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Dans tout le texte, remplacer méthyle carbylaniine par méthyl carbylamine. 
f 

p, 8 ligne 13 lire : le hamiltonien s'est tro3vé réduit à ses seuls éléments 

I diagonaux. 

p. 13 et 23 : remplacer D et DJK JK 
J 

par D~ e et D~ 

p. 22 et 23 : remplacer B IXX par B xx* 

p. 24 : en bas de page lire : nous avons ainsi effectué 

p. 30 ligne 14 : remplacer en une somme de matrices par : en une somme directe 

de matrices. 

p. 45 : en bas de page remplacer en une somme de sous-matrices par : en 

une somme directe de sous-matrices, 

' p. 90, 92, 97, 104, 108 et 112 : ajouter en bas de page : 

1 Les raies notées * ne sont pas utilisées pour la détermination 
1 des constantes par la méthode de moindres carrés. 
l 
l p. 82 et 86 : remplacer ]KI par, (K kt - 1 1 

p. 30 8 : remplacer les termes diagonaux en (q ) 
12 

par : les éléments non diagonaux en (q8 ) ,  
12 

p. 10 : dernière ligne lire : l'étude de l'état excité de deux isotopes ... 
AF J K  kt - 1 1  

p. 18 : dernière ligne lire : 4 (J + 1) 

+ - 
p. 29 ligne 6 : remplacer I K  = - 3, kt = $ 2 > par I K  = ; 3 ,  kt = + 2 > 

i- + - - p. 29 ligne 7 : remplacer I K =  - 4, Lt = - 2 > par (1.- + 4, kt = + 4 > 

XX - DJK + nJ - 1 2  ( Q 2  
p. 67 ligne 10 lire : B~~ = BV = l  

t e t P 

p. 1 0 8  : remplacer 162 161,097 par 162 171,411 et 47,427 par 57,742. 



CALCUL*- F ES DES TRAIEIISITIOl4S ZE ROTKTTON 
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1 .  FnEquences de R o W n  - 5ta.t FondamW 
2 .  Fnéquwced de RokaaXon - Etat E x d é  vo= J 

S. Réquenees de R o U n  - W E x d é  vx= 2 

4 .  Faéquences de Ro.tation - E*at Excité ut= 3 
5. FnEquences de Ro.tation - Etat E x c i t é  v2= 4 

6. NotaaXons 
? . T A B L E A U X .  

C'if3 1 4 k c  TABLEAU GENEML GI 

C H 3 I 5 ~ c  TABLEAU GENEWL GII 

R a i e s  C H ~ ' ~ N C  v-o 

7 5 Raied CH3 NC v=o 

14  Raies CH3 NC v = 3 

15 R a i e s  CH3 MC v = 3 

Raies CH3 j4f ic  u = 4 

15 Raies CHJ NC v = 4 



Lté;tude de L ' i n t é h a d o n  ttotatcon-uibtrdon de molécLLea 6ymé;truquu 

ut auntau,t  inténaaante d m  Le cas de vibm-iion dégénétrée pm ptaieunn qdw,  

c m  d m  ce cccn de nombtteux couplaga euz;trte niveaux d Qénmgie intmvhennent. 

Cepend&, L ' O ba c vat ion d a  & i m X o n h  en Speckrtoa copie tl a t z i w n e  n ' ut 
accuaible  que a i  La popcLeation de c a  niveaux e ~ k  aud&ihavLte, c' a$-à-&e h i  

LténagLe de c u  ét& de v i b W o n  eAk h e l d v m e n t  baae .  C'ut pnécinémenk 

Le cas de L t a c é t o W e  I où va= 361 cm-' ) et du Morane ,  moLéc&a déjà étu- 

& é a  au Labottatohe napecCivement PCVL A. BAUER et J.M. CULMONT poun d u  é t m  

de vhbttatcon dégénénée excA;t&a patr deux quuntum~. 

La méthyle c a n b y l d n e  Q A ~  à ce point de vue une maLécLLee encoke p l u n  

davotrabte, c m  &e ptréaente G e  vibhat*on dégénékée dont L'énmgie ne se nitue 

qu'à 263  cm-' de c&e du niveuu dondament&. 

Daa une ptrmiEi~e p&e noun avoa  happelé R u  p t u n ~ p u  théotuquen 

CLX dé& LtappmeXReage W é  pom .ts &;tude du npeckrre de c-e moLécLLee. 

La deuxième p W e  a été  coaamée  à. L'étude de Ra ttéaonunce d m  L' é t a t  ex&é 
de v ib~ahion v = 1 ;  p o u h  cela Ll a été  n é c a a d e  de ptrocédm à une &;tude ptré- 

b 
f i i n d e  de L'&;ta;t ~onda.menit&. De pLa ,  Re ccLecuR exact d a  qmi-dégéné-  

t t éa  de L 'é ta t  va = I a exigé La connaisnance de c&ainu coa;tavLtu qu* n'ont 

pu étne d é t W n é a  que gttZce à L'an&yae de L' étaX va = 2 .  

La denniètte pahtie a été  coaamée  d'une p a h t  à Lté*llde de L ' é ta t  va=3 

où on a ntin en évidence et i n t ~ ~ p i r E t é  Le dédoublement d a  &>raies (K  = t 3 ,  ex= +31, 

phénomène junqu'doha non obaavé et dtuu&e p a h t  ce l l e  de L1é;tat va = 4 .  



- 1 - 7 - DEVELOPPEMENT DU ffAM1LTONZEN 

ENERGIE D E  ROTATION ' 

La spectroscopie moléculaire à haute résolution connait actuellement 

des développements importants. L'interprétation des spectres de grande précision 

nécessite l'élaboration dkne théorie très complexe qui tienne compte notamment 

de l'interaction rotation-vibration. Adnotre connaissance, les calculs de cor- 

rection d'énergie de rotation-vibration d'une molécule polyatomique portés à 

l'ordre de perturbation le plus élevé sont ceux obtenux par H.H. NIELSEN et 

G. AMAT { 7 )  poursuivis par S. MAES { 2 )  et S.K. KURTZ { 3 ) ,  puis par G.TARRAGO ( 4 )  

Le hamiltonien utilisé est celui que progmseat B.T, DARLING et D.M. DENNISSON ( 5 )  

Dans cette équation, a et B caractérisent les composantes du moment cinétique to- 
-+ -+ 

ta1 P ou du moment cinétique interne p suivant l'un des axes x, y, z du trièdre 
* 

principal.dlinertie de la molécule; p est le moment conjugué de la coordonnée 
Sb 

normale Q . 
say* ' a @  

est un des éléments de la matrice de transformation permettant 
3 -+ 

de passer des composantes du vecteur (P - p)aux composantes du vecteur vitesse 
+ 

angulaire Q: ' 1 PaS (Pg - p ) ;  p est le déterminant de la matrice p V 
B a B ' 

représente la fonceion potentieiie. 

Ces auteurs développent le hamiltonien en série en fonction des coordon- 

nées normales 

Ensuite ils opèrent une double transformation de contact 

(H' = T H T-l ; H' = %H' ) et obtiennent alors 

(1) Ce hamiltonien est actuelIement controversé par R. WERTHEIMER (61, cependant 
il ne semble pas que les termes qui diffèrent dans les deux hamiltoniens Pnter- 
viennent dans le calcul des transitions de rotation pure en l'absence de résonan- 
ce vibrationnelle à l'ordre d'approximation adopté. 



+ 
Dans le hamiltonien transformé H , Ho+ H' 1 2  +H+ est diagonal par rapport aux 

nombres quantiques v dans la base I J ,  Ky vs, en l'absence de résonances 
s 

vibrationnelles (2) . 
+ 

Par contre H admet des termes non diagonaux en v mais ceux-ci ne contri- 
3 s y + 

buent à l'énergie qu'au sixième ordre ( 3 ) .  Sur la matrice H diagonale en v s 

et J mais non diagonale en K et R, les auteurs précédents ont effectué un cal- 

cul de perturbation de façon à obtenir des expressions de l'énergie pour chaque 

valeur de v et R. 
s + 

Pour cela il a fallu déterminer la forme des éléments de la matrice H suscepti- 

bles d'être différents de zéro en fonction du type de symétrie de la molécule 

G,  AMAT I d )  a établi à partir de considérations de théorie des groupes une 
+ 

règle donnant la condition pour qu'un élément matriciel <J,K, R t l ~  J J , K  +AK, 

Rt+AR > soit différent de zéro. 
t 

Pour une molécule de symétrie C cette règle devient: 3v ' 

AK - 1 Agt = 3p avec p entier. Il a fallu également faire un tri des 

t 
différents termes de façon à éliminer ceux qui ne sont pas susceptibles de donner 

lieu à une observation expérimentale. Les auteurs précédents n'ont conservé que 

les termes contribuant à l'énergie au quatrième ordre en vibration et sixième or- 

dre en rotation. 

L'expression de l'énergie obtenue pour l'état fondamental de vibration ainsi que 

celle des états de vibration dégénérée v E t  Z,v = 1 ,  2 et 3 sont rassemblées dans 

la monographie de G. AMAT, H.H. N I E L E M  CZ G .  TARRAGO (7) 

A partir des règles de sélection pour des transitions de rotation pure 

de molécules C (AJ=I,AK=O, ARt=O, A, ~f A E-E), on obtient les expressions 
3v 2 y 

des fréquences de rotation qui sont données en appendice. 

- 1 - 2 - CALCUL D E S  FREQUENCES DES T R A N S I T I O N S  D E  ROTATION PURE D 'UNE MOLECULE 

D E  S Y M E T R I E  Cjv DANS UN ETAT E X C I T E  vx = 4. 

La sensibilité de notre appareillage a permis l'observation de raies 

appartenant au spectre de rotation d'un état excité de vibration v = 4, 
t - 

(2) Ce calcul exclut le cas de molécuT&s contenant des vibrations triplement 
dégénérées. 

(3)~'ordre de contribution à l'énergie utilisé est celui que définissent 
G. AMAT, H.H. N I E L S E N  eA G. TARRAGU dans la monographie " rotation-vibration of 
Polyatomic molecules" ( 7 ) ;  cet ordre de grandeur est différent de celui qui est 
habituellement défini dans les calculs de perturbation. 



Or, à notre connaissance, aucune publication sur ce sujet n'est encore 

parue. Nous avons donc calculé les expressions des fréquences de rotation pure 

à partir des expressions de l'énergie données par G. TARRAGO -191. Les règles 

de sélection utilisées sont les mêmes que celles que nous avons rappelées 

précédemment. L'expression gEnérale des fréquences est décomposée en plusieurs 

formules correspondant aux différentes valeurs du nombre quantique R (R = O S + 2  
t t $ - '  

+ 4). Ces expressions sont rapportées dans l'appendice n05. 



ETUDE DE LA METHYLE CARBYLAMTNE ET APPAREZLLAGE 
-----a----------------------------------------- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

11 - I - ETUDE D E  LA METHYLE CARBYLAMINE 

La méthyle carbylamine CH NC est une molécule de, symétrie C qui se 
3 3v 

prête particulièrement bien à l'étude de spectres d'états excités par plusieurs 

quantums. En effet, d'une part elle possède un moment dipolaire électrique per- 

manent élevé (p = 3'83 f 0,06 Debyes, (10)), d'autre part la fréquence'de son 

mode de vibration v de type E est basse (v  = 263 cm-') { 1 Il 
8 8 

Compte tenu de la sensibilité du spectromètre utilisé, il nous a donc 

été possible d'observer de nombreux spectres de rotaticin correspondant. aux états 

excités v 2v 3v et même 4v 
8' 8' 8 8 ' 

Le coefficient de couplage quadripolaire de CH 14Nc étant faible ( eq Q= 0,483 3 
MHz, {12)), le pouvoir de résolution de notre spectromètre étant insuffisant, 

la structure hyperfine quadripolaire n'a jamais pu être mise en évidence et a 

donc été négligée. Une première étude des spectres de rotation de la carbylami- 

ne C H ~ ~ ~ N C  a été effectuée par M. BOGEY {13}, {14}. Nous l'avons développée pour 

des valeurs de J et de v plus élevées. En même temps nous avons relevé les 
8 

spectres de rotation de la carbylamine CH 15Nc. Le produit utilisé pour ce 
3 I C 

1 J dernier type d'expériences n'est enrichi qu'à 73,5% de N et comporte encore 

26,5 % de CH,'~NC. Il est donc nécessaire de connaître le spectre de la méthyle 
.3 

carbylamine CH, 14NC avant de commencer 1' interprétation du spectre de 1 'isotope 

II - 2 - APPAREILLAGE UTZLTSE 

Les mesures ont été effectuées en spectrométrie vidéo classique. La 

cellule utilisée est constituée d'un guide standard RG 53/U de 8 m de long et 

comportant 3 coudes à 180" dans le plan E. 

Les sources hyperfréque,nces utilisées sont des klystrons reflex balayés 

à la fréquence de 50 Hz par une tension en dent de scie appliquée sur le réflec- 

teur. Nous utilisons ces sources soit dans leur gamme fondamentale soit dans 

leur harmonique de rang 2 ou 3. La multiplication de fréquence. est produite à 

l'aide d'appareils commerciaux ( Philips, Custom Microwave) ou grâce à un multi- 

plicateur mis au point au laboratoire (15). Les signaux de sortie sont captés par 
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des détecteurs à cartouche Philips ou à " moustache" ( Pbilips, Custom Microwave). 

Les types d'appareils utilisés dans les différentes gammes de fré- 

quence de travail sont donnés dans le tableau (II - 1). La mesure précisé de la 

fréquence F d'une raie est effectuée de la façon suivante: 
l On fait battre sur un cristal mélangeur une fréquence F' fixe et de valeur connue, 

I à la précision d'un étalon de fréquence ( la stabilité relative à court terme est 

de 10-1 l )  , avec 1 'hyperfréquence de la gamme fondamentale du klystron et 1 'on 
c mesure la fréquence intermédiaire F.. Dans ce montage la fréquence F' prend 

1 

des valeurs discrètes et il est donc nécessaire d'utiliser un amplificateur à 

fréquence variable ( récepteur de trafic Hammarlund) afin d'obtenir la fréquence 

F. qui est alors mesurée avec précision (15). 
1 

L'erreur de mesure est de l'ordre de 0,030 MHz pour la gamme fonda- 

mentale de la source. Il faut multiplier cette erreur par un facteur égal au 

rang de l'harmonique utilisé pour la fréquence de travail. Ainsi pour obtenir une 

fréquence de 180 000 MHz, nous utilisons l'harmonique 3 d'un klystron ( voir 

tableau {II - 1 ) et de ce fait l'erreur de mesure est de l'ordre de 3 x 0,030MHz= 

O, 090MHz . 
Les valeurs des fréquences des raies et des constantes sont indiquées 

dans les tableaux en MHz. 



FREQUENCE EN 

GHz 

OKI 40-V-10 I l 

Rang 

BTC 60  B T ~ A  

OKI 40-V- 10 

KLY STBON 

BTC 6 0  BT/A 

Philips 

BTC 5 5  BT/A 

d 'ha-niqu 

VARIAN BRE2 103B 1 

{M. Philips 
M. Cus tom Microwax 

2 
MULTIPLICATEUR 

I M Custom Microwav 

2 M Philips 

BTC 6 5  BT/A l 1 M Custom Microvau 

V A R I A N 2 0 0 0 B 1 2  3 I 

TABLEAU (II - 1 )  

M Custom Microwav 

- C l 1  Multiplicateur 6 - 4 IMR fabriqué au laboratoire 

- C Multiplicateur ou détectedr à cartouche 

- M 11 
OU " à " moustache". 

* 

DETECTEUR 

C. Philips 

C .  Phili@s 

C. Philips* 

M. Philips 

M Custom Microwave 

M Custom Microwave 

M Custom Microwave 

M Custom Microwave 

M Custom Microwave 



ETAT FONDAMENTAL ------------------ ---------------.-.-- 

L'étude du spectre de rotation pure dans 1"tat fondamental de vi- 

1 bration n'a été entreprise que dans la mesure où elle permettait une comparaison 

avec les états excités de vibration. En effet, ce genre de travail est deverh clas- 

sique et a été de plus fa'ctlil dans notre cas par l'intensité des raies observées. 

Dans cet état fondamental de vllsration on a v = O etR = O, et les seuls éléments 
+ t 

de matrice non diagonaux de H dans la base \J, Ky O> qui peuvent être diffsrents 
+ 

de zéro d'après G. AMAT (8) sont des éléments du type <J,K,OIH \J,K+ 3,0> et 
+ 

<J,K,O]H 1 J,K+ 6,0>. Or d'après G. TARRAGO{4), ces termes ne contribuent à l'é- 

nergie à un ordre suffisant que pour des valeurs de J = 30. N'ayant jamais observé 

de transitions si élevées, nous avons négligé ces termes et de ce fait le hamilto- 

nien s'est trouvG séduit à ses seuls éléments diagonaux. 

Pour la même raison, nous avons aussi négligé les éléments de matrice diagonaux qui 

donnent naissance à des termes de distorsion centrifuge en H J >  H ~ ~ ~ y  H~~~ et H K. 

Compte tenu des règles de sélection indiquées précédemment, la for- 

mule exprimant la fréquence F des raies de rotation pure, rapportée dans l'appen- 

dice no 1 ,  s'écrit: 

SPECTRE DE CH3 I4NC 

1 
l Nous avons poursuivi l'étude entreprise par M .  BOGEY (13)en ce qui 

* 

concerne les transitiowJ = 1+2, 2+3 , 3+4 , 4+5 , 5+6 et 6+7 par la mesure des 

raies correspondant aux transitions J = 7-4, 8+9 , et 9-+10. 
C 

L'ensemble des mesures est reportée dans le tableau Al. Par un calcul de moindres 

carrés effectué sur ces mesures nous qvpns déterminé les valeurs des constantes 
* *. 

de rotation et de distorsion centrifuge que nous avons relevées dans le tableau 

général GI. 

SPECTRE DE C H ~ " N C  

Dans cet état fondamental de vibration nous avons mesuré toutes les 

raies correspondant aux transitions J = 1+2, 2+3, 3+4, 4+5, 5+6, 6+7, 7+8 et 8-4.  



XX 
Les résultats sont donnés dans le tableau B I .  Les valeurs des constantes B V=o ' 
J JK 
De et De obtenues par un calcul de moindres carrés effectué sur l'ensemble des 

mesures sont reportées dans le tableau général G.11. 

15 
Aussi bien pour CH l 4 N c  que pour CH NC,  les écarts entre fréquences 

3 3 
mesurées et fréquences calculées sont contenus dans le domaine d'erreur expérimen- 

tale. 



- 10 - 
C H A P I T R E - T V -  

Nous avons observé à des fréquences proches de celles du spectre 

de rotation correspondant à toutes les transitions J -t J + 1 de l'état fondamen- 

. ta1 de C H ~ I ~ N C  ou de CH 15Nc un ensemble de raies que nous avons attribué au 
3 

spectre de rotation de l'état excité de vibration dégénérée v = 1 de chacun do 
8 

n ces isotopes (4). 

. . 
Dans cet état excité, le nombre quantique R correspondant à la vi- 

t 
bration dégénérée v = 1 peut prendre les valeurs R = + 1, - 1, ce qui introduit 

t t 
une interaction rotation-vibration . De ce fait, il existe des éléments de matrice 

+ 
non diagonaux du hamiltonien H écrit dans la base 1 J, K y  R > qui peuvent être 

t 
différents de zéro. 

A partir de cette hypothsse, M.L. GUENTER-BESSGE! & G. AMT (16) ont calculé l'ex- 

pression de La fréquence F d'une transition de rotation d'un état excité de vibra- 

tion dégénérée v = 1 que nous avons rappelée dans l'appendice n02. Nous avons 
t 

identifié le spectre par la méthode mise au point par A. BAUER (17) qui peut être 

utilisée pour tous les états excités à condition que l'expression de la fréquence 

de chaque raie puisse se mettre sous la forme: 

I où A(Ky R ) et B(K, R ) sont des fonction compliquées de K et de R . 
t t t 

F 2 
On a alors : - = 

J+ 1 
A (  K, fit) + B(K,  et) (J + 1 )  . 

Le report des points ---- 2 
en fonction de ( J + 1 )  doit alors donner 

(J + I l  
I des droites correspondant chacune à un couple ( Ky R ) et permettant l'identifica- 

t - tion des transitions. Les figures (IV, 1) et (IV, 2) reproduisent ces tracés res- 

pectivement pour CH 14Nc et CH I5Nc. 
3 3 

C 

On observe sur ces deux schémas que les courbes correspondant aux cou- 

ples (Ky R ) de valeurs (4 2, Il) et (O, il) ne sont pas rectilignes. 
t 

D'autre part un calcul de moindres carrés effectué sur l'ensemble des mesures cor- 
l 

I respondant à chacun des spectres montre que les écarts entre fréquence calculée et 

fréquence mesurée deviennent importants lorsque I K  R - 1 )  prend des valeurs faibles 
t 

et en particulier I K R  - 1 1 = 1 ,  ce qui correspond aux couples de valeurs 
t 

I (K = O, kt = Il) et (K =42, at = i 1). 
1 --- --- 

(4) Dapf l'étude du composé en15N, qui n'est pas pur, le; spectres de CH 3 14Nc et ' 

de CH3 NC se chevauchent parfois, de sorte que nous avpns dB mener de front l'étude l excité des deux isotopes afin de pouvoir identifier le spectre de CH 3 I~NC. 







Pour un J donné, ces écarts sont du même ordre de grandeur et de 

signe contraire pour des raies correspondant à des valeurs de (K, Rt-1) opposées. 

AFxlKPt-1 1 
Nous retrouvons ce phénomène en traçant les courbes 

4(3+1) 
en fonctioo de 1 ~ 8 ~ -  1 1 où AF représente la di£ férence entre les fréquences de 

deux raies de même I K R  - 1 1 pour un J donué ( cf. figure IV 3 et 4 pour lil tran- . t 
sition J = 8+ 9 respectivement de CH 14P?c et de CH3I5~c). 3 
Un calcul à partir de la formule exprimant les fréquences des transitions nous 

4 

donne l'équation de cette courbe sous la forme: 
2 

AFx IK!L~-I 1 
- v 2 2(qt)2(~+1) + p * ~ K L t - l  avec b ~ =  F+ - F et XL - I i O 

1-i 
- t 

4(J+1) 

(l-i=BZZ- BXX - BZZ g Z  d'après G. TARRAGÙ (181) 
e e e t  

15 
Nous constatons aussi bien pour CH %C que pour CH NC que ces 

3 3 
courbes ne sont pas rectilignes et qu'elles s'incurvent fortement pour les faibles 

valeurs de [KR - 1 1 .  Ce résultat est dû à une quasi-dégénérescence des niveaux 
t 

d'énergie correspondant à une valeur de I K R  - 1 1  faible. 
t 

L'interprétation de ces raies ne peut se faire qu'à partir d'un 

calcul direct des fréquences. Pour cela il est nécessaire de connaître la valeur 
J 

des constantes notamment celle de q qui ne peut être déterminée pour cet état 
8 

excité v = 1. L'étude du spectre de rotation de la méthyle carbylamine dans l'état 
8 J excité v = 2 nous permet d'obtenir une valeur de qui, si l'on negligé la va- 
8 8 

riation de ce coefficient avec v, doit être égale à celle de l'état v = 1. Pour 
8 

cette raison, ce travail a été effectué après l'étude de l'état excité v =2 
8 

( cf. page 29 1. 

. Une identification de ces raies a pu être proposée provisoirement en 

formant les demi-sommes des fréquences corr,espondant à une même valeur de 1 KR -1 1 
t 

a pour une même valeur de J. Ainsi nous éliminons les termes provenant d'éléments 

non diagonaux qui sorit à l'origine de ce phénomène. 

La fréquence obtenue s'exprime sous la forme: 

Cette formule est très comparable à celle de l'état fondamental. Pour un J donné, 
,-, 

la courbe représentant F en fonction de (KR - I ) ~  est théoriquement une droite. 
O t 

Nous oonstatons aussi bien pour CH 14NC (cf .figure IV, 5)  que pour CH 15~c(cf. 
3 3 

figure IV,6) que la courbe est rectiligne.Nous obtenons ainsi confirmation de notre 

identification précédente. 











D'autre part, cet état excité de vibration d6génér.ce v = 1  est carac- 
8 

térisée-par un dédoublement des niveaux d'énergie (K = 51, !Lt= k 1), entraînant 

l'apparition de raies de dédoublement de "type 2 " séparées par un écart de 

fréquence AF = 8 / qiy 1 (J+ 1)  

La variation avec J du coefficient q t y J  de l'élément matri-ciel 
+ v 

<K = il, !L = + ~ I H  [K- -l,!Lt=-l> est donné par : 
t 

ce qui pour une transition Y -t J+l correspond à une variation de la forme: 

Nous avons essayé de mettre en évidence cette variation signalée expérimenraiement 

par M. BUGEY (14) en étudiant des transitions de valeur de J plus élevée. 

2 
AF enfonctionde(J+l) (figuresIV7et8) Le report des points représentant - 
8(J+1) 

ne nous a cependant pas permis de préciser la droite attendue qui aurait pour 

pente t2ftbyJ ) car les domaines d'erreur expérimentale sont trop importants. 
22 

Cependant de ces figures il nous est possible de dsterminer le signe et l'ordre de 

grandeur de ces di£ férents coef ficieits: 

t 
. qv et qt'Jsont de même signe ( ordonnée à l'origine positive) v 

t 
q e t £  v 

yJ sont de signe contraire ( pente négative) 
232 

. est inférieur à 0,00012 MHz. 

Pour le premier état de vibration dégénérée v -1 nous avons observé 
8- 

les transitions J =7+8, 8+9 et 9+10, poursuivant ainsi les travaux de M. BUGEY 

114) sur cet état, les fréquences des raies des transitions J+Jal(avec J=1+9) 

sont rapportées dans le tableau A2. Comme nous l'avons montré dans un mémoire an- 

térieur (201, nous pouvons calculer les constantes de deux manières différentes: 

- Soit par un calcul de moindres carrés -sur les fréquences de toutes 
les raies, sauf celles affectées par la quasi-dégénéréscence; 

- Soit par une méthode mixte utilisant d'une part les courbes repré- 
AF+ [Kgt- I 1 2 n 

sentant 
4 (J+ 1) en fonction de \KR -1 1 pour déterminer p et 

t 







luVI 
, d'autre part un calcul de moindres carrés effectué sur les fréquences 

1-i xx* J TK 
F rapportées dans le tableau A 3  pour déterminer B , D et D- . La comparaison 
O , e e 

I des valeurs des constantes obtenues par les deux méthodes et rrlevées dans le 1 
1 

tableau Cl montre que les deux séries de valeurs sont très proches. Par ailleurs 

nous avons reproduit dans le tableau genéral GI les valeurs des constantes obte- 

nues par le calcul de moindres carrés qui sont très proches de celles calculées 

par M .  B&EY ( 1 4 1 .  Ainsi, la valeur de la constante de couplage de .Coriolis ' 
2 
"8' 

calculées à partir des deux séries de constantes reste la même et vaut 0,927. 

Nous avons observé pour v = 1 ,  les mêmes transitions que dans t'état 
8 

fondamental. Les fréquences P des raies de même que les fréquences F définies 
O 

précédemment sont rappelées dans les tableaux B2 et B3. Nous avons utilisé les 

deux méthodes de calcul décrites précédemment pour déterminer la--valeur des cons- 

tantes relevées dans le tableau C2. Leur comparaison montre que les deux séries 

de valeurs sont semblables . Les résultats obtenus par le calcul de moindres 
carrés sont également reproduits dans le tableau général GII. 

4 
tante 3, .  

O 
zz  La valeur de Ba, est très probablement égale 3 celle de l'isotope en 1 4 ~ ,  car l'a- 

5i 

zz tome substitué est sur l'axe de la molécule,;.nous adoptons donc B 
e 

- 154300MHz, 
valeur calculée à partir des données de COSTAIN pour CH,'~NC {21} .  En prenant 

8 3 

pour lqTr 1 la valeur obtenue par moindres carrés sur l'ensemble des raies et en 

- admettant que B * ~  B ~ ~ ~ ;  nous obtenons à partir des deux séries de constantes 
e z 

du tableau C2 une ~aieur identique 5 8 ' 



TABLEAU C l  

CH3 4~~ 

B*= 

J 
D e 

D JK 
e 

P* 

8 I qv I - 
lJ 

8 
IqVI 

Calcul de moindres carrés  

sans les r a i e s  de valeur 

de I ~ e , - l [  f a i b l e s  

10092,310 

0,00487 

0,2269 

0,05401 

Méthode Mixte 

4 

10092,314 

. . 

moindres 
0,00488 carrés  

sur  F 
O 

0,2270 J 

0,053 

- Méthode -- 

+ 0,0388 

6,939 

O, 0 0 0 4  

graphique 

0,0392 



TABLEAU C2 

B*= 

D~ 

D~~ 

* 
P 

8 2 
lqvl 

Li 

8 1 qV 1 

Calcul de moindres carrés 

sans l e s  ra i e s  de valeur 

de lmt- 1 1 fa ible  

10 082,297 

0, 00487 

0,2253 

-0,0153 

0,073 

7,065 

0,00003 

Méthode Mixte 

10 082,306 3 Moindres 

O, 004 90 carrés 

sur F 
0,2254 . O 

- 0,014 
Méthode 

\ 

graphique 

0,073 



V - I - ETAT E X C I T E  L I ~  = 2  
--eV-- - 

La ~ e n s i h i i i t é :  de notre  spectromàtre nous a permis d'obaqrwwz au voi- . 
sinage dbs spectxes de6 6 t a t s  fandamentaux e,t v  a 1 des deux isotop+es., d a s  r a i e s  8 . . 
de t a i h l e  intensit.6 quo rims avons nttrl'b6eci.a aa spactrch--de r6ta.tiion ide 1 'i$oaf 

exc i t é  de v ibra t ion  drigéni5r6 v  = 3 ,  ca rac t é r i s é  par des uaLeprs ds aombre quanti- 8 
que R Rga les  à zéro e.: plufi ozi moins deux, i,es e ~ ~ ) r e a s i o n s  des fréquences sont . t: 
G d u i t e s  de c e l l e s  de G. TARRAQOi 181, dans ' l esqvel les  nous avonR dû in t rodui re  l a  

é,3 
va r i a t i on  de. 1.a constante qV avPc 3. afin de pouvoir i n t e rp ré t e r  l e s  . t r ans i t i ons  

de vkleurfi de J élevaes.  Ces f o m r I e s  sont rapportées dms l 'appendice ~ " 3 ( 5 )  . 

Compte tenu de natre.  ouv voir de réso lu t ion ,  nous n'>avons jamais pu 

\IbseYver l e  dédoublement des r a i e s  K =k 1.11. .= 2 2 prévu par l a  théor ie .  cesendant 
C, 

nous avons mesuré des r a i e s  se s i t uan t  à une fréquence 6gale à l a  demi-somme des 

fréquences des doubleta e t  qde nous avcnsTt!trib\iées 2 K = t 1 ,  et. R = 7 2 .  
t 

L'expression de l a  frpquence s ' e c f i t  sous l a  forme : 

P = A(K,L ) ( J + I )  + B ( K , ~ ~ )  (JI])' oii A(K,A& e t  B(K,L ) sont des fonct ions  c q l i -  
t t 

@es de K e t  de L t .  Noiis pouvons donc apnliquer l a  méthode praphiqrre d?id&ntif i-  
I 

catiran mise au point  p a r  A.  6&6& i 1 7 1 ~ ~  npecftres de CH I4h.c e t  CH~'~HC . ( ~ f : f 4 ~ . ~  
3. 

LX& 2) . L ' i d e n t i f i e a t b n  a pu S u r  précisée grâce au t racé  des c~u rb#F / ( J+  1 )  
K&t: 

an fonction do 1x1 si P. =O et de 
t 

s i  9, = k 2 .  La  Continuité de ces  coufbes Tl 't 
montre ~ u ' i l  ~ i ' e ~ i s k e  pas de, chanance ,faste. Nous en donnons un exemple poux,la 

t r m s i r i o n  J ~ 8 - 4 ,  f i gu re  (V,3) e t  <; v,' 6) pour CH,"NC e t  f igure  (V,5) e t  (Y,6) 
15 4 

pour CH NC. 3 

Nous avons poursuivi les travaux de M. BOGEY f l b )  su r  l e  spec t re  de 
t 

v = 2' en mesurant les t r ans i t i ons  J = ?-+a e t  .&t9Lcs valeurs  des '{onstantes rappor- 
8 .  

t é e s  dans l e  t ab le=  r d  Cxl: ont: &te déterminées par un ca l cu l i de  moindres ca r rés  

e f f ec tué  sur  l e s  fr&pwrces des t r ans i t i ons  J+J+l (avec J-l à8)re levées  'dans l e  

table3u A 4 .  N o u s  &i~e f f ec tQR p lus ieurs  c a l c u l s ~ a l e c  d i f f é r e n t e s  waleurs 

l5) Nous avons n6gligé les termes en ( f t s J12  obtenus daas l e  ca lcu l  des. fréquences 
des t r a n s i t i o n s  J+J+l. 2 , 2  
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z z z 
de BEZ et c8 . L'écart type le plus faible a été obtenu pour une valeur de B e ,  
égale à 154300 MHz et égale à 0,927 (6) . 

Dans ce calcul nous avons ëlimine pour la transition J = 8+9 , les 
raies correspondant aux couples de valeurs : (K = f 1, et= f 2) (K=i3?iet= +2), 

1 (K=O, R+=I2) (K=4,R+ =+2). - En effet un examen de ces raies a fait apparaître un fort 

coupiage entre lesLniveaux IK=II, e =&2> et lK=?3, R =f2> ( pour lesquels I K - R ~  1'1) 
s t t 

dlune part, IK=O,R =f2> et IK=&4,!L =i2> (j~-R,l = 2) d'autre part, ceci par 
t t 

l'intermédiaire des niveaux 1 K=I 1 ,R =O> et 1 K=f2 ,R =O> respectivetxient'. Ce phé- l 
t t 1 

1 nomène entrafnaQt dans un calcul préliminaire des écarts importants de l'ordre de 1 
400 kHz entre fréquences mesurées et fréquences calculées, du même ordre de gran- 

deur mais de signe contraire pour des raies de valeur de (K -R ) opposées. 
t 

Les mesures des raies des transitions observées J = 1+2, 2+3, 3+4, 

4+5, 5+6, 6+7, 7+8 et 8+9 sont rapportées dans le tableau B4. Un calcul de moindres 

carrés effectué sur les 5 premières transitions nous montre un écart type de90 kHz, 

! et nous donne la valeur des constantes reproduites dans le tableau général G I I .  
1 Cet écart devient de l'ordre de 200 kHz lorsqu'on ajoute les transitions 5 =7+8 

l 
et 8+9. Un fort couplage des niveaux de valeur de (K-R ( faible tel que nous 

t 
1 'avons déjà signalé pour CH 14NC apparaît. Il semble qu'il serait donc nécessai- 

3 
re d'effectuer pour ces niveaux une diagona-sation de la matrice énergie. 

V - 2 - CALCUL DIRECT DES FREQUENCES DES RAZES DE RESUNANCE DE L' FTAt v = I  8- 
DE CH~'~NC 

.iTk%KA*.ti0~6 J = 1 Ù 9 POUIIIKR~-II=I J-2 Ù 9 pouil ]Kgx- 1 1 ~ 2 %  

. La connaissance du coefficient qJ grâce à l'étude de l'étar v -2 
8 

permet d'obtenir pour l'état v = î les valeurs des constantes BXX- 88 
8 v -1 etlq1,21 qui . n'avaient pû être déterminées lors de l'interprétation de $= l 

1 cet état excité. i 

(6) Ces valeurs sont égales à celles que déduit BOGEY(141 des données de CUSTAZN 
(21) et de ce fait les valeurs des constantes notées dans le tableau G I  sont pro- 

l 
ches de'celles qu'obtient BOGEY(141 en utilisant une formulation où n'intervient 
pas la variation de t,J avec J. qv 



Ces constantes sont obtenues à.llaide des relations suivantes: 

avec p =BZZ - BXX c 2BZZ 
e e 

XX XX* 
dans lesquelles on prend B = B dans les dénominateurs. 

e 8 2 
(4, 9) 

Un simple calcul montre que 1 3~ est égal à 0,0015 MHz: les termes diago- 

8 P 
naux en (q1,2) n'interviennent donc que comme termes correctifs très faibles que 

l'on peut traiter en perturbation. Par qyite, on peut d'abord effectuer une 
t 

diagonalisation partielle de la matrice énergie en ne tenant compte ̂ que des élé- 
t 

ments de matrice diagonaux et des seuls éléments non diagonaux en q qui sont à v 
l'origine de cette résonance. 

Par un réarrangement des lignes et des colonnes on peut transformer 

la matrice réduite à ces seuls ZErnents non nuls en une sa- de ma&ices de rang 

inférieur ou égal à deux faciles à diagonaliser (7). 

M. BUGEY{ 14)a utilisé cette méthode pour le calcul des fr~~uences 

des raies quasi-dégénérées d'un état de vibration v = 1 et obtenu après avoir 
t 

utilisé les règles de sélection habituelles une formulation indiquée dans le 

tableau V - 1. 

Nous avons effectué deux calculs successifs de moindres carrés:sur 

les raies de valeur: [KR - 1  1 égale à 1 ( pour les transitions J+J+1 avec J=1 à 9) ' t 
puis 2 ( avec J= 2 à 9). Dans ces calculs, les seules inconnues restent qK et 

K t 

. D e qui n'ont pu être déteitsr~iriées, p~2cédemment et qui interviennent sous la forme 
K K K 

des combinaisons linéaires 8nK - 16De ou 28nt - 80 De. 
t -7 

Nous avons ainsi obtenu les écart types les plus faibles avec des valeurs de ' 

K K K- 16D ( pourl~at-~l=l)- de l'srdre de 215 MB-i et de 280; -80D (pourl~!L~-ll=2j 
8 ~ t  e e 
de ltord%e de 451 MHz. Ces cpnstantes sont proches de celles qu'a déterminées 

K K K K M. BOGEY t14}:8qt- 16De= 216MHz; ,281,-80 De= 468 MHz. 
K K 

, Cependant il est difficile d'en déduire nt et De, car c'es valeurs dépendent très 
-- , .', zz Z 

fortement de B et de ct. v 
8 

(7) On tient compte ensuite de la contribution des termes en q en effectuant 1 2  un calcul de perturbation sur les niveaux d'énergie ainsi obtenris. 



T A B L E A U - V - I -  ---------------_----- 

I avec 

--------Lw, 

1 F = Po+ 2 - CJ] - 56(J+1) J+ 1 P 
avec 

XX 
FI0= 2Bv =1 (J+1) - 4 De(J+l) J 3 - 10 De JK (J+I)+ 2ri8(~+1) . 

t 
Ilt= 1 



ETAT EXCITE va = 3 
- - - - - - O - - - - - , - - - - - - - -  - - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - 

Nous avons observé  à des  fréquences v o i s i n e s  de c e l l e s  du s p e c t r e  
14 

de l ' é t a t  e x c i t é  v = 2 des  deux i s o t o p e s  N e t  15N de  l a  carbylamine, un 
8 

ensemble de r a i e s  que nous avons a t t r i b u é e s  à l ' é t a t  v = 3 .  
8 * 

Dans c e t  é t a t  l e  nombre quant ique R prend l e s  v a l e u r 6  at* + 1,&3; 
t .  

l ' e x p r e s s i o n  généra le  de l a  f réquence F correspondant  à ces  v a l e u r s  de!,% est 
t 

dédu i t e  de l a  formula t ion  de l ' é n e r g i e  que propose G. TARRAGO(4 1 .  
D e  même que pour l e s  é t a t s  v - 1 e t  v  = 2,  nous avons pu m 

8 8 
de l a  f réquence r epor t ée  dans l ' appendice  n04  sous l a  forme 

F = A(*;&;) (J+l)+B(K,J,i j  ( ~ 4 - i )  3 ce q u i  nous a  permis d ' i d e n t i  
. - 

grâce  aux-Courbes - e n  fonc t ion  de ( ~ + 1 ) ~ .  Le t r a c é  de ces  courbes,  r e p r é s e n t é  
J+ 1 

f i g u r e s  V I  1 e t  2  pour CH I 4 N C  e t  f i g u r e s  V I  3  e t 4  pour  CH l5Nc, nous permet d e  
3 3 

f a i r e  l ' o b s e r v a t i o n  su ivante :  

l a  forme r e c t i l i g n e  des  courbes - 2 
fonc t ion  de  ( J + l )  prévue par  l a  t h é o r i e ,  

J+ 1 
n ' e s t  pas obtenue  pour c e r t a i n e s  v a l e u r s  de KR l o r sque  I R t  1-1 : en f a i t ,  l e s  

t 
courbes correspondant  à des  v a l e u r s  de (KR -1) opposées sont  i n f l é c h i e s  d m  des 

t 
sens  c o n t r a i r e s .  Nous sommes en préserice d 'un  phénomène de q u a s i  dégénérescence 

+ + 
dû au f a i t  que l e s  termes non diagonaux de H d e  l a  forme < K y - ]  I H  IK+z, l>=W-~,l 

deviennent  p l u s  impor tan ts  en  v a l e u r  absolue comparés à l a  d i f f é r e n c e  
+ 

AE 
f = I  <K+Z, 1 I H  [~+2,1>-4K,- I  I H  / ~ , - l >  1 des  niveaux d ' éne rg i e  q u ' i l s  couplent .  

-1 , l  
Le c a l c u l  de  p e r t u r b a t i o n  u t i l i s é  n ' e s t  a l o r s  p l u s  p o r t é  à un o r d r e  s u f f i s a n t  

pour être va labge  e t  un phénomène de résonance a p p a r a î t .  

Up oitlcul systématique dzs  termes de l a  forme: 

W < K y  R t  I H  I K + ~  ,kt+2> 
= I 9 + 

'"lit 't+Z K+2,Rt*2 I H  1Kt2,  Et+?>-<Kyit [ H  I K , L  > 
I 

- t 

pour l e s  v a l e u r s  de R é g a l e s  à -3 ,  - 1 ,  1 à p a r t i r  des  cons t an te s  obtenues p a r  
t 

un c a l c u l  de  moindres c a r r é s  e f f e c t u é  s u r  l e s  r a i e s  non résonantes  nous donne e n  

e f f e t  l e s  r é s u l t a t s  su ivan t s :  

W l e s  r a p p o r t s  1- 1 W e t  , sont  égaux e t  l e u r  v a l e u r  e s t  seulempiit 
hE -3, -1  

W -1 ' de 1 'o rd re  de  1 o - ~  ; p a r  c o n t r e ,  l e  rLppo-Yt. 1-1 - l  , , e s t  supé r i eu r  à 10 

e t  prend même l e s  v a l e u r s  r e s p e c t i v e s  de 0 , 5  e t  0 ,7  pour  CH "NC e t  C H ~ I ' N C  ' 
3 

l o r s q u e  I K R ~ -  1 1 e s t  é g a l  à 1 ee  q u i  correspond au  couplage e n t r e  l e s  niveaux 
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L1ident@,ication du spectre est confirmée par le tracé 

F en fonction de pour une transition donnée: ainsi pour la T"zl 
lRtl égale à 3 leur forme est parabolique ( cf figure V1 -7 pour 

15 
figure VI-9 pour CH NC) alors que leur allure devient asymptotl 3 
valeur de / R  1 égale à 1 par suite du dédoublement de type R. 

t 15 
( cf figures VI - 8 et 10 respectivement pour CR 14Nc et CH3 NC) 

3 

des courbes 

valeur de 

.que pour la 

l Par ailleurs, cet état excité v - 3, pour lequel le nombre quantique 
8" 

R peut prendre la valeur R = I l  est caractérisé corne l'état excité v = 1 par ~ * t t t 
un dédoublement des niveaux d'énergie (K = + 1 ,  R = 2 1) qui se traduit dans le 

t 
spectre sous la forme d'un dédoublement de raies séparées par un écart de fré- 

quence AF = 16 1 q:y 1 (Jcl) . Cet écart est double de celui qui intervient dans 
l'état v = 1 ,  ce qui permet d'obtenir une meilleure précision pour la détermi- 

t 
nation de la constante I q  t'J~ de cet état excité et en particulier de mettre en v 
évidence la contribution en fréquence de sa variation avec J. L'étude des courbes 

AF - t,J 2 
16(5+1) - ICIV l = l q ;  + 2ftyJ (J+I) 1 en fonction de (54-1)2 montre effectivement 

292 

une variation significative de I q  t y  ( avec J, mais avec une anomalie bien visible v 
pour CH 14N~(cf figure VI-5). Le tracé de la courbe n'est pas rectiligne comme le 

3 
prévoit la théorie, mais a une allure parabolique. 11 semblerait que Xes raies 

du doublet " type R" soient en résonance avec les raies (K=43, R = + 3 ) ,  ce qui 
t 

entraÊne à la fois un phénomène de dédoublement des raies (K=k3, 2 =13) - que 
t 

nous analyserons à la fin de ce chapitre-et un déplacement des raies ( K I  , Rt=f 1) . 
Un nombre insuffisant de doublets ayant été observé pour CH, 1 5 ~ ~  la variation de 

3 
tJJ avec J a été mise en évidence, mais il a été impossible de tracer exacte- 
9x7 
ment la courbe de variation ( cf figure VI-6,).(8). 

Specthe de CH~'#NC 

Nous avons mesuré les fréquences des mêmes transitions que celles ob- 

servées pour l'état excité v = 2 continuant ainsi les travaux de BOGEY { 2 2 )  . 
t z  z Les valeurs des constantes B et ct utilisées dans le calcul de moindres carrBs 
e * 

sont égales respectivement à 154300 MHz et 0,927; nous les avons donc choisies 

égales à celles de l'état excité v =2. Lors de ce calcul nous avons dû éliminer 
8 

les raies pour lesquelles un phénomène de résonance a été mis en évidence par 
W le calcul des termes (-1 , ainsi que les raies (K= t 3 ,  = 13) qui pré- 

AE Rt,Rt % 
sentent un dédoublement observagfe pour les transitions J = 7+8 et 8-+9 et les 

raies de doublet " type R" des transitions J =6+7, 743 et 8-*9 en résonance avec 

(8) Nous avons tenu compte de la variation de qtyJ avec J dans l'expression géné- v rale de la fréquence des transitions lors du calcul par la méthode de moindres 
carrés des constantes de rotation. 
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1 les raies (K =t3, Rt= t 3) correspondantes, 
b 

l Nous avons différencié ces raies de l'ensemble des mesures reportées 

1 dans le tableau A5 en les affectant dans ce .tableau d'un astérisque. Les valeurs 

des constantes obtenues par le calcul de moindres carrés sont notées dans le ta- 

bleau général GI. Le dédoublement observé pour les raies (K = I 3, Rt = + 3) 
est effectivement prévu par la théorie des groupes pour des valeurs de IK-2 1 

t 
multiples de 3, mais à notre connaissance, c'est la première fois qu'il a été 

mis en évidence expérimentalement et aucune formulation n'en a été donnée. L'écart 

expérimental entre les raies de ce doublet est de 0,8 MHz pour J = 7+8 et de 

1 1,8 MHz pour J = 8+9 et on constate que les fréquences centrales coincident à 

I l'erreur expérimentale près avec les fréquences obtenues à la suite du calcul 

de perturbation qui ne tient pas compte du dédoublement 

Nous avons reporté dans le tableau B5 l'ensemble des raies des transi- 

tions observées J = 1+2, 4+5, 5+6, 6+7, 7+8 et 8+9. Les valeurs des constantes 

notées dans le tableau général GII ont été obtenues à la suite d'un calcul de 

moindres carrés effectué sur l'ensemble des raies sauf sur celles qui sont soit 

affectées par la résonance, soit dédoublées, et qui sont relevées dans le tableau 

B5 avec un astérisque (9). Le phénomène de dédoublement observé pour les raies 

(K = I3, Rt= I 3) de C H ~ I ~ N C  apparaît également pour CH I5Nc lors des transitions 
3 

J= 6+7, 7+8 et 8+9; les dédoublements sont dans ce cas plus importants et attef- 

gnent les valeurs respectives de 0,8 MHz, 1,7 MHz et 2,6 MHz. 

Mise en évidence du dédoublement (K=f3, 9, =+3)  
t 

Ainsi que nous l'avons indiqué dans le chapitre 1 les seuls éléments 
+ 

de matrice non nuls de la matrice énergie H sont, pour une toupie de symétrie 
+ 

C3v, de la forme: <Ky 2 t l ~  I K  +BK, 9, +Al, > avec [AR- Et = 3p (p entier). - t t 

Dans notre cas particulier, nous nous sommes limités aux éléments dé- 
L1 

finis par G. TARRAGO (4): 

(9) La convergence du calcul n'a été obtenue qu'après avoir fait varier la cons- 
tante B~~ et en lui donnant la valeur de 153000 MHz. e 



- pour les éléments diagonaux 
<Ky R ~ ~ H + I K , R ~ >  = E~+B;T J(J+~) +(B:' - 171~~ 

- pour les éléments non diagonaux 

.. 
Ces derniers éléments deviennent dans le cas particulier du dédoublement de 

type R: 

Comme la contribution à l'énergie de ces éléments est beaucoup plus importante, 

il y a lieu de tenir compte de la variation de qtyJ avec J, qui est de la forme: 
t,J - v 

q~ - q~ + f::; J(J+l) . 

Comme dans l'état v -1, on montre que les termes en qt et dtyt correspondant 
t + 192 192 

aux éléments de matrice non diagonaux <Ky R 1 H 1 K f  1, R 72> n' interviennent que 
t t 

comme termes correctifs très faibles que l'on peut donc traiter en perturbation. 

On peut donc effectuer une diagonalisation partielle de la matrice énergie ré- 
+ 

duite aux seuls éléments de matrice non nuls de l a  forme <K,!ZtlH IK,Rt> et 
+ 

<K,Rt I H  1 ~ ~ 2 ,  Rtk2>. 

+ 
D'après G. TARRAGU(4) une matrice énergie H correspondant à une mo- 

lécule de symétrie ternaire peut être décompoçSe en deux sous-matrices corres- 

pondant aux types de symétrie A et E. Ainsi les vecteurs IK,R > tels que 
t . IK-R I=3p forment une base de représentation de la matrice A et en particulier 

t 
les vecteurs 13,3>, 11,1>, 1-1 ,-1i et 1-3, -3> appartiennent à cette base. Un 

arrangement des lignes et des colonnes permet alors de décomposer la matrice A 

en une somme de sous-matrices de rang inférieur ou égal B 4. La figure VI-11 

reproduit une de ces matrices A décomposées, dans le cas particulier 

J = 3 avec 

E = <K,R IH+I K,!Zt > 
K,Rt t 

+ 
a =<il, T I ~ H  If:l ,&b 

+ 
et b etbl= <Ky Rt I H  IKt2,!Z +2> pour 

t- KRf # t 1, et où il a été tenu compte 



M a t r i c e  A 
J = 3  Vt=3  



pour ces éléments de la relation CK,l IH* 1 K '  ,&' t > = < - ~ , - l  1 H+I -K' , - l '  t>, relation t t 
facile à vérifier . 

La factorisation de la matrice A permet de mettre en évidence un bloc 
+ A' comportant uniquement les éléments cK,R I H  IK', 2'  >où K et K' = f l ,  63; 

t t 
R e t l '  = I l ,  f 3  et dans laquelle on a de plus E 
t t 3,3= *-3,-3 et E l ,  1 -  E - l , - l  

On effectue le changement de base suivant: 

( 3 ,  3 , 1  > 
1 

= (1 3,  3, t 1-3, -3, ) 

1 I l ,  1 = ;5 ( 1  1 ,  l > f  1-1, - l >  ) 

On obtient alors la matrice A" sous la forme: 

La matrice A" est donc la somme directe de 2 matrices de rang 2 faciles 

à diagonaliser A: et A" - dont les bases respectives sont (1 3  , 3 , + , 1 , 1 , + )  et ( 13,3,->,  

l l , l , - > ) *  



Les valeurs propres de la matrice A"+ sont: 

Y i ? + =  E3,3+El, lia 1 
3 2 2 / (E3,3- El, ]- a)' +4b2 

+ - 

Dans le cas particulier de CH I4Nc, les valeurs de E obtenues 
3 393 . à partir des valeurs des constantes déduites du calcul de perturbation, sont 

pour les valeurs de J = 7,8 et 9 supérieures aux valeurs de E + la1 obtenues 
1,1 . par la même métbode et de ce fait E - E - a est certainement, quelque 

3,3 1 3 1  

soit le signe de a qui est inconnu, positif (10). Donc, si on fait tendre b vers 

O, ~i tend vers (z*) =E et 19; tend vers ElSIfa. Mais dans ce cas 
3 O 3,3 

A"+ est diagonal et admet comme valeurs E et B + a correspondant 
393 1 9 1  

aux vecteurs propres 

caractérisés par les couples respectifs (K,R )=(&3,f3) et(+l,+l). 
t 

+ + 
On peut donc qssocier à p les valeurs K = t3,L =+3 et à &, les 

3 t 
valeurs K + & 1, Et,= $: 1. ' 

On raisonne de même pour les valeurs propres de A: &; et E; que 

l'on peut donc associer respectivement aux couples de valeurs (K =f3,R =+3) et 
t 

(K=il, R =+1). Après avoir utilisé cette méthode pour des valeurs de J successi- 
t 

ves et avoir appliqué les règles de sélection habituelles ainsi que la règle 

AC c+ A'' A" * A", nous avons obtenu la valeur des fréquences des transitions +' - - 
J+ J+l en ajoutant au résultat la contribution due aux termes en qt et dSt 

192 192 
calculée par perturbation (11) soit: 

(10) En effet le signe de a dépend de celui de qiy qui ne peut être déterminé. 

( 1 1 ) Dans ce calcul, on a posé BXX = BXX 
V e 



l 
- 4 4 -  

pour K = t 1, at= t 1 
l 

pour K = i 3, a t = r r 3  
1 

avec 
C 

I On obtient finalement: 

+ 
1) pour F et F+ 

3 1 '  

avec Fo = LBV=3 xx + BE, 1 (J+l)-4 gJ (J+l13 
e 

. 
xx - XX 

et *J = C ( Y ~ ~ Z ~  l Bv=3 ) J(J+I) 

a 3 I d -  Igd"' 



2)  Pour F- et F; 3 

i avec - - [: BV=3 +- B V= 3 1 (~+1)-4d e ( J + I ) ~  

Cette méthode a été utilisee lors du calcul des fréqiiences des doublets 

de la transition J = 7-4 de CH I4NC. Il est à noter que dans ,ce calcul, on ne pgut 
3 + 

pas déterminer quelles raies correspondent à F et F- En effet, le signe de qt n'étant 
3 3' t t v 

pas connu, on ne peut calculer que deux fréquences v3 ( 1 qV 1 ) et v '  (- 1 q 1) qui peuvent 
+ - t 3 v 

correspondre soit B F soit 2 F suivant le signe de q Ce sont donc ces fréquences . 3 ' 3 v *  
v et v '  qui sont rapportées ci après. 

3 3 

Fréquence mesurée Fréquence calculée 



Le décalage observé entre fréquence calculée et fréquence mesurée provient du 
g fait que les ternes en et q Fi sont indépendants de J sont mal connus; 

e t 
en effet ifs ne sont déterminés que par le calcul effectué sur les raies en 

résonance de l'&état v = 1. Cependant un calcul analogue avec les paramètres 
8 , 

obtenus par A.BAUER I 2 . 3 )  nous donne un écart (F -F ) qui se situe dans le 
c M 

domaine d'erreur expérimentale. 

+ 
D'autre part les formules donnant F et F- sont profondément modifiées 

1 1 
par la résonance entre les niveaux (K=f3, R =t3)et(~=fl ,!Lt=kl), ce qui permet - t; - 
d'expliquer la différence entre fréquence calculées par perturbation et fré- 

quences mesurées déjà signalée par les doublets de type R des transitibns de 
AF + J élevé . Par ailleurs, le rapport 
I~(J+ 1) 

où AF représente 1 F~-F;I, peut se 
mettre sous la forme: 

t 

AF "o'est Le dernier terme est une fonction compliquée de J et de (J+l); - 16(3+11 

donc pas une fonction linéaire de (J+I) ce qui explique la forme non rectiligne 

de la courbe VI - 5. 

En ce qui concerne CH 15W, nous n'avons pas pu calculer les fréquences 
3 

des doublets (K = f 3, !Lt K K 
= f 3), car les c0nstant.e~ et D n'ont pu être 

t e 
déterminées. 



ETAT EXCITE 

Comme nous l'avons indiqué dans le premier chapitre, nous avons observe 
8 

dans les spectres de la méthyle carbylamine ( CH l4 NC et C H ~ ~ ~ N C )  un ensemble 
3 

de raies que nous avons attribuées à l'état v = 4. 
u 8 

Cette observation a été réalisée pour des transitions élevées corres- 

pondant à des fréquences pour lesquelles la puissance hyperfréquence était trop 
1 

faible pour obtenir un rapport signal sur bruit suffisant: Pour la plupart des 

raies observées, ce rapport n'est que faiblement supérieur à 1 et de ce fait le 

critère d'intensité n'a pas pu être en gBnéral.retenu pour leur identification. 

De plus l'identification graphique s'est révélée difficile, surtout par suite 

du réseau très serré des courbes - 2 en fonctionde (J+l) (cf. figuresV11 . I J+ 1 
14 1 et 2 pour CH NC) qui de plus se croisent souvent. Cependant le tracé des 

3 
courbes représentant F en fonction de Kat (pour IRt[ = 2 ou 4) ou de I K I  ( pour Ta;l 
Rt =O) pour une transition donnée permet l'identification complète du spectre. 

(cf.figures VI1 3, 4 et 5 pour CR 14Nç). 
3 

En effet ces trois courbes ont une allure parabolique. 

Speme.  de. CH~'~MC 

Dans le tableau A6 sont reportées les mesures des transitions J = 4 à 
F 

9 observées, Les figures (VI1 1 et 2) représentant la variation de - J+ 1 
en fonc- 

2 tioa de (J + 1) pour des raies de même valeur de (K,R ) montrent une résonance 
" t 

entre les raies (f3, f2) et (f 1, f2) et une seconde entre les raies ( I 4 ,  f2) et 

(0, + 2). Cette résonance est la même que celle observée dans l'état v = . 2  pour 
8 

les mêmes raies; elle provient d'un couplage des deux niveaux correspondants avec 

un troisième par l'intermédiaire des éléments de la forme 
+ 

CK, a, I H  1 g t 2, a, f 2, . 

! A partir de l'identification obtenue, nous avons effect- un calcul de 

moin&ss carrés sur l'ensemble des raies observées ( sauf les raies qui résonnent). 

Les valeurs des constantes de départ du calcul sont, sauf pour B * ~  celles obtenue 
v8=4 Y 

pour l'état vgX 3. !k8"0 





l FIGURE -VII-2 - 









XX En effet, mis à part Bv qui varie de façon notable avec v la con- 
8 ' 

tribution en fréquence de la variafion en v des autres paramètres est inférieure 
8 

au mégahertz. Pour BXX nous avons calculé sa valeur à partir de celle des 
vg=4 

autres &tats excités en calculant sa variation. 

D'après G. TAWRAGO ( 4  1, la variation de B~~ avec v s'écrit de la 
v 

façon suivante : 

1 si tous les v et R sont nuls sauf v et R on a : 
8 8 ' 1 

Si tous les v et R sont nuls, ( ce qui correspond 6. l'état fondamental) la for- 

. mule s'écrit de la façon suivante: 1 



Note : 

X a ' X =  a - X 
avec gs 

8 8 B '8,s 2 

Si v est impair, R ne peut physiquement être nul; on peut cependant intrc- 
8 8 

XX , 
duire pour le calcul un B calculé à partir par exemple v8 impair 

R8=0 

de BXX par la relation: 
v8 impair 
a8= i 

BXX = BXX - v impair 
8 ' 

v8 .impair. 
e8=o fi8= 1 Y '8% 

Dans ces conditions, on aura quelque soit v 8 ' 

Si on pose G B ~ ~  = gxx - B~~ v v8=V v =v-1 
R8=o 4-0 

on aura 6BXx= - l x  
v a8 + '8,8 (2v+l) . 

xx 
La courbe de variation de 8B avec 2v+l semble rectiligne, ce qui v * 

confirme l'hypothèse de cette loi de variation . Il est alors facile d'obtenir 
graphiquement 6tiXX( et donc B:=~ 4 ) et aussi les valeurs de a': ( par l'ordonnée 

28-0 
X 

à l'origine) et y ( par la pente). ( voir figure VI1 - 6 - ) 
8,8 

* La valeur de BXX a été calculée à partir de la reqation suivante: 
vg= 1 
R =O 
8 

BXX*= BXX x JK J + 12(q;,~) 
v8-i + Y$8~8 - De + ' P  
R8=o 

X (9; 2)2 
avec BxX* et D:~ déterminés dans l'étude de v8=l et y 

P 

dans celle de l'état v = 2. 
8 





On trouve : 6~~~ 
1 4 ) =  

XX = 10208,40 MHz 38,35 MHz; 

X 
alX= - 39,93 MEz ; y S 

. - P *  
Ce?endant, la résonance af fec te  trori. d e  ni\?eaux peur que la d x r i e -  

rence ar,ire raies mesurées e t  raies calcial8es par pertiirbati~n soit faible: 

l'écart type obtenu est de Q , 4  MHz. ( voir tableau A6). 

Un calcul de ~oindres carrés effectué sur las r a i e s  de valeur de [ R  1 égale à 8 1 
I 4 uniquement et qui sont affectaes par on seul couplage avec les raies de valsï: 1 

de 1 Eg 1 égale à 2, nous donne un écart type nettement meilleur, mais les constante i 
obtenues ne sont pas satisfaisantes; elles sont en effet trop différentes de ' 1 

i 
celles des autres états excités pour rendre compte correctement du spectre, 1 

1 

Spe&e de CH 3 ' 5 ~ ~  

. * 
Les mesures des raies des transitions J -t J+l observées (avec J=4à 7) 

ont été rapportées dans le tableau B6. Le spectre n'a pu être identifié car d'une/ 

part, le phénomène de résonance déjà observé dans le spectre des autres états 1 
excités de la méthyle carbylamine est cette fois plus important et d'autre part l 

toutes les raies n'ont pu être observées par suite de leur faible intensité. 

Cependant après comparaison des spectres de CH 14Nc et de  CH^ "NC , il a été pos- 
3 

i 
sible d'identifier les raies de valeur de ( R  ( égale à O et 4 ainsi que les raies 

8 
I I  haute fréquence " des doublets ( K = t 2,!Lt k2). 
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Pour differentes trahsitions, nous avons observé à des frëquences 

plus basses que celles correspondant à l'état fondamental de CH 1 4 ~ ~  e t  de 
15 3 

CH3 
NC des spectres de même allure que nous avors attribué soit à l'état " 

fondamental d'un isotope en I3C, soit l'état excité de vibration non dégénéré 

v4=l. En effet, cet état est celui qui possède la fréquence de vibration non 66- 

générée la plus basse (v4= 944,6 c c 1  (241 . La formulation 

XX s'applique alors à ces raies et il est facile d'en déduire les constantes B , 
T T V  v 

D~ et D~~ . Nous avons pu attribuer certaines raies aux transitions J = 5-6, e e 
6-7 et 7+8 de l'état fondamental de 1 3 ~ ~ , 1 4 ~ ~  ( o r  tableau Aï) et' d'autres 

3 

aux transitions J= 5+6 et 6+7 de celui de CH 14N13C(cf tableau A 8 ) ,  après compa- 
3 l 

raison des valeurs des constantes obtenues par un calcul de moindres carrés avec 

les valeurs de BXX données par THOMAS-HEEKS et SHERlDAN {25l(cf tableau VI11 1 
O 

et 2). D'autres groupes de raies mesurées lors de l'étude de CH 1 4 ~ ~  pour les 
3 

transitions J = 5+6, 6+7 et 8+9 ont été attribuées à l'état excité v4=l .  Un 

calcul de moindres carrés effectué sur les fréquences rapportées dans le tableau 
XX X A9 donne la valeur des consfantes de rotation Bv 4= 1 et u4 (avec B;= l=~O-irg) 

ainsi que celle des coefficients de distorsion centrifuge D~ et D: indiquées dans e 
le tableau VI11 3. 

Par ailleurs, une comparaison de la disposition des raies du spectre 

de C H ~ ~ ~ N C  avec celles de CH 14NC a permis une identification rapide des spectres 
3 

des états fondamentaux des isotopes 1 3 ~ ~ , 1 5 ~ ~ ,  C H ~ ~ ~ N ~ ~ C  et de l'état excité 
3 

v -1 de C H ~ I ~ N C .  De la mesure des raies de 13 
4 - 3 ~ ~ 3  NC et CH315~ 13C pour la tran- 

sition J = 6+7,(cf tableaux B7 et B8) nous avons déduit la valeur des constantes 

rapportées dans le tableau VI11 4. 

~ ' ~ ~ t < ~ -  part , nous avons obtenu les valeurs des constantes B~~ , 
X J  v4= 1 

D et DJK de C H ~ ~ ~ N C  indiquées dans le tableau VI11 5 par un calcul de main- '4' e 
dres carrés effectué sur les fréquences des transitions J = 4+5, 5+6 et 6+7 

de l'état v -1 ( voir tableau B9). 
4- 
Enfin nous avons rassemblé dans le tableau A10 lknsemble des raies 

non identifiées. 



TABLEAU VIII- 1 - 

3 ~ ~ 3  ' 4~~ 

TABLEAU VI11 - 2 - 

Valeur obtenue par 
moindres carrés 

(en MHz) 

i lN 13C 
CH3 

TABLEAU VIII- 3 - 

-- 

Valeur donnée par 
SHERIDAN (en MHz) 

9 
Valeur obtenue par 

moindres carrés 
(en MHz) 

Valeur donnée par 
SHERIDAN(en MHz) 



TABLEAU VI11 - 4 

CH, ' 5~~ Valeurs obtenues par moindres carré 

( en MHz) 

9 984,454 



En conclusion, pour les spectres de r~tation pure de la m6thylc 

carbyia~~ine dans les Etats de vibration excitee t = 1 er 2, ûn peut observer 
9 

une bonne concordance entre la théorie basée sur le calcul de perturbation et 

l'expérience, quoique des quasi-dégénérescences apparaissent pour certains 

niveaux, mais n'affectent alors en fait qu'un faible nombre de raies. 

Par contre, l'étude des états vg= 3 et 4 s'est révëlée plus difficile 

du fait que le nombre de niveaux perturbés est plus élevé. 

Il faut signaler pour v -3 l'observation d'un dédoublement des raies 
8- 

(K=+3 ,R =f 3) provenant du couplage des niveaux correspondant par l'intermédiaire 
t 

des niveaux ( K  1 ,  !Lt=kl). Une diagonalisation partielle de la matrice énergie 

a permis une interprétation de ce dédoublement. 

,+Un calcul exact des niveaux par diagonalisation carnplëte de la matrice 

énergie est actuellement mis au point au laboratoire et permettra une interpré- 

tation correcte de l'ensemble du spectre, y compris les raies affectées par les 

quasi-dégénérescences; cette méthode exige cependant une connaissance préalable des 

valeurs approchées des paramètres, ce que permet l'étude-par perturbation, 





A P P E N D I C E  N O  1 

ETAT FONDAMENTAL 

A P P E N D I C ' E  N O ~  

ETAT EXCITE v, = 1 

4(412 (5+113 
+ si Ka, # i 
(Ut- 1 )  s 

avec B - XX 1 ,2(4;*2)2 
- Bvt=l - DJK + ,,J - - -  

e t P s 

où p et p sont définis dans l'appendice n06. 



A P P E N D I C E  ~ ' 3  

ETAT EXCITE vt  = 2 

où A, v,  ïï et p sont Winis daina l'appendice na6. 

S i  KEt=4 

alors 

- 
J, 

$ + 

+ O 

9 
16 J (J+l)(J+2) r t 2 

A 417) +3 qv r t s J  2.2 C J + ~ ) ~ I  



A P P E N D I C E   NO^ 

ETAT EXCITE Vt = 3 



où X,u, ïï et p sont définis dans l'appendixe no 6 .  



A P P E N D I C E  N O 5  

ETAT EXCITE vt = 4 



si Kgt#4 

si KLt=4 
(alors 

~g,il2) 

si ut #2 

Si ut=-2 

(alors 

K!L~#~) 

3(~+1) [4(~+1)~-(~l~-2)~] 
+ f4(qv) * QV ftaJ 2,2 [12(~+1)~-(~f,~-2)~+4] ) 

( Ktt - 4 ) ~  +2 A 

$+ 

-JI- 

+ 48 J(J+1)(J+2){(qi)2+ 3 q:: ,.fi;; (J+]) 2 ) X 

to 

t t,t 2 
32[~,,~- (Ut-l)+3d J (J+1) 

1,2 
48[ q:,2 (~&~+i)+d~'~ J'(J+I) + + 1,2 

(KLt+2)p - 3li - (Kgt +Z) P 

V* 

- 

96(qF, - ,t,t)2 
+ 48 fi,4(J+l) - 192 ,- 128(5+1) t 

n u- 2 g (clv) 

t - 48 fpS4 (J+I) - 128(J+1) t 
,,-A g Pv 



où A, p, i'ï et p sont définis dans l'appendice n06. 



A P P E N D I C E  ~ ' 6  





T A B L E A U  G E N E R A L  G I  

CB3 
l a  NC 

C H ~ ~ ~ N C  

BXX 
l. 

vL8=o 

By" RB= 1 - 
B~~ 

DJ 
e 

DJK 
e 

P* 

8 
v 

J 
rl 
8 

X 

"8'8 

X 

V 8  
* 

8 
%,2 

8 

8 
1,2 

J 
2,2 

E c a r t  

type 
1 

Etat Fondamental 

10052,881 

0,004680 

0,2267 

- 

0,070 

V8 = 4 

1 0208,40 

V - 1 
8 

10091,95 

10092,311 

3,004875 

O, 2269 

3,5402 

-+6,939 

+0,00004 

O, 100 

V8 = 2 

10131,344 

0,005090 

0,2274 

+6,996 

0,5989 

-0,3470 

151882 

k23,5 

7 48,5 

70,0004 

O, 064 

V8 = 3 

10169,699 

0,005 128, 

0,2284 

+6,989 

0,6015' 
- . 

-0,3528 

152306 

+21,3 

7 45,6 

i 0,0001 

O, 076 



T A B L E A U  G E N E R A L  G I I  

3 l 5  N C  

. 
CH315~c 

b. 

B? 
R8=0 

B? R8= 1 

BXx* 

J 
De 

DJK 
e 

* 
P 

8 
q~ 

J 
'8 

X 

"8'8 

X 

. '8'8 

8 
%,2 

8 
1,2 

p,J 
2,2 

Ecart 
type 

2 

Etat Fondamental 

10044,329 

O, 00468 1 

O, 2253 

l 

1 

0,077 

' -, .W.-.r 

V8 = 1 

10082,297 

0,004873 

0,2254 

-0,0154 

2 7,066 

5 0,00004 

O,] 13 

V8 = 3 

10157;387 

0,005325 

0,2258 

27,118 

0,6543' 
- . 

-0,4572 

149 705 

2 57,8 

115,7 

5 0,0001 

O, 098 



TABLEAU A l 

CH, '*NC 

ETAT FOND-TAL 

e- 

* 
J= l+2 

J=2-+3 

t )i" 

K 

O 

I 

O 

1 

2 

3 ~ 3 4  1 

1 2 0 6 2 7 0 8 0 6  1 2 0 6 2 7 0 8 5 2  

120619.645 1 2 0 6 1 9 * 6 5 2  

fSQ6060042  1206060034  

120586.999 120586.942 

l4Q730.737 140730*754  

100721.215 I 6 0 7 2 1 . 2 2 8  

1447050  3 4 8  140705r322  

140663 r 066 

h 

FC-FM 

- 0 0 9 7  

- *O44  

- * O 5 2  

- 0 0 9  

-*O42 

' F CALCULE[ 

4021 1.374 

40210.467 

60316 .700  

6 0 3 1 5 * 4 1 9  

6031 1 * 3 3 9  

J=4+5 

- *O61  

- *O27  

- r 066 

r 022  

- r 073  

- 0  O48 

- *O33  

- 0 0 7  

F MESUREE 

4021 1.471 

4 0 2 1 0 * 5 1  1 

40316.832 

6 0 3 1 5 * k 2 8  

6031 1 r381  

8042  1 849  

80420 ,035  

804 14 594 

80405 O 526 

1 0 0 5 2 6 0 4 6 8  

I 0 0 5 2 6 r 2 0 1  

100517.400 

1 0 0 5 0 4 * 0 6 5  

I 

2 

3 

O 

1 

2 

3 

80421 r 9 1 0  

80420 063 

80414 .660  

80605 9 504 

100526*541  

100524.249 

100517.433 . 
100506rO72 





TABLEAU Y3 1 

ETAT FONDAHENTAL 





TABLEAU A 2 

Etar excité v - 1 
8- 

t v 

F mesurée - F - FM 
C 

l g-I 2 .  
- r O l 3  

w.056 

- 0 0 2 6  

- r 027  

- * O 7 8  

-*O7 1 

0.076 

*O09 

F calculée 

60545a148  

80626 229 80626 r 270 

80748 r 790 

80724 t 144 

80716r292 

101059r414 

100761 a967 

100938r346 

404240612 

403130630 

4 0 ? ~ 0 ~ . 7 ~ 7 *  

40364e430 

60636r679 

604700145 

60556r 5 6 %  

60567.45 t *  

JI 1+2 

D 

J= 243 

1 

I 

O 

1 

1 

1 

2 

I 

I 

i 

O I 

1 

I 

1 

40424 r 599 

40313.574 

4 0 3 6 6 ~ 7 2 1  

40364r 403 

60636160 1 

60470.074 

60556r492 

60547.460 O i 















TABLEAU A 3 

Cil, ' 
J 

ETAT EXCITE V8=l F++F - 
2 

F w I I 

K F C A L C U L E €  F MESUREE FC-FM 

J-;1+2 0 103698 IO5 403698 121 -a018 
v 

J=2+3 0 60553.361 60553.412 -*OS1 

I 6055  1 8 999 60552 r009  - *O10  

f 

J=3+4 

h 

J = b 5  

bi 

J~5+6 

J=6+7 

J = 7 4  

O 

I 

2 

0  

I 

2 

3  

c 

1 

2 

3 

4 

O 

1 

2  

3 

4  

5 

O 

1 

1 

2 

3 

r f 

80737  267 

80735.  451 

80730a001 

100920*705  

100918n434 

100911m622 

100900.268 

121103*556  

121100*831  

121092r657  

121079af l32 

121059.958 

141285.704 

141282,525 

141272 .988  

I41257.093 

141234.839 

141206m228 

161467aO31 

161463.398 

161452.498 

161434.332 

I 

80737.2137 

80735 * 473 

80730 .O2 1 

100920 i717  

100918.465 

100911*628  

100900r267  

121103*585  

121100*847  

I21092.661 

121078a994 . 
121059*89'6 

141285*705  

I 4 1 2 8 2 * 5 3 6  

1 4 1 2 7 2 8 9 7 8  

141257.066 

I 4 1 2 3 4 * 7 9 3  

141206*159  

1614678068 

- 020  

- n  022  

- * 020  

-a012 

- *O31  

- *O06  

*O01 

- *O29  

- *O16  

- 004  

038  

*O62 

- *O01  

- * O 1  1 

* O I O  

l 027  

O46 

,069 

-8037 

161463.445 

161452.485 

161454.335 

- *O47  

- 0 1 3  

- l 003  
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TABLEAU B 4 





TABLEAU A 5 

C H 3 1 4 ~ ~  - ITAT EXCITE rgi 3 





- -- 

1 4 2 7 5 4 .  JI,? 







CH3 1 5 b T ~  - ETAT EXCITE trg= 3 









EAU A 6 

=H3 
1 4 ~ ~  ETAT E16EITE vga 4 









E T A T  E X C I T E  V 8 = 4  

I T A B L E A U  B6 1 



ut 
Transition 1 K) - Fréquence mesurée 

/KI 
3 4 163 101,837 

163 099,776 

163 092 
' 
2 4 163 086,6 

163 084,050 

163 082,61 

163 071,3 

163 456,6 

163 055,l 

163 021,980 

O 4 162991,335 

162 946,503 

1 O 

10 

1162 944,616 





ETAT FONDAMENTAL 





E T A T  F O N D A M E N T A L  

T A B L E A U  B 7  

r 
Transit ion 

J = 6+7 

1 K I  

O 

1 

2 

3 

4 

Fréquences mesurées 

136 650,664 

136 647,740 

136 638,826 

136 623,894 

136 602,942 



12 ,j5 11 13C 
E T A T  F O N D A M E W T A L  

T A B L E A U  B8 



ETAT EXCITE V4= 1 

C 

. 
' 

504-6 

J * 5 4  

I 

K 

0 

O 

I 

2 

F CALCULEE 

99842 .108  

1 I 9 8 0 9 r 2 7 4  

119806eS78 

119798r492  

119785.015 

l I 9 7 6 6 r 1 4 7  

l I 9 7 4 I r 8 8 9  

139775.755 

139772r610  

139763.176 

139747.455 

l 3 9 7 2 5 r 4 4 1  

159697,139 

F MESUREE 

99842 l 072 

I ! 9 8 0 9 * 3 6 0  

119806r384 

I 1 9 7 9 8 e 4 6 2  

119784e970 

119766~29ro 

119741*$14 

139775r688  

1341772 r 666 

I 3 9 7 6 3 e I O 6  

139747e422 

13972Sr6f  2 

139697eO58 

.I+7 

1 

3 

4 

5  

0 

I 

2 

3 

4  

5 

FC-FM 

056 

- *O66  

- r Q'06 
' k 

l 030  

*O45 

a. 133 

l 075 

r 0 6 7  

9 r 036 

l 070  

*O31 

- e l f i  

*OcII 

# 
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