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- I NTRODUCTTI 0N -

Certaines molécules du type toupie asymétrique possédent
des niveaux de vibration suffisamment proches pour que la struc-
ture rotationnelle soit fortement perturb&e. Si les termes de
couplage dépendent des opérateurs de rotation, une résonance dite

de type Coriolis apparafit.

-

Plusieurs molécules présentant un cas de résonance de
Coriolis ont déja été &tudiées, notamment par C. SAMSON et E.
WILLEMOT dans le cas de l'acide formique, et par L.E. SYNDER dans
le cas du sulfure d'hydrogéne. Ces &tudes réalisées tant en
Spectroscopie Hertzienne qu'en Spectrométrie Infra rouge concer-
nent des molécules de symétrie CS ou CZV'

La faible valeur des &carts entre les centres de bande
des états vy et v, du formaldéhyde et de ses substitution deuté

, . . -1
rées ( comprise suivant les cas entre 33 et 80 cm ') nous a ame-

nés 3 entreprendre 1'étude de leur spectre de rotation pure.




Ces molécules appartenant 3 des groupes de symétrie
différents ( Cs ou CZV)’ nous étudions dans le chapitre I

les simplifications du hamiltonien qui en découlent.

Le chapitre IV est consacré 3 l'étude expérimentale des
spectres de rotation pure des différents états excités. Ce
travail a préalablemen; rendu nécessaire l'analyse approfondie
des spectres de rotation pure de l1'état fondamental de HZCO et
de ses différentes substitutions isotopiques en D, C]3, ol8

( chapitre III)

Enfin dans le chapitre V, nous donnons les résultats
numériques obtenus par diagonalisation directe du hamiltenien
correspondant au sous espace des vibrations quasi-dégénérées,
A ce stade les résultats obtenus 3 partir des renseignements

micro ondes et infra rouge sont comparés.




~-CHAPITRE - 1

MESURE DU SPECTRE DE
ROTATION
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Les spectres des molécules de formgldéhyde sont caractérisés par 2 types
de transitions:

=]) localisées essentiellement

-~ des transitions de type Q@ (AJ=0, AK+l
a

en basse fréquence,
~ des transitions de type Ra (aJ=t, AK+1=1) localisées d'une fagon quasi

réguliére 3 des fréquences n.f ( f étant voisin de 72 GHz pour H, CO).

2
Les transitions se situent donc rapidement en trés haute fréquence.

En outre, le but essentiel de cette &tude étant l'interprétation
des spectres relatifs aux &tats vibrationnels excités, les raies 3 observer

sont en général caractérisées par des intensités trés faibles.

Le tableau I -~ | montre 1'abondance naturelle des différentes
substitutions isotopiques étudiées ainsi que la population des &tats vibra-
tionnels excités, population calculée 3 la température ambiante et référée

d celle de 1'&tat fondamental.

FOND c 13 0 18 Ve Vs 3
H2CO l 1Z 0,27 0,37 0,27 0,067
DZCO ] 17 0,27 17 0,757 0,457
HDCO 1 1z 0,27 0,5% 0,67 0,027

Tableau

I -1




A - LES MESURES EN HAUTE FREQUENCE
Il a donc été nécessaire de mesurer, entre 100 et 370 GHz, des
raies dont certaines €taient caractérisées par des intensités relativement

faibles.

I - SPECTROMETRE VIDEO

Le spectrométre vid&o est d'une utilisation courante dans le
laboratoire. L'étude théorique en a été développée dans le cours de D.E.A.
de Physique moléculaire (1) ainsi que dans de nombreux ouvrages (2, 3, 4).
Ce spectrométre est équipé d'un multiplicateur de fréquence. Bien que les
multiplicateurs et détecteurs de fréquence soient d'un emploi assez délicat,
la simplicité de ce genre de spectrométre permettant de parcourir rapidement
de larges gammes de fréquences a motivé son emploi pour mesurer des transi-
tions de faible intensité.

La recherche de telles transitions impose donc d'envoyer dans la cellule
d'absorption la plus grande quantité d'énergie possible, et nécessite des

réglages excellents du multiplicateur de fréquence et du détecteur.

- Les cellules: Pour que la sensibilité soit suffisante, deux

cellules ayant des caractéristiques adaptées aux différentes parties de la
gamme 100- 370 GHz ont &té utilisées: une cellule de 16m en guide de la
bande K pour les longueurs d'onde de 3 4 1,5 mm et une de 6 m en guide de

la bande X pour les longueurs d'onde de 1,5 a 0,8 mm.

- Les sounces hypengréquenced : Les sources employées sont des

klystrons réflex qui couvrent une gamme de 50 3 80 GHz.

De 100 & 370 GHz, différents multiplicateurs adaptés aux gammes de fréquences
explorées produisent les harmoniques des klystromns.

* Un multiplicateur PHILIPS ( guide RG 138U) produit 1'harmonique
2 des klystrons 5 mm VARIAN (VRE 2103 Bl et B7) ce.qui conduit aux fréquences

comprises entre 100 et 120 GHz.

# Un multiplicateur CUSTOM MICROWAVE (5) ( guide RG 135 U) produit
1'harmonique 2 des klystrons VARIAN (VRE 2103 B16, Bl2 et B6), ce qui conduit
aux fréquences comprises entre 120 et 160 GHz, et 1'harmonique 3 de ces

mémes klystrons- ( fréquences comprises entre 160 et 200 GHz).
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* Un second multiplicateur CUSTOM MICROWAVE (guide RGI37U) produit
les harmoniques 3, 4, 5 des mémes klystrons VARIAN ( fréquences comprises
entre 200 et 370 GHz)

- la détection: Un détecteur CUSTOM MICROWAVE en guide RG 135U(5)
est utilis@ dans la bande 140-220 GHz. Un second détecteur en guide RGI39U(5)

permet de travailler dans la bande 220 - 370 GHz.

L'emploi de filtres passe haut permet de séparer les rangs d'har-

moniques 2, 3 et 4.

. Malheureusement, aucun filtre dans le laboratoire ne permet de
séparer 1'harmonique 5 de 1' harmonique 4 d'ol la difficulté de travail

4 ces fréquences étant donné la trés faible énergie disponible.

La qualité du matériel employé nous a toutefois permis de produire
suffisamment d'énergie pour détecter des transitions de faible intensité
appartenant a différents états vibrationnels excités et a différentes

substitutions isotopiques.

Une amé@lioration du rapport signal/bruit reste cependant souhai-

-~

table et nous a incité & perfectionner les qualités du spectrométre.

II - SPECTROMETRE A ECHANTILLONNAGE

Certaines transitions appartenant 3 des états vibrationnels excités
ou & des substitutions isotopiques en O]8 sont si peu intenses qu'il faut
avoir recours 3 une technique d'échantillonnage qui permet d'extraire le
signal cohérent trds faible des phénoménes aléatoires qui constituent le
bruit (6). Le schéma de 1'appareillage est fourni par la figure I - 1I.
L'échantillonneur employé est le TDH9 PAR.. Le klystron étant balayé par une
tension 3 la fréquence de 50 Hz, 1l'appareil divise la zone de fréquence
balayée par le klystron en intervalles de temps &gaux. Chaque échantillon est
intégré pendant un certain nombre de périodes. Les signaux ainsi obtenus

sont stockés dans les mémoires correspondantes.

Les signaux sont visualisés 3 1'aide d'un oscilloscope, ou

peuvent &tre enregistrés graphiquement par un balayage lent des mémoires.




Un signal extérieur qui est un marqueur de fréquence déclenche
la base de temps de 1'appareil. Ce marqueur constitue une référence fixe
en fréquence, ce qui permet d'échantillonner toujours la méme zone quelles

que soient les fluctuations du klystron.

Pratiquement pour réaliser ce montage, il suffit de disposer d'un
deuxiéme récepteur, le premier servant i la mesure de fréquences, le second

au déclenchement de la base de temps de 1'échantillonneur.

Cette technique nous a permis de mesurer jusqu'id 300 GHz, de
fagon pratiquement systématique toutes les transitions correspondant i une
intensité égale au supérieﬁre a 10—7 cm—]. Par exemple les figures I - 4
et I ~ 5 correspondent & des transitions non décelables 3 1'aide d'un

spectrométre vidéo.

Toutefois la méthode d'échantillonnage s'est avérée peu pratique
pour 1l'exploration de grandes gammes de fréquences. Elle ne s'avére utili-
sable que lorsque la fréquence de la transition recherchée est déja relati-

vement bien définie.

II1 - SPECTROMETRE A DOUBLE MODULATION (7) et (8)

Un tel appareillage ( figure I - 3 ) a &té utilisé@ pour mesurer
des transitions caractérisées par un grand coefficient d'absorption et
dont le faible rapport signal/bruit n'est dii qu'i la faible intensité de

1'énergie hyperfréquence disponible.

Pour augmenter le rapport signal/ bruit des raies, la fréquence
du klystron est modulée en superposant au balayage en dent de scie appliqué

au réflecteur un signal sinusoidal ou carré de fréquence fo,

La raie se comporte comme un discriminateur qui transforme la mo-
dulation en fréquence du klystron en une modulation d'amplitude comme le

montrent les schémas de la figure I - 2.




~Figure I-2-

Af
La largeur & mi-hauteur du spectre d'une raie d'absorption
est @ = 2b (D ou :
o Aw

b caractérise la vitesse de balayage et Aw la largeur de la raie.

Le principe de la double modulation consiste 3 " csntrer " ce spectre sur

s sas . ~ I
fo’ ce qui &limine tout bruit dii au terme en 2

(o]

Une grande sensibilité est obtenue grace 3 1'emploi d'un détecteur
de phase ayant une bande passante trés &troife centrée sur fo . Le signal
de double modulation produit une excursion en fréquence Af du klystron, celui-
ci doit @tre convenablement choisi, pas trop important pour que la raie ne
perde pas sa forme différenciée, pas trop faible pour que la transition soit
décelable (8).

L'inconvénient de cette méthode est que 1'absorption due i la
cellule ( taux d'ondes stationnaires) est &galement modulée. Ceci est
toutefois moins génant dans notre cas qu'en basse fréquence puisque les tran-
sitions mesurées sont trés intenses et que, par conséquent, le rapport de
1'énergie absorbée par le gaz sur 1'énergie absorbée par les taux d'ondes

stationnaires est grand.

Tout comme la technique d'échantillonnage cette méthode se préte

mal au balayage de gammes de fréquences importantes.

IV - SPECTROMETRE A EFFET STARK

Nous avons également essayé d'employer un tel spectrométre pour

améliorer le rapport signal/ bruit en haute fréquence.




Dans ce cas il est nécessaire de disposer d'une quantité d'énergie relativement
importante, ce qui devient difficile dé&s que la technique de multiplication de
fréquence doit €tre utilis@e. Bien que de tels réglages soient difficiles,

il est possible d'obtenir une amélioration notable du rapport signal/bruit
jusqu'a X = 2 mm. La figure I - 6 correspond a l'enregistrement de la transi-

- 7 appartenant 3 l'é@tat v_ de SO,, cette transition étant a la
1,6 2,5 3 2

limite du rapport signal/bruit d'un spectrométre vidéo classique. La figure

tion 7

I - 7 montre qu'il est possible d'étendre les possibilités du spectrométre
au~dela de ces fréquences; toutefois, l'énergie disponible devenant de plus

en plus faible, le rapport signal/bruit ne s'améliore guére.
Etant donné les difficultés de réglages liées & la production

d'une énergie importante, ce type de spectromdtre n'a guére été utilisé au

cours de cette &tude.

B - LES MESURES EN BASSE FREQUENCE [&-8§0 GHz)

I - SPECTROMETRE VIDRO

Un spectrométre vidéo équipé d'une cellule de 16m en guide de la
bande K a 8té employé pour mesurer les transitions intenses de 8 3 80 GHz.
Cette cellule déja utilisée précédemment garde uhe sensibilité suffisante

dans cette gamme de fréquences.

11 - SPECTROMETRE A EFFET STARK(9)

Ce montage a été choisl pour mesurer les transitions de faible
intensité. Il a aussi permis comme nous le verrons plus tard au chapitre IV
de donner des renseignements sur la nature de la transition grdce 3 1'exa-

men des composantes stark, donc de faciliter leur identification.

La Cellule utilisée est une cellule de 3 m en guide de la bande X.

C - MESURE DES FREQUENCES(9,10,11)

La base de la mesure de fréquence employée est constituée par un

klystron oscillateur ( gamme 2 - 4 GHz type Férisol) stabilisable point

par point sur des fréquences définies par F = n.120:30MHz a partir d'un




_10_

quartz étalon de 5 MHz. Un récepteur variable, dont on peut mesurer la
fréquence, sert 3 placer en face de la raie un marqueur de fréquence
correspondant au mélange sur un cristal d'un harmonique de l'oscillateur de

mesure avec l'onde du klystron source.

Cette méthode permet d'obtenir une précision de mesure d'environ
30 3 50 KHz en spectrométrie vidéo. L'erreur est toutefois plus importante
en haute fréquence ol il est nécessaire de tenir compte du rang d'harmonique.
En ce qui concerne la technique d'échantillonnage, un &largissement électro-

nique des raies rend également cette erreur plus grande.

En spectrométrie Stark, l'incertitude sur les mesures peut varier
entre 100 et 200 KHz quand nous utilisons des klystrons non stabilisés en
fréquence. En ce qui concerne certaines transitions de type Qa caractérisées
par un J élevé, l'erreur peut parfois @tre plus importante, les composantes

stark parturbant fortement la raie,

D - CORPS UTILISES

Le formaldéhyde H,CO ( pureté 99Z%) est un produit fourni par THE

2

BRITISH DRUG HOUSES LTD sous la forme de paraformaldéhyde (H,C0) _.
Les substitutions isotopiques D,CO et HDCO ( pureté 987) sont des produits

MERCKX fourni par OSI.

2

Ces substances qui ont l'aspect d'une poudre blanche ont une trés
faible pression de vapeur saturante. Malgré la faible pression de travail, il
est nécessaire de les chauffer légérement avant de les introduire dans la

cellule d'absorption.

Différents essais fondés sur 1l'observation de la largeur et de
1'intensité des raies ont montré que la pression idéale de travail se situait
entre 15 et 30u.

En ce qui concerne les substitutions isotopiques en C13 et 018,
nous avons travaillé avec les abondances naturelles soit respectivement 1%

et 0,2%
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L'étude théorique et expérimentale des résonancesde Coriolif
entre &tats vibrationnels excités des molécules de type toupie asy{
métrique a déja été entreprise tant en spectroscopie infra rouge
qu'en spectroscopie hertzienne, notamment par L.E. SYNDER (12)

dans sa thése sur les états excités de H,S traités 3 partir du

2
hamiltonien de DARLING et DENNISSON.

E.B. WILSON(13) a montré que dans le cas ol il y a quasi-
dégénérescence des niveaux de vibration le traitement habituel
du hamiltonien d'interaction rotation vibration par une méthode
de perturbation doit en tenir compte.

Cette quasidégénérescence se traduit expérimentalement par
une perturbation en général importante du spectre de rotation
pure. Le calcul théorique du spectre de rotation nécessite alors:
une diagonalisation directe dans le sous—-espace des vibrations
quasidégénérées. Dans le cas ol les termes de couplage dépendent
des opérateurs de rotation, nous avons affaire 3 une ré&sonance

de type coriolis.

Nous nous proposons dans ce chapitre de reprendre 1'étude

théorique donnée par C. SAMSON (14) et reprise par E. WILLEMOT

-~

(15) afin de l'appliquer & des molécules appartenant 3 des grou-

pes de symétrie différents ; l'une appartenant au groupe C_, les

S’
autres au groupe sz, et d'étudier les simplifications du hamil-

tonien qui en découlent.




A - LE HAMILTONIEN

Le hamiltonien choisi pour cette &tude est celui qu'utilise
R. WERTHEIMER dans son cours de D.E.A. de Physique moléculaire (16).
3 -1_ 2
(B-P)+5 I N2 +V(6 )

ol:

- P est l'observable moment cinétique total de la molécule

- PI est 1'observable moment cinétique relatif des mouvements des
particules qui constituent la molécule par rapport au solide

principal correspondant aux positions d'équilibre des noyaux.

- es est une coordonnée normale.

-~

Hs est le moment conjugué correspondant 3 cette coordonnée normale,
- >
- . > - ..
U est le tenseur inverse du tenseur I, temnseur d inertie instan-

- ° ° . > ~
tanée du solide principal correspondant aux noyaux. I peut &tre
décomposé en 3 parties homogénes par rapport aux coordonnées nor-

males et dont les degrés respectifs sont 0, 1, 2

- - > >

-> > >

Ii=T + 3 8 + T A 8 8
eq s as s - 8 rs r S

.Q;
> - - - - o
le tenseur y peut €tre décomposé en série

-+

- V(es) est l'énergie potentielle.

° - L + [
Dans le .cas des toupies asymétriques 1orsque/PI ne contient
aucune contribution d'origine électronique et que les spins sont

négligés :

.* a 3
les composantes du vecteur Cst sont les coefficients de couplage:

de coriolis.




B - ETUDE DE LA RESONANCE DE CORIOLIS

I - HAMILTONIEN d'ORDRE ZERO

L'approximation d'ordre zéro s'obtient en supposant que

le traitement par perturbation du hamiltonien complet H ne peut
€tre abordé qu'aprés examen des dégénérescences. Pour les toupies
asymétriques HO est affecté uniquement de la dégénérescence M

( isotropie de l'espace) qui subsiste & tous les ordres d'appro-
ximation et dont l'influence est &cartée en prenant Pz et HO pour

définir la base des.vecteurs d'états du probléme non perturbé,

Développons H :

= +
H=H +H
H:li; : Nﬁ.g.l. )‘(]‘r2+w4 62)
o 2 "M 2 s
> > - S
p=13 0 3+18. 085 Lt B4, 0 0
S R 2 ©c Ko 2 Mo P By
> = 1
T + - = 2 g2
* PI ¥ PI V() 2 g ws es

H sera considéré comme un opérateur de perturbation de H .

On remarque que l'espace des états de Ho se réduit 3 un produit
tensoriel des espaces des &tats de rotation

12> = . . 1 2 242
- P, . — + <
( 3 P uo,P) et de vibration ( 3 §~Hs ws63‘)

11 - TERMES DE PERTURBATION

Nous nous limiterons dans le développement de HI aux termes
du second ordre par rapport aux vibrations normales et & leur moment

conjugués.

ére _, . .
Les termes -de la 1 ligne de H. représentent un opérateur

I
de perturbation agissant & la fois dans le sous—espace de rotation

et dans le sous-espace de vibration.
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Les termes de la 2° ligne de HI ne comportent que des-
opérateurs intervenant dans l'espace des &tats de vibration,
Il1s sont donc diagonaux par rapport aux nombres quantiques de

rotation.

Les différents opérateurs de HI sont donc toujours au moins
des opérateurs du sous-espace de vibration.
De manidre générale, ils se présentent sous la forme OR~0V et leurs
éléments de matrice par rapport aux vecteurs propres de HO s'écri-

vent sous la forme:

< o, |[E ,» <E_| 0, |E_, >
L'expérience confirmant la notion de vibration normale, il
faut admettre que toutes les perturbations sont justiciables de
la théorie des perturbations stationnaires pour ce qui est des

vibrations, c'est 3 dire :
b

| < EVI OV [EV'>] << | EV - Evti pour tout V, V'.

La séparation des niveaux de rotation suppose que IER—ERUI’<|EV-E
0

V!

ce qui conduit 3 considérer que |-E > n'est pas forcément

Vl V‘ EV'

petit devant lER—E . Dans ces conditions, on admet donc que

ol
la méthode de perturbation ne peut &tre appliquée qu'en considérant
que les états de rotation d'un méme niveau de vibration (EV=EV,)
doivent &tre traités comme s'ils appartenaient 3 un sous—espace
d'états quasi-dégénérés de ce niveau de vibration.

Dans notre cas E_ ~ E ,» on 2tudiera le sous—espace des

A2 v?
gtats de rotation des 2 niveaux de vibration considé&rés comme

étant quasi-dégénérés.

Tous les opératews du hamiltonien de perturbation &tant
diagonaux en J, la matrice de la restriction de H au sous-espace

de quasi-dégénérescence prend la forme donnée par C. SAMSON (i4).

Par réarrangement des lignes et des colonnes nous obtenons
des matrices de rang 2(2J+1). Cette derniére remarque est parti-
culiérement importante pour le calcul des valeurs propres correctes
de H au ler ordre qui se réduisent alors aux valeurs propres de ces

matrices.
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Pour pousser le calcul i un ordre supérieur, il faudrait
réduire les termes de couplage entre les différents sous—espaces
de vibration en suivant la méthode habituelle qui consiste i
effectuer une transformation unitaire sur la base des vecteurs
propres de HQ ou 3 laisser cette base fixe tout en effectuant
la transformation correspondante sur les opérateurs de pertur-
bation (13, 16, 17). Cette derniére méthode est connue sous le

nom de transformation de contact ou de VAN VLECK.

Examinons maintenant, parmi les opérateurs constituant

H,., ceux qui donneront les termes de couplage des matrices de

1’
rang 2(2J+1). Les opérateurs de perturbation de la forme

31.;'. 31 de la deuxiéme ligne du seccnd membre de HI non dia-
gonaux par rapport aux nombres quantiques de vibration et qui
contribuent de fagon indépendante de J et de K au déterminant
caractéristique de la matrice sont au moins au 4% ordre par
rapport aux coordonnées normales et 3 leur moment conjugué.

31 dtant du 1°7 ordre par rapport aux coerdonnées normales,

1/2 B. Zl'§ n'apporte aucune centribution aux matrices de
couplage; celles~ci ne sont donc constituées que des &l&ments
de matrice des opérateurs 1/2 B. 32. P et 1/2(§Im :0. P +B. ;05
P ) qui sont du 2e ordre par rapport aux cocordonnées normales

I
et 4 leurs moments conjugués.,

Le probléme de la détermination des niveaux de rotation
des états en résonance de coriolis se raméne donc 3 diagonaliser
les différentes matrices de rang 2(2J+1). La détermination des
€léments de matrices de couplage va maintenant &tre entreprise

dans le cas de molécules de type CS et CZV'
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C - APPLICATION AUX MOLECULES DE SYMETRIE C, ET C
ELEMENTS NON NULS DES OPERATEURS DE COUPLAGE

oy DETERMINATION DES

I = CAS D'UNE MOLECULE DE TYPE CS ( états excités Ve et Ve

du formaldé&hyde monocdeutéré).

Le formaldéhyde HDCO est une molécule plane appartenant au groupe
de symétrie CS.
Compte tenu du fait que l'axe de plus grande inertie d'une molé-
cule plane est perpendiculaire 3 son plan nous désignerons par
s(ab) 1'opératicn de symétrie par rapport au plan. L'identité E
et t(ab) forment un groupe obélien d'ordre 2, le groupe CS dans
la notation de SCHONFLIES. Il suffit de disposer de la table

des caractéres primitifs du groupe et de décomposer 1'espace

4.3 dimensions contenant P vecteur axial en ses composantes
irréductibles du groupe pour obtenir le classement de cellesg-
ci, Ceci a été fait par différents auteurs (18, 19),

Les vibrationls\)5 et Ve sont respectivement de type A ( vibration

dans le plan ) et A' ( vibration hors du plan).

La détermination des &léments non nuls s'obtient en remarquant
que chaque terme du hamiltonien doit rester invariant pour les

opérations de symétrie de la molécule.

CS E 3(ab)
A | i P, S
c
b -

Nous allons examiner avec cette méthode chacun des termes inter—

venant dans la matrice de couplage.

e 3
1 <> > > e ¢
- . o + P, . P
Termes 7 Uy vt *E Py
-
P donné la relation 3, 4 6_I_.01 faut d
i .
I est -donne par la relation 2e Cst < aut donc N
examiner les propriétés de symétrie d'opérateur du type Ss Ht P

ol Pa représente les composantes du vecteur axial (¢ =a,b,c) avec

s de type A (vs), t de type A' (u6),
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~ . ' a
D'aprés la table de caractéres, nous remarquons que seuls es HtP

B , . < . P
et eSHt P restent inchangés pour les opérations de symétrie

de la molécule.

> 3
Termes - P. u f

1
212

P a _c
Nous constatons que seuls les éléments en eset PP

b_c . . . . .
et GSGtP P~ remplissent les conditions mentionnées précédemment.

II - CAS D'UNE MOLECULE DE TYPE CZV (états Ve et Ve de H2CO etDzCO)

Les molécules HZCO et D2CO appartiennent au groupe de sy-—

ov° Les vibrations Vs et v6 sont ici respectivement de

type B ( vibration dans le plan) et B' ( wibration hors du plan)

métrie C

Nous allons utiliser la méme méthode que précédemment pour
déterminer les &léments non nuls des opérateurs de couplage.

La table des caractéres du groupe C,., est la suivante:

2V
sz E Cz(a) og(ab) s(ac)
A 1 1 1 )
Al 1 1 -1 -1 P
a
B 1 -1 1 -1 Pb’s
B' 1 -l -1 1Pt
c

sz(a) représente une rotation d'ordre 2 par rapport a 1'axe

a, et o(ac) la symétrie par rapport au plan perpendicilaire au
!

plan de la molécule. Dans ce cas nous remarquons que les seuls

q < 1 > = > - e

éléments non nuls des termes - E-(P. uoaP + P. Mo PI) corres=-
- o 1 > =+ >

pondent i Pa » les seuls éléments non nuls des termes 5 P. uzaP

correspondent & Pb. Pc'
Nous constatons que tous les termes des opérateurs de couplage
non nuls dans le cas d'une molécule de type C2V interviennent aussi

dans le cas d'une molécule de type CSQ
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Nous n'allons déterminer la forme des &léments des matrices de

couplage que pour une molécule de type C_,, la remarque précé-

S’
dente indiquant qu'il n'est pas nécessaire de refaire ce tra-
vail pour une molécule de type C2V' I1 suffit simplement de
prendre en considération les termes dans lesquels n'intervien-
nent que P_ et le produit P, .P .
1 a P b ¢

D - CALCULS DES ELEMENTS DE MATRICE DE COUPLAGE

I - CALCUL DES ELEMENTS <Ei| H | E >

Nous ferons le changement de variable habituel (16) consis—

tant a poser q = (%-)1/26 et p = (%91/2 II . Les &léments de

matrice non nuls de p et q sont alors :

{2v+1%1} 1/2

<v| q| v £1>

1/2

1 No|—

i % {2v+ 11}
on en déduit immédiatement les &léments de matrices des opérateurs

u

< v| p’ v tl>

qq' et qp'

. [ [ [ _,l 3 - 1/2
< v,V lq q I vil, v' + 1> = T {(2v+1 £ (2v'+1 + 1)}
<v,v'lqp'| vil, v' ¥ 1> = i % {(2v+ltl) (2v'+1 & 1)}3/2

D'une fagon générale, nous appelerons | et 2 les &tats
excités en résonance et nous caract@riserons l'état 1 par V1 =1,
V2 = 0, c'est—3-dire par le bet l1,0> 1'&tat 2 par Vi= 0, Vo= 1
c'est 3 dire par le bet !O,l“ et les vecteurs bras correspondants,

-

1'état | se rapportant & un état de vibration dans le plan, et
1'état 2 3 un état de vibration hors du plan. Les &lZments de

matrice dont nous aurons besoin s'é&crivent alers:

<0,ll q1 qZI 1,0> = %

o=

<0,l| q, p2|'1,0> = i

et leurs hermitiques conjugués:

< a;q,l> = <lq, q,f>

<l ql.p2|> = —<lq2 P1l>
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* Cas des oporatews hy, = -3(F_. uo.i”’+P. u o P)
a .a
P P o
on a hl =~} L 5 =‘—z EE Z ( g: 0 Ht)
o 1 o I 1,2
o = a,b,c
o W
P a t (1/2
h ==} — 7 .. (—=)""q0p
1 a Ia 1,2 st Wy s 't
D'aprés la définition méme des vecteurs ¢ 7. =- E
p n mem .vecteu ;st Cst e
Nous avons alors :
a w i
o P o 2 . 1/2 - 1 .1/2
h, = L ‘12t G ) 99, &) qzij}
a I 1 2

Connaissant les &€léments de matrice de 9 P> il apparait que:

< __. & o P 92 y/20 Y1172
< 0,1 nf1,00 = -1 2‘2 Tip _{07{(5—1'),*“(_“’—) }

Comme nous l'avons vu dans le paragraphe précédent, les seuls
L . 5 b
€léments non nuls sont ceux correspondant & P° et P, nous

obtenons donc :

.k a ., Y2 1/2 Y112, P
<o,1[h1[1,o>— 5. 8, ((=) * (=) b=
1 2 I

b

_ .k b Y2 1/2 ] P

Prote G g Y

et les €léments complexes conjugués.

S _ 1 z 1 3
* Cas des opérateurns hz = 775. Hpo P - -z-?n BM,”SA et75

Nous avons :

-1 aB R’ o B
h2 T2 Z z Bst woow ls‘qt S
1,2 0a,B s t
e = (a,b,c)
= (a,b,c)

les €léments de matrice non nuls correspondent 3 o=a, B=c ol

o =b, B =Co
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Dans l'un et l'autre cas, on a donc:

- 1 B qoB a,B, o Ba Bpo
h2 2 %22 wow LB st 95 9¢ PR Bst g qt:'P Pl
(a,c) s t
(b,C)
- 1 | af o 8,08 a8
hy= | 7 o @ (B 9y 9 B P¥Byy q, qP'P
(a,c) 1 72
(b,c)
Bo. B o Ba. B8 o
+ B q1 q2 P" P o+ BZ] q2 ql P, P )

A partir des résultats rappelés par J.K.G. WATSON 11 est possible

de montrer que 1l'on peut admettre que :

af _ aB 1o~
B, = By, d'od:
_ 1 [} ) a o B B La
by =3 % % L By, (4, q, " P" +4q,q P"P)
1 72
(a,c)
(b,c)

oB B _a o B
+ B21 (qlq2 PP+ q2 q1 P" P )}

Nous connaissons maintenant les &léments de matrice de A9, 1l

apparait donc immédiatement que:

0,1 h,| 1,0 = + 7 b 8°8 + 88% y(p pRupf, p% )y,
2 4 W, W 12 12
(a,c) 1 72
(bsc)
En posant tOL6 + B?S + B?; » nous obtenons
1 ] _ac ,.a _c. .c _a
<0,1| h, [1,0> = 7 oo ¢ (p%.p% P°.p%)
1 72
o LB ybe (pb pipc pby
4 W Wy

et les E€léments complexes conjugués.,

I1 - CALCUL DES ELEMENTS < ERI HII Eg >

Pour terminer ce calcul des &léments des matrices de cou-
. - - . a b a c
plage, il ne reste plus qu'a déterminer ceux de P, P, (P°. P +

p¢.p%y, (°.P%.+pC,

Pb) dans la base des vecteurs propres ,JKM> de HOD

.
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I1 nous faut auparavant fixer deux conventions: la premiére
concerne le choix de la représentation utilisée pour relier
les composantes de ? sur les axes principaux d'inertie (a,b,c)
et le systéme local (x,y,z). Parmi les six représentations
possibles, nous avons choisi la représentation Ir, nous avons

donc la correspondance suivante:
as—> z, b «x, cer Yy

La seconde convention concerne le facteur de phase arbitraire
multipliant le vecteur d'état. En physique molé&culaire, on
choisit généralement le facteur de phase de telle fagon que

les éléments de matrice Py soient réels; les éléments de matrice
Px sont alors purement imaginaires. Selon cette convention,.

les seuls &€léments non nuls de Px et Py étant de la forme (16)

< JRM] Pg| JR:I M > g=x,y

nous avons:

<JKM| PXIJ K+l M> = + i< JKM| PyiJ Kl M >

* Caleul des 2liments correspondants & h]

_ Les seuls &léments non nuls de Pz et P_ sont:

< JRM| P [JKM > = % K

=

< JRM| P [J RELM- =+ i o/ J@*D-R( K1)

2

Le calcul des éléments du type <0,1, J,K,M lhll 1,0, J,K,M =~

est alors immédiat:

2 w W
<0, 1,k|h | 1,0,k0= - 1 B g8 2yM2 CLa2y
1 21& 12 . w‘l wz

on définit le coefficient

a
_ K “12 %2 172, Y11/2
g, = = . == ()P DA
2 1 1 2
Ce qui donne avec l'utilisation du paramétre de rotation 3 1'équi-
libre ’
A= #

41T
a
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a wZ
g, = h A C]Z {(;:

1/2

w
) M2 Lyl

2
En spectroscopie hertzienne, A est généralement exprimé en unité

de fréquence, c'est pourquoi nous préférons le coefficient

B a2 Y 1/2
G, = —-Acn?(;]-) + G

a h 5
qui. sera également exprimé en unité de fréquence
b
2 ; w
<0,1,K| h,| 1,0,ke1> = A ;(__91/2 e 172,
: 2 'r E (1)2

.-} V I(3+1) -K(K=1)
D'une fagon analogue, nous définissons le ccefficient

, 2 w .
g, = L C {( )1/2 +( _191/2 } et pour 1la méme-
b b 12 W
21 2
raison
g w w '
¢ = 2= B Cb {(—201/2+ (——9 1/2}, ce qui entrafne
b h 12 wl 2

1

< 0,1,K, |hli1,0, Rt 1> = 2 G . 5/ J(I+D=K(KD)

* Caleul des élements comrespondant a hz

Les €léments de matrice de Px’ Py et Pz nous permettent

de calculer ceux des opérateurs
«. P+ P P t P .P+P .P
Pyo By ¥ B.P et P P P (14, 15)

on a.:;

2
<kl 2, B+P P |Kel> = _%—{ 2 kt1} /IR

et 2

<K| PP +P P | Ke2» =i &

x 'y Tty Tx! 3 M’J(J+z?-K(Ki1) .

v VAI@GH D)= (RED) (K22) T

ce qui nous donne les &léments de matrice de hzz

2 ;1
W

taﬁl (2R£1)Y J(I+1)=K(X=1)
wl 9 2

<0,1,K]| h, [1,0,K 1> = }
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3
Nous définissons £ = - A 27 et B = 2% en unité de
ac w, @, ac h
fréquences
<0,1,K|h,|1,0,Kt2> = & w2 A bl
2 Wy, 2
co o MI@+D)-KEEN I TQE+1D-(KE1) (K£2)) . Nous définissons
de méme :
f
_ K be _ "be
fbc w0 t et Fbc T Th

* Récapitulatif:

Compte tenu de l'hermiticité de la matrice, les &léments

de la matrice de couplage s'&crivent:
<0,1,K |h; | 1,0,k > = = <1,0,K] by 0,1,k> = - i G_-K

<0,1,K |h, | 1,0,k 1>= - <J,O,K,Ih1i 0,1,Kt1>

- 1 - A
= t Gb 0 vV J(J+1)-K(Kx1 )

< 0,1,K |h,| 1,0,K¢1> = <1,0,%| h,f0,1 Ktl>

= F . L+ (2r:1)/ T@FD KK
ac 2

<0,1,K |h2|1,o, K+2»= <1,0,K| h2] 0,1,K£2>

=+ iF V J(I+D)=K(K1)H J@+1)~-(K+1) (Kx2) }

1
be 2
Pour une molécule de type Cs’ tous ces €léments existent.

Par contre, pour une molécule de type sz, seuls le ler et le
dernier interviennent dans la matrice du hamiltonien. Ceci per-
met immédiatement de faire la remarque suivante: pour une molé-

cule de fype CS, les seuls éléments non nuls sont de la forme:

< K| |Ktl > et <K| | K ou K#2»
alors que pour une molécule de type C2V les éléments <Kl iKti>

disparaissent.
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Cette conclusion va permettre de rechercher une forme

plus simple de la restriction de la matrice du hamiltonien.

E - FACTORISATION DE LA MATRICE DU HAMILTONIEN

I - CAS D'UNE MOLECULE DE TYPE CS (HDCO)

Dans le cas d'une molécule plane, la symétrie par rapport
au plan de configuration d'équilibre. o(ab) est toujours physi-
quement réalisable.

Pour alléger l1'écriture, o(ab), déja définie précédemment, dési-
gnera aussi bien 1'opération dans 1'espace physique que celle
qui lui correspond dans 1l'espace des états. C'est une opération

d'ordre 2 dont les valeurs propres sont + 1 et — 1,

Les vecteurs propres correspondants sont dits de type
A et A'. Comme nous l'avons vu dans le paragraphe précédent,
E et o(ab) forment le groupe Cs°
I1 peut €tre commode d'utiliser la relation o(ab) = I,Rc = Rc.
I ol I est 1l'inversion et Rc la rotation de I par rapport 3 1'axe

de plus grande inertie.

L'espace des états de rotation-vibration est considéré
comme un produit tensoriel d'espaces d'é@tats d'oscillateur har-

monique 3 une dimension et d'un espace de rotation.

Dans le cas qul nous intéresse, nous nous limiterons au
sous—espace des états obtenus 3 partir de 2 vibrations quasi
dégénérées Vg de A et Y6 de type A' et d'un espace de rotation
rapporté a la base |JKM> d'un ensemble complet d'observables
compatibles.

P2 P_et P
Z

z
Habituellement, pour des molécules voisines d'une toupie symétrique
allongée, on choisit 1'axe de quantification 1ié 3 la molécule
suivant 1'axe de moindre inertie, Cherchons i décomposer 1'espace
des états en représentations irré&ductibles de CS, ou ce qui revient
au méme , construisons une base de vecteurs propfes de o(ab) a
partir de la base

v, Vé> & |JKM-
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Pour |v] v, > puisque nous connaissons le type de chacune des

vibrations normales, nous avons évidemment:

v
> = ~(1) 2| v, v, >

bl Yy Yy 2

lv] % est donc vecteur propre de o (ab) avec la valeur propre

+ 1 ou = 1 suivant que v, est pair ou impair. L'action de o(ab)

2
dans 1'espace de rotation est un peu plus difficile 3 déterminer

Remarquons d'abord que o(ab) est une cpération qui n'agit
que sur le triédre mobile 1lié i la molécule tout comme I et Rc
sans modifier ni le vecteur moment cinétique ni le repére gali-
léen 1ié€ au centre de gravité de la molécule. Les observables
P2 et PZ se comportent donc comme des scalaires par rapport a
ces opérations alors que P_ se comporte comme une composante d'une

observable axiale.

L'inversion commute donc avec les observables qui définis-
sent la base et les vecteurs de celle-ci en sont donc vecteurs
propres. Conformément 3 un résultat de mécanique quantique con—
cernant les moments cinétiques d'eorigine orbitale,

I |JKM> = -7 | JKM >
Avec 1l'axe de quantification habituellement choisi pour le for-
maldéhyde, c'est-3-dire 1'axe de moindre inertie, on peut montrer
que |JRM> n'est pas vecteur prore de Rc et qu’il est facile

d'en déduire les vecteurs propres correspondants:

‘

2“”2 {|JKM> + |[J-KM> } qui vérifient 1'équation aux valeurs

propres.

R, {|IxM> | J-KM>}= c(-p7 {]IRM>: |3-KM >}

Comme. ces vecteurs sont également vecteurs propres de I, 1ls sont

aussi vecteurs propres.de o(ab) et 1'on a :

27125 (ab) { | oK~ ¢ |J-RM> 3= 2712 0 grM o2 | g-rt )

soit

-1 . ’ - . ; . .
o(aby2 2] Grmx| kst == 27V ke Tk }
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Finalement,on obtient:

v
-”2{|JKM>1 [J-KM>} = +(=1) 2 |vl v, >

o(ab)lvlv2> a 2 )

o172

u {|JkM >+|J-KM>}

Dans le cas ot

permet de prévoir une factorisation de la matrice du hamiltonien

=1, v, = 0) et ( v, = 0, v,= 1), le théoréme de Wigner

pour chaque valeur de J.

Pour v, =0~ , les vecteurs |JKM> + ]J-KM> sont de type A (J+1 vecteurg)
alors que les vecteurs |JKM> -~ |J - KM> sont de type A'(J vecteurs)
Pour v, = 1, c'est &videmment le contraire.

Pour terminer, remarquons que la factorisation se fait par simple
réarrangement lorsque 1'on choisit 1'axe de quantification suivant
1l'axe de plus grande inertie cir |JK]M > est vecteur propre de
Rc~pour la valeur propre ( -1) ! .

La matrice formée des deux matrices de WANG

K /1
\\ /7
l\‘ ,/’
\/\i\ 0
4
’l’/ .i\\
2’ N
1 v =1
A T Ri
\\ /s
W ¥
0 V2’
Vi N
Yoo\
V4 ‘\
ll/ _l\

Dodble transformation de WANG
Figure II - |

permet d'effectuer le changement de base ( figure II - 1)
,vlv2>n | JTRM> -—-9—-—)lvlv2> 8 2'1/2{|JKM>: | J-KM>}

Cette transformation décompose donc 1'espace des états de vibra-
tion rotation en représentations irréductibles du groupe CS qui,

comme nous 1'avons vu, sont au nombre de 2.
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II- CAS D'UNE MOLECULE DE TYPE CZV (H2C0,.DZCO)

Ce cas a déja été traité par L.E, SYNDER {12} lors de 1'é-
tude de HZS . La méthode employée pour factoriser la matrice du
hamiltonien est la méme que celle qui vient d'8tre utilisée ci-
dessus. On décompose l'espace des &tats en représentations irré-
ductibles du groupe C2V; cela revient 3 construire une base de
vecteurs propres de Cz(a) et g(ab) donne c(ac).
o(ab) a pour valeur propre + | et - | correspondant respective-
ment & des vecteurs d'états de symétrie B et B'. Dans le cas de
H,CO et D,CO 1la vibration vy est de type B { vibration dans le

2 2
plan) Ve de type B' ( vibration hors du plan).

Nous avons donc, avec la convention définie au début du
chapitre, v,
>= (~ »
o(ab) 'Vl v, (-1 I ViV,
Cz(a) a pour valeur propre —! que le vecteur d'état soit de symé-
trie B ou B'.
o= = v >
c,@ |vv, lvyv,

Il ne nous reste plus maintenant qu'i examiner les pro-
priétés des vecteurs d'état de rotation. Tout ce qui a &té dit
dans le cas précédent 3 propos de l'opération de symétrie o(ab)
reste valable et permet d'aboutir 3 la déccmposition de la base
de o(ab) en 2(J+1) vecteurs d'états de type B et (2J+1) vecteurs

de type B'.

En ce qui concerne l'opération Cz(a), il est montré dans
le cours de D.E.A. de Physique Moléculaire que :
‘ i/h P I iKI
Cz(a) |JKM> = e a |JkM> = e | TKM>

I JKM > est done directement vecteur propre de Cz(a) avec la va-

leur,propre +1 si K est pair et -1 si K est impair.

I1 est facile de voir que C,(a) sera également vecteur
propre de 2_]'/2 IJKM> +|J-KM> et 2—1/2 IJKM> - |J-KM> avee

la valeur propre +1 si K est pair et -f si K est impair.
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Pour v, = 0, les vecteurs 2-1/2'{|JKM> +|J-KM>} sont de type B

(J+1 vecteurs)

2_1/2 { | JRM> -ﬂJ-KM>} sont de type B'
(J vecteurs)
si K est pair
Cz(a) | v, Vv,>® 2-]/2{| JKM> + lJ‘KM>}§_2-1/ZiV1V2> B

{{IxM> + |J-KM>}

Nous obtenons donc J % 2+! vecteurs de type B antisymétriques,

le symbole 7% étant employé dans le sens de " division entiére".

{|IrM> - |J-KM>}= 2112 v, v,> =

Cz(a)l v1v2> B 2—1/2

{|JxM> - [J-RM>} ,
ce qui donne JZ2 vecteurs de type B' antisymétriques,

Si K est impair, un raisonnement analogue nous permet d'obtenir:

(J+1)72 vecteurs de type B symétriques et

(J+1)%2 vecteurs de type B' symétriques

-1/2,

=1, les vecteurs 2 {|JkM> + |J-KM>} sont de type B'

2-1/2

pour v

{|{JkM> - |J-KM>}  sont de type B,

Pour K pair, nous avons:

J%Z2 #1 vecteurs de types B' antisymétriques

JZ2 vecteurs de type B antisymétriques

Pour K impair, nous obtenons:

(J+1)72 vecteurs de type B' symétriques
(J+1)%2 vecteurs de type B sym8triques
Finalement, la base des vecteurs d'états de o(ab) et Cz(a) se
décompose en :
2(J+%2)+1 vecteurs de type B antisymétriques
2{(J+1)72} vecteurs de type B symétriques
2(J%2)+1 vecteurs de type B' antisymétriques
2{(J+1)%2} vecteurs de type B' symétriques
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Une telle factorisation se réalise par une double transforma-
tion de WANG suivie d'un réarrangement des lignes et des colonnes,

comme nous allons le voir dans ce qui suit:

IIT - ETUDE DETAILLEE DE LA FACTORISATION DE LA MATRICE DU HAMILTONIEN

- Molécule de type CS

La matrice du hamiltonien pour une valeur de J que nous appe-

lons H, a la forme suivante ( figure II - 2 )

{1,0,-k> |[1,0,0> |1,0,+K> |0,1,-k> ]0,1,0> |0,1,+K>
T I 1
1} | !
1 | |
| | |
<1,0,] o L
- | !
! T | b
<1,0,0, | H Etat ¢xcité] 1 i C |
! |
b~ ___-4__--_-____-7 _______ T __________
Matrjce !
<1,0,+K]| ol
I 1
¢ouplage!
| |
L {
1B 1
i |
i |
I |
<0,1,-K| i .
i .
—t [ T ——b e ————— -
* o
<0,1,0( I C H Etatlexcité 2
] ] o
i i -4 H S S
I ] 1 {
[} | 1
| ! I
| | \
i [} 1
K L i E
i 1 \ 1
| 1 ! |
| | t {
] ) 1 |
i

Figure II - 2

La matrice formée des 2 matrices de WANG permet d'effectuer le chan-
gement de base :
{lv1v2> B IJKM>}~49—>{[v]v2 >B 2

V20 s+ | gk })

Pour simplifier 1'écriture le vecteur:

-1/2 {|JRM> + |J-KM>}) est appelé ]vl, vyr Ky 4>

{IV1V2> B 2
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et le vecteur :

1

{|v1v2> ® 2 /2 {|JrM> ~|J-KM>} est appeléd {vl, Vo k, = >}

L'espace des &tats est décomposé en 2 représentations irréductibles.
ére
La base de la | comprend:

(J+1) vecteurs ll,O,K, + >

J vecteurs |0,1,K, - >
La base de la 2e comprend:

(J+1) vecteurs IO,I,K, + >

J vecteurs Il,O,K, - >
llsOaK$+> IO,I,K,'> IO,l,K,+> 1,0,K,~>
t
]
1
<1,0,K,+| |
I
L
.
H 0
c 4
o - - - - .- —-~-i--——~—-—— et
]
]
<0319Ks—l :
]
¥
‘ s
]
i
<0,1,K,+ !
‘.
t
1
14
-1
0 H ¢
C,
e e
'
[]
<1,0,K,~ X
i

Figure II - 3

- Molécule de type C2V

-

Dans les matrices H: et Hc s nous regroupons les vecteurs de
base afin que tous les vecteurs ayant K pair constituent les j6rs
vecteurs et que les vecteurs de K impairs soient reportés aprés
les précédents, les matrices H: et H; prennent alors la forme par-

ticuliérement simple suivante ( figure II - 4).




+

E
c

Rang 2(JZ2)+1

. +
Matrice Hc

Figure II - 4

et on obtient ( figure II - 5)
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E
c

Rang 2(JZ2)+1

+ -

oc 0

Rang Rang
2{(J+1)22} 2{(J+1)2Z2}

Matrice HC

.

+
E
c
0
o*
c
-
c
0
o
c
Figure II - 5
+ a =
Hc correspond a v, 0 B
Hc correspond 3 v, = 1
Ec correspond 4 K pair
0c correspond 3 K impair

Le rang de ces matrices dépend de la parité de J, comme nous 1'avons

vu précédemment. .




_39..

Nous serons donc amené 3 utiliser dorénavant-les matrices notés

O
0

Ec’ c’ Ec

celle introduite par KING HAINER et CROSS dans le cas de l'étude

, O; » 1l'indice ¢ différenciant cette notation de
du rotateur rigide indépendant.

Comme exemple nous avons écrit les matrices Hc pour J = 1
et 2 avant et aprés, factorisation ( figures II - 6 - 7 - 8),
Les sous matrices en trait plein comprennent les termes inter-

‘'venant dans le cas d'une molécule de type C v Les éléments en

2
pointillé correspondent aux éléments de matrice du hamiltonien

pour une molécule de type Cs.

Pour la matrice J = 3, aprés factorisation, nous n'avons

. + . L %
écrit que Hc s . Un rapide examen de Hc dans le cas J = 1 et 2

permettant de voir que H; s'en déduit immédiatement. Figure II -9). .

Etant donné que nous ne nous intéressons ici qu'aux tran-
sitions entre niveau de rotation appartenant 3 un &tat vibrationnel

excité, 1l est clair que seul 1'écart A = w. ~w entre les
b}

271
fréquences des vibrations fondamentales 1 et 2 pourra &tre dé-
terminé. Nous avons donc effectué sur les niveaux de rotation

la translation d'origine consistant i choisir la fréquence de

la vibration 1 égale 4 0 et celle de la vibration 2 &gale 3 A.

IV - ELEMENTS DE MATRICE DANS LA NOUVELLE BASE

"1 - Molécule de type Cs

Il est trés facile connaissant les éléments de matrice

P, . +
du bloc Hc de donner les &léments des matrices Hc et Hc dans

la nouvelle base

© Matrnice HZ :

Moyennant les 2 conditions sur K écrites ci-dessous
# 0 <K ¢J pour les vecteurs [+>

# 1 &K ¢J pour les vecteurs l—>
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Les €léments de matrice sont les suivants:

0Kt B, [1,0,8,4 > = (a- By o BCggy)
+{ -C—E-l-;- J(J*1) si K =1} +0

B'+C' 2. B'+(!

0 LR B, 0,1k = ar- B5E k% BHCY g
C!_Bl
(— J(3+1) si K = 1 )+4
. C-B
<1,0,K,+ IHO |1,0,Kt 2,+> = (V2 si K =0) e

ce //{JZ -(K+1)2}'{(J+1)2-(K+1)2}

<0,1,K,~ [ [ 0,1,k 2, - = %]i'/? - ®e1)%} (@) -y )

<1,0,K,+| hy| 0,1,K,=» = = «0,1,Kk,- |h 1,0,K,+> = +i K.G_

(|

<1,0,K,+| hy| 0,1,k-2,-+ =< 0,1,K,- [h2[ 1,0,K=2,+> =

=< 1,0,K=2,+| hy| 0,1,K,=> =

F
- <0,1,k=2, = |n,| 1,0,K,+> = i L& TG REED
2

vV I(3+1)=(K=-1) (K-2)

<1,0,1,+ Ihzl 0,1,1, =» = = <0,1,1, - l hzl 1,0,1, + >=

-1 Fbc J(J+1)/2

<1,0,K,+ |h +h, | 0,1,K-1, = =< 0,1,k~1, - |h +hy | 1,0,K,+ >

G -(2K-1) F
= _b 2¢ V I+ RE=T)

2

<1,0,K=1,+ |h]+h2|0,l,K,-> =< 0,1,K, = |h+ hy| 1,0,k-1, + >

- G_ ~-(2K-1) F
= b 28 VT (FDRED

2
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Matrice H; :

Pour obtenir ses &léments, il suffit simplement de rem-—

placer dans les &léments précédents le couple Vl= 1, V2= 0
par v, = 0, v,= 1, de changer A, B, C en A', B', C', O en A
G en—-G , G en - G et inversement.

a a b b

Molécule de type C2V

Eléments de matrice de Ez

K étant pair, nous avons toujours O £ K £ J pour les

vecteurs | + > et 1 <K £J pour les vecteurs !— >

Moyennant cette conditions sur la parité de K, les élé-

. + . .
ments de matrice de Ec se calculent & partir des 6 premiers

éléments définis plus haut.

Eféments de matrice desOZ

K prend les valeurs paires de | 4 J et les &léments

-~

. . o +
se calculent 3 partir des 7 premiers é€léments de Hc

ELéments de matrice de E; ot O;

Il suffit de faire la permutation des paramétres expliquée

PR P + -
dans le paragraphe précédent, dans les &léments de Ec et Oc .

F ~ RESOLUTION DU PROBLEME

Cette &tude théorique de la résonance de Coriolis adaptée

au cas particulier des molécules de type CS et C,., nous a per-

2V
mis d'€crire la matrice du hamiltonien de rotation vibration et,

dans chaque cas, de lui donner une forme plus simple.

I1 nous faut maintenant résoudre notre probléme, c'est-
a-dire calculer les énergies des niveaux de rotation des &tats
vibrationnels excités dans le but de déterminer numériquement

les différents paramétres moléculaires introduits.
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Deux méthodes peuvent &@tre utilisées suivant que la per-

turbation des niveaux de rotation pure apportée par la résonance

entre les 2 états vibrationnels concernés est faible ou forte.

- Cas d'une nésonance forte:

. . . . + -
I1 faut diagonaliser directement les matrices H et Hc
~ , + +
dans le cas d'une molécule de type Cs et les matrices EC,.OC,
2V
numérique de ces matrices est exposé au chapitre V.

E;, O; dans le cas d'une molécule de type C,.. Le traitement

- Cas d'une nésonance faible:

Dans certains cas la résonance de Coriolis est suffisamment
faible pour n'affecter que trés légérement la structure des ni-
veaux de rotation pure des &tats vibrationnels excités quelle
que soit la valeur de J. Il est alors logique d'admettre que
les termes de couplage de la matrice HI sont petits devant ceux
de Ho' Dans ce cas, il doit &tre possible de déterminer une so-
lution approchée satisfaisante en utilisant une méthode de per-
turbation stationnaire. Cette méthode permettant la détermina-
tion d'une solution approchée de 1'équation caractéristique

{H - M}= 0 a été &tudiée par E. WILLEMOT (15) dans le cas d'une
molécule de type CS.

Dans les matrices H+ et H ou E+, E—, O+, O-, il est

c c c’ "¢’ e’ e
nécessaire de faire un changement de base qui diagonalise les ter-
mes du pavé provenant de Ho' Ensuite puisque l'on constate que
la perturbation n'apparait pas sur les termes diagonaux, il nous
faut calculer les valeurs propres des matrices en employant
la relation

E =€ + 3
n n

\Y \Y
nm m . O ~ .
L. I ol E_ est l'énergie non
m o o n
E°" - E
n m

perturbée et an désigne les termes de couplage.
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-CHAPITRE 1II7-

ETUDE DES ETATS FONDAMENTAUX DU FORMALDEHYDE

ET DE SES SUBSTITUTIONS ISOTOPIQUES EN 0, c'3, ol§




L'étude et 1l'identification des spectres de rotation pure des
différents &tats vibrationnels excités en résonance du formaldéhyde et de ses
substitutions deutérées nécessite une bonne connaissance préalable des spectreg
des états fondamentaux. Il est ' donc nécessaire de préciser les paramétres

de ces molécules.

Le probléme a déja &té étudié par de nombreux physiciens (20, 21,22)
et le spectre basse fréquence ( 8 3 40 GHz) de certaines molécules est

assez bien connu. L'identification de ce spectre a conduit 3 utiliser la

théorie de KIVELSON & l'ordre 1.

Récemment la th&orie de WATSON 3 l'ordre 2 a &t& utilisée pour
déterminer les paramétres de HZCO {31},

Notre travail s'est borné 3 compléter le spectre de ces molécules
par la mesure en spectrométrie vidéo et stark de transitions entre 40 et

370 GHz de fagon & permettre une amélioration des paramétres moléculaires.

Une étude complémentaire en spectrométrie Stark a en outre permis
de préciser certaines mesures de transitions déji identifiées mais dont les

fréquences trop imprécises ne pouvaient &tre introduites dans les calculs.
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A - ETUDE DES MOLECULES HZCO, DZCO, HDCO , DANS LEUR ETAT FONDAMENTAL

Le formaldéhyde comme ses différentes substitutions isotopiques
est une toupie faiblement asymétrique qui posséde soit la symétrie C

(HZCO’ DZCO)’ soit la symétrie CS (HDCQ) . Voir figure IIT -1,

v

Les valeurs du paramétre d'asymétrie de Ray < = 2%5%:9
ainsi que les valeurs du moment dipolaire sont portées dans le tableau III -1
(23, 24).
. ua(Debye) My (Debye)
H,CO | - 0,961 2,33 ‘ 0
upco | - 0,936 2,30 0,21
D2C0 - 0,894 - 0

TABLEAU III - |

Seule la molécule HDCO de symétrie CS po sséde suivant l'axe b, une composante

du moment dipolaire dont la valeur est trés faible:

b 1
(7= 3%

Ces molécules sont caractérisées par des spectres de rotation pure ayant la

méme allure générale,

* Trnansi{tions de fype Ra (AJ = 1, AK . = 0). Ce sont des transitions trés

-1

intenses caractérisées par des coefficients d'absorption pouvant atteindre
-3 . -2 -1

10 3 alo " cm .

" paquets" régulidrement espacés est trés

Leur disposition en
caractéristique des toupies faiblement asymétriques. Elles se situent
malheureusement tr&s vite en haute fréquence ( nx 72 GHz) ce qui rend

rapidement les mesures difficiles.




H(D)

o

Figure III - | (28)
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* Thansitions de type Qa ( AJ=0, LR, = 0). Elles donnent lieu 3 un spectre

situé en basse fréquence essentiellement et dont les intensités, moyennes

ou faibles, dépendant de J et K_] .

* Thansitions de Zype b (HDCO uniquement). Elles correspondent i un spectre

de faible intensité (Rb’ Pb, Qb). Seules quelques raies de type b ont pu

étre mesurées, l'analyse du spectre en montrera toute 1'importance.

En ce qui concerne les intensité& des transitions appartenant &
H2CO, on remarque que les atomes d'hydrogéne s'échangent au cours d'une
rotation d'ordre 2. L'échange du couple de fermions change le vecteur d'état

de la molécule totale en son opposé (16).

La molécule est :fans l1'état &lectronique fondamental. Dans le
cas de 1'étude de 1'état fondamental de vibration les transitions caracté-

risées par un K_. impair voient donc leur intensité& multipliée par un

1

facteur 3 alors que les transitions caractérisées par un K . pair ne sont

1
pas modifiées,

Pour la molécule DZCO nous retrouvons un probléme analogue: le
spin de l'atome de deutérium étant &gal i |, cette fois les transitions de
K_1 pair ont leur intensit& multipliée par 6 alors que celle des transitions
de K_l impair n'est multiplide que par 3(33).
. En partant des paramétres proposés pour le formaldéhyde, il nous faut
calculer de nouveaux paramétres rendant bien compte des nouvelles transitions
mesurées. Pour cela, nous avons di introduire la théorie de WATSON & l'ordre
2, la contribution des termes en P6 devant €tre nécessairement prise en compte

pour calculer convenablement tout le spectre mesuré.

I - MOLECULE HDCO

Etude au 1% ondne

Un calcul de moindre carré utilisant la théorie de WATSON au 1°°¥

ordre (29) nous a permis de préciser les constantes A, B, C, et les cing para-
métres de distorsion centrifuge. Nous avons pu ainsi calculer correctement
une grande partie des transitions de J et de K-l pas trop élevéset identifier

des transitions de type b.
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L'introduction des raies de type b a permis d'avoir des paramétres
suffisamment précis pour tenter un calcul utilisant la théorie de WATSON

e
au 2 -ordre.

Etude au 2% Ode)LQ

L'introduction des transitions de J élevé et des derniéres transi-
tions de type b identifiées, rend nécessaire l'utilisation de la théorie de
WATSON au 2e ordre (29). L'utilisation d'un programme de calcul introduisant
.un éég}t statistique sur les valeurs des paramétres et des fréquences permet
de déterminer les paramétres n'intervenant pas suffisamment dans le calcul des

" libres" peuvent prendre des valeurs n'ayant

transitions, et qui laissés
aucun sens physique, valeurs qui apportent une perturbation dans la déter-

mination correcte des autres paramétres.

Le paramétre hJK se trouve ainsi éliminé et " bloqué" sur la valeur

O. Les six autres paramétres sont & notre avis suffisamment déterminés pour

intervenir dans le calcul des fréquences.

Le tableau T ~- 3 contient les paramétres obtenus aprés les derniers
calculs portant sur 58 transitions reportées dans le tableau T -6. Nous
n'avons pas vérifié la qualité des mesures de certaines transitions. Lorsque
l'erreur est trop importante ces transitions ne sont pas introduite dans le
calcul mais figurent 3 la fin du tableau T - 6.

Le tableau IIT - 3 compare les résultats obtenus lors de cette étude avec

ceux de T.OKA H.HIRAKAWA et K.SHIMODA. (30).

II - MOLECULES H2DO et D2CO

Les deux molécules seront traitées ici simultanément parce qu'elles
possédent la méme particularité;: 1'absence de dipole b rend beaucoup plus
difficile l'obtention des paramétres moléculaires, certains de ceux-ci étant

mal déterminés.

~Etude au 1% orndre

Le paramétre A, intervenant peu dans les transitions de type a, est
assez difficile a déterminer. Dans les 1€YeS jtérations portant sur un nombre
restreint de transitions, celui-ci a pu varier de plusieurs dizaines de MH,,

Les paramétres AK et 8K sont également difficiles i déterminer.
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Nous avons réussi toutefois & obtenir des paramétres suffisamment corrects

pour permettre une &tude au second ordre,

- Etude au 2% ondne

Si on introduit des transitions de J relativement &levé, il est
, . . . . e
nécessaire de tenir compte de la contribution du 2  ordre dans le calcul
des fréquences. Le probléme est ici beaucoup plus difficile & résoudre que

pour HDCO. Dans chaque cas, si on laisse "

libres" tous les paramétres du
second ordre, nous n'obtenons pas de solution. Il nous a donc fallu tester
1'influence des différents paramétres du second ordre sur les transitions.
Pour cela nous avons repris 1'étude au 2% ordre de HDCO en supprimant toutes
les transitions de type b. Sur les six paramétres du second ordre déterminés
précédemment, certains n'interviennent plus dans le caleul des transitions.
Plusieurs modéles compcortant plus ou moins de paramétres du second ordre ont
été essayés. Ils ont w.untré que pour obtenir un ordre de grandeur correct

h

des constantes il fallait bloquer sur la valeur O les paramé@tres H h_ .

J? "J? JK
( tableau TIII - 2). hJK étant déji éliminé dans 1'étude précédente, 1l est

logique de penser qu'il n'interviendra pas ici. H_ étant déterminé par des

J
transitions de type R de J &€levé a une contribution négligeable dans les

transitions dont nous disposons, de méme pour hJ.

Une fois le modéle ainsi obtenu nous 1l'avons utilisé pour traiter
les états fondamentaux de HZCO et DZCO° Nous obtenons une solution acceptable
bien que toutefoilis les constantes A et AK soient moins bien déterminées que
pour HDCO.

Les calculs portent sur 87 transitions pour H_CO et 55 pour D_CO.

2 2

Comme dans le cas de HDCO les transitions qui ne sont pas suffisamment
bien mesurées ne sont pas introduites dans le calcul mais figurent dans les
tableaux T4 et T5 résumant les résultats obtenus. Les tableaux T-1 et T-2

donnent les paramétres obtenus.

Enfin les tableaux III - 4 et III - 5 permettent de comparer
les résultats obtenus avec ceux de H. KIRCHHOFF (31) et T.OKA.
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% Paramétres " bloqués"
Sans transitions de type b. avec transitions de type b.
A - 198114.17 198112.00
B 34910.688 34910.883
C 29561.328 29561.075
X -0.936526 -0.936520
>h 0.06385 0.6195
>uw 0.7240 0.7147
>x 9.973 5.9779
ah 0.0117 0.0116
aw 0.7844, 0.9286
mh 0 =% - 0.000032
muw 0.00023 | 0.00064
IE -0.0014 -0.00398 pr%
mx 0.2772 0.9826 !
:u 0O * -0.0000011
:@x 0 * 0O %
h 0.0149 0.0495
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Théorie de WATSON

Paramétres (MHz)

Presents résultats

Résultats de W. KIRCHOFF

Résultats de T.OKA(30)

281970.67(1.00)
38836.076(0.012)

34002.184 (0.012)
-0.3857
-0.2189

~78,8365

~6.0555

-14.6576

281970.0 (2.0)
38835.425 (0.08)

34005.729 (0.08)
~0.385
-0.219

-86.9

-6.076

282029 (25)

38835.84 (0.06)

34003.61 (0.06)

-0.3922

-101.831

Ecart statistique entre parenthéses.
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13

B - ETUDE DES ISOTOPES EN C'° ET 018 DES MOLECULES HZCO, UZCO ET HDCO

La méthode d'étude de ces molécules est en tout point

semblable a4 celle entreprise pour les &tats fondamentaux.

Les tableaux T-1, T-2, T-3 donnent les paramétres molécu-
laires obtenus, et les transitions identifiées dans chacun des

cas sont reportées dans les tableaux T -7 3 11,

I1 faut toutefois noter que pour mener 3 bien ces divers
calculs nous avons di " bloquer'" certains paramétres insuffisamment
déterminés par les transitions mises en jeu, sur la valeur prise
par ceux-ci dans 1'état fondamental pour &viter qu'ils n'affectent
la précision de la détermination des autres paramétres. Les para-
métres bloqués sont indiqués avec une astérisque.

13 13 13

I - MOLECULES HZC 0, DZC 0, HDC "0

Nous avons identifié respectivement 37, 35 et i7 transi-

tions pour chacun des é&tats.

Les param@tres AK et &K sont " bloqués" sur la valeur de
1'état fondamental., Si ces paramétres sont laissés libres nous ne
pouvens pas obtenir de solution cohérente &tant donné le nombre

trop faible de transitions identifiées.

Les paramétres H et h_ sont laissés libres comme
P gk kg K

pour 1l'état fondamental et conservent le méme ordre de grandeur.

. 13 . s enc o s
Dans le cas de la molécule HDC "0, 1°8tude n'a été réalisée
,er . - -
qu'au 1 ordre étant donné que nous ne pessédons que peu.de

transitions.

II - MOLECULES H.co'® T b co!®

2 2

Dans ce cas le nombre trop peu important de transitions
(respectivement 24 et 10) ne permet pas de laisser librestous les

paramétres.,
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Dans le cas de H20018 les paramétres AK, 6K et tous les
paramétres du second ordre sont bloqués sur les valeurs de 1'dtat

fondamental.

Dans le cas de D20018, seul un calcul de moindre carré
au premier ordre avec AK et 8K bloqués a &té réalisé.
L'identification des transitions de cette molédcule a pour seul
but de faciliter par élimination l'identification des transitions

d'états excités.

C ~ CONCLUSION

Une meilleure connaissance de 1'&tat fondamental de HZCO
. . . . I 18
et de ses substitutions isotopiques en C 3 et 0 ~ permet actuel-
lement de calculer les tables des fréquences qui.pourront &tre

utilisées en astrophysique.

Par contre 1'&tude de toutes les autres molécules ne pré-
sente pas un grand intérét et n'a été entreprise que dans le but
de faciliter 1'identification des transitions appartenant aux

états excités.

Toutefois les calculs relatifs 3 1'8tat fondamental de
la molécule HDCO ont permis de faciliter 1'étude de H2C0 en

définissant un meodéle.

Les paramétres du second ordre déterminés lors de cette
étude ne sont surement pas d'une excellente qualité &tant donnéd
la difficulté du probléme, mais ils sont probablement exacts quant

a leur ordre de grandeur.

Le probléme de la détermination de la constante moléculaire —
A dans les états fondamentaux des molécules HZCO et DZCO se retrou-—
vera au chapitre V dans 1'étude des états excités en résonance

de Coriolis.




- CHAPITRE 1V -

ETUDE EXPERIMENTALE DES ETATS VIBRATIONNELS
EXCITES EN RESONANCE DE CORIOLIS DU FORMALDEHYDE
ET DE SES SUBSTITUTIONS DEUTEREES.

_60_.




_61_

Pour le formaldéhyde et ses substitutions deutérées, les
o . . ) , ~ . -1
€tats vibrationnels excité&s de plus faible énergie (~ < 1500 cm ')
donnent lieu & des spectres de rotation pure qui peuvent &tre

étudiés en spectroscople micro onde.

L'analyse des spectres infra rouge (25, 26) permet de
résumer les caractéristiques des vibrations de plus faible &nergie
( tableau IV -1, 2, 3). La figure IV-! correspond 3 la représen-

et v, objets

tation conventionnelle des &tats vibrationnels Vos Vg 3

de cette &tude.

H2CO Energie en cm l type de la vibration

Vg 1249.08 B "CH2 rocking vibration "
(vibration dans le plan)

Vg 1127.21 B' (vibrationm hors du plan)

Vg 1500.6 A’ "CH2 scissoring"

(vibration dans le plan"

Tableaun IV 1 -

HDCO| Energie en cm_1 type de la vibration
Vg 1041 A "DCH wagging"
( dans le plan)
Ve {074 A'  (hors du plan)
Vg 1723,4 A '"DCH scissoring"

(dans le plan)
Tableau IV - 2 -

D2CO Energie en cm—1 type de la vibration

Vg 990 B "CH2 rocking vibration"

Ve 938 B' (hors du plan)

Vg 1105,7 A' "CH2 scissoring" —

Tableau IV - 3 -
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L'étude expérimentale des spectres de rotation pure des

états v_ et a déjj été entreprise par T.0KA et Y.MORINO (21)

5 ¢t Vg

pour les molécules HZCO et D,CO. Certaines transitions de type

2
Qa ont &té mesurées, mais pas en nombre suffisamment important
pour en permettre le traitement numérique. Une &tude infra-
rouge (25) a aussi &té entreprise, elle a permis notamment de
préciser la valeur des niveaux d'énergie de vibration et des
constantes de couplage de coriolis. L'étude infra rouge a aussi
montré que la perturbation des spectres de rotation vibration
était trés importante. Nous avons cherché i déterminer 1'influ-
ence de L2 perturbation sur les transitions micro ondes en aug-
mentant le nombre des transitions de type Q et en mesurant le
spectre des transitions de type R, puis 3 vérifier la concor-
dance des résultats avec ceux obtenus en spectrométrie infra

rouge,

A notre connaissance, il ne semble pas que les états

v_ et v, de HDCO aient été étudiés.

5 6
L'8tude expérimentale de l'état vy @ également &té
poursuivie pour les molécules H?CO et DZCO"

En ce qui concerne les intensités des transitions appar-

tenant 3 la molécule H,CO, nous retrouvons le probl@me soulevé

2

pour 1'état fondamental. Les états Vg et V6 étant de type B et

B', cette fois, ce sont les transitions de K—l pair qui voient
leur intensité multipliée par 3. Par contre pour 1'état Vg de
type A', nous retrouvons les mémes ré&sultats que pour 1l'&tat

fondamental. En ce qui concerne la molécule D,CO, les transitions

2

de K_l pair des états excités Vs et \ ont leur intensité multi-

pliée par 3 et les transitions de K_, impair, leur intensité

1

multipliée par 6. Pour 1'état v, de type A', nous obtenons les

3
mémes résultats que pour 1'état fondamental.

Dans ce chapitre nous appellerons provisoirement états
. . de , . .
excités 1 et 2 les états vs et va/HCDO puisqu'il n'est pas possi-
ble d'identifier sans ambiguité les transitions appartenant 3

chacun des &tats par des comparaisons d'intensité.




H(D)

H(D)

VAVAY

i o

v3

-

‘®

A4+ V6

Figure IV - |

(27)
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A - TDENTIFICATION DES SPECTRES DE vy ET Vg

Etant donné la complexité du probléme 1ié 3 1'importance
de la perturbation introduite par la résomance, nous avons
utilisé un certain nombre de méthodes d'identification. La
figure IV - 3 donne & titre d'exemple, 1'état du spectre rele-
vé entre 285 et 292 GHz. Nous observons naturellement une
densité relativement grande de raies de faible intensité appar-
tenant aux différentes substitutions isotopiques et aux diffé-

rents états excités étudiés.

I - TIDENTTFICATION PAR EFFET STARK:

Cette méthode a déj3 été employée avec succés dans le cas
de l'acide formique (14). Il faut comparer dans des conditions
expérimentales les plus proches possibles, le comportement et

le nombre des composantes Stark des raies 3 identifier avec

celles de 1'état fondamental.

Cette méthode d'identification a notamment &té trés utile

pour identifier les transitions 21,2» 2!31, 31,3 - 31’2 et

O0 0~ 10 | des états | et 2 de HDCO ( voir figuresIV 43 8)
E] 3

1T ~ METHODE GRAPHIQUE :

Appelons F la fréquence d'une transition Ra de 1'état

fond’
fondamental et Fex la fréquence de la méme transition apparte-~

nant 3 1l'un des 2 &tats excités étudiés, Nous avons tracéd les

courbes AF = F -F en fonction de la valeur de J du ni-
ex fond

veau supérieur pour une méme famille de transitions, famille

caractérisée par les valeurs de K_, et de SK =K_,+ K

1 1 17
Par extrapolation, ces courbes permettent de localiser
sans grande difficulté les transitions manquantes ( voir fi-

gures IV - 9 3415 ),
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III - METHODES DES BOUCLES:

Cette méthode permet de confirmer de fagon quasi certaine
1'identification des transitions et sert en quelque sorte de vé-
rification. Elle n'a pu &tre utilisée que pour des transitions
de type R et de K , = 1.

ype By € Qa -1

Les niveaux de rotation présentent la disposition de 1la

figure IV - 2, les fl@ches simples désignent les transitions

de type Ra et les fléches doubles les transitions de type Qa.

413

312 "’ﬂ”’,,—"
211 "—’,,————47’

/313

212 Figure 1IV- 2

Cette méthode a permis de localiser les transitions de type
Qa 21 5 2} 1 des états | et 2 de HDCO, localisation qui a é&té
] ?
confirmée par 1'examen des composantes Stark.

Par exemple, nous avons pu vérifier les égalités suivantes:

H,CO état v

2 5
f21,2 R ' f21,1 32 f31,3 >3,2 -le,z 35 0,26 Mz
D2C0 Etat Vs
le,z *21,f+ f21,1 >3 .2 -f31,3 3, le'z »3) 4 = 0,21 Miz
HDCO Etat |
2, 02 e, TR s, TR = 0,17 MHz
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IV - METHODE UTILISANT L'INVARIANCE DE TRACE D'UNE MATRICE
(4,0, D,C0)

Lors de la diagonalisation des matrices E:, E;, Oz, O;,
la trace de chaque matrice est invariante. Etant donné la re-
lative simplicité des termes matriciels dans les cas J =1, 2, 3
(voir figures II - 8, 10, 11) pour les molécules de symétrie sz,
cette remarque permet d'écrire certaines relations entre les

niveaux d'énergie.

Dans ce qui suit, nous affecterons d'un indice 5 et 6

les niveaux d'énergie des &tats excités Vg et Vg

J = 1
B+C = E§5)
0,1
B'+C'= Ef6)
0,1
J =2
A+ C+ A+ A' +B' = Efs) + Ef6)
T, 1,0
A+ B+ A+ A" + C!' = Efs) + Efé)
1,0 1,1
A+ B+ 4C +A + A'+C' +4B' = E(S) + E(6)
2 2
1,2 1,1
A+ C + 4B + A+ A'+B' +4C' = Eés) + E§6)
(5) (5) 1,1 1,2
b(A+BHC)+A+B'+C +4A"=E) " 4By 4+ ES6)
2,0 0,2 (5y%2,1  (g) (6)
LA'+B'+C')+ A +B + C + 4A = .E2 + E2 + E2
2’1 2’0 0,2
J=3 ‘
10(B+C)+ 4A + A + 4(A'+B'+C")= E§5) + E§5)+ E§6)
0,3 2,1 2,2
10(B'"+C'")+4A"+ A +4(A+B+C) = Egs) + E§6) + E§6)

2,2 2,1 0,3
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Nous obtenons les relations suivantes entre les fréquences:

{1} féS) . +f§6) 5 m+f§5? '3 =~6f55) L +3fé6) .
0,2 70,3 %2,1 32,2 23,0 73, 0,0 7lo,1 %,0” Yo,
2 g® ) 0 Ly o65” , raeg”
0,2 70,3 ‘2,1 72,2 23,0 73, 0,0 0,1 %,0 7o,
8® £, -3 I TGO IO
(33 £(8) L2771, 2,275,002y, 0,0 0,1 %07l
M0 21,4 3 '
f§5) +2 _féé) »2 '3ff5) >2 +6(féS) >1 +f56)+1 )
(16 (O W A N R A I I 0,0 ‘0,1 %0070y
1 >2
117202 5

Ces diverses équations permettent une vérification supplé-
mentaire des transitions ne pouvant pas entrer dans les boucles
décrites précédemment. Elles n'ont évidemment pas la méme valeur
que les méthodes de boucles et ne sont valables " qui la distor-
sion centrifuge prés", celle-ci n'étant pas introduite dans 1le

hamiltonien.

Par exemple pour les &tats excités vs et Ve de H2CO, les
équations {3} et {4 } sont vérifiges respectivement i 18,85 MHz

et 18,97 MHz.

Les tableaux IV - 4, 5, 6 donnent la liste des transitions

identifiBes expérimentalement pour chaque &tat excité,

V - ETUDE A L'AIDE DE LA THEORIE DES ROTATEURS INDEPENDANTS

Un calcul de moindre carré utilisant la théorie de WATSON
d l'ordre 1 a &té tenté pour chaque état vibrationnel excité.
Les différents paramétres moléculaires obtenus n'ont aucun sens.
La tentative n'ayant pas abouti , nous en avons conclu que la
résonance &tait beaucoup trop forte pour rendre possible un tel

calcul,
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Etat v6(MHz) Etat Ve (Mﬁz)
2, 2, 16610.01 18878. 14
35 3, 33214.74 37749.35
b1y by 55324.43 62883.51
O * o, © 58111.9 58379. 44
' 212 110690. 24 110448.15
Tor 2, 115987.92 116524.33
Lo 2, 121763.87 123033.37
2, 3,5 165886. 56 165531.85
2, 303 173396.22 174202.77
21]' 3,5 182490,75 184403,27
2,, 352 174352.37 175070.01
2,4 3, 17522430 175969.23
35 bla 220912.45 220454.79
355 bos 230117.75 23119294
3,, byy 232268.28 233208.13
3, byy 234605.00 235533.37
by 505 275725.75 275175.59
4o, 505 285972. 44 287302.59
an 514 . 306515.12
byy 504 290012. 14 291236.50
by 5, 294612.37 295830. 38

expérimentales.

. .Tableau IV ~ 4 ~

DZCO Transitions identifiées par des méthodes




Etat Ve ( MHz) Etat vs( MHz)
OOO lol 72492.56 72727.25
lll 2]2 140752.63 140463.45
102 202 144916.70 145391.,86
]lO 21! 149224, 50 150400. 84
2]2 313 211081.28 210657.41
202 303 217204.59 217922.76
2,] 3,2 223788.25 225562.06
3l3 414 281353.55 280806.77
303 404 285288.76 290262.21
312 413 298292.15 300675.33
212 211 12707.83 14906.29
3]3 3]2 25414,56 29811.20
4]4 413 63503.40 49679, 16
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BZCO: transitions identifiges par des

méthodes expérimentales

Tableau

IV -5 ~




Etat | ( MHz) Etat 2 (MHz)
64146,43 64497.52
123431.42 124112.35
128153.74 128930. 64
133192,50 133821.24
185039. 39 186068. 88
191884.17 193233,55
199680.40 -
246523.29 -
255163.28 257340.43
266U34.30 267262.32
14641.10 -
29282,28 -
48793,15 =

HDCO : Transitions .identifiées par des
méthodes expérimentales
Tableau IV - 6 -
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B - ETUDE DES ETATS EXCITES Vg DES MOLECULES HZCO ET DZCO

Les €nergies de ces vibrations sont données dans les tableaux

w-1, 2, 3.

Nous remarquons que A = w = 251,52 cm._l pour H200 et
115,71 ecm ' pour D, CO0.

- oW

3 5

En ce qui concerne H,C0, malgré 1l'importance de A, T. NAKAGAWA

2
et Y. MORINO (25) font 1'hypothése en spectrométrie infra rouge

d'une résonance faible entre les &tats v VS et v.,.

3’ 6

A priori, il est logique de penser que le phénoméne se repro-
duit pour le formaldéhyde dideutéré &tant donné que 1'écart entre
les vibrsuions v

el valest encore plus faible. Si tel est le
cas, la théorie des rotateurs indépendants appliquée 3 1'état vy

ne doit pas douner de solution rigoureuse; c'est ce que nous

allons essayer de vérifier dans ce qui suit.

I - HYPQCTHESE DES ROTATEURS INDEPENDANTS:

Partant des quelques rares informations connues concernant
ces états (21), nous avons progressivement identifié un spectre
constitué respectivement par 10 raies pour HZCO et 18 raies pour

D2CO { tableau 1V - 9).

Le calcul de moindre carré entrepris utilise la théorie de
WATSON a 1l'ordre 1.

Deux essais ont &té réalisés pour chaque &tat, 1'un en
laissant tous les paramétres libres, l'autre en bloquant AK et 8K
sur les valeurs de 1'état fondamental. Nous obtenons ainsi des

solutions dans lesquelles f . = f . est de l'ordre de
mesurée calculée

0,5 &4 1 MHz. Les valeurs prises par AJK n'ont dans les deux cas

aucun sens. Cette incoh@rence se manifeste beaucoup plus nette-—

CO que pour H,_CO.

ment dans le cas de D 9

2

lLes tableaux IV - 7, 8 donnent les paramétres obtenus

pour chagus cas.
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II - CONCLUSION

L'hypothése de la résonance annoncée en spectroscopie
infra-~rouge ne peut donc &8tre confirmée par les résultats ob-
tenus. Malgré 1l'échec relatif dé ces calculs, il est diffici-
le de tirer des conclusions formeélles sur l'existence de la
résonance tant donnd le faible nombre de transitions identi-

fiées.

Si toutefois 1l'hypothése de la résonance entre les

états v, et v,  &tait & retenir, 1l faudrait considérer simul-

5 6
tanément les trois &tats excités en résonance. Le calcul du
spectre de rotation nécessiterait alors une diagonalisation

directe dans le sous espace des états des trois vibrations.

Etant donné le nombre relativement restreint d'in-
formations recueillies, il ne nous est pas paru possible de

faire cette étude.
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Paramétres Fond AR et’GK AK et &K
bloqués libres
A 141654,17 142467.37 142551.38
B 32283.55 32732 7 32732.07
C 26185.32 26216. 1 26216.79
X -0.894374 -0.887886
AJ 0.052 0.074 0.071
AJK 0.618 -1.82 ~1.82
AK 4.288 4,283 « 12.90
6J 0.011 0.023 0.024
GK 0.517 0.517 = 0.134
* Parametres bloqués
Etat D, Co

_.é,g._
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H,CO
ETAT Vy T Transitions identifiédes
D,CO
transitions F mesurées [‘» F mesurées .
NIV. SUP. | NIV. INF. | v, D,C0 (MHz) | v, D,C0 (Mz) |
I
523 524 9647.66 |
6 2 4 625 18936.99 |
211 212 19542.50 1557840
725 726 33156.80 10171.53
312 313 39073.06 31154.44
826 827 | 16842.58
927 928 | 26232.40
101 000 58949.57 73062.63
413 41 4 65074.71 %
303 202 175718.48 *
322 221 176881.55 =
313 212 211341.39 »
312 211 226916.94 »
414 313 222229.10 * 281687.99 *
40 4 303 232997.95 *
423 322 235615.57 =
505 40 4 289241.60 * |
524 42 3 294157,09 =
533 432 295761.28 =
532 431 295919.62 l

»* nouvelles transitions identifiées.

Tableau IV ~ 9 -




W

Euse

H AP 1 TR E-V -

NUMERTQUE ET RESULTATS.

- 89 ~




- 90 -

Aprés 1'étude théorique de la résonance de Coriolis et
1'étude expérimentale des &tats excités de la molécule de for-
maldéhyde et de ses substitutions deutérées, nous allons déter-
swiner numdriquement tous les paramétres moléculaires introduits

. . P p : ~ + -
en diagenalisant séparément les matrices carrées Hc et Hc pour

+ - 4+ -
e molécule de type t E E 0 our é
e yp CS e o Eos Oc’ c P une molécule
de type C,.. Ceci conduit au calcul des transitions de rota-

2V
tion pure, et 3 la formation d'un systéme d'équations 3 partir
des Liaunsitions identifiées qui permettra d'obtenir les para-—

métres caract8ristiques de la molécule.

La notation employée en spectroscopie hertzienne pour

*K=1? K1

Celle~ci n'est définie en fait que dans le cas des rotateurs in-

dzsiguner les niveaux de rotation est celle de MULLIKEN J

dépendants. Dans un but de clarté, nous avons conservé cette
taiiou en lui ajoutant un indice v prenant les valeurs 5

o4 b suivant que les niveaux appartiennent a 1'état excité v

5
{Btal excité 1 dans la théorie) ou 3 l'état V6 (Btat excité 2
dans la théorie). Un niveau d'énergie de rotation sera donc dé-
sipnag
J
K .,> K, ,v

Les calculs numériques ont été abordés en tenant compte

des travaux infra rouge sur les &tats excité&s du formaldéhyde.

Le tableau V - | résume les différentes valeurs propo-
zées au début de cette Ztude :

=4 correspond 3 la distance séparant les 2 vibrations fon-—

damentales (25)

- La quantité G est calculée & partir des valeurs de

a
2 proposées par T.NAKAGAWA et Y.MORINO (25).

Le but de cette &tude est de comparer ces résultats avec

¢eux obtenus en spectroscopie hertzienne.




- 91 -

MHz HZCO D2CO (18) HDCO (18)
A 2 456 100 + 1 560 000 990 000
Qa 30900041200 150 230

Tableau V - 1 -~

Nous allons &tudier successivement les 2 méthodes de calcul
annoncées au chapitre 2, 3 savoir la méthode de perturbation et
la méthode de diagonalisation directe. Nous exposerons ensuite
les différents résultats numériques obtenus,; et les conclusions

3 en tirer.

A - TRAITEMENT APPROCHE - METHODE DE PERTURBATION

Nous avons montré que ce traitement n'était valable qu'a
condition que le terme perturbateur soit petit devant le terme
perturbé. Avant d'entreprendre des calsuls utilisant cette mé-
thode, nous avons essayé de vérifier si dans notre cas cette
condition est respéctée. Prenons comme exemple la matrice 0:

pour J = 1, elle a la forme suivante ( voir chapitre II).

A+C -iG
a
+1Ga A
+iF +
bec A'+B"

Tableau V - 2 -
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Pour la molécule HZCO’ le terme A+C est de l'ordre de 320 GHz,
alors que Ga est de 1'ordre de 300 GHz d'apré&s les résultats
infra rouge. La vérification, faite pour les autres substitu-
tions isotopiques conduit aux mémes résultats. Il n'est pas ici

nécessaire de considérer le terme F qui est petit devant Ga'

be

Le traitement approché ne peut donc &tre envisagé dans

notre cas.
Nous pouvons conclure que méme si l'effet de la réso-

nance s'avére faible sur les transitions, il perturbe profondé-

ment la disposition des niveaux d'énergie de la molécule.

% - METHODE DE DIAGONALISATION DIRECTE

I_- FRINCIPE

Aprés diagonalisation directe par la méthode de JACOBI,
d28 matrices de rang 2J+1 (CS) ou J et J+1 (CZV) issues de la
factorisation exposée au chapitre II, nous avons déterminé les

9 ou 11 paramétres du probléme par la méthode des moindres carrés.

Nous avons & résoudre le systéme Fp (xl, Xy» xn) = 0
systéme de p équations 3 n inconnues avec p beaucoup plus grand
que n. Les fonctions p n'étant pas linfaires par rapport aux
X;, nous devons alors développer en série de TAYLOR autour d'un
point arbitraire.

o o
X (xl, xn )

Posons dx., = x, - x. 1 <4i<n
i i i

o ° oF
p * e = * 00 .
‘p(xl’ ? Xn) Fp(xl’ ’xn)+ Z Cax.)>cdx1

i i
‘ o o SFE
1Y = 1 - .

4ol Fp(x],..,xn)+ % (axi ) . dxi 0 qu'on peut écrire sous

furme vectorielle

A, dx = - F
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En utilisant le critére des moindres carrés, nous sommes

amenés 3 résoudre par des méthodes itératives le systéme
Y - o -~ .
AA dx =~ AF de n &quations a& n inconnues.

Dans notre cas, la fonction Fp qui n'est pas linéaire

. . . + -

est obtenue 3 partir des valeurs propres des matrices Hc’ Hc
fg. o + —-—
E.E, 0, 0.
o c c c

b
Soient q le nombre de paramétres et N le nombre de transitions
utilisées, FM% la fréquence mesurée, et FCi la fréquence

calculée ( 1 g1 <N )

. o , 0 0 . .
Partant d'une solution ¥ (xl,... xq), nous désirons
m'nimiser la quantitg

- 2
g (FM, -FC.)

o P
Nous poserons FMi - FCi = dFi . Nous devons donc résoudre
le svstéme surabondant linéaire
° o
A dX = dF dont la solution est donnée par la

résolution du systéme.

o O -] (-]

A A dX = A dF . Le procéde de calcul nous donne
une nouvelle solution approchée,

x'= X° +dX et ainsi de suite jusqu'a ce que le

critédre de convergence soit satisfait.

CONSTRUCTION DU JACOBIEN

Nous donnons tour a tour & chaque variable un accroisse-
1

ment A% et nous formons Aj de la matrice A de la fagon suivante

FCi (xl,..., #j-l’ Xj +Ax, xj+l""’ xq?-FCi(xl,...,xq)

AT =
1 Ax

la construction du Jacobien qui.reste longue dans le cas d'une

molécule de type C_,, les matrices 3 diagonaliser &tant de rang

S’
2 (2J+1) devient plus rapide dans le cas d'une molécule de type

Cyy et nous avons pu recalculer ce jacobien & chaque itération.
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Malgré tout l'utilisation d'un jacobien aussi sommaire a df se
faire avec beaucoup de précautions, notamment pour le choix des
Ax.

11 - DESCRIPTION DU PROGRAMME DE CALCUL

1) Construction des matrices

Les programmes permettant le traitement numérique d'une
molécule de type Cg et de type C,y étant assez semblables,

nous alions les décrire simultanément.

La matrice H: (ou simultanément Ezleg O:) est d'abord
construite, puis par permutation ou changément de signe des
paraméires de départ, comme nous l'avons vu dans le chapitre
1I, nous gonstruisons la matrice H; (ou E;,ét O; simultané-

ment).

2} Comstruction du tableau TG :

Ces matrices H:~et H; ou E:, E;, 0:, Q; sont diagonali-
sées séparément, une seule fois par valeur de J. Les valeurs
propres ainsi-obtenues sont classées et rangées dans un ta-
blaau TG qui comporte Q 1ignés correspondant aux Q niveaux
d'énergie, valeurs propres des matrices du hamiltonien.

Les 12 (10) colonnes du tableau TG sont ainsi constituées :
.eéme .. . o .
~ colonne 1, la i~ ligne comporte le niveau d'énergie

W (xl, Xj’ x11(9)) calculé & partir des parameétres de dé-

part.

_ .eme . . 'e

~ = colonne J+Il : la i ligne comporte le niveau d'éner-
i j v o LI} "“ ‘ t‘ d

gie: W, (x5 » X Ax, xllcgz)'calcule i par fr es

paramétres de départ, mais dont le j®™ a. été augmenté de Ax

(voir organigramme -: figure V - 1).

3) Construction du_tableau T

Il s'agit du jacobien qui comporte I lignes correspon-

dant aux I transitions introduites et Q colonnes correspondant
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aux Q paramétres introduits. .
La fréquence calculée FCi de 1a i*™ transition entre niveaux
(notés K et L) est :

~

L,1

me AP . ~
transition & 1l'aide des pa~

La fréquence calculée de la i

. 8me
]

ramétres de départ ayant le paramétre accru est :

J - -
FC] = TG 4y = IO, 44y

Nous en déduisons 1'élément Ti du tableau T de fagon suivante

mé:i ( ) + ; - ’C. [¢ .o ,
Tj i FCT (%), , xj Ax, x%q) . FCI.(XI, , xq)
i Ax

Un glissement d'indice permet de ne pas calculer la co-

icnne du jacobien correspondant a4 un paramétre que 1l'on veut
maintenir constant lors des itérations, et de supprimer la li-~

gne eorrespondant 3 une transition que 1l'on désire voir se

cealer mais que l'on ne désire pas introduire dans 1'amélio-

ravion des paramétres (cas des raies dont l'identification pa-

ralt douteusej.

%) Utilisation d'un_jacobien pondéré (molécule_de_type

CQV)

e v

D'aprés le développement théorique donné au chapitre II,
nous remarquons que dans le spectre d'un Etat excité, seule la

transition 0oo -+ 101 n'est pas perturbé&e par la résonnance de

’

Coriclis.

Les calculs entrepris ne font pas intervenir la distor~
sion centrifuge, les transitions sont seulement corrigées 2
partir de celle de 1'état fondamental. Cette correction se jus—

rifie mal si les niveaux d'@nergie sont trés perturbés.

Le niveau d'énergie 101 n'est pas perturbé, et la dis-
~oysion centrifuge de l'état fondamental est de l'ordre de
~.7 iz, On peut donc admettre que la correction est justifiée.

Une fois, la correction faite, nous pouvons écrire que :




Entrées des données
paramétres X , fréquences FM

permutation chan-
gement de signe
des paramétres

construction de
+ (ou ) + (ou ~)
Ec ou et oc ou

Diagonalisation de
+ (ou ) + {ou -}
Ec ou et oc o

'

Programme de

XH= XH+A XH

_96-

ne _H du_ Jacobien e

l

I

!

e — __ _ _ _ _calcul de la colonne H du Ja

E' calcul des ;réquenees

résolution de

<

ORGANIGRAMME DU PROGRAMME NUMERIQUE Cav

COMP = COMP + 1

FIGURE V — 1
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=F =B +
| T ¥ Toy T Mgy T T E
cette transition:étén; la mieux COrrigéé de tout le spectre.
Cette constation permet de diminuer le nombre des paramétres
indépendants du probléme en imposant la valéur B+ C. Ceci a.
été réalisé enprndérant lors du moindré~carré, les lignes du
jacobien correspondant aux 2 transitions Ooo > 101 des 2 états

excités.

C - LES RESULTATS NUMERTQUES

Etant donné l'importance de la contribution de la distor-
sion centrifuge qui peut atteindre 100 MHz pour les transitions
utilisées, nous. corrigeons toutes les fréquéncés mesurées des
dtats vibrationnels excités. Pour céla, nous utilisons les va-
leurs obtenues pour l'état fondamental., Tous les calculs sont

réalisés en employant les fréquences corrigées des transitions.

I - MOLECULE H2 co

Un premier calcul n'utilise que les mesures réalisdes en

spectroscopie hertzienne.

1) Calcul n'utilisant que des résultats microondes

39 tfansitions appartenant aux &états excités Vg et Ve
sont introduites dans le calcul. Elles sont caractérisées par.
des J compris entre 0 et 9 (TaEleaux T - 12 -~ 13). Pour déter—
miner par la méthode de diagonalisation directe les neuf para-
métres du probléme nous employons le programme numérique congu

pour les molécules de type Cov décrit au début du chapitre.

Ces neuf paramétres de départ sont estimés de la fagon

suivante :

- En ce qui concerne A, Bs, CS’ A6’ B6’ C6 nous utili-
sons . les constantes déterminées pour l'état fondamental de

vibration.

~ Pour Gé et A nous utilisons les valeurs du tableau

V-1
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La solution obtenue de cette fagon est caractérisée par
un écart moyen Af = f de l'ordre de 3,2

MHz.

. J‘-'f s
corrigée calculée

Les ré&sultats reportés dans la 1°¥® colonme du Tableau

V-4 néceSsitent‘plusieurs remarques :

- En ce qui concerne Ies constantes A5 et A6’ les valeurs
calculées ici sont notablement dlfferentes de celle de l'état
fondamental., En outre, .ces valeurs peuvent varier de plusieurs
centaines de MHz voir dé plusiéuxs GHz lors des différentes i-
térations., Elles sont sGrement trés mal détermindes et nous

retrouvons ici 1le m@me probléme que pour l'état fondamental.

- Le parametre A est assez voisin de celui proposé par
Y. MORINO, l'écart entre les deux valeurs étant de 1,3 cm l,
par contre la valeur de Ga ne correspond pas & celle qu'il
obtient (&cart de 100 GHz).

La solution obtenue apparait donc peu sire étant donnée
la grande instabilité des constantes A, A6 et G . A ce stade,
il est toutefois posslble de tester trés sommalrement la vali-
dité de ces constantes. T. OKA et Y. MORINO (26) montrent qu'il
ast possible dé calculérvlés défauts d'inértie connaissant les
énergies des niveaux dévviﬁrations,

En premiére approximation la relation s'éerit dans notre cas :

ho, ot \ ‘*’é’ ()2
§' =1, 2, 8

=5 ou 6
3, 4, 6 ou 5

.

Dans le cas de vs et’v6 de H2 CO les valeurs ainsi calculées

sont reportées dans le tableau V - 3.
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‘ . défaut d'inertie | défaut d'inertie
umaA? Skat .
etat 95 . etat v6
1 -
Ay caleuld 0.43 - 0.44
par T. OKA
Ay observd - 0.09 0.07
(données microondes) .
AI observe
{dounées microondes 0.14 - 0.24
et infra-rouge)

Tableau V - 3
D'apreés les études relatives & ce probléme (14), il ap-
parait que ces valeurs ne sont qu'indicatives, toutefois le
zigne et 1'ordre de grandeur peuvent &tre utilisés en tant que

wides. Ll est possible de constater que les défauts d'inertie

L3

Y

alculés & partir des constantes proposées sont trés différents

des precédents et de signes contraires (taEleau V- 3). Il semr
ble done se confirmer que les constantes AS et A6 ne sont pas
valables.

Ces remarques nous ont donc incités & reprendre le cal-
oni en "bloquant® Gé et A sur les valeurs obtenues en spectro-

métrie infra-rouge.

2) Calgul mixte :
Il se déroule en 2 étapes et consiste & "fixer' A puis
Aet G, ce qui revient & introduire des renseignements supplé-
mentaires dans la détermination des paramétres restant '"li-

bres'.

- A "fixe". La 2éme colonne du tableau V - 4 correspond
5 'a nouvelle solution proposée (Af = 3,2 MHz). On constate que
ies ordres de grandeur des différentes constantes restent les
wémes, et 1l est possible de faire les mémes remarques que pré-

cédemment. Sachant que le calcul des défauts d'inertie par les
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deux méthodes exposées ci~dessus conduit 5 un échec, cette so-

lution peut aussi &tre mise en doute,

- A et G "fixds". La 3°%€ colonne du tableau V - 4 indi-

que les nouvelles valeurs prises par 1es constantes A et A6’
celles—ci é&tant notablement dxfferentes des precedentes. Elles
‘gardent en outre des valeurs plus proches de celles de 1'état

fondamental et fluctuent moins lors des différentes itérations.

‘L'&cart moyen Af ést dans cé cas plus important mais,
mig. & part les transitions 2, +.3; de 1'état excité vss le
spectre est pratiquement aussi bien calculé que dans les deux
cas précédents (Af = 3,2 MHz, 1és déux transitions étant exclu-
es du calcul de,moindré carré). Il est intéressant de noter que
les fréquences corrigéés déAeés_déux transitions ne vérifient
pas bien les relations {1} et {2} oﬁténues au chapitre IV. Les
tableaux T - 12 - 13 ddnnént lés valéurs calculées des transi-

tions.

Comme dans les deux cas précédents le calcul des défauts
d'inertie permet de tester la validitd des résultats proposés.
Les valeurs déduites (tableau V - 3) des constantes A, B, C

sont cette fois compatibles avec le calcul théorique.

Un dernier essai a &té réalisé en pondérant les transi-
tions J + 0+ 1, ce qui revient pratiquement & fixer Bs + C5
et B, + C6’ d'aprés la justification qui a été donnée au début

du cﬁapitre. Cette méthode permet de diminuer encore le nombre
des paramétres du proﬁléme. Les paramétres déduits de cette é-
tude sont reportés dans la derniére colonne du tableau V - 4.

Nous remarquons que les paramétres oBtenus dans ce cas restent

assez proches des précédents.

3) Conclusion -

s S St e s e G

Les différentes remarques faites précédemment permettent
de penser que la solution dans laquelle Ga et A sont bloqués
semble plus cohérente, bien qu'il ne soit pas possible de juger

de la qualité des renseignements infra-rouge ainsi utilisés.




Résultats

micro~ondes

résultats micro-ondes et infra-rouge

A "bloquéd"

Ga et A "bloqués"

]

Ga et A "bloqués"

0 + | pondérée

BT o, A 315594 320645 271673 270847
B 38420 38441 38358 38355
paramédtres
(MHz) c 34071 34050 34137 34137
ETAT v A 246692 242360 286847 287516
Darambtres B 38903 38924 38840’ 38838
(MHz) c 33821 33800 38886 38888
Omz) | 2423188 2456100 » 2456100 » 2456100
A : o
(em 1y 180.77 81.87 » 81.87 = 81.87
G, OfHz) 417506 426860 1309000 = 309000 »
026 0.73 0.75 0.55 0.55
R, (Miz) - 242 - 189 - 322 - 329
AF  (MHz) 3.2 3.2 3.8 5,7

Tableau V - 4 -

- kOI -

HZCO : états excités Vs et v paramétres.

"37-“7 \ .

(
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Les transitions mal calculees dans ce cas (&tat Vg )
ne vérifient pas bien les relatious {1} et {2} du chapltre Iv.
Pour expliquer ce phénoméne, p1u51eurs hypothéses peuvent €tre

avancées :

* La correction de la distorsion centrlfuge est trop
€loignée de sa valeur reelle.

* L'effet de la résonance avec l'état excité v, com-
mence a devenir important.

% Les transitions sont mal identifiées.,

Les valeurs trouvées pour A.5 et A6 sont du méme ordre

de grandeur que celles résultant des travaux infra-rouge sur
H,CO (25).

De mdme, nous remarquons que dans le cas de l'acide for-
mique (14) le paramstre A de chaque &tat excité en résonance
garde une valeur relativement proche de celle de l'état fonda-

mental.

C'est ce que nous obtenons ici., Des résultats semblables
sont également obtenus dans 1'étude des &tats excités de H,S

(12).

Le paramétre Ga dépendant de A (voir chapitre II), on
peut penser qu'une corrélation entre ces deux paramétres est 3
l'origine de la modification considérable de ces deux constan-

tes dans les deux premiers cas.

IT - MOLECULE D200

Le schéma de travail que nous proposons est en tout point
semblable au précédent et nous allons voir dans ce qui suit que

nous aboutissons & des ré@sultats analogues.

Dans un premier temps, nous essayons de déterminer les
neuf paramétres du probléme & partir uniquement des données
expérimentales recueillies lors de l'@tude en spectroscopie

hertzienne des états excités. Ces données sont dans ce cas un
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peu plus importantes et nous avons pu aprés plusieurs calculs
de moindre carré 1dent1f1er une clnquantalne de tran31tlons
(tableau T - 14 ~ 15). Les valeurs de A (52 cm ) et ¢ (0,53)
déduits des travaux infra—rouge sont peut &8tre dans ce cas

moins précises.,

1) Calcul n'utilisant gue des résultats microondes

Il est possible de fai#é 1és mémés remarques que dans le
cas de 1'étude corréépoﬁdanté.déﬂﬂicoy(taﬁleau V - 5). La solu~
tion proposée ne permet pas de~donner de résultats coh&rents
pour le calcul des défauis d' lnertle Pour les mémes raisons
que celles exposées precedemment ‘mous soumes amenés & envisa-
ger d'introduire dans le caleul de m01ndre_carre des résultats

supplémentaires en bloquant A puis A et G, -

2) Calculs mixte§

A "bloqué" . Les résultats reportés dans le tableau V - 5

nous aménent & des conclusions analogues aux précédentes.

A et Ga;“bloquéS" . Dans ce cas, comme dans le cas précé-

dent pour HZCO'les transitions les plus mail calculées sont les
transitions 22 > 3 de 1'état Vg et les ‘transitions de K_, =3

et 4 de chaque etat (qui n'ont pu 8tre mesuréés pour HZCO).

Cette constation améne 3 réfaire 1'hypothése d'une réso-
nance avec l'état Vas ce1u1 -ci étant plus proche de l'état Vg
dans le cas présent. Les paramétres obtenus se trouvent dans le
tableau V - 5 et les transitions calculées dans les tableaux T -
14 - 15.

Enfin, en pondérant la transition O + 1|, ce qui revient a
imposer B + C, les paramitres donnds dans le tableau V - 5 res—

teént assez proches des précédents.

< ——— I i S o

Dans le cas &tudi&, la solution qui apparait la plus va-

lable correspond aux calculs dans lesquels Ga et A sont bloqués




résultats micro-ondes et infra-rouge
' Résultats
. - " - 1]
micro-ondes A "bloqué" Ga et A "bloqués" Ga et A "bloqués
: 0 ~ 1 pondérée
A6 149166 150108 141277 141059
ETAT Ve
B, 31836 31845 31845 31826
paramétres ' '
(Miz) - Ce 26276 | 26268 ‘ 26269 26285
A5 133622 133622 141480 141608
ETAT vs .
BS 32346 32354 32354 32338
paramétres
(MHz) CS 26030 26022 26023 26041
(MHZz) 1394307 1560000 » 1560000 = 1560000 =
A —-—
(cm ') 4644 52 % 52w 52 »
Ga (MHZ) 174237 188285 150285 =* 150230 =
;26 0.61 0.66 0.55 x 0.55
F,, (MHz) - 326 - 279 - 189 - 276
AF  (MHz) 2.5 2.9 4.4 5.6

Tableau V - 5 -

DZCO : états excités v et Vg paramétres

- %01 -
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pour les mémes raisons que celles invoquées dans le cas de HZCOQ

On constate que les paramétres A5 et A6 résultant de cette étu-
de restent assez proches de ceux de l'état fondamental. Cette
solution semble 8tre justifide par le calcul des défauts d'iner~

tie.

III - MOLECULE.HDCO

Nous essayaons dans ce cas de reprendre une étude analo-

gue a celle qui a &té développée dans les deux cas précédents.

Nous n'avons pu identifier qu'uné trentaine de transi-
tions (tableaux T - 16 - 17) et les données infra-rouges sont
moins importantes : seule la valeur de A = 33 cm“l est connue.
Les données expérimentales permettént toutefois de penser que

1'on doit se trouver en présence d'une résonance forte.

1) Calcul n'utilisant que des résultats microondes
A

s e . e s e G g i e e e s P

La molécule &tant dé tyQé CS nous cherchons i détermi~-
ner les onze paramétres du probléme. Pour cela nous utilisons
le programme congu pour traitér cé génré de molécule et qui est
déerit au début du chapitré. Lés résultats obtenus montrent que
G, est trés petit quand a Féc il né péut 8tre déterminé. Nous
ferons donc 1'‘hypothése que G, est nul ainsi que F, comme dans
le cas de HZCO et D,CO., Le probléme peut donc &tre traité en u-

tilisant le progra@me de calcul cong¢u pour ces molécules.

Un calcul de moindre carré a partir des neuf paramétres
restant conduit & une solution trés proche de la précédente.
(voir tableau V - 6). On remarque que A est calculé & 2,5 cm_1
prés de la valeur prévue par la mesure infra—rouge. Comme dans
les deux cas précédents, les valeurs obtenues pour Al’ A.2 et Ga
étant trés instables, nous eéssayons donc d'introduire des ren-

seignements infra-rouges dans le calcul.

——— i 2t G e P e e o B0

Au cours de ces calculs A est fixé sur la valeur de 33

cm et nous supposons que Cg6 = 0,55,
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Quel que soit le type de calcul envisagé nous n'obtenons
aucun résultat valaﬁléﬂ Les.valénrs oﬁténues pour Fbc changent
totalement d'ordre de grandeur, quant aux différentes valeurs
prises par les constantés A aucuné ne permet de définir une
solution correcte. A titre d'éxénplé, 1és_résultats d'un calcul

dans lequel G, et A sont "bloqués”, sont portés au tableau V - 6.

3) Conclusion
L'échec enregistré dans le cas de HDCO est sans doute dii
aux mauvaises qualités des spectres infra-rouge utilisés et
peut ftre aussi & une erreur d'identification du spectre micro-

onde.

Un probléme reste en outre posé ; celui de 1l'attribution
des spectres identifiés aux états vs et Vg de HDCO. I1 ne peut
8tre résolu par des méthodes numériques. Différents essais dans
lesquels on suppose que v, est 1'étgt { et Ve 1'8tat 2 ou in-
versement n'ont pas perrls de frouver une solution au probléme.
La seule information qui pourrait perméttre de lever le doute
st constituée par la comparaison des intensités relatives des
transitions O » | des deux &tats (figures IV - 4 - 5). Les in-
tensités étant trds voisines, nous.ne pouvons toutefois en ti-

rer aucuné conclusionn valable.




résultats

micro~ondes

résultats micro-ondes

et infra-rouge
A et Ga bloqués

ETAT | A1 202507 213692
paramétres Bl . 34729 34747
MHz c, 29420 29398
par 2 M 204085 195246
paramétres 32 34889 34910
Mz c, 29605 29587
MHz 920960 990000 =
A -
cm : 30.6 33 »
Ga (MHz) 190079 218000 =»
36 0.47 0.55 _*
a
Fbé (MHz) - 32.5 2.4
AF (MHz) 3.2 26

Tableau_V -6 -

HDCO : Etats excités Vg et v, paramétres

- 107 -
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~CONCLUSTION-

Aprés l'identifiecation dés spéctrés de rotation pure
des états fondamentaux du formaldéhydé et de ses substitutions
isotopiques en D, C13, 018, qui perméttra notamment de calcu-
ler les tables des fréquetnices des molécules "interstellaires"
H2013O et H20018, nous avons éntrépris 1'etude des états vi-
brationnels excités_vs et Vg de HZCO, DZCO, HDCO,; et des é&tats

vibrationnels excités Vg de H2C0 et DZCO.

Daus chacun des cas, nous avons confirmé 1'existence
d'une résonance entre les &états viErationnels excités ve et
Vo I1 n'a pas été possiBle de confirmer l'existence d'une ré-
gsonance entre les &tats Vs Vg et vy des mclécules HZCO et
DzCO, mais celle~ci reste probable étant donné 1l'échec de la
tentative de traiter les &états vibrationnels excités v, en

faisant 1'hypothé&se des rotateurs indépendants.

Des considérations de symétrie nous ont permis de sim-
plifier le modéle général de calcul par diagonalisation directe
proposé par C. SAMSON dans le cas des molécules de type CS et
CZV'

Afin de poursuivre ce travail il est nécessaire d'aug-
menter au maximum les données micro-ondes. Il paraft difficile
de pouvoir mesurer de nouvelles transitions de type R &tant
donné la difficulté d'atteindre une trés grande sensibilité 3
des fréquences supérieures i 300 GHz. Par contre, le spectre
des transitions de type Q peut &tre enrichi. A ce stade, il se-
rait alors nécessaire d'introduire la distorsion centrifuge dans
le hamiltonien ce qui dans notre cas, &tant donné 1'instabilité
des paramétres nous est apparu beaucoup trop dangereux. Rappe-
lons enfin qu'il deviendrait alors nécessaire de tenir compte
de la perturbation apport@e par 1'état Vge I1 faudrait &gale-
ment reprendre 1l'@tude infra-rouge afin d'améliorer la qualité
des informatioms utilisées notamment en ce qui concerne G, et

A,
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Quelques transitions du spectre haute fréquence res-
tent non identifiées, ceci doit nous ineiter & rechercher
1'existence de transitions intervibrationnelles et peut E&tre
de transitions dues & un autre dipdle induit par la résonance

de Coriolis.

La complexité du proﬂléme est certes d@ & 1'importance
de la perturbation introduite par 1a résonance mais &galement
au fait que le spectre microonde né correspond qu'id des transi-
tions de type ﬁa’ I1 nous apparait donc préférable de reprendre
1'étude des &états excités de 1'acide formique pour perfection-
ner le modéle théorique avant de pouvoir 1'appliquer i la molé-

cule de formaldéhyde.




e AL

paramétres (Miz) H,CO ccart H,C 3 Scart Hyc0'® Ecart
statistique statistique statistique
A 281970.7 1. 281989.9 0.9 281955.1 1.8
B 38836.096 0.012 37811.96 0.008 36904.32 0.023
) 34002.173 0.012 33213.904 0.008 32511.430 0.023
K - 0.9610118 0.0000003 - 0.9630407 0.0000001 - 0.9647792 0.0000002
constantes du ler ordre
AJ 0.0755 0.0002 0.0721 0.0003 0.0677 0.0009
AJK 1.2867 0.0011 1.258 0.002 1.175 0.002
AK 18.34 0.16 18.34 * 18.34 *
GJ 0.010428 0.000005 0.00960 0.00003 0.008930 0.000015
GK 1.0498 0.0063 1.0498 * 1.0498 *
constantes du 2 ordre
HJ —_ —_— — —_—
Hyp 0.000067 0.000008 0.000115 0.000004 0.000067 *
HKJ - 0.00060 0.00008 - 0.00022 0.00028 - 0.00060 »
HK 0.189 0.024 0.332 0.024 0.189 *
hJ » — —_ —_ S —_— —_—
JK —_— _— —_— ——
hK 0.0073 0.0007 0.0117 0.0004 0.0073 »*
* paramétre bloqué. Tableau T -~ | -

- Okl ~




Paramétres de 1'état fondamental

écart 13 écart 18 écart
paramétres  (Miz) D,c0 statistiqué DZC 0 statistique Dyt statistique

A 141654.2 0,5 141662.0 0.8 141648.9 3.2

B 32283.550 0.012 32283.551 0.013 30595.845 0.015

C 26185.324 0.012 25822.503 0.013 25063.146 0.015

K - 0.8943745 0.0000006 - 0.8979476 0.0000006 - 0.905087 0.000003

constantes du 1% ordre |

AJ 0.05266 0.00023 0.05121 0.00031 0.0478 0.0003

IK 0.6187 0.0016 0.6276 0.0013 0.563 0.004
AK 4.288 0.034 4,288 » 4.288 ]

GJ 0.011457 0.000016 0.01054 0.00008 0.0101 0.0003
GK 0.5175 0.0040 0.5175 * 0.5175 *

constantes du 2™ ordre

H, — — —
HJK 0.00003 0.00001 0.00019 0.00001 —— —_—
HKJ - 0.00024 0.00012 -0.00024 * — —_—
HK 0.0094 0.0037 - 0.22 0.01 —_— _
h, —_— — — — — —
hJK —_— —_ B— - ——
hK 0.0011 .0.0003 - 0.0068 0.0007 —_— —

* paramétre bloqué

Tableau T - 2 -
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TABLEAU T -1
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Hy CO Etat fondamental : transitions identifiées
Transitions F. calculées Ecart F  mesurées A
Niv. sup. Niv. inf. (MHz) stat. {(MHz) MH:z
6 4 2 A 4 3 «22 +00 23 «00
11 5 6 Il 5 7 27 .00 28 0l
3 3 0 3 3 ! 65 + 00 66 + 00
7 4 3 7 4 4 82 + 00 +82 « 00
8 4 B 4 5 2445 .00 2445 .00
14 5 9 14 5 10 Tell .00 3412 «+ 01
4 3 l 4 3 2 457 «00 4457 «00
iI5 5 10 1S 5 11 621 .00 6421 + 00
9 4 5 9 4 6 637 «00 6¢37 +00
16 5 11 16 5 |2 1{«.83 + G0 184 + 00
10 4 6 10 4 7 14«85 .00 14.85 -«00
5 3 2 5 3 3 18.28 + 00 18.28 « 00
j7 S 12 {7 5 13 21465 .00 21 .65 + 00
i 4 7 i 4 8 31.77 .00 3177 -+00
& 3 3 6 3 4 5482 + 00 S4.84 «Q2
3 2 ] 3 2 2 355.57 00 355.59 «02
4“2 2 i 2 3 1065487 .00 1065.85 | -.02
12 * o9 12 3 10 3225445 «01 3225.58 « 13
20 4 16 20 4 |7 3518.87 01 3518.85 ~-e02
| | 0 | ] ] 4829466 .00 4829.66 «00
& 2 4 € 2 5 4954-7] +00 4954476 «05
13 3 10 13 3 11 5136+57 <01 5136.58 01
21 4 17 21 4 18 5138.58 Ot 5138.57 «e 0}
22 4 18 22 4 I? 7362.73 01 7362.60 - 13




Ho CO - transitions identifiées (suite)
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31

23

32

I5

33

34

25

10
27
37

]

28

20

12

19, ]

26

27

12

28

29

21

l4

30

23

32
16

31

34

25

35

26

36

10

27

37
19

5 27
312
2 6
4 20
5 28
313
5 29
2 7
314
5 30
4 22
2 8
315
5 31
4 23
I3
5 32
316
2 9
4 24
5 33
317
4 25
1 4
2 10
318
2 1!
-
0 0

7833.36
7892.07
8884.83

1036646 |
1060871
11753417
14211 .81
14726464
1702752
18841.39
19595.21

22965463

24068.39

24730.46

26358.84

28974.80

32148439

33270.61

34100.06

34982+30

41402.24

45063.01

45834497
48284 .51
48618.01
59896.86
66973.56
72409.08

72837.96

03

+03
01

«03

+ 01
«02
03

02

«02
+02
«03
02
01
+03
« 02
+02
‘03
+ 06

02

04
+02

+03

«03

«02
«00

7833420
7892.03
8884487
10366.51
10608+74
11753.13

14211 .80

14726477
17027.60
18841446
19595417

22965.63

24068.36

24730.56

26358480

28974 .85

32148452

 33270.67

34100.16

34982425

41402.10

45063.03
45835.00
48284.54
48618.00
59896.87
66973.58

72409.09

72837.97

=016

-+04

N4

-«(0

+03

~-e04

-~ 01

«08

«07

-+00

-+03

+ 10

=+04

+ 05

13

+06

+10

+02

«03
03

-0

+ 01

02
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Hoy CO - transitions identifiées (suite)

22

Q

8N

(6]

xS

N

22

20

100511.06
101332.97
135030444
140839.54
145602.96
150498¢36
185607421
211211447
216568467
218222419
218475.70
218760.13
225697479
227583.58
264270415
274617.52
281526491
283639.79
290623.38
291237.81
29138048
29l38£.40
291948411
300836.62
362735492
363945.84
364102.84

364102.88

36427514

+ 04
«03
+03
.02
02
02
04
.02
204
+02
+02
«02
+ 02
+ 04
+05
+ 06

02

«02
+02
»05
+03
+ 05
+05

«03

100511.10
101332.,99
{35030.44
140839.5|
145603.03
150498+37
185607.10
211211 .43
216568467
218222.19
218475.66

218760.07
225697.76
227583452
264270+ 14
274617.58

281526.95

283639.80

290623+51
291237.78
29138Q+49
291384444
291948.06
300836.67
362735.92
363945.60
364102.84
364102.84

364275.20

« 04

+ 02

~-+03
« Q7
*0l
-e 1l
-+04
-«00
+ 00
-+04
-+06
-+03
-«06
-0l
« 06
04

« 0!

~+03
*0\
+ 04
«e¢05
«05
-+00
-0 24

-+00

o
JAEe
* R,

06
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Hy CO - transitions identifiées (suite)

5 1 2 6 3 1 - 364288.85 .03 364289.01 ‘16
5 2 3 4 2 2 -| 365363.38 103 | 365363.38 .00
R 35 83 6 s00.87 | - | 301,10 20
e 3 6 o 3 1600074 | 601.07 32
24 4 20 P64 210 14361.03 . 14361.53 .50
2 1 2 1 2 | 14488447 . 14488 . 64 17

transition exclue du calcul
— ftransition déja identifiée et remesurée

+ nouvelle transition identifiée
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Dz CO : Etat fondamental : transitions identifiées

Transitions

la 3

65121.22

«05

]

; F calculées Ecart F  mesurées A

« Niv. sup. Niv. inf. (MHz) stat. (MHz) MH2z
Is &4 11 Is 4 12 9259477 .02 9259.88 ol
21 5 16 21 5 17 11680.44 «03 [1680+62 s 18
27 6 21 27 6 22 1303742 «04 1303732 -+ 10
33 7 26 33 7 23 13547463 +06 13547.57 -.06
16 &4 12 16 4 13 15079.99 .03 15079+96 -.03

£ 2 4 & 2 16759427 .02 16759.35 .08
22 5 17 22 5 18 18033.10 ‘04 18033.06 -+04

2 1 | 2 1 2 18287.65 «02 18287469 <04
28 6 22 28 6 23 1951143 04 1951144 WO
34 7 27 34 7 28 19863463 .06 19863.63 -.00
17 4 13 17 4 14 23672494 204 23672.87 -.07
23 5 |8 23 5 19 27129487 «04 27129.80 -.07
12 3 9 12 310 28596.84 .03 28596.74 | -.10
35 728 35 7 29 28647.08 06 |  28647.20 ‘12

7 2 5 7 2 6 29436426 .03 29436.28 .02
I8 4 14 18 4 |5 35916.78 «04 35916494 ' 16
24 5 19 24 5 20 39811.56 +05 39811.57 "0l
36 7 29 36 7 30 40642.14 +09 40642415 .0l
30 & 24 30 5 25 41156414 .05 41156422 .08
13 310 13 3 1t 44113421 +04 44113417 -+04

g 2 6 8 2 7 47440.23 .05 47440427 04
31 6 25 31 6 26 58037.10 .08 58036.91 o 19

I I 0 0 © 5846866 .00 58468.67

la 3 12 65121414
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Dy CO — transitions identifiées (suite)
é 2 | | 110837.80 .03 110837.83 .03
2 2 ! ! 116688441 .03 116688.42 .01
2 I I 0 123029.38 .03 12302943 .05
3 3 2 2 166102474 .03 166102.75 2«01
17 14 17 15 167411 .36 «07 167411424 -0 12
3 2 2 ! 175386.08 «04 175386.16 .08
3 ! 2 0 176373.90 $04 176373.96 .06
12 10 12 1 181589.09 .06 181589.07 -.02
23 19 23 20 183396417 .07 183396422 <05
3 2 2 i 184382.46 .04 184382,38 -+08
4 4 3 3 221491.67 .03 221191447 -+20
13 11 I3 12 2306% ;.74 .06 230691.90 ‘16
4 4 3 3 231410622 «04 231410.15 -e07
4 3 3 2 233650.44 <03 233650.49 .05
4 2 3 | 234293 .40 .04 234293.54 ‘14
4 ! 3 0 234331.08 +04 234330.95 13
24 20 24 21 234367.85 <06 234368.03 ' 18
4 2 3 | 236102.10 .03 236102.21 e 11
4 3 3 2 245532475 <04 245532.66 -+09
5 5 4 4 276060.00 .05 276059.93 -+07
14 12 14 13 285377.93 .09 285377.82 -l
5 5 4 4 287485.69 06 287485.7 v02
5 4 4 3 291745.76 <04 291745472 -.04
25 21 25 22 292690.03 10 292689.92 -1
5 2 4 l 292766421 .07 292766410 SER R
5 ! 4 0 ' 292767.26 .07 292767.37 ol
5 3 4 2 293049419 .05 293049.22 '03
5 2 4 ! 293180.78 05 | 293180.74 | -.04
5 3 4 2 296577405 <04 296577.04 [

<+ 0f i

T

FLale
neagnt?”
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D2 CO -~ transitions identifiées (suite)
5 wl 4 4 | 3 + 306397.75 + 05 306397.9¢ .19
5 2 3 5 2 &4 85184434 —= 8519 _“1—0 66
10 3 7 10 3 8 10304437 ¥ 10304 .63 .26
1T 3 3 It 3 e 176511 1. * 17650,80 .31
29 6 23 29 6 24 28618479 . 28619.06 26
3 1 2 3 1 3 3656737 * 36567.74 .36
3 09 03 2 0 24 176613011 . 176412.81 -.29

transition exclue du calcul
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TABLEAU T -6
HDCO Etat fondamental : transitions identifiées
Transitions F. calculées Ecart F. mesurées A
Niv. sup. Niv. inf. (MHz) stat, (MHz) MHz
R i
6 4 12 16 13 2946.60 « 0! 2946.67 .07
o 3 7 10 8 3282.,96 201 3283.09 o13
5 2 3 5 4 4489.04 01 4489.08 <04
17 4 13 17 14 6713.94 .02 4713.90 - 04
24 5 19 24 20 5018.23 v 04 5018.25 .02
v s 8 I 9 5702.60 02 5702.60 00
18 4 14 18 15 7322.34 .02 7322435 01
6 2 4 6 5 8922.48 .02 8922.59 o1l
12 3 9 12 10 9412434 +02 9412.5] 17
{;, 4 15 19 16 N 11674.25 VhVZOSH t1074.30”4 7-02
I3 3 10 13 i 14872473 .03 14872472 -+01
27 5 22 27 23 15374453 .06 1537456 .03
7 2 5° 7 6 1590741 <03 1590738 -.03
2 1 1 2 2 16037.93 <0} S 16037.94 v01
20 4 16 20 17 16343.62 .03 1634344} ~s2]
14 3 11 14 12 22624462 +03 22624465 .03
7 1 6 6 5 25641440 .08 25641440 -+00
8 2 6 8 7 2615029 +04 26150416 =.13
29 5 24 29 257 é9867-04 «08 29867.02 ~s02
301 2 3 3 32072.23 .02 32072.20 -+03
IS 3 12 15 13 3327481 +04 33274485 ‘04
22 4 18 22 19 33302.86 .05 33302.92 ‘06
o 2 8 i1 11 ' 33989.68 .08 33989.68 +00 -
Lo 2 2 34383.76 04 34383.78 g2
. T ) , , RS N S
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HDCO0O - transitions identifiées (suite)
3 3 2 2 34916434 +04 34916440 «06
24 20 24 21 6260269 «07 62602.70 .01
! ! 0 0 6447).68 «00 64471.77 «09
17 1 4 17 15 65860423 .05 65860.20 -03
2 2 | I 123593.12 .03 123593.22 10
2 2 ! I 128812.77 .03 128812.86 <09
2 ! ] 0 134284489 .03 134284.83 -406
2 | 2 2 174014481 04 174014.+90 «09
3 2 3 3 182462.99 «04 182462495 -e04
3 3 2 2 185307.10 .03 185307.17 «07
14 12 14 13 18707629 .08 187076.30 .01
8 7 8 8 191450466 .08 191450.68 .02
21 I8 21 19 19205119 .08 192051418 -0}
3 3 2 2 192893.21 .03 192893.27 06
3 2 2 ! 19339).78 .03 193391 .64 -4
3 ! 2 0 - 393565.56"# M:ajw m}égéd%:sqb #H--Ol
4 3 4 4 194169446 .03 194169.49 .03
3 2 2 ! 201341440 .03 201341.35 -+05
5 4 5 5 209496444 «04 209496437 -e07
4 4 3 3 246924465 .03 246924460 -.05
i 6 7 7 252726411 .07 252726414 <03
4 4 3 3 256585+54 <03 256585443 -0 11
4 3 3 2 257748.81 +03 257748.76 -.05
4 2 3 | 258070.97 .06 258071.00 .03
4 I 3 0 258082464 .06 258082464 -+ 00
4 2 3 I 259034.88 .03 259034491 (03
4 3 3 2 268292.01 «03 268292.02 0]
5 5 4 4 308418.02 <05 308418.20 .18
5 5 4 4 31976978 +05 -+ 10

319769+68

e
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HDCO - transitions identifiées {suite)

'-23 5 18 23 5 19 ) 3330.531 * 3330. 66 12
I 1 0 T I - 5346419 . 5246.64 A
25 5 20 25 5 21 7418.36 . 7418.30 -.06
26 5 21 26 5 22 10770.83 * 10769.90 -.93
28 5 23 28 5 24 21596432 * 21595.65 .67
J 21 417 21 4 |8 23579.82 " 23578.92 -.90
Jioo 2 8 10 2 a4 5907172 . 59070.18 -1.54
AN e e

transition exciue du calcul
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TABLEAU T -7

Hy C'°0  : Transitions identifiées
Transitions F. Calculées Ecart F. mesurées A
Niv. sup. Niy. inf. (MHz) stat. {MHz) MHz

[ 1 0O (R 4593.08 .00 4593.08 -+00
s 3 11 s 312 675235 .02 6752431 ~.04
26 & 20 26 4 21 11691.85 .04 11691 .80 -.05
8 2 6 g 2 7 13287433 .02 13287.33 .00
2 1 1 2 1 2 13778.79 .01 13778.87 .08
16 3 13 16 3 14 14592446 .03 1459244 -402
25 4 21 25 4 22 15973.§o .05 15973437 .07
17 3 14 17 315 - 20649428 .03 20649427 | <+01
9 2 7 9 2 8 - 20736427 .02 207364+33 .06
301 2 5 1 3 27555464 01 27555473 <09
I8 3 15 18 3 16 28582+ 40 .03 28582+38 | =-+02
10 2 8 10 2 9 - 30819.25 .03 30819.19 | -.06
1 2 o i1 2 10 + 43992.75 .04 43992.77 .02
4 1 3 4 1 4 45920.02 .02 45920.06 .04
29 4 25 29 4 26 + 48708421 .06 48708420 -.0l
21 3 18 21 319 4+ 67585.82 .06 67585.83 0l
5 | 4 5 1| 5 68864453 .03 68864455 .02
1o 1 0 0 O 71024.80 .00 71024479 -0l
7 1 6 7 17 128431445 .05 128431439 -.06
2 1 2 T R 137449.99 .02 137449.96 -.03
2 0 2 T« I 141983.78 .03 161983.79 <0}
2 1 1 | T « 146635470 .02 146635.76 .06
31 03 2 1 2+ 206131.64 .02 206131459

36 3 2 0 2-| 212811.2] .03 21281116
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H, C**0 transitions identifiées (suite)
2 2 2 2 |1 213037.31 +03 213037.32 <01
2 | 2 2 0 213293.60 .03 213293.65 .05
12 2 1 1 219908449 .02 219908.49 -.00
I & 3 1 3 274762406 +03 274762+08 +02
0 4 3 0 3 283441.82 04 283441 .83 <01
2 3 3 2 2 28399243 +04 283992.5) .08
302 303 | 284117.36 <04 284117.45 .09
3 1 03 0 284120471 .04 | 284120.62 | -.09
2 2 3 2 | 2R4632.52 .04 | 284632.42 -.10
2 3 T2 6 8012.20 I soiz.se .36
312 s 3 13 10063.29 . 10063.82 .52
422 26 4 23 21518.22 . 21518, 47 24
transition exclue du calcutl
(ﬁi%g
\ULLE




TABLEAU

Dy C'* 0

T -

8

transitions identifiées

- 125 -

Transitions

15356455

o 13

15356.57

. . F. calculées Ecart F. mesurées A

Niv. sup, Niv. inf. (MHz) stat. (MHz) MHz

3 3 2 1 2+ 163654452 .05 163654452 .00
2 2 T B B 109199.15 .04 10919914 -0l
4 E 4« 1 4| s9039.38 | 12| 5903935 -en3
9 7 9 2 8 ¥ 67337411 W12 67337.18 .07
Il 8 i1 3 9 & 16015437 .08 16015.43 .06
5 2 4 3 |+ 288555.17 .08 288555.10 <+07
5 5 R 27202743 ,be 272027.38 -.05
4 2 302 1+ 232306.42 04 232306441 -0l
3 3 2 0 2+ 171737.67 .05 171737.58 -e09
3 2 2 2 1+ 172647.03 .05 1726647411 .08
3 ! 2 2 o0t 17357140 .05 173571443 +03
4 2 302 1+ 232306442 04 232306.41 “e0l
4 3 302 2 23001 1.14 <04 230010.93 -2
2 | I 1 0+ 121015.98 04| 121016.04 .06
3 2 2 11k 181372.82 .05 181372.77 -+05
7 5 7 2 6 - 27641422 .08 27641 .05 -e17
6 4 6 2 5 15714415 .06 15714425 <10
! ! 0 0 o - 57555465 .00 57555462 -.63
4 4 30 34 227914491 .05 227915.10 19
5 5 4 0 4 + 283225.20 .08 283225.32 e 12
5 4 4 2 34 287217.07 .06 287216489 -.18
5 3 & 3 24 288436.32 .08 288436452 20
17 13 17 4 14 4 20827.77 o12 20827.71

22 517 22 5 18
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D, C'30 — transitions identifiées (suite)

23 5 18 23 5 19 + 23155.98 o3 23155.98 -.00
5 2 3 5 2 4 7978.89 | | 979,24 1
6 4 12 16 4 13 4 13239.91 . 13238.21 ~1,70
2 1 2 1 2 17725450 * 17726.10 .60
12 3 9 12 3 10 4 25999.07 * 25999.86 .78
301 2 30103 35443480 ' 35444,20 Ay
13 3.0 13 3 1] 402037.27 - 40210.36 2.09
h 4 2 4 4 1 4 ~ 288166.04 ) 288167.16 1.11
5 4 | 4 4 0 ¢+ 288166496 * 288167.16 .19
transition exclue du calcul
oy
\Hig




TABLEAU T -9

- 127 -~

HDC'30 Transitions identifiées
Transitions F. calculées Ecart F. mesurées - A
Niv. sup. Niv. inf. {(MHz) stat. (MHz) MHz
7 2 5 7 2 6 14800,91 o7 14800,94 .03
2 l } 2 1 2 15465.22 A 15465.30 .08
3 1 2 3 3 30927.23 oI5 30927.22 -0}l
I 0 1 0 0 O 63226,83 .00 63226.96 13
2 i 2 | i 1 121294.30 .08 121294.32 02
2 a0 2 | I ¢ 12633226 +07 126332.29 03
2 | 1 { I ¢ 131604.28 «08 131604.29 « 0l
3 0 3 2 0 2 189195.35 « 07 189195.34 -e01f
3 2 2 2 2 1 189657.21 «07 189656+.98 =023
3 2 1 2 2 0O 190136.44 07 190136463 19
3 12 2 i ] 197326.58 07 197326456 -«02
& 0 & 3 0 3 251697.44 ol 2 251697.72 28
4 2 3 3 2 2 252777.12 +08 252776.95 -~ 17
4 3 2 3 3 1 283074412 12 | 253074.37 v 25
4 3 | 3 3 0 ‘ 253084.56 12 253084.50 ~+06
4 2 2 3 2 1 253972419 12 253971.99 -+20
4 ! 3 3 1 2 262950064 15 262950.56 -+08

-

-~

\
Pom

e~
™ -y
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TABLEAU T - 10
Hy C 0“" Transitions identifiées
Transitions F. calculées Ecart F. mesurées A

Niv. sup. Niv. inf. (MHz) stat. (MHz) MHz

2 ! | 2 | 2 - 13165493 02 13166.04 o111
3 | 2 3 1 3 - 26330.08 «04 26330.16 «08
4 3 4 1 4+ 43878.03 <07 43878.07 <04
5} | 4 5 { 5 + 65803.24 e 65803.15 -+09
10 2 38 Io 2 9 - 28120411 ol 28120.07 ~e04
IS 315 18 3 16 = 24901 .64 .07 24901.87 .23
19 3 16 s 3 17 + 33824442 o L] 33824.28 -el4
3 00 3 2 0 24« 208006.40 06 208006.44 «04
3 2 2 2 2 I 4 208211 .44 +06 208211442 -¢02
3 2 2 2 0+ 208444471 <06 208444.+63 -+08
3 ] 2 2 | 1 + 214778440 06 214778.36 -e04
4 O 4 3 0 3+ 277062.65 09 277062.58 -~e07
4 2 3 3 2 24 277562.86 «05 277562.78 ~-+«08
4 3 2 3 3 IS 277675417 +08 277675.36 o 19
4 3 1 3 3 0+ 277678.07 +08 277677.99 -¢08
4 2 2 3 2 | 4 278145.50 +05 278145.36 ~-e 14
4 | 3 3 { 2+ 286293.75 «07 286293.96 21
2 0 2 { O l + 138770.81 «07 138770.90 «09
! | 0 ! I { 4388.78 01t 4388.85 «Q7
8 2 6 8 2 7 1210693 «06 12106.88 -+05
16 3 13 16 3 14 12688.63 | 12689.72 | 1.08
17 3 14 17 3 .15 17971.03. * 17971.00 -.03
7 2 7 9 2 8 - 18905.42 * 18905.54 W11
1o 1 0 0 0 69415439 * 69416.80 1,40

|, Lief

e

()

*  Transition exclue du calcul.
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TABLEAU T - 11

D, CO*® Transitions identifiées

Transitions F. calculées Ecart F. mesurées A

Niv. sup. Niv. inf. (MHz) stat, (MHz) MHz
2 1 2 12 16591424 «04 16591421 -+03
301 2 301 03 33176.44 +06 33176446 «02
3 0 3 2 0 2 166168.27 .05 166168432 +05
301 2 2 175135.36 .05 175135434 -.02
4 2 3 3 2 2 2226449.88 .06 222449.92 <04
4 2 2 302 1 224446.90 <04 224446482 -+08
5 0 S 4 0 4 274323.91 «07 274323.90 -0l
5 2 3 6 2 2 281750.01 «06 281750.05 «04
S 1 4 4 | 3 291159,03 <07 291159.01 -+02
0 1 c 0 o 55658.80 | * [ 55660.80 2.00

transition exclue du calcul.




TABLEAU T - 12

H2 CO Etat excité v, - transitions identifiées

130 -

Transitions : ‘ A (2)
Niv. sup. Niv. inf. F. mesurée F. calculée (1) F. corrigée F. calcuiée {2) Coriolis
7255 7265 8(’361.7.6 8093.58 8094.30] 8093.39) -1088
8265 8275 13350.90 13405.29 13407.36 | 13433.92| 1785
2115 2125 14906.29 14919.15 1491895 14919.11 | +58
9275 9285 20794.23 20880.80 20886.92 |+ 20988.96 | 55,6
3125 3135 20811,20 29838.25 29838.02) 29837.86 | . (¢
4135 au;s 4967916 49728.3] 49727.16) 49727.27| (4,
1015 5 72727.25 72725413 72727455 7272746 0
2125 111s 140463. 45 140464474 140466472 1404754131 _,¢
2025 1o1s 145391.86 145387.37 165394.05] 145390.64 ] .4
2115 1105 150400,84 150410491 150412.72) 150421.23 +12
3135 2125 210657.41 210664456 | 210665.88) 210623.06| _5,
3035 2025 217922.76 217923.85 | 217930.00| 217925.33| .,
3225 2215 218056.19 | 21810665 | 218095 3sk218147.12) _55
3215 2205 218314.39 218363.79 218354.4414218405.57 | 4,
3125 2115 225562 .06 225583.66 | 225584.69] 225591.82| .95
41458 3135 280806.77 | 280826415 | 280824.71] 280824419 | _33
4045 3035 290262.21 | 290272400 | 290279.18] 290267.64| .o,
4135 3125  |800675.33 | 300716.21] 300714.45| 30071360 44
* transitions exclues du calcul
{1) micro onde .
{2) micro onde et infra rouge { Ga et A bloqués)
A Coriolis = F mesurée — F rotateur indépendant.




TABLEAU T - 13

- 131 -

H2 CO Etat excité vy - transitions identifiées

Transitions _ A (2)
Niv. sup. Niv. inf. F. mesurée F. calculée (1) F. corrigée F. calculée (2) Coriolis
7256 7266 8519.30 8553437 855174 8552.29 | 1450
2l1e 2126 12707.83 12720451 12720449 ] 1272047 58
8266 8276 14114.78 164172469 1417174 14164.35] 3359
9276 9286 21999.90 . 22092.58 22092459 |+ 22064480 | 3440
3126 3136 ¢ 25414.56 2544087 256441.38) 25440444 115
4136 4146 42353.52 42398.82 42401+452] 42397.5] 193
5146 5156 63503. 40 63587.74 63581455) 63585.10] g5
1016 6 79492.56 72491440 72492.86| 72495.52 0
2126 1t16 | 140752.63 140755408 | 140755.90] 14075762 -y
2026 1016 - | 144916.70 146916.18 | 16s918.89] 144922.84] _|,
2116 1106 - | 149224.50 1492354458 149236.38) 149237.95 +26
3136 2126 211081,28 21108773 | 211089.75] 211093.76) -26
3036 2026 | 217204.59 | 217207.83 | 217211.83| 217213.88] 4
3226 2216 217491.47 217537.36 | 217830.62] 217520.42 A4
3216 2206 217764.37 217811.33 | 217804.42 217794.5] 81
3126 2116 223788,25 223808.09 | 223810.88] 223813.73 39
4146 3136 281353.55 281367.65 ] 281371.49] 281379.65| -48
4046 3036 289288.76 289300.44 | 289305.73] 289301.18] -114
4236 3226 289915.82 289981.56 | 28W975.63] 289972.39 +34
4226 3216 290597.49 290665.69 | 290659.63] 290656.79 155
4136 3126 | 29895,15 | 298325.60 | 298331.27] 298336.71| g

transitions exclues du calcul E})
(1) micro onde '\l’_"f/

(2) micro onde et infra rouge (Ga et A bloqués)
F mesurée — F rotateur indépendant.

A Coriolis =




TABLEAU T - 14

- 132 -

Dz C0 Etat excité v, - transitions identifiées

Transitions F mesurées F corrigées F calcuiées F calculées ] A coriolis
Niv. sup. Niv. inf. {MHz) {MHz) (1 {2) (2)
7255 7265 28130. 36 28169.05 | 28164.81 | 28138.70| 3585
3125 3135 37749.35 37764447 37764.98 | 37765.07) -21;
1015 5 58379.65 58379.65 | 58377.38| 58378.25 0
4135 4145 62883.51 62912432 62913.09 62913.03] -343
2125 1115 110448.15 110649.99 | 11045262 | 110457440 +31
2025 !0;5 116524 .33 116525.74 116521442 | 116522.91 +34
2118 1105 123033.37 123039489 | 123062+68 | 123047.53 ] -40
3135 2125 165531. 85 165535.68 | 165540.50 ) 165545.09 ] +70
3035 2025 174202.77 17420730 | 174200.78 | 174202.47 ] +134
3225 2215 175070.01 175090.59 | 175090.00 |«175110.80 ] -44
3215 2205 19506923 175991408 |5 176027.46 |!76046.96 | _;s55
3125 2115 184403. 27 184416449 | 184420.48 | 184425.04 ] _3s5
4145 3135 220454 .79 220465.08 | 220469.84 ] 220471+15 ) 4 34"
4045 3035 231192.94 23120331 231194.&- 23119581 1 L399
4235 3225 233208.13 | 233240.45 [#233288.64 |¥233306415 +2
4325 3315 233660.51 | 233720.09 |¥233842.74 [4233899.47 ] _;5
4315 3305 23369342 233753.12 [4233875.62 {233932.46 | -133
4225 3215 235533, 37 235569.06 | 235618.41 [,235632.65 | _33
5155 4145 275175.50 | 275194.60 | 275200.19 | 275196.03 | .28
5055 4045 287302.59 287322.20 | 287312.77] 287312.00}) 4632
5245 4235 291236.50 | 291284465 {¥291346.01 {4201351.65] +56
5335 4325 292423.94 | 292507419 }% 292679.70 [#292578.05 ] -161
5235 4225 295830. 38 295885.77 |*295947.99 {$295947.59 =559
5145 4135 306515.12 | 306585414 | 306561.36 | 306555.19| +84 (




i
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Dz CO0 Etat excité v, - transitions identifiées (suite)

5235
6245
2115

5245 8088.87
6255 1595540
2125 18878. 14

SRR

8104.09
15982.81
18884.,99

8101.03
15981.10
18884487

S

8093.18%
15963.58

18885413

-1097
-2097

-107

* transitions exclues du calcul

{1} micro onde

(2) micro onde et infra rouge (Ga et A *bloqués *)
A coriolis = F mesurée — F rotateur indépendant




TABLEAU

T-15

- 134 -~

Dy CO Etat excité v, — transitions identifiées

Transitions F mesurées F corrigées F calculées F calculées A coriolis
Niv. sup. Niv. inf (MHz) {(MHz) {1) (2) 12)
5236 5246 8114.15 8126431 8130.29 | 8127.61 | +965
6246 6256 15950.2§ 159')5.99 15978417 1597136 | 41842
2116 2126 16660.01 16616474 16618447 l6619+21 | 106
3126 3136 33214.74 33229.86 33231.12 | 33232.45} 5y,
4136 4146 55324.43 55353.24 55352.33 | 55354446 | -364
1016 6 58111.94 58112415 58112.87 | S8114.83| ¢
2126 1116 110690. 24 110692.08 | 110693.33 | 110693.94] 439
2026 1016 115987.12 115989433 | 115990.59 | 115994.02] -23
2116 1106 121763.87 121770439 121772.38 | 121773.45] -32
3136 2126 165886.56 | 165891 .39 165892.58 | 165894469 | 44
3036 2026 173396,22 173400475 173400489 | 17340480 | -114
3226 2216 174352,37 . 174572.95 174374465 | 17436456 490
3216 2206 175294 .30 175316.15 175318+48 | 175308.12) .35
3126 2116 182400.7s | 182505.97 [ 182505.22 | 182507.04] -4
4146 3136 220912.45 | 220922.74 220923.84 220928.79] +21
4046 3036 230117.75 230128.12 230125.42 | 230128+.38§ -272
4236 3226 232268.29 232300.60 | 232301.71 | 232294.30] _,
4326 3316 232954 .80 233014.38 | 233015+62 |4232974+89) 4114
4316 3306 232992,50 | 233052.29 | 233053.36 |§233012.60] +]23
4226 3216 | 234605.00 | 234640.69 | 23s642.86 | 234634.76] ;75
5156 4146 275725.75 275744.76 | 275745.56 | 275754.86 | -90
5056 4046 285972.44 285992.05 | 285984.91 | 285985.32| _s5,
5246 4236 290012.14 | 290060.29 | 290059.7¢ | 290060, 11 -ssa,.f';
5426 4416 291173.80 291302.58 ' 29!300."—2“?293219020 +184T~—
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Dy CO Etat excité v, - transitions identifiées (suite)

5416 4406 291174.80 | 291303.58 | 291301.18|t291219.81} 484

5336 4326 291347.69 29143094 291430.54 |%x291388.98] +151

5326 4316 291479.53 | 291563421 | 291562.27 |¥291520:63) 132

5236 4226 294612,37 | 294667476 | 294668439 t294667.09] 4487

7256 5266 27978.38 28027-64 ~2—8022-96 28006.23§ +3100
+ - - : -

* transitions exclues du calcul
{1) micro onde
(2) micro onde et infra rouge (Ga et A *bloqués”)

A coriolis = Fresyrée — F rotateur indépendant




TABLEAU T - 16
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HDCO Etat excité 1 - transitions identifiées

Transitions
Niv. sup. Niv. inf. F mesurée F corrigée F calculée (1)
211 212 14641, 10 14653,07 14654 .24
31 2 313 29282.28 29307.87 29309.06
413 414 48793.15 48839 .45 48838.69
101 000 64146.43 64146,67 64149.75
21 2 111 123431.42 123432.18 123431.90
202 101 128153.74 128155.37 128157. 64
211 110 133192.50 133201.92 133201.86
313 212 1850639, 39 185043,01 185041.84
303 202 191884, 17 191890.72 | 191882.24
322 221 192450.76 192474.62 192458.66
321 220 193098. 19 193123.50 193109.67
312 211 199680.40 199697. 65 199696. 66
414 313 246523.29 246532.73 - 246529.67
404 303 255163.28 255175.34 255186.12
423 322 256341.27 256378.68 256377.60
422 321 257952.94 257994.13 257998.77
413 312 266034.30 266064 .44 266059 .30
432 331 257225.61 257294.74 |+ 257261.42
431 330 257312.43 - 257381.64 |« 257347.10

* Transitions exclues du calcul

(1) micro onde

345
i; LliLE/)




TABLEAU T — 17
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HDCO Etat excité 2 - transitions identifiées

Niv. sup"rransitionsmv. - F mesurée F corrigée F calculée (1)
211 212 14562,31 14574.28 14581.76
312 313 29114.71 29140.30 29149.41
413 414 48453.26 48499.56 48491.20
101 000 64497.52 64497.76 64494 .89
% 12 111 124112,35 124113.11 124111.54
202 101 128930.64 128932.27 128927.19
211 110 133821.44 133830.16 133833.17
313 212 186068, 88 186072,50 186077.35
303 202 193233,55 193238,78 193234.,33
321 220 193686,48 193711,79  |#193725.26
404 303 257340,43 257352,49 257353.03
4 2 3 322 257755.55 257792.96 257791.31
4 2 2 321 258584.,43 258626,02 » 258625.47
4 31 330 257952,94 258022,15 |#257935.52.
413 312 26726%.32 267292.45 267296.35

4

* Transitions exclues du calcul

(1) micro onde




(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

N

(8)

(9

(10)

(11)

(12)

(13)
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