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Certaines molécules du type toupie asymétrique possèdent 

des niveaux de vibration suffisamment proches pour que la struc- 

ture rotationnelle soit fortement perturbée. Si les termes de 

couplage dépendent des opérateurs de rotation, une résonance dite 

de type Coriolis apparaît. 

Plusieurs molécules présentant un cas de résonance de 

Coriolis ont déjà été étudiées, 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'hydrogène. Ces études réalisées tanr en 

Spectroscopie Hertzienne qu'en Spectrométrie Infra rouge concer- 

nent des molécules de symétrie C ou C 
s 2v' 

La faible valeur des écarts entre les centres de bande 

des états v et v du formaldéhyde et de ses substitution deuté 5 6 
rées ( comprise suivant les cas entre 33 et 80 cm-') nous a ame- 

nés à entreprendre l'étude de leur spectre de rotation pure. 



Ces molécules appartenant à des groupes de symétrie 

différents ( Cs ou C ), nous étudions dans le chapitre II 
2v 

les simplifications du hamiltonien qui en découlent. 

Le chapitre IV est consacré à l'étude expérimentale des 

spectres de rotation pure des différents états excités. Ce 

travail a préalablement rendu nécessaire l'analyse approfondie 

des spectres de rotation pure de l'état fondamental de H CO et 2 
l 3  de ses différentes substitutions isotopiques en D, C , 

( chapitre III) 

Enfin dans le chapitre V, nous donnons les resultats 

numériques obtenus par diagonalisation directe du hax?lltcntcd 

correspondant au sous espace des vibrations quâs i -dégénér6f i~ .  

A ce stade les résultats obtenus à partir des renseignements 

micro ondes et infra rouge sont comparés. 



MESURE DU SPECTRE DE 

ROTATI U N  



Les spectres des molécules de formldéhyde sont caractérisés par 2 types 

de transitions: 

- des transitions de type Q ( A J = O ,  AK = 1 )  localisées essentiellement 
a + 1 

en basse fréquence, 

- des transitions de type R ( A J = l ,  AK = 1 )  localisées d'une façon quasi a + 1 
régulière à des fréquences n.f ( f étant voisin de 72 GHz pour H C O ) .  

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

En outre, le but essentiel de cette étude étant l'interprétation 

des spectres relatifs aux états vibrationnels excités, les raies à observer 

sont en général caractérisées par des intensités très faibles. 

Le tableau 1 - 1 montre l'abondance naturelle des différentes 

substitutions isotopiques étudiées ainsi que la population des états vibra- 

tionnels excités, population calculée à la température ambiante et référée 

à celle de l'état fondamental. 

Tableau 1 - 1 

H2C0  

D2C0 

HDC O 

. 
FOND 

1  

1 

1 

C 1 3  

1 %  

1 % 

1 X  

O  18 

O ,  2% 

O, 2% 

0 , 2 %  

6 

0,3% 

1 % 

O, 5% 

b 5  

0 , 2 %  

0 , 7 5 2  

O ,  6 %  

4 

>3  

O ,  06% 

0 ,452  

0 , 0 2 %  



, - LES M E S U R E S  EN H A U T E  FREQUENCE 

Il a donc été nécessaire de mesurer, entre 100 et 370 GHz, des 

raies dont certaines étaient caractérisées par des intensités relativement 

faibles. 

1 - SPECTROMETRE VIDE0 

Le spectromètre vidéo 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 spectromètre 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 spectromètre 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 tx?nsitions 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. 

- Le6 ~c?&3.de6: Pour que la sensibilité soit suffisante, deux 

cellules ayant des caractéristiques adaptées aux différentes parties de la 

gamme 100- 370 GHz ont été utilisées: une cellule de 16m en guide de la 

bande K pour les longueurs d'onde de 3 à 1,5 mm et une de 6 m en guide de 

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

- Le6 6UWLCe6 hypeJ~dt~é~uen~c35 : Les sources employées sont des 

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

De 100 à 370 GHz, différents multiplicateurs adaptés aux gammes de fréquences 

explorées produisent les harmoniques des klystrons. 

* Un multiplicateur PHILIPS ( guide RG 138U) produit l'harmonique 

2 des klystrons 5 nnn VARIAN (VRE 2103 BI et B7) ce qui conduit aux fréquences 

comprises entre 100 et 120 GHz. 

* Un multiplicateur CUSTOM MICROWAVE (5) ( guide RG 135 U) produit 

l'harmonique 2 des klystrons VARIAN (VRE 2103 B16, B12 et B6), ce qui conduit 

aux fréquences comprises entre 120 et 160 GHz, et l'harmonique 3 de ces 

mêmes klystrons- ( fréquences comprises entre 160 et 200 G H z ) .  



w Un second multiplicateur CUSTOM MICROWAVE (guide RG137U) produit 

les harmoniques 3 ,  4, 5 des mêmes klystrons VARIAN ( fréquences comprises 

entre 200 et 370 GHz) 

- La d6teckion: Un détecteur CUSTOM MICROWAVE en guide RG 135U(5) 

est utilisé dans la bande 140-220 GHz. Un second détecteur en guide R G 1 3 9 U ( 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 l'harmonique 5 de 1' harmonique 4 d'où la difficulté de travail 

à ces fréquences étant donné la très 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 à différents états vibrationnels excités et à différentes 

substitutions isotopiques. 

Une amélioration du rapport signal/bruit reste cependant souhai- 

table et nous a incité à perfectionner les qualités du spectromètre. 

II - SPECTROMETRE A ECHANTILLONNAGE 

Certaines transitions appartenant à des états vibrationnels excités 
18 

ou à des substitutions isotopiques en O sont si peu intenses qu'il faut 

avoir recours à une technique d'échantillonnage qui permet d'extraire le 

signal cohérent très faible des phénomènes aléatoires qui constituent le 

bruit (6). Le schéma de l'appareillage est fourni par la figure 1 - 1 .  

L'échantillonneur employé est le TDH9 PAR.. Le klystron étant balayé par une 

tension à la fréquence de 50 Hz, l'appareil divise la zone de fréquence 

balayée par le klystron en intervalles de temps égaux. Chaque échantillon est 

intégré pendant un certain nombre de périodes. Les signaux ainsi obtenus 

sont stockés dans les mémoires correspondantes. 

Les signaux Sont visualisés à l'aide d'un oscilloscope, ou 

peuvent être enregistrés graphiquement par un balayage lent des mémoires. 



la base de temps de l'appareil. Ce marqueur constitue une référence fixe 

en fréquence, ce qui permet d'échantillonner toujours la même zone quelles , 

que soient les fluctuations du klystron. 

Pratiquement pour réaliser ce montage, il suffit de disposer d'un 

deuxième récepteur, le premier servant à la mesure de fréquences, le second 

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

Cette technique nous a permis de mesurer jusqu'à 300 GHz, de 

façon pratiquement systématique toutes les transitions correspondant à une 
-7 -1 intensité égale au supérieure à 10 cm . Par exemple les figures 1 - 4 

et 1 - 5 correspondent à des transitions non décelables à l'aide d'un 

spectromètre vidéo. 

Toutefois la méthode d'échantillonnage s'est avérée peu pratique 

pour l'exploration de grandes gammes de fréquences. Elle ne s'avère utili- 

sable que lorsque la fréquence de la transition recherchée est déjà relati- 

vement bien définie. 

III - SPECTROMETRE A DOUBLE MODULATION ( 7 )  et (8) I 
Un tel appareillage ( figure 1 - 3 ) a été utilisé pour mesurer 

des transitions caractérisées par un grand coefficient d'absorption et 

dont le faible rapport signal/bruit n'est dû qu'à la faible intensité de 

l'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 sinusoïdal ou carré de fréquence f . 
O 

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 1 - 2. 



La largeur à mi-hauteur du spectre d'une raie d'absorption 
2b ( 1 )  où : est R = - 

O Au 

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

Le principe de la double modulation consiste à " c ntrer " ce spectre sur 
C 1 5 fo, ce qui élimine tout bruit dû au terme en - 
£0 

Une grande sensibilité est obtenue grâce à l'emploi d'un détecteur 

de phase ayant une bande passante très étroi~centrée sur f . Le signal 
O 

de double modulation produit une excursion en fréquence Af du klystron, celui- 

ci doit être 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 l'absorption due à la 

cellule ( taux d'oides stationnaires) est également modulée. Ceci est 

toutefois moins génant dans notre cas qu'en basse fréquence puisque les tran- 

sitions mesurées sont très intenses et que, par conséquent, le rapport de 

l'énergie absorbée par le gaz sur l'énergie absorbée par les taux d'ondes 

stationnaires est grand. 

Tout conme la technique d'échantillonnage cette méthode se prête 

mal au balayage de ganmies de fréquences importantes. 

IV - SPECTROMETRE A EFFET STARK I 
Nous avons également essayé d'employer un tel spectromètre 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 dès que la technique de multiplication de 

fréquence doit être utilisée. Bien que de tels réglages soient difficiles, 

il est possible d'obtenir une amélioration notable du rapport signal/bruit 

jusqu'à X = 2 mm. La figure 1 - 6 correspond à l'enregistrement de la transi- 

tion 7 -+ 7 appartenant à l'état v de S02, cette transition Grant à la 
1,6 2,s 3 

limite du rapport signallbruit d'un spectromètre vidéo classique. La figure 

1 - 7 montre qu'il est possible d'étendre les possibilités du spectromètre 
au-delà de ces fréquences; toutefois, l'énergie disponible devenant de plus 

en plus faible, le rapport signallbruit ne s'améliore guère. 

Etant donné les difficultés de réglages liées à la production 

d'une énergie importante, ce  type de spectromètre n'a guZre été utilisé au 

cours de cette étude. 

B - LES MESURES EN BASSE FREQUENCE ( 8 - d O  GHz) 

1 - SPECTROMETRE VIDE0 

Un spectromètre vidéo équipé d'une cellule de 16m en guide de la 

bande K a été employé pour mesurer les transitions intenses de 8 à 80 GHz. 

Cette cellule déjà utilisée précédemment garde une sensibilité suffisante 

dans cette gamme de fréquences, 

II - SPECTROMETRE A EFFET STARK(9) 

Ce montage a été choisi 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 grâce à l'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  FRE2UENCES(9,10,1 1 )  

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 . 1 2 0 ~ 3 0 ~ ~ ~  à ~artir d'un 



- 10 - 
quartz étalon de 5 MHz. Un récepteur variable, dont on peut mesurer la 

fréquence, sert à placer en face de la raie un marqueur de fréquence I 
correspondant au mélange sur un cristal d'un harmonique de l'oscillateur de I 
mesure avec l'onde du klystron source. l 

Cette méthode permet d'obtenir une précision de mesure d'environ 

30 à 50 KHz en spectrométrie vidéo. L'erreur est toutefois plus importante 

en haute fréquence où il est nécessaire de tenir compte du rang d'harmonique. 

En ce qui concerne la technique d'échantillonnage, un élargissement 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 Q caractérisées 
a 

par un J élevé, l'erreur peut parfois être plus importante, les composantes 

stark parturbant fortement la raie. 

V - CORPS UTlLlSES 

Le formaldéhyde H CO ( pureté 99%) est un produit fourni par THE 
2 

BRITISH DRUG HOUSES LTD sous la forme de paraformaldéhyde (H2c0) . 
-- - -  n 

Les substitutions isotopiques D CO et HDCO ( pureté 98%) sont des produits 
2 

MERCKX fourni par OSI. 

Ces substances qui ont l'aspect d'une poudre blanche ont une très 

faible pression de vapeur saturante. Malgré la faible pression de travail, il 

est nécessaire de les chauffer légèrement avant de les introduire dans la 

cellule d'absorption. 

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

18 En ce qui concerne les substitutions isotopiques en c l3  et O , 
nous avons travaillé avec les abondances naturelles soit respectivement 1 %  

et 0,2X 



Spectromètre à échantillonnage 

Figure 1 - 1 



Spectromètre à double modulation 

Figure 1 - 3 
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L'étude théorique et expérimentale des résonancesde Corioli 

entre états vibrationnels excités des molécules de type toupie asy 

métrique a déjà été entreprise tant en spectroscopie infra rouge 

qu'en spectroscopie hertzienne, notamment par L.E. SYNDER (12) 

dans sa thèse sur les états excités de H S traités à partir du 
2 

hamiltonien de DARLING et DENNISSON. 

E.B. WILSON(13) a montré que dans le cas où 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 où les termes de couplage dépendent 

des opérateurs de rotation, nous avons affaire à une résonance 

de type coriolis. 

Nous nous proposons dans ce chapitre de reprendre l'étude 

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

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

pes de symétrie différents ; l'une appartenant au groupe C les S" 
autres au groupe C et d'étudier les simplifications du hamil- 

2v9 
tonien qui en découlent. 



Le hamiltonien choisi pour cette étude est celui qu'utilise 

R. WERTHEIMER dans son cours de D.E.A. de Physique moléculaire (16).  

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

1 
particules qui constituent la molécule par rapport au solide 

principal correspondant aux positions d'équilibre des noyaux. 

- @s 
est une coordonnée normale. 

- est le moment conjugué correspondant à cette coordonnée normale, 
s 

+- -t 
-+ -+ - p est le tenseur inverse du tenseur 1, tenseur dyn~rtie instan- 

+- 
tanée du solide principal correspondant aux noyaux. I peut être 

décomposé en 3 parties homogènes par rapport aux coordonnées nor- 

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

-3- 
-f 

le tenseur y peut être décomposé en série 

- V ( 8  ) est l'énergie potentielle. 
S 

+ 
Dans le cas des toupies asymétriques lorsque P ne contient 

1 
aucune contribution d'origine électronique et que les spins sont 

négligés : 

3 
les composantes du vecteur 5 sont les coefficients de couplage 

st C 
de coriolis. 
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B - EaUOE D E  LA RESONANCE D E  C O R I O L I S  

1 - HAMILTOVIEN d'ORDRE ZERO 

L'approximation d'ordre zéro sbbttlnt en supposant que 

le traitement par perturbation du hamlltonien complet H ne peut 

être abordé qu'après examen des dégénérescences. Pour les toupies 

asymétriques H est affecté uniquement de la dégén6rescence M 
Q 

( isotropie de l'espace) qui subsiste à tous les ordres dgappro- 

ximation et dont l'influence est écartée en prenant P et H pour 
Z O 

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

Développons H : 

H = H  + H I  o 

H sera considéré conmie un opérateur de perturbation de H . 
1 o 

On remarque que l%space des états de H se réduit à un produit 
0 

tensoriel des espaces des états de rotation 
1 - t - P  -P 1 

( 2 P.po .P) et de vibration ( - L Il2 i w:~: ) 2 s s  

II - TERMES DE PERTURBATION 

Nous nous limiterons dans le développement de H aux termes 
I 

du second ordre par rapport aux vibrations normales et à Peur morneni 

conjugué S. 

ère 
Les ternes de la % ligne de H représentent un opérateur 

1 
de perturbation agissant à la fois dans le sous-espace de rotation 

et dans le sous-espace de vibration. 



Les termes de la 2e ligne de HI ne comportent que des 

opérateurs intervenant dans l'espace des ébats de vibration, 

Ils sont donc diagonaux par rapport aux nombres quantiques de 1 
rotation. I 

Les différents opérateurs de H sont donc toujours au moins 
1 I 

des opérateurs du sous-espace de vibration. I 
De manière générale, ils se présentent sous La forme O O et leurs 

R *  V 1 
éléments de matrice par rapport aux vecteurs propres de H s'écri- 1 

o 
vent sous la forme: 

L'expérience confirmant la notion de vibration normale, i k  

faut admettre que toutes les perturbations sont justiciables de 

la théorie des perturbations stationnaires pour ce qui est des 

vibrations, c'est à dire : 

I - ;  E ~ I  oV / E ~ , > ]  1 E~ - EV< i pour tout V, v B ,  

séparation 

qui conduit 

.it devant 

des niveaux de rotation suppose que 1 E -E , 1 -*CIE -E 
R R V V 

à considérer que 1 - E  1 O / E a n'est pas forcement v v v' 
( E  -E , 1 . Dans ces conditions, on admet dsne que R R 

la méthode de perturbation ne peut etre appliquée qu'en cansid6rant 

que les états de rotation d'un même niveau de vibration (3  =E ,) V v 
doivent être traités comme s'ils appartenaient à un sous-espace 

d'états quasi-dégénérés de ee niveau de vibration. 

Dans notre cas EV y EV, , on étudiera le sous-espace des 
états de rotation des 2 niveaux de vibration considérés comme 

étant quasi-dégénérés. 

Tous les opératews du hamiltonien de perturbation étant 

diagonaux en J, la matrice de la restriction de H au sous-espace 

de quasi-dégénérescence prend la forme donnée par C o  SAMSON ( % 4 ) *  

Par réarrangement des lignes et des colonnes nous obtenons 

des matrices de rang 2(25+1), Cette dernière remarque est parti- 

culièrement importante pour le calcul des valeurs propres correctes 

de H au ler ordre qui se réduisent alors aux valeurs propres de ces 

matrices, 



Pour pousser le calcul à un ordre supérieur, il faudrait 

réduire les termes de couplage entre les différents sous-espaces 

de vibration en suivant la méthode habituelle qui consiste à 

effectuer une transformation unitaire sur la base des vecteurs 

propres de H ou à laisser cette base fixe tour en effectuant 
O 

la transformation correspondante sur les opérateurs de pertur- 

bation (13, 16, 17). Cette dernière méthode est connue sous le 

nom de transformation de contact ou de VAN VLECK. 

Examinons maintenant, parmi les opérateurs constituant 

HI, ceux qui donneront les termes de couplage des matrices de 

ran$ 2 ( 2 J + 1 ) ,  Les opérateurs de perturbation de Ta forme 
+ 3  9. 
PI.u . P de la deuxième ligne du second membre de H non d ia -  

1 1 
gonaux par rapport aux nombres quantiques de vibration et qui 

contribuent de façon indépendante de J et de K au déterminant 
e 

caractéris~lque de la matrice sont au moins au 4 ordre par 

rapport aux coordonnées normales et à leur moment conjugué. 
-P -+ er 
p l  étant du I ordre par rapport aux coordonnées normales, 

1 / 2  ?. u .P n'apporte aucune contribution aux matrices de 
1 

couplage; celles-ci ne sont donc constituées que d$s élément3 
+ - *  -7 -F + + +  

de matrice des opérateurs 112 P. p P et 1/2(Pr  uo. P +P. " o .  

L 2 ' 
5 ) qui sont du 2 e  ordre par rapport aux coordonnées normales 
1 
et à leurs moments conjugués. 

Le problème de la détermination des niveaux de rotacion 

des états en résonance de coriolîs se ramène donc à diagonaliser 

les différentes matrices de rang 212Jal).  La détermination des 

éléments de matrices de couplage va maintenant être entreprise 

dans le cas de molécules de type C et C s 2 v '  



C - A P P L I C A T I O N  AUX MOLECULES D E  S Y M E T R l E  CS E T  C B V  - DETERMINATION DES 

ELEMENbS NON NULS D E S  OPERATEURS D E  COUPLAGE 

1 - CAS D'UNE MOLECULE DE TYPE CS ( états excites d5  e h 6  

du fomaidéhyde monodeutéré). 

Le forrnaldéhyde HDCO est une mol6cule plane appartenant au groupe 

de symétrie C s ' 
Compte tenu du fait que lkxe de plus grande inertie dhne molé- 

cule plane est perpendiculaire à son plan nous d6signerons par 

,(ab) l'opération de symétrie par rapport au plan, LYdent~té E 

et  ab) forment un groupe obélien d b o d r e  2, la groupe C dans 
S 

la notation de SCHONFLIES. 11 suffzt de disposer de la table 

des caractères primitifs du groupe et de décomposer l'espace 

à 3 dimensions contenant 8 vecteur axial en ses composantes 

irréductibles du groupe pour obtenir Pe classement de cebles- 

ci. Ceci a été fait par différents auteurs 618, 1 9 ) "  

Les vibrationsu et sont respectivement de type A ( vibration 
5 6 

dans le plan ) et Av ( vibration hors du plan), 

La détermination des 6léments non nuls s'obtient en remarquant 

que chaque teme du hamiltonlen doit rester invariant pour les  

opérations de symétrie de Ba molécule, 

Nous allons examiner avec cette méthode chacun des termes Inter- 

venant dans la matrice de couplage, 

* 7s- 
1 -t + +  a + + 

Termes - -  (P. v .P + P .  u .PI) 
2 1 o 8 .................................... 

+ + 
P est donné par la relation 
1 

6 8 .ri faut donc 
Bt Cs%: s 1: 

examiner les propriétés de symétrie d'opérateur du type nt 
P" 

où P représente les composantes du vecteur axial (a =a,b,c) avec 
01 

s de type A (v ), Ç de type A' (v6) .  
5 



D'après la table de caractères, nous remarquons que seuls: 8 
8 'tpa 

et ûsnr pB restent inchangés pour les opérations de symétrie 

de la molécule. 

1 - k  4 
Termes 7 P. p,. 3 

Nous constatons que seuls les élements en 6 e pa P' 
b c s t  

et 8 8 P P remplissent les conditions mentionnées précédemment. 
s t  

II - CAS D'UNE MOLECULE DE TYPE CZV (états ':5 et i 6 de H2C0 etD2CO) 

Les molécules H CO et D CO appartiennent au groupe de sy- 2 2 
métrie C 2v" Les vibrations v et v sont i c i  respectivement de 

5 6 
type B ( vibration dans le plan) et B P  ( v i b r a t i o n  hsrs du plan) 

Nous all~ns utiliser la même méthode que précédemment pour 

déterminer les éléments non nuls des opérateurs de couplage. 

La table des caractères du groupe C est la suivante: 
2v 

C (a) représente une rotation d'ordre 2 par rapport à E%xe 2v 
a, et oaac) la symétrie par rapport au plan perpendiculaire au 

/ 

plan de la molécule. Dans ce cas nous~+remarquon$ que les seuls 
l + + +  - v - +  - 

éléments non nuls des termes - - (P. uooP + P. 
2 

P ) corps- 
+ + 4 

pondent à P les seuls éléments non nuls des termes - P. uZ0P a 2 
correspondent à P P 

b" c "  
Nous constatons que tous les termes des opérateurs de couplage 

non nuls dans le cas d'une molécule de type C interviennent aussi 2v 
dans le cas d'une molécule de type C 

S" 



Nous n'allons déterminer la forme des éléments 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 C Il suffît simplement de 2V' 
prendre en considération les termes dans lesquels n'intervien- 

nent que P et le produit Pb.Pc. a 

D - CALCULS DES  ELEMENTS DE M A T R I C E  DE COUPLAGE 

1 - CALCUL DES ELEMENTS C , E ~ , ~  HT 1 El,> 

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

tant à poser q = (g ) ' / 2 ~  et p = (;) ' Il a Les éléments de 

matrice non nuls de p et q sont alors : 

on en déduit immédiatement les éléments de matrices des opérateurs 

qq' et qpl 

- Irl v,vq I q  ~ ' 1  v t l ,  v' + I >  = i I(2v*1*1)(2vf+l 111 1 /2 

 une façon générale, nous appelerons B et 2 les états 

excités en résonance et nous caractériserons l'état 1 par V = I ,  B 
V2 = 0, c'est-à-dire par le bet 1 1 ,?r l'état 2 par V I =  9, v2= 1 

c'est à dire par le bet 10,1 et les vecteurs bras correspondants, 

l'état 1 se rapportant à un état de vibration dans le plan, et 

l'état 2 à un état de vibration hors du plan. Les éléments de 

matrice dont nous aurons besoin s'écrivent alors: 

et leurs hermitiques conjugués: 



+ -+ - - -?- D'après la définition même des vecteurs - <ts * 

Nous avons alors : 

Connaissant les éléments de matrice de q p il apparait que: 
s t' 

Comme nous l'avons vu dans le paragraphe précédent, les seuls 
a b éléments non nuls sont ceux correspondant à P et P , nous 

obtenons done : 

et les éléments complexes conjugués. 

+ 
* CL des opé~~ateuil6 h2 = i f ,  ;20 

Nous avons n 

les éléments de matrice non nuls correspondent à aia, B=c où 

a =b, B =c. 



Dans l'un et l'autre cas, on a dons: 

A partir des résultats rappelés par J.K.G. WATSON i1 est possible 

de montrer que l b n  peut admettre que : 

Nous connaissons maintenant les éléments de matrice de q q 11 
s ta 

apparait donc immédiatement que: 

aB aB Ba En posant t * B12 + B j 2  , nous obtenons 

et les éléments complexes conjugués. 

II - CALCUL DES ELEMENTS <: E ~ I  HI( ER s 

Pour terminer ce calcul des éléments des matrices de cou- 
a b  6 plage, Pl ne reste plus qu'à déteminer ceux de P , P , (P". P + 

b e b pC.pa) , (P .P .+pC0 P ) dans la base des vecteurs propres IJ@I> de H 
o 



Il nous faut auparavant fixer deux conventions: Pa première 

concerne le choix de la représentation utilisée pour relier 
+ 

les composantes de P sur les axes principaux d'inertie (a,b,c) 

et le système local (x,y,z). Parmi les six représentations 
r possibles, nous a;ons choisi la représentation 1 , nous avons 

donc la correspondance suivante: 

La seconde convention concerne le facteur de phase arbitraire 

multipliant le vecteur d%tat. En physique moléculaire, on 

choisit généralement le facteur de phase de telle façon que 

les éléments de matrice P soient réels; les éléments de matrice 
Y 

P sont alors purement imaginaires, Selon cette convention, 
X 

les seuls éléments non nuls de P et P étant de la forme (16) 
X Y 

< JKMl P 1 J K L l  M > g = x,y 
g 

nous avons: 

.r Cd& des Etcirnern cumyrenpondanta à hl  

Les seuls éléments non nuls de P et P sont: 
z X 

Le calcul des éléments du type -,O, 1 ,  J,K,M 1 hl 1 1 ,O, J,K,M 

est alors immédiat: 

on définit le coefficient 

Ce qui donne avec- lhtilisation du paramètre de rotation à l'&qui- 

libre 



En spectroscopie hertzienne, A est ggnkralement exprimé en unité 

de fréquence, c'est pourquoi nous préférons le coefficient 

qui sera également exprimé en uiiité de fréquence 

D'une façon analogue, nous définissons le coefficient 

raison 

- gb G,, - 7 B S I 2  b i ' " 2 1 / 2  + (r) IR2 1 ,  ce qui entrarne 
II 2  

Les éléments de matrice de P P e t  P nous permettent 
x'  Y Z 

de calculer ceux des opérateurs 

. . . $J(J*l)-(KLtl) ( K i 2 ) )  

ce qui nous donne les éléments de matrice de h,: 



H~ f 
Nous définissons f = ac 

a c rar BL aC - -en unité de 
O1 W 2  h 

fréquences 

8 L 

, . , J(J(J+%)-~(~21) )( J(J+I)-(K+B)(K$~)) . Nous définissons 
de même : 

m Récapitulatif: 

Compte tenu de l%eæmltlclté de la matrice, les éléments 

de la matalce de couplage s'écrivent: 

Pour une molécule de type C tous ces éléments existent, 
s ' 

Par contre, pour une molécule de type C seuls le ler et le 
2V' 

dernier interviennent dans la matrice du hamiltonien. Ceci per- 

met immédiatement de faire la remarque suivante: pour une molé- 

cule de type Cs, les seuls éléments non nuls sont de la forme: 

i K I  J K L ~  3 et < K I  1 K ou KT2> 
alors que pour une molécule de type C les éléments * K /  JKFI-. 2 v 
disparaissent, 



Cette conclusion va permettre de rechercher une forme 

plus simple de la restriction de la matrise du hamiltonien. 

E - FACTORISATION PE LA MATRTCE DU UAMSLTONSEN 

1 - CAS D'UNE MOLECULE DE TYPE C- (HDCO) 

Dans le cas d'une molécule plane, la symétrie par rapport 

au plan de configuration d'équilibre a(ab) est toujsurs physi- 

quement réalisable, 

Pour alléger l'écriture, û(ab), déjà définie précédemment, dési- 

gnera aussi bien l'opération dans lbspace physique que celle 

qui lui correspond dans lbspace 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 lbvons vu dans le paragraphe précédent, 

E et a(ab) forment le groupe C s 
Il peut être commode d'utiliser la relation agab) = 1 . R  = R  . 

e c 
1 où 1 est l'inversion et R la rotation de ri par rapport à l'axe 

63 

de plus grande inertie. 

L'espace des états de rotation-vibration est considéré 

comme un produit tensoriel dkspaces d'états dkscillateur har- 

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

Dans le cas qui nous intéresse, nous nous limiterons au 

sous-espace des états obtenus à partir de 2 vibrations quasi 

dégénérées v de A et v6 de type A' et'dkn espace de rotation 
5 

rapporté à la base 1 JELM. d'un ensemble complet d'observables 

compatibles. 

Habituellement, pour des molécules voisines d'une toupie symétrique 

allongée, an choisit l'axe de quantification lié à la molécule 

suivant l'axe de moindre inertie, Cherchons à décomposer l'espace 

des états en représentations irréductibles de C ou ce qui revient 
s ' 

au même , construisons une base de vecteurs propres de a(ab) à 

partir de la base .. 

I V ]  V2? . ]JIU+- 



Pour )v 
1 v2 

s puisque nous connaissons le type de chacune des 

vibrations normales, nous avons évidemment: 

IV] v2> est donc vecteur propre de ci (ab) avec la valeur propre 

+ 1 ou - B suivant que v est pair su impair, Lketian de acab) 
2 

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

Remarquons d'abord que o(ab) est une opération qui n'agit 

que sur le trlizdre mobile 1% à la molécule tout comme 1 et. 
Rc 

sans modifier ni ke vecteur moment cinétique nr le repsre gali- 

leen lié au centre de gravité de Ba molécule, Les observables 
2 P et P se comportent done comme des scalaires par rapport à z 
ces opérations alors que PZ se comporte came une composante d'une 

observable axiale, 

L'inversion csmmute donc avec les observables qui définfs- 

sent Pa base et les vecteurs de celle-ci en sont donc vecteurs 

propres. Conformément à un résultat de mécanique quantique con- 

cernant les moments cinétiques d'origine orbitale, 

r IJKMs = (-ilJ ~ J K M  i 

Avec l'axe de quantification hcpbituslllement; choisi pour le for- 

maldéhyde, c'est-à-dire l'axe de moindre inertie, on peut montrer 

que I J ~ B  n'est pas vecteur prore de R et qu'il est facile 
C 

d'en déduire les vecteurs propres correspondants: 

2-1 /2 ( / JKM> 2 1 J-W> 3 qui vérif lent B 'équation aux valeurs 

propres. 

Comme ces vecteurs sont également vecteurs propres de 1, ils sont 

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

soit 



Finalementson obtient: 1 

Dans le cas où 

(vI = 1, v2 = O) et ( vI = O, v2= 1), le théorème de Wigner 

permet de prévoir une factorisation de la matrice du hamiltonien 

pour chaque valeur de J, 

Pour v2 =O- , les vecteurs 1 JKM, + 1 J-KM> sont de type A (J+l vecteurs) 
alors que les vecteurs IJKM> - 1 J - KM> sont de type A' (J vecteurs) 
Pour v = 1, c'est évidemment le contraire. 

2 
Pour terminer, remarquons que la factorisation se fait par simple 

rearrangement lorsque l'on choisit l'axe de quantification suivant 

l'axe de plus grande inertie car I J K  M > est vecteur propre de 
1 1 

R pour la valeur propre ( -1) . 
C 

La matrice formée des deux matrices de WANG 

Double transformation de WANG 

Figure II - 1 

permet d'effectuer le changement de base ( figure 11 - 1) - 
/v,v2> a IJRN,.A~\V~V~> . 2 ''*I/JKM>~ ~J-KM,) 
Cette transformation décompose donc l'espace des états de vibra- 

tion rotation en représentations irréductibles du groupe C qui, s 
comme nous l'avons vu, sont au nombre de 2. 



II- CAS D'UNE WLECULE DE TYPE CZV (H2C0, D2CO) 

Ce cas a déjà été traité par L,E, SYNDER 1121  lors de lBé- 

tude de H S . La méthode employée pour factoriser la matrice du 
2 

hamiltonien est la même que celle qui vient dP@tre utilisee ci- 

dessus. On décompose l'espace des états en représentations irré- 

ductibles du groupe CîV; cela revient à construire une base de 

vecteurs propres de C (a) et o(ab) donne o(ac). 
2 

a(ab) a pour valeur propre + 1 et - 1 correspondant respective- 

ment à des vecteurs d'états de symétrie 3 et 3" Dans le cas de 

H CO et D CO la vibration v est de type B ( vibration dans le 2 2 5 
plan) v de type B q  ( vibration hors du plan). 

6 

Nous avons donc, avec la convention dgfînle au début du 

chapitre, 
v 

o(ab) /vl v2>= ( - 1 )  2 1 v 1  V2 
P 

C (a) a pour valeur propre -1 que le vecteur d'gtat soit de symé- 
2 
trie B ou B ' .  

CÎ(a) Ivlv2:. = - IvIv2: 

Il ne nous reste plus maintenant qu% examiner les pro- 

priétés des vecteurs d%étt de rotation. Tout se qui a été dit 

dans le cas précédent à propos de l'spésation de symétrie a(ab) 

reste valable et permet d'aboutir à la décomposition de la base 

de o(ab) en 2(J+l) vecteurs d%états de type B et (2591) vecteurs 

de type B ' *  

En ce qui concerne l'opération C (a), il est montré dans 2 
le cours de D.E.A. de Physique Mol&culaire que o 

c2(a) IJW. = e i/fi Pan J e iW /JKM> 

1 J K M  > est donc directement vecteur propre de C (a) avec la va- 
2 

leu~~propre + 1  si K est pair et -1 si K est Impair. 

Il est facile de voir que C (a) sera également vecteur 2 
propre de 2 -Ii2 IJKMY +I J - K M >  et 2 - 1  d2 

[JKW - / J-KM> avec 

la valeur propre 61 si K est pair et -1 si K est impair. 



Pour v = O, les vecteurs 2 
2 

-Il2 i ~JKM> +~J-W} sont de type B 

(Js l vecteurs) 

2- '12 f -/J-KM>) sont de type B' 

(J vecteurs) 

si K est pair 

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

le symbole % étant employé. dans le sens de " division entière". 

~ J J K M B  - IJ-KM>) , 
ce qui donne 3x2 vecteurs de type B'  antisyméfîiques, 

Si K est impair, un raisonnement analogue nous permet dbbteniê: 

(5+1)%2 vecteurs de type B symétriques et 

(J+1)%2 vecteurs de type B'  symétriques - 
pour v = 1 ,  les vecteurs 2 '"I I J K W  + \ ~ - 1 < ~ r i  sont de type B '  

2 - 
2 " 2 { ~ J ~  - IJ-KM-) sont de type B. 

Pour K pair, nous avons: 

J%2 91 vecteurs de types B g  antisymétriques 

5%2 vecteurs de type B antisymétriques 

Pour K impair, nous obtenons: 

(J+%)%2 vecteurs de type BI symétriques 

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

Finalement, la base des vecteurs d'états de o(ab) et C2(a) se 

décompose en : 

2(J+%2)+1 vesteurs de type B antisymétrfques 

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

2(J%2)el vecteurs de type B' antisymétriques 

2((5+1)%2) vecteurs de type Bbym6triques 



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: 

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

- Molécule de type C 
S ------------------- 

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

lons Hc à la forme suivante ( figure II - 2 ) 

Figure II - 2 

La matrice formée des 2 matrices de WANG permet d'effectuer le chan- 

gement de base : 

Pour simplifier l'écriture le vecteur: 

(Jvlv2> e 2-11* {/JI<M> + IJ-KM>)) est appelé Ivl, v2, K, + > 



et le vecteur : 

{ Ivlv2> a 2 -1'2 {JJKM, - /J-KM>) est appelé /vl, v 2 , k ,  - > }  

L'espace des états est décomposé en 2 représentations irréductibles. 

La base de la 1 ère comprend: 

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

3 vecteurs 10,l , K ,  - > 

La base de la 2e comprend: 

(J+l) vecteurs ~o,I,K, + > 

J vecteurs 1 1  ,o,K, - > 

Figure II - 3 

- Molécule de type C,,, 
+ 

Daas les matrices H et H- , nous regroupons les vecteurs de 
C C 

ers base afin que tous les vecteurs ayant K pair constituent les 1 

vecteurs et que les vecteurs de K impaim. soient reportés après 
+ - 

les précédents, les matrices H et H prennent alors la forme par- 
c c 

ticulièrement simple suivante ( figure II - 4). 



+ 
Matrice H 

C 

Figure II - 4 

. 

E C 
Rang 2(J%2)+1 

O+ 
C 

Rang 

2{ (J+1)%2) 

Matrice H- 
C 

- 
E 
C 

Rang 2 (J%2) + 1 

et on obtient ( figure II - 5) 

- 
O 
C 

Rang 
2{(J+1)%2) 

Figure II - 5 
H* correspond à v = O 
C 2 - 

H correspond à v = 1 
C 2 

E correspond à K pair 
C 

Oc correspond à K impair 

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



Nous serons donc amené à utiliser dorénavant les matrices notés 
9 - - 
Ec, O:, Ec, Oc , l'indice c différenciant cette notation de 
celle introduite par KING HAINER et CROSS dans le cas de l'étude 

du rotateur rigide indépendant, 

Comme exemple nous avons écrit; les matrices H pour J = 1 
c 

et 2 avant et après, 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 Les éléments en 
2v" 

pointillé correspondent aux éléments de matrice du hamilconien 

pour une molécule de type C . 
s 

Pour la matrice J = 3, après factorisation, nous n'avons 
+ Q 

écrit que H , un rapide examen de H dans le cas J = B et 2 
c c 

permettant de voir que H- s'en déduit Immédaatement, Figure II -9). 
c 

Etant donné que nous ne nous intéressons ici qu'aux tran- 

sitions entre niveau de rotation appartenant à un état vibrationnel 

excité, il est clair que seul l'écart A - u2-u1 entre les 

fréquences des vibrations fondamentales I et 2 pourra être dé- 

terminé. Nous avons donc effectué sur les niveaux de rotation 

la translation d'origine consistant à choisir la fréquence de 

la vibration 1 égale à O et celle de Pa vibration 2 égale à A .  

IV - ELEMENTS DE MATRICE DANS LA NOUVELLE BASE 

1 - Molécule de type Cs .................... 
Il est très facile connaissant les éléments de matrice 

%= 
du bloc H de donner les éléments des matrices H et H- dans 

c e e 
la nouvelle base 

Moyennant les 2 conditions sur K écrites ci-dessous 

46 O eK QJ pour les vecteurs 1 + j .  

* P .$K <J pour les vecteurs 1 - F  



MATRICE J= 1 APRES FAC~ORIMTION 

Figure II -6 - 



MATRICE J=2 AVANT FACTORISATION 

Figure 11 - 7 - 



MATRICE J 1 2  APRES FACTORtSAT ION 

Figure II - 8 - 



MATRICE 5- APRES FACTORISATION 

Figure II - 9 - 



Les éléments de matrice sont les suivants: 

W C  Ç I  ,O ,K ,+  /Ho 1 1  ,o ,K,+ >. = (A- - )K2 + -*J(j+l) 
2 2 

C-B 
J(J+l) si K  =Il +O + I  - 

' l , O , K , +  I H  ( 1  ,o,K+ 2 , + >  = (fi si K =O) C-B 
O 4 ' " '  



Pour obtenir ses éléments, il suffit simplement de rem- 

placer dans les éléments précédents le couple V I =  1 ,  Vq= O 

par v = O, v2= I ,  de changer A, B, C en A', B', C', O en A 1 
G en - G , G en - G et inversement. 
a a b  b 

Molécule de type C,,, 

Eléments de matruce de E: 

K étant pair, nous avons tsujours O K a J pour les 
vecteurs 1 8 r et f 'K 4.T pour les vecteurs 1 -  - 

Moyennant cette conditions sur la parfté de K, les élé- 
9 

ments de matrice de E se calculent à partir des 6 premlers 
c 

éléments définis plus haut. 

Eléments de mWLice de.Oi 

K prend les valeurs paires de 1 à J et les éléments 
8 

se calculent à partir des 7 premiers éléments de H 
C 

Eléments de maaXce de E; et O c  

Il suffit de faire la permutation des paramètres expliquée 
8 dans le paragraphe précédent, dans les éléments de E et 0: . 
c 

F - RESOLUTlON DU PROBLEME 

Cette 6tude théorique de la résonance de Coriolis adaptée 

au cas partisulier des molécules de type C et C2V nous a per- s 
mis d'écrire la matrice du hamiltonien de rotation vibration et, 

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

Il nous faut maintenant résoudre notre problème, c'est- 

à-dire calculer les énergies des niveaux de rotation des états 

vibrationnels excités dans le but de déterminer numériquement 

les différents paramètres moléculaires introduits. 
' 



- 4 6  - 
Deux méthodes peuvent être utilisées suivant que la per- 

turbation des niveau* de rotation pure apportée par la résonance 

entre les 2 états vibrationnels concernés est faible ou forte. 

- C a  d'une /tEaunance dace: 

9 
Il faut diagonaliser directement les matrices H- et KY 

<C 

dans le cas d'une molécule de type C et les matrices E 
+ *= 

- - S cy OC' 
O dans le cas d'une molécule de type C2V. Le traitement 

Ec' C 

numérique de ces matrices est exposé au chapitre V. 

Dans certains cas la résonance de Coriolis est suffisamment 

faible pour n'affecter que très légèrement la structure des ni- 

veaux de rotation pure des états vibrationnels excités quelle 

que soit la valeur de J. Il est alors logique d'admettre que 

les termes de couplage de la matrice H sont petits devant ceux 
I 

de H . Dans ce cas, il doit être possible de déterminer une so- 
O 

lution approchée satisfaisante en utilisant une méthode de per- 

turbation stationnaire. Cette méthode permettant la détermina- 

tion d'une solution approchée de l%quation caractéristique 

(H - A I ) =  O a été étudiée par E. WILLEMOT (15) dans le cas d'une 

molécule de type C . 
S 

9 Q - 8 -  
Dans les matrices H et H- ou 

c 
Ec, Ec, Oc, Oc, il est 

c 
nécessaire de faire un changement de base qui diagonalise les ter- 

mes du pavé provenant de H . Ensuite puisque l'on constate que 
O 

la perturbation n'apparaît pas sur les termes diagonaux, 11 nous 

faut calculer les valeurs propres des matrices en employant 

perturbée et V désigne les termes de couplage. 
mn 



ETUVE DES ETATS FONDAMENTAUX DU FORMALDEHYDE 

ET D E  SES SUBSTITUTIONS ISOTOP12UES EN 0 ,  C l 3 ,  0". 



L'étude et l'identification des spectres de rotation pure des 

différents états vibrationnels excités en résonance du formaldéhyde et de ses 

substitutions deutérées nécessite une bonne connaissance préalable des spectre 

des états fondamentaux. Il est' donc nécessaire de préciser les paramètres 

de ces molécules. 

Le problème a déjà été étudié par de nombreux physiciens (20, 2 1 , 2 2 )  

et le spectre basse fréquence ( 8 à 40 GHz) de certaines molécules est 

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

théorie de KIVELSON à l'ordre 1. 

Récemment la théorie de WATSON à l'ordre 2  a été utilisée pour 

déterminer les paramètres de H CO C31). 2 

Notre travail s'est borné à compléter le spectre de ces molécules 

par La mesure en spectrométrie vidéo et stark de transitions entre 40 et 

370 GHz de façon à permettre une amélioration des paramètres moléculaires. 

Une étude complémentaire en spectrométrie Stark a en outre permis 

de préciser certaines mesures de transitions déjà identifiées mais dont les 

fréquences trop imprécises ne pouvaient être introduites dans les calcul S. 



A - ETUDE D E S  MOLECULES H2C0, D2CL), M)CO , DANS LEUR ETAT FOWAMEMAL 

I 

Le formaldéhyde comme ses différentes substitutions isotopiques 

est une toupie faiblement asymétrique qui possède soit La symétrie C 
2v 

(H CO, D CO), soit la symétrie CS (HDCO). Voir figure III -1. 
2 2 

Les valeurs du paramètre d'asymétrie de Ray = 2B-A-C 
A-C 

ainsi que les valeurs du moment dipolaire sont portées dans le tableau III -1 

(23, 24). 

TABLEAU III - 1 

Seule la molécule HDCO de symétrie C possède suivant l'axe b, une composante 
S 

du moment dipolaire dont la valeur est très faible: 

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

même allure générale. 

+ T ~ M & M  de t y p e  Ra ( A J  = 1 ,  AK- ,  = O ) .  Ce sont des transitions très 

intenses caractérisées par des coefficients d'absorption pouvant atteindre 

 IO-^ à IO-* cm-'. 

Leur disposition en " paquets" régulièrement espacés est très 

caractéristique des toupies faiblement asymétriques. Elles se situent 

malheureusement très vite en haute fréquence ( nx 72 GHz) ce qui rend 

rapidement les mesures difficiles. 



Figure III - 1 



* Th.anh&nh de t y p e  Qu C AJ=O, AK = O), Elles donnent lieu à un spectre - 1 
situé en basse fréquence essentiellement et dont les intensités, moyennes I 

ou faibles, dépendant de J et K . - 1 

* Thanb&m d e  t y p e  b (HDCO uniquement). Elles correspondent à un spectre 

de faible intensité ( %, Pb, Q ) .  Seules quelques raies de type b ant pu 
b 

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

En ce qui concerne les intensitkdes transitions appartenant à 

H CO, on remarque que les atomes d'hydrogène s'échangent au cours d'une 2 
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 tans l'état électronique fondamental. Dans le 

cas de l'étude de l'étnt 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 D CO nous retrouvons un problème analogue: le 
2 

spin de l'atome de deutérium étant égal à 1 ,  cette fois les transitions de 

K pair ont leur intensité multipliée par 6 alors que celle des transitions - 1 
de Kei impair n'est multipliée que par 3 ( 3 3 ) .  

En partant des paramètres proposés pour lef~rmajdéh~de, il nous faut 

calculer de nouveaux paramètres rendant bien compte des nouvelles transitions 

mesurées. Pour cela, nous avons dû introduire,la théorie de WATSON à l'ordre 
6 2, la contribution des termes en P devant être nécessairement prise en compte 

pour calculer convenablement tout le spectre mesuré. 

1 - MOLECULE HDCO 

Un calcul de moindre carré utilisant la théorie de WATSON au ler 

ordre (29) nous a permis de préciser les constantes A, B, C, et les cinq para- 

mètres de distorsion centrifuge. Nous avons pu ainsi calculer correctement 

une grande partie des kransitions de J et de K- pas trop élevéset identifier 
1 

des transirions de type b. 



- 52 - 

L'introduction des raies de type b a permis d'avoir des paramètres 

suffisamment précis pour tenter un calcul utilisant la théorie de WATSON 

au 2e ordre. 1 

L'introduction des transitions de J élevé et des dernières transi- 

tions de type b identifiées, rend nécessaire l'utilisation de la théorie de 
e 

WATSON au 2 ordre (29). L'utilisation d'un programme de calcul introduisant 

un écart statistique sur les valeurs des paramètres et des fréquences permet 

de déterminer les paramètres n'intervenant pas suffisamment dans le calcul des 

transitions, et qui laissés " libres" peuvent prendre des valeurs n'ayant 

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

mination correcte des autres paramètres. 

Le paramètre h se trouve ainsi éliminé et " bloqué'' sur la valeur 
J K  

O. Les six autres paramgtres sont à notre avis suffisamment déterminés pour 

intervenir dans le calcul des fréquences. 

Le tableau T - 3 contient les paramêtres obtenus après 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 à la fin du tableau T - 6. 
Le tableau III - 3 compare les résultats obtenus lors de cette étude avec 
ceux de T.OKA H.HIRAKAWA et K.SHIMODA. (30). 

Les deux molécules seront traitées ici simultanément parce qu'elles 

possèdent la même particularité,: l'absence de dipole b rend beaucoup plus 

difficile l'obtention des paramètres moléculaires, certains de ceux-ci étant 

mal déterminés. 

Le paramètre A, intervenant peu dans les transitions de type a, est 

assez difficile à déterminer. Dans les lères itérations portant sur un nombre 

restreint de transitions, celui-ci a pu varier de plusieurs dizaines de MHz. 

Les paramètres AK et 6K sont également difficiles à déterminer. 



Nous avons réussi toutefois à obtenir des paramètres suffisamment corrects 

pour permettre une étude au second ordre. 

Si on introduit des transitions de J relativement élevé, il est 
e 

necessaire de tenir compte de la contribution du 2 ordre dans le calcul 

des fréquences. Le problème est ici beaucoup plus difficile à résoudre que 

pour HDCO. Dans chaque cas, si on laisse " libres" tous les paramètres du 
second ordre, nous n'obtenons pas de solution. 21 nous a donc fallu tester 

l'influence des différents paramètres du second ordre sur les transitions. 
e 

Pour cela nous avons repris l'étude au 2 ordre de HDCO en supprimant toutes 

les transitions de type b. Sur les six paramètres du second ordre déterminés 

précédemment, certains n'interviennent plus dans le calcul des transitions. 

Plusieurs modèles comprrtciilt plus ou moins de paramètres du second ordre ont 

été essayés. Ils ont x. lntré que pour obtenir un ordre de grandeur correct 

des constantes il fallait bloquer sur la valeur O les paramètres H 
J >  h ~ 3  h ~ ~ '  

( tableau III - 2). h étant déjà éliminé dans l'étude précédente, il est 
J K  

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

transitions de type R de J élevé a une contribution négligeable dans les 

transitions dont nous disposons, de même pour h 
J ' 

Une fois le modèle ainsi obtenu nous l'avons utilisé pour traiter 

les états fondamentaux de H CO et D CO. Nous obtenons une solution acceptable 
2 2 

bien que toutefois les constantes A et @.K 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 T$ résumant les résultats obtenus. Les tableaux T-1 et T-2 

donnent les paramètres obtenus. 

Enfin les tableaux III - 4 et III - 5 permettent de comparer 
les résultats obtenus avec ceux de W. KIRCHHOFF (31) et T.0K.A. 



- Z - III n=a1qo.T, 

ii 
( D I  
rt 



Comparaison des paramètres de HDCO 

Tableau III - 3 - 



Ecart  s t a t i s t i q u e  e n t r e  parenthèses .  



Comparaison des paramètres de D CO. 
2 

Tableau III - 5 - 



8 - ETUDE D E S  ISOTOPES EN c l3  ET 0" DES MOLECULES H2C0,  D2C0 ET HOC0 

La méthode d'étude de ces mol6culles est en tout point 

semblable à celle entreprise pour les états fondamentaux. l 
Les tableaux T-1 ,  T-2, T-3 donnent les paramètres molécu- 

laires obtenus, et les transitions identifiées dans chacun des 

cas sont reportées dans les tableaux T -7 à 1 1 ,  

Il faut toutefois notes que pour mener à bien eeç divers 

calculs nous avons dû " bloquer" certains paramètres insuffisamment 

déterminés par les transitions mises en jeu, sur la valeur prise 

par ceux-ci dans l'état fondamental pour éviter qu'ils n'affectent 

la précision de la détermination des autres paramètres, Les para- 

mètres bloqués sont indiqués avec une astérisque. 

R 3 % 3 13 
1 - MOLECULES H2C O, D2C O, HDC O 

Nous avons identifié respectivement 33, 35 et 17 transi- 

tions pour ehaeun des états, 

Les paramètres BK et O'K sont " bloqués" sur Pa valeur de 

l'état fondamental. Si ces paramètres sont laissés libres nous ne 

pouvons pas obtenir de solution csherente étant donné le nombre 

trop faible de transitions identifiées, 

Les paramètres H et h sont Baissés libres comme 
JK+.J K 

pour l%tat fondamental et conservent le même ordre de grandeur. 

13 Dans le cas de la molécule HDC 0, l'étude n'a été réalisée I 
er 

qu'au 1 ordre étant donné que nous ne possédons que peu de I 
transitions. 

II - MOLECULES ET D2 CO 
18 

Dans ce cas le nombre trop peu unportant de transitions 

(respectivement 24 et 10) ne permet pas de laisser librestous les 

paramètres, 



Dans le cas de les paramètres AK. 6K et tous les 

paramètres du second ordre sont bloqués sur les valeurs de l'état 

fondamental. 

18 Dans le cas de D CO , seul un ealeul de moindre carré 
2 

au premier ordre avec AK et SK bloqués a été réalisé. 

LYdentification des transitions de cette molécule a pour seul 

but de faciliter par élimination l'identification des transitions 

d'états excités. 

C - CONCLUSION 

Une meilleure connaissance de l%tat fondamental de H CO 
2 

et de ses substitutions isotopiques en cl3 et 018 permet aetuel- 
lement de calculer les tables des fréquences qui pourront être 

utilisées en astrophysique. 

Par contre l'étude de toutes les autres molécules ne pre- 

sente pas un grand intérêt et n k  6 é t  entreprise que dans le bus 

de faciliter l'identification des transitions appartenant aux 

états excités. 

Toutefois les calculs relatifs à l'état fondamental de 

la molécule HDCO ont permis de faciliter l'étude de H CO en 
2 

définissant un modèle. 

Les paramètres du second ordre détemînés lors de cette 

étude ne sont surement pas d'une excellente qualité étant donné 

la difficulté du problème, mais ils sont probablement exacts quant 

à leur ordre de grandeur, 

Le problème de la détermination de la constante moléculaire 

A dans les états fondamentaux des molécules H CO et D CO se retrou- 
2 2 

vera au chapitre V dans l'étude des états excités en résonanse 

de Coriolis. 



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

ETUVE EXBERiMENTAL E DES EBATS V TBRATIONNELS 

EXCITES EN RESONANCE D E  CORIOLIS DU FORMLVEHVVE 

ET DE SES S U B T  ZTUTIOMS DELITEREES , 



Pour le formaldéhyde et ses substitutions deutérées, les 

états vibrationnels excités de plus faible énergie (i - 1500 cm-') 

donnent lieu à des spectres de rotation pure qui peuvent être 

étudiés en spectroscopie micro onde. 

L'analyse des spectres infra rouge (25, 26) permet de 

résumer les caractéristiques des vibrations de plus faible énergie 

( tableau IV - 1 ,  2, 3). La figure IV-1 correspond à la représen- 

tation conventionnelle des états vibrati~nne~s Q ~ ,  ld6 et v objets 3 
de cette étude. 

type de la vibration 

Tableau IV 1 - 
- 1 

HDCO~ Energie en cm 1 type de la vibration 

1 (dans le plan) 

V 
5 

Tableau IV - 2 - 
type de la vibration 

Tableau IV - 3 - 

104 1 A "DCH wagging" 



L'étude expérimentale des spectres de rotation pure des 

états v et v a déjà été entreprise par T.OKA et Y.MORIN0 (21) 5 6 
pour les molécules H CO et D CO. Certaines transitions de type 2 2 

Qa 
ont été mesurées, mais pas en nombre suffisamment important 

pour en permettre le traitement numérique. Une étude infra- 

rouge (25) a aussi été entreprise, elle a permis notamment de 

préciser la valeur des niveaux d'énergie de vibration et des 

constantes Jt couplage de coriolis. L'étude infra rouge a aussi 

montre que la perturbation des spectres de rotation vibration 

était très import.aute. Nous avons cherché 5 déterminer l'influ- 

enre de Lr p~rt-urh,3tioa sur les transitions micro ondes en aug- 

mentant. le ilorilhie des transitions de type Q et en mesurant le 

spectre d e s  transitions de type R, puis à vérifier la concor- 

dance des resultats avec ceux obtenus en spectrométrie infra 

rc3ugcb . 

A notre connaissance, il ne semble pas que les états 

v et v de HDCO aient été étudiés. 
5 6 

1,'étude expérimentale de l'état -0 a également été 3 
poursuivie pour les molécules H CO et D CO. 

3, 2 

En ce qui concerne les intensités des transitions appar- 

tenant à la molécule H CO, nous retrouvons le problème soulevé 
2 

pour l'état fondamental. Les états u et v étant de type B et 
5 6 

B', cette fois, ce sont les transitions de K- pair qui voient 
1 

leur intensité multipliée par 3. Par contre pour l'état v de 
3 

type A', nous retrouvons les mêmes résultats que pour l'état 

fondamental. En ce qui concerne la molécule D CO, les transitions 2 
de Kel pair des états excités v et v ont leur intensité multi- 

5 6 
pliée par 3 et les transitions de K- impair, leur Intensité 

1 
multipliée par 6. Pour l'état v de type A ' ,  nous obtenons les 3 
mêmes résultats que pour l'état fondamental. 

Dans ce chapitre nous appellerons provisoirement états 
de 

excités 1 et 2 les états v et V P C D O  puisqu'il n'est pas possi- 5 
ble d'identifier sans ambiguité les transitions appartenant à 

chacun des états par des comparaisons d'intensité. 





A - IDENT1 FlCATlON DES SPECTRES DE v. €T v . 

Etant donné la complexité du problème lié à lYmportance 

de la perturbation introduite par la résonance, nous avons 

utilisé un certain nombre de méthodes d'identification. La 

figure IV - 3 donne à titre d'exemple, l'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. 

1 - IDENTIFICATION PAR EFFET STARK: 

Cette méthode a déjà 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 à identifier avec 

celles de l'état fondamental. 

Cette rnétltode d'identification a notamment été très utile 

pour identifier les transitions 2 
1,2* 2i >ly  31,3 + 3  et 192 

O + I  des états I et 2 de HDCO ( voir figu~~eçIV 4 2  8) 
0,o 0,1 

LI - METHODE GRAPHIQUE : 

Appelons F fond ' la fréquence dhne transition R de l'état 
a 

fondamental et F la fréquence de la même transition apparte- 
ex 

nant à l'un des 2 états excités étudiés, Nous avons tracé les 

courbes AF = F - 
ex Ffond 

en fonction de la valeur de J du ni- 

veau supérieur pour une même famille de transitions, famille 

caractérisée par les valeurs de K et de SK = K-l+ . 1 

Par extrapolation, ces courbes permettent de localiser 

sans grande difficulté les transitions manquantes ( voir fi- 

gures IV - 9 3 15 ) .  



III - METHODES DES BOUCLES: 

Cette méthode permet de confirmer de façon quasi certaine 

l'identification des transitions et sert en quelque sorte de vé- 

rification. Elle n'a pu être utilisée que pour des transitions 

de type Ra et Qa de K-* = 1. 

Les niveaux de rotation présentent la disposition de la 

figure IV - 2, les flêches simples désignent les transitions 
de type R et les flêches doubles les transitions de type Q . 

a a 

Figure IV- 2 

Cette méthode a permis de localiser les transitions de type 

Q, 21,2 + des états 1 et 2 de HDCO, localisation qui a été 
1,l 

confirmée par l'examen des composantes Stark. 

Par exemple, nous avons pu vérifier les égalités suivantes: 

H CO état v 
2 5 

£2 +2 C f 2  +3 - £3 +3 -f = 0,26 MHz. 
1,2 1,l 1,l 1,2 1,3 I,2 21,2 +31 ,3 

D CO Etat v 
2 5 

%,2 '21,1 * £2 1,l +3 1,2 -£3 1,3 +3 1,2 - f21,2 +3] ,3 = 0,21 MHz 

HDCO Etat 1 

- f31 , 3  '3 - f 21,2 131,3 = 0,17 MHz 
1,2 



IV - METHODE UTILISANT L'INVARIANCE DE TRACE D'UNE MATRICE 

+ - + - 
Lors de la diagonalisation des matrices E C* Ec, Oc, Oc* 

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 CZV, 

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 états excités v 
5 et '6. 



Nous obtenons les relations suivantes e n  1,s fréquences: 

(5) 111 f2 

-f (5) -3f (5) 

Ces diverses équations permettent une vérification supplé- 

mentaire des transitions ne pouvant pas entrer dans les boucles 

decrites préc6demment. Elles n'ont évidemment pas la même valeur 

pue los méthodes de boucles et ne sont valables " quà la distor- 
sion centrifuge prèsn, celle-ci n'étant pas introduite dans le 

hamiltonien. 

Par exemple pour les états excités v et v de H CO, les 
5 6 2 équations 3 et 14 1 sont vérifiées respectivement à 18,85 MHz 

et 18,97 MHz. 

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

identifiées expérimentalement pour chaque état excité. 

Un. calcul de moindre carré utilisant la théorie de WATSON 

à l'ordre 1 a été tenté pour chaque état vibrationnel excité. 

Les différents paramètres moléculaires obtenus n'ont aucun sens. 

La tentative n'ayant pas abouti , nous en avons conclu que la 
résonance était beaucoup trop forte pour rendre possible un tel 

calcul. 



"i; 3 O .,P 



" i :  J D CO Zr.nsitiosas identifiCes par des mgthodes (Y) 2 . -5 
expér,iumntales. --_ 

Tableau IV - 4 - 



méthodes exp6rintantales 

O 0 0  Io1 

1 + 212 

Io2 - 202 

10 + 2 1 1  

212 -, 3 ~ 3  

202 '03 

2 1 1  312 

313 + 4 ~ 4  

303 4~ 

3 ~ 2  4 1 3  

212 * I I  

3 ~ 3  312 

4 ~ 4  - 413 

'3 
: F II2(%: transitions identifiées par des 

Etat v6  ( MIIz) 

72492.56 

140752.63 

144916.70 

149224.50 

21 1081.28 

2 17204.59 

223788.25 

281353,55 

289288.76 

298292.15 

12707.83 

26414.56 

63503.40 

Etat v5( mz) 

72727.25 

140463.45 

145391.86 

150400.84 

210657.41 

2 1 7922.76 

225562.06 

280806.77 

290262.2 1 

300675.33 

14906.29 

2981 1.20 

49679.16 



\ 

3 b > 
BDCO : Tra~itionc ..identifiées par des r )  

* --- :!::f / ,  
méthodes expérimentales 

Tableau IV - 6 - 

O00 + Io1 
1 

1 1  + 212 

Io1 202 

l 1 0  + 2 1 1  

212 - 313 

202 303 

2 1 1  312 

313 41b 

8 3  404 

312 + 4 ~ 3  

212 2 1 1  

313 312 

414 -+ 413 

Etat 1 ( MHz) 

64146.43 

123431.42 

128153.74 

133192.50 

185039.39 

191884.17 

399680.40 

246523.2 9 

255163.28 

266334.30 

14641. IO. 

29282.28 

48793.15 

Etat 2 (MHz) 

64497.52 

1241 12.35 

1 28930.64 

133821.24 

186068.88 

193233.55 

- 
- 

257340.43 

267262.32 

- 
- 
- 

* 

I 







Figure IV - 6 - 



Pigure IV - 7 - 



Figure ' IV - 8 - 

















B - ETODE DES ETATS EXCITES v j  DES MOLECULES H2C0 ET DpCO 

Les énergies de ces vibrations sont données dans les tableaux 

IV- 1, 2, 3. 

- 1 Nous remarquons que A = u3 - w5 = 251.52 cm pour H2C0 et 

115.71 cm-' pour D CO. 
2 

En ce qui concerne H CO, malgré l'importance de A, T. NAKAGAWA 
2 

et Y. MORIN0 (25) font l'hypothese en spectrometrie infra rouge 

d'une résoiancc faibie entre I r ï  états v v et u6. 
3' 5 

G priori, il est logique de penser que le phénomène se repro- 

d u i t  y "r i e  r u r v l d e h y d e  dideutéré étant donné que 1-écart entre 

Les L L O Y ~ . . ~  !as et L, est encore pius faible. Si tel est le 
' 3 3 

cas, la théorie des rotateurs indépendants appliquée à l'état v 
3 

ne doit pas cioriner rie solution rigoureuse; c ' e s t  ce que nous 

allons essayer d e  v6idfier dans ce qui suit, 

Partant ?es quelques rares informations connues concernant 

ces Gcars (21), notas avons progressivsment identifié un spectre 

cons~itué respectivement pir 10 raies pour H CO et 18 raies pour 
2 

3,CO ( cableau IV - 9). 
L 

Le calcul de moindre carré entrepris utilise la théorie de 

WA'i'SON à l'ordre 1. 

Deux essais ont été réalisés pour chaque état, l'un en 

laissant tous les paramètres libres, l'autre en bloquant OK et SK 

sur les valeurs de l'état fondamental. Nous obtenons ainsi des 

solutions dans Zesquelles f - f est de l'ordre de 
mesurée calculée 

0,5 à 1 MHz. Les valeurs prises par A n'ont dans les deux cas 
JK 

aucun sens. Cette incohérence se manifeste beaucoup plus nette- 

ment dans le cas de D CO que pour H CO, 
2 2 

Les tableaux IV - 7, 8 donnent les paramètres obtenus 
pour ch.t,;r*.i L a s  



II - CONCLUSION 

~ ' h y p o f h è s e  de l a  résonance annonciSe en spectroscopie 

infra-rouge ne peut  donc g t r e  confirmBe par Les r é s u l t a t s  ob- 

tenus. Malgr6 l 'gchec r e l a t i f  de ces ca lcu l s ,  il est d i f f i c i -  

Le de t i r e r  des conclusions formelles su r  l ' exis tence  de l a  

resonance &tant  donne le  f a i b l e  aombre de t r ans i t ions  i den t i -  

f  iQes . 

S i  tou te fo i s  l 'hypothèse de l a  resonanco entre  l e s  

é t a t s  v e t  v & t a i t  à r e t e n i r ,  il faudra i t  considérer simul- 
5 6 

tan6ient: l e s  t r o i s  é t a t s  exc i t es  en rgsonance. Le  ca lcul  du 

spect re  de ro t a t i on  nece s s i t e r a i t  a lo r s  une diagonalisat ion 

d i rec te  dans l e  sous espace des g t a t s  dos t r o i s  v ibra t ions .  

Etant dom6 l e  nombre rë la t ivensn t  r e s t r e i n t  d ' in-  

fo rma~ions  r e t u e i l l i e s ,  il ne nous e s t  pas  paru possible de 

fa i re  c e t t e  &tude. 





* Paramètres bloqués 
E u d i  D CO 

i 2 

I I , ; L ' ~ U  ;" - - 

Paramètres 

A 

B 

C 

X 

A~ 

'JK 

A~ 

6~ 

6~ 

Fond 

141654 .17  

3 2 2 8 3 . 5 5  

26185 .32  

-0 .894374  

O. 0 5 2  

0 . 6 1 8  

4 . 2 8 8  

0.01 1 

0 . 5 1 7  

AK et 6 K  
bloqués 

142467 .37  

32  732 ' 7  

26216 .  I L  

-0 .887886  

0 . 0 7 4  

-1 .82 

4 . 2 8 3  * 

0 . 0 2 3  

0 . 5 1 7  * 

I 

AK et 6 K  
libres 

142551 .38  

3 2 7 3 2 . 0 7  

2 6 2 1 6 . 7 9  

0 . 0 7 1  

-1 .82  

1 2 . 9 0  

0 . 0 2 4  

O. 134 



- 88. - 

* nouvelles transitions identi f iées .  

H2 CO 

" 

Tableau I V  - 9 - 

ETAT v3 - Transitions identi f iées  

D2C0 

transi t i n s  F mesurées 
N I V .  SUP. 

5 2 3  

6 2 4 

2 1 1  

7 2 5  

3 1 2  

8 2 6  

9 2 7  

l o l  

4 1 3  

3 0 3  

3 2 2  

3 1 3  

3 1 2  

4 1 4  

4 0 4  

4 2 3 

5 0 5  

F mesurées 
1 N I V .  I N F -  

5 2 4  

6 2 5  

2 1 2  

7 2 6  

3 1 3  

8 2 7  

9 2 8  

O O O 

4 1 4  

2 0 2  

2 2 1  

2 1 2  

2 1 1  

3 1 3  

3 0 3  

3 2 2 

4 0 4  1 
5 2 4  

5 3 3  

5 3 2 

I 
v3 D2C0 (MHz) 1 v3 D2C0 (MHZ) 1 

1 ! 
9647.66 

18936.99 i I 
19542.50 1 15578.40 1 
33156.80 1 10171.53 

39073.06 31 154.44 

16842.58 
! 26232.40 

l 

58949.57 j 73062.63 

65074.71 * j I 
175718.48 * 1 
176881.55* 

222229.10 * 
232997.95 * 

l 
I 

4 2 3 

4 3 2 

1 

211341.39 * ( 
226916.94 * 
281687.99* 

294157.09 * 
295761 .28 * 

235615.57 * 1 
289241.60. I 

4 3 1  295919.62 * 
I 





k p i é ~  ll&tude théorique de la résonance de Coriolis et 

L'itude expérimentale des états excités de la molécule de for- 

rnaldéhycle et de ses substitutions deutérées, nous allons déter- 

, , i r r ~ r  riimiriquement tous les paramètres moléculaires inltrodults 
9 

G D  4rsgonalisant séparément les matrices carrées H et H- pour 
- 4 " -  

C C 

r w e  .nnJZcule de type C et E+ 
S EC, O c ,  O pour une molécule 

C 
de type CZV. Ceci conduit au calcul des transitions de rota- 

L ; D ~  v i i rc ,  et à la formation d'un système d'équations à partir 

ri, ,, ~ ~ ~ ~ ~ i s i t i o n s  identifiées qui permettra d'obtenir les para- 

m?:r,; caractéristiques de la molécule. 

La notation employée en spectroscopie hertzienne pour 

I/,igrree lets niveaux dt?. rotation est celle de MüLLIKEN $1 ." 
& 

K I '  1 
Wl;;;ee-~~ ri7es& déf iriie en fait que dans le cas des rotateurs in 

( ~ t . ; r i : x r < i ~ i r t - ~ .  Dans un bue de clarté, nous avons conserve cette 
5 .  . ,  1 0  - J + L  e n  Lui ajoutant un indice v prenant les valeurs 5 

0 1  b buivant que les niveaux appartiennent à l'état excité v 
. . 

5 
je: , JL  e x ~ i t k  1 dans la théorie) ou à l'état v (état exelte 2 

6 
d . . i~ l~  id théorie). Un niveau d'énergie de rotation sera donc dê- 

2 : ;,.:-3 

Les calculs numériques ont été abordés en tenant compte 

des travaux infra rouge sur les états excités du formaldéhyde. 

Le tableau V - 1 résume les différentes valeurs propo- 

S c -  au debu t  de cette Ctude : 

- 1 correspond à la distance séparant les 2 vibrations fon- 

damentales (25) 

.- La quantité G est calculée à partir des valeurs de 
a a 

proposées par T.NAKAGAWA et Y.MORIN0 (25). .- , 

Le but de cette étude est de comparer ces résultats avec 

>.^ux u2tenus en spectroscopie hertzienne. 



Tableau V - 1 - 

Nous allons étudier successivement les 2 méthodes de calcul 

annoncées au chapitre 2, à savoir la méthode de perturbation et 

la méthode de diagonalisation directe. Nous exposerons ensuite 

les différents résultats numériques obtenus, et les conclusions 

à en tirer. 

TRAITEMENT ---*- APPROCHE - METHODE PE PERTURBATION - 

Nous avons montré que ce traitement n'était valable qu'à 

crjndition 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 
+ 

c~adition est respectée. Prenons comme exemple la matrice O 
C 

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

Tableau V - 2 - 



Pour la molécule H CO, le terme A+C est de l'ordre de 320 GHz, 
2 

alors que G est de l'ordre de 300 GHz d'après les résultats 
a 

infra rouge. La vérification, faite pour les autres substitu- 

tions isotopiques conduit aux mêmes résultats. Il n'est pas ici 

nécessaire de considérer le terme F qui est petit devant G . 
b c a 

Le traitement approché ne peut donc être envisagé dans 

t l o t r e  cas. 

Nous pouvons conclure que même si l'effet de la réso- 

Lr-j.rrce sbavère faible sur les transitions, il perturbe profondé- 

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

3 - (Mt7-HODE h + -. DE - &-*- DZAGONALTSATZON DTRECTE 

I - PRTSCIFE - - 

2 ~ r - 9 ~  diagonalisation directe par la méthode de JACOBI, 

4 - 4  matrices de rang 2 J + 1  (C ) ou J et J*1 (C ) issues de la s 2 v 
factorisation exposée au chapitre II, nous avons déterminé les 

9 ~ü 1 1  paramètres du problème par la méthode des moindres carrés. 

Nous avons à résoudre le système F (x,, x2, xn) = O 
P 

système de p équations à n inconnues avec p beaucoup plus grand 

que n ,  Les fonctions p n'étant pas linéaires par rapport aux 

x. nous devons alors développer en série de TAYLOR autour d'un . 1, 
point arbitraire. 

0 
Posons dx. = x. - x. 1 < i < n 

1 1 1 

O 
a F 

l ' o ù  P (x , . . ,xO)+ 5: (2 ) 
dxi= O qu'on peut écrire sous 

P f n 1 1 X 

,cime vectorielle 

A. dx = - F 



En utilisant le critère des moindres carrés, nous sommes 

amenés à résoudre par des méthodes itératives le système 

2 A d = - F de n équations à n inconnues. 
X 

Dans notre cas, la fonction F qui n'est pas linéaire 
P + - 

est obtenue à partir des valeurs propres des matrices Hc, H 
C 

Soient q le nombre de paramètres et N le nombre de transitions 

utilisées, FM; la fréquence mesurée, et FC. 1 la fréquence 

calculée ( 1 si <N ) 

O O O 
Partant d'une solution x (x,, ... xq), nous désirons 

m'alrniser la quantité 

Nous poserons FM. - FCi = ~ F Y  . Nous devons donc résoudre 
1 

le SV-terne surabondant linéaire 

A dX = ~ F O  dont la solution est donnée par la 

r6solution du système. 

O O O O 

A A dR * A dF . Le procéde de calcul nous donne 

une nouvelle solution approchée. 

1 
X = XO +dX et ainsi de suite jusqu'à ce que le 

critère de convergence soit satisfait. 

CONSTRUCTION DU JACOBIEN 

Nous donnons tour à tour à chaque variable un accroisse- 
i 

ment Gx et nous formons A. de la matrice A de la façon suivante 
J 

J Ax 

1-a construction du Jacobien qui reste longue dans le cas d'une 

molécule de type C les matrices à diagonaliser étant de rang 
S ' 

2 (25+1) devient plus rapide dans le cas d'une molécule de type 

C2v et nous avons pu racalculer ce jacobien à chaque itération. 



Malgré tout  l ' u t i l i s a t i o n  d'un jacobien aussi  sommaire a dû s e  

f a i r e  avec beaucoup de précautions, notamment pour 'Le choix des 

II - DESCRIPTION DU PROGRAMME DE CUCUL 

Les programmes permettant l e  trai tement numérique d'une 

molécule de type C e t  de type C2V é t an t  assez semblables, S 
avüa a b ~ a n s  les décr i re  simultan6ment. 

+ + + 
La matrice HG (ou simultanément Ec e t  O c )  est d'abord 

const rui te ,  puis  par permutation ou changement de signe des 

7 2 .  :rra2 tres  de départ ,  comme nous 1 'avons vu dans l e  chapitre - " - 
X I ,  Iocm- ~ ~ n s t r ~ i s o n s  La matrice H (eu E et: O simultané- 

C c C 

2 )  Construction du tableau TG : 
----c-----c--------------- 

+ + - +  
0- sont  dlagonali- Ces matrices H e t  f ou E , Ec, Oc, c C C 

s6eb s<p?r6mnt,  une s e ~ l 4  f o i s  par valeur  de J. Les valeurs 

b -  ;pre.b a n s i  obtenues sont  azlass6es et: rangées dans un ta- 

b l a a u  TC qui comporte Q l ignes  correspondant aux Q niveaux 

dq&nergie, valeurs propres des matrices du hamiltonien. 

Les 12 ( i Q )  colonnes du tableau TG sont  a i n s i  consti tuées : 

- colonne 1 ,  l a  iè* ligne comporte l e  niveau d'énergie 

(xl, xj ,  X11(9) ) calcul6  à p a r t i r  des paramètres de dé- 

part;. 

- colonne J+1 : l a  iè' l igne comporte le  niveau d'éner- 
i 

g i e  Wi (asI, .. , P + Ax, ... calculé 2i p a r t i r  des 
j 

paramètres de départ ,  mais dont le je- a 6 té  augmenté de Ax 

(vo i r  organigramme : f igure  V - 1). 

11 s ' a g i t  du jacobien qui  comporte 1 l ignes  correspon- 

d a n t  aux I t r a a s i  t ions  in t rodu i tes  e t  Q colonnes correspondant 



aux Q paramètres  i n t r o d u i t s .  

La fréquence ca l cu lée  PC. de l a  ième t r a n s i t i o n  e n t r e  niveaux 
1 

(notés  K e t  L) es t  : 

FCi = TG - TG 
K, 1 L, 1 

La fréquence c a l c v l e e  de l a  ième t r a n s i t i o n  à l ' a i d e  des  paw 
, èTne 

tamètres de d é p a r t  ayant: l e  J paraniètre accru  e s t  : 

j Nous en  déduisons l ' é l 6 n e n ~  T. du t ab l eau  T de façon su ivante  
1 

PC: {xI ,  . , , x i  + Ax,  xq) - FCI (xi, 
1 

" 9  xq' 
5 --- k i Ax 

Un gl issement  d ' i nd ice  permet de ne pas c a l c u l e r  l a  co- 

L k  3ae dù j a c ~ b i e n  correspond an^. à un p a r d k r e  que l ' o n  veut  

m i n t e n i r  cons tan t  l o t s  des  i t é r a t i o n s ,  e t  de supprimer l a  li- 

2.e cnrrespondanr à une t r a n s i t i o n  que L'on d é s i r e  v o i r  s e  

ma:: que I b n  ne dgsirc- pas lzitroduire dans l 'amélio- 

rribl.m des  paramètres  (cas  des  r a i e s  dont  l Y d e n r i f l c a t i o n  pa- 

sa:: duuteuse j . 

3 ' ap rè s  le développement thgorique donné au  c h a p i t r e  11, 

nous remarquons que dans l e  s p e c t r e  d'un 6 t a t  e x c i t é ,  s e u l e  la  

eraasition O 
O 0  + Io1 n ' e s t  pas  pe r tu rbée  pa r  l a  résonnance de 

C o r i n l i  S .  

Les c a l c u l s  e n t r e p r i s  ne f o n t  pae i n t e r v e n i r  l a  d i s t o r -  

s i o n  c e n t r i f u g e ,  l e s  t r a n s i t i o n s  s o n t  seulement c o r r i g é e s  à 

p a r t i r  de  c e l l e  de l ' é t a t  fondamental. Ce t t e  c o r r e c t i o n  s e  jus- 

t i f i e  mal s i  l e s  niveaux d ' éne rg i e  sont  t r è s  pe r tu rbés .  

L e  niveau d 'énerg ie  l O 1  n ' e s t  pas  pe r tu rbé ,  e t  l a  d is -  

l l , s ion  c e n t r i f u g e  de l ' é t a t  fondamental e s t  de l ' o r d r e  de 
. 
, ?":A. On peut  donc admettre  que l a  c o r r e c t i o n  e s t  j u s t i f i é e .  

Unc f o i s ,  l a  c o r r e c t i o n  f a i t e ,  nous pouvons é c r i r e  que : 



FIGURE V - 1 



f o  -t 1 = E  = B + C  
00 Q I  Io1 

ce t t e  t rans i t ion  &tant  l a  mieux corrigée de tour l e  spectre.  

Cetce constation p e r m t  de diminuer l e  m&re  des paramètres 

indépendants du problème en imposant l a  valeur B + C .  Ceci a 

é t é  r é a l i s é  en pondérant l o r s  du mind re  carré,  l e s  l ignes du 

jacobien correspondant aux 2 t rans i t ions  Q + 1 des 2 é t a t s  
O 0  01 

exci tés .  

C - LES RESULTATS NUMERZ2UE.S 

Etant donné l'importance de l a  contribution de l a  d is tor-  

sion centrifuge qu i  peut a t t e indre  100 MHz gour l e s  t rans i t ions  

u t i l i s é e s ,  nous corrigeons toutes l e s  fréquences mesurges des 

e t a t s  vibrationnela exci t es .  Pour ce la ,  nous u t i l i sons  l e s  va- 

leurs  obtenues pour l'état. fondatwntal. Tous l e s  calculs  sont 

r éa l i s é s  en employant l e s  f réquences corrigées des t rans i t ions  . 

1 - MOLECULE H2 CO 

Un premier calcul  n ' u t i l i s e  que l e s  mesures réa l i sées  en 

spectroscopie hertzienne. 

1) Calcul n 'u t i l i san t .  gue des r é su l t a t s  microondes ------------------- ........................... 

39 t rans i t ions  appartenant aux e t a t s  exc i tés  v e t  v 
5 6 

sont in t rodui tes  dans l e  ca lcu l ,  E l l e s  sont caractér isées  par 

d ~ s  J compris en t r e  O e t  9 (Tableaux T - 12 - 13). Pour déter- 

miner par l a  méthode de diagonalisat ion d i rec te  l e s  neuf para- 

mètres du problème nous employons l e  progranune numiSrique conçu 

pour l e s  mlécu l e s  de rype C2V déc r i r  air début du chapitre.  

Ces neuf paramètres de départ sont estimes de l a  façon 

suivarite : 

- En ce qui concerne A 5 ,  B5, Cg, Ag, B6, C nous u t i l i -  6 
sons l e s  constantes déterminées pour l ' é t a t  fondamental de 

vibrat ion.  

- Pour G e t  A nous u t i l i sons  l e s  valeurs du tableau 
a 

v -  1 .  
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La solut ion obtenue de ce t t e  facon e s t  caractér isée  par 

un écar t  moyen - £ Af * ccrrigee calculée de l 'ordre  de 3,2 
MHz. 

Les r é su l t a t s  reportOs dans l a  lère colonne du Tableau 

V - 4 nécess i tent  p lus ieurs  remarquas : 

- En ce qui concerne los  constantes A5 e t  Ag, l e s  valeurs 

calculées i c i  sont notablement di f f8rentes  de ce l l e  de l ' é t a t  

fondamental. En outre,  ses  valeurs peuvent v a r i e r  de plusieurs 

centaines de MHz vo i r  de plus ieurs  GHz l o r s  des di f férentes  i- 

t i isa t io t~s .  E l l e s  sont s0remant t r è s  mal d6termln6es e t  nous 

retrouvons i c i  l e  &me problème que pour l ' é t a t  fondamental. 

- Le paramètre & e s t  assez vo is in  de ce lu i  proposé par 

Y .  MORINO, 1 ' é ca r t  en t re  l e s  deux valeurs é t an t  de 1,3 cm-', 

p a r  centre l a  valeur de G ne correspond pas à ce l le  q u ' i l  
a 

obt ient  (Gcart de 100 GHz).  

La solut ion obtenue apparait  donc peu sOre é tan t  donnée 

l a  grande i n s t a b i l i t o  des constantes Ag, A6 e t  Ga. A ce s tade,  

il e s t  toutefois  possible de t e s t e r  t r è s  sommairement l a  val i -  

dité de ces constantes. T. OKA e t  Y .  PlORINO (26) montrent q u ' i l  

ask possible de ca lcu le r  l e s  defaut s d ' i ne r t i e  connaissant l e s  

g t~ergies  des niveaux de vibrakions. 

En première approximation l a  r e l a t i on  s ' é c r i t  dans notre cas : 

Dans le cas de v e t  v de H CO l e s  valeurs a i n s i  calculées 5 6 2 
sont reportges dans l e  tableau V - 3. 
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(données microondes) 

(do:rn&es microondes 

Tableau V - 3 

D'après l e s  Gtudes r e l a t i ve s  A ce problème ( 1 4 ) ,  il ap- 

pa r a i t  que ces valeurs ne sont qu' indicatives,  toutefois  l e  

r i p ~ e  e t  l k r d r e  de grandeur peuvent 8 t r e  u t i l i s é s  en t a n t  que 

gl ,~aeq il e s t  possible de constater  que l e s  défauts d ' i ne r t i e  

cabculas à p a r t i r  des constantes proposees sont  t r è s  d i f fé ren t s  

d s s  precédents e t  de signes contra i res  ( tableau V - 3) .  Il sem- 

b le  d ~ n c  s e  con£irmer que l e s  constantes Ag e t  A ne sont  pas 6 
q a l a b i r ü .  

Ces remarques nous ont  donc i nc i t e s  à reprendre l e  cal- 

3 e l  "bloquantn Ga e t  A su r  Les valeurs obtenues en spectro- 

métirie Infra-rouge, 

2) ---..---P-+-- Calcul mixte : 

Il se  déroule en 2 étapes e t  consiste à "fixer" A puis 

A e t  Gay ce qui revient  à in t rodui re  des renseignements supplé- 

mentaires dans l a  determination des paramètres res tan t  "li- 

bres". 

- C "fixe1'. La 2ème colonne du tableau V - 4 correspond 

? ' x  qouvelle solut ion proposée (A£ = 3,2 MHz). On constate que 

ies orares  de grandeur des d i f f é r e n ~ e s  constantes r e s t en t  l e s  
h 

a...-?. , eb il. e s t  p o ~ s i b l e  de f a i r e  Les mêmes remarques que pré- 

rd~+~r~men t ; .  Sachant que l e  calcul  des défauts d ' i ne r t i e  par  l e s  



deux méthodes exposges ci-dessus condui t  à un échec, c e t t e  so- 

l u t i o n  peut  a u s s i  b t r e  mise en doute,  

- A e t  Ga "fix&". La 3ème colonne du tab leau  V - 4 ind i -  

que l e s  nouvel les  va l eu r s  p r i s e s  par  l e s  cons tan tes  Ag e t  A g ,  

c e l l e s - c i  é t a t  notablement d i f f é r e n t e s  des précédentes  . E l l e s  

gardent  e n  o u t r e  des v a l e u r s  p l u s  proches de c e l l e s  de l ' é t a t  

fondamental e t  f l u e t u e n t  moins l o r s  des  d i f  f e r e n t e s  i t é r a t i o n s .  

L ' éca r t  moyen fsf e s t  dans ce cas p lus  important  mais, 

m i s  ii p a r t  l e s  t r a n s i t i o n s  2 -+ 3 de l ' o t a t  e x c i t é  v5, l e  2 - 2  
s p e c t r e  e s t  prat iquement  a u s s i  b i en  c a l c u l é  que dans l e s  deux 

cas précédents  (hf = 3 ,2  Mile, les deux t r a n s i t i o n s  é t a n t  exclu- 

e s  du c a l c u l  de moindre c a r r e ) .  Il e s t  i n t é r e s s a n t  de n o t e r  que 

l e s  f réquences co r r igées  de ces  deux t r a n s i t i o n s  ne v é r i f i e n t  

pas  b i e n  l e s  r e l a t i o n s  { I I  e t  {Z} obtenues au c h a p i t r e  I V .  Les 

tab leaux  T - 12 - 13 donnent les v a l e u r s  ca l cu lées  des  t r ans i -  

cortune dans les  deux cas  precédents  l e  c a l c u l  des  dé fau t s  

d ' i n e r t i e  permet de t e s t e r  l a  v a l i d i r é  des r é s u l t a t s  proposés.  

Les v a l e u r s  dédu i t e s  ( t ab l eau  V - 3) des cons tan tes  A, B, C 

sont c e t t e  f o i s  compatibles avec l e  c a l c u l  théorique.  

Un d e r n i e r  e s s a i  a é t é  r é a l i s é  e n  pondérant l e s  t r ans i -  

+;.orAs J : O +- 1, ce qu i  r e v i e n t  pratiquement à f i x e r  B 5 + 

et B~ + Cg, d ' ap rè s  l a  j u s t i f i c a t i o n  q u i  a é t é  donnée au  début 

du c h a p i t r e .  C e t t e  méthode permet de diminuer encore l e  nombre 

des paramètres du problème. Les paramètres dédu i t s  de c e t t e  é- 

tude s o n t  r epo r t é s  dans l a  d e r n i è r e  colonne du t ab l eau  V - 4. 

Nous remarquons que les paramètres obtenus dans ce cas  r e s t e n t  

a s sez  proches des  p r 6 ~ 6 d e n t s .  

3) C$_nç&ligg 

Les d i£  f é r e n t e s  remarques f  a ikes  pr6cédemment permet t e n t  

de penser  que l a  s o l u t i o n  dans l a q u e l l e  Ga e t  A s o n t  bloqués 

semble p l u s  cohérente ,  b i e n  q u ' i l  ne s o i t  pas p o s s i b l e  de juger 

de l a  q u a l i t é  des  renseignements Infra-rouge a i n s i  u t i l i s é s .  



H2C0 : é t a t s  e x c i t é s  v5  e t  v paramètres .  
6 

v 
P 

r 

Résu l t a t s  

n?i cro-onde s 

3 15594 

38420 

3407 1 

246692 

38903 

3382 1 

2423 188 

80.77 

4 17506 

0.73 ' 

- 242 

r 

ETAT v6 *6 

B6 parametree 

(MHz) ' 6  

ETAT V5 

parami! tres B5 

(MHz) 

(MHz) 
A -  

(cm-]) 

Ga 
5 6 

<a 

Fb c (MHz) 

I' 

r é s u l t a t s  micro-ondes e t  infra-rouge 

b- 

Tableau V - 4 - 

A "bloqué" 

320645 

3844 1 

34050 

242360 

38924 

33800 

2&P!OO * 
81.87 * 
426860 

O. 75 

- 189 

---_ 
AF (MHz) 3 . 2  3.2 3.8 ' 5.7 

- -- 

G e t  A "bloqués" a 

27 1673 

, 
G e t  A "bloquésn 

a 
O -+ 1 pondérée 

270847 

38358 

34137 

286847 

38840 

38886 

2456100 * 
81.87 * 
309000 * 

O .55 

- 322 

I 
38355 

34137 

2875 16 

38838 

38888 

2456100 * 
81.87 * 

309000 * 

0.55 

- 329 



Les t r a n s i t i o n s  mal ca l cu lées  dans ce cas ( é t a t  +V ) 
5 

ne v é r i f i e n t  pas  b i e n  Les r e l a t i o n s  I l )  e t  (23 du c h a p i t r e  I V .  

Pour expl iquer  ce phénomène, p l u s i e u r s  hypothèses peuvent ê t r e  

avancées : 

* La c o r r e c t i o n  de La d i s t o r s i o n  cen t r i fuge  est  t r o p  

é lo ignée  de sa v a l e u r  r g e l l e  . 
 e effet de La rgssnance avec l ' é t a t  e x c i t é  v com- 

3 
mense à deveni r  important .  

s Les t r a n s i t i o n s  s o n t  mal i d e n t i f  l é e s .  

Les v a l e u r s  t;rouv6es pour A e t  Ag s o n t  du &me ordre 5 
de grandeur que c e l l e s  r e s u l t a n r  des t ravaux infra-rouge s u r  

H2c0 (25) .  

De &me, nous remarquons que dans l e  cas de l ' a c i d e  for -  

mique (14) l e  paramètre A de chaque é t a t  e x c i t é  e n  résonance 

garde une v a l e u r  re la t ivement  proche de c e l l e  de L16tat fonda- 

mental.  

C ' e s t  ce que nous obtenons i c i .  Des r é s u l t a t s  semblables 

s o n t  également obtenus dans 1' 6tude des 6 t a t s  exc i  t é s  de H2S 

(12) 

Le paramètre Ga dépendant de A ( v o i r  chap i t r e  II), on 

peut  penser  qu'une c o r r & l a t i o n  e n t r e  ces  deux paramstres  e s t  à 

l ' o r i g i n e  de l a  modi f ica t ion  cons idérable  de ces deux constan- 

t e s  dans l e s  deux premiers cas .  

II - MOLECULE DZCO 

Le schema de t r a v a i l  que nous proposons e s t  e n  t o u t  p o i n t  

semblable au précédent  e t  nous a l l o n s  v o i r  dans ce qui  s u i t  que 

nous aboutissons â des r e s u l e a t s  analogues. 

Dans un premier  temps, nous essayons de déterminer  les 

neuf paramètres du problème à p a r t i r  uniquement des données 

expérimentales r e c u e i l l i e s  l o r s  de I t 6 t u d e  e n  spec t roscopie  

he r t z i enne  des é t a t s  e x c i t é s .  Ces données s o n t  dans ce cas un 
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peu p l u s  importantes  e t  nous avons pu après  p l u s i e u r s  ca l cu l s  

de moindre c a r r e  i d e n t i f i e r  une c inquanta ine  de t r a n s i t i o n s  

( t a b l e a u  T - 14 - 15). Las v a l e u r s  de d (52 c m )  e t  5 (0,53) 

dédu i t s  des t ravaux infra-rouge s o n t  peu t  8 t r e  dans ce  cas 

moins p r é c i s e s .  

1 )  Calcul n ' u c i l i s a n k  que des r6 suLta t s  microondes C-i-----,-.-----F---w ----c-c--i------c---------- 

Il  e s t  p o s s i b l e  de f a i r e  les danes remarques que dans l e  

cas de l ' é t u d e  correspondante da H2C0 ( tab leau  V - 5 ) .  l a  solu- 

t i o n  proposée ne permet pas  de donner de r é s u l t a t s  cohérents  

pour l e  c a l c u l  des  defaurs  d ' i n e r t i e ,  Pour les mêmes r a i sons  

que c e l l e s  exposges pr6cédemment, nous sommes amenés 2 envisa- 

ger  d ' i n t r o d u i r e  dans l e  c a l c u l  de moindre c a r r e  des  r é s u l t a t s  

s u p p l é m n r a i r e s  e n  bloquant A pu is  A e t  @ , 
a 

2) Calculs  mixtes  
-----c-------- 

A "bloqué" . Les r 6 s u l t a t s  reportés dans Le t ab l eau  V - 5 

nous amènent à des  conclusions analogues aux précédentes .  

A e t  Ge "bloqu6s" . Dans ce cas ,  comme dans Ee cas  précé- 
a 

dent  pour H CO Les t r a n s i t i o n s  l e s  p l u s  mal âa l cu lées  s o n t  l e s  2 
t r a n s i t i o n s  22 + 32 de l ' é t a t  v5 et  l e s  t r a n s i t i o n s  de  K-I = 3 

e t  4 de chaque 6 t a r  (qui n ' o n t  pu ?tre mesurées pour H ~ C O ) .  

C e t t e  c o n s t a t i o n  amène à r e f a i r e  l 'hypothèse d'une réso- 

nance avec l ' é t a t .  v , ce lu i - c i  e t a n t  p l u s  proche de l ' é t a t  v5 3 
dans l e  cas  p rgsen t .  Les paramètres  obtenus s e  t rouvent  dans l e  

tab leau  V - 5 e t  l e s  t r a n s i t i o n s  ca l cu lées  dans l e s  tab leaux  L - 

Enfin,  eil pondérant l a  t r a n s i t i o n  O -t 1, ce q u i  r e v i e n t  à 

imposer B + C ,  les paramètres  donnés dans l e  t ab l eau  V - 5 res- 

t e n t  a s s e z  proches des précédents .  

Dans l e  ca s  é t u d i é ,  l a  s o l u t i o n  q u i  a p p a r a i t  l a  p l u s  va- 

l a b l e  correspond aux c a l c u l s  dans l e s q u e l s  Ga e t  A s o n t  bloqués 



Tableau V - 5 - 
D2C0 : é t a t s  e x c i t é s  v5 e t  v paramètres 6 

t 

ETAT V 6  

B 6  paramètres 

(MHz) '6 

*5 ETAT v5 

B5 paramètres 

(MHz) 

Of=) 
A - 1 

(cm 1 

Ga (MHz) 

5 6 
a 

Fbc (MHz) 

1 AF (MHZ) 

T 

Résu l t a t s  

micro-ondes 

149166 

31836 

26276 

133622 

32346 

26030 

1394307 

46.4 

174237 

0.61 

- 326 

2.5 

7 

r é s u l t a t s  micro-ondes e t  infra-rouge 

A "bloqu8'' 

150108 

31845 

26268 

133622 

32354 

26022 

1560000 * 
52 * 

188285 

0.66 

- 279 

2.9 

Ga e t  A "bloqués1' 

141277 

3 1845 

26269 

141480 

32354 

26023 

1560000 rcr 

52 * 

Ga e t  A "bloqués" 

O + 1 pondérée 

141059 

31826 

26285 

141608 

32338 

2604 i 

1560000 w 

52 w 

150285 + / 150230 * 

0.55 * 

- 189 

4.4 

0.55 * 

- 276 

5.6 



pour l e s  & m s  r a i s o n s  que c e l l e s  invoquëes dans l e  cas  de H C O a  
2 

On cons t a t e  que Les paramètres A e t  A r g s u l t a n r  de c e t t e  é tu-  
5 6 

de r e s t e n t  a s sez  proches de ceux de l ' g t a t  fondamental. Cet te  

s o l u t i o n  semble e t r e  j u s t i f i e e  pa r  l e  c a l c u l  des  dé fau t s  d ' iner -  

t i e .  

III - MOLECULE HDCO 

Nous essayaons dans ce cas  de reprendre une é tude  analo- 

gue à c e l l e  q u i  a été développî5e dans les deux cas  précédents .  

Nous n'avons pu i d e n t i f i e r  qu'une t r e n t a i n e  de t r a n s l -  

t i o n s  ( tab leaux  T - 16 - 17)  e t  l e s  donnees infra-rouges s o n t  

moins importantes  : s e u l e  l a  v a l e u r  de A = 33 c m '  e s t  connue. 

Les données expé r inen ta l e s  permet ten t  t o u t e f o i s  de penser  que 

l ' o n  d o i t  s e  t rouver  e n  prgsence d'une resonance f o r t e .  

La molécule é t a n t  de type CS nous cherchons à dérermi- 

ne r  l e s  onze paramètres du problSme. Pour c e l a  nous u t i l i s o n s  

l e  programme conGu pour t r a i t e r  ce genre de molécule e t  q u i  e s t  

d é c r i t  au début  du chap i t r e .  Les r é s u l t a t s  obtenus montrent que 

G e s t  t r è s  p e t i t  quand à F , ~  il ne peur 8tre déterminé. NOUS b 
f e rons  donc l 'hypothèse  que Gi e s t  nu l  a i n s i  que Fa, comme dans 

l e  cas  de HZCO e t  D2C0. Le problème peut  donc ê t r e  t r a i t é  e n  u- 

t i l i s a n t  le p r o g r T e  de c a l c u l  conçu pour ces  molécules.  

Un c a l c u l  de moindre c a r r é  à p a r t i r  des neuf paramstres  

r e s t a n t  conduit  à une s o l u t i o n  tres proche de l a  précéderite.  

(vo i r  t ab l eau  V - 6) .  On remarque que A e s t  c a l c u l é  à 2,5 c m 1  

p rès  de l a  v a l e u r  prévue p a r  l a  mesure in f  ra-rouge. Comme dans 

l e s  deux cas  précédents ,  l e s  v a l e u r s  obtenues pour A l ,  A2 e t  Ga 

é t a n t  t r è s  i n s t a b l e s ,  nous essayons donc d ' i n t r o d u i r e  des  ren- 

seignements infra-rouges dans l e  c a l c u l .  

2) Calcu ls  mixtes  -------------- 

Au cours  de ces  c a l c u l s  A e s t  f i x é  s u r  l a  va l eu r  de  33 - 1 a 
cm e t  nous supposons que q = 0,55. 5 6 



Quel que s o i t  l e  type de calcul  envisagé nous n'obtenons 

aucun r é s u l t a t  valable.  Les valeurs obtenues pour F changent 
b c 

totalement d'ordre de grandeur, quant aux di f férentes  valeurs 

p r i ses  par l e s  constantes A : aucune ne permet de d é f i n i r  une 
. . 

solut ion correcte.  A t i t r e  d'exemple, l e s  résu l  t a t s  d 'un calcul  

dans lequel Ga er h sont  "bloq~6s",  sont port& au tableau V - 6 .  

3) Conclusion 
-------dm- 

L16chec enreg is t ré  dans l e  cas de HDCO e s t  sans doute dû 

aux mauvaises qua l i t é s  des spectres infra-rouge u t i l i s é s  e t  

peut Etre aussi  à une e r reur  d ' iden t i f i ca t ion  du spectre  micro- 

onde. 

Un problème r e s t e  en outre posg ; celui  de L 'a t t r ibut ion 

&si spectres i d e n t i f i é s  aux ( ta ts  v e t  b6 de HDCO. Il ne p e u t  5 
etre résolti p a r  des methodes numériques. F f f é r e n t s  e s sa i s  dans 

lesquels on suppacJe que v e s t  l ' é t a t  1 e t  v6 l ' é t a t  2 ou in- 5 
-;ersilment; n 'ont  pas phimIs de f;+otiver une solut ion au problème. 

La seule informarion qui pourrair. permettre de lever  l e  doute 

e s t  consti tuée par l a  comparaison des i n t ens i t é s  r e l a t i ve s  des 

cransit ionç O -+ 1 des deux 6 t a t s  (f igures IV - 4 - 5) .  Les in- 

t ens i t és  &tan t  t r è s  vois ines ,  nous ne pouvons toutefois  en ti- 

re r  aucune conclusion valable.  



Tableau V - 6 - 

ETAT t Al 

paramètres BI 

mz 
1 

WC0 : Etats excités v5 e t  v paramètres 6 

résultats 

ri cr O-ondes 

202507 

- 3 4 7 2 9  

29420 

195246 

349 10 

2 958 7 

990000 * 

33  * 
218000 * 
0.55 , * 
2.4 

26 

résultats micro-ondes 

e t  inf ra-rouge 

A e t  Ga bloqués 

2 13692 

34 74 7 

29398 

* 

t 

ETAT 2 A2 i 204085 

paramètres ' 34889 
B2 

MKZ 
2 

MHz 
A - - 1 

cm 

Ga (MHz) 

5 6 
a 

Fb c (mz) 

AF (MHz) 

l 

29605 

920960 

30.6 

190079 

0.47 

- 3 2 . 5  

3.2 



Après 1 ' i d e n t i f i c a t i o n  des s p e c t r e s  de r o t a t i o n  pure 

des é t a t s  fondamentaux du fornaldghyde e t  de s e s  s u b s t i t u t i o n s  
18 

i so top iques  en  D ,  c l3 ,  O q u i  permet t ra  notamment de calcu- 

l e r  Les t a b l e s  des  fr6quences dos rnolgcules " i n t e r s t e l P a i r e s "  
13 

H2C O e t  nous avons e n t r e p r i s  l ' g t u d e  des é t a t s  v i -  

b r a t i o n n e l s  e x c i t a s  v e t  v6 de H CO, D2C0, HDCO, e t  des  é t a t s  5 2 
v i b r a t i o n n e l s  e x c i t s s  v de  H2C0 et: D2C0. 3 

Dacç chacun des c a s ,  nous avons confirmg l ' e x i s t e n c e  

dtiine r6sonance e n t r e  l e s  é t a t s  v i b r a t i o n n e l s  e x c i t é s  v5 e t  

v6 .  11 n ' a  pas 666 p o s s i b l e  dc c o n f i r m r  l ' e x i s t e n c e  d'une ré- 

sonance encre  les e t a t s  v 5 ' v5 e t  v dés v ~ . i é c u l e s  H CO e t  3 2 
D2C0, mais ce l l e - c i  reste probable 6 t a n t  donne l ' g c h e c  de  l a  

t e n t a r i v a  de t r a i t e r  l e s  e t a t s  v i b r a t i o n n e l s  e x c i t é s  v en  3 
f a i s a n t  1 'hypothèse des r o t a t e u r s  indépendants.  

Des cons ide ra t ions  de symetr ie  nous ont  permis de sim-- 

p l i f i e r  l e  modèle généra l  de c a l c u l  pa r  d i a g o n a l i s a t i o n  d i r e c t e  

proposé p a r  C .  SAMSON dans l e  cas  des molécules de type C s  e t  

C2v' 

M i n  de poursu ivre  ce t r a v a i l  11 e s t  néces sa i r e  d'aug- 

menter au maximum l e s  donnees micro-ondes. 11 p a r a l r  d i f f i c i l e  

de pouvoir  mesurer de nouvel les  t r a n s i t i o n s  de type R é t a n t  

donné l a  d i f f i c u l t é  d ' a t t e i n d r e  une t r è s  grande s e n s i b i l i t é  à 

des fréquences supe r i eu re s  à 300 GHz. Par  con t r e ,  Le s p e c t r e  

des  t r a n s i t i o n s  de type Q peu t  êrre e n r i c h i .  A ce s t a d e ,  11 se- 

r a i t  a l o r s  n e c e s s a i r e  d ' i n t r o d u i r e  l a  d i s t o r s i o n  c e n t r i f u g e  dans 

l e  hami l ton ien  ce q u i  dans n o t r e  ca s ,  éteint donné l ' i n s t a b i l i t é  

des paramètres  nous e s t  apparu beaucoup t rop  dangereux. Rappe- 

lons  e n f i n  q u ' i l  dev iendra i t  a l o r s  neces sa i r e  de t e n i r  compte 

de La p e r t u r b a t i o n  apportée p a r  l ' é t a t  vg. Il f a u d r a i t  égale-  

ment reprendre l ' é t u d e  infra-rouge a f i n  d1am6liorer  l a  q u a l i t é  

des informat ions  u t i l i s é e s  notamment en  ce qu i  concerne Ga e t  

A .  



Quelques t r a n s i t i o n s  du s p e c t r e  haute  fréquence res-  

t e n t  non i d e n t i f i é e s ,  cec i  d o i t  nous i n c i t e r  à rechercher  

l ' e x i s t e n c e  de t r a n s i t i o n s  i n t e r v i b r a t i o n n e l l e s  e t  peu t  ê t r e  

de t r a n s i t i o n s  dues à. un a u t r e  d ipô le  i n d u i t  pa r  l a  résonance 

de C o r i o l i s .  

La cornplexit6 du problème e s t  c e r t e s  dG à l ' insportance 

de 1.a p e r t u r b a t i o n  i n t r o d u i t e  par  l a  résonance mais également 

au f a i t  que le  s p e c t r e  microonde ne correspond qu 'à  des  t r a n s i -  

t i ons  de type p . Il nous a p p a r a i t  donc p r é f é r a b l e  de reprendre a  
l ' é t u d e  des é t a t s  e x c i t é s  de l ' a c i d e  formique pour per fec t ion-  

ne r  l e  modèle thgor ique  avant de pouvoir l ' a p p l i q u e r  à l a  molé- 

cu3.e de f~rmaldghyde, 



paramètres (MHz) 

A 

B 

C 

K 

e r constantes du 1 ordre 

&J 

'JK 

*K 

65 
K ème constantes du 2 ordre 

H~ 

H~~ 

H~~ 

H~ 

h~ 

h~~ 

h~ 

* paramètre bloqué. Tableau T - 1 - 

Hz CO 

281970.7 

38836 .O96 

34002.1 73 

- 0.9610118 

O. 0755 

1.2867 

18.34 

0.010428 

1.0498 

- 
0.000067 

- 0.00060 
O. 189 

- 
- 
0.0073 

I 

écart 

s tat is t ique 

1. 

0+012 

0.012 

0.0000003 

O. 0002 

0.001 1 

O. 16 

O. O00005 

O. 0063 

- 
O. 000008 

O. 00008 

0.024 

- 
- 
0.0007 

H2C 13 O 

281989.9 

3781 1.96 

332 13.904 

- 0.9630407 

0.072 1 

1.258 

18.34 

O. 00960 

1.0498 

- 
0.0001 15 

- 0.00022 
0.332 

- 
- 
0.01 17 

écart 

s ta t i s t ique  

0.9 

O. 008 

O. 008 

0.00OOOOl 

O. 0003 

O .O02 

* 

O. 00003 

* 

- 
O. 000004 

O. 00028 

O .O24 

- 
- 
O. 0004 

H2 CO 18 

28 1955.1 

36904.32 

325 11.430 

- 0.9647792 

O. 0677 

1.175 

18.34 

0.008930 

1.0498 

- 
O. 00006 7 

- 0.00060 
O. 189 

- 
O. 0073 

écart 

s tat is t ique 

1.8 

O. 023 

0.023 

0.0000002 

0.0009 

0 .O02 

* 

0.000015 

* 

- 
* 
* 
* 

- 
- 

* 



Paramètres de l'état fondamental 

écart I écart paramètres (MHz) écart 
'2" 1 s~atistique statistique / D2c0I8 s t a t i  c + ; n . , a  I 

Tableau T - 2 - 

l A 

b 

K 

e r constantes du 1 ordre 

A~ 

*JK 

A~ 

6 
J 

b~ 
ème constantes du 2 ordre 

H~ 

H~~ 

'KJ 

h~ 

h~~ 

h~ 

* paramètre bloqué 

141654.2 

32283.550 

26 185.324 

- 0.8943745 

0.05266 

0.6187 

4.288 

0.01 1457 

0.5175 

0.00003 

- 0.00024 
O. 0094 

- 

0.001 1 

141662.0 

32283.55 1 

25822.503 

- 0.8979476 

0.05 121 

O. 6276 

4.288 

0.01054 

0.5 175 

0.00019 

-0.00024 

075 

0.012 

0.012 

0.0000006 

O. 00023 

0.0016 

O. 034 

0.000016 

O. 0040 

O. O000 1 

0.00012 

O. 0037 

- 
- 

O. 0003 

0.8 

0.013 

0.013 

0.0000006 

O. 0003 1 

0.0013 

* 

O. 00008 

* 

o. O000 1 
* 

- 0.22 1 0.01 

141648.9 

30595.845 

25063.146 

- 0.905087 

0.0478 

0.563 

4.288 

0.0101 

0.5 175 

- 

- 
- 

- 0.0068 

- - . - - - w  -4, Y -= 

3.2 

3.015 

0.015 

O. 000003 

0.0003 

O. 004 

* 

0.0003 

Y 

O .O007 
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- 113 - 
TABLEAU T - 1 

H p  CO : Etat fondamental : transitions identifiées 



- 114 - 
HP CO - transitions identifiées (suite) 



Hz CO - transitions identifiées (suite) 

101332.99  

7 1 7 -  135030.44 

I I I -  140839 • 5 1 

1 O 1 -  

1 1  0 -  

1 8 5 6 0 7 * 1 0  

2 1 2 -  21  121 1 .43 

9 i 9 +  216568.67  

3 0 3  2 O 2 -  218222.19  .02 218222 .19  

3 2 2  2 2  1 -  ; > l 8475 .70  002 2 1 8 4 7 5 9 6 6  

3 2 1  2  2  O -  218760e13  .O2 21 8760 .07  
-- 

3 1 2  2  I l -  2 2 5 6 9 7  79  *OZ 2 2 5 6 9 7  ~ 7 6  

17 2  15 1 '  2 16 + 2 2 7 5 8 3  5 8  04  227583  * 52  

I O  1 9 10 1 10 + 2 6 4 2 7 0  15 .O5 2 6 4 2 7 0  14 

18 2 16 18 2 17 t 274617.52  .O6 2740 17 . 5 8  

4 1 4  3 1 3 -  281526.91  *O2 281526 .95  

27 3  24  2 7  3 2 5  + 283639 .  7 9  a07 2 8 3 6 3 9  a80 

4  0 4 3 O 3 4 -  2 9 0 6 2 3  * 38 *O3 290623.51  

4 2 3  3 2  2 +  

4 3 2  3 3  I t  

4 3 1  3 3 O +  

4 2 2 5 2 I +  

f i 1 3  3 1 2 -  

5 0 5  4 0  4 -  

5 2 4  4  2  3 -  

5 4  2 4  6 1 -  

5 4 1  4  4  0 -  

291237.81  

291 380.68 

291386.10  

291948.11  

3 0 0 8 3 6  62  

3 6 2 7 3 5  e92 

3 6 3 9 4 5 * 8 4  

304102.84 

364102 .88  

5 3 3 4 3 2 -  364275.  14 
-- - 

e02 

*O3 

903 

*O2 

.O2 

.O5 

03 

* O 5  

0 0 5  

2 9 \ 2 3 ?  a78 

2 9 1 3 8 0 ' 4 9  

291384.46  

2 9  1948 a06 

3 0 0 8 3 6  e 6 7  

3 6 2 7 3 5  9 2  

3 6 3 9 4 5  . 6 0  

366102 .84  

364102.84  

0 3  3 6 4 2 7 5  2 0  



H2 CO - transitions identifiées (suite) . 

* transition exclue du calcul 

- transition déjà identifiée et remesurée 

4- nouvelle transition identifiée 



TABCEAU T - 5 

D2 CO : Etat fondamental : transitions identifiées 



D2 CO - transitions identifiees (suite) 



D2 CO - transitions identifiées (suite) 

transition exclue du calcul 





H D C O - transitions identifiées (suite) 



H D C O - transitions identifih (suite) 

transition exclue du calcul 



TABLEAU T - 7 

H2 Cf 0 : Transitions identifiées 



H2 Ct30  : transitions identifiées (suite) 

transition exclue du calcul 



TABLEAU T - 8 i 

D2 Cl3 O : transitions identifiées ' 



D2 C130 - transitions identifiees (suite) 

transition exclue du calcul 



TABLEAU T - 9 

H D Cl3 O : Transitions identifiées 

Transitions 

Niv. sup. Niv. inf. 

7 2 5  7 2 6 i -  

2 1 1  2 1 2 +  

3 '1 2 3 1 3 1 -  30927.23 * 1 5  30927 e 22 - * O 1  

1 0 1  O 0 O +  63226 r 83 • 00 63226.96 * 13 

2 1 2  1 1  1 t  12129~ ie30  08 121290.32 * 02  

2 3 2  l O l t  126332 26 07  126332.29 * 03 

2 1 1  l l O + -  131604*28  *O8 131604.29 * O 1  

' 3  O 7 2 0 2 r  189195.35 * 07  189195.34 - * O 1  

3 2 2  2 2 1 +  189657.21 *O7 189656 a 9 8  9 . 2 3  

3 2 1  2 2 O +  190136*46  *O7 190136.63 19 

3 1 2  2 I l +  197326.58 *O7 197326.56 - 0 2  

1 O Li 3 O 3 +  251697.44 * 1 2  251697.72 28 

l r 2 3  3 2 2 +  252777 12 908 252776 95 - r  17 

4 3 2  3 3 1 +  253074. 12 12 253074.57 * 25  - 

4 3 1  3 3 O C  253  084  56 12 253084 e50 - *O6  

1 2 2  3 2 1 +  253972 19 • 12 25397 l r 9 9  - 2 0  

4 1 3  3 1 2 +  262950 *64  * l S  262950 56 - *O8 
. -- -PM- -- - - - - - - - - -- -. - 7' 

F. calcul6es 
(MHz) 

14800.91 

15465.22 

Ecart 
stat. 

e l 7  

. I l  

F. mesurées ' 
(MHz) 

14800.94 

15465 * 30  

A 
MHz 

JI 

03 

* O 8  
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TABLEAU T - 10 

H2 C 018 : Transitions identifiées 

* Transition exclue du calcul. 



TABLEAU T - 11 

D2 C 018 : Transitions identifiées 

* transition exclue du calcul. 

Transitions 

Niv. sup. Niv. inf. 

2 1 1  2  1 2 -  

3 1 2  3 1 3  

3 0 3  2  O 2 +  

3 1 2  2 I l +  

4 2 3  3 2 2 t  

4 2 2  3 2 I t  

5 0 5  6  0 B +  

5 2 3  6  2 2 +  

4  1 3 t 

1 O 1 O O C I  - 

F. calcul6es 
(MHz) 

16591 a24 

33176.46 

166168.27 

175135.36 

222449 .88  

221446.90 

274323 .9  1 

2 8 1 7 5 0 * 0 1  

291159903 
-- 

55658 .80  - 

Ecart 
stat. 

a04 

*O6 

.O5 

- 0 5  

*O6 

*O6 

a07 

*O6 

a 07 

-- 
ff 

F. mesurbes 
(MHz) 

16591 a21 

53176 .66  

166168.32 

175135a34 

222449 .92  

224646.82 

271323.90 

2 8 1 7 5 0 - 0 5  

291 159.01 

- -  
~56xï~.80 - 

A 
MHz 

- 0 3  

02 

*O5 

- 02 

04 

- a 0 8  

- * O 1  

0 4  

- • 02 
2 .30- 



TABLEAU T - 12 

H2 CO Etat excité v, - transitions icientifiées 

transitions exclues du calcul 

( 1 1 micro onde 

b 

Transitions 

Niv. sup. Niv. inf. 

7255 7 2 6 5  

A265 8 2 7 5  

21 15 2  125 

9275 9285  

3  125 3 1 3 5  

1 1 3 5  1 1  45 

1015 5 

2125  I I  15 

2025 I O I S  

21 15 1105 

3135  2125  

3035 2025  

3225  2 2 1 5  

3 2 1 5  2205  

3125  21  15 

4 145 3 1 3 5  

4045 3035 

4135 3 125 

(2) micro onde et infra rouge ( Ga et A bloqu6s) 

A Coriolis = F mesurée - F rotateur indépendant. 

F. mesurée 

8061.76 

13350.90 

14906.29- 

20794.23 

2981 1,2Q 

49679.16 

72727.25 

140463.45 

145391.86 

150400,84 

210657.41 

2 17922.76 

218056.19 

218314.39 

225562.06 

280806.77 

290262.21 

300675.33 

F. calculée (1) 

8093  58 

13405.29 

14919.15 

20880  8 0  

29836.25 

49728.31 

72725  13 

140164.74 

145387 .37 

1 5 0 4 1 0 * 9 1  

210664.56 

217923 .85  

218104.65 

218363 .79  

225583.66 

'--280826. 15 

_ -  290272q00 

3 0 0 7 1 6 * 2 1  , 

F. corrigée 

8094 .30 

13407.36 

14918.95 

20886.  92 

29838.02 

49727.16 

72727.55 

140466 r 72  

145396.05 

150412e72 

210665.88 

2 I 7 9 3 0 . 0 0  

216095.34 - 

225584 6 9  

280824 7  1 

290279 .10  

---- 300714.45 -f: 

F. calculée (2) 

L 

8093 .39  

13433.92 

14919.11 

* 20988.96 

29857 .86  

49727 .27  

72727 .46  

140675.  13 

145390*64  

1 5 0 4 2 1 * 2 3  

210673.06 

217925.33 

+ 2 1 8 1 4 7 * 1 2  

2 1 8 3 5 6 * 4 4 * 2 1 8 4 0 5 * 5 7  

22559 1 8 2  

280824 .19  

290267 0 61 

3007130-60 

A (2) 

Coriolis 

-1088 

-1785 

+5 8 

-2746 

+116 

+194 

O 

-26 

+]O 

+12 

-33 

+36 

-35 

-70 

+25 

-33 

+92 

+46 
b 



TABLEAU T - 13 

Hz CO Etat excité v ,  - transitions identifiées 

* transitions exclues du calcul 

(1 1 micro onde 

(2) micro onde et infra rouge (Ga et A bloqués) 

Transitions 

A Coriolis = F mesurde - F r o t h r  indépmâant. 

t 

F. mesurée 

8514.30 

12707.83 

141 14.78 

2 1999.90 

25414.56 

42353.52 

63503.40 

72492.56 

140752.63 

144916.70 

149224,50 

21 1081 -28  

21 7204.59 

Niv. sup. Niv. inf. 

7256 7266 

21 16 2126 

8266 8276 

9276 9286 

3126 3136 * 

4136 4 146 

5146 5156 

1016 6 

2126 1116 ' 

2026 1016 

21 16 l IO6 

3 136 2126 

3036 2026 

3226 22 16 

32 16 2206 

3126 21 16 

4146 3136 

4046 3036 

4236 3226 

4226 3216 

4 136 3126 

F. corrigée 

8551 *76 

12720.49 

14171 r74 

22092.59 

2546 1 e38 

42401*52  

63581*55  

72692.86 

140755090 

144918r89 

f69236.38 

211089.75 

21721 1.83 
-. 

F. calculée (1) 

8553.37 

12720*51 

14172.69 

22092 58 

25440. 87 

42398e82 

63587.74 

72491 448  

140755*0S 

144946.18 

149235*45 

211087e73 

217207*83  

F. calcult5e (2) 

8552*29  

12720.47 

1&164*35  

+ 22064. 80 

2 5 6 4 0 . 4 8  

42397.51 

63585r10 

72695.52 

140757-62 

144922.84 

14923 7 * 9 5  

2 \ 1 0 9 3 * 7 6  

21.7213*88 

217491.47 

217764.37 

223788.25 

281353.55 

289288.76 

289915.82 

290597.49 

298292,15 

217520*42  

217794*51  

223813*73  

283379.65 

28930 1 18 

289972r39 

290656.79 

298356.71 
c. - - -- 

3 4 

8 1 

3 2 

-48 

- 1  14 

+34 

155 

28 - 

A (2) 

Coriolis 

1450 

58  

2380 

3662 

115 

193 

285 

O 

-12 

- 1 1  

+26 

-26 

-46 

217330.62 

a 

21?811*33  

223808.03 

28136?*65 

289300. 44 

289981.56 

290665.69 

298325.60 

217806.42 

2 2 3 8 1 0 ~ 8 8  

28 !371*49  

289305 .73 

28Ç;19?5.63 

290659.63 

298331.27 



TABLEAU T - 14 

D2 CO Etat excité u, - transitions identifiées 



transitions exclues du calcul 

( 1 1 micro onde 

(2) micro onde et infra rouge (Ga et A 'bloquéî '1 
A coriolis = F mesu& - F rotateur indépendant 

02 Co Etat exci* v ,  - transitions identifih (mite) 
A 

5235 5245 

6245 6255  

21 15 2125 

8088.87 

15955.40 

18878.14 

-* s 

8104.09 

15982.81 

18884.99 
t i 

- 

8101 *O3 

15981 10 

1 8 8 8 4 * 8 7  

8093 15 

15963 5 8  

18885.13 

-1097 

-*Og7 

-107 



TABLEAU T - 15 I 
D2 CO Etat excité v,  - transitions identifiées 



D2 CO Etat excité v 6  .- transitions identifiées (suite) 

transitions exclues du calcul 

(1 1 micro onde 

(2) micro onde et infra rouge (Ga et A 'bloqués') 

A cOriO'is = Fmesurée - rotateur indépendant 



TABLEAU T - 16 

H D C O Etat excité 1 - transitions identifiées 

Transitions exclues du calcul 

t 

Transitions 

Niv. sup. Niv. inf. 

2 1 1  2 1 2  

3 1 2  3 1 3  

4 1 3  4 1 4  

1 0 1  0 O 0 

2 ,1 2 1 1 1  

2 0 2  I O 1 

2 1 1  1 1 0  

3 1 3  2 1 2  

3 0 3  2 0 2  

3 2 2 2 2 1  

3 2 1  2 2 0  

3 1 2  2 1 1  

4 1 4  3 1 3  

4 0 4  3 0 3  

4 2 3 3 2 2  

4 2 2  3 2 1  

4 1 3  3 1 2  

4 3 2  3 3  1 

4 3 1  3 3 0  

(11 micro onde 

F mesurée 

14641.10 

29282.28 

48793.15 

64146,43 

123431 -42 

128153.74 

133192.50 

185039.39 

191884.17 

192450.76 

193098.19 

199680.40 

246523.29 

255 163.28 

256341.27 

257952.94 

266034.30 

257225.61 

2573 12.43 

F corrigée 

14653 .O7 

29307.87 

48839.45 

64146.67 

123432.18 

128155.37 

13320 1.92 

185043,Ol 

191890.72 

192474.62 

193123.50 

199697.65 

246532.73 

255175.34 

256378.68 

257994.13 

266064.44 

257294.74 

257381.64 

F calculée (1) 

14654.24 

29309.06 

48838.69 

64149.75 

123431 -90 

128157.64 

133201.86 

185041.84 

191882.24 

192458.66 

193109 -67 

199696.66 

246529.67 

255186.12 

256377.60 

257998.77 

26605 9 .30 

+ 257261.42 

257347.10 



TABLEAU T - 17 

H O C O Etat excité 2 - transitions identifiées 

L 

Transitions 
F mesurée F corrigée F calculée (1 )  

Niv. sup. Niv. inf. 

2 1  1 2 1 2  14562.31 14574.28 14581.76 

3 1 2  3 1 3  291 14.71 29140.30 29149.41 

4 1 3  4 1 4  48453.26 48499.56 4849 1 .20 

1 0 1  O 0 0  64497.52 64497.76 64494.89 

2 1 2  1 1 1  4241 12.35 1241 13.1 1 124111.54 

Transitions exclues du calcul 

(1 1 micro onde 
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