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Le spectre hertzien d'un grand nombre de molécules s'expli- 

que par le mouvement de rotation d'un solide autour de son centre de gravi- 

té. A cause des vibrations moléculaires, il est nécessaire de tenir compte 

des petits déplacements des atomes autour de leurs positions d'équilibre [ l ] .  

Dans le cas des molécules présentant un phénomène d'inversion 

ou de rotation interne [2], [3], les atomes passent spontanément d'une 

position d'équilibre à l'autre, et l'approximation des petits mouvements 

n'est plus légitime : un couplage se produit entre ce mouvement interne, 

les vibrations moléculaires et la rotation d'ensemble [ 4 ] .  

L'objet de ce travail est d'étudier ce type d'interaction 

lorsque la molécule possède un mouvement de rotation interne très faible- 

ment gêné : la molécule du nitrométhane fournit un bon exemple de ce phé- 

nomène, la rotation interne y étant pratiquement libre. 

Dans un premier temps, nous rétablirons le hamiltonien géné- 

ralement utilisé pour résoudre ce problème lorsque les vibrations moléculai- 

res sont négligées, et nous discuterons les différentes méthodes utilisées 

pour tenir compte des perturbations introduites par le potentiel qui gêne 

la rotation. Les termes permettant de tenir compte des vibrations molécu- 

laires seront alors introduits par des considérations de symétrie. 

Nous décrirons ensuite les méthodes de calcul utilisées 

pour déterminer les paramètres de la molécule à l'aide des mesures expéri- 

mentales, en insistant sur les critères qui permettent d'apprécier la vali- 

dité des paramètres ainsi déterminés. 

L'identification du spectre hertzien du nitrométhane permet- 

tra de tester la hamiltonien introduit précédemment ; nous montrerons qu'il 

est nécessaire de modifier le hamiltonien proposé habituellement pour rendre 

compte de façon précise du spectre. 



CHAPITRE 1. 

CALCUL DES TRANSITIONS DANS LE CAS D'UNE 

ROTATION INTERNE F A I B L ~ E N T  G Ê ~ E  

Les fréquences des transitions d'absorption se déterminent à 

l'aide du spectre d'énergie de la molécule et des règles de sélection. Le 

spectre d'énergie est calculé à partir du hamiltonien quantique qui se dé- 

duit de l'expression classique de l'énergie ; les règles de sélection s'ob- 

tiennent par des considérations de symétrie [ l ]  . 

Dans un premier temps, le problème peut-être simplifié en con- 

sidérant un solide formé de deux parties rigides tournant l'une par rapport 

à l'autre, le tout étant affecté d'une rotation d'ensemble. Des termes de 

perturbation seront ensuite introduits pour tenir compte des vibrations 

moléculaires. 

Pour éviter de rester sur un plan trop général, nous nous limi- 

terons au cas des molécules ayant une structure analogue à celle du nitro- 

méthane (figure 1) : l'axe de rotation interne est axe de symétrie de la 

toupie -CH3 et du cadre 'NOZ ; de plus, la toupie a un ellipsoïde d'iner- 

tie symétrique par rapport à l'axe de rotation interne. 

CAU:UL DE L'ENERGIE EN MECANIQUE CLASSIQUE 

1 O )  Gnergie p o t e n t i e l l e  -- 
Le cadre et la toupie étant tous deux rigides, seule la rota- 

tion interne intervient pour le calcul de l'énergie potentielle. Si a re- 

père la position de la toupie par rapport au cadre, l'énergie potentielle 

s'écrit à l'aide d'un développement en série de Fourier, a étant nul à 

l'équilibre [2] : 

CO 

1 - cos n a 
n= 1 1 

Dans le cas du nitrométhane, la toupie possède un axe de sy- 

métrie d'ordre 3, le cadre un axe de symétrie d'ordre 2 : le dgveloppement 



Structure de CH NO (d'après [SI) 
3 2 

FIGURE 1 . 



se réduit donc aux seuls termes où n est multiple de 6, soit : 

01 

1 - cos 6n a 1 V6n [ 2 
n= 1 1 

Comme dans la plupart des cas de rotation interne, il est 

possible de ne garder que le premier terme du développement ; les autres 

seront traités ultérieurement en tant que perturbations. Le potentiel 

s'écrira donc : 

v (a) = V 
6 1 

Le modèle de la figure 2 ! 
est utilisé pour le calcul 

de l'énergie cinétique : G 

est le centre de gravité de 

la molécule, Gl et G2 les 

centres de gravité des deux 

parties El  et 12- L'axe G l  

G2 est donc axe de rotation 1 

interne, orienté positivement 

dans le sens G1 G2- 

Soit G xl yl z et G x y 
2 2 2  

deux repères mobiles liés à 

1, et L2, et définis par 
rapport au repère absolu par 

les angles d'Euler ( x ,  8, 4 ,) : 
t et (x ,  0 ,  (2 )  L'angle de ri- 1 

tation interne a est défini 1 

F U ; m  2 .  par : a = 42 - 4 , .  

-b -t 
Les rotations instantannées w et w satisfont donc la 

1 2 
relation : 

j. j. 

W2 
- w  = & Z  

1 ( 3 )  

- - 
Si I~ et I2 désignent les tenseurs d'inertie de 



par rapport au centre de gravité G, on en déduit [2] 161 

- l'énergie cinétique de la molécule : 

- le moment cinétique total de la molécule par rapport au repère absolu : 

Il n'est pas facile de poursuivre les calculs sous une forme 

aussi générale ; aussi est-il intéressant d'introduire un repère G xyz 

qui décrira le mouvement d'ensemble de la molécule, le mouvement de rota- 

tion interne étant décrit par rapport à ce repère mobile. Deux méthodes 

sont utilisées couramment [2] [3] [ 6 ] .  

- Méthode du repère lié au solide principal (Interna1 Axis Method - IAM) : 
l'énergie cinétique par rapport au repère G xyz est minimale, ou de 

façon équivalente, le moment cinétique par rapport au repère G xyz est 

nui [ i l  . 

- Méthode du repère lié aux axes principaux (Principal Axis Method - PAM) : 

le repère G xyz est choisi repère principal d'inertie de la totalité de 

la molécule. 

La méthode IAM semble plus logique à utiliser, car le choix 

du repère G xyz s'appuie sur des considérations physiques analogues à 

celles utilisées pour définir les conditions d'Eckart dans la théorie des 

vibrations normales. Cependant, cette méthode est difficile à appliquer 

dans le cas des rotations internes faiblement gênées si le cadre et la 

toupie n'ont pas tous deux un ellipsoide d'inertie de révolution, les mo- 

ments d'inertie dépendant alors de l'angle de rotation interne a. Par 

contre, la méthode PAM est beaucoup plus simple à utiliser dans le cas 

envisagé, le repère G xyz étant alors attaché au cadre [2J  131 . 

3 O )  ~ ? s ~ 1 l g 5 g - ~ i ~ d i i a ~ e ~ ~ - L ~ - ~ d t  hode-du-re13&~e-Lii-a~-c~?:e8 P&ZC&GU~: [ 61 

Le repère mobile G xyz qui décrit le mouvement d'ensemble 

de la molécule est attaché au cadre C l  et le mouvement de la toupie I2 
est décrit par rapport à G xyz. 

Soit ( x ,  0 ,  4 )  les angles d'Euler du repère G xyz, on pose 



donc : 

soit Ï = Ï I  + Ï2 le tenseur d'inertie de la molécule complète 1 
par rapport à G : l 

l 
- L'énergie cinétique de la molécule est : 1 

- Le moment cinétique total est : 

soit p, le manent canoniquement conjugué de a défini par : 

pa est un moment cinétique associé à la rotation interne et représente 

le moment cinétique de l2 par rapport à l'axe de rotation interne. Il 

faut cependant remarquer que si la rotation interne est gelée (a. = O), p, 

n'est pas nul 121. 

11 est alors possible de réécrire l'énergie cinétique sous 

la forme : 

-k - -b - 
u est le tenseur inverse du tenseur d'inertie 1. 

Cette expression peut être écrite de façon plus explicite en 

tenant compte des propriétés de symétrie de la molécule de nitrométhane : 

Soit 1 1 les moments principaux d'inertie de la molécule par rap- I d  y >  z 
port au repère G xyz et 1 le moment d'inertie de la toupie par rapport 



à l'axe G%, on obtient : 

l Cette dernière expression ne faisant intervenir que des moments 1 
I 

ou des combinaisons de moments canoniquement conjugués sera transposée di- l 
rectement en mécanique quantique. l 

I 
P 

1 

L'expression (10) fait apparaître un couplage -2 z 'a 

I z 
- 1 

entre la rotation interne et la rotation d'ensemble : a 1 

c'est Le principal inconvénient de la méthode PAM ; ce terme de couplage 

n'existe pas dans la méthode IAM, mais le problème quantique se trouve 

alors fortement compliqué, surtout dans le cas des barrières faibles, par 

l'apparition de moments d'inertie dépendant de a. [2] [ 6 ]  

l B) PASSAGE EN MECANIQUE QUANTIQUE 

En introduisant les constantes de rotation : 

Le hamiltonien quantique s'obtient en transposant l'expression 

(10). (Les énergies étant mesurées en unité de fréquence, les moments 

d'inertie Px, P P et pa sont mesurés en unité 5 ) .  
Y >  



1 - cos 6a 
2 

Cette expression comprend trois termes : 

a> HR = B p2 x + C p2 + A p2 : hamiltonien de rotation d'une molécule 
Y Z 

rigide. 

2 b) % = P p, + V6 [ l - 'OS 6a hamiltonien d'un pendule quantique de 
2 1 

torsion. 

c) HRT = -2A P P : ce terme couple les mouvements de rota- z a 
tation d'ensemble et de rotation interne. 

Le système ayant quatre degrés de liberté sera décrit par l'en- 

semble complet d'observables compatibles : 

2 
P carré du moment cinétique total. 

PZ projection du moment cinétique total sur l'axe fixe G Z 

P projection du moment cinétique total sur l'axe G z 
Z 

p, moment cingtique associé à la rotation interne. 

Ces opérateurs satisfont aux règles de comwtation déduites des crochets 

de Poisson [2] [3] 



Il est défini par le hamiltonien : 

L'axe de quantification utilisé est l'axe de moindre inertie 

de la molécule (représentation I~ de K I N G ,  RAINER et CROSS [8]) : il 

faut cependant remarquer qu'ici A est la constante de rotation associée 

au moment d'inertie du cadre seul par rapport à l'axe Gz, tandis que B 

et C sont associés aux moments d'inertie par rapport à Gx et Gy de 

la molécule complète. 

2 
A l'ensemble d'observables (P , PZ, P 1, on peut associer la z 

base IJ, K, M > définie par : 

Le hamiltonien de rotation est invariant pour les opérations 

du groupe V (rotations d'angle n autour des axes Gx, Gy, Gz). [9] 

En introduisant la base de WANG définie par [IO] : 

On obtient une décomposition selon les représentations inéduc- 

tibles du groupe V de la façon suivante : 



Il est défini par le hamiltonien : 

2 1 - cos 6a 

L'observable a correspondant à une grandeur classique de 

période 2r, ZAK [l  11 a montré qu'il est préférable d 'introduire les opé- 

rateurs périodiques: 

les relations de commutation devenant : 

Ce harniltonien est invariant pour les opérations de symétrie 

du groupe gbv9 c'est-à-dire [9] : 

Pa - Pa rotation d'angle - autour de l'axe 
2ri 

6 

b+ -" b+ e 
-6 de rotatian interne. 



1 

symétrie par rapport à un plan vertical I 

passant par les valeurs de a corres- 1 

pondant à un minimum de potentiel. l 

Pa symétrie par rapport à un plan vertical 

- 5' v 2ni - passant par les valeurs de a correspon- 
6 

dant à un maximum de potentiel. 

Le calcul en mécanique ondulatoire des vecteurs propres et 

des valeurs propres du hamiltonien de torsion conduit, dans le cas géné- 

ral, à la résolution de l'équation de MATHIEU [2] , 1121 . Par contre, dans 
le cas d'une barrière faible, le terme v6 

' - ;Os 6a 1 peut être traité 
comme une perturbation par rapport au terme F pi, les vecteurs propres 

de HT étant décomposés selon les vecteurs propres de 
*a 

D'après la théorie du moment cinétique, l'équation aux valeurs 

propres de pu est [ 9 ]  : 

pa lm > = m lm > avec m = O, k 1 ,  ... 

Si la barrière de potentiel est nulle, le hamiltonien de tor- 
2 sion devient HT = F Pa et a pour valeurs propres Em = F mi'. 

L'énergie est deux fois dégénérée si m f O 

L'étude des règles de commutation et des propriétés des opéra- l 

teurs desymétrie permet de décomposer la base lm > en représentations 

irréductibles du groupe L. En introduisant la base lm, Q > définie de 

la façon suivante [2] [31 [6] : 

1 
lm, ri > = - 

42 
(lm > + r, 1-m > ) 



on obtient une ciécomposition selon les représentations irréductibles de 

Fe 6v ' 

La barrière de potentiel est donc susceptible de lever la dégé- 

nerescence si m es t  multiple de 3. Une étude plus générale pour les cas 

où V6 tend vers l'infini permet de tracer un diagramme de corrélation 

mettant en évidence les levées de dégénescence [2], [6]. (figure 3). 

Les relations de commutation (17) permettent d'écrire : 

t 1 
< mi. COS a Im+l > = - 2 

i 
< ml sin Im+î > = 2 

On en déduit les éléments de matrice du hamiltonien de torsion 

dans la base lm, n > : 



Energie du pendule qurrntique de torsion 

2 1 - cos 6 a B = F p a + V 6  
2 ' 

FIGURE 3. 



2 '6 
< = ,  ri 1 H~ 1 m ,  r i > = ~ m  + -  2 

v6 
< m , n  1 % l m ~ f j , n - -  4 

v6 
< 3 ,  1 3 , n > = 9 F + -  

v6 
2 - " r  

O , + I ? $ I  6 , + > = -  
vfj J2 

4 

v6 
l , n I r i , I 5 , > - n 4  

Le calcul des valeurs propres et des vecteurs propres de HT 
I 

s'effectue en diagonalisant les matrices correspondant à chaque représen- 

tation inéductible de Yfjv. 1 
i 

D'après la formule (12 ) ,  le hamiltonien de la molécule s'écrit : l 

%, hamiltonien du rotateur rigide, et I-$, hamiltonien du pendule quantique 

de torsion, possèdent respectivement les symétries des groupes V et 6v. 

Le terme HR + $ possède donc la symétrie V  B (e6v, et peut être décrit 
à l'aide de labase I J ,  K, e ,  M >  0 l m ,  n >. 

Le terme HRT = - 2 A.PZ p, couple la rotation interne et la 

rotation d'ensemble ; à cause de la relation : 

Ce terme de couplage réduit le groupe de symétrie du hamilto- 

nien H à un groupe isomorphe à Doh dont la table de caractères est re- 

produite au tableau 1. 

Les vecteurs ] J ,  K, E ,  M > 43 l m ,  n > se répartissent de 

la façon suivante selon les représentations irréductibles de ce groupe : 
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(le nombre quantique M a été omis ; l'espace restant iso- 

trope dans le problème envisagé). 

Les éléments de matrice du hamiltonien de la molécule, repro- 

duits à l'appendice 1, s'obtiennent à l'aide des résultats du rotateur 

rigide et des formules 19 [z], [3] et [6] . 

C) CALCUL DES NIVEAUX D 'ENERGIE ET DES FREQUEIVCES DES TRANSITIONS. 

16% + > IJ, K, + > 

(6m, - > IJ, K, - >  

1 6 ~ ,  + > IJ, K, - > 

1% - > 13, K, + > 

)b+ 3, + >  IJ, K, + > 

1h + 3, - > JJ, K, - > 

l6m + 3, + > IJ, K, - > 

16m+ 3, - > IJ, K, + > 

16m k 1, f > IJ, K ?: > 

16rnt 2 ?: > /J, K 2 > 

 é étude précédente a permis de construire m e  base adaptée 

à la résolution du problème : pour chaque valeur de J, la matrice du harnil- 

tonien se sépare en blocs correspondant à chaque type de symétrie. La dia- 

gonalisation de chaque sous-matrice donnera l'énergie et la symétrie de 

chaque niveau. 11 sera facile d'en déduire les règles de sélection et les 

fréquenees des transitions. 

J pair 

K pair K impair 

. . 
A : B 
e ce 

B 
ae Bbe 

A 
O 

: B 
CO 

Bao i Bbo 

i E20 

E ~ e  i E2e . 

J impair 

K pair K impair 

B 
ae : Bbe 

. 
A e : B 

ce 

. 
B 
a0 : B bo (20) 

A o : B 
CO 

: E20 

le : Eîe 
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1 O )  Calcul des niveaux d'dnergie. ------------------- -- 

Le calcul des niveaux d'énergie est difficile à faire rigou- 

reusement : en effet, chaque sous-matrice est de dimension infinie, et il 

faudrait utiliser une méthode de fractions continues 121.  La figure 4 re- 

présente la matrice qui permet de calculer les états de symétrie A quand 
e 

J et K sont tous deux pairs : seuls les pavés non hachurés sont diffé- 

rents de O. HR + HT représentent les termes de rotation pure du rotateur 

rigide et du pendule de torsion, i-$T les termes de couplage entre la rota- 

tion d'ensemble et la torsion, V les contributions non diagonales en m 

du potentiel V(a) ; les éléments de chacun des pavés sont repérgs par la 

valeur de K. 

Plusieurs types d'approximation ont été proposés dans le cas 

où la barrière de potentiel est faible. 

a) TANNENBAUM, et al. [13], [14]  ont considéré m comme un bon nombre 

quantique : le problème se ramène à diagonaliser les pavés diagonaux ; 

les niveaux d'énergie sont indépendants de la barrière de potentiel, sauf 

pour l'état m = 3. Cette méthode est d'autant plus précise que J est 

faible et m élevé, les termes d'asymétrie devenant faibles devant les 

termes de couplage % ; elle ne permet cependant pas de prévoir les le- 
vées de dégénérescence dues au terme V6 pour les états m = 6, 9, ... 

b) WILSON, et al. Cl51 ont amélioré la théorie en traitant le couplage 

dû à V6 à l'aide d'une transformation de VAN-VLECK [16] : dans un pre- 

mier temps, l'asymétrie de la molécule (termes diagonaux en m, de type 

Ky K I  2) est négligée et il ne reste que des termes diagonaux en K. Les 

termes de couplage, non diagonaux en m, sont alors réduits par une trans- 

formation de VAN-VLECK au second ordre, ce qui conduit à de nouveaux élé- 

ments diagonaux en m et K (appendice 2) ; les termes d'asymétrie négli- 

gés précédemment sont réintroduits, et le problème se ramène à la diagona- 

lisation de matrices finies différentes pour chaque valeur de m qui de- 

vient un pseudo nombre quantique. 

Cette naéthode permet de rendre compte des levées de dégénérescen- 
ce de l'état m = 6 ; elle n'est cependant bien adaptée que dans le cas 
d'asymétrie faible (ce qui n'est pas le cas du nitrométhane où r # 0,25). 

Pour êtrerigoureuse, cette méthode nécessiterait de diagonaliser d'abord 

chacun des pavés diagonaux en m. puis d'écrire dans la base ainsi obtenue 



Miatries k a t -  de l'état A peur J et K pairs. 
(b 



les pavés de couplage non diagonaux en m, et enfin d'effectuer la trans- 

formation de VAN-VLECK. 

c) Pour l'étude du trifluoronitrométhane où la barrière de potentiel n'est 

plus très faible, TOLLES et al. [17] ont utilisé une méthode qui permet 

d'obtenir facilement toute la précision désirée : si on diagonalise une 

matrice d'ordre fini obtenue en négligeant tous les pavés où m est su- 

périeur à une certaine valeur, la précision atteinte sur une valeur pro- 

pre donnée est d'autant plus grande que la matrice utilisée fait interve- 

nir des valeurs de m plus élevées (théorême de MAC DONALD [18]). 

Cette méthode est donc très intéressante, puisqu'il suffit 

d'adapter la dimension de la matrice à diagonaliser à l'importance du 

couplage à traiter ; son principal inconvénient est d'exiger des calculs 

numériques très longs à cause de la dimension très élevée des matrices 

à diagonaliser ; c'est cependant la seule façon précise de traiter le 

problème des levées de dégénérescence dues à la barrière de potentiel. 

Le tableau 2 compare ces différentes méthodes dans le cas du 

nitrométhane (la distorsion centrifuge est négligée). Les trois calculs 

sont particulièrement différents dans le cas de la transition 6 3 2 e -4 

6 4 3 e puisque la levée de dégénérescence due au terme 6 
est respectivement de 0, 0,52 et 1,Ol MHz. 

1 
Dans les autres cas, les méthodes de WILSON et de TOLLES don- 

nent des résultats tout: à fait analogues ; la diirée et le coût des calculs 

numériques nous ont cependant incité à laisser de côté les comparaisons 

pour les valeurs de J supérieures à 20. Les différences importantes ob- 

servées pour les transitions m = 6 sont dues au fait que les états 

16, + > et 16, - > étant quasi-dégénérés, il n'est pas possible d'étu- 

dier la levée de dégénérescence sans tenir compte de l'asymétrie de la 

molécule. 

2 O )  Svec$re d ' h e r a i e .  notation des nive-. 

A partir du calcul des niveaux d'énergie, il est possible de 
tracer le spectre d'énergie de la molécule. 

les termes de rotation pure sont négligés, les différents 



Transitions 

Comparaison des différentes méthodes de calcul dans le cas de CH NO 
3 2 

méthode a 

TANNEBAW et al . 

53008.80 

TABLEAU 2. 

méthode b ---------- 
WILSON et al. 

53008,77 

méthode ---------- c 
TOLLES et al. 

53008 ,77 



états excités de rotation interne possèdent une énergie de l'ordre de Fm 2 l 

(figure 5). Dans le cas du nitrométhane F est de l'ordre de 5,6 cm-' ; 

les premiers niveaux excités ayant une énergie basse seront donc fortement l 
peuplés, et il sera possible d'observer des états très excités de rotation 

l 

interne. 

1 

L'aspect des niveaux de rotation pure pour chaque état excité 

de torsion est complexe (figure 6 ) .  Le spectre de l'état m = O reste tout 

à fait semblable à celui d'une toupie asymétrique : en effet, si le coupla- l 

ge dû à la barrière de potentiel est négligé, le hamiltonien se réduit à 

celui du rotateur rigide : 

Les niveaux de l'état fondamental de rotation interne peuvent 

être repérés à l'aide de la notation de MüLLIKEN, m = O étant presque un 
1 

bon nombre quantique. Les vecteurs propres seront notés : 

Par contre, pour les états excités, le terme PZ pa n'est 

plus nul et le spectre d'énergie est profondément perturbé : les niveaux 

sont repérés à l'aide de leur type de symétrie par ordre d'énergie crois- 

sante. Les vecteurs propres seront donc notés : 

T varie de 1 à J si J et K sont de parité différente 

J+l si J et K sont de même parité. 

s s'écrit e si K est pair 

O si K est impair. 

Dans le cas des niveaux non dégénérés, on note : 

+ m les vecteurs construits à partir de lm, E > 1 J, K, E ,  M > 

- m ceux emstruits à partir de lm, E > (J, K, -E ,  M > 



Enamlie des états de rotation interne. 



Spectre dtikergic de 1'iSt.t J = 2 de CHj Mû2 

(les nivtmwr .,. ne scmt pas paupl98). 



 axe de rotation interne étant axe de symétrie de la molécule, 
le moment dipolaire de la molécule ne possède qu'une seule composante 

pz 
dirigée selon cet axe et appartient à la représentation Bae du groupe de 

symétrie de la molécule, Une transition sera possible entre deux niveaux 

de symétrie r ,  et ï 2  si le produit direct r 1  @ r2  contient l a  repré- 

sentation Bae 

Les règles de sélection générales sont donc : 

Pour que les éléments de matrice de XZZ ne soient pas tous 

nuls, il faut ajouter les règles : 

En fait, la règle A m = O n'est rigoureuse que si m est 

un ban nombre quantique ; m étant presque un bon nombre quantique, les 

transitions de type A m # O sont très peu intenses. De plus, elles sont 

situées dans l'infrarouge. 

En tenant compte des notations utilisées pour les vecteurs 

d'état, les règles de sélection s'écrivent : 

état m = O  A J = O ,  I l  

A K - l  = o , t 2 , t 4 ,  ... 
A KI 

= t 1 ,  t 3, ... 

A 3  = O , f l  

s conserve la même parité. 
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DI DISTORSION CENTRIFUGE, TERMES D'ORDRE SUPEBIEUR DU PûTENTIEL 

Jusqu'ici, la molécule a été considérée comme constituée de 

deux solides rigides dont la rotation de l'un relativement à l'autre est 

gênée par une barrière de potentiel sinusoidale. En fait, la molécule est 

déformée par les vibrations moléculaires. De plus, la barrière de poten- 

tiel n'est pas rigoureusement çinuso?dale. 

KIRTHANN [ 4 ]  a développé une théorie de la distorsion cen- 

trifuge dans le cas des rotations internes en se basant sur les propriétés 

des vibrations normales. L'expression ainsi obtenue peut cependant être 

trouvée de façon plus directe en utilisant les propriétés du groupe de 

symétrie de la molécule. 

Le hamiltonien peut s'écrire sous la forme standard : 

avec : p + q + r + s P 2 t  et t = 1 ,  2, ... 

La valeur t = I correspond à la molécule rigide. Dans ce 

travail, nous nous sommes limités aux termes correspondant à t = 2. 

L'expression proposée par KIRZ?iANN s'obtient en prenant tous 

les termes de la forme standard (23) qui sont invariants par renversement du 

temps et qui Pespectent la symétrie de la molécule, On peut cependant s'at- 

tendre à introduire de cette façon un trop grand nombre de constantes arbi- 

traires. Ce fait a été remarqué par LEES et BACI<ER dans l'étude de CHJOH, 

une corrélation apparaissant entre plusieurs constantes de distorsion cen- 

trifuge [19] . Il sera donc nécessaire d'être très prudent sur la signif i- 
cation des constantes déterminées par l'expérience. 

Une simplification peut être essayée pour les termes du 2 ème 

ordre indépendants de p, (termes en puissance 4 des moments cinétiques). 
Dans le cas d'une barrière faible, letétat fondamental est analogue à celui 

d'une toupie asydtrique ( 9  P l 0 ) ,  ce qui conduit à essayer d'utiliser les 

résultats de WATSON concernant les effets de distorsion centrifuge dans les 



toupies asymétriques [20] : il y a 2m + 1 termes indépendants de puis- 

sance 2m par rapport aux composantes des moments cinétiques. 

Le hamiltonien de distorsion centrifuge essayé est donc : 

Les deux premières lignes sont les cinq termes proposés par 

WATSON pour la toupie asymétrique. 

Termes d'ordre s q é m e u r  du potentiel 
-LI-------------------- 

Les corrections à apporter à l'expression du potentiel sont 

de 2 types : il convient d'abord de tenir compte des autres termes du dé- 

veloppement en série de Fourier de V(a) ; d'autre part, KIRTMANN [4] a 

montré que le potentiel est affecté par la distorsion centrifuge, ce qui 

conduit à ajouter les termes suivants : 

2 - [p,, p2 + P6K PR + 2f6 (P: - P; )] ( 1 - cos 6a 
2 1 (25) 

Le hamiltonien utilisé peut donc s'écrire : 



+ [;, - J?, p2 - F 6K p2 z - 2f6 1 
I - cos 12a 

+ [ 2 1 
Les é16ments de matrice du hamiltonisn sont reportés à l'appendice 3. 
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CHAPITRE II. 

ETUDE hUWRIQüE 

Les phénomènes de rotation interne n'ayant pas encore été 

étudiés au laboratoire, des progranmies de calcul numérique ont été mis 

au point pour essayer de rendre compte des résultats expérimentaux, En 

particulier, des corr6lations étant possibles entre les constantes du 

hamiltonien (26), une grande attention a été accordée à la méthode des 

moindres carrés. 

Ces programmes, écrits en langage ALGOL-60, ont été exploités 

sur l'ordinateur HONEYWELL-BULL GAMMA M-40 de 1 'Université de LILLE 1, 

donnant 12 chiffres significatifs en simple précision. 

A)  LA METHODE DES MOINDRES CARRES 

Soit un ensemble de n mesures (y ... y non corrélées 
1 ' n 

dont il faut rendre compte à l'aide de n relations dépendant de p pa- 

ramètres (x,, e x ) : 
P 

Ce système de n équations à p inconnues n'a pas, en géné- 

ral, de solution exacte ; il reste donc n résidus (rI, ... r ) : 
n 

La méthode des moindres carrés consiste à trouver l'ensemble 

(9, * * *  
X ~ )  

tel que la quantité V = r: soit minimale. 
i= 1 

Soit ( . .. xO ) une solution approchée, l'équation (28) peut 

Li etre écrite à l'aide dtun développement P de Taylor : 



OU encore r = a - A d  (2 9) 

en ayant introduit les vecteurs : 

A est une matrice (n x p) dont les éléments sont 1 1 

'L 'L 2 , %  

La quantité V = r r = (a - d A) (a - A d) doit être minimale ; 

on montre que ceci revient à résoudre le système matriciel [22] : 

" 
B = A A est la matrice normale du problème ; cette matrice est symétri- 

que, définie positive, c'est-à-dire que ses valeurs propres ne peuvent 

être négatives. 

Le système (27) admet une solution unique si le déterminant 

de B est non nul : à partir des nouvelles valeurs obtenues pour 

(xl, ... x il est possible de recommencer le processus jusqu'à ce 
P 

qu'un critère de convergence soit satisfait. 

Si le déterminant de B est nul, le systbe est impossible, 

et il existe une infinité de solutioas équivalentes : en effet, soit v; 
J 

le vecteur propre associé à la valeur propre hj = 0, donc : 

Si d est solution, d + K v est: alors une aussi bonne so- 
j 

lution quel que soit K : il existe une dépendance linéaire entre les para- 



mètres du problème. En fait, il est très rare de trouver une valeur propre 

rigoureusement nulle, et les corrélations se manifestent par des valeurs 

propres très petites qui rendent le système instable, certaines constantes 

prenant des valeurs très différentes d'une itération à l'autre [23] : 

LEES a donné une interprétation géométrique de la méthode des 

moindres carrés [23) . 

Soit l'espace à n dimensions ("espace d'erreur") construit 

à l'aide des n vecteurs (O, ... a ... 0) : les mesures n'étant pas cor- i ' 
rélées, ces n vecteurs constituent une base orthogonale. 

Si le paramètre x varie de 6 x le vecteur a est modifié 
j j ' 

dans 1' "espace d'erreur" d'une quantité 6a. Ce vecteur 6a est colinéaire 

au vecteur X. dont les n composantes sont 
3 

[ ] : les p vecteurs 

O 

Xj 
peuvent donc servir de base à un espace à p dimensions ("espace d'a- 

justement") , inclu dans 1 ' "espace d'erreur". 

Le vecteur a se décompose en deux : une projection F dans 

ll"espace d'ajustement" et une projection S dans le sous-espace orthogo- 

nal à 1' ''espace d'ajustement" ; la méthode des moindres carrés consiste 

à trouver le vecteur 6a tel que F soit nul. 

En général, la base X n'est pas orthogonale, et la projection 
j 

de X. sur Xk caractérisera la dépendance entre les paramètres x et 
J t. >i, 

j 

xk ; la quantité est le coefficient de corrélation 
<L dx. x. ,, 

J J  

entre las paramètres x .  et %. La matrice de corrélation C se déduit 
J 

de la matrice normale B en posant : 



Les éléments diagonaux Cii sont égaux à 1 ; les éléments 
a 

non diagonaux sont compris entre -1 et +1 ; si C = ? 1, les deux 
j k 

paramètres x. et xk sont complètement corrélés, les vecteurs X et 
1 j 

X, étant alo;s colinéaires : le problème est indéterminé et une des va- 

leurs propres de La matrice normale est nulle. 

LEES a montré que les corrélations ainsi mises en évidence 

peuvent avoir deux origines : l'échantillon de mesures est mal choisi, 

ou bien la théorie est mal adaptée 1191 1231. 

3') @s.mtd_ des ~6suL4aats obtenus 

L'écart type a est défini par : 

Le critère de convergence généralement utilisé est que l'écart 

type u soit de l'ordre de grandeur de la précision expérimentale de mesu- 

res [22] . 

ûn montre qu'il est possible de déduire de l'inverse de la 

matrice normale une estimation de la précision sur les paramètres obtenus 

De la même façon, on estime la précision sur les valeurs théo- 

riques des mesures par : 

La procédure LEASTSQUARES a été écrite pour résoudre le sys- 
H yr 

tyme A A d = A a. Pour détecter avec précision les corrélations éventuel- 
les, la matrice de corrélation est calculée, puis diagonalisée par la métho- 

de de JACOB1 [24].  inverse de la matrice normale est calculée à partir des 



valeurs propres et des vecteurs propres de la matrice de corrélation. On 

en déduit les nouvelles valeurs des paramètres, les précisions sur ces pa- 

ramètres et sur les valeurs théoriques des mesures. 

L'efficacité de cette procédure a été vérifiée lors de l'étude 

du radical OH par C. MARLIERE, puisqu'elle a montré que 3 constantes de 

distorsion centrifuge suffisent pour rendre compte du spectre hertzien [25]. 

B )  PROGIUMMES DE CALCUL 

Ce programme utilise la méthode de TOLLES, et al. décrite pré- 

cédemment pour tenir compte de façon précise du couplage introduit par V 6 
Cl71 . La distorsion centrifuge est négligée dans ce calcul. 

Pour chaque transition, il faut préciser le nombre de pavés 

de couplage à faire intervenir : dans le cas de CH3 NO2, les transitions 

d'un état m sont correctement calculés si interviennent les pavés direc- 

tement couplés avec cet état, 

Les matrices sont écrites dans la base lm, n > 15, K, E >, 

ce qui permet d'obtenir directement la symétrie des niveaux et les règles 

de sélection. Les diagonalisations étant effectuées par la méthode de JACOBI, 

l'identification des niveaux est obtenue en classant les valeurs propres 

par ordre d'énergie croissante. 

SO) &tirnisatim -----------------.------- des constantes 

Le programme de calcul des fréquences conduit à des temps de 

calcul très longs dans le cas de valeurs de J élevées (de l'ordre de 

15 mn pour la transition ni = 0, J = 20 -.t 20) Or la méthode d'appro- 

ximation proposee par WILSON et al. 1161 est très bonne pour les états 

excités de rotation interne, et donne un écart de 80 KHz seulement par 

rapport au calcul précis pour la transition m = 0, J = 17 --+ 17 : nous 

avons donc utilisé systématiquement cette dthode même pour les valeurs 

de J plus élevées (il faudrait une heure de calcul pour apprécier llappro- 

ximation dans le cas de la transition m = O, J = 29 29) 



Le programme d'optimisation des constantes a été écrit en uti- 

lisant le hamiltonien de distorsion centrifuge de la formule (26) : les 

éléments de matrice se réduisent à ceux de l'appendice 3, diagonaux en m, 

corrigés par ceux de l'appendice 2. Il faut cependant remarquer que l'uti- 

lisation de la méthode de WILSON ne permettra pas l'étude précise des le- 

vées de dégénérescence de l'état m = 6 qui devra être faite à part. 

Comme précédemment, les matrices sont construites dans la base 

lm, rl > 13, K,  E > : dans les cas m = 3 et 6, elles sont diagonalisées 

par la méthode de JACOB1 ;dans tous les autres cas, il est possible de les 

réécrire sous forme tridiagonale par arrangement des lignes et des colonnes 

et d'utiliser la méthode de RUTISHAUSER à convergence accélérée. 1241 (des 

erreurs d'arrondis nous ont conduit à n'accélérer la convergence qu'au bout 

de n itérations, n étant l'ordre de la matrice à diagonaliser). 

 optimisation des constantes se faisant par une méthode de 

moindres carrés, il est nécessaire de calculer les dérivées partielles 

des frêquences des transitions par rapport à chacun des paramètres. Ce 

calcul a été fait à l'aide de la formule approchée : 

Une étude systématique de l'influence de 6pK permet d'en 

trouver une valeur optimale ; les dérivées partielles ont alors au moins 

3 chiffres significatifs exacts ; une comparaison faite pour des transi- 

tions de type m = O avec un programme déjà existant au laboratoire [26] 

dans lequel les dérivées partielles sont calculées de façon rigoureuse, 

montre que l'écart-type est augmenté de 2 à 3 %. La rapidité du calcul est: 

adliorée en tenant compte de certaines relations simples existant entre 

les différentes dérivées partielles d'un même niveau d'énergie. 

par exemple a = -4J(J+l) 
a(6J ) - a ( ~  - C) 

Lors de l'utilisation du progranmie d'optimisation des constan- 

tes, il est possible de bloquer n'importe quel paramètre ; un test d'éjec- 

tion permet de ne faire intervenir dans le calcul des moindres carrés que 
les transitions dont l'écart par rapport à la théorie est inférieur à une 

certaine valeur fixée à 1 'avance. A chaque itération, sont imprimés les nou- 1 



veaux paramètres et leur précision, le spectre théorique et la précision 

des valeurs théoriques des transitions. Un test arrête le calcul si le 

processus diverge ou si la procédure LEASTSQUARES est impossible. 
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CHAPITRE III. 1 

ETUDE EXPERIMENTALE DU SPECTRE HERTZIEN DU NI!l'ROhETHANE 

-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-= 

A partir de résultats déjà obtenus par TANNENBAUM et al. 1131 , , 
[14]  et par COX et al. [s] , [27] , l'étude systématique du spectre du ni- 1 

1 trométhane a été entreprise entre 8 et 80 GHz afin de mettre en évidence les , 

effets de distorsion centrifuge sur les différents états de rotation interne. , 

A )  APPAREILLAGE l 

Le spectromètre utilisé, du type "HUGUES et WILSON", est celui 

décrit par DUBRULLE [2 61 . ~ 
- Les sources hyperfréquences, constituées de klystrons reflex, 1 

permettent une exploration pratiquement systématique de la gamme 8 - 80 GHz. 
Un battement réalisé entre le signal issu de la source hyperfréquence et 

celui issu d'un klystron 8 - 12 GHz stabilisé à IO-' près, permet de ver- 

rouiller en phase la source H.F. ; dans ces conditions, il est possible d'ob- 

tenir une précision de mesure de l'ordre de 30 à 50 KHz. Pour les mesures 

ne nécessitant pas une grande résolution, le battement entre la source hy- 

perfréquence et la source étalon est visualisé sur l'écran de l'oscillosco- 

pe sur lequel apparaît la raie d'absorption : la précision de mesure est 

alors de l'ordre de 250 à 300 KHz. 

- La cellule d'absorption est un guide rectangulaire de la bande X 
dans lequel est placée une électrode centrale, parallèle au grand côté du 

guide. Le modulateur Stark permet l'application d'un champ électrique carré, 

l'amplitude réglable entre O et 6000 V/cm, et de fréquence comprise entre 

5 et 50 KHz. Les champs électriques de 6000 V/cm ainsi réalisables se sont 

révélés nécessaires pour moduler suffisamment les transitions de J élevés 

des branches Q de l'état m = O. 

- Après détection, le signal est traité par détection synchrone. 

Les mesures ont été réalisées à l'aide d'un échantillon de nitro- 

méthane d'une pureté supérieure à 99,7 %. La pression de vapeur saturante 

étant de l'ordre de 35 Torr à la température ambiante, un robinet à fuite 



permet de maintenir un écoulement permanent dans la cellule et de garantir 

la pureté du gaz étudié. La pression de travail est généralement de l'ordre 

de 10 à 20 m Torr. 

B )  CARACTERISTIQUES DU SPECTRE DU NITROMETHAhT 

L'étude du spectre hertzien du nitrométhane a déjé été abordée 

par plusieurs auteurs [28] à [31] . TANNENBAUM et al. [13] , [14] ont 

réalisé les premières identifications, et en ont déduit les paramètres de 

rotation ainsi que la hauteur de la barrière de potentiel qui gêne la rota- 

tion interne. COX et al. [5] ont étudié 1 'in£ luence du quadripôle de 

l'atome d'azote sur l'état fondamental ; en mesurant le spectre de diver- 

ses substitutions isotopiques dans l'état fondamental entre 10 et 40 GHz 

[271, ils ont déterminé la structure de la molécule (figure 1 . page 4). 

La mesure du spectre a été reprise de façon systématique jusque 

80 GHz pour mettre en évidence les phénomènes de distorsion centrifuge ; 

1'influeac.e A de -- - la structure quadripolaire due à l'atome d'azote a été né- 

gligée (sauf pour l'étude de la transition J : O + 1 )  : cette simplifi- 

cation est justifiée, car cette structure décroît rapidement dès que J 

augmente et parce qu'elle n'est large que de 900 KHz dans le cas de la 

transition J : O -t 1 .  

De fason approchée, la population relative de chaque état de 

rotation interne est déterminée par le terme exp (-Fmê/k~), E h 2  étant 

l'énergie de l'état considéré. La figure 8 montre que ce terme décroît len- 

tement et qu'il sera possible de voir des états excités correspondant à des 

valeurs élevées de m. En comparaison, les états excités des vibrations 

normales sont beaucoup moins peuplés ; le premier état excité de vibration - 1 
possède une énergie de 476 cm (déformation du cadre NO2 ) [32], ce 

qui correspond à une énergie plus importante que celle de l'état m = 9. 

Il y a cependant lieu de tenir compte de l'influence de la sta- 

tistique de spin sur la population des niveaux ; en se basant sur les ré- 

sultats de LONGUET-HLGGIBS concernant la symétrie des molécules non rigi- 

des [33], les poids statistiques suivants peuvent être attribués à cha- 

cun des types de symétrie : 

poids 4 

poids O 



Population r e l a t i n  des & t a t e  de rotstioa interne 

dans 116tot f ta1 de vibration. 



Les niveaux peuplés sont donc tels que K et m aient même 

parité ; leurs poids statistiques sont tous identiques. Les transitions 

des états m = 6, 9, ... pour lesquels la levée de dégénérescence n'est 
pas visible ont une intensité doublée 

Le moment dipolaire du nitrométhane, mesuré par TANNENBAUM et 

al. [14 ]  est de 3 , 4 6  f 0,02 debye? ; cette grande valeur du moment dipo- 

laire permet l'observation d'effets Stark très importants ; elle est proba- 

blement à l'origine des raies très larges généralement observées, même 

lorsque la structure quadripolaire devient négligeable. 

CI IDENTIFICATION DE L 'ETAT FONDAMENTAL DE ROTATION INTERNE. 

Si le couplage entre états de rotation interne dû à la barrière 

de potentiel est négligé, la hamiltonien de rotation pure de l'état fonda- 

mental est celui d'une toupie asymétrique ; une première étude de cet état 

a donc été faite en négligeant ce couplage. 

En utilisant les constantes de rotation pure donnée par COX et 

al. [SI, il est possible de tracer un spectre théorique de l'état m = O 

et de prévoir les régions spectrales intéressantes à étudier. Trois types 

de transitions ont ainsi été mis en évidence. 

a) Transitions de type R, caractérisées par AJ = + 1 ,  AK = O : - 1 
ces transitions, assez peu nombreuses, ne sont jamais très intenses, le 

nombre quantique J restant faible. 

b) Transitions de type Q, caractérisées par AJ = O, AK = O - 1 
(figure 9) : ces transitions, très nombreuses, permettent d'atteindre des 

valeurs de J élevées, et sont très intenses. 

c) Transitions de type Q, caractérisées par AJ = O, AK = +2 - 1 
(figure 10) : ces transitions sont visibles grâce à la structure particu- 

lière du nitrométhane : la molécule, de type toupie aplatie (K = + 0 , 2 5 ) ,  

possède un très grand moment dipolaire dirigé selon l'axe Ga. Ces transi- 

tions, très intenses dès que J augmente, permettent de bien préciser la 

valeur de la constante de rotation A. 

L'identification a été facilitée par le fait que, le long d'une 
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branche, les diverses propriétés des transitions (intensité, effet Stark) 

évoluent lentement. Connaissant le début d'une branche, il est donc possi- 

ble d'extrapoler de proche en proche [ 2 6 ] .  

Nous avons essayé d'utiliser la théorie de WATSON [20] pour 

rendre compte de ce spectre, ce qui conduit aux huit constantes de l'appen- 

dice 4 (colonne 1) : 54 transitions sont ainsi prévues, l'accord avec l'ex- 

périence est satisfaisant, l'écart-type obtenu (326 KHz) étant de l'ordre 

de grandeut de la précision expérimentale. Ces transitions sont reportées 

à l'appendice 5 .  

Plusieurs transitions correspondant à des valeurs de J compri- 

ses entre 16 et 34 se trouvent à plusieurs MHz de la valeur théorique pré- 

vue (appendice 6) ; Le calcul a donc été repris en tenant compte du cou- 

plage entre états excités par la méthode de WILSON ; les constantes F et 

V6 étant fixées, un nouveau jeu de huit paramètres a été déterminé, l'écart- 

type étant de 321 KHz (appendice 4, colonne 2) : aucune amélioration n'a 

été constatée pour rendre compte des transitions relatives à des valeurs 

de J élevées. Les nouvelles constantes ainsi déterminées n'ont pas varié 

de façon significative, ce qui est normal, la perturbation introduite par 

la barrière de potentiel étant généralement IO fois plus faible que les 

effets de distorsion centrifuge. 

L'allure de l'effet StarB.et l'intensité des transitions de J 

élevé étant compatibles avec les observations faites pour les autres tran- 

sitions appartenant aux mêmes branches, ce qui garantit l'identification, 

il ne nous a pas paru raisonnable d'utiliser la théorie de la distorsion 

centrifuge à un ordre supérieur au second en raison du faible nombre de 

transitions pour lesquelles ces termes semblent devoir intervenir. 

IDENTIPIC&I'IOfl DES ETATS EXCITES DE ROTATION INTERNE. 

1 O )  AZZurs hu spectre, mdthodes d'identification. - -------- ---- 

De la &me façon que pour l'état fondamental, une allure a prio- 

ri du spectre des états excités de rotation interne peut être tracée. 

Les transitions de type R (AJ +1)  présentent une structure 

de bande ; les bandes sont séparées les unes des autres de la quantité 



(B + C ) .  A l'intérieur de chaque bande, la distorsion centrifuge étant 

négligée, les transitions se rapprochent de la fréquence limite 

a = (B + c)(J + 1) au fur et à mesure que m croît ; ce phénomène, 

très net sur la figure 1 1 ,  s'explique faci1ement:pour les grandes valeurs 
2 2 

de m, le terme d'asymétrie (B - C) (P - P ) devient petit devant le ter- 
Y 

me - 2 A P p qui couple la rotation d'ensemble et la rotation interne ; 
z a 

la molécule tend alors vers une molécule symétrique dont le spectre n'est 

pas affecté par la rotation interne [2], [17 ] .  La distorsion centrifuge 

ne modifie pas cette structure de bande, mais rend la fréquence limite 

dépendante de m. 

L'état m = 3 présentant une levée de dégénérescence de plu- 

sieurs GHz, cette structure de bande est vérifiée pour les centres des dou- 

blets. La figure 12 montre l'évolution de la levée de dégénérescence de 

l'état m = 3 quand J augmente : sa grande importance permet de bien 

préciser la valeur de la barrière de potentiel avec un nombre réduit de 

mesures. 

La figure 6 (page 24) montre clairement que les transitions 

de branches Q((AJ = O) sont situées en haute fréquence, au-delà de la 

g a m e  exp$or&e dans ce travail. Cependant, il doit être possible d'obser- 

ver des transitions de branches Q dans l'6tat m = 3 entre deux niveaux 

quasi-dégéngrés, N'ayant actuellement aucune information sur l'intensité 

de ces transitions, nous n'avons pas cherché à les observer : la barrière 

de potentiel n'est pae encore connue avec une précision suffisante pour 

les identifier avec certitude. 

L'allure de l'effet Stark observé joue un très grand rôle pour 

11identi5ication des transitions des premiers états excités de rotation 

interne ; cependant, dks que m devient supérieur B 5 ou 6, les transi- 

tions deviennent faibles, et l'identification doit être c o n f i d e  par le 

calcul ndrique. 

Lee ~rsaaitions correspondant B des états dggénérés (m non 

inultiple da 3) donnent lieu B un effet Stark linéaire d'autant plus im- 

portaat que ai est plus faible. Les transitions entre les niveaux des 

dtats non dégéoérés présentent un effet Stark quadratique, très important 

dans le cas de 116tat m = 3 : les composantes relatives aux différentes 



(B * C). A l'intérieur de chaque bande, la distorsion centrifuge étant 

négligée, les transitions se rapprochent de la fréquence limite 

V~ 
= (B * C)(J + 1) au fur et à mesure que m croît ; ce phénomène, 

très net sur la figure 1 1 ,  s'explique faci1ement:pour les grandes valeurs 1 
2 2 de m, le terme d'asymétrie (B - C )  (Px - P ) devient petit devant le ter- i V 

me - 2 A P p qui couple la rotation d'ensemble et la rotation interne ; 
z CL 1 

la molécule tend alors vers une molécule symétrique dont le spectre n'est 

pas affecté par la rotation interne [2],  [ I I ] .  La distorsion centrifuge 

ne modifie pas cette structure de bande, mais rend la fréquence limite 

dépendante de m. 

L'état m = 3 présentant une levée de dégénérescence de plu- 1 
sieurs GHz, cette structure de bande est vérifiée pour les centres des dou- 1 

l 
blets. La figure 12 montre l'évolution de la levée de dégénérescence de 

l'état m = 3 quand J augmente : sa grande importance permet de bien 1 
préciser la valeur de la barrière de potentiel avec un nombre réduit de 

mesures. 

ter figure 6 (page 24) montre clairement que les transitions 

de branches Q((AJ = O) sont situées en haute fréquence, au-dela de la 

gamne! e-orbe dans ce travail. Cependant, il doit être possible d'obser- 

ver des transitions de branches Q dans l'état m = 3 entre deux niveaux 

quasi-dégénérés, N'ayant actuellement aucune information sur l'intensité 

de ces transitions, noua n'avons pas cherché à les observer : la barrière 

de potentiel n'est pas encore connue avec une précision suffisante pour 

les identifier avec certitude. 

L'allure de l'effet Stark observé joue un très grand rôle pour 

l'identifieation des transirions des premiers états excités de rotation 

interne ; cependant, dOs que m devient supï5riaur a 5 ou 6, les transi- 
tions deviennent faibles, et l'identification doit être confirmée par le 

calcul n d r i q a e *  

Les transitions correspondant B des états dggénérés (m non 

multiple de 3) donnent lieu B un effet Stark lindaire d'autant plus im- 

portant que rn est plus faible. Les transitions entre les niveaux des 

états non dégéaérgs présentent un effet Stark quadratique, très important 

dans le cas de 1'8tat m = 3 : les composantes relatives aux différentes 
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valeurs de M sont nettement séparées, et leurs fréquences peuvent dif- 

férer de plusieurs dizaines de MHz de celle de la transition en l'absence 

de champ [14] , [17] . 
L'attribution des transitions reste cependant difficile, le 

spectre comportant un grand nombre de raies non identifiées, parfois très 

intenses ; il se produit alors un mélange des composantes Stark qui rend 

toute interprétation pratiquement impossible. 

2 0 )  Spectre i d e n t i f i é  . --------------- 
Les transitions identifiées des états excités de rotation in- 

terne correspondent à J : O + 1, 1 + 2, 2 + 3, 3 + 4, et 4 + 5. (Appendi- 

ces 5 et 6). 

Nous avons complété les mesures de la transitions J : 0 -+ 1 

faites par cox et aï. [5J, [27], et remesuré la transition J : I -+ 2 

partiellement identifiée par TANNENBAUM et al. 1131, [14] . Les autres 
transitions n'avaient pas été observées précédemment. 

Deux transitions ont été étudiées en détail. 

a) La transition J : O -+ 1 (figure 13 et tableau 3) dont la 

fréquence est donnée par (la structure quadripolaire étant négligée) : 

Les raies des différents états excités sont séparées à cause 
2 

du terme de distorsion centrifuge - 2 AJmm , ce qui donne une bonne éva- 
luation de la constante 

A ~ m  et facilite ensuite l'identification des 

transitions correspondant à d'autres valeurs de J 

A ~m = 0,1805 + 0,0005 MHz 

A cause des règles de statistique de spin, seules les raies 

correspondant à des valeurs paires de m sont observées ; la levée de 

dégénérescence de l'état m = 6 n'ayant pas d'influence sur cette tran- 

sition, l'intensité est doublée : l'enregistrement de la figure 13 confirme 

ces prévisions, donc la structure de la molécule : l'axe de rotation in- 

terne est bien axe de symétrie du cadre NO2 . 





STRUCTURE FINE DE LA TRANSITION J : O -t 1 

* 
Les mesures sont fa i tes  avec une précision de + 0,05 MHz (sauf : f 0,10 MHz) 

m = O  F :  1 + 0  

F :  1 ' 2  

F :  l + l  

m = 2  F :  l + O  

F :  1 + 2  

F : l + l  

m - 4  F :  l + O  

F :  1 ' 2  

F : l + l  

m = 6  F : 1 + 0  

F :  1 + 2  

F :  l + l  

m = 8  F :  l + O  

F :  1 + 2  

F :  l + l  

m = 10 non résolue 

TABLEAU 3. 

Fréquence 
expérimentale 

16420,66 

16420,Il 

16419,75 

16419,19 

16418,64 

16418,31 

16414,69 

16414,19 

16413,85 

16407,46 

16406,95 

16406,59 

16397,501 

16396,90 

16396,55 

16383,94* 
I 

Ecart 
expérimental 

0,55 

O ,  36 

0,55 

0,33 

O ,  50 

O ,  34 

0,51 

0 ,36  

0,60 

O,  35 

16383,94 16383,87 

théorique ' 
Fréquence 1 Ecart Fréquence 

centrale théorique 

0,53 

0,36 

0 ,53  

0,36 

0,53 

0,36 

O ,  53 

0 ,36  

0 ,53  

0,36 

1 6420 ,O5 

16418,58 

16414,13 

16406,89 

16396,84 

16419,96 

16418,52 

16414,19 

- 

16406,97 

16396,86 

1 



. La figure 13 met en évidence la structure fine due au quadri- 

pole de l'atome d'azote ; cette structure ne dépend pas en première appro- 

ximation de l'état de rotation interne considéré, l'écart par rapport à la 

fréquence centrale étant [ 3 4 ]  : 

intensité 4 

F :  l - + l  
1 

Av = - 4 eqaa Q intensité 12 

F :  1 + 2  Av = - -  1 
20 eqaa Q intensité 20 

Le tableau 3 résume les résultats des mesures ; la structure 

quadripolaire théorique est calculée avec la valeur proposée par COX et 

al. [27] . 
eqaa Q = - 1,184 + 0,007 MHz. 

b) Une étude systématique des transitions de l'état m = 6 

a permis de mettre en évidence la levée de dégénérescence due au tenue V 
12 

de la barrière de potentiel. La transition 6 3 2 e + 6 4 3 e à la fré- 

quence de 65758,78 MHz (figure 14) présente en e f f e t  une structure de 

doublet, les fréquences des deux transitions étant séparées de 0,82 i 

0,06 MHz. Aucune structure n'a été observée pour les autres transitions 

de l'état m = 6. 

Le programme de calcul des fréquences (méchode de TOLLES [ 1 7 ] )  

permet d'exprimer l'écartement de ces deux transitions en fonction de V 
12' 

soit : 

- 1,01 MHz étant la levée de dégénérescence due au terme V6 de la bar- 

rière de potentiel. 

Le doublet étant peu résolu, il n'est pas possible d'en étudier 

l'effet Stark, et donc de préciser la symétrie de chacune des transitions. 

Deux valeurs sont donc possibles pour " : ' i 2  





2 
= 287 _+ 15 MHz 

12 
= 30 2 10 MHz 

Ces deux valeurs possibles sont en accord avec la limite supé- 

rieure de 520 MHz proposée par TANNENBAUM 1141, 

Puisque la levée de dégénérescence de l'état m = 6 croît 

avec J selon le facteur J(J+1), il doit être possible d'obtenir vers 

150 GHz des doublets de 6 à 7 MHz permettant une étude de l'effet Stark 

et de lever le doute sur les deux valeurs possibles pour 
V I L .  

3") Etude nwnérique du ~ e c t r e  observd, -------- ---- ------------ 
Après avoir identifié 150 transitions environ de l'état fon- 

damental et des états excités, nous avons essayé de rendre compte du spec- 

tre à l'aide du hamiltonien ( 2 6 ) ,  le couplage dû à 
V6 

étant traité par 

la méthode de WILSON, La constante F a été bloquée à La valeur proposée 

par COX et al. [5] ; FaK est fortement corrélée avec VCet f6 aune 

influence très faible : ces deux constantes ont donc été fixées à O. La 

procédure de moindres carrés conduit aux constantes de l'appendice 4 (co- 

lonne 3) et le spectre ainsi prévu est reporté aux appendices 5 et 6 (co- 

lonne 2). 

Les résultats obtenus ne sont pas satisfaisants : l'écart-type 

de 580 KHz est obtenu après éjection d'une quarantaine de mesures d'états 

excités présentant un écart entre l'expérience et la prévision théorique 

supérieur à 1,s MHz. 

En particulier l'état m = 1 est éjecté de façon systématique ; 

les autres états excités n'interviennent pratiquement pas pour les transi- 

tions J : 3 + 4 et J : 4 + 5 ; de plus, la constante A ~m 
prend une 

valeur incompatible avec les résultats obtenus pour la transition 

J : O -+ 1 ; les autres constantes de distorsion centrifuge sont assez mal 

définies. 

Les vérifications reportées aux tableaux 2 (page 21) et 4 (paee 

53 ) mantrent que la théorie de perturbation de WILSON n'est pas en cau- 

se : la différence avec la théorie correcte est au moins 100 fois plus fai- 



T r a n s i t i o n  

Fréquence mesurée 

Fréquence c a l c u l é e  
(appendice 4 ,  colonne 3) 

Cor rec t ion  c e n t r i f u g e  
(appendice 4, colonne 3 )  

Fréquence c a l c u l é e  
(appendice 4 ,  colonne 4) 

Cor rec t ion  due à 

A '  f A 

E c a r t  e n t r e  l e s  méthodes 
de WILSON e t  de TOLLES 

CH NO2 : t r a n s i t i o n  J : 1 + 2 des  é t a t s  m = 1 e t  2 
3 

TABLEAU 4 .  



ble que les écarts obtenus entre les valeurs expérimentales et les pré- 

visons théoriques. 

Ces écarts ne peuvent être attribués à une erreur dans la struc- 

ture de la molécule, l'aspect de la transition 3 : O -t 1 ,  le calcul de 

la structure fait par COX et al. [5] à partir de diverses substitutions 

isotopiques, et les études infrarouges de DAKHIS et al. [32] montrant 

sans anlbiguité que l'axe de rotation interne est axe de symétrie du cadre 

NO2 ' 

Nous avons donc pensé qu'il était nécessaire de modifier le 

hamiltonien (26) afin de prévoir avec précision le spectre observé. 

La figure 1 1  (page 45) montre que pour les faibles valeurs de 

m (sauf m = O), la fréquence des transitions est très sensible aux va- 

riations du terme - 2 A Pz pu qui couple la rotation d'ensemble et la 

rotation interne. Or ce terme fait intervenir la &me constante de rota- 

tion A que le terme [A - ] p2 utilisé pour décrire le mouvement 
Z 

de rotation d'ensemble de la molécule. La répétition de cette constante 

est obtenue lors du calcul de l'énergie en mécanique classique, mais n'est 

pas imposée par les considérations de symétrie utilisées pour introduire 

les termes de distorsions centrifuges. 

Nous avons donc essayé d'écrire le terme de couplage sous la 

forme - 2 A' PZ pu, A' étant une constante de rotation indépendante de 

A ; la hamiltonien s'écrit maintenant : 

1 - cos 6u 
* F p : * V 6 (  2 1 

+ termes de distorsion centrifuge 

+ termes d'ordre supérieur du potentiel. 



Un calcul d'optimisation des constantes effectué à l'aide du 

hamiltonien (31) conduit aux constantes de l'appendice 4 (colonne 4). Il 

permet de rendre compte du spectre de façon satisfaisante, avec un écart- 

type de 388 KHz (appendices 5 et 6, colonnes 3 et sq.) : l'état fondamen- 

tal, l'état m = 1 (tableau 4) et de façon générale tous les états excités 

jusque m = 6 sont expliqués avec une précision dont l'ordre de grandeur 

est celui del'erreur expérimentale. Un écart notable subsiste cependant 

dans le cas de l'état m = 3. Pour les mêmes raisons que précédemment, 

les constantes 6~ 
et f6 ont été fixées à O. 

El INTERPRETATION DES RESULTATS OBENUS 

Si le spectre du nitrométhane est expliqué de façon assez sa- 

tisfaisante, il semble difficile d'attribuer une signification précise 

aux diverses constantes obtenues, la plupart d'entre elles étant intro- 

duites uniquement par des considérations de symétrie et n'étant pas in- 

terprétées au niveau de la structure moléculaire. 

En particulier, nous avons été amenés à introduire la constan- 

te A' qui n'a pas de signification en mécanique classique, le calcul 

conduisant à A = A'. Ce fait semble devoir être rapproché de l'existence 

d'un défaut d'inertie dans la molécule de nitromgthane [5] 11141 : le ca- 

dre étant plan, et la constante A étant associée au moment d'inertie 

par rapport à l'axe Ga du cadre seul, les trois moments d'inertie sa- 

tisfont la relation : 

ce qui conduit à : 

1 1 1  - = - + -  
C A B  

En fait, il est nécessaire d'introduire un défaut d'inertie 

A = 1 - 1 - Ib, les vibrations moléculaires ne permettant pas à la re- 
c a 

lation de planéité d'être vérifiée 1161 

Dans le cas de CH3 NOÎ, on obtient les résultats suivants : 



A = 13341,927 + 0,022 MHz 

A' = 13283,38 i 0 , 6 2  MHz 

BC - 13270,79 .t 0,31 mz 
B-C 

A' prend donc une valeur intermédiaire entre celle qu'aurait 

A en l'absence de défaut d'inertie, et la valeur prise effectivement par 

A. La nécessité d'introduire cette nouvelle constante dans le hamiltonien 

de rotation explique les difficultés d'interprétation de la transition 

J : 1 -t 2 du nitrométhane par T A N N E N W  et al. [14] puisqu'ils avaient 

dû proposer plusieurs jeux de paramètres pour rendre compte du spectre de 

l'état fondamental ou des états excités. 

A notre connaissance, un seul cas de rotation interne gênée 

par une barrière faible a été étudié en tenant compte de la distorsion 

centrifuge par COHEN et BAUDET [351 à propos du spectre de CH B H : 
3 5 8  

la molécule étant sym6trique, l'existence d'une constante A' différente 

de A ne peut cependant être mise en évidence, A et A' n'ayant pas 

d'influence sur le spectre. 

Les paramètres de distorsion centrifuge relatifs aux états 

excités de rotation interne sont déterminés avec une précision assez fai- 

ble, l'échantillon des mesures étant trop restreint actuellement ; il 

n'est donc pas possible de se prononcer sur l'existence d'une relation 

linéaire entre les paramètres comme c'est le cas de CH OH étudié pas 
3 

LEES et BACKER [19] ; il semble néanmoins exister deux corrélations entre 

V6 et FoK d'une part, entre & et L d'autre part ; un échantillon 
m 

plus varié de mesures sera nécessaire pour confirmer ces corrélations et 

leur attribuer une signification physique. 

Contrairement à ce qui se passe dans le cas d'une barrière éle- 

vée, la présence d'une barrière faible est favorable à la détermination 

des termes d'ordre supérieur du potentiel, puisqu'ils sont mis en évidence 

par des levées de dégénérescence. V I 2  n'est effectivement pas corrélé 

avec V6. 



 identification du spec t re  de nitrométhane nous a conduit à 

modifier  l e  hamiltonien de r o t a t i o n  pure habituellement u t i l i s é  dans l e  

cas de r o t a t i o n  in te rne  faiblement gênée ; il e s t  a i n s i  poss ib le  de pré- 

v o i r  de façon s a t i s f a i s a n t e  l e  spec t re  observé : 

Ce travail e s t  à poursuivre à deux niveaux : 

- du point  de V I I ~  théorique,  Le défaut d ' i n e r t i e  e t  l a  constante 

A '  d i f f é r e n t e  de A  doivent  e t s e  i n t e r p r é t é s  en fonctiari des v ib ra t ions  

m o l ~ c u l s i r e s  ; puisqu'll e x i s t e  une analogie encre  l e  repSre l i é  aux condi- 

t i o n s  d'ECI<AB.T e t  c e l u i  l i é  au s o l i d e  principal . ,  l ' u t i l i s a t i o n  d e  ce, der- 

n i e r  d w r a i t  f a c i l i t e r  I ' i i i t e rp ré ta t ion  des coiryiages avec l e s  v i b ~ a t i o n s  

aml.éculaj.reç [ 4 ]  , 

- au plan eriperimentat, f l&tirdc  de l ' e f f e t  Stark ec de l ' i n t e n s i  

t é  des t r a n s i t i o n s  d ' s t a t s  e:rcités de r o t a t i o n  interne permett-rn d'achever 

l ' i d c n r i f i c a t r i o i î  d1.1 s p e c t r l  observé ; S ' i n t e r p r é t a t i o n  des constantes  de 

d i s t o r s i o n  cen t r i fuge  n é c e s s i t e r a  une plus grande p rec i s ion  s u r  Ics para- 

instïes obtenu&, donc d'étendre l e  spectre observe vers l e s  hautes fréquen-- 

ces polir mei,rzrer des tran:;Stions carrespondaut 2 ads  valeurs de J é i e ~ é c . ~  
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APPENDICE 1. 

EZéments de matrice du h i l t o n i e n  rigide (formule 1 2 ) .  ...................................... 
En posant H =%+ V ( a ) ,  V ( a )  étant la contribution du potentiel à l'éner- 

gie, on obtient : 

avec cj (J, K) = - - J J ( J + I )  - (K-1) K JJ(J+~) - K(K+I) 2 



APPENDICE 2. 

Corrections à apporter aux éléments de matrice de 2 'q~endice-z. 

lrnQthode de WILSON e t  a l .  11 51 1 . ...................... -- - 

Le taai-tement proposé par WILSON et al. revient à négliger 

les éléments de matrice non diagonaux en rn de l'appendice 1 ,  et à ajou- 

ter l'opérateur v dont les éléments de matrice sont : 

2 
'6 2 A F m K  

< K, cl < m, n I  U lm, -r\ > IK, -E > = - 2 2 2 2 
32 [(m2-9) p2+ A ~ K ~ J  - 4 A F m E: 

Les trois derniers éléments de matrice de U sont différents 

de ceux proposés par WILSON ; en travaillant dans une base adaptée aux re- 

présentations irréductibles du groupe de symétrie du problème, on remarque 

que les éléments de matrice < 0, + 1  < 6, + 1  H 16, + > [O, + > et 

< 0, +I < 6, - 1  H ( 6, - > 10, + > sont égaux, mais que seul le premier 

est couplé à l'état rn = O : la levée de dégénérescence de l'état m = 6 

donc dès le 2ème ordre ; le tableau 2 montre que la levée de dégé- 

nérescence obtenue par une méthode rigoureuse est encore plus importante 
que celle obtenue par cette méthode : les états 16, + > et 16, - ' 

1 étant quasi-dégénérés, l'asymétrie influe beaucoup sur le couplage. 



APPENDICE 3 .  

Des simplifications ont été introduites dans le calcul des 

termes dépendant du potentiel : la contribution du potentiel aux termes 

diagonaux en m est négligée, ce qui revient à prendre un potentiel de la 

forme - COS n a 
2 ; d'autre part, les termes d'ordre supérieur du potentiel 

ne sont pris en compte que dans le cas de levée de dégénérescence. En écri- 

vant le hamiltonien sous la forme : 

% comporte les termes de puissance paire en p,, <e les termes 
de couplage de puissance impaire en pa, V(a) les termes de potentiel ; 

les éléments de matrice de H s'expriment par l'intermédiaire des rela- 

tions suivantes : 

< O, + I  < m, ri1 lm, -ri > 12, - > = Y?' (m, 2) fi 

'6 
< K, E I  c m ,  nI  V(a) lm+6, n >  IK, s > = - -  4 + termes négligés 

< K, € 1  < 0, + I  ~ ( a )  12, + > IK, E > = - - II 

4 



€ 1  1 ,  1 ( a )  15, > I K ,  E > = - V6 + termes négligés 4 

Les fonctions giP, ,$ , y, y', e t  g sont dé£ inies  p a r  : 

2 B + C  
g ( m ,  K) = F m + - 

2 J(J+I) + (A 



APPENDICE 4 . 

Constmtes ds rotation e t  de distorsion centn-fae  de C H 3 - g Z  .............................. 
4 types de constantes ont été déterminées : 

- colonne 1 : 54 transitions d'état m = O ; un écart-type de 326 KHz est 

obtenu à l'aide du hamiltonien de WATSON (page 43). 

- colonne 2 : 54 transitions d'état m = O ; un écart-type de 321 KHz est 

obtenu en tenant compte de la perturbation introduite par 

la barrière de potentiel (page 43).  

- colonne 3 : 102 transitions d'états fondamental et excités ; un écart- 

type de 580 KHz est obtenu à l'aide du hamiltonien 26 : 

A' = A (page 5 2 ) .  

- colonne 4 : 126 transitions d'états fondamental et excités ; un écart- 

type de 388 KHz est obtenu à l'aide du hamiltonien 31 : 

A' est indépendant de A (page 54). 

Les constantes de la colonne 4 sont celles qui permettent de 

rendre compte de façon satisfaisante du spectre identifié. 

Les marges d'incertitude correspondent à une fois l'erreur stan- 

dard fournie par la procédure de moindres carrés. 

Les constantes repérées par i ont été fixées à la valeur indi- 

quée. 



2,468 f 0,044 KHz 

15,74 I 0,20 KHz 

colonne 2 

13 341,940 + 0,029 MHz 

10 544,380 f 0,028 MHz 

5 875,765 I 0,028 MHz 

166 200 * MHz 

0 ,250  604 2 + 0,000 001 2 

6,24 I 0,61 KHz 

17,76 + 0,37 KHz 

A 

B 

C 

F 

K 

A~ 

*JK 

*K 

&J 

6~ 

v 
6 61 841 * MHz 

1 colonne 1 

13 341,881 I 0,030 MHz 

10 544,375 5 0,030 KHz 

5 875,760 + 0,029 MHz 

non utilisée 

0,250 613 2 I 0,000 O01 3 

6 ,14 I 0 ,62  KHz 

17,75 + 0,37 KHz 

-7,54 + 0,40 

2,467 I 0,044 Küz 

15,75 t 0 , 1 9  KHz 

non utilisée 



colonne 3 I colonne 4 

5 875,744 f 0,034 MHz 1 5 875,758 f 0,020 MHz 

13 341,919 I 0,034 MHz 

est contrainte : A' = A 

10 544,357 I 0,034 M i b  

168 200 * MHz 

0,250 603 7 f 0,000 002 3 

13 341,927 I 0,022 MHz 

13 283,38 I 0,61 MHz 

10 544,367 I 0 ,020  MHz 

5,95 I 0 , 7 8  KHz 

17,63 1 0,61 KHz 

-7,49 I 0,63 KHz 

2,451 I 0,074 KHz 

15.82 + 0,32 KHz 

sans influence 

185,47 I 0,76 KHz 

-1,62 + 0,53 MHz 

0,315 + 0,048 MHz 

6,05 I 0,50 KHz 

17,49 I 0,43 KHz 

-7,33 + 0 ,46 KHz 

2,438 f 0,051 KHz 

15,83 f 0,22 KHz 

sans influence 

182,19 + 0,34 KHz 

28,4 I 2 , 4  MHz 

0,31 I 0 , 2 1  MHz 

0,236 I 0 ,020  MHz 

2,00 f 0,22 MHz 

28,4 f 2 , 3  MHz 

0,244 + 0,056 MHz 

61 841 I 14 MHz 

-4,13 I 0,44 MHz 

O * 

287 +- 15 MEz ou 30 c 10 MHz (voir page 5 0 )  

I 



Spectre de CH PJO uti2isd pour la détemination des paramètres, ---------3--2----------------------------- 

Les niveaux d'énergie sont repérés à l'aide de la notation introduite 

page 22, c'est-à-dire : 

état fondamental O, J, KW1, K1 

états excités m, J, Ts S 

Pour chaque transition sont indiquées successivement : 

- la fréquence mesurée 
- la fréquence calculée (1) avec les constantes de l'appendice 4, 
colonne 3 (A' = A) 

- la fréquence calculée (II) avec les constantes de l'appendice 4 ,  

colonne 4 (A' est indépendant de A) . 
- l'écart entre la fréquence mesurée et la fréquence calculée (111 
- l'écart entre la fréquence calculée (II) et la fréquence en 
l'absence de distorsion centrifuge. 

La cmparaison des fréquences calculées (1) et calculées (II) 

montrent clairement (particulièrement dans le cas des états m = 1 et 

rn = 2) que l'introduction de la constante A' est nécessaire pour pré- 

voir le spectre avec précision. 



1 Eta t  m O branches R. 

Niveau i n f é r i eu r  

* 

0 0 0 0  0 1 0  I 

0 1 0 1  0 3 0 2  

0 2 0 2  0 3 0 3  

0 3 2 1  O 3 2 2 

0 2 2 0  0 3 2  i 

9 - 0 3  0 4 0 4  

0 3 2 2  0 4 2 3  

0 3 2 1  0 4 2 2  

0 & 0  4 0 5 0 5  

O r 1 2 3  0 5 2 4  

0 5 0 5  0 6 0 6  

Eta t  rn = O branches Q ,  BK-] = O 

AFc 
Niveau supérieur , F mesurée $ calculée 1 IF calculée II 

1 
A  = A '  A f A '  

AF 



Niveau i n f é r i e u r  

O R 2 7  

0 8 4 5  

0 9 4 6  

0 0 6 4  

O I O  0 7 

0 I O  6 5 

O I I  6 6 

O 12 6 7 

O 12 8 5 

O 13 6 8 

O 13 R 6 

O 14 R 7 

Pi If5 9 8 

O 17 10 8 

O 28 16 13 

O 29  I R  12 

Etat m = O branches 

Niveau supérieur F mesurée 

75562.18 

41981.94 

58228 . 13 

11217.231 

7 2 4 3 9 ~ 7 1  

25403.76 

43907.26 

65002.92 

9648.45 

79666 . 20 

23458.71 

13165.91 

64985.51 

49224 * 64 

78980.09 

1 9 0 3 0 * 0 4  

F ca lculée  1 

A = A '  

7 5 5 6 2 r 2 9  

41981161 

58227.73 

11217.42 

72439.13 

2 5 4 0 4 0 0 4  

45907.46 

63002 r 78 

9648.86 

79665.75 

23459.00 

13165.85 

64985.58 

4 0 2 2 4 0  1 1 

78980.43 

19029.63 

1 F ca lculée  1 4 



Niveau inférieur 

w 

0 4 2 2  

0 5 0 5  

0 5 2 3  

0 6 0 6  

0 6 2 4  

0 6 4 2  

0 7 0 7  

0 ? 2 5  

0 7 r i 3  

O 8 2 6  

O P 4 4  

0 9 2 7  

0 9 4 5  

O 10 4 6 

O I I  4 7 

O 12 6 6 

O 13 6 7 

Niveau supérieur 

0 4 4 1  

0 5 2 4  

0 9 4 2  

0 6 2 5  

0 6 4 3  

O 6 6 1  

O 7 2 6 

0 7 4 4  

0 7 6 2  

0 8 4 5  

0 8 6 3  

0 9 4 6  

( 9 9 6 4  

O I O  6 5 

0 I l  0 6 

O 12 9 5 

O 13 8 6 

F mesurée 

43647 e29 

52730.63 

41326062 

64469.16 

44576.94 

79420.02 

76284 28 

52615.66 

69348.48 

63210.87 

61384.63 

74804 12 

5937 1 * 94 

6 4 0 9 3 0 5 6  

73247 96  

76359.95 

76538 e 20 

F calculée 1 

A = A '  

43648.08 

52730 0 9 0  

4 1 5 2 6 0 7 3  

64469.20 

4457'9.36 

79419948 

7 6 2 8 4 * 6 2  

52615.68 

69548.19 

63210.74 

61384963 

74804.19 

5937 1 r 94 

64093 r 0 1 

73247 r 76 

7 6 3 6 0 r 2 0  

76538.27 . 

F calculée II  

A f A '  

43648.05 

52730 * 88 

41326.72 

644699 19 

44577 * 3 5  

79419.38 

76284 e63 

52615.67 

69348.15 

63210.73 

61384.65 

74804 19 

59371.69 

64093 * O 4  

73247.79 

76360.28 

76538.37 

AF 

0.76 

m.25 

- . I O  

-,O3 

- r 4 l  

64  

- a l 3 5  

-001 

.33 

r 14 

• 00  

- *O7  

* 2 5  

• 32  

• 17 

-.33 

-, 17 

A F ~  

-2.30 

-3.52 

- 6 0 2 8  

- 5 0  14 

-9  * 5 8  

-5.28 

-7.21 

-13e58  

- l 6 * 4 2  

-16.24 

-25.78 

-2  1 * 09 

-32.36 

- 5 6  * 2 1 

-41 e 5 6  

-79.49 

-82 • 33  



Etat m = 1 

f 1 1 O 

I 1 2 0  

1 2 1  O 

1 2 2 0  

1 3 1 0  

1 3 2 0  

1 3 1 0  

1 3 4 0  

Niveau inférieur Niveau supérieur 

Etat m = 2 

2 0 1  E I E 

2 1 1 E l 2 l  2 2 2 E  

F mesurée 

2 7 1  E 

2 3 2 E  

2  2 3 E 

2 3 I F: 

2 3 2 E  

2 4 I E 

2 7 1 E 

2 3 2 E  

2 S 3 E  

2 b 2 E  

2 h 3 E  

2 5 i E 

,F calculée 1 F calculée II 

t 

A = A '  A $ A '  
hF AFc . 



F calculée 1 F calculée II 

Etat m = 3 

3 I l O 

-3  1 1 O 

3 1 2 0  

- 3 1 2 0  

3 2 1 0  

- 3 2 1 0  

- 3 2 2 0  

- 3  3 2 O 

3 3 3 0  

- 3 ' 5 3 0  

3 3 4 0  

A = A'  
F mesurée Viveau inférieur 

1 2 1 0  

- 3  2  1 O 

3 2 2 0  

- 3  2 2 O 

3 3 2 0  

- 3  3 2  O 

- 3  3  3 O 

- 3  4 2 O 

3 4 3 0  

- 3  4  3 O 

3 4 4 0  

Niveau supérieur 

Etat m = 4 

A F ~  
A # A '  

4 0 1 E  

ri I 1 E 

4 2 1 E  

4 2 2 E  

4 2 3 E  

A~ 

4 I  1 E 

4 2 2 E  

4 3 1 E  

4 3 2 E 

4 3 3 F  



Etat: m = 5 

Etat m = 6 

E caiLulcc L A  

A $ A 1  

6 4 9 8 5  1 4 0  

6 5 9 5 1  .35 

6 6 4 8 7 r 4 0  

7 9 2 1 2 . 5 9  

J! calculee  1 

A = A '  

6 4 9 8 5 . 7 6  

65952.60 

6 6 4 8 7 . 0 7  

7 9 1 9 8 1 5 5  

Niveau i n f é r i e u r  

4 3 1  E 

4 3 2 E  

4 3 3 E  

1 l r 1 I E  

AF 

, I I  

- e 3 7  

5 8  

- O 7 8  

Niveau supérieur 

4 4 2 E  

4 4 3 E  

4 4 4 E  

4 5 I E  

F mesurée 

6 4 9 0 5 . 5 1  

6 5 9 5 0  9 8  

6 6 4 8 7 . 9 8  

7 9 2 1  1181 



- 

Niveau i n f é r i e u r  

6 2 2 E  

- 6 2 2 E  

6 2 3 E  

- 6  2 3 E 

6 3 1 E  

- 6 3 l E  

6 3 2 E  

- 6 3 2 E  

6 4 1 E  

- 6  fi 1 E 

Etat m = 7 

Niveau supérieur 

6 3 2 E  

- 6  3 2 E 

6 3 3 E  

6 3 3 E 

6 4 2 E  

-6  4  2 E 

6 4 3 E  

-6 4  3 E 

6 5 1 E  

6  5 1 E 

F mesurée 

4 9 2 7 3  5 0  

4 9 2 7 3 . 5 0  4 9 2 7 4 . 0 8  

4 9 5 9 6  a 2 2  

6 5 1 3 7 . 8 5  

6 9 1 3 7 . 8 5  

6 5 7 5 8 . 2 7  

8 0 3 5 3  * O 9  

0 0 3 6 3 * 0 Q  

80341  13 

6 0 3 4  1 12 

8 0 3 6 2 . 9 8  

80362 98 

$ 1 1  

* ! 1 

- 4 5 9 6 0  

- 4 5 . 6  1 





APPENDICE 6 .  

Spectre de CH3 NO i h n t i f i Q ,  non u t i t i s é  pour t a  &teminat ion des ----------- --2 ........................................... 

Les notations sont identiques à celles de l'appendice 5. 



Etat m = O branches Q 

AF 
C 

Etar m = 1 

I Ii 1 5 1 O  1 65393.01 1 65376017 1 61389.91 1 3.10 1 - 4 . 5 3  

Niveau inférieur 

20?94*16 

64201.56 

12974.96 

5 5 5 1 8 * 3 7  

20447.69 

48652.52 

40987.53 

62513.08 

Etat m = 2 

E 1 6 7 3 0 9 0 2 2  1 67303.29 1 67307.84 1 3 1 - 1 2 . 1 2  

F calculée 1 

A = A' 

2.38 

-4.56 

9.54 

7.61 

- l O * o o  

-13.15 

19.64 

Ci. 97 

Niveau supérieur 
F calculée II  

A f A '  
F mesurée 

Etat m = 3 

AF 

3 2 2 0  

3 3 1  O 

-3 3 I O 

3 3 2 0  

3 3 3 0  

3 4 1 0  

-3 4 1 O 

3 6 2 0  



Etat m = 6 

Niveau infér ieur  Niveau supérieur F mesurée F calculée 1 F calculée II 
A = A'  

Etat on = 7 

A ~ A '  
AF 

Etat rn = 8 

Etat m = 10 

10 1 I E E 1 32773.26 
4 l 32770.80 l 32771.72 1 1.54 / -73.29 

AF 
C 

Etat m = 9 

2 0 3  

1.31 

7 3 1 0  

7 3 2 0  

-57.13 

-66 9 0  

6 4 8 3 5 0 7 8  

65468 59  

7 4 1 0  

7 4 2 0  

48869.32 

65204 * 9 9  

6566 1 026 

65995.68 

4 8 8 7 7 0 3 9  

65213.74 

6566  1 28 

65997.  13 

8 2 1 E  

8 3 1 E  

8 3 2 E 

8 3 3 E  

8 3 1 E  

8 4 2 E  

8 4 3 E  

8 4 4 E  

32691 0 2 0  

32873.81 

49058.08 

9 1 I O 

9 1 2 0  

9 2 1 0  

6482 1 r 95 

65467q26 

48874 094 

65209 * 69  

65659 45 

65992.7 1 

- 5 6 0  68  

-61 0 9 1  

-85 59 

32690.30 

32869.40 

49052 32  

9 2 1  O 

9 2 2 0  

9 3 2 0  

6 4 8 3 3 r 7 5  

6 5 4 6 7 0 2 8  

2.45 

4 r 0 5  

1.83 

4.42 

32692 * 4 4  

32869.48 

49054 * 2 9  

-62.37 

-83 73 

-95 16 

-107.1 1 

- 1  020 

4 33 

3.79 
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