576,602 MHz 

5 = 8 387,795 MHz 

C = 4 859,226 MHz 



C - IDEN'TIFICATTBN Di i  5iREaWE DU CHLORURE I.dE 'TWHCTNYEE 

s o  c c 3 5  ( - 2 3 5  

La forme de la molécule de chlorure de thionyle peut être caractérisée par les 

schémas de la figure ( Figure 53 ] . La syrrétrie est du type Cs . 

L'étude du spectre de rotation a été abordée dans la gamme 8 - 36 GHz[ 66 1 

et, celà n'a conduit qu'à la seuie identification du spectre ' 0  e t  'Cl . L'étude des transitions 

entre niveaux quasi dégbnbrés nous a permis l'identification de transitions R e t  la dé.aerrnina- 

tion de tous les coefficients de distorsiori centrifuge d'ordre 2 

1 ) SPECTRE DES TRANSITIONS D E  TYPE' R 

b Transitions R dégénérées pour K = + 1 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - * - - - * "  . 

J ,  CI, K1 -, J', K i 1 ,  Kfl Fo rigide 

56 532.43 MHz 

56 532,54 

60 452,92 

60 452,97 

54 373.44 

64 373,45 

68 294,03 

72 214,54 

F, calculée 

56 527,97 MHz 

56 528.08 

60 447,50 

60 447,54 

64 366,92 

64 366,93 

68 286,2 1 

72 205,36 

Fm mesurée 

56 528,80 MHz 

60 447,30 

64 306,97 

68 286,OI 

72 205,41 



'CI 

M O M E N T  D ~ P O L A ~ R E  



6, 6, O -z 7 .  7 ,  0 

6, 6, 1 -+ 7 ,  7 ,  1 

6, 5, 1 -+ ? ,  6 ,  1 

6 ,  5, 2 -r 7 ,  6, 2 

8 ,  5 ,  4 -+ 9 ,  6 ,  4 

8 ,  4 ,  5 -+ 9, 5, 5 

8, 4 ,  4 + 9 ,  5 ,  4 

9 , 4 , 5  + 10, 5 , s  

10,4,6 + I l ,  5 , 6  

7, 3, 5 . + 8 ,  4 ,  5 

7 ,  3 ,  4 + 8, 4 ,  4 

8, 3 ,  6 + 9 ,  4 ,  6 

8 ,  3 ,  5 + 9 ,  4 ,  5 

9 ,  3 ,  6 4 10, 4, 6 

Les constantes de rotation d'ordre 2 , 2 el 2 rr r , 4"t 471#.i:-**, a :O:+ 

104 transitions de type Q e* R . 





D - IDENTIFICATION DU SPECTRE DE ROTATION DU CHLORURE DE 

La géométrie de la molécule de chlorure de sulfuryle S C Y 35 C 

peut être caractérisée par les chémas de la figure [ Figure 54 ] . La symétrie est du type C,, 

L'étude du spectre de rotation de cette molécule a étA abordée dans te laboi-a- 

toire par ABBAR [63] qui a réussi l'identification d'uri certarn nombre de rransitions de type 

Q . Afin de déterminer les constantes de distorsion centrifuge, nous avons 6té amenés 3 compiktrr 

l'étude du spectre des transitions O , en identifiant un grand nombre de transitions czracterisées 

par des valeurs de J comprises entre 10 e t  70 [64] . L'étude du spectrr des transitions R n'a 

pu être abordée qu'en utilisant les caractéristiques spectrales des transitions entre niveaw quasi 

dégénérés [ô51 . 

1 ) SPECTRE DES TRANSlTIOlVS DE TYPE R 

b Transitions de type R dégénérées pour K = + 1 - - - - - - . - - - - - - - - - . - - - . - - - - - - - - - - - - - . - . . . .  

15, O ,  15 14, 1 , 14 

15, 1 ,  15 14, O ,  14 

16, O ,  16 15, 1 , 15 

16, 1 ,  16 15, O ,  15 

17, O ,  17 16, 1 ,  16 

17, 1 ,  17 16, O ,  16 

18, O., 18 17, 1 ,  17 

18, 1 ,  18 17, O ,  17 

Fo rigide 

58 713,99 MHz 

58 7 14,02 

62 574,65 

66 435,33 

F, calculée 

58 709.75 MHz 

58 709,77 

62 5S9,41 

66 428,92 

Fm mesurée 



s - 0  1,405 + 0,009 A 

5-c 1 2,015 + 0,008 A 

4d O s 0  124O18' ~t 1°IS 

L C I S C I  99O42'240' 

3 !j !: 1 I- , ;!LI ,: ,f 

' .r --A., 



Transitions de type b~ dégénérées pour K = - 1 
* - - - - - - - - - - - - - - -  

2 ) PARAMETRES DE ROTA TION 

Les paramètres de rotations d'ordre O, 2 et 3 ont été dxterrninés à partir iie 

112 transitions de type R et O . 

A = 3485,92 MHz 

B = 2344,31 MHz 

C = 1 Ç30,37 MHz 





E - IDENTIFICATION DU SPECTRE BE ROTATION DU CHLORUWE 

DESULFURYLE S O 2  C P 35 C !2 37 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - -. - - - - - . . . . . . . . . . . . . . . . . , . . . . . . . . " . . .  

Les détails relatifs à l'identification des spectres Q et  R de la molkule 

S O2 C 9 35 C 9 37 ont ét6 développés dans le chapitre VI 

1 ) SPECTRE DES TRANSITIONS DE TYPE Q 

Transitions de type 'Q 
- - - - - - - O - - - - - - - - - -  

Branche K-l = 16 -+ K-l = 17 

Fo rigide 

43 971,58 MHz 

Branche K-, = 17 + KP1 = 18 

43 783,77 MHz 

43 627,67 

43 452.07 

43 254,79 

43 333,44 

43 783,65 MHz 

43 627,51 

43 452,13 

43 254,84 

43 033,41 







Branche K-l = 19 -+ KA1 = 20 



Branche KVr1 := 20 -+ K-, = 21 

29.20, 9 -+ 2?,21, 8 

29,20,10 -t %G, 21, 9 

30,20, 10 -4 30,21, 9 

30, ID, ? 1  .-+ 30, '2.1, 10 

33, 20, 7 7  --> 31, 21, 19 

37, 20, 12 -+ 31, 21, 11  

32,70, 32 4 32,21, 41 

32,20,13 + 32,21, 12 

33,20, 13 -+ 33,21, 12 

33,20,14 -+ 33.22, '13 

34,20, 14 -+ 34.21, 13 

34,2Q, 15 -+ 34,25, 14 

V5,20, 15 -+ 35,23, 14 

35, LU, i ô  -* 35,21, 15 

36,20, 16 -+ 38,21, 15 

36,20, 17 -+ .?ri 2 1 ,  16 

37,20, t 7  Zr7,21, 16 

37, 20, 3 9  -* 3?,2i, ;7 

38.20, 18 -+ UR. 21. 47 

38, 220, 19 -A 33, 21, lu 

20, 19 4 35,21, 18 

29, 20, 25 --r 39, Z 1, 79 

40,20,20 -+ 4F. 21, 113 

29, 2 t --* '40, 21 l n  



Branche K-, = 21 -+ K-! = 22 



Branche K-? = 22 -+ K-, = 23 





Branche K--l = 23 -+ K-l = 24 



Branche K-? = 24 -+ K--, = 25 



(al 902,20 



EU, 24,36 --b 63, 25, 35 

f 60,24,37 + 60,26,3n 

61,24,37 -+ 61:25,"S 

61, 24, 354 -+ B i ,  25, 37 



2 ) SPECTRE DES TRANS/TIOM DE TYPE R 

Transitions de type R dkgénérées en K-  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Branche K-l = O + Ket = 1 



Branche K-, = 1 + K-, = 2 

La détermination des conS.tantes de rotation d'ordre 0, 2 e'l 3 a &té feite 

à partir de 108 transitions de type Q et R 

A - 3459,36 MHz 

F3 = 2293,8: ' 

C = 1888.11 ' 



Les composés haiogén6s du soufre présentent une densrto spectrale d'autdnt plus 

imponante quklle esT souvent compliquée par la présence de produits de décoi ?position tel 

l'anhydride sulfureitx , les tcr'iniques habitrielies d'identiflcdtiofi devierineni a!ors inopérarizes. 

L'observation des spectres d ~ s  trar?sitionq fa1san.t Intervenir des niveaux qcasi 

dégénérés en IK/  a ét6 rendue possible par I ' u t i i ~ s ~ t i ~ n  d 'uu ssorctromEtre 3 modulatiori stark 

couvrant la gamme 8 - 80 GI-iz. 

L'allure r~latrvement sirnple des courbes des iréouenc~s der transiti«nî en io,ccaisn 

du nombre quantque rje rotation J ainsi que I'asnpct parfici~lie: des f~qures d'xbsorptior? ,nçrftrlOes 

par un champ électrique or?: suggcré ie développement d'ure .:iethodct d1identitiç.-?îian des spectres 

de rotation des toüoies asy~btriques hasici- çLr i'etude c:cs trars.lt.carç farsant sntufvtnir i i ~ s  nivealix 

quasi dégénérés en ifCl 

Une étude gBn6saIe cres spectres des toirpiss asvm6triqueç lrldsl~ I'a;op:ourrrtatiol 

du rotateur semi rigide rnèrip à un schcrna simple caractérisr~que de !'ail~ire d ~ .  spectre O et I"; 

des transitions enta-e niveaux quasi dég6iireris e r  K 

Des consrdératrons sur I'intensit4 des trarisltiurls d6terrïrrnt-nt les ~sxidittons exuért- 

mentales pour lesqueiles le reistvb des raie; les piuç lrlences si~Yit  3 cor-gstituer ie spectre des tran- 

sitions entre niveaux q u û s ~  degenérés. 

L'6ti~de dc l 'effet .,tark SIJ, c6.s iïlveaux exp',cll!e ici i*,irne p a i ~ i c ~ * i i & r ~  c ! e ~  raies 

d'absorption modulée psi un champ elrctrique 

La métiiode dkveloppie a pet-mrs l'ideni~t~c;r~or.i el ri? prrmi$re dérerrn lrior? de 

tous les paramétres de rotaîioo O ordre 0, 2 e.t 3 des n13lÇci:les survafites 

- Fluorure de thionyie dans I'etat fondamental de v~bration 

- Fluorure de thionyle dans I'étdt de vibrst~itn il, 

- Chiorure de thionyle S 0 C (: " h" 2 '' 
3 5 - Chlorure de suifuryle dans ia  v l r ~ i l 6  isotopique 35 d . ~  ri,lure S O? C C 35 C i 

., 1~35  &3? - Chlorure de çbilfuryle dais ;a varihté isotopique âO7 G t 



C'est essentiellement la yamine d'utilisation du spectromètre hertzien qui exclut 

la possibilité d'6tude sur une grande variété de molécules. Le ti-avaii effectué sur les compcrsés 

halogénés de soilire i: ~.kcessiré une premikre extensiorl de !a gamme de froquences habituelle- 

ment utilisée qui, ciks maintenant, se rév8le insutfisante ; drs projets de manipulatioris sur de 

nouvelles molécules nous conduisent à envisager un fonctionriement du spectromètre hertzien 

entre 3 et 160 GHz. 

Les transitions entre niveaux quasi dégénérés présentent des dispositio~ts favo. 

rables aux études de double irradiation " radiofréquence - hertzien " . t a  mise en évidence 

des phénoménes de double résonance devrait pouvoir constituer un rnoyen de confirmation 

des hypothéses d'identification qui c~mpléterait la méthode développée, 

A plus longue échéance, !a constïrictton d'un çpeetrom6tre a jet molécrilaire 

devrait nous permettre d'envisager l'étude de la structirre hyperfine dde au couplage quadri- 

polaire sur les niveaux quasi dégénérés en /KI. 



Elén,ents de matrice du type < J * , T  *, M*  / (r) 
F g 

1 . l ' ,  T ?, rVl1 > 

F représente l'une des directions fixe X. Y ou Z . 

A l'aide du théorèrrie de WIGNER ECKART , on montre que dans une base 

formée par les vecteurs propres : J, Y, M > comrriuns a un ensemble complet d'observables 
-+ 

I Pl2 , r , PZ ( r désignant l'ensemble des opérateurs qui cooipiète 1 P 1' et PZ 1 , I t r  

éléments de matrices des composante-. QX , Vy . VZ  de n'importe quel vecteur peuvex7: être 

mis sous la forme : 

<Y , J 11 V ) /  Y', J' > désigne un facteur scalaire caracterisrique du vecteur considéré alors que 

-+ 
les < J, M 1 Ciy 1 J' , M' > et < J, M I UZ / J' . iLi' > son: des facteurs indépendaïits de V 

( coefficients de GLEBSCH GORDON ) dont ins 6lérnent:, nori i~uis ç m t  : 

L'élément de mattice i J*, 7 *, IV* I (iFg j J t , i ' , M ' >  = < J *  î " / IkC; I !J ' , : . '> (J ,M ! L i F  IJ',NB1> 

aura donc des éléments noii nuls ~ n i ~ i  J' = J , J 1 7 et M' = M sr F - Z ou M' = 114 i 1 si F = X ou Y . 



' * 
Pogr un en~es77i-i~ 6'i?t:çei.v;:hle: ! P i " ,  i'; , i" 6,s cs t r~ i d8~ i i i ~ r i ;  ~dçiïlt:.~n~c; 

celles de l'appendice I rnnaursG:rit 5 ia relation . 

avec F = X, Y ou Z 9 -= .,, k, (30 c, ~ 

avec 
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