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INTRODUCTION

Les spectromatres hertziens compléternent automatisés du type € Hewlett
Packard ? deviendront des outils d‘investigation d'autant plus efficaces que le probléme de
Videntification des spectres de rotation complexes ne constituera plus un obstacle 3 I'étude

des molécules les plus variées.

Les molécules lourdes du type toupie fortement asymétriques sont souvent
caractérisées par des spectres de rotation trés denses pour lesquels 'identification ne peut

généralernent pas étre obtenue par l'utilisation des méthodes habituelles.

L‘aspect relativement simple du spectre haute fréquence des molécules
comme le chlorure de thionyle ou le chiorure de sulfuryle a suggéré ie développement d’une

méthode généraie d'identification basée sur I'étude des transitions entre niveaux quasi dégénérés

en | K| des toupies asymétrigues.

Bien que la méthode ait été complétement construite a partir de Vinterpré-
tation de caractéristiques spectrales révélées expérimentalement, nous avons préféré 1'exposer
de fagon didactigue en développant dans les chapitres successifs les différentes caractéristiques

du spectre des transitions entre niveaux quasi dégénérésen | K| .

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 aégénérés.

L'étude de V'intensité des transitions permet la définition d’'un domaine de
frécuences dans lequel le relevé expérimental des spectres des transitions dégénérées s'avére

assez facile.

Une étude de 'effet stark permet de caractériser I'atiure des raies d'absorp-

tion en spectrométrie stark.



Ces différentes études conduisent au développement d'une technique
d’identification qui semble particulié¢rement adaptée au cas des molécules du type toupie

asymétrique caractérisée par un spectre de rotation dense.

La méthode développée a permis l'identification du spectre et la premiére
détermination compléte des constantes moléculaires du fluorure de thionyle dans I'état fonda-
mental et, dans I'état excité de vibration v, . du chlorure de sulfuryle dans ses deux formes

isotropigues naturellement les plus abondantes et du chlorure de thionyle.



— CHAPITRE T —-

TRANSITIONS ENTRE NIVEAUX QUASI DEGENERES DANS

L’APPROXIMATION DU ROTATEUR RIGIDE



A — NIVEAUX DE ROTATION DE LA TOUPIE ASYMETRIQUE

Sil'on considére que la molécule est un simple rotateur rigide le hamiltonien de

rotation se présente sous la forme [7]

P2 P2 P'Z
HR = -+ Y + 4
2.1, 2. Iy 2.1,

ol Px , Py . P, sont les composantes du moment cinétique P sur les axes principaux d’inertie
de la molécule et Ix , Iy , IZ les moments d’inertie principaux.

Les opérateurs P? ( carré du module du moment cinétique ), PZ { composante
de P sur Faxe G Z d'un repére galiléen défini par le triédre trirectangle G XY Z) , PZ { com-
posante de P sur I'axe z du trigdre principal d’inertie ) forment un ensemble complet d’obser-
vables compatibles qui permettent de choisir une base orthonormée de vecteurs propres a laquelle

se rapporte 'espace des états de mouvement.

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

P2 UL KM > = J(J+1) A (L KM >
Pyl KM > = M . h P KM >
Pl KM > = K . h [ LK.M >

J est un entier positif , K et M des entiers qui vérifient les relations

—-J <M< et ~-J <K<



Lorsque I'ellipsoide d’inertie est quelconque Ix * Iy #* IZ la toupie est dite
asymétrigue et le hamiltonien de rotation Hp commute avec P? et PZ mais ne commute

pas avec PZ .

La recherche des valeurs propres de HR se raméne donc a la diagonalisation de
matrices que 'on rapporte d des bases | J, K, M > ou J et M sont fixes ¢t ot K varie

entre —J et +J.

Les éléments de matrice non nuls de HR s'expriment

2 2
SUKM LHg bam>=1 (21 Ly lae gy )

2
<LKAA|HRUK12M>=:% (X~ ) LUt —K(KE1)] .

1/2
[J(J+1)— (K21} (Kx2)]}

Les éléments diagonaux contiennent tous un facteur commun 4 {J+ 1) h? cela

suggére de mettre HR sous la forme :

<LK MIE] LK M> = K?



< LKMIE[JLKE2,M >=;— (LI 1) =K (KEN) ][I 1) — (K1) (K£2) 3"

la matrice de I'opérateur P? ne posséde que des éléments diagonaux
< LK M PP LK M>="Hh.J(J+1)

Il est convenu en spectroscopie moléculaire de désigner par a, b, ¢ les axes:d‘inertie

de la molécule avec la convention Ia < Ib < Ic Les 3! maniéres différentes d’identifier

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

La notation utilisée est cellede KING, HAINER et CROSS (7].

notation 1" 12 n' e m’ m 2
X b c [ a a b
y c b a c b a
z a a b b c c
[T.1]

Si I’'on introduit les constantes de rotation

A= __h g=_h c= _h
2 2 2
8II° I, 81IT° I, 81I° I,
et le parameétre d’asymétrie de Ray k = 2B=-A-C - 1<k <1



Les éléments de matrice de E se présentent sous la forme

< LK.M JE]JKM> = F[J(J+1)—-K2]+G,§<’_?‘ -

i
i
s

< ULKM [E]LKE2LM > =—’-*2-{ [ 1) —K(KE1) ] [dldeti—iKET{K22)]

L-a valeur des coefficients F, G, H pour les différentes représentations ast donnée

par le tableau [ T.2 |

5 ! .o
i ; S
T 1
F k=1 0 Lkt
2 2 !
|
G 1 K -1 ;
!
J—— — !
H oo =Y kety 1 Lik-1 5

2 ; 2

i

(7.2

Les éléments de matrice EK g et EK K+ 9 ainsi que les valeurs propres de £

sont des fonctions de Kk .
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Simplification de la matrice énergie —

La compatibilité des opérations de symétrie du groupe V avec les équations du
mouvement conduit & une simplification de la matrice énergie lorsqu‘etle est construite 3
partir d’une base de vecteurs normés qui appartiennent aux représentations irréductibles du

groupe V.

En explicitant les éléments de la matrice HR parrapport & labase |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 | J, K, M >
a une nouvelle base dont les ( J+ 1) premiers vecteurs sont définis par la combinaison linéaire
272 [ 3 IKIL,M> 4+ J, = K[, M> ] etles J autres vecteurs par
272 [14IKLM> — |, = IKLM> .

Aprés transformation la matrice de HR pourra étre factorisée en quatre sous

matrices E*, E ™, 0%, 0 ~ qui ne contiennent que des vecteurs appartenant 3 une méme

représentation irréductible.

La parittde J, K_ 1 et Ky permet de caractériser le type de symétrie des

différentes sous matrice [T . 4]

If nr mr
J pair J impair J pair J impair J pair J impair
K_q1 Ky K_q Ky Koy Ky TK_g Ky K_y Kq K_1 K,
E* | e e e o e e ) o e e ) e
E7] e o ] e o o e e o e e e
0"} o B e o o e o 0 e ) ) e 0
07| o o o e o ) e e o e o o o

[T.4]
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la parité de K_1 et Ky suffisant pour caractériser les représentations.

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

se présentent sous la forme :

oo - 272 0 0 eene-
02
1/2
2 En - E;, B o
E* =
° e Eqq Bas s
o o E,, C e
Eya - Era 0 oo
E24 : E44 : E46 0T
E™ =
o Eis - s
+0 0 0 e
°11 ‘0-11 013 o
O3 033 O35 777"
0¥ =
o o] O, ==-c--

35 55
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On remarque qu’a I’'exception de la premiére ligne et de la premiére colonne

E ™ et 0™ contiennent respectivement les mémes éléments que E* et 0.
Les différentes valeurs propres de E sont obtenues par diagonalisation de ces

quatres sous matrices et I'expression d‘un niveau d’énergie de la toupie asymétrigue s'écrit

finalement :

J J
K1, K A+cC A—C K_1, Ky

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 . Sil’on représente sur un diagramme de
correlation les différentes valeurs de E J'(”1 Ky pour k variantde -1 3 +1
(x = £ 1 correspond aux toupies symétriques limites ) [ Figure 1]. On constate trés aisé-

ment que |’'asymétrie léve progressivement la dégénérescence.

Deux niveaux dégénérés pour k = — 1 sont définis par une méme valeur de K_ 4
et ceux dégénérés pour k = + 1 sont de méme K1 . Pour les représentations Ir et IIIr et
suivant la parité de J, K _ 1 et K 1 ces niveaux que nous dirons € quasi dégénérés » seront

représentés par les valeurs propresde E* et E ™ ou 0% et 07 .

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

correspondantes de ces matrices une technigue de perturbation peut étre utilisée.
On écrit le hamiltonien de la toupie asymétrique
H=H? 4+ H!

avec H © hamiltonien de la toupie symétrique et H ! |‘opérateur de perturbation relatif 3

I’asymétrie de la toupie.



J. KA K

-1,0 -0,5 0,0 .05 -1,0

Fig:1
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Les perturbations successives pour les valeurs propres s’écrivent [9]

Wr(‘o) - H(O)
L
(1)
H
w(z) - 5 I n.nI!
n
n, WSIO)“WS-.O)

Z ' signifie que ia sommation est étendue 3 toutes les valeurs de n £ n

PRU g L H ) H (m)
W(K) — 3 n.n, n,.n, Ny -0y n,.n
n n, n,
(wn(o) wn(°)) ....... (w (o) wn:O) )
1
ou i+j+ .. +24+m=K>1
3 ) = pl 5 . _ 0 s
ot N, - Ny My - Ny )1 W n Ny Ny

Les éléments de matrice de H (o) sont diagonaux , ils s'expriment :

<J K IHO g K> = F.J(4s1) + (G—F)K?
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Nous conserverons les symboles E*,0*,E ~, 0~ pour caractériser les matrices
de H (1) obtenues en soustrayant les éléments diagonaux < K | H (o) | K > des matrices
initiales. Les matrices E* et E ~ sont identiques & I'exception des éléments de la premiére
ligne et de la premiére colonne. La Kiéme valeur propre de ces deux matrices ne différent
entre elles qu’a l'ordre K. En effet, seule la contribution du Kiéme ordre est différente pour

les deux valeurs propres puisqu‘elle inclue le terme Eoz‘
L'écart entre ces deux valeurs propres s’exprime alors

Ky . (K _ K
Awg = 5 (A=C) [(E') - (ET) ]

1

( (EK,K—EK—z,K-z’2 - (Egg —Egp) - (Egi—Egg) 17"

Des considérations identiques permettent de définir t'écart entre les deux K ieme

valeur proprede 0* et 0 soit

(K) ,  (K) _K)
= ;— (A"‘C) [OK,K—2 0K—2,K—4 ....... 031 013 ........ OK—Z,K]
X H. 1) [ {0k = Ok —2,k—2) - (Ogk —033) (Ogx —039) 177

{K)
11 n‘est en général pas possible de développer simpiement I'expression de A w K

cependant pour des asymétries faibles WANG [8} a pu développer une expression simple

K
de AwL)

J+ K J
aw = 1a-c) ( ) ( ) K e (£ (-p
K K 8

avec B = = H/G—F lesigne plus ou moins s’applique respectivement aux représentations ,
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I" ou MI" , K est le nombre quantique de la toupie symétrique limite,
n!

et la notation binomiale définit = -
m {n~m)! m!

D. KIVELSON [10] puis M. TAKAMI [11] ont développé les calculs de dédou-
blement K alordre { K+2)} et { K+ 4} .Cesdéveloppements perdent toutefois de leurs
intéréts puisque le traitement numérique permet la 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 |I’origine du dédoublement K , il nous
parait indispensable de préciser les conditions d’existence des niveaux quasi dégénérés pour une

toupie fortement asymétrique.

Sur un graphique, nous avons porté A o, 'écart réduit entre deux niveaux de méme

(4, K_ 1 ) ou (J, K+ 1 }, en fonction du nombre quantique J .

Les paramétres sont J'asymétrie de la molécule k et m que I'on a défini par K _ 1

ou K, =J—m [Figure2] et [Figure3].
L’examen de ces réseaux suggére trois remarques importantes :
—. Lorsque m est constant, c’est-3-dire (J —~K_q) 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-a-dire K _qou K 1 voisinde J .

— . Quelle que soit 'asymétrie x de la molécule, il existe toujours, pour K__ 1 ou K1 voisin

de J et Jélevé, des niveaux quasi dégénérés.

Nous n'avons considéré que des écarts réduits pour obtenir I'écart entre niveaux

il faut considérer la quantité A w . A-C

. Les molécules lourdes pour lesquelles les cons-
tantes rotationnelles A, B, C sont relativement faibles sont donc favorables a I’existence de

niveaux quasi dégénérés.
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B — REGLLS DE SELECTIONS

1, RAPPELS

L¢ mécanisme de transition est essentiellement régi par I'interaction d’un rayonnement
électromagnétique avec le moment dipolaire permanent u de la molécule.

On choisit un systéme d’axes fixes X Y Z tel que Z soit paralléle au champ électrique.

Si I'on désigne par M, la projection de u sur l'axe Z la probabilité de :ransitions entre
deux niveaux 1'énergie dépend de I'élément de matrice de u, dans la base JTM

[ <drMp, | 3 >

Les régles de sélection relatives & I'observable vectorielle moment dipolaire électrique

impliquent que "élément de matrice considéré n’est pas identiquement nul lorsque J' —J =0, 1
et M —-M =0 .

Les régles de sélection relatives & K _ 1 et K, peuvent étre obtenues par des considé-
rations de théorie des groupes.

. . . . - . .
En effet, pour une toupie asymétrique le vecteur dipole électrique [ peut avoir trois
composantes sur les trois axes principaux d'inertie

F=wg Xy + Xy +oae X
-

)\g {g= a, b, c) sontles vecteurs unitaires des axes principaux d’inertie

et les composantes du moment dipolaire suivant les axes a, b, ¢ appartiennent respectivement
aux représentations Ba , Bb , Be du groupe V.



Chaque état stationnaire d'énergie de la toupie asymétrique peut aussi étre décomposé
en représentations irréductibles du groupe V , pour que la probabilité de transition sous I’action
d’un champ électromagnétique reste invariante pour toutes les opérations du groupe, il faut que
la représentation soit totalement symétrique. Les seuies transitions possibles sont celles pour

lesquelles le produit de représentations irréductibles contient la représentation identique. Cela

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

composante du

représentation de

représentation de

moment dipolaire I’état initial ’état finat
———ep oy Ba
Hq
Bb I p— Bc
A ———J B
)
> Bc
A ey Bc
Ko
B, «~—t1— B,

Dans la notation K_ ¢, Ky les régles de sélection s’écrivent [ T.6] [T.7]

[T.5]

ee > eo
Ky

oe > oo

ee > o0
Hy

oe <> eo

ee <> oe
u
¢ eo € o0

[T.6]

-16-



AK_ AK,
u, 0,+t2,t4, +1,+3,+5,
1y, t1,+3,% 6 +1,£3,%6,
™ +1,£3,+5 0,+t2,%+4,
[(T.7]

I est important de noter que les combinaisons A K__ 4 et AK 4 ne sont pas toutes

possibles puisque la somme K_ 4 + K 1 ne peut prendre pour valeur que J et J +1.

Pour caractériser les différentes familles de transitions nous les désignerons par Q
lorsquelies sont du type J—>J, et R lorsqu’elles sont du type J~>J + 1. Une notation telle
que ae Q 2,1 caractérise une familie de transitions du type J —>J pour laquelle la composante
du moment dipolaire est suivant I’'axe a , dont la parité du niveau initial K_ 1 4+ K 1 + J est

paire et dont les régles de sélectionen K_ 1 et K 1 sont AK_ = 2, AK 1 =— 1.

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

faibles que A K_ 7 et A K 1 sont grands. Nous ne considérerons donc que les transitions du

type JAK_4[=0,1,2 et|AK,|=10,12.

2 ) TRANSITIONS ENTRE NIVEAUX QUASI DEGENERES

L'examen d’un diagramme de correlation sur lequel nous avors tracé ies transitions
permises les plus intenses montre que ies transitions appartenant a certaines familles peuvent étre
confondues lorsque la dégénérescence entre niveaux de méme K _ 1 ou K 1 n’est pas levée

[ Figure 4 et 51].

-17 -
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Les familles susceptibtes de contenir des transitions confondues sont du type :

a,0 a,e b'e blo
( Q. Q. Q. ., Q ., Groupe |
a e a,o b; e b, o
[ Ry, 1 Ro 1 Ry, e ] Groupe II
[C,CQ C,OQ b,OQ b,eQ ] Gr I
1,0 7 1,2 °* 1,-1 * 1,1 oupe il
[ C€R c,oR bep b,og ] Groupe IV
1,0 ' 1,0 4 1,1 ' 1, 1

Lorsque les transitions des différentes familles d’'un méme groupe font intervenir
des niveaux quasi dégénérés, il est facile de définir I'écart de fréquence entre ces différentes
transitions. Considérons a titre d’exemple dans le groupe 1 les transitions entre deux couples

de niveaux quasi dégénérés [ Figure 6 |

‘ . b,o
Aw *1 ' Ql -1
b,e
f, Ql -1
£ f, £, f
a, o
f, 0o,-- 1
. a,e
Bw fy ! 02,-1
[ Figure 6]

Si Aw et Aw' représente |'écart entre niveaux quasi dégénérés, il apparait

immédiatement les relations :

Aw - Aw

il

f, (boq

b,
. )= f, (%fa, )

-1 2 1

i

f, (#%Q, ) —1f, (¥¢Q, ) =Aw+Aw

3 1 4 1
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La figure d'absorption aura alors la disposition caractéristique d'un quadruplet

[ Figure 7 ]
A
Aw’ A’
fa 1 ff fréquence
[ Figure 7]

Des considérations identiques conduisent & ta méme disposition caractéristique
pour les transitions entre niveaux quasi dégénérés des groupes 11, 1 et IV . Lorsque A w’
puis A w deviennent inférieurs 2 la limite de résolution la figure d’'absorption correspondante

ne sera plus qu’un doublet puis une raie unique.

C — CARACTERISTIQUES SPECTRALES DES TRANSITIONS ENTRE
NIVEAUX QUASI DEGENERES .

Les transitions appartenant aux familles précédemment définies permettent de
constituer des réseaux de courbes qui représentent la fréquence des transitions en fonction
des nombres quantiques J ; les pseudo nombres quantiques K_ ] ou K 1 ainsi que le

paramétre d’asymétrie Kk sont les paramétres des réseaux.

— Transitions de type Q.

Les figures [ 8,9, 10 ] représentent les réseaux de courbes Qp = f {J)
pour des molécules possédant des composantes du moment dipolaire suivant les différents
axes. L'examen de ces réseaux suggére deux remarques essentielles relatives aux transitions

quasi dégénérées:
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— les transitions dégénérées forment sur chaque branche { K_ 1 0u K 1 constant ) des

portions de courbe de pentes faibles.

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

équidistantes et, I’écart séparant deux branches successives est approximativement 4 (

Bien que ces remarques soient suggérées par des exemples précis, I'examen systéma-
tique de réseaux correspondant & des Kk différents nous permet de généraliser ces particularités

spectrales.

— Transitions de type R

Un réseau tel que celui qui est représenté par la | Figure 11 ] suffit & carac-

tériser 'allure générale du spectre des transitions dégénérées de type R .

Bien que 1a forme des réseaux RE soit trés différente des réseaux OF , Hest
facile de constater que les portions de branches faisant intervenir des transitions quasi dégénérées

appelient des remarques semblables.

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

distantes.

— Les portions de branches faisant intervenir des transitions quasi dégénérées sont sensiblement

équidistantes.

1) EQUIDISTANCES

Afin d’estimer les équidistances précédermment mises en évidence nous altons par une

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

Les méthodes permettant un calcul approximatif des niveaux d’énergie de la toupie
asymétrique ont été développées par KING , HAINER et CROSS [12] et par GOLDEN et
BRAGG [13][14].

A-C)
2
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Dans le cas de quasi dégénérescence qui nous intéresse un calcul de perturbation
stationnaire nous donnera une approximation satisfaisante pour les régions A et A’ du dia-

gramme d’erreur | Figure 12 ]. On écrit le hamiltonien de la toupie asymétrique sous la forme :

en considérant |'opérateur W sous la forme W = W0 + Vv, Wo est |'opérateur de la toupie

symétrique et V |'opérateur de perturbation qui caractérise I’'asymétrie de la toupie.
Dans la base de la toupie symétrique Wo ne posséde que des éléments diagonaux

ij= <ILKIW TLK> = % J@+1) - 2K?

Les signes ¥ caractérisent respectivement les représentations 1" ou III"
Les éléments de matrice de V s’expriment :

<ULKIVILK> = F H [JU+1) - K?

H 1/2
<uLKIVILK-2> = & {[J(J+1) ~K(K=1)] {J(J+1>—(K—1)(K—2)]}

les valeursde K et H sont :

— lorsque les niveaux sont totalement K= K_j
dégénérés pour k = — 1 H = _.;.(K+1)
— lorsque les niveaux sont totalement K=K, 1

dégénérés pour k = + 1

I
i

Lik=1)
2

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

wl) - A+C
JK

LJ(Je1) F A;C [J(Je1) — 2K? ]



|KI
J

|

12

Fig:
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silonpose V =V — <J, K|V |J, K> fes corrections successives s'expriment

Ordre 1. 6WJK = <J,K|ViJ K>
{2) < LKIVILK > <LK |VI]ILK>
Ordre 2. é WJK = 2 v v
K wlo _ wl
J, K J, K’
(3) < LKIVILK > <J,K'I\—HJ,K"><J,K"IV]J,K'>
Ordre 3. ) WJK = z :
' K, K"

(W(O) _W(O)) (w(O) _w(o))
J, K’ J K J, K” J.K

il est & noter que les probiémes posés par la dégénérescence des niveaux { J, K )

n‘apparaissent pas puisque nous n’effectuerons pas de calcul 3 'ordre K .

— Evaluation des équidistances relatives au spectre des transitions de type Q

Les premiers multiplets de chaque branche font intervenir des riiveaux guasi dégénérés
pour lesquels | K| estvoisinde J . Le calcul de I'écart de fréquence entre les premiers multiplets

de chaque branche conduit 3 I’expression.

CAF, = 4(A=C) + 2h (AZC) + ..
2 2

Nous avons limité le calcul aux termes du premier ordre ; ceci est justifié par le fait
que les effets de distorsion centrifuge sont négligés. Néanmoins I’'expression de CAF 4 nous

donne une estimation satisfaisante de {’écart entre branches.

Les tableaux [ T.8] et [ T.9 ] permettent la comparaison entre écarts calculés

et expérimentaux pour deux types de spectres.



[T.8] SOF,

A-C _

= 1830,89 MHz

Kk = 0, 859
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[T.9150, Cg CRye A.Ei = 777,77

transitions type A Q Fréquences mesurées
e -
102 s 1Oo .10
67 067,68 MHz
10, o T 10,
92 R I 90.9
60 007,63 MH:z
91 8 91 .9
82 a 80
52 948,04 MHz !
81 7 8, .8

eécarts expérimentaux

écarts calculés QA F 1

7 060,05 MHz

7 059,59 MHz

MMz Kk =-0, 468

transitions type bQ Fréquences mesurées
2424.1 - 2423.2
62 578, 38 MHz
|
2424.0 - 2423.1 5
ke e e s e e e e e e e e e ]
2525.1 - 2524.2 '
. 65247,19 MHz |
| f
2525.0 - 2524.1 ; i
e §
2626.1 - 2625.2 |
67 917,61 MHz
26,60 ~ A2625.1
. i
27,70 = 273624 "
70 589,93 MHz 3
2727.0 - 2726.1 !
i —

écarts expérimentaux

7 065, 40 MHz

7065, 40 MHz

_____________ ——

écarts calculés Q AF.]

2 668, 81

2670,42

2672,32

]
1}
i
L
s
i

2 697,36

2697, 36

2697, 36

)



— Evaluation des équidistances relatives au specire des trensitions de type R

Pour calculer I’écart en fréquence entre deux transitions successives d'une méme

branche, nous considérerons le cas extréme ou les transitinns font intervenir des niveaux Juasi
dégénérés du type J . J ou J J
9 YPe 250 0 Y1 0,J71,J

Il est alors facile d’estimer ['écart entre mulitiplets successifs d'une méme branche.

Pour les transitions appartenant au groupe 1l

a, e a, o b, e b.o
[ RO‘! ‘ RO,] ! Ri.l : Rl.'l
on obtient .
2 23
AF,=2c-A-C H H + o
2 44(J-1) J-2) 8 =1} (4=2)
avec H =-]-(K—1)
2
Pour les transitions appartenant au groupe IV [ “®R ~ ©OR b'eﬁi '?*C'Hi o
on obtient :
R A-C H? H? -
AF, =2A +22—2 [ — - - T |
2 43 (1) (-2 84 (4=1) (3=2)
avec H = —.1_ (k—1)

dans les deux expressions J correspond au niveau le pius bas.

Les transitions de type R étudiges sont généralement caractérisées par des velzurs ge J
assez faibles. Les effets de distorsion centrifuge sont alors peu important, it nous a paru utile de

développer les expressions de R AF jusqu'au troisiéme ordre.

1
i

.24.
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Les expressions de RAF ont été établies en ne considérant que ies niveaux limites ;
dans le cas général le calcul des équidistances entre multiplets successifs d’une méme branche fait
intervenir des termes correctifs & I‘ordre deux et trois qui ne sont pas simples. Les figures [ 13,
14, 15 ] montrent comment évolue I'écart RA F1 vers la valeur asymptotique 2 A ou 2C

pour I'exemple de la molécule SO C 22 )

On remarque gue les courbes caractérisées par les valeurs successives de K 1 ou

K‘l ne tendent vers |"asymptote que pour des valeurs de J de plus en plus élevées.

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

expérimentaux et théoriques.

[T.10] S OF2 . Les transitions considérées sont du type { & eRo.x & ORO | } groupe [
x = 0,859 A = 8614,78 MHz C = 4952,96 MHz
e —
Transitions a R Fréquences mesurées Ecart expérimental R AF1 2C
40 a4 30 3
43 153,25 MH:z
41 4 31 3
_____ 9 906, 32 99086, 28
50 s 7 Y.
53 058, 57 MHz 9 80§, 92
5 5 41 4
I e 9 905, 69 9 905, 83
8,6 ~— 59
62 964,26 MHz
61 6 51 5
_____________ ol - L
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[T.11] S0,C, Les transitions considérées sont de type | b, R, L b, ORI ., ) groupe IV
kK = — 0,468 A = 3485,92 MH=z C = 1830, 38 MKz
— ——— -
Transitions b R Fréquences mesurées Ecart expérimental B A F’-} 2A
83 0 77 1
54 438,72 MHz
88 T 77.0
s _ 6971, 22 6871, 75
99 0 7 83 1
‘61409,94 MHz 6 971,84
99 1 - 83 .0 i
_____________ 6 969, 51 6971, 7¢
1010.0 - 99.1 i
68 379,45 MHz
i
1010.1 - 90 .0 ! X
i ‘
i

Les quantitss RA F1 caractérisent les écarts entre transitions de J successifs
appartenant a une méme branche { K_ 1 ou K 1 constents ). i est possible de définir écart

Ra F2 entre transitions dégénérées de méme J maisde K_ 4 ou K 4 succassifs.

L‘expression de RA F2 s’obtient facilement.

2 i3
2 2{d -1 (J-2 -1 -2
ot H = — %— {x + 1) silestransitions considérées appartiennent au groupe IV

H = -?2_‘( x — 1) siles transitions considérées appartiennent au groupe I .
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Il est & noter que 7 A F2 ne dépend que des paramétres moléculaires A—‘—;-'—C- et K .

La connaissance du spectre Q d’une molécule permet & lui seul d’estimer la quantité
FAF,.

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

bR de la molécule de chlorure de sulfuryle.

[T.12] S 02 CQ2 Transitions du type ( b, eRl L b, ORl ) appartenant au groupe Il

-1

Kk =-0,468 A;C = 77777 MHz

_ I ) .

K_y = 01 fo Ky = 12 fo AF,
16, ,, — 15, ,, 62 569, 27 % . - 15, 64 178, 32 1609, 05
161.16 - 150.15 162.:5 - 151.:4
170‘1,7 - 161.16 66 428, 60 7,0, - 16, 68 037, 31 1608, 71
171.17 - 160.16 17’2.16 - 16,

R AU ] | -
18, ,, —~ 17,,, 70 288, 37 18, .~ 17, 71896,54 | 1608,17
!
|
18,15 — 544 ! 8,0, = Vige |
| !
JRU SO, i
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2) ASPECT SCHEMATIQUE DU SPECTRE DES TRANSITIONS ENTRE
NIVEAUX QUASI DEGENERES

Pour les toupies asymétriques nous avons mis en évidence I'existence de transitions
entre niveaux quasi dégénérés. Ces transitions groupées en doublets ou quadruplets permettent

de constituer un réseau de courbes dont 1'allure schématique est la suivante

Spectre Q [ Figure 16 ]

Le réseau est caractérisé par :

— des courbes de pente faible qui relient les multiplets de méme K_1 ou K1

— une équidistance entre branches CAF

Le spectre des multiplets de type Q aura donc I"allure donné¢e par la figure [ 17 ] .

i
{ Figure 17) ' ‘
i
l | i
s
CAF
< >~ -
Spectre R [ Figure 18 |
Le réseau est caractérisé par :
— des droites qui relient les multiptets de méme K_q ou Ky i I'écart entre

chaque multiplets est notée ~ A Fq

— Une équidistance entre branches = A Fy

Le spectre des multiplets R aura donc I'aliure donnée par la figure [ 19 |

R A I
AF, AFy

( Figure 19) [\
L

R R R
AF, AF, AF,

A
X
K
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—~ CHAPITRE II —

TRANSITIONS ENTRE NIVEAUX QUASI DEGENERES DU ROTATEUR MOLECULAIRE



Dans le chapitre précédent nous avons admis que la molécule pouvait
&tre considérée comme un simple rotateur rigide, ce n'était qu‘une premiére approxima-
tion ; en réalité pour décrire le rotateur moléculaire il faut tenir compte de |'interaction

rotation - vibration.

KIVELSON et WILSON [15] furent les premiers & proposer un déve-
loppement qui solutionne le probléme de la distorsion centrifuge d’une toupie asymétrique
mais, DREIZLER , DENDL et RUDOLPH [16][17] ont montré que le modéle proposé

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

Une théorie générale de la distorsion centrifuge a été développée récem-
ment par J.K.G. WATSON [18, 19, 20, 21].

A — ASPECT THEORIQUE

1) HAMILTONIEN REDUIT

Le hamiltonien du rotateur moléculaire est parfaitement décrit par {a forme

standard
H = ) h. Sar PP P9 PT 4P P9 pP
st Pq X Y z z Y X
p,q,r
p+g+r =2m
ou Px , Py , PZ représentent les projections du moment cinétique total sur les axes principaux

d’inertie et, hpqr

En appliquant au hamiltonien standart une série de transformations unitaires

choisies de maniére 3 réduire au maximum le nombre de termes du hamiltonien transformé,

Watson défini un hamiltonien réduit qui posséde les propriétés suivantes :

sont des constantes réelles propres a chaque état vibrationnel de la molécule.



— Il est invariznt par rapport aux opérations de svmétrie du groupe D2

et par renversement du temps

— il ne contient que 2 m -+ 1 termes indépendants de degré total 2 m.

R WERTHEIMER a trés récemment montré que les éléments de matrice du

hamiltonien d’ordre deux sont dans la base de la toupie symétrigue du type AK =0,%2, = 4122]

Les calculs correspondant & Vintroduction des termes AK > 2 n'ayant pu,
atl

A

heure actuelle, 8tre développé nous resterons conforme aux diagrammes de calcul construits

& partir du hamiltonier de WATSCN en ne considérant que les éléments de matrice du type
AK = 0,+Z.
Le hamiltonien réduit proposé par WATSON peut étre développé :
Atordre 0: On retrouve le hamiltonien décrit par  KING, HAINER et CROSS [7]
Higg = X-Py T YPY +2zp
Al'ordre 2:

i e hamiitonier réduit d’crdre 2 dépend de ¢ing nouvelles constantes

indépendantes

<.

g Bu B By ok

-31-



A L'ordre 3:

-32.

1 X+Y
Hied =3 (X+Y)P® + (Z- > ) P2 — A (P? )Z—AJsz P2 -AKP;

2,3 212 p2 4 6
2 2 X-Y 2 2 242 2 p2
+(PX—Py)[_._4_—5JP —8 P2+ (P)?2 4y P2 .PL + ¢ P}

z

X-Y 2 2 2 2 ) 2
+[_4 -8 P2 =8 P2+ 1) (P2)? + e PPP; + e PRT(P -P;)

Les sept nouvelles constantes introduites sont Hy, Hye , Hiy Hi g Mk -

2 ) CALCUL DE LA DISTORSION CENTRIFUGE

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

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

le hamiltonien réduit d’ordre deux s’exprime :

H

_A+C p2 4 6
red = 2 P—-AJP +HJP

LA-C
2

K-1 p2 3-K p2 2 p2 4
{ 5 P: + 5 PZ)—AJKP Pz--AKPZ

4 p2 2 p4 6
+ Hy PP PL+ Hy PP+ H PY

A-C 1+K 2 p2 2 2 2
+~———2 *2 (PL-PL) =28, P* (PL -PL) — 8y Z1(2)

+ 21, P4 (Pi-P;)+nJK P2 Z(2) + g Z(4)

avec Z () = (P2 - P2) P, +P, (P2-Pl)
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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 :
Higg = s- & +H

ol & désigne ia matrice unité d’ordre 2J + 1 ; la constante s est choisie telle qu’s

I'ordre O , la matrice scalaire s & soit la méme que celle introduite par King, Hainer

et Cross. H est une matrice dont les éléments non nuls correspondent 3 AK =0, 2.

Aux différents ordres d'approximation les éiéments matriciels de ce

hamiltonien s’écrivent :

pour s & SO=A‘2C LJd+ 1)

= 2 2
S, =55~ Ay % (Js1)

(%]
Il

3 3
, =5, FHpP Q1)

pour H
plod = A-C 2 k-1 (5. —k? )
KK 2 2
HO = b 2 rA L G 1) + A, K2
ek - MKk [ B4k K K]
(2) _ yl1) 2 2 2 2 4
H = H + K2 [Hy (12 +Hp J(J+ 1)K + Hy K
KK KK [ Fuk K <K
Hlo) = g (JKe1) AC K+ 1
K,K+2 2
Rt = plo —g(J K1) [2.6,3(J+1) + 8, K?
K, K+ 2 K.Ke2 ° 122 kK
@) _ ) : 2 ? y
H - H + g Ke1) [27,. 02 (Js 1) + 0y J{I+ DK + 0 K* ]
K, K+ 2 K.Ke2 O L2 X )
oug(J,K)=—; VIIIE1) S KIK-1) ] [J(Je1) = (Ke1) K ]

et H = H
K, K+2 K«2, K



- L’invariance du hamiltonien par rapport aux opérations de symétrie du
groupe 02 et {e théoréme de WIGNER permettent de prévoir que la matrice de Hred
peut étre factorisée & tous les ordres de I’approximation grace a la transformation de

WANG [8].

L.a détermination des valeurs stationnaires de I’énergie est alors ramenée
a la diagonalisation de sous matrices tridiagonales symétriques que I'on peut désigner par

E*,E7,0%,0 ™ comme pour le rotateur rigide.

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

de calcul utilisée est celle de Rutishauser a convergence accélérée.

Un tel calcul permet la détermination des niveaux d'énergie a {"ordre 3
connaissant les constantes rotationnelles jusqu’au méme ordre. Dans la pratique, le probléme
est souvent inverse puisqu’il consiste 3 déterminer les constantes rotationnelles & partir d’'un

spectre expérimental.

La résolution de ce probléme nécessite la linéarisation de '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

1) INFLUENCE DE LA DISTORSION CENTRIFUGE SUR L'EXISTENCE
DES NIVEAUX QUASI DEGENERES

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

rotateur moléculaire [19]
2 1 4
W =W, —d; P 1) —dy JIe 1) <PE> — dy <P >

- p2

.34.
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Wo représente un niveau d'énergie du rotateur rigide ; dJ s dJK ;e
sont des coefficients définis & partir de AJ , AJK , ... du paragraphe précédent ; < P; >
< P; > les valeurs moyennes de P2 et P} . L'écart Acw entre niveaux quasi dégénérés

en |K| peut étre représenté par I'expression :

Aw=Awo = dwy JI+«1) Awg —dy J(d+ 1) A<P;>

4
—dg A<P;> —dyg [W, A <P;> - < P2 > Aw]

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

lorsque Aw,, tend vers zéro

<P§ > = 60(13 , avec o = A, B ou C suivant la représentation
. : E, (k)
choisie (I, Il ou Il ) , peut étre développé en fonction de A | Ey (k)] et Af 5
K
5 E_ (k) 8 E_ (k)
<PP>=f(aAE WK+ B A —j=fladow, +fA -2
3 f o B s 1 o TB 5y
6 Ex)
E (k) et - sont des quantités tabulées [24][25] .
K
, E, (k)
Il est facile de montrer sur un exemple [ Figure 20 | que tend
6K

vers zéro lorsque Awo tend vers zéro.

Lorsque K1 ou K_1 sont voisins de J ,< P; > peut étre approximativement

défini par la relation <P} > = <PJ>? [15].

Ces considérations purement qualitatives nous permettent de penser que la

distorsion centrifuge n'influera que trés peu sur la levée de dégénérescence en |K| .

Les études expérimentales concernant les doublets K confirment cette hypothése.
Seul G. WINNEWISSER [26] a pu mettre en évidence que pour certaines molécules trés faiblement
asymétrique (-k = — 0, 999 999 pour Sy D, ) lalevée de dégénérescence causée par la distorsion

centrifuge cesse d’étre négligeable par rapport a celle liée a I’asymétrie de la molécule.
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2 ) INFLUENCE DE LA DISTORSION CENTRIFUGE SUR LES TRANSITIONS

FAISANT INTERVENIR DES NIVEAUX QUASI DEGENERES

Les transitions entre niveaux quasi dégénérés sont caractérisées par une valeur
de K__1 ou K1 voisine de J . L’expression des éléments matriciels de H montre que pour K}
voisin de J les termes diagonaux HK,K sont prépondérants. la correction de distorsion centri-
fuge sur les transitions entre niveaux quasi dégénérés dépendra donc essentieilement des coeffi-
cients AJ . AJK , AK qui caractérisent justement |a distorsion centrifuge des toupies symé-

triques.

— Transitions de type Q

..................

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

centrifuge du premier ordre pour un spectre de type bQ (S 02 CQZ ).

On remargue 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 chague branche} ; cette constatation traduit l'influence des seuls coefficients
AJK et AK puisque pour les transitionsde type Q (A J =0} laforme des éléments de la

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

Des considérations générales relatives & l'influence de la distorsion centrifuge
sur I'allure des spectres sont trés difficiles & énoncer car I'écart entre fréquences mesurées et
fréquences calculées dans V'approximation du rotateur rigide, dépend essentiellement de 1= valeur

des coefficients AJK , AK ) e

— Transitions de type R

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

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

1er

dégénérés la correction du ordre dépendra principalement des coefficients AJ , AJK , AK .
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3 ) INFLUENCE DE LA DISTORSION CENTRIFUGE SUR LES EQUIDISTANCES

Un calcul de perturbation analogue & celui du chapitre précédent peut étre

effectué sur le hamiltonien réduit de Watson pris sous la forme

H. +V ou H_ est le hamiltonien réduit de la

Hred = My 0

toupie symétrique.

Le niveau { J,J) de la toupie symétrigque s'exprime :

ay =A:2£ J(J+ 1) +—A-‘2—CJ(J-1) Ay PRI = P AR U A 2]

Si {'on considére les niveaux quasi dégénérés du type ( JJ o JJ 1 )

les corrections successives sont de la forme :

Ordre 2 —A—'zg H.J

Ordre 3 A-C JI2J-1) [ gH 5 +H2(1+4) |
2 8(J-1)

3 5
avee 6 = —3d— J(ge1)+ K2+ (0207 ]
A-C A-C

i

A A
K gy = 2 40202
c A-C

On remarque que méme dans le cas des niveaux limites J'O j ou JJ 0

la correction du 3°™€ ordre ne correspond pas & une expression simple.



Le caleul des différentes équidistances conduit aux résuitats

Q
= A-C A-C

AFy = 4 5 +2H (82=2) + f (4 A By, )
R

AF, = 2C+f (A, 8.8y, )
R r L

AFy = 2A + 5 (.4, 8¢, Ay )

R

AF2 = (A'C)(H+2) +f3 (J,AK,AJK,)

ou f, . f, . f, nesontpasdesfonctions simples .

Qualitativement il est possible de prévoir que les valeurs des équidistances
ne seront plus de constantes. La figure [23] donne 'exemple de ["évolution de I'équidistance
Ra Fq pour SO C% 9 . Onremarque que la correction due a la distorsion centrifuge
n‘excéde généralement pas quelques milliemmes de {a valeur 2 C. L'équidistance R A F2
caractérise également I'écart entre deux transitions de type R. Des considérations relatives
aux niveaux qui définissent ces transitions. nous permettent de montrer que R A F2 peut
&tre calculée en faisant la différence entre deux transitions de type Q . L’équidistance
R A F2 sera donc indépendante des coefficients AJ et HJ et, la connaissance du spectre

Q d'une molécule permet de définir parfaitement la quantité Ra F2 .

4 ) ASPECT SCHEMATIQUE DU SPECTRE

Bien que la correction de distorsion centrifuge ne soit pas négligeable.

il apparait que I'aliure générale du spectre des transitions entre niveaux quasi dégénérés,
est voisine de celle définie pourle rotateur rigide | Figure 16, 18]. Il est possible de schéma-
tiser le spectre moléculaire & {'aide des quantités Qa Fy Ra Fq Ra Fo en précisant

le caractére approximatif de ces éauidistances.

.38
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— CHAPITRE III -

INTENSITE DES TRANSITIONS ENTRE NIVEAUX QUASI DEGENERES



Dans les chapitres précédents nous avons caractérisé par un schéma simple
I'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 la

quantité
[ <47 Mluzgl 3,7 M > 12

La direction du champ électrique du rayonnement étant prise comme

direction fixe G Z.

. N . . . >
Dans le cas d’une toupie asymétrique le vecteur dipole électrique i peut

avoir trois composantes sur les trois axes principaux d'inertie de la molécule
1 X, Fug Ay R
b= Uy la Hp Ap Be e

* - . -

X _ (g=a,b,c) sontles vecteurs unitaires des axes principaux d’inertie .

g

5
Si )\Z représente le vecteur unitaire qui défini G Z

> >
= X u, . ¥
g '9 Zg

ol w5 g représente les cosinus directeurs des axes g et Z .
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L.a probabilité de transitions peUt s'écrire :

<L Mlpzld, M >F =3 g <ITMI 2 [0 7 M >
g 9

I

2 , PR 2
E”g'<JTM!‘)Zg|J " M >

+ s 1A [ ’ - ’ 1 ,
gg?‘#g Mg Hg <JT M| DZgIJT M>ZJ) 7'M I(‘)Zg {drM>

L'invariance de la probabilité de transitions dans les opérations du groupe D2

réduit I'expression précédente & la forme :

LT MIpz 10, r M > = D ud <6, MLog 0 > P
g

Les éléments < J, 7, M| \DZ g jJ', 7", M’ > peuvent étre développés
( Appendice 1) .

I<LT M Lz 1,0 M> = 2l | <Ur g1l > 1<UMIUL [0 M > P
g9 9

Lorsqu’aucun facteur extérieur n'est susceptible de lever la dégénérescence
liée & Iisotropie de I'espace,les états J 7 qui correspondent a des valeurs de M différentes

ont la méme énergie donc la méme probabilité d’étre occupés.

Cette remarque suggére V'introduction d’un élément de matrice moyen

défini pour chacune des composantes du dipole par la relation :

M= J
i =._J“_31_ [T 1A 1> P <4, MUy 1d, M>
M= - J

it

= 1 _ M %
24+1 3 Jr o, 0T



Le coefficient d’absorption maximum relatif & une transition peut

maintenant étre exprimé [4)

87 h.N. f —W!, g
¥ — v o A.B.C.7.h e k.Tl S -I-l; . 2

max 9¢ (k.T)? k.T Jr S J 7

N. nombre de molécules par unité de volume
f fraction de molécule qui se trouve dans I’état de vibration étudié

A, B, C constantes de rotations

Av largeur naturelle de la raie
v fréquence de la transition J1 » J' 7’
WJ T 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’a la quantité :

- WJ T g

c.(xT) e X7 S (k) 2
Y= L. . K .
Jr S J'7 9
ol C renferme tous les facteurs constants.
g
2) CALCUL DE § [29, 30]
Jr > b7

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

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

< JK M| ‘f'PF [ VKM >=<JAI><IKJUg|IK>IM|UEg|JM>
g

.42.



Pour exprimer les éléments de matrices des cosinus directeurs dans la base
de la toupie asymétrique, & partir des éléments dans la base de la toupie symétrique, deux

transformations successives doivent étre appliquées :

— Une transformation X ! . (E,F X permet d’exprimer les éléments de matrice des

g
cosinus directeurs dans {a base de WANG [30]

BRI X T, permet d‘exprimer les éléments de

Fa
matrice des cosinus directeurs dans la base de la toupie asymétrique.

— Une transformation T 1'1 X

Chaque transformation T correspondant & un sous espace caractérisé
par un ensemble de nombres quantiques de vibration de J et de M donnés, est défini
par T . HS . T =W (HS représente le hamiltonien de rotation dans la base de

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

En absence de champ statique qui léve la dégénérescence liée & {'isotropie
de l'espace, les transformations X et T sont diagonalesen J et M ; les facteurs
<IN > et <IM[Ug|[J M'> sont donc invariants dans la transformation X T

etlecalculde S se raméne & celui de I'expression
Jr s 71

-43.

=3 | <J] » [V > 1<dr] ':'A o> 1< J Mo (M >|?
Z M 2g

Jr o J 7 Zg g

g
Un programme de calcul de la fonction S a été établi dans le
laboratoire par B. MAILLARD [31]. Les procédés de calcul utilisés sont sensible-
ment les mémes que ceux de SCHWENDEMAN [30] .



B — ASPECT EXPERIMENTAL

1) TRANSITIONS DE TYPE Q

WAIT et PINKAM [32] ont tracé les réseaux de courbes représentant la

quantité S J Jor en fonction du nombre quantique J, pour différentes valeurs du
T > T’ +

paramétre d’asymétrie k . L'examen de ces différents réseaux montre que pour un type de

9
spectre (g : a, bouc), les courbes SJ 5 relatives a des valeurs de « différentes,
T s 4T
9

sont caractérisées par une méme allure générale. Les réseaux représentant S J
dr . &7

a b
pour les transitions Qde SO F2 (k =+ 0859, Q de 802 CQ2 (k = —(,468

.

c 4
QdeSOCY 2 {x = —0,448) peuvent donc définir 'alture générale des courbes

o
) = f {4} d'unspectre de type Q [ Figure 24,25, 26 ].
Jr > Jd 7

L’examen de ces courbes suggere les remarques suivantes :

— Les transitions entre niveaux quasi dégénérés sont caractérisées par des valeursde  §

identiques.

— Pour les transitions entre niveaux quasi dégénérés de méme K _ 1 ou Kq la quantité

S croftlorsque J augments.

Les tiansitions de type O entre niveaux quasi dégénérés correspondent &

des valeurs de J d'autant plus élevées que V'asymétrie de la molécule est forte [cf. Chapitre | | .

L'énergie des niveaux qui correspondent & ces transitions sera grande et influence du terme

-W/,
e kT sera souvent prépondérante. La figure [ Figure 27 | donne 'exemple des valeurs

-W/r

de e pour les transitions b de s 0, CQZ .

Pour définir 'intensité des transitions d’un spectre Q nous avons tracé les
g = .
réseaux de courbes représentant la quantité Ir = S .e kT en fonctionde J. Les

branches sont définies par les valeursde K_ 4 ou Ky .

i



SOF,
150 < a
—— Qg
------ °Q1/‘-2 . \ ¢
NIVEAUX QUASI DEGENERES
100
50—
Kq 2-3 728 12 %13 17218
r T j Lot
0 10 20 30 J
Figure: 24 (”’/\}
TS



< 400

4 300

- 200

4100

Q1-1
Q1-1

NIVEAUX QUASI DEGENERES

45 M+12 18449 25426
¥ LI 1 ) ¥
0 10 20 40 60 —
PETANEY
Fig: 25 L )



SOCI
4200 ¢
Qo
G
-----"Q 1,-2
NIVEAUX QUASI DEGE NERES
K42910
K4=7.8 K 421112
K-ﬂ- S“6
-4100
’
ALY
N
\
5
s\\ \\
\\ N
\ \
N L]
\
AY
\
\ \\
\\ \
\ \
\ \
N \
\
A Y
\
\
1 ¥ 1 -
0 10 20 30 J
. -
Figure: 26 ,'/3”""\?



S O,C I,
(a) b'OQ 1-1

be
Kaa11-12 (b) Q4,4
K_q1=25-26
(a)
(b)
(a)(b)
T 7 T T Y -
20 30 40 50 60 J
Figq: 27
? o
L Lé)
——



L'allure de la variation de Ir le long d'une branche est donnée par un
exemple relatifa SO F2 [ Figure 28 ] . Aux valeurs de J faibles correspondent des tran-
sitions entre niveaux quasi dégénérés ; I'intensité relative d’un muitiplet est alors obtenue

en faisant la somme des intensités relatives des transitions confondues.

Pour 15 <J < 20 la dégénérescence se léve progressivement, cela corres-
pond & une diminution brutale de l'intensité apparente des transitions. Pour des valeurs de J
élevées les transitions sont distinctes et, comme 'influence du terme en e - kT devient
prépondérante, I'intensité relative des transitions décroit 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 I'exemple d'un réseau représentant les inten-
sités relatives des transitions bO de S 0,C € 2- 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_ 1 voisine de 20 .
Bien que cette remarque soit relative 8 un exemple, il est toujours possible,

connaissant les valeurs approximatives des paramétres de rotation A, B, C d'une molécuie, de

définir les valeurs de K_ 1 ou K1 pour lesquelles les transitions seront les plus intenses.

2} TRANSITIONS DE TYPE R

Comme pour les intensités des transitions de type Q les spectres R
sont caractérisés par des réseaux dont l'allure générale peut étre définie par les exemples

relatifsa SO C ¢, [ Figure 30 et 31].
L.'examen de ces réseaux suggére plusieurs remarques :

— Lorsque K_ 1 ou K1 sont constant,la quantité S croft avec la valeur de J .

9
— Lorsque J est constant, la quantité S est d'autant plus grande que K_ q0u K1 est

petit.
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Comme las niveatix quasi fiégénérés intervenant dans nos transitions R
sont du type K__ 4 ou Ky voisin de J , les figures | Figures 30 et 31 | montrent que les
valeursde S les plus importantes sont celles qui correspondent & des transitions entre
niveaux quasi dégénérés.

- W/
L'influence du terme e kT est beaucoup moins importante pour
les transitions de type R car expérimentalement nous n’accédons qu’a |'étude de transi-

tions caractérisée 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 négligé les problémes liés a 'existence pour certaines molé-

cules, de noyaux possédant un spin.

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

de chlore ( spin 3/2 ), nous n’avons jamais pu résoudre la structure quadipolaire des transi-

tions entre niveaux quasi dégénérés.
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— 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
asymétrigue ait été développé par de nombreux auteurs ( PENNEY [33], GOLDEN et
WILSON [34] , SCHULMAN et TOWNES [35], STRANDBERG , WENTINK et
KYHL [36] , ... ).

Nous avons du reprendre cette question et considérer plus spécialement

le calcul de I'effet stark des transitions faisant intervenir des niveaux quasi dégénérés en |K|

A — THEORIE DE L’EFFET STARK

Quand un champ électrique homogéne est appliqué a une molécule possé-
*
dant un moment dipolaire u , I'hamiltonien du systéme aprés I'application du champ élec-

trique peut étre mis sous la forme :
H = H® + E. HS
ou H° représente I'hamiltonien de la toupie asymétrique en absence de champ,

E caractérise le champ électrique appliqué ,

HS un opérateur de perturbation propre a la molécule.

1) CAS DES NIVEAUX DISTINCTS

Dans le cas ol 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 étre 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, I'énergie de rotation s'exprime

We =<J,r,M [ H°[J 7. M >



la correction au premier ordre due 3 'efiet stark s'exprira:

AWy =< U7, M [E. H | J7,M>

On montre facilement que, pour les toupies asymétriaues, £ . HS pe possede
pas d'éléments diagonaux. Dans ce cas des niveaux distincts, la correction au premier ordre ast

donc nulle.

La correction du second ordre s‘exprimie :

LT, MIE.HS g, 7 M> <Y, 7 M E. H | Jr,M>

AW, = 3
2 J: T, M' |
BN Wy (47, M) — W, (J, 7" W]

le symbole 2’ indique que ia sommation ne s'étend qu’aux éléments pour lesquels

JTM#EJ, T, M.

2 ) CAS DES NIVEAUX QUASI DEGENERES

Afin de simplifier les calculs de perturbations dars ie cas ol HO posséde des
valeurs propres dégénérées, VAN VLECK [37] a imagine de scumettre H & une transforma-

tion'de contact préliminaire {38] .
Le hamiltonien transformé s'écrit ;

H = U.H.U!

ol U est une matrice unitaire

U=eiES=I+iES~ 2 g2 _ JNs?

1 j
2 6

s est un opérateur hermitique a priori arbitraire
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Si I’on souhaite un degré d’approximation correspondant aux termes

quadratiques , H’ peut étre mis sous la forme :

H'=(I+iEs——;-eszs2 +..) (H® + € HS)([—iEs—%E’s2 + ... )
= HO + e [HS +i(s.H? — HO.s)] +€? [i(s.HS=H®.5)+s .HO.s
-1 (HO.s? + 5% .HO) ]
2
Afin de donner & H’' une forme plus simple que celle de H nous choisi-
rons s telle que s .H® — H®.s = i.HS . Celarevient & définir s tel que :
—i H? o) ;
i = —l pour WS distinct de W¢
| i ]
w? —w;’
sj= 0 pour WY voisin de W?

Les W? représentent les éléments diagonaux non nulsde Hg .

Le ij'*™® glément de la correction du premier ordre s'écrit :

)

| - s ; o
Hib = B (WS 4 S s MR, - HYC s,

ij i tK
comme H@ est diagonal, I'expression de Hi(lj) se réduit a :

H(l) = E [HS +”Si' wo - wP s.. )]
i i b '

il

E [H, + isy (WP — WP )]

-80-
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La définition de s nous permet de formuler la correction du premier

ordre pour des niveaux distincts

i) = B[RS - WP - wp) ]
i ! (o] o}
[ J WP — wi

W = o
H)

Pour des niveaux quasi dégénérés cette correction s’exprime :

Wi = B HS
i i

I8Me s1sment de la correction du second ordre s'écrit

Le ij
HE) = B2 [T (s, . HS —HS s )4+ T (s  H® s . -luo o ¢
i [ Kk 'K K i ik KJ Km 'K km ™1 2 jg KM Tm]
1 0
_53"( Sk m Hm’)]
la matrice de H® est diagonale
(2) . p2 . 0 1L wo _1 wo 4 e s _ s
Hii E [ESIKWK S | _2.s|KsKjWi -2_Wi sIKsK,-Fu(s;”{HKj HiKSK’)]

Si I'on tient compte de la définition de s, H(z) s'exprime :

s o S s
—H7 e Wy HKj +1 Hy

S 107 O S S S S
ML WD Hwe) MR MR MR
2 (WO_WO ) (WO —WC) WO-WO WO _w°

i K K i K i

H) = g2, =
' Ko (w9 —wP ) (WP —w9)
i K K i

[ K
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Le symbole ¥’ indique que la sommation est faite sur tous les termes pour

lesquels le dénominateur n'est pas voisin de zéro.

L’expression de H_(z_) peut étre simplifiée
)

H?  HS.
HiR) = g2 3 ik K (—we +1wo+1lwo +wo _wo_wo_wo)
ij K (W — WO ) (WO —wWO) K 2 2 K i i K
i K K i
S S S S
H(2)=lE2 5 HiKHKj + HiKHKj
2 Kk we_w®) (WO wO)
i K j K

Les éléments non diagonaux connectant des niveaux distincts peuvent étre négligés
puisque la transformation unitaire les a réduit au second ordre et, qu’ils ne contribuerons donc pas

a I'énergie avant le quatriéme ordre.

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

H'SK Hi.

H(2) —_ E2 E: ! !
i K we —we
i K

On peut remarquer qu'avec cette définition de s 1’application de la transforma-
tion conduit & une contribution de la perturbation stark identique & celle définie dans le para-

graphe précédent pour les niveaux distincts.

Dans I’hypothése ol I’on ne considére que deux niveaux quasi dégénérés
{ doublets k ), le calcul de la perturbation provoquée par I'effet stark nous conduit a la réso-

lution du systéme d’équations :




avec H = W° + H(l) + Rb)
ii ii ii
et K = nl) 4 Ho
ij ij ij
Les solutions seront du type :
2W =3 + K ¢ He

. N B A I O
[} ) L B 1)

1) ELEMENTS DE MATRICE H'') et nit)
ij i

L’ hamiltonien de perturbation est défini par :
- >
E.HS = —y . E

Dans l'utilisation classique des spectrométres du type HUGUES et
WILSON [39], la direction du champ statique qui est paraliéle a celle du champ électro-

magnétique de rayonnement, défini une direction fixe G Z .

Les élérents de matrice de K, non nuls ( cf Chapitre IetIIl) sont

ceux qui vérifient les régles de sélection M = M’ ; J' = J,J* 1 ; et, dans la notation
de Mulliken
-«
uy ee eo
oe > 00
Hy, ee > 00
oe *> eo
ed
Mo ee oe

eo © oo
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Des niveaux quasi dégénérés de méme K1 sont caractérisés par des

représentations A, Bc ou Ba s Bc ; les éléments non nuls de H,('.) s'expriment alors :
1}

A =gy 2ZM oA ] gy >
l] uC 4J(J+1) K_‘],K1 2¢ K__1,K1

2) ELEMENTS DE MATRICE DE H?) et 12)
i ij

Les éléments diagonaux du second ordre s’expriment :

s ]
H.("’_) - E* 3 Hie He
[N} K WO—WO
i K
. . . 2
B 3 2 ¥ < LT M v gl 3 7 M>
g 9 J',T' Wo _ W°
J, 7 J, 7
- oz 2 |<SINII>P <7108 19 >R 1<IMIU, [EM> P
g gy, WO “wo
J.7 J, 7’

Si I'on somme par rapport 8 J en tenant compte des valeursde <J[[A[[J >
et <JMIUz jJ'M>

x)A B N 2
H) = B s o2 2 -m? 1< 7hwygld-1, 7>

z
i g ‘9 aSar ) 7 W — wo
J, 7 J-1,7°
M2 , I<dr peg gl > P

z
47 (Je1)? r#

T we — we
J. 7 J, 7
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N (J+1)F — M2 5 I<J Tlefgldet, 7>

4(J+1)2(2J41)(24+3) T WO we
J. 7 J+ 1,7

]

Les éléments non diagonaux Hfz_) sont de la forme :
1)

Ri2) =1 g2 3o ows ] +__ 1
ij 2 K i K K j We — WP WO wo ]
i K i K
soit encore :
ni) = 1 g2

Iu!g/ Hgll <J, T, M f \\‘.)Z

ghd T M T M, T M >

H H2 n 'E 1
i 2 Jh " g .9

Deux états | i> et |j> , caractériséspar J'=J et K'_ 4 = K_,
appartiennent respectivement aux représentations irréductibles A et B ou Bb et Bc .
le produit 'bz g Y, g" doit alors obligatoirement appartenir & la représentation B, .

Cela se traduit par g’ # g # a.

Si les deux états sont du type J'=J ; K’1 = K1 , des considérations

analogues conduisent & ia relation g’ # g #c.

Des niveaux de méme K_ 1 sont dégénérés pour la toupie symétrique

limite k = — 1, cela suggére |'utilisation de la représentation I o, la correspondance a = z .



Les produits croisés sont alors du type <), 7, M 11

n n
<J,r

Un raisonnement anaicgue conduit & un résultat identigue pour des
niveaux quasi dégénérés en K1 . En conséquence, les termes %—!F?’ rie contribuent pas
i

au calcul de 'effet stark sur des niveaux quasi dégénérés en (K| .

3 ) CALCUL DE L'EFFET STARK

En présence d'un champ électi ostatigue ['énergie dss niveaux quasi déuénérés

est donnée par la relation :

’a
w { s N . ; P2
2W =3 +H. . o+ L(H. - 7 a2
ii TR i
avec :
H..oo= WO + nie
ii - .
i i
J(’ — H(l)
i i
Deux cas extrémes peuvent &tre considérds
-3 » H en présence d'un champ statigue, 'énergie

it 18] L

des niveaux peut étre développée sous ia forme -

.M ‘bzy [J, 7', M > dont, Pun des termes est réal autre imaginaire { cf. Appendice I ).

.57.
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Les niveaux W_et W_ sont alors fonction du carré du champ électro-
| J
statique. L'effet stark est quadratique.

H >3 - I Vexpressionde W peut alors étre développée sous la forme :
ij i i
wo + w?
w=—_ 1+ ul)ly +
2 "

L'effet stark est alors linéaire en fonction du champ électrigue statique.

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

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

Aw
M =2 IMI=1
w? M =0
> E [ Figure 32 ]
wo M =0
I
IMl=1

C — EFFET STARK SUR LES TRANSITIONS ENTRE NIVEAUX QUASI DEGENERES

1) EFFET STARK LINEAIRE

Pour les transitions faisant intervenir des niveaux dégénérés en |K| V'effet

stark peut étre développé sous la forme :
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i H A
I K P ‘JKI K >t M
-tr™Mzz =171 43 0% 1)

<J* LOA 1yt e, S >
K. Ky ¥z, kg ey >

Avec z = a pour des niveaux quasi dégénérés en K_ y . Z=C pour des
niveaux quasi dégénérés en K1 ; JY = J pour les transitions de type O, J*=J+1 pour
les transitions de type R. L'exemplede S O F2 montre !"aspect caractéristique des figures
d'absorption en présence de champ lorsque 'effet stark est linéaire , pour les transitions

confondues de type R définies par 505 =B, et 515 - 6} . [ Figure 33 |.

Le caractére linéaire de la quantité ( fs - fo ) en fonction du champ élec-

trique, pour des valeurs de M différentes, apparait dans la figure | Figure 34 1.

Les éléments <Jy J A | Jyr we > peuvent §tre mis sous
z 1

TR ST

fa forme < J TP X" w X T Jy ., > ol XetT sontles
Ko1Ky Zz K'_q1.KYy

transformations qui permettent le passage de la base de la toupie symétrique 4 celle de la

toupie asymétrique et , < J, K !'PZ K >=2K.
z

Le tableay [ T. 13 ] montre que pour des valeurs de J élevées, I'approxi-

mation de la toupie symétrique fournit une bonne estimation de ia guantité | < ‘JK 1 K1

1 DA | Je. >|  lorsgue les niveaux J et Jy. sont dégénérés .
zz K_1.Ky Koq Ky Ko1Ky

H

K=-1 Kk=-~086 k=0
valeur 4 b feur
caﬁceuuléies 2K c\;?ci“;;:s <K cvaﬁceuléses 2K
oA )
<10 %tvzalm 54 > 12 12 11,83 12
A 34 2
< 20455 azai 20564 > 32 32 31,91 32 31,15 32
A
< 30551 %, 130264 > 52 52 51,93 52 51,28 52
[}

[T.13]
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Les transitions entre niveaux quasi dégénérés qui nous intéressent sont

dutype A|K| = 1 ; Vécart ( fs - fo } peut donc étre développé sous la forme

f—f:’iqu M(2K+1) +

s—To> t, B 227 % .

J(J+ 1)

lorsque les transitions sont de type Q
~ M

fs—fo~ tu, E o

J(J+ 1)
fo—f ~ &y M 12Kl =J] t ...
s 0 z J(J+1)(J+2)

lorsque les transitions sont de type R .

fo~fo~ tu E M | KpKelyy

J+ 1 J J+2

L'effet stark, sur les transitions entre niveaux guasi dégénérés, décroit

lorsque J augmente.

2 ) EFFET STARK QUADRATIQUE

Deux cas peuvent étre distingués :

a) Les éléments de matrice, du moment dipolaire, couplant les niveaux
quasi dégénérés sont nuls H_(‘,) =0 ) ; celasuppose u, =0 avecla correspondance z=a ou ¢
b

lorsque fes niveaux dégénérés sont respectivement de méme K_ 4 ou méme Ky .
La correction sur un niveau s'exprime alors :

w, = we + Hl2)
! [ i



.51

et

H(Z) = E2 w #2 { - ok a
1t Q#lz g 4J2(4J2-—1) 7’ W.’.) __WCJ
Jr d-—-1,7
- A s ' 2
+ MZ e | =< J, 7 (PZC;’ YT > !

T T P 0
442 (J+1) We - W

o ST
, ~ f g e B 2
+ (J+ 112 — m? o IS g b >
40+ 1) (2015 (2de3; T WY - we
4T R

Considérons a titre d'exemple une transition 4t = 0 entre niveaur

dégénérés de méme K ; le moment dipolaire peut aveir deux composantes i, et i .
-1 b C

La transition considérée qui appartient obligatoirament au groupe i

(cf. Chapitre 1-B-2) estdutype AK_ ¢ = 1.

. . PP 2 B ¢ 17 X
En limitont je calou! aux éidments | < J K I PR RN I A G G
-1 { 2q -1 5

les plus importants pour lesquais K’ B K_ g 1 . Velfet stark sur Ia transition naut

étre développé sous la forme :

zq' 4

. \ Ry [ F 4 2
‘ (<3, Ko ®, 1 22 101 K, > 1<y, i, LoD et Kt

Wwo - W7 We - WO

J K1, J1K, LK a1 KA,

- 4 i kS 1 ) [P A a,‘A 2 d 4 ‘,2
(<4 Ke 1,12 10, Ke 2, P i pwd 31 Ke 1, > P

e}

WO - w° we — ﬁ
J, K1 J-1,K+2,. 4 -1, K1
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4 M2 W) { l<J,K+‘i,~l»x>;"giJ,K,.>» i<y K,.s-.»§g|J,K-1,.>|2
e Al # 2 ﬁ .
42 (J+1)?

O O O
- W wo  —wo
J, K+ 1 J K K 4, K1

+ !<J,K+T,~§‘i)§glJ,K+2,,>12 ;<J,K,.;mggu,9<+z,.>12

wo — WO we  _— wo
J, K+ 1 J,K+2 J, K J, K+ 1
2 __ wp? | + oA . 2 'LA ) 2
L (J+ 12 - M (/%wé) P<d, Ke 1, .| 2914 1,K=.>!~|<J,K,.lIZQIJ+1,K1,,>E
400+ 102 (20+1) (24+ 3) WP - wo we - we°
J, K+l J+ 1, K J, K Je 1, K41

[ SN ~,i2 HA
LUK B a1 K2 2P KK, R 1K 2, >
woe - we wo - WO

J, Ks 1 Jr 1, Ke 2 4K Je 1, Ke

Si l'on admet que pour des niveaux dégéneids en (K las diéments de matrice
<J, K, .l ng fd5, K1, > peuvent étre estimés par les valeurs das éléments correspondant
de la toupie symétrique, il est facile de monirer que loreque J augmente la quantits fs - fO

tend rapidement vers zéro.

Des considérations analogues permettent d’'étendre ces résultats & 1outes les

transitions faisant intervenir des niveaux dégénédrésen K|

Afin d'illustrer ces résultats | Figure 35 et 36 | nous avons considéré un doublet

bR du spectre de SOC¥ 25 C ¢ 35 ¢t le doublet correspondant du spectre de S0 C ¢ 35 C £ 37"

Pour SO0CXK 35 ¢ QSS { My = 0 ) seule I'appiication d’un champ statique

important provoque un déplacemerit, de certaines composantes, supérieur a la demi largeur de raie.

Pour SOCK 35 C g g7 la trés faible composanite 1, , provenant de ia disymé-
trie prcvaquéé par la substitution isotopiqueé suffit & produire un effet stark linéaire qui masque

compléiement les effets quadratiques.
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il est 3 remarquer que I'exemple considéré fait intervenir des valeurs de J

assez faibles ; pour des transitions de J élevées faisant intervenir des couples de niveaux

dégénérés, la correction [ide aux termes H%-'

champ statique aopliqué de 3 000 V/cm.

est inférieure & la demi largeur de raie pour un

b} Les niveaux quasi dégénérés sont couplés par un élément de

1
matrice Hi(lj’ < W? - W;’ .

En absence de champ statique la figure d’absorption présente

I'allure caractéristique des doublets et quadruplets définis dans ie premier chapitre.

Le schéma [ Figure 37 | représente les transitions A J =0 entre

deux couples de niveaux caractérisés par des mémes valeurs de K _ 1

i* J, K+ 1 symétrie e
AW(J, K+ 1)
i* ‘ J, K+ 1  symétrie o
b, e
1 01, .
2:b0q
112 3 14 L
c, e
3. 01,0
c,0
4 01‘,2
i J, K symétrie e
AW{J K)
i J, K syméirie o
[ Figure 37 ]

La correction d'effet stark sur un niveau peut s'écrire

ERUE
woo=we 4+ oyl i

J,K J,K i,i AW(J,K)+'(2§ _H2

le signe + correspond aux niveaux de symétrie paire ; le signe ~

i i

aux niveaux de symétrie impaire.
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Dans V"étuns o5 Yunsitions entre niveaux de J &iavés, les termes

H(Z) et H(Z) peuvent éire negiigés. L'effet stark sur fes différentes ransitions

ii i

constituant fe multiptets s'exprime :

2 (1) ,2
b, (i [HOT
Q fo—f o= U
1, -1 0 AW, Ke 1) AW S K
b, oA
Q f—f = ! UL
1, -1 S0 AW(J, K+1) AW IS K}
(1) 2 IR
¢, e ” (H_{__*; )
Q fo—f = | L - LS R ]
1,0 s 0 AW, K+ 1) AW K)
(1} 42 {1).2
¢, 0 (H_*"*) <H‘ ; ‘
Q £ fo — [ , i*} -+ il ;
1, -2 s AW(J, K+1) AW K)
Ces expressions conduisent au schéma | Ficure 38 ] caractérisant g tigure
d’absorption en absence et présence de charp, lorsque les différentes transitions sont groupées

en quadruplets.

mn
il
W

a3
—

[ Figure 38 |

a2

2k
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[_"effet stark sur une transition peut étre développé en exprimant

les éléments H.(‘.)
(B

fo—f =% p? (E? | Z t
wo - woe we - we

J J . ¢ J* » * J‘ *y e
K__1,K1 K_1,K1 K__1,K1 K__1,K1

A . . 2 - HA * 2
P K Ky 125 1 KL g Ky > 1<J K: LK} b, 1 K_’_',,K‘{’>‘

]

avec la correspondance z=a ou ¢ lorsque les niveaux quasi dégénérés sont de méme

K_ 1 ou méme Kj.

Les figures | 39 - 40 | donnent lillustration d'un effet stark quadratique

correspondant a I'une des transitions d'un doublet ba au spectre de SOC K 35 ct 37

1} Dans I’hypothése triviale ol les éléments de matrice du dipole qui
couplent les niveaux dégénérés sont nuls ou, lorsque les niveaux sont distincts ; un vecteur

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

| A(E)> = U | A) >

U est {a transformation unitaire définie en début de chapitre

| A? > représente un état non perturbé par I'application d'un champ statique.

| A(E) >~ |A?> + 3 E.
n
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La probabilité de transition entre deux états | A (E) > et | Aj (E} >

dépend de i’élément de matrice :

o] .
| < AE) 1y [AJE) > | = <A lu, [AP>] + E E’M<A?tuZ{AgI>}M<A9§u A >

<AQTugl AT > <A iy | A> <AD gl AS >
+E 2 pX

n#i n'#jetn (WP —W2 ) (WP —wS,)

Danis I'étude des transitions autorisées < Aio [_uz i A;‘) > #0 Vintensité
qui est proportionnelle a la quantité | < A‘i) | | Ai0 > 1?7, est tré: peu perturbée par 'appli-
cation d’un champ statique. Dans I'approximation ol !'on néglige ies termes qui dépendent
du champ statique, il est facile de montrer gue I'intensité des transitions en présence de champ

peut étre développée sous la forme :

Iy~ P M pour les transitions de type Q& (A J =)

A

Iy ~ Q" = M?) pour les transitions de type R {AJ=1).

Lorsque les transitions sont interdites < #? iy TA? > =G, il faut
i
remarquer que la probabilité de transition en présence de champ statique n'est pas forcé-
ment nutle, rials la faible valeur des coefficients d'absorption correspondant & ces transi-

tions en rend généralemant la rise en évidence expérimentale impossible.

2 ) Dans I'hypothése ol les niveaux quasi dégénérés sont connectés par

des éléments de matrice non nuls, le développement précédent n'est plus valable.

Si | Ag > et | Aa > caractérisent deux états dont ies valeurs propres

Wg et Wg sont quasi dégénérées, en présence d'un charp statique chaque état sera défini

par une combinaison linéaire d’états non perturbés.



15> = alA

RO

O -~
>+blAQ,

12> = ¢ {Ag > +d |AD>

Les coefficients de la transformation doivent vérifier les conditions d'ortho-

gonalité et de normes cela se traduit par les équations -

a a* 4+ b b* = 1 c ¢ 4+ d dF =
a* ¢ + b* d = 0 a d - b =z ;
dod les relations ¢ =—b* d = a*

= 0 AT
1>=alAp > + b 1AQ>

|2>=~b*|Aﬁ> + a* :Afz‘>

avec

E.HS i

a = — kR i+ ° Si

T TS |

2|E.HS | S aERS P

k£ \/ g .
E.HS . -t 2

c e L

21E.HS | VL AERS P

k& Wk -

ot & = WO — w?

i )

Les éiéments non diagonaux de {a perturbation &. WY sont du type

E.H;Q =~ E.p, <47,M] 2 R P



Lesvecieurs [J, 7, M ™ et | J, 7, M > neuvent &tre définis 3 partir des

combinaisons lindaires |4, 8> = 271% 10 K M> 41 Rk M > e [T, M> =

i
2-1/2 1ok nasS Ch oL R P S « ALA ! AL
I K B> — 05, - M > 5 i caloul des éiéments <, 1, M ! v N LM >

monire gue ceux-ci doivent §tre choisi imaginaire pure. En conséquence HS ¢ = H;
LK Yk

N

»

Larque Von considére les transitions entre deux couples de niveau quasi

En présenico do champ, les ditférents étsts seront défins par ies ralations ©

> 4+ b (A‘é>

vV

127> = 1A% 4+ a7 Al o

- -~
- W
M fixs TR ‘
0 e TR
VVQ" W ?‘ A ’i)
;
7 ]
I # T
? I "
| .o
;
|
' !
{ |
e cg B E e it e
o ! ; A
7 ;
| |

w \ -

B " 1 i

{ Figure 41 ]
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La probabilité de tiensition en préserice de champ fait intervenir les

éléments de matrice

AO b
< kl

4

<VMjps | 1VP>=a"2 .u,. <A 140> oI b, <AL by A2 > 4+ a* b,
4 ¥ T zg S A R g

(A9 > +
n

Zgn &

+ b* 3’ ug,,<A3; . 1AD

2an K

’ P 3] < oy, C _«'L 3 r ¥ , < 5 O . “'04 e hv* B (] O - _
<2|/.12l2 >=hb Mg Akl ‘Zg’lAk’> a1y </\?1 )Zg’!kg P ba "‘9"<Ak‘ bzgn‘AQ'>
" oy <AO . iAO
ab Hgn }2‘ g0 e >
'>=~ba p,<A%|o» O >+ab oy, TA o JAS > 4aa < A% 0
<2lu2l1> ba ug</—\ki Zg’SAk’ ab g A);} Zg? ¢ aa ug,,\AinZg”IAQ,>

')
~bb g, <AS
9

2 AP
£ | Zgw | el

’ — _ a* K (O [} +h* ’< [o]] o 3 9 L3N o] P v R
<tlpz 127> i _ug,<Aklu "Ak’> b a” g AQ‘ Zg'sr'\‘,>+a a ug"<Akl Zg"lAI>

Za ¥ g

¥Rt Q) A O
b0 gy SAGLe,  1AG>

Sil'onpose a=1 {afet b=—i|b! etsilonadmet que lorsgue '3
niveaux sont guasi dégénérés | < A‘i Lo JTA9 > =  <AY) . (A2 > et
Zg 2y
[<AS o A > = <Al | A > 1 . en présence de champ les difis:
k 2gr 1 2 Zagr -

rentes probabiiités de transitions s'expriment :
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[y 117> = Clallat ol b)) g <A | o AR > Clal - b 1)) g, | <A =s29"|/>.<§,>|2
1<21py 127>1 = (el 'l bl ib})’ " + {Jallb) - bl ja'] ) "
| <20y 11> = Cial '] - Ibf la'] ) " +(jalla’i+ Ibl b’} ° n
|<1luy 12> =(lal o] - ol '] : + (lal fa'f+ bi b1 n

it est & remarquer gue lorsgue certaines transitions sont interdites en absence

de champ { Hg ou p = 0) V'application d'un champ statique rend possible toutes ies transi-

gl’
tions. L'exsmple de S 02 C 5235 c{ 37 ( b= 0} permet de ceractériser ies figures d'absorption

en absence ou présance de champ statique | Figure 42 | .

L’intensité des transitions ¢ interdites ¥ 2 ou 2' qui est proportionnells 3

2
[lal b} - bl fa’l T passe par un maximum lorsque €.y, 1< Ag ! “}Z lAf23> | ~§
z
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- CHAPITRE V -

DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX



A — APPAREILLAGE

e o | e i

8T T Ty .

Le sectrométre utilisé est du type € spectrométre & modulation stark ?
de HUGUES et WILSON {391, s figure [ Figure 43 | en préser.ce un schéma synoptigue.

Il comporte :

- Les ensembles ¢ sources hyperfréquences ? constitués de klystrons
reflex stabilisés en phase par un dispositif & deux étages [40]. La phase du signal issu dun
klystron 8- 12 GHz est vérouillée sur celle d'un signal obteru par multiplication de la
fréquence d'un oscillateur de référence de type * M O S * . La fréquence du signal issu de
I'oscillateur de référence est définie 4 107 pres ; elle peut étre balayée par Vintermédizire

d’un signal électrique [ T.B8.F.} sur une plage de 100 KHz.

L.a phase du signal issu du klystron H F est vérouillée sur celle du klystron

8 - 12 GHz par l'intermédiaire d'un synchriminateur schomandi du type FDS 30. De telles
sources sont susceptibles de fournir un signal hyperfréquence stabilisé en tout point de la

gamme 8 - 80 GHz.

i.e balayage de la source H F peut étre obtenu par déplacemant de la
fréquence intermédiaire du synchriminateur FDS 30, ou par tirage de ia fréquence de
Iétalon M.O.S. ; les deux procédés permettent des balayages qui peuvent respectivemeit
atteindre une amplitude de I'ordre de 3 MHz et 20 MHz autour de la fréquence de sta-

bilisation.

Le repérage en fréquence est abtenu oar comptage de ia fréguerce inter-
médiaire du FDS 30 ou par celui de I'oscillateur de référence. Le changement de chiffre
de {'une des décades du fréguencemétre permet, par Vintermédiaire ¢’'un systéme 3 lever

de plume [41], de définir des marqueurs de fréquence.

— La ¥ cellule d'absorption ¥ est constituée d'un guide rectangulaire
long de trois métres dans lequel est placé une élactrode plaie paraliéie au grand c6té du

guide.

.72.
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Pcur résoudre ies problémes posés par ta propagation des ondes en guide
surdimensionné, nous avorns construit deux types de celiules : L'une réaliséc en guide WR 187
'autre en guide WH 4. Le choix dans lutilisation de ces différeiites ceilules, nous permet
une sensibilité moyenne comprise entre 10° et 107'% cm™  pour une bande passante de 1 Hz
de I’'ensernbie du réceusieur et une vitesse de balayage de 1 KHz / s adaptée A cette bande

passante.

— Le ® modutateur stark ” a fait {'objet d'un mémoire d’ingénieur [42] .
It permet d'appliquer 2 I'électrode ¢ stark » une tension réglable entre zéro et 3000 volts,

modulée par tout cu rizn 3 la fréquence 2,5 ;5 ; 10 ou 20 KHz .

Un voltmeétire de créte permet une précision supérieure & 3 % sur la mesure
de la tension appliquée a "Slectrode.

~ €1 'ensembie détection amplifization . aprés détection , le signal est
amplifié puis traité par détection synchrone. Les signaux qui caractérisent |'abscrption ; en.
absence et en présence de champ statique, sont en opposition de phase ; aprés détection

synchrone, les déflections qui correspondent 3 ces signaux sont positives ou négatives.

La figure [ Figure 44 ] représente V'enregistrement d'une transition de
S O Fy ;lacourbe (1) est obtenue par balayage de I'étalon de fréquence 14.0.5. tandis que
les détails relatifs au sommet de la raie en absence de champ ou, au maxima d’absorption
an présence de champ (2} sont obtenus par balayage fent de ia F.I. du synchriminateur

“ Schomand! * FDS 30.

B — INTENSITE APPARENTE DES TRANSITIONS

Une raie est caractérisée par une fonction $ (v} qui décrit |'absorption
autour de la fréquence Yo Si l'on admet une forme de Lorentz, I'absorption en absence
de champ statique S (v} peut étre caractérisée par ia valeur du maximum d’abscrption

S {vy) et, parla demi largeur de raie Av [43]:

SW) = Swy [ 141 97
v) voh | ~ ) ]



."“--n—““-v

S/
e /,
\ ’ IJ/
o €L Qv
4 2554868
s waom.\\\
, 7
9V'SL965 | //EM//
91868
¢ N\ 68'SL86S /
N \ 89'9296S /

. LY'LLR6S

N\

TENSION STARK 50v

\ " 0s'zLnes
l‘ﬁmtom
T 2824965

17 ee'zL065

\
t

S
A
)

S O F,

Y2262
on\.ko r 4

4 9sL62U
\ 292L6 2L

\

b}
D)
)

Fig: 44



L’application ¢'un champ statioue léve ia dégénérescence en M et,

chaque transition peut &tre caractérisée par une fonction d'absorption

Pour une tension stark modulée en carré par tout ou rien le signal résul-
tant, aprés détection synchrore, est proportionne! a la différence enire absorption en pré-

sence et en absence de champ. La déflection paut é%re caractérisée par la fonction :
d{v) = &k [S{v) — Z S,, () |
( [ & M();
k est un coefficient de conversion qui caractérise I'appareiliage.

L'exemple de la figure [Figure 45 | décrit la déflection d (v} pour une
raie qui ne posséderait gu'une seule composante gquadratigue ou, une paire de composantes
linéaires. Lorsque Vo — Vom &t inférieur & la demi largeur Ap ia déflection est considéra-
blement perturbée (d <€D ) et, dans le cas des effets stark faibles, {'iniensité apparente des
transitions peut étre réduite dans un rapport tel qu’elles devienitent inférieurs a ia limite de

sensibilité de i'appareillage.

Dans I'étude expérimentzie des transitions entre niveaux quasi dégénérés
pour lesauels H;; = 0, le dépiacement guadratique des compaszantes est d'autant plus
i i ; gantiou dlevée (SOCY 50. D
faible que la valeur du nombre guantioue J estélevée (SO Clqg C 235 .80,5C 93,\; o Q35 ).
Un champ stark d2 3000 V/em ne permet pas 2 mise en évidence des transitions caractsrisées

par des valeurs de J élevées

Dans i"étude des transitions de J élevé les différenter compaosantes stark
ne peuvent étre résoluas. L'étude du déplacerrent du maximum de déflection du © lobs stark ?

permet toutefois de définir le caractére lindaire ou quadratique de i'efiet stark | Figure 46 j .
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— CHAPITRE VI -

IDENTIFICATION DES SPECTRES
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A — TECHNIQUES HASBITUELLES D’IDENTIFICATION

L'identification des transitions constitue souvent la difficulté essentielle
dans I'étude du spectre de rotation des molécules du type toupie asymétrique. Les techniques

habituelles d’identification peuvent étre classées en trois catégories.

1) IDENTIFICATION DES TRANSITIONS PAR RESOLUTION
DE MULTIPLETS

— Multiplets Starks

........ -~ -

L'application d'un champ électrastatique (éve ia dégénérescence liée a
I'isotropie de I'espace pour donner naissance & des multiplets caractérisés
par les valeurs possibles de M. Le dérnombrement des différentes compo-
santes stark permet en principe de définir la vajeur des nombres quantiques

J qui caractérisent la transition [44]

~ Structure quadripolaire

La présence dans une molécuie d‘un ou plusieurs noyaux possédant un
moment quadripolaire transforme chaque raie du spectre gn multiplets.
L'écart entre composantes de chague muitiplet est caractéristique des

noyaux et de |'état de rotation [45] .

L'identification des transitions nécessite la résolution compiéte das multi-
plets  stark » ou quadripolaires. Le pouvoir de résolution des spectrométres limite 'utili-
sation de ia méthode 3 'identification de transitions entre niveaux caractérisés par des valeurs
de J faibles. Comme, de fagon générale, ces raies sont les moins intenses du spectre et, comme
I'intensité est repartie entre les différentes composantes des multiplets , la sensibilité des spec-
trometres rend impossible ia mise en évidence expérimentale de ces multiplets pour un grand

nombre de molécules.
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2 ) IDENTIFICATION DES TRANSITIONS PAR DOUBLE JRRADIATION

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

fréquence peut dans certains cas modifier I’absorption du gaz 3 une fréquence v différente de v’ .

v est la fréquence de sonde voisine de la fréquence Vs 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 lorsque

v et v’ correspondent aux fréquences de transitions ayant un niveau commun [46]{47].

Si les phénomeénes de double résonance sembient étre un moyen trés puissant
pour confirmer {'existence d’un niveau commun & deux transitions [48] ou pour attribuer une iden-
tification a des transitions prélocalisées en fréquences [49] ; il ne semble pas que la seule utiiisation
des phénomenes de double résonance puisse permettre l'identification d'un spectre complexe pour
lequel le nombre des hypothéses, relatives a I'identification des transitions de pompe et de sonde, est
trés impoﬁant. On ne peut en outre négliger complétement les phénomenes de double irradiation sans
niveau commun [50] [51] qui, dans certains cas, peuvent compliquer Vinterprétation des phénoménes

expérimentaux.

3 ) IDENTIFICATION DES TRANSITIONS PAR METHODES GRAFHIQUES

— Méthode des coincidences

Cette méthode consiste 3 déterminer graphiquement un couple de va‘:urs de la

constante et du paramétre d’asymétrie k , qui fait correspondre a chacune ges transitions

A-C
2

théoriquement possibles, une des raies du spectre expérimental [5] . Pratiquement cela revient &

F mesurée =f ( A-C \

construire les réseaux de courbes théoriques A E (k) = f (k) et expérimentaux f
{(A-C) |2 2

En faisant glisser les réseaux I'un sur I'autre, on doit en principe trouver un couple

de valeurs et Kk pour lequel les points expérimentaux coincident avec les points théorigues.

A-C
2

L’hypothése fondamentale sur laquelle repose cette méthode est |a validité de 1"ap-
proximation du rotateur rigide aussi faut-ii a priori étre certain que les transitions mesurées corres-
pondent & des.valeurs de J faibles ; cela est en général impossible. Pour les transitions de J élevés,

les effets de distorsion centrifuge rendent la coincidence impossible.



- Méthode ropniogigue :

Les différentes raies d'un spectre présentent la propriété de pouvoir étre
distribuée en courbes réguliéres dont I'alture est caractéristique du paramétre d’asymétrie [52].
Comme la variation d’intensité des transitions, le iong de ces courbes, est aussi une fonction
continue, il ast possible de définir des courbes expérimentales qui relient des raies choisies en

fonction de leurs fréquences et de leurs intensités relatives [53] .

Cette méthode a permis de mener a bien 'identification de spectres denses

pour iesquels les transitions de J faibles ne peuvent &ire, expérimentalement, mises en évidence

[54] [551 .

l.a principale difficulté dans {'utilisation de cette méthode est "évaluation de
'intensité des transitions sur une large gamme de fréquence, la sensibilité des spectromatras est

en effet notablement variable en fonction de la fréquence.

B — IDENTIFICATION PAR L’ETUDE DES TRANSITIONS ENTRE MIVEAUX
QUASI DEGENERES EN |K|

1} CARACTERISTIQUES DES MOLECULES A SPECTRES DENSES

Les molécules lourdes du type toupie asymétrique sont, en général, caractérisées

A-C o AC
,

par des valeurs faibles des parametres de rotation 5= et, par une orient .on du

moment dipolaire qui peut étre quelcongue.

Le spectre de ces molécules est susceptible de présenter des raies d'absorption
correspondant aux trois composantes du moment dipolaire sur les axes principaux d'irertie ; la

valeur faibie de _/.5.‘122.“:‘. et _uAT‘LC_ tend & réduire I'écart entre les raies qui compose le spectrs

et, la variation lente du terme statistique e~ W/KT permet la mise en évidence expérimentale

de transitions caractérisées par des valeurs élevées du nombre quantigue J.

La caractéristique essentielle du spectre de ces moiécuies est donc la trés grande
densité de raies scuvent compliguée par 'existence de raies appartenant aux composés isctonigues,
aux états excités de vibration et éventuellement aux produits de décomposition lorsque la molécule

étudiée est instable,
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Les coefficients d’absorption des transitions entre niveaux de J faibles sont
souvent peu importants et seule une méthode graphique peut permettre I'identification de tels

spectres.

L.orsque I'asymétrie de la molécule est forte, 'intensité des transitions tend 3

s'uniformiser et le classement des transitions par repérage des intensités devient trés difficife.

Le probléme essentiel du choix des raies peut étre résolu en ne considérant

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

2 ) TECHNIQUE D'IDENTIFICATION

Le spectre de rotation de la motécule S 02 ck 35 c 37 est un exemple de
spectre dense compliqué par la présence des spectres de rotation des molécules S 02 c 35 ct 35,
s0ce3%ce3, s0ce35ced7 e s O, ; Il servira d'iilustration au développement de

la technique d’identification.

C’est en général! les résultats obtenus par 'étude de la molécule en diffraction
électronique qui permettent une détermination approximative de la géométrie de la molécule.
L’incertitude qui accompagne 1’évaluation des distances interatomiques et surtout des angles ne

permet qu’une déiermination du domaine de variation des paramétres moléculaires.

Dans I'exemple de S0, C L 35 ce 37 les résultats obtenus en diffrzction

électronique par K.J. PALMER [56] ont permisa C. ABBAR [45] de déterminer l¢ domaine

A-C

de variation des paramétres 5 etk [ Figure 47 }.

Le moment dipolaire, u = 1,80 Debye, a été mesuré en phase vapeur par
COOP et SUTTON [57]. On peut prévoir a priori que !a composante du moment dipolaire
située dans ie plan de symétrie de la molécule [ Figure 48 | sera la pius importante ; elle ne

peut &tre que du type Ry, Ou d " Figure 47 ].

La composante du moment dipolaire qui caractérise la disymétrie liée & |'exis-
tence des chlores 35 et 37 ne peut étre que du type u, et les niveaux guasi dégénérés de méme

K_ 1 seront couplés par des éléments de matrice du moment dipolaire.
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# ELrude du specire mination du domaine d'étude ¢ périmentale

Lus valewrs approximatives des parametres fi_;.}_ , f\i-.{_:. et kK permettent

le tracé de courbes théoriques, semblables aux figures 1€ et 29, représentant la fréquence et
lintensité des différentes transitions du spectre Q en fonction du nombre quantique J et du
parameétre | K ;. L’examen de ces graophiques permet de définir une valeur du nomibre | K |,
qui caractérise ies branches,d partir duquel ies transitions entre niveaux dégéndrés sont les plus

intenses wu spactre.

Le domaine de frequence dans leque! I’étude des transitions entre niveaux

dégénérés doit étre envisagé, peut étre défini par 'approximation

Fréguence minimum = K. (4.2~ {ci. Chapitreletlll}.

Pour $ 05 C 035 C 037 gdes courbes sembiables 4 celles ce: ; figures 16 et 29
ont été tracges a partir des valeurs approximatives :

A=C = 16m AZC = 3GH: k= -07

4

et de "hypothése Uy -

Les transitions entre niveaux quasi dégeréres sont les plus intenses du spectre
lorsque les branches sont caractérisées par K_ 1 > 10 Létude expérimentasle sera envisagée

dans un domaine de fréquences limite inférieurement 3 40 GHz.

* Relevé du specire expérimental

Pour les molécules possédant un dipole dort Vorigntation nerset Pexistence
d’éléments de matrice du moment dipolaire qui couplent les niveaux guasi d-générés | J'effet

stark sur les transitions entre niveeux quasi dégénéres est do tyne lincare.

Lspplication d'un champ de moduiation failie permet alors la inisz en dvidence
de raies dont I'aspect caractéristique a été développé dans e chaniire IV . Le relevé expérimental
de ia fréquence de ces raies permet e tracé d'un certain nombre de pranches gui correspondent

aux valeurs successives de | K | .
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C’est I'étude des doublets ou quadruplets, caractéristiques de la levée de
dégénérescence, qui permettent ie positionnement des diverses branches les unes par rapport
aux autres. |.'estimation de |"équidistance a A F , qui sépare ces différentes branches, permet

I'évaluation d'un nouveau couple de paramétres moléculaires ( C

K).
La comparaison entre |e réseau expérimental et des réseaux théoriques
( Fréquence = f (J) }, tracés pour différentes valeurs possibles de k , permet une estimation

des nombres K__1 , K1 et J qui caractérisent les transitions.

Dans 'exempie de S 02 c 35 cf 37 {’étude expérimentale entre 40 et
70 GHz permet la mise en évidence de 10 branches qui peuvent étre tracées en utilisant large-
ment les prqpriétés de continuité des courbes qui caractérisent chaaue branche. La figure
{ Figure 49 ] donne I'aliure de la courbe qui caractérise une branche expérimentale ; {a courbe

en pointillé représente les écarts entre transitions successives de la branche.

La mesure de l'écart de fréguence qui sépare les composantes des doublets
permet le tracé d’un réseau expérimental | Figure 50 | de courbes, notées (a} , (b} ... etc,

qui relient des transitions appartenant aux branches successives.

Dans la représentation, fréquence en fonction de J. | Figure 51 }; le réseau de

la figure 50 permet de positionner les différentes branches les unes par rapport aux autres.

L'évaluation de I'équidistance a AF ~ 2.9 GHz permet d'estimer

-—-—A;C ~ 725 MHz et de ramener le domaine d'incertitude de « & —0,3< k < ~0,6.

La comparaison entre le réseau expérimental et ies réseaux théoriques
F=f (J), tracéspar k=—~03; —0,4; -~05; —-0,6, permet desituerla vaieur %y K
dans le domaine —0,4< k¥ <—-0,5. Lavaleur de K _ 1 Ky et J quicaractérise lus transi-

tions peut alors étre définie a une ou deux unités prés.

* Identification des transitions ¢t détermination des paramétres mole”ulazre» qui caracterisent

S'il subsiste une incertitude sur la valeur de K etde J ia connaissance d'une
transition identifiée entraine nécessairement 'identification de toutes ies transitions. En envisa-
geant les différentes possibilités d'identification de 'ensembie des transitions qui constituent le
réseau expérimental, le calcul d’optimisation des parameétres de rotation, décrit dans le deuxiéme

chapitre, ne devra converger que pour la solution.
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{ convient toutefois d’étre trés prudent dans la conclusion car des conver-
gences accidentelies peuvent étre sources d'erreurs, et, il est nécessaire de vérifier 'exactitude

de la solution par le calcul et la vérification expérimentale d’un grand nombre de transitions.

Dans I'exemple de S O, C 235 ¢ 237 nous avons envisagé toutes les
combinaisons couplant lesvaleurs K, K+ 1, K+2 a J, J+1, J*2 (nous caractérisons

la solution par le couple(K, J } .

Le calcul d’optimisation des paramétres de rotation étabiit & partir de 60
transitions appartenant aux différentes branches, a fourni une solution convergente pour les

couples du tableau [ 7. 13 ]

couples écart moyen

K,J 0,130 MHz

K, J-1 0,658 MH:

K,J-2 6,65 MHz

K+1,J+2 2,11 MHz
[T.13]

Seule la solution correspondant au couple { K, J ) a pu étre vérifiée expéri-

mentalement.
La détermination des paramétres de rotation qui caractérisent ie spectre Q
a été établie a partir de 102 transitions choisies de maniére a représenter le plus large € rentail

des valeurs de K__ 1 K1 et J.

Les résultats sont présentés dans le tableau [ T. 14 }.
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A;C 785,627 MHz H ok 13 103

K —0,4836 Hky —-40 1078

A -87 10°% Hy +28 10°®

Ag 178 1078 n, 003 10°8

8 10 107 Nk 3 10

8k 16 10°5 nK 48 108
[T.14]

* Identification du spectre R

L‘allure générale du spectre des transitions, entre niveaux quasi déyénérés,

de type R peut étre caractérisé par un schéma simple ( cf. chapitre 1)

AF, AF,

R
AFyq

R

i
>

L’équidistance R A F2 est parfaitement définie par la connaissance des paramétres de

rotation qui caractérise le spectre Q .

La recherche systématique des transitions caractérisées par I'équidistance

R A F, permet le relevé expérimental et |'identification des transitions de type R.
2

Dans I'exemple de SO, C 235¢ 37 pour les transitions de type R
dégénérés en 'K1 I’équidistance R A Fo , calculée & partir des paramétres de rotation du

tableau [T.14 ], est N AF, = 1600, 70 MHz.
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Compte tenu de I'incertitude sur A+C le domaine de variation de I'équi-

distance N A F peut étre estimé 3600 MHz <R A F, <4200 MHz .

La fréquence des transitions peut étre localisée & 2 GHz prés. La recherche
systématigue des transitions séparées de la quantité 1 600,7 + 0,3 MHz conduit a I'identifi-
cation de 16 transitions de type R dégénérées K+ 1. Le calcul des paramétres a permi I'iden-

tification de 6 transitions de type R dégénérées en K _ 1 -

* Détermination des paramétres moléculaires

Pour S 02 ce 35 cl 37 , le calcul d’amélioration des paramétres molé-
culaires établit sur 105 transitions de type R et Q , conduit aux constantes de rotation données

par le tableau [ T.15}.

A;C 2673,737 MHz H, 1069 10°'° MHz
é.'é_ci 785,628 MHz H 1300 10°!'° MHz
K — 0,4836 Hgy  —3973 10°'°  MHz
A 526 10" ¢ MHz Hk 2821  107'% MHz
Ay — 873 10°® MHz n, -3 107'°  MHz
Ay 1786 10" % MHz K -~ 919 10019 MH:
8 101 10" MHz K 4830 10°'° MHz
Sk 165 10" ® MHz
[T.15]

Ecart moyen entre fréquences calculées et mesurées : 0,140 MHz .
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A — IDENTIFICATION DU SPECTRE DU FLUORURE DE THIONYLE
DANS L'ETAT 'ONDAMENTAL DE VIBRATION

La molécule de fluorure de thionyle [ Figure 62 | est de symétrie C,.
L'étude de son spectre de rotation a été abordée par Ferguson et 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 et 35 500 MHz [60] seules 26 transitions de J faibles ont pu étre

identifiées et, aucune des constantes de distorsion centrifuge n'a été définje.

Les composantes du moment dipolaire sur les axes principaux de la
molécule sont du type Hy ety ; I'effet stark sur les transitions entre niveaux quasi

dégénérés est linéaire.

L'application de la méthode d'identification conduit 3 la mise en évidence
expérimentale de trois branches caractérisées par K_ 4 = 8,9, 10 et Iidentification du

spectre.conduit aux résultats suivants :

1) SPECTRE DES TRANSITIONS DE TYPE @

~ Transitions type °Q

Branche K1 =7 = K1 = 8

J , K_1, K1 ->J, K'_1, K'1 Fo rigide FC calculée Fm me surée
g§, 1, 7> 8, 1, 8 52 952,49 MHz 52 947,95 MHz 52 945 04 MHz
8, 2, 7> 8, 0, 8 ” ‘! ”

9, 2, 7> 9, 2, 8 52 943,98 52 935,73 52 935,52
9, 3, 7> 9, 1, 8 " " "

10, 3, 7 ->10, 3, 8 52 932,30 52 819,94 52 819,76

10, 4, 7 —>10, 2, 8 . ” '

11, 4, 7->1, 4, 8 52 916,73 52 899,38 52 899,78

1, 5, 7 -=>11, 3, 8 " " "

12, 5, 7 >12, 5, 8 52 896,50 52 874,80 82 874,73

12, 6,7 >12, 4, 8 " "
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26,19, 8 >26, i7,

W
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22,44, 9 32,222,170
33,24, 9 33, 24, 10
33,25, 9 —»33,23, 10
34,25, 9 —-34, 25,10
34,26, § 34,24, 10
3b,26, 9 >35, 26, 10
36,27, 9 -+36,25, 10

65 454,58
65 208,15
65 235,85
64 946,26
64 996,32
64 652,73
64 735,52

65 246,29
64 989,72
65 019,98
64 723,19
64 773,83
64 424,49
64 507,64

2 ) SPECTRE DES TRANSITIONS DE TYPE R

Transitions type ¢ R

2, 1,2 =>1, 1 1
2, 0,2 =1,0,1
2, 1,1 —>1, 1,0
3, 1,3 »2,1,2
3, 0,3 22,02
3, 2,1 52,02
A4, 2,3 3,2 2
4, 1,3 53,1 ,2
4, 3,2 53,3 ,1
4, 3,1 52,30
'5, 8,5 54,0 ,4
§. 1,5 4. 1,4
5, 2,4 —4,2,3
5 1,4 >4, 1,3
6, 0,6 5,0 ,5
6, 1,6 =5, 1,5

Fo rigide

23 216,40 MHz
23 460,14
30 024,43
3324293
33 256,54
60 764,66
50 188,19
50 255,03
56 518,32
63 034,67
£3 061,64
53 061,63
60 122,86
60 126,11
62 967,78

62 967,78

FC calcuiée

23 215,97 MHz
23 458,70
30 023,89
3324171
33 265,34
60 762,75
50 185,563
50 282,44
56 515,37
63 031,26
53 068,97
53 068,95
60 119,68
60 122,84
62 966,52
62 966,52

65 246,39
64 989,58
65 020,03
64 723,23
64 773,87
64 424,36
64 507,76

Fm mesurée

23 216,06 MHz
23 459,49
30 023,90
33 241,86
33 255,43
60 762,38
50 185,44
50 2562,3”
56 51F 43
62031,43
63 068,67
63 058,57
60 119,86
60 122,64
62 964,26
62 964,26

.91.

0,10
-0,15
0,05
0,04
0,04
- 0,07
0,12

0,08
-0,21
0,01
0,15
- 0,09
-0,37
- 0,09
— 0,07
0,26
0,17
- 0,40
-0,38
0,28
- 0,20
--0,26
- 0,26

,” .

(3
N



Transitions type R

1T,17,0 »>0,0,4 16 972,07
2,2,% > 1,0, 1% 33 686,29
2,2,0 > 1,1,0 33 958,23
2,2,1 > 1,11 34 201,33
3.2,%1 > 2,1 .1 50 538,51
3,t,2 > 2,0,2 50 860,09
2,2,2 %> 2,1,2 50916,20
3.3,0 > 2,2,¢C 50 972,33
3,3,1 > 2,21 51 311,56
4,3,1% > 3,2 1 67 402,28
4,2,2 > 3,1,2 67 760,74
4,1,3 > 3,0,3 67 858,58
4,2,3 > 3,1,3 67 861,47
4,3,2 > 3,2,2 67 899,25
4,4,1 > 3,3,1 68 430,77

3 ) PARAMETRES DE ROTATION

Un calcul de moindres carrés établi sur 116 transitions de type Q et R permet la

détermination des constantes de rotation :

16 971,98
33 685,74
33957,60
34 201,37
50 536,72
50 858,43
50 914,681
50 970,34
51 309,56
67 398,59
67 757,11
67 855,43
67 858,43
67 895,72
68 426,53

A = 8614957 MHz
B = 8357,107 MHz
C = 4953005 MHz
Ay = 169,24 104 MHz
Ak = 2481 10°% MHz
Ay = 102,17 107 % Mz
&y = 15,91 10 % MHz
bg = 21,36 107 MHz
Hy = 230,70 10" % MH:z
Hyk = 1,13 10 % MHz
Hgy = 2,78 10 ¢ MHz
He = — 169 10°° MHz
ny = 0,003 10" ¢ MHz
nJK = 0,42 10.6 MHz
= 0,56 10°% MHz

16 971,78
33 685,69
33 957,43
34 201,22
50 536,63
50 858,07
50 914,33
50 970,07
51 309,26
67 398,59
67 757,24
67 855,62
67 857,93
67 895,51
68 427,00

-92

- 0,19
- 0,05
-0,17
—0,15
- 0,19
-0,36
-0,28
-0,27
- 0,30

3,00

0,13

0.09
- 0,50
-0,11

047
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& — IDENTIFICATION LU SPECTRE DE ROTATION DU FLUORURE DE THIONYLE
IANS L’ETAT EXCITE DE VIERATION v,

T T T e I R P

L¢ spacire de vibration du fluorure de thionyie a été étudié en spectroscopie
RAMAN oar YOST [B81] et en spectroscopie infra-rouge par GILLESPIE et ROBINSON
[62]. A is wmpérature du laboratoire, I'état excité de vibration le plus peuplé est I'état

p, = 326cm ! .
4

Aucune étude des spectres de rotation des états excités du fluorure de thionyle

n‘a, & notre connaissance, jamais été abordée.

Le relevé expérimental des transitions entre niveaux quasi dégénérés situées
dans la gamme {50, 70 GHz ; et, 'appiication de la méthode d’identification ont conduit
3 la détermination de tous les paramétres de roiation d’ordre 0, 2 £t 3 de la molécule de

fluorure de thionvie dans ["état excité de vibration v, -

1) SPECTRE DES TRANSITIONS DE TYPE

Transitions type “0Q

Branche K1 = F = K“’: = 8

JoK o K7 K K F rigide i k. calcuiée F oy, mest: e Fon — Fc
8, 1, 7> 8, 1, 8 54 322,88 Miiz 54 298,95 MHz 54 209,04 MH: 9,08
8, 2, 7 8, 0, 8 " " "
9, 2., 7-» 9, 2 3 54 218,43 54 289,99 54 250,04 G,05
9, 3, > 9, 1, 8 " v
0, 3, 7- 1w, 3, 8 54 312,33 54 278,88 54 275,08 0,18
16, 4, 7- 10, 2, 8 " 2 " "
M, 4, 71, 4, 8 54 304,20 54 265,31 54 265,35 0,04
1M1, 5, 7= 1, 3, 8 " " "
12, 5, 7= 12, 5, & 54 293,64 54 243,83 i54 243,91 0,08
i2, 8, 7' - 12, 4, 8 " ” " "




.94 -

i2, 6, 7 > 13, 6, & 54 280,20 54 229,05 54 229,07 0,02
i3, ¥, 7 —~ 13, B, 8 "’ v "’ "
14, 7,7 > 14,7, 48 54 263,40 54 20¢t,48 54 205,62 0,14
14, 8, 7 - 14, 6, 8 " " o
15, 8, 7 —» 1 &, 8 54 242,71 54 177,64 54 177,87 0,23
i5, ¢, 7 —~ 18, 7, 8 " " " "
16, 9, 7 - i6, 8, 8 54 217,56 54 144 96 54 144,98 0,02
16,10, 7 -~ 16, 8, § " "’ " "
17,10, 7 - 17,10, 8 54 187,38 54 106,88 54 106,95 0,07
17,11, 7 > 17, 8, 8 " " " "
18,11, 7 = 18,11, 8 54 151,33 54 062,74 54 062,69 - 0,05
18,12, 7 - 18,10, 8 " " g "
19,12, 7 - 19,12, 8 54 108,35 54 011,88 54 011,75 -0,13
19,13, 7 - 18,11, 8 ” " " ’
20,12, 7 = 20,13, 8 54 059,10 53 953,53 53 963,82 0,28
20,14, 7 23,12, 8 " " " o
21,14, 7 = 21,14, 8 54 001,95 53 887,75 £3 887,30 - 0,45
21,1, 7 > 21,13, 8 " " " "
22,15, 7 =+ 22,15, 8 53 934,16 53 810,99 53 811,76 -0,23
22,%6, 7 — 22,14, 8 " " " "
23,16, 7 —~ 23,16, 8 53 856,91 53 724,82 53 724,79 - 0,03
23,17, 7 = 23,15, 8 53 859,62 53 727,98 53 727,79 -0,19
24,17, 7 = 24,17, 8 53 743,834 53 627 .12 53 627,35 0,23
24,18, 7 — 24,16, 8 53 773,09 53 632,90 5363273 -0,17
Branche Ky == 8 = Ky = 9 !

3, 1,8 - &, 1,9 61 566,49 61 532,34 61 532,37 0,03
9, 2, % = 9, 0,09 " " " "
19, 2,8 =10, 2,9 61 562,34 6152249 €1522,36 - 0,13
0, 3,8 = 10, 1, 9 ” " " o
11, 3, 8 = 11, 3, 9 61 556,82 61510,73 61510,85 0,12
11, 4,8 = 11, 2,9 ’ " g "
12, 4, 8 12, 4. 9 61 549,64 614986,78 61 496,81 0,03
2, 5,8 - 12, 3,9 " " o "




17,10,
18,10,
18,11,
19,11,
19,12,
20,12,
20,13,
21,13,
21,14,
22,14,
22,15,
23,15,
23,18,
24,16,
24,17,
25,17,
26,18,
26,18,
26.19,
27 .19,
27,20,
28,20,
28,21,
29,21,
29,22,
30,22,

!

R 2 A A 2 2

VR 2 20 2T T T TR T S S S

i

¥

I T T A

18,10,
18, 9,
19,11,
19,10,
20,12,
20,11,
21,13,
21,12,
22,14,
22,13,
23,16,
23,14,
24,16,
24,15,
25,17,
25,18,
26,18,
26,17,
27,18,
27,18,
28,20,
28,19,
29,21,
26, 20,
30,22,

© O v W ©C o w ©

o v 0w W ©

[$o BN <9 B (5

0

61 540,52

ey

61 529,11

I

61 515,07

12

61 498,02

"

61 477,05

"

61 453,22

"

61 424,65

Iz

61391,05

"

61 352,18

i

61 307,38

1

61 256,04

131

61 193,86

2

61 131,14

1

61 056,03

’

60 971,87
60 875,20
60 877,44
60 768,27
60 772,08
60 648,50

61 480,37

1

61461,18

"

61 438,87

,e

61 413,09

re

51 383,45

61 439,65

i

61 310,86

te

61 267,21

6121591

1

61162,27

v

61 100,01

61 030,46

re

60 ©53,03

.

60 867,06

'

60 771,85

60 664,40
60 666,65
60 546,39
60 551,05
60 415,97

61 480,17

ar

61 461,08

'

61438,84

"

61 413,02

1

61 383,21

12

61 439,31

’”

€1 310,87

re

61 267,15

"

61215,80

1e

61 161,89

"

61 006,89

1y

61030,25

re

60 952,73

12

60 866,91

I

60 771,44
60 664,44
50 666,69
60 547,01
60 550,93
60 415,42

-95.

0,62
-0,12
- 0,55




30,23, 8
31,23, 8
31,24, 8

Branche K1

10, 1,
10,
11,
11,
12,
12,
13,
13,

2
2
3
3
4
4
5
14, 56,
14, 6
15, 6
15, 7
16, 7
8

8

9

9

9
9
9
9
)
9
9
9
9
9
9
9
9
, 9
9
9
9
9
9
S
9
9
g9
9
9
9
9
9

P T T T A A S A A A AR

¥

R

Vool

306,21, 9
31,23, 8
31,22, 9

8 Ky =10

i0, 1,10
10, 0,10
11, 2,10
1, 1,10
12, 3,10
12, 2,10
13, 4,10
13, 3,10
14, 5,10
14, 4,10
15, 6,10
15, 6,10
16, 7,10
16, 6,10
17, 8,10
17. 7,10
i8, 9,10
18, 8,10
19,10, 10
19,11,10
20,11,10
20,10,10
21,12,10
21,11,10
22,13,10
22,12 ,10
23,14,10
23,13,10

60 654,98
60 514,60
60 525,33

68 810,07

12

68 806,14

r

68 801,04

"

68 794,56

"

68 786,45

2

68 776,48

"

68 764,37

1

68 749,84

i

68 732,57

’

68 712,24

v

68 688,51

o

68 661,00

0"

68 629,31

I

68 593,04

"

60 424,06
60 271,36
60 285,13

68 763,14

68 752,19

68 739,47

68 724,76

.

68 707,85

‘e

68 688,561

68 666,49

68 641,52

0

68 613,32

,”

68 581,59

"

68 546,02

"

58 506,28

’

68 462,02

"

68 412,86

17

60 423,99
60 272,09
60 284,93

68 763,03

r

68 752,16

68 724,64

"

68 707,86

re

68 688,56

£

68 666,71

1

68 641,80

7]

68 613,60

172

68 58179

v

68 546,26

"

68 506,69

1

68 462,01

’”

68 412,46

123

-0,07
0.70
-0,20

- 0,11

I

-0,03

0,03

’”

~0,12

"

0,01

2

0,04

17

0,22

0,28

[

0,18

2




24,15,
24,16,
25,16,
25,17,
26,17,
26,18,
27,18,
27,19,
28,19,
28,20,
29,20,
29,20,

@ ©W O O ©O W W v O ©w O

Transitions

N™N

~ -
— N
~ ~

-

HOd W W W NN
N W W W N

24,15,10 68 555,40 68 538,43
24,14, 10 " "
25,18,10 68 504,94 68 298,30
25,15,10 ' "
26,17 ,10 68 452,15 68 232,05
26,16, 10 " !
27,18,10 68 392,84 68 159,22
27,17 ,10 " ’
28,19,10 68 326,45 68 079,41
28,18,10 " ’
29,20,10 68 252,38 67 991,79
29,18%,10 "
2 ) SPECTRE DES TRANSITIONS DE TYPE R
type R
4, 0, 4 52 214,05 52 216,97
4, 1, 4 " "
5, 0, 5 61932,49 61 938,66
5,1, 5 " o
type ‘R
1, 1,0 33936,17 33935,78
1, 1,1 34 117,60 34 117,26
.2 , 1,1 50 614,69 50 613,59
2, 0, 2 50 863,76 50 862,79
2,1, 2 50 893,19 50 892,39
2,2,0 50 922,62 5GC 921,31
2, 2,1 51 180,93 51179,62
3, 2,1 67 494,60 67 492,72
3, 1, 2 67 790,20 67 787,64

68 538,58

[

68 298,15

s

68 232,25

r

68 158,99

re

68 079,46

24

67 981,74

,e

52 217,15

2]

61 938,62

"

33936,10
34 117,04
50 613,60
50 863,18
50 892,20
50 921,54
51 179,38
67 492,31
67 787,59

.97.

0,15

-0,15

v

0,20

o

-0,23

4

0,05

"

- 0,05

0,23

0,32
-022
0,01
039
-0,19
0,23
-024
- 0,41

- 0,05



4, 1,3 -
4, 2, 3 —
4, 3,2 =
4, 4,0 >
4, 4, 1 -

w W

[g*

67 843,00
67 843,36
67 863,33
67 930,68
68 249,43

3] PARAMETRES DE ROTATION

67 840,562

67 841,62

67 861,12

67 927,63

68 246,29

67 841,19
67 841,19
67 861,39
67 927,79
68 246,60

Un caicul d’amélioration des parametres établi sur 81 transitions de type

Q et R fournit la valeur des constantes de rotation d'ordre 0, 2 et 3.

8 576,602 MHz

8 387,795 MHz

4 859,226 MHz

A =

B =

C =

AJ = 25,94
AJK = 88,72
AK = 55,30
6J = 49,84
6K = - 4557
Hy = 47,83

= (o]

Hik= 297
HKJ = 2,04
He = 7,95
ny = - 0,05
K = 461

10

10°
10
10°
10

10
107
10
107
10
10°
10°

"4 MHz

4
4 e

4

-98.-

0,77
- 0,43
6,27
0,16
0,31
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C — IDENTIFICATIGN D) SPECTRE DU CHLORURE DE THIONYLE
so c3% ¢g3h

La forme de la molécule de chlorure de thionyle peut étre caractérisée par les

schémas de la figure { Figure 83 ] . La symétrie est du type CS .

L'étude du spectre de rotation a été abordée dans ia gamme 8 - 36 GHz[ 66 |
et, celd n'a conduit qu’a la seule identification du spectre bCl et Q. L'étude des transitions
entre niveaux quasi dégénérés nous a permis I'identification de transitions R et ia détermina-

tion de tous les coefficients de distorsion centrifuge d’'ordre 2 .

1) SPECTRE DES TRANSITIONS DE TYPE R

Transitions PR dégénérées pour k = + 1

.................................. /;',J\
; \ L!Lz_g '

3K 4 K1 > K4 Ky F, rigide F. caiculée F ., mesurée i Fm— Fe \-j

13, 1,13 > i4, 0, 14 56 532,43 MHz 56 527,97 MHz 56 528,80 MHz | - 17

13, 0,13 - 14, 1, 14 56 532,54 56 528,08 ” - 0,28

14, 1,14 — 15, 0, 15 60 452,92 60 447 50 5044730 | -~ 0.20

14, 0,14 - 15 1, 15 60 452 97 60 447,54 -~ 0,24

15, 1,15 - 16, 0, 16 64 373,44 64 366,92 64 366,97 - 0,05

15, 0,15 — 16, 1, 16 64 373,45 64 366,93 — 0,04

6, 1,16 - 17, 0,17 68 294,03 68 236,21 68 286,08 -0,12

16, 0,16 = 17, 1,17 “ “ " | .

17, 1,17 - 18, 0, 18 72 214,54 72 205,36 72 205,41 0,05

17, 0,17 - 18, 1,1 " " v

12, 1,11 - 13, 2, 12 56 921,92 55 617,37 b5 917,78 0,41

14, 1,13 = 15 2, 14 63 748,65 i 5374304 63 743,30 0,28

15, 1,14 - 18, 2,15 £7 667 54 €7 659,70 67 660,68 0,38

16, 1,1 = 17, 2,16 71 586,36 7157715 715677,36 0,21

16, 2,1 - 17, 1,18 71 585,99 71576,78 71577,36 0,58
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~
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2 ) PARAMETRES DI ROTATION

Les constantes de rotation d’ordre O,

104 transitions de type Q et R .

A = 5(867¢%
B = 282255
C = 196(,32

2evd ont

772 388,59
67 £25 87
€8 700,49
70 723,30
74 658 80
58 542,41

55 746,85

7 814,36
63 312,80
70 242 82
6L 520,27
7238037

89 202 31

M
wiHz

iz

63 547 54
68 547,24
63215385

P - e
53 333 1

i
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F
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>
~
I

=
Vs
i

Hyk =
Heg= -
HK =
ny =
WK = -
’f?K =

1264

-2173

6 200
381
1 361

648
3916
5 556

16

10
1w
10
10
16°

10
107
10°
10
10
10°
107

- 101 -




D — IDENTIFICATION DU SPECTRE DE ROTATION DU CHLORURE DE
SULFURYLE s 0, c 235¢ ¢35

peut étre caractérisée par les chémas de la figure [ Figure 54 | . La symétrie est du type sz .

toire par ABBAR [63] qui a réussi I'identification d'un certain nombre de transitions de type

Q. Afin de déterminer les constantes de distorsion centrifuge, nous avons #té amenés & compléter
I’étude du spectre des transitions Q , en identifiant un grand nombre de transitions caractérisées
par des valeurs de J comprises entre 10et 70 {64] .
pu étre abordée qu’en utilisant les caractéristiques spectrales des transitions entre niveatux quasi

dégénérés [65].

1) SPECTRE DES TRANSITIONS DE TYPE R

Transitions de type bR dégénérées pour k = + 1

J,K_q.Kq
15, 0, 15
15, 1, 15
16, 0, 16
16, 1, 16
17, 0, 17
17, 1, 17
18, 0., 18
18, 1, 18

I, K K
14, 1, 14
14, 0, 14
15, 1, 15
15, 0, 15
16, 1, 16
16, 0, 16
17, 1, 17
17, 0, 17

’

Fo rigide

58 713,99 MH:z
58 714,02
62 574,65

"

66 435,33

I

70 296,01

’

F(‘ calculée

58 709,75 MHz
58 709,77
62 569,41

66 428,92

I

70 288,28

N

La géométrie de la molécule de chiorure de sulfuryle S0, C 235 c 35

L’étude du spectre de rotation de cette moiécule a ét¢ abordée dans le fabora-

L’étude du spectre des transitions R n'a

F m Mmesureée

58 709,41 MHz

1

62 562,.7

"

66 428,60

70 288,37

'

- 102 -
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16, 1,15 15, 2,14 64 184,31 64 178,18 854 178,32 - 0,16
16, 2,15 15, 1,14 64 185,00 64 178,83 64 178,32 - 0,51
17, 1,18 16,-2,15 68 044,46 68 037,40 68 637,31 - 0,09
17, 2,16 16, 1,15 68 044,71 68 037,60 68 037,31 - 0,29
18, 1,17 17, 2,16 71 904,63 71896,17 71886,54 0,34
18, 2,17 17, 1,186 71 904,72 71 896,26 71 896,54 0,28
Transitions de type br dégénérées pour k = — 1

8, 8,0 7, 7,1 54 441,92 54 439,00 54 438,71 | - 0,2¢ %
8, 8,1 7,7, 0 " " 0" ’
9, 9,0 8, 8, 1 61 413,81 61 409,68 61 409,94 0.26
g9, 9, 1 8,8, 0 " ” " ’
10,10, O 9, 9,1 68 385,68 68 380,05 68 379,45 [~ 0,80
10,10, 1 9, 9,0 " " " %

8, 7,1 7, 6, 2 5177457 5177141 51771,24 1 -G, 17
8, 7, 2 7, 6, 1 51 774,31 5177118 51771,24 i 0,06
9, 8, 2 8, 7,1 58 746,97 ! 58 743,87 58 743,77 g‘ - 0,10
9, 8, 1 8, 7, 2 " o 2 o
6, 9, 1 9, 8, 2 65 719,27 ; 65 714,72 65 714,68 - 0,63
1o, 9, 2 9, 8, 1 . { " b

2 ) PARAMETRES DE ROTATION

Les paramétres de rotations d'ordre 0, 2 et 3 ont été déterminés & partir de

112 transitions de type R et Q.

A = 348592 MHz

B = 234431 MHz

@]
1l

163C,37 MHz




Ak =
AK =
5K —
Hy =
Hik =
Hiy =
nJ =
K =

773

1848

126
18,7

1049

w0

6

10

G e

0
10” HEY

{0
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E — IDENTIFICATION DU SPECTRE DE ROTATION DU CHLORURE

DE SULFURYLE s0, c 235 ¢ ¢37

e g e e e | e e e e e e e e e e e | e - o e

Les détails reiatifs & I'identification des spectres Q et R de la molécule

S0, C¥% 35 ¢ 237 ontste développés dans le chapftre Vi

1) SPECTRE DES TRANSITIONS DE TYPE @

Transitions de type b 0

Branche K_j = 16 = K_;4

JK_1 Ky = ¥ KL Ky

27, 16, 11
27, 16, 12
28, 16,
28, 16, 13 —~
29, 16, 13
29, 16, 14 —
30, 16,
30, 16, 156 >
31, 16, 15 >
31, 16,
32, 16, 16 —
32, 16, 17 -

Branche Koy =

23, 17,
23, 17,

N
¥

24, 17, 7 -

24,17,

27,
27,
28,
28,
29,
29,
30,
30,
31,
31,
32,
32,

23,
23,
24,

24,

17

,

17,
17

17

.

17

’

17,
17,
17,
17

’

17,

17

Fo rigide

43 971,58 MHz

’

43 633,43

1

43 455,54

.

43 255,80

*

43 031,76

'

42 780,59

18

47 061,95

"

48 981,99

"

FC calculée

43 783,71 MHz

43 627 67

43 452,07

43 254,79

43 033,44

42 785,21

47 041,73

"

46 963,41

"

Fm mesurée

43 783,65 MH:z

s

43 62751

e

43 452,13

43 254,84

0

43 033,41

42 785,14

o

47 041,84

"

46 963,75

12

- 105 -

0,05

a1

0,34

7]

A o
£aisy
RS

> s



25,17, 8
25,17, 9
26,17, 9
26,17, 10
27,17, 10
27,17, 11
28,17, 1
28,17, 12
29,17,12
29, 17,13
30,17, 13
30, 17, 14
31,17,14
31,17,15
32,17, 18
32,17,16
33,17,18
33, 17,17
34,17,17
34,17,18
35,17, 18
35, 17,19
36, 17,19
36, 17, 20
37,17,20
37,17, 21
38, 17, 21
38, 17,22
39,17,22
39, 17,23
40, 17, 23
40, 17,24
41,17,24
41,17,25

- 25,18, 7
25,18, 8
- 26,18, 8
26,18, 9
»27,18, 9
- 27,18, 10
- 28,18, 10
- 28,18, 11
- 29, 18, 11
- 29,18, 12
- 30, 18,12
- 30, 18, 13
- 31,18, 13
- 31,18, 14
- 32,18, 14
- 32,18, 15
- 33,18, 15
- 33, 18,16
- 34, 18,16
- 34,18, 17
~ 35,18, 17
~ 35,18,18
- 36, 18, 18
- 36,18, 19
- 37,18, 19
- 37,18, 20
- 38,18, 20
- 38,18, 21
- 39,18, 21
— 39,18, 22
-> 40, 18, 22
- 40,18, 22
- 41,18,23
- 41,18,23

46 891,16

1

46 788,39

"

46 872,53

I

46 542,28

’e

46 396,26

I

46 232,91

'

46 050,51

’”

45 847,13

re

45 620,52

re

45 368,32

"

45 087 42

re

44 774,35

’

44 424,69

r

44 032,72

,e

43 580,51

1

43 086,57

e

42 503,36

"

46 874,32

‘e

46 773,42

'

46 659,52

'

46 531,38

"

46 387,62

46 225,69

46 046,89

45 846,32

45 622,81

45 373,87

e

45 087,62

44 787 56

e

44 447,39

44 055 49

43618,16

4312220

s

42 547,66

rr

486 875,06

I

46 773,40

"

56 659,20

.

46 530,97

7]

46 387,74

it

46 226,91

£t

46 046,90

"

45 846,52

sy

45 622,82

1z

45 373,73

I

45 087,34

’e

44 787 48

44 (055,17

2]

43 618,79

'

43 122,02

"

42 547 54

"

- 106 -

IsRT]
i

Lot
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Branche K_4

22,18, 4
22,18, B
23,18, 5
23,18, 6
24,18, 6
24,18, 7
25,18, 7
25,18, 8
26,18, 8
26,18, 9
27,18, 9
27,18, 10
28,18,10
28,18, 11
29,18, 1
29,18, 12
30, 18, 12
30, 18,13
31,18, 13
31, 18,14
32,18, 14
32,18, 15
33, 18,15
33,18, 16
34,18, 16
34,18, 17
35, 18, 17
35, 18, 18
38, 18, 18
36, 18, 19
37,18, 20

37, 18, 21

- 22,18,

w

- 22,18, 4
- 23,19, 4
- 23,19,

(&4}

- 24,19, &

- 24,19,

[« N )]

- 25,19,
- 25,19, 7
-» 28,19,

~J

- 26, 19,
- 27,19,

- 27,19,

0w O W o

- 28,19,

_=» 28,19, 10

- 29,19, 10

v

28,19, 11
= 30, 19, 11
- 30,19, 12
- 31,19, 12
- 31, 19,13
- 32,18, 13
— 32,19, 14
- 33,19, 14
- 33,19, 16
- 34,19, 15
- 34,18, 186
- 35,19, 16
- 35,19,17
- 36, 15, 17
- 36, 19, 18
-37,19, 18

-+ 37,198,193

=18 > K_, = 19

49 902,96

¥

49 843,94

I

49 776,68

12

49 700,37

1y

4961415

v

49 517,11

oy

49 408,24

’

49 286.45

re

48 150,66

'

48 999,27

0

48 831,16

0r

48 644,64

’

48 437,95

‘e

48 209,10

’

47 955,83

"

47 675,53

.

49 876,18

v

49 817,77

'

49 752,20

0

49877,78

0

48 593,36

49 468,32

49 391,58

49 272,05

.

49 138,58

48 986 86

1

48 824,850

48 640,63

re

48 437 41

48 211,98

47 862,43

47 688,18

'

44 875,25

7r

49 818,07

7

49 752,50

i

48 677,62

v

49 594,01

vy

49 498,37

49 392,18

"

49 272,06

0

49,139,04

48 990,10

43 824,36

1t

48 640,70

Iz

48 437 34

’

4821198

12

47 962,63

v

47 686,18

- 107 -

- 0,3

- 0,11

-~ 0,03

0,20

0,00

kY
-,

(1,512
[RERRS



38,18,20 -
38, 18,21 >
39, 18,21 >
39, 18,22 -
40, 18,22 >
40, 18,23 -
41,18, 23 -
41,18, 24 —
42, 18,24 —»
42,18,25 -
43,18, 25 -
43,18, 26 -
44,18, 26 —
44,18,27 ~
45,18,27 -
45,18, 28 -

Branche K_4

36,19, 17 -~
36, 19, 18 —»
37,19,18 =
37,19,19 -
38,19,19 -
38, 19,20 ~
39,19,20 —
39,19,21 -
40,19,21 »
40, 19,22 -~

38,19, 19
38,19,20
39,19,20
39,19, 21
40, 19, 21
40, 19, 22
41, 19, 22
41,19,23
42,19, 23
42,19,24
43,19, 24
43, 19,25
44,19, 25
44,19, 26
45, 19, 26
45,19, 27

47 365,13
47 366,08
47 020,93
47 023,29
46 638,25
46 643,99
46 210,99
46 224,38
45 730,63
45 760,82
45 184,75
45 250,47
44 554,39
44 692,45
43 810,12

44 090,30

=19 >K_; = 20

36, 20, 16
36,20, 17
37,20,17
37,20, 18
38, 20, 18
38, 20, 19
39,20, 19
39, 20, 20
40, 20, 20
40, 20, 21

41,19,22 — 41,20, 21

41,19, 23
42,19, 23
42,19, 24

-~ 41,20,22
- 42,20, 22
- 42,20,23

51 028,34

0

50 797 .41

'

50 543,19

11

50 263,36

i

49 955,21

"

49 615,54
49 240,47

49 243,52

47 380,23
47 381,15
47 040,94
47 043,23
46 663,77
46 669,30
46 242,76
46 255,64
45 769,67
45 798,64
45 232,50
45 295 47
44 613,00
44 745,21
43 882,98

44 150,79

51 028,14

50 801,02

'

. 50 550,94

50 275,60

49 972,34

49 638,06

49 258,95
49 271,88

47 380,25
47 381,20
47 040,82
47 043,54
46 663,78
46 668,26
46 242,34
46 255,96
45 769,76
45 798,65
45 232,50
45 295,33
44 613,02
44 745,20
43 883,17
44 151,05

51 028,22

50 801,00

50 275,62

"

49 972,23

v

49 637,87
489 269,02
49 272,10

- 108 -

0,02

0,05
~0,12
0,31
0,01
~004
~-042
0,32
0,09
0,01
0.00
-0,14

0,02

- 0,01
0,19
0,26

0,07
0,22




43,15, 24
43,19, 25
44, 19, 25
44,19, 26
45, 19, 26
45, 19, 27

Branche K_ 4

28, 20,. 9
29, 20, 10
20, 20, 10
30, 20, 11
31, 20, 11
31,20, 12
32, 20, 12
32, 20, 13
33,20, 13
33, 20, 14
34,20, 14
34, 20, 15
35, 20, 15
35, 20, 16
36, 20, 16
38, 20, 17
37,20, 7
37, 20, 1%
38, 20, 18
38, 20, 19
29,20, 18
ag, 20, 20
40, 20, 20
49, 20, 21

-+ 42.2G,23
> 43,20, 24
> 44, 20, 24
- 44, 70, 25
—> 45 20,25

> 45,23, 26

- 20,21, 8
-~ 25,21, 9
> 30,21, 9
- 30, 21,10
> 31,21, 10
- 31,21, 11
- 32,21, 11
- 32,21,12
- 33,21, 12
- 33, 21,13
~» 34, 21,13
- 34,21, 14
- 35,21,14
- 3€, 21,16
— 36,21, 15
- 38,21, 16
-+ 37,21, 186

-l 37’ 2§, 7

~» 38, 21, 18
-> 3G,21,18
- 39, 21,19
- 40,21, 19

~» 40, 21, 20

48 825.06
48 332,27
48 362,79
48 375,23
47 844,54
47 880,85

54 966,29

54 368,57

54 760,17

'

54 640,22

54 507,77

’

54 361,78

1

54 201,12

‘

54 024,60

53 830,85

o

03 818,37

Iz

53 385,51

r

53 130,41

48 860,24
48 867,13
48 405,60
48 421,28
47 896,26

47 936,81

b4 938 .22

54 243,06

54 737,26

54 620,06

54 490,50

54 347,58

24017 14

53 827,08

48 859,91
48 867,19
48 405,62
48 421,55
47 895,95
47 930,35

54 838,47

54 843,17

ve

54 737,66

54 620,27

re

54 420,67
£4 3;?,42
54 190,12
54016,
53 826,85

53 618,62

53 380,66

- 109 .

- 0,33
0,06
0,02
0,27

- 0,31

- 0,48

0,15

0,11

0.4¢

--0,18

- 0,08

- 0,26

- 0,23

0,08

- (3,28




41,20,21 -
41,20,22 -
42,20,22 -»
42,20,23 -
43,20, 23 -
43,20, 24
44,20, 24
44,20, 25 -
45,20, 25 -
45, 20, 26 _,
46,20,26
46, 20,27
47,20,27 -
47,20,28 -
48, 20, 28
48,20, 29
49, 20,29 -
49,20, 30 -

Branche K_,

32,21, 11 -
32,21,12 -
33, 21,12 —»
33,21,13 —»
34,21,13 -
34,21,14 ~»
35, 21, 14 -
35,21,15 ~>
36,21,15 >
36,21,16 —

37,21,18 >

37,21,17 -

41, 21,20
41, 21, 21
42,21, 21
42,21, 22
43, 21,22
43,21,23
44,21,23
44,21, 24
45,21, 24
45,21, 25
46, 21, 25
46, 21, 26
47,21, 26
47,21, 27
48, 21, 27
48, 21, 28
49, 21, 28

49, 21, 29

52 850,95

i

52 644,74

’

52 208,96

"

51 840,28
51 434,61
51 438,46
50 986,75
50 995,64
50 489,74
50 509,62
49 933,80
49 976,90
49 304,55

49 395,11

=21 > K_y =22

32,22,10
32,22, 11
33,22, 11
33,22, 12
34,22,12
34,22,13
35, 22, 13
35, 22,14
36,22, 14
36,22, 15
37,22,15

37,22, 16

57 491,49

Iz

57 377,90

Iz

57 252,93

0

57 115,66

"

56 965,14

1

56 800,31

'

52 864,91

e

52 564,07

52 234,17

’

5187195

51 473,46
51 477,12
51 033,67
51 042,09
50 545,90
50 564,68
50 000,81
50 041,42
49 384,70

49 469,88

57 463,49

57 352,83

57 230,92

57 096,90

re

56 949,81

1z

56 788,63

vt

52 865,00

52 563,90

I

52 234,05

"

51871,80

51 473,03
51 477,22
51 033,47
5104214
50 545,66
50 564,65
50 000,95
50 041,32
49 384,73
49 470,02

57 463,48

‘"

57 352,99

57 230,92

"

57 096,30

"

56 249,85

1"

56 788,46

1

-110-

- 0,43
0,10
-0,20
0,03
- 0,24
-0,03
0,14
-0,10
0,03
0,14




38, 21, 17
38,21, 18
39, 21,18
39,21, 19
40, 21,19
40, 21, 20
41,21, 20

41, 21, 21,

42,21, 21
42,21,22
43,21, 22
43,21,23
44,21,23
44,21, 24
45,21, 24
45,21,25
46, 21,25
46, 21, 26
47,21,26
47,21, 27
48,21, 27
48,21, 28
49, 21,28
49, 21,29

Branche K_q

34,22,12
34, 22,13
35,22,13
35,22,14
36, 22, 14
36, 22, 15

->

—

-

-

-

-

38,22,16
38, 22,17
39, 22,17
39, 22,18
40, 22,18
40, 22,19
41,22,19
41,22,20
42,22, 20
42,22, 21
43, 22, 21
43, 22, 22
44,22, 22
44,22,23
45,22, 23
45,22, 24
46, 22, 24
46, 22,25
47,22,25
47,22,26
48, 22, 26
48, 22,27
49, 22,27
49,22, 28

56 620,04

e

56 423,09

12

56 208,06

r”

55 973,44

7]

55 717,52

.

55 438,38

"

55 133,87

s

54 801,47

54 438,29

"

54 040,84
53 604,84
53 608,61
53 124,77
53 135,58

=22 > K_, =23

34,23, 11
34, 23,12
35, 23, 12
35,23, 13
36, 23, 13
- 36, 23, 14

60 111,92

59 963,45

i

59 863,74

o

56 612,22

56 419,37

56 208,73

55 978,79

55 727,90

55 454,20

55 155,566

54 829,66

54 473,36

54 083,61

53 656,18

53 660,67

53 185,78
53 195,90

60 081,34

o

59 966,13

59 839,86

0

56 611,88

12

56 418,98

t

56 208,56

"

55 978,59

"

55 727,85

17

55 454,10

’

55 155,31

v

54 829,51

122

54 473,40

12

54 083,60
53 656,20
53 661,04
53 185,7¢
53 195,75

60 081,84

"

59 966,40

"

59 840,07

re

-1

0,02
0,37
-0,07
-0,15




37,22, 15
37,22,186
38, 22,16

38,22,17 -

38, 22,17
39, 22, 18
40, 22, 18
40, 22, 19
41, 22,19
41,22, 20
42,22,20
42,22, 21
43, 22, 21
43,22,22
44, 22,22
44, 22,23

45, 22,23 -

45, 22,24
48, 22,24
46, 22,25
47,22,28
47,22, 26
48, 22,26
48, 22,27
44, 22, 27
49, 22,28
50, 22, 28
50, 22,29
51, 22,29
51, 22,30
52, 22,30
52, 22, 31

—> 46, 23, 24
> 47,23,24
> 47,2325
~> 48,23.25
—> 48,123,268
> 43, 23,28
> 48,23,27
= 80, 23, 27
—> 80, 23, 28
—» 51,23, 28
—> 51,23,29
= 52,23 29

> 52,23, 30

By 721,56

’"

59 567,21

£t

59 398,50

0

59 214,76

593 014,84

58 025.67
57 722,68

e
BT 38

26

1A

57 034 80
56 644,54
58 645,93
56 218,57

55 221,12

58 557 .58

57 745,56

56 691,46

50 701,20

58 208,72

’

L]
fsd

o5t

58 768,90

B3 507 56

58 218 44

ez mpossisie
oo
el U-:;

it

57 146,78

57 424 14

57 G713 70
56 851,80
B8 65010

g

(93]

56 7274,
BG 277,00
55 818,52

5% 823,58

oG
w0 &2

002

- 0,10




53, 22, 31
83, 22, 32
b4, 22,32
54, 22,33
bb, 22,33
55, 22, 34

-

Branche K_ 4

37,23, 14
37,23,1%
38, 23, 15
38,23, 16
39,23, 16
39, 23, 17
40, 23,17
40, 23, 18
41, 23,18
41, 23,19
42,23,19
42, 23,20
43, 23, 20
43, 23,21
44, 23,21
44, 23, 22
45, 23,22
456, 23, 23
48, 23, 23
48, 23, 24
47,23, 24
47,23,25
48, 23,25

48, 23, 26

53, 23, 30
53, 23, 31
54, 23, 1
54, 23, 32
Bb, 23, 32
55, 23,33

54 674,65
54 702,62
54 043,50
54 102,66
53 331,69
53 451,65

37,24,13
37,24, 14
38, 24, 14
38, 24,15
39, 24,15
39, 24,18
40, 24, 16
40, 24,17
41, 24, 17
41,24,18
42, 24, 18
42, 24, 19
43, 24,19
43,24, 20
44, 24,20
44, 24, 21
45, 24, 21
45, 24,22
46, 24, 22
46, 24, 23
47,24,23
47, 24,24
48, 24, 24

48,24, 25

62 607,02

I

6247287

17}

62 326,86

’"

62 168,14

"

61 995,80

12

61 808,84

.

61606,18

i

61 386,62

i

61 148,87

ir

60 891,48

1"

6061285

0

60 311,18

12

54 765,62
54 791,43
54 150,566
54 204,65
53 457,62
53 567,80

62 677,41

62 447,06

62 305,04

1

62 150,54

61 982,65

’

61 800,40

61602,71

'

61 388,45

61 156,33

60 904,96

'

60 632,77

’

60 338,04

o

54 765,37
£4 791,34
54 150,78
54 204,40
53 457,36
53 567,70

62 577 84

62 447,39

‘

62 305,36

62 150,71

61 982,80

s

61 800,70

IH

61 602,69

1

61 388,60

61 15€,54

1

60 905,14

e

60 633,10

60 338,20

'

-113-

- 0,22
~ 0,09

0,22
-0,25
- 0,26
- 0,10




49,23, 26
49, 23, 27
50, 23, 27
50, 23, 28
51,23, 28
51,23,29
52,23, 29
52, 23, 30
53, 23, 30
53, 23, 31
54, 23, 31
54, 23, 32
55, 23, 32
55, 23, 33
56, 23, 33
56, 23, 34
57, 23, 34
57,23, 35

—~

-

-

Branche K_ 4

28, 24,14
38,24,15
39,24, 15
39, 24, 6
40, 24, 16
40, 24, 17
41, 24,17
41,24,18
42,24, 18
42,24, 19
43,24, 19
43,24, 20

b d

-5

-

-

-

49,24, 5
48, 24,26
50, 24, 76
50, 24, 27
51, 24,27
51, 24,28
52,24, 28
52, 24,29
53, 24, 29
53, 24, 30

54,24, 30

+ b4, 24, 3]

bb, 24, 31
85, 24, 32
56, 24, 32
56, 24, 33
57,24, 33
57,24, 34

59 984,46

1

59 630,37

.

59 246,24

"

58 828.94
58 374,67
58 377,79
57 878,73
57 885,74
57 234.67
57 350,31
56 735,07
56 767,72
56 067,12
56 134,78

=24 > K_q =25

38, 25, 13
38,25, 14
39, 26, 14
38,25, 15
40,25, 15
40, 25, 18

41,25, 16

42,25,17

42,25, 18

- 43,25, 18

- 43,25, 19

65 346,27

i

65 218,51

€5 080,47

0

64 930,47

G4 768,05

64 592,32

60 618,80

1

59,672,82

59 297,54

58 889,84

58 446,40

58 445,29

57 432,28
57 446,29
56 848,11
56 877,84
56 198,87

56 260,22

65 310,28

64 907,09

64 749,30

(o))
i
o
o
Py
n

60 019,15

et

§9 673,00

re

58 297,81

v

58 890.00
68 446,80
58 449,15
57 962,44
87 969,19
57 432,31
57 446,14
55 847 .86
56 §77 52
56 198,42

5€ 260,19

65 310,53

65 187,04
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54 748,58
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44, 24,20
44, 24, 21
45, 24, 21
45, 24,22
46, 24, 22
48, 24, 23
47,24, 23
47,24, 24
48,24, 24
48,24,25
49,24, 25
48, 24, 26
50, 24, 26
50, 24,27
51, 24,27
51, 24, 28
52, 24, 28
52,24, 28
53, 24,29
53, 24, 30
54, 24, 30
54,24, 31
55, 24, 31
55, 24, 32
56, 24, 32
bG, 24, 33
57, 24, 33
57,24, 34
58, 24, 34
58, 24, 35
59, 24, 35
59, 24, 36

— 44,25, 19

— 44,25, 20

- 45, 25, 21
— 46, 25, 21
-> 48, 25, 22
- 47,25, 22
- 47,25, 23
-> 48, 25,23
- 48, 25, 24
- 49, 25, 24
— 49, 25, 25
-> 80, 25, 25
- 50, 25, 26
-> 61, 25, 26
-» 51, 25, 27
~> 52,256, 27
- 52,25, 28
- 53, 25, 28
-+ 53, 25,29
— 64,25, 29
- 54, 35, 30
— £5, 25, 30
~> 55, 25, 31

\
o

8, 25, 31

(&)

¢
o

6,

o1
(9%

2
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e

7,

[
%

5,

(1]

—> 57,25, 33
—> 58, 25, 33
— b8, 25, 34
— 59, 25, 34

—> 59, 25, 35

64 402,34

1

€4 197,12

I

63 975,55

"

63 736,40

0

63 478,35

"

63 199,92

e

62 899,47

1

62 575,16

82 224,89

r

61 846,30

61 436,61
60 990,56
60 994,35
60 510,25
60 514,03
59 984,67
59 993,02
53 409,38
59 427,38
58 775,54
58 813,33

64 393,63

64 193,86

63 978,06

63 745,05

I

63 493,65

63 222,10

62 928,15

62 612,90

62 271,34

61 902,20

61 502,83

6107013
61071867
6G 600,34
60 603,79
60 088,83
60 096,38
59 529,62
55 545,72
58 814,23

58 948,13

64 393,81

64 194,01

r

63 978,40

0

63 745,11

63 423,65

63 222,46

62 929,36

62 613,74

i

62 271,39

'

51 902,43

61 503,16
61070,1%

61907150

60 600,54

60 604,23
60 089,14
60 096,32

| 59529,77

! 5954562

58 914,38

t 58 948 .41
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60, 24, 37
61, 24, 37
61, 24, 38

Brariche K_q = 26 2 K.

40, 256, 1&
40,25, 18
41,25 16
41,25, 17
42,25, 17
42,25,18
43, 25,18
43, 25,19
44,25, 19
44,25, 20
45, 25, 20
45,25, 21
486, 25, 21
48, 25, 22
47, 25,22
47,25,23
48, 25,23
48, 28, 24
49, 25, 24
48, 25, 25
50, 25, 25
50, 25, 28
b1, 25, 26
51,25, 27
52, 25,27
52,25, 28

-+ §Q, 25, 25
- G0, 2B, 36
-+ 81,25, 35

- G1, 25,37

-+ 40, 26, 14
- 40,28, 15
-+ 41,26, 15
- 41,286,186
> 42,28, 16
- 42,28, 17
-> 43, 28, 17
—> 43, 26,18
— 44, 28,18
> 44 26,19
—> 45, 26, 19
~» 45, 26, 20
-~ 486, 26, 20
-» 48, 26, 21
— 47, 28, 21
- 47,26,22
- 48,26, 22
~» 48, 26, 23
~» 49, 26, 23
- 48, 26, 24
= 50, 26, 24
-> 50, 28, 25
- 51, 26, 28
- 51, 248, 26
-+ 52, 26, 26

- 82, 98,27

&8 070,49
58 147,84
37 275,47
57 429,861

67 960,58

"

67 828,99

7

67 586,68

o

€7 532,94

s

67 367,03
67 188,12

66 995,34

I

66 787,73

58 564,27

68 323,83

I

66 065,17

e

65 786,92

65 437,57

t

58 231,37
58 300,54
57 463,84

57 601,37

67 921,78

67 794,58

67 656,88

67 507,97

67 347 12

67 173,55

66 986,39

56 784,72

! 6656754
| 66 333,76

© 6608Z,18

65 811,48

1

| 85520,21

it

58 231,42
58 300,80
57 463,58
57 600,98

67 921.80

e

67 794,34

67 656,57

67 607,77

67 346,95

67 173,3C

66 886,24

66 784,70

66 333,32

'

66 082,12

tr

| 65811,62

65 520,24

"
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63, 25,28 — 53, 26, 27 65 165,44
53, 25,29 > 53, 26, 28 "
54, 25,29 — 54, 26, 28 64 818,63
54, 25,30 — 54, 26, 29 -
b8, 25,30 — 55, 26, 29 64 445,00
65, 25,31 — 55, 26, 30 "
56, 25, 31 — 56, 26, 30 64 042,09
56, 25, 32 — 58, 26, 31 "
57,25,32 - 57,26, 31 63 607,05

57, 25,33 — 57,26, 32 .

65 206,74

t

64 869,26

64 505,72

»

64 113,77

1

63 690,70

51

2 ) SPECTRE DES TRANSITIONS DE TYPE R

Transitions de type br dégénérées en K _ ]

7, 7,1t > 8, 8, 0 53 996,36
7, 7, 0 =~ 8, 8, 1

8 8 1 -9 9 0 6091513
8 8 0 - 9, 9 1 "

9, 9, 1 »10,10, © 67 833,89
9, 8, 0 -10,10, 1 "

Branche K_; = 0 > K_4 =1

13, 1,13 = 14, 0,14 53 666,24
13, 0,13 =14, 1,14 "
14, 1,14 =15, 0,15 57 442,29

14, 0,14 - 15, 1,15 "
15, 1,156 =16, 0,16 61218,43
15, 0,15 —>16, 1,18 ”

53 993,89

0"

60 911,56

’:

67 828,93

g 53 662,94

|
| 57 438,31

1 61 213,69

|
|

65 207,02

"

64 869,38

'

64 506,17

1

64 114,06

I

63 890,87

1

53 883,94

60 811,70

67 828,74

53 662,66

’

57 438,20

6121383

’
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16, 1,16
16, 0,16
17, 1,17
17, 0,17
18, 1,18
18, 0,18

Branche K_ 4

16, 2,1b
16, 1,15
17, 2,16
17, 1,186

18, 4,18
18, 1,18

19, 0,19

19, 1,19

17, 1,18
17, 2,18
18, 1,17
18, 2,17

3 ) PARAMETRES MOLECULAIRES

64 994,58

‘

68 770,74

rr

72 546,91

o

66 596,19

"

70371,49

"

64 989,02

68 764,28

72 539,49

66 580,32

70 364,59

64 988,75

"

68 764,05

"

72 539,58

.

66 589,94

1

70 364,69

La détermination des constantes de rotation d'ordre 0, 2 et 3 a &été faite

A partir de 108 transitions de type Q et R .

A = 345936 MHz

B = 229381

C = 188811

s, = 526 10°° MH:z
Ap = — 873 10°°

S = 1788 10"

by = 101 10°°

b = 184 10°°

Hy = 1069 107'° MHz
My = 1300 10°'°
Hgj = -3973 10710

He = 2821 10'°

7, - 3 10710
M = - 218 107'°

ng = 4830 10°'°
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CONCLUSION

Les composés halogénés du soufre présentent une densité spectrale d’autant plus
importante qu’elle est souvent compliquée par la présence de produits de décoraposition tel

‘anhydride sulfureux ; les techniques habituelles d‘identification deviennent alors inppérantes.

L'observation des spectres des transitions faisant intervenir des niveaux quasi
dégénérés en |K| a été rendue possible par I'utilisation d'un spectroméatre & modulation stark
couvrant la gamme 8 - 80 GHz.

L'allure relativement simple des courbes des fréguences des transitions en fonction
du nombre guantique de rotation J ainsi que I'aspect particulier des figures d'absorption modulées
par un champ électrique ont suggéré ie développement d'une méthode d’identification des spectres
de rotation des toupies asymétriques basée sur 'étude Ces transitions faisant intervenir des niveaux
quasi dégénérés en K] .

Une étude générale des spectres des toupiss asymétriguss dans Fapproximation
du rotateur semi rigide mane 4 un schéma simple caractéristique de U'allure du spectre O et R

des transitions entre niveaux quasi téaénérésen K.

Des considérations sur ['intensité des transitions déterrminent les conditions expéri-
mentales pour lesqueiles fe relevé des raies les pius intenses suffit 3 constituer le specire des tran-

sitions entre niveaux quasi dégénérés.

L’étude de I'effet stark suv ces niveaux explique la forme particulizre des rajes

d'absorption moduiée par un champ électrique.

La méthode développée a permis I"identification et iz premidre détermi- ation de
pp

tous les paramétres de rotation d’ordre 0, 2 et 3 des molécules suivantes

— Fluorure de thionyie dans i'état fondamental de vibration

— Fluorure de thionyle dans "état excité de vibration v,

_ Chiorure de thionyle 50 ¢ ¢3% ¢ 23%

— Chlorure de suifuryie dans ia variéié isotopique 35 du chlore S0, C 3B/

‘ , 035 3
- Chiorure de suifuryle dans ja variéié isotopigue S 0y C fx‘3 C &‘3] .



C’est essentiellement la gamime d’utifisation du spectrométre hertzien qui exclut
la possibilité d'étude sur une grande variété de molécules. Le travail effectué sur les composés
halogénés da soufre & nécessité une premiére extension de la gamme de fréquences habituelie-
ment utilisée qui, dés maintenant, se révéle insuffisante ; des projets de manipulations sur de
nouvelles molécules nous conduisent A envisager un fonctionnement du spectrometre herizien
entre 3 et 160 GHz.

Les transitions entre niveaux quasi dégénérés présentent des dispositions favo-
rables aux études de double irradiation € radiofréquence - hertzien ” . La mise en évidence
des phénoménes de double résonance devrait pouvoir constituer un movyen de confirmation

des hypothéses d'identification qui compléterait la méthode développée.

A plus longue échéance, la construction d’un spectromatre & jet moléculaire
devrait nous permettre d’envisager I'étude de la structure hyperfine due au couplage quadri-

polaire sur les niveaux quasi dégénérés en |K].
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APPENDICE 1

Elémients de matrice du type <J¥,7*, M™ | Q’Fg AL, Me>

F représente }'une des directions fixe X, You 2.

A Vaide du théoréme de  WIGNER ECKART |, on montre que dans une base
formée par les vecteurs propres |J, Y, M > communs a un ensemble complet d’observables
IE)I2 , T, PZ {[" désignant 'ensemble des opérateurs qui compléte t?fz et PZ ), les
éléments de matrices des composantes VX , VY , VZ de n'importe que!l vecieur peuvent étre

mis sous la forme :

KT LMV Y, I M > =& <Y LMV 1y 8 M >

il

LY JEVHEY > MUy L)W >

<Y, LMIVZ Y, 8 W

il

<Y RV Y IS MU LY M >

<7,V I, J > désigne un facteur scalaire caractéristique du vecteur considéré alors que

—
les <J, M| UY 7, M > et <J, M| UZ 1J°, M’ > sont des facteurs indépendants de V

( coefficients de GLEBSCH GORDON } dont ies éléments non nuis sont

Jo= g yo=4 Jo=g-

<IMIUp I, ME1 > IVIIEMF ) (IEM+20 ] Ve MM 2/ UFM JFM - 1)

<4 MIUz 1S, M> rRVAR R 2 M VAN VE

L'élément de matrice <J*, 7%, M” id)Fq}J’ LM > = U | ’)‘q e ><, MU I, W >

auradonc desélémentsnennulspour J=J, 21 et M =M siFr=Z ou M =M21si F=XouY.



APPrENUICE

Eféments de matrice des cosinus directesn da

Pour un ensembia d'nbservables [P ¥, P, 17 des considérarvion: identiauns 2

LMD 8 KM e IR > K, (0K

Fg ’ : \~g'~;

avec F=X YouZ ¢= s5b ou .

Les élérments des différents facteurs sont donnds par te tablaau

<EMIUy [ M >

<L MUz M >

<LKIU L KET>

<3 KU, g, K>

<Jd{ARJg > k

R . S O |

avec

A
T
-
tﬁ
ot
P
N
foer
£
b
\/
1y
i+
AN
o
=
L

KU, 1SR 1 > = <L KU K

P

(’ -

-)

L pund
(P
-

\]
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