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~— CHAPITRE 7 -

OOURBES DE POTENTIEL DES MOLECULES HBr ET DBr
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- INTRODUCTION

Nous aurons besoin, dans la derniére partie de ce mémoire, de
calculer les éléments de matrice de 1'opérateur puissanée de la distance
R internucléaire, pour déterminer la fonction moment dipolaire M(R) de

la molécule HBr & partir dés intensités des raies d'absorption.

ce calcul exige la connaissance des fonctions d'ondes des états
;rovibratlonnels et donc celle de la fonction potentielle pour 1' etat élec-

tronigue fondamental.

Nous avons, pour déterminer expérimentalement cette fonction po-

tentielle, le choix entre .les méthodes suivantes :

‘®  Une méthode purement‘numérique (R.K.R.) qui permet le calcul des points
‘tOurnahts de chaque état de vibration. La fonction numérigque gui lie les

‘niveaux d'énergie potentielle E(R) & la distance internucléaire R est

calculé - par interpolation.

®  Une méthode empirigue, gui consisté & ajuster les paramétres de fonc-

tions dont les formes sont choisies empiriquement- (Annexe de ce chapitre).

® Une méthode analytique; qui consiste & représenter la fonction poten-
tielle par une série polyndmiale dont le nombre de termes, en principe
~ infini, peut &tre augmenté jusqgu'd ce que toutes les données expéri-

mentales soient correctement représentées.

Il est-fmpqrtant de pouvoir‘ccmparer ces ﬁéthodes, car plusieurs
‘types de potentiel peuvent représenter correctement les niveaux d'énergies
et &tre en bon accord sur un domaine de variation [Rl'R ] de la variable

distance internucléalre R.

L'objet de ce chqpitre, qui est de déterminer la fonction poten-
tielle de la molécule HBr, est aussi de justifier 1' utlllsatlon des coeffi-
,cients a; de Dunham au calcul des éléments de matrlce que. nous présenterons
au chapitre 9. Il nous: faut donc montrer que ces coefflcients a; permettent
de calculer une fonction potentielle exacte au moins dans une large réglon
autour de la position é'équilibre R e 5?1‘
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I) FONCTION POTENTIELLE NUMERIQUE "R.K.R."

"A- PRINCIPE.

La méthode R.K.R. (RYDBERG - KLEIN - REES) [1][2] est une méthode
numérique de détermination des fonctions potentielles. Elle suppose que
les fonctions d'ondes de rotation, de vibration et électronique sont com-
plétement séparables : c'est donc une méthode valable dans le cadre de la
théorie de Born-Oppenheimer. Les noyaux effectuent,bdans chaque niveau de
vibration, des mouvements périodiques de période T. La distance interato-
mique oscille donc entre une distanice minimale a et une distance maximale
b appelées points tournants de 1'état de vibration considéré. L'énergie de
rotafionvest ajoutée & l'énergie potentielle du mouvement de vibration
E(R) eﬁ la somme constitue 1l'énergie potentielle totale Vt' La méthode con-

gsiste donc & déterminer numériquement E(R), énergie potentielle pour 1la

vibration, qui satisfait 1'équation de Schrddinger

B2
L s Ewby =E ¥
8w2 u dr? v v

(1)

v

La résolution de cette éguation par des méthodes semi-gquantiques
permet le calcul de E(R), puisque les quantités Ev sont accessibles par

1'expérience.

B- 'CALCUL DE E(R). .

L'intégrale d'action indépendante Qu temps, sur une période d'os-

‘cillation compléte T, a pour expression :

' b dr
2 = = o=
(2) I= §p.dr T=2[_ 3
R

vR est la vitesse radiale classique du mouvement,

a et b 1les points tournants,

la quantité de mouvement radiale.
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Si U est l'énergie totale de la molécule, u sa masse réduite,
et Vt l'énergie potentielle totale, la composante radiale p, a pour

expression ;

(3) pp = V(U =V)2u

si Ke désigne la composante du moment cinétique perpendiculaire

a l'axe internucléaire, nous pouvons écrire

Kp
(4) Vt = E(R) +
2u R
2
Pr
(5) U= 2—11 + Vt

La continuité des fonctions d'ondes qui se déduisent de 1'équa-

tion (1) exige que l'intégrale I soit quantifiée [3]

(6) 1= §paR= §/(0-V)2uaR= hiv+y)

Nous avons, en premiére approximation, la relation suivante

entre K2 et B
) v

S

(7) =B J(d+1)
. v

2u R?

On peut en déduire une expression faisant intervenir la cons-

tante de rotation B, [4 a 6].
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(8) B = —

o1 1 =
v 20 Ty -V R2

*
Les valeurs expérimentales de U, TV et Bv sont introduites
dans les équations (6) et‘(8). E(R) est ajusté pour qu'elles soient
satisfaites [4].

Les méthodes utilisées pour la résolution des égquations (6) et
(8), d'abord graphiques, ont été successivement améliorées par de nombreux
auteurs [4}[5]. Le programme et la méthode utilisés 4 Lille ont &té mis
au point par R.N. ZARETﬁr .

L'exactitude des résultats numériques a &té vérifiée pour quel-
ques holéculeé ¢ tous les niveaux de vibration de l'hydrogéne ont &té re-
calculés avec une erreur de 1'ordre de 1 em™ ! [6] et les intensités en
émission des raies de 1'iode ont été retrouvées d'une manidre jugée satis-

faisante par R.N. ZARE [7] (3 mieux que 10%).

C- APPLICATION DE LA METHODE R.K.R. A LA DETERMINATION DES COURBES DE

o s . e s > Wl (> W s . " e i . e it T s . e e B e S e i, e D o . S Gl e S B S o T S o S T

POTENTIEL DES‘MOLECUL§§ HBr ET DBr.

La théorie de Born-Oppenheimer a comme conséquence l'identité
»des courbes de potentiel des variétés isotopiques d'une méme molécule.
Nous verrons au chapitre 8 qu'en réalité elles différent, dans le cas de
‘HBr et de DBr, d'une quantlté trés faible qui reste en tout cas inférieure
a1 cm 1, puigsque les valeurs des niveaux de DBr calculées & partir des
constantes de HBr et des relations isotopiquest différent des valeurs ex-

périmentales de moins que 0,5 cm-l.

Nous avons donc calculé par la méthode "R.K.R." les courbes de

potentiel de DBr et de HBr pour tester la précision du calcul "R.K.R.",

*

T, * %’—' dans: Le cas quasi-classique.

¥ Nous nemencions Madame LEFEBVRE-BRION de nous avoin aimabfement procur?
ce programme.
* ReLation (1,20).
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puisque les mesures effectudes sur les deux variétés hydrogénée et

deutérée sont indépendantes ¥ .

’ -1
La différence d'énergie potentielle reste de l'ordre de 1 cm
dans le domaine d'étude commun aux deux molécules (énergies inférieures
3 celle du niveau v =5 de DBr). Nous remarquons par contre gue les valeurs

calculées par extrapolation divergent.

Mous avons donc conclu que le calcul “"R.K.R." ne donne de résul-
tats satisfaisants qu'en interpolation et que sa précision est de 1'ordre
de 1 cm_1 dans le cas de HBr comme dans celui de l'hvdrogéne ; la fonction
potentielle calculée jusqu'au niveau v=7, dans le cas de HBr, nous ser- |

vira donc de référence pour 1l'étude des fonctions potentielles analytiques.

IT) FONCTION POTENTIELLE ANALYTIQUE DE DUNHAM

A- PRINCIPE.

——— . i s

Rappelons que la fonction potentielle des molécules diatomiques

a été mise par J.L. DUNHAM sous la forme d'une série polyndmiale [91

9 vix) =a x?(1+ ¢

Remarquons toute de suite que cette série doit présenter un point
singulier pour R=0 (le potentiel devient infini) ; quand la distance R
est nulle, la variable x vaut moins un, de sorte que le rayon de conver-~
gence de la série est au plus égal & x_ = + 1. La distance R est alors

M
égale & 2Re.

* Excepts toutefois Les valeuwns de £'nengie de dissociation
-1 -1
/Do : DOHBR_’ 30.246,4 cm et DODBR = 30.622,63 em .
‘La seconde valeun a 818 caleuliée a £'aide des constantes moléculaines

d'équitibre et de La valeur de Doygp donnée par A.G. GAYDON [8].




- SCHEMA 7-A -

PRINCIPE DU PROGRAMME "DUNHAM"

Be = Y01 we = Y10
Yll Ve
a =—— — - 1
B2 6
«
. - 2Y20 . Sa1
2 3Be 4
N
>
Y. wz
21 e
a, = : + £ (a,,a,)
3 6 B3 3 1772
[}
2Y. . w
‘ 30 e -
a, T+ f4 (al,az,a3)
e

[
L]

5 = 95 (¥3,/B 0 ) + £.(a;,a,,25,2,)

]
|

Be =‘ Y01 - fB (ai...a4)

we = YIO - fm (al...a4)

{

al = g1 (YlllBelme) + fl (Be'we’al ....as)

5 = gz(Yzo,Be,we) + fz(Be,we,a

a 1""36)
Test arrét
-5
<

Ame 10
a =w2/48B
o e e

 Calcul des paramttres ¥ et Y

12 L3
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Ainsi la série de Dunham diverge avant que x n'ait atteint la

valeur 1 : elle ne pourra donc réellement représenter la fonction poten-

s
’

.tielle de la molécule qu'au voisinage de la position d'équilibre.

B~ CALCUL DES COEFFICIENTS DE DUNHAM.

Nous avons effectué le calcul des coefficients de Dunham me, Be'

a.i (i=1 & 6) par itération. En effet, les coefficients de Dunham n'inter-
viennent pas linéairement dans les équations que nous pouvons déduire de

1'expression des paramétres Y et Y du Tableau 1-B. Dans une premiére

L0 L1

étape, les coefficients a; sont calculés en identifiant Yo1 a Be et YIO a

a, l'est & partir des va-

w, ¢ a est obtenu & partir de la valeur de Y11’ 5

1

leurs de Y,., et de a,, etc... (Tableau 7-A).

20 1’
Quand les valeurs de a; (i=1 & 6) sont déterminées, les valeurs

de w et Be sont corrigées et un nouveau calcul des a; recommence. L'ité-

ration est arrétée quand la variation de la valeur de.we entre deux ité-

rations est inférieure a 1 10_5 cm_l.

Nous avons déterminé deux séries de coefficients W, s Be et a, a
partir d'une part des paramétres de HBr et d'autre part de ceux de DBr.
Les coefficients de Dunham sont invariants par substitution isotopique dans
la théorie de Born-Oppenheimer : nous vérifions cette loi puisque 1'accord
entre les deux séries de coefficients ést satisfaisant eu égaid aux incer-
titudes calculées & partir des. erreurs sur les paramétres d'équilibre Y

(Tableau 7-B).

3

Afin de vérifier la validité de notre méthode de calcul des«ai,
nous les avons utilisés pour déterminer les valeurs dgs paramétres d'équi-
libre le et Y23 (Tableau 7~C), puisque ces paramétreé ne sont pas employés
dans le calcul itératif des a,- Nous constatons que les écarts aux valeurs
expérimentales‘ne sont pas significatifs en-regard des incertitudes asso-
ciées aux valeurs calculées et expériméntalés de chacun de ces paramétres.

-

Nous pouvons donc en déduire que les paramétres Yzj et les coef-

ficients a, forment un ensemble cohérent & la précision des calépls prés.
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- TABLEAU 7-B =~

VALEUR DES COEFFICIENTS DE DUNHAM

81 81

H "Br D "Br » Moyenne
we 2649,313 | 1885,584
B, " | 8,465694 | 4,287607
a, 20j 200 £ 20 207 308 * 20 207 299+ 14
a, -2,4363 ¢+ 0,003 -2,4366 + 0,003 ~2,4364 * 0,002 )
a, +3,843 ¢ ov,01 +3,836 + 0,01 . +3,840 + 0,007
a, -5,10 % 0,1 -5,01 * 0,1 -5,06 * 0,07
a, +5,78 £ 0,2 +5,57 * 0,2 +5,7 £ 0,14
ag -4,62 t 1 5,91 % 1 -5,25 £0,7
ag +0,09 t 5 +1o,14 t 5 +5 + 3,5

/

—

LI

S v, e
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C- CALCUL DU POTENTIEL DE DUNHAM.

—— - o — . T o it 10 St S o ol . o S e e A o S

Nous avons calculé les valeurs de la série polyndmiale repré-

sentative du potentiel, limitée & sept termes

(10) ‘ v

L'écart entre les énergies "R.K.R." et "Dunham" reste inférieur
. -1
4 1 cm = pour des valeurs de R comprises entre 1,15 et 1,74 (lx] < 0,2).
Ensuite les deux courbes divergent trés rapidement (10 cm_1 pour R==A1,8A0

(figures 7-H (1 & 6)).
Cette divergence a une double origine
® Le rayon de convergence de la série est au maximum égal & 2Re 7

® L'incertitude sur ag et ag est trés grande (Tableau 7-B). On peut,

en modifiant arbitrairement les valeurs de ces deux coefficients

dans ‘leurs domaines d'incertitude, diminuer 1l'écart entre les courbes

"RiK.R." et "Dunham" dans le domaine de distance internucléaire

(1,7 - 1,94).

)
Pour ces deux raisons, la comparaison entre les courbes "R.K.R."

et "Dunham" n'est réellement possible qu'au voisinage de la position
d'équilibre.

FONCTION POTENTIELLE ANALYTIQOUE DE G. SIMONS, G. PARR ET
J.M. FINLAN

A- PRINCIPE.

G. PARR et R.J. WHITE [10] ont montré que l'énergie potentielle

‘V{R) d'une molécule pouvait se développer sous la forme :
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11 T =W O+ —+ —=+ ....

‘G. SIMONS et al. en ont déduit [11][12] une nouvelle forme poly-

némiale représentative de 1'énergie potentielle :

(12) - v=b x'2(1+ I
oo . o -

P T

-Dans cette expression, x' désigne la quantité . Le point
sinéulier.R==O‘de la fonction V correspond a x' =-o. Il se peut donc que
v-laysérié converge pour toutes les valeurs de R. Cette nouvelle série, con-
tra&;r‘ement a la série de Dunham, peut en principe représenter 1'énergie

potentielle aussi bien aux petites qu'aux grandes distances interatomiques.

Les coefficients de l'une et de 1l'autre des séries sont liés
entre-eux si bien qu'il est commode de calculer les coefficients bi en
fonction des coefficients a, - A cet effet nous établissons tout 4'abord

la relatjon qui lie x & x' :

w
1
w
1]
—~
ey
+
ke
~
i

(13)

Nous en déduisons que les coefficients bi peuvent étre exprimés

en fonction des coefficients ai par la relation :

b, = i . —— L P
bi ai + (i +1) ai -1 + 5 ai_2

(14) |
| 1@+l |, (G-DWELYD |, (-2 -1 E) (E+1)
2y 3! 4

(i+1) +
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Les sept premiéres ekpressions de b, sont rassemblées dans le
i .
_Tableau 7-D. Le calcul numérique des coefficients bi & partir des coef- |
ficients ai.est immédiat : il est donc inutile de calculer directement

les coefficients du développement de G. SIMONS & partir des constantes

. quand les coefficients de Dunham sont connus.

Va1
d'équilibre ?23

La forme de la série de SIMONS conduit & une relation particu-
liérement simple entre l'énergie de dissociation De et les coefficients bi'
En effet, aux grandes distances internucléaires, (R-+»), la variable x'

tend vers 1l'unité, de sorte que l'équation (12) dévient
. xR
(15) b =b (1+ 1 b)
. - i

" Quand on a déterminé n coefficients bi' on peut régarder si 1'é~
‘galité (15) -est vérifiée. 8i il y a un écart entre les deux membres de
1'égalité significatif devant la précision, on peut estimer la valeur de

la somme des coefficients que 1'on ne connait pas.

G. SIMONS, G. PARR et J.M. FINLAN [11,12] ont proposé une méthode
de détermination de plusieurs des coefficients inconnus & 1l'aide d'une loi

d'interaction [7] des atomes aux grandes distances
(16) V=D ---=D_-K (1-x")F

Les cing premiéres dérivées par rapport & x" du potentiel sont
nulles pour x' =1 et il en résulte cing équations qui permettent de cal-
culer les cing coefficients bi qui suivent les n coefficients que l'on a

déja déterminés directement.

~ Cette méthode est applicable si les coefficients bn-+6 et sui-

vants peuvent‘étre considérés comme négligeables et si les atomes intéra-

gissent suivant la loi de Van der Waals (16).




EXPRESSION DES SIX PREMIERS COEFFICIENTS

- TABLEAU 7-D -

13

' DU_DEVELQPPEMENT DE SIMONS

S+

+

-+

+

6a, + 4

10a. + 10 a

2

15 a3

4+35a

¢

21 a

1

3

+5

+ 20a, + 15 a

+ 35a

1

2

+ 6

+ 21l a

1

+

7
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- TABLEAU 7-E -

VALEURS DES SIX PREMIERS COEFFICIENTS b,

DU _DEVELOPPEMENT DE SIMONS

«81 81

H “Br ‘ . D™ "Br | Moyehne

'207 290 207 3q8 t 20 207 299 ,’-" ta
~0,4363 -0,4366 -0,4364 £ 0,0021
-0,4659 —0,4730 -0,4693 + 0,006
-0,3457 —9,28,86 -0,3168 £ 0,08
-0,6490 -’07,5077 : —.0,578“ 1
-0,111 -1,55 -0,830 't 2
40;988 +0,258 40,623

S d
Nty
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- TABLEAU 7-F -

'COEFFICIENTS DE SIMONS CALCULES PAR EXTENSION DE LA SERIE

Déduits des a; Extension
b0 297 299 103
b1 -0,43645
.bZ —‘Q,4693
bé -0,3168
b4 -0,578 -0,522
b5 -0,830 2,722
b6 +0,623 -2,3817
b7 0,7169
b8' -0,04;2
by (+0,110 )

< TR
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B- APPLICATION AU CAS DE HBr ET DE DBr.

Nous avons calculé d'abord sept coefficients bi qui se déduisent
‘des sept premiers coefficients ai de Dunham. La courbe de potentiel cons-
“truite & partir de ces valeurs "accompagne" la courbe "R.K.R." avec un
Scart inférieur & 5 cm jusqu'a R=2,1A et inférieur a 50 el au dela,

jusqu,;é rR=2,84A (figures 7-H (1 a 6)).

Si nous admettons que la courbe R.K.R. représente la fonction
potentielle réelle, la représentation de SIMONS est donc meilleure que

ceile de DUNHAM.

Ebur diminuer encore l'écart entre les courbes aux grandes dis-
tances interatomiques R; nous avons tenté d'étendre la série de SIMONS en
appliquant la méthode proposée par G. SIMONS et al. [11,12].

Compte tenu de 1'imprécision sur les coefficients b,, b. et b

4" 75 6’
nous avons étendu la série en supposant que seuls les quatre premiers

coefficients (bo, bl' b,/ b3) étalent connus. Le Tableau 7-F présente les

résultats obtenus : ceszrésultats ne sont pas cohérents avec les valeurs
des coeffibients bi précédemment obtenues et la courbe de potentiel s'é-
loigne davantage de la courbe "R.K.R.". Il est donc probable que la loi
d’interaction de Van der Waals en R-6 des atomes aux grandes distances ne

peut s'éppliquer aux atomes de la molécule Hbr.

CONCLUSION

Il ressort de cette étude que nous avons trouvé un accord sétis—
faisant entre les valeurs du potentiel calculées par la méthode "R.K.R."
ety par la méthode proposée par G. SIMONS et al. f11]. Puisque les coeffi-
-cients du potentiel de Simons ont été déduits de ceux du potentiel de
Dunham, nous pouvons penser que seule la forme mathématique de cette der-
niére limite son rayon de convergence. |

‘Les coefficients ai pourront donc é&tre utilisés pour le calcul
des fonctions d'ondes et des éléments de matrice du moment dipolaire de

transition entre les niveaux v=0 et v=n (n =20, 1, 2, 3, 4, 5)

‘(chapitre 9) o n'interviendront que a;, a,, a3, a, et ag.
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- ANNEXE -

FONCTIONS POTENTIELLES EMPIRIQUES

Y.P. VARSHNI [13] a publié une étude trés compléte des diffé-
rentes fonctions“potentielles empirigues. Les valeuis numériques du po-
tentiel obtenues & l'aide de ces diverses fonctions ont été calculées
dans le cas de nombreuses molécules [14], puis comparées éux valeurs ob-

tenues par la méthode "R.K.R.". En aucun cas l'accord n'est satisféisant.

Nous avons nous-mémes utilisé trois types de potentiels pour

nous guider dans notre é&tude {(voir chapitre 2)

® Le potentiel de P.M. MORSE [15] (4igure 7-G1)

) - 2
(1) V(x) =D [1 - e ]

En développant cette fonction, on obtient par identification

avec les termes de la série de Dunham [16]

*

a =D a2
[o} e
(2) ;
21+2 -2 i
ai = a
(i+2)!

‘® Lo potentiel de J.E. LENNARD-JONES [17]

o 2 2
3 | V=D [1 e ] =D [1 —('l-x')n]
| © (1 e
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L'expression des coefficients a; devient dans ce cas [16]

a, = n2De
(4) \
4 o 2061 [(2n+'i+1)! ) (n'+i+1)!]
n(i+2)! (2n) ! n!

. ® Nous avons utilisé dans le chapitre 2 fe potentiel de K. KRATZER
[17]1[78]. 11 s'identifie au potentiel de Lennard-Jones quand n a pour va-
leur l'unité o

2
(5) v=ao——l‘-—-=ax'2
(1 +x)2 °

On reconnait donc ici le potentiel de SIMONS limité & son premier
terme. Il s'ensuit  que les coefficients ai ont pour expression
‘(Tableau 7-E) :

(6) a, = -0t e

Ces potentiels, commodes pour estimer 1'ordre de grandeur des
paramétres Yzj ou des paramétres a; (Tableau 1), sont impuissants & rendre

compte du potentiel réel sur tout.le domaine de variation de la variable R.
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VALEUR DES4COEFFICIENTS DE DUNHAM CALCULES A PARTIR DES

FONCTIONS POTENTIELLES EMPIRIQUES DE MORSE ET DE KRATZER

Potentiel de

Rratzer

207 299

+3

+5

+7

Potentiel de

Morse

207 299

-2,56

+3,83

-4,21

+3,71

-2,76

1,78

Valeur

Expérimentale

207 299
~2,43645
3,840
—5,Q6
+5,7

-5,25
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Ce chapitre est constitué par une publication soumise au
"Canadian Jowwal of Physic".

La p&em&@)ne partie de cette publication était consacrée & La
determination de £'enreun d'onigine systématique sur Les constantes d'é-
,.,qa,v(;um Vl it nous avons texming Le chapitre 6 de cette thise par cette
premienre . pantie.

Nous £'avons remplacée ici par La présentation du caleul théo-
nique des comnections adiabatiques et non adiabatiques a £'approximation
de Boan-Oppenheimer.

Les autrnes parties de cette pubLication nestent inchangées.
Nous avons donc conservé Le systéme de renvoi bibLiogravhique recommand?
par Le "Canadian Jowrnal of Physic".
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ETUDE COMPAREE DES CONSTANTES MOLECULAIRES

" DE HBR ET DE DBR

APPLICATION A LA DETERMINATION
DES CONSTANTES -MOLECULAIRES DE TBr

P. BERNAGE et P. NIAY

Laboratoire de Spectroscopie Moléculaire
Equipe Associée au CNRS, (ERA 303)
Université des Sciences et Techniques de Lille

Boite postale 36 - 59650 VILLENEUVE D'ASCQ (France)

INTRODUCTION.

Les bandes d'absorption infrarouge des molécules
HBr et DBr correspondant & des transitions o-v (avec v allant
de 1 & 5 pour DBr, v allant de 1 & 7 pour HBr) ont fait 1l'objet
de récentes publications (Rank et af. 1965 ; Bernage et al. 1973,
1974, 1976 ; Fayt et al. 1976).

L'étude de ces bandes harmoniques élevées permet de
déterminer pour chaque molécule un jeu de constantes nombreuses
et précises qui réalisent une description trés fine du spectre.
La comparaison entre isotopes & laquelle il est alors possible
de se livrer méne a d'intéressantes conclusions qui fon; l'objet
de cet article.

L'examen des incertitudes associées & chaque constante
prouvera en effet que les valeurs de quotients des paramétres molé-

culaires présentent des écarts significatifs par rapport aux rela-

© tions isotopiques classigues (Dunham 1932) déduites du modéle théo~

rique de Born-Oppenheimer. Il faudra faire intervenir pour en ren-
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dre compte lgs‘correctiéns adiabatiques et nonadiabatiques, déter-
minées analytiquement par divers auteurs {Van Vlieck 1936 ; Herman
et Asgharian 1966 ; Bunker 1968). Une telle application numérique
a d'ailleurs déja été faite pour quelques constantes de rotation
de 1'6état v=0 (De Lucia ef al. 1971), mais jamais & notre con-
naissance pour l'ensemble dgs constantes de vibration rotation des

variétés isotopiques de la molécule HBr.

Le calcul numérique de ces corrections nécessite 1l'uti-
lisation des‘coﬁstantes associées & la fois aux deux variétés iso-
topiques (HBi et DBr), si bien que nous ne pouvons reconstituer le
spectre de DBr, connaissant seulement les paramétres moléculaires
de HBr. Par contte; il semble que nous puissions légitimement dé-
duire‘les constantes moléculaires de la molécule TBr de celles de
‘HBr et de DBr par une méthode d'extrapolation linéaire décrite
par P.R. Bunker (Bunker 1970)

I) ASPECT THEORIQUE

Nous avons montré au chapitre 1 comment la séparation des fonc—
tions d'ondes électronlques et nucléaires (approximation de Born-
Oppenheimer) permet de transformer 1'équation de Schrddinger mo;éculairé
en deux équations "électronique” et "nucléaire" : le calcul des énergies
propres nucléaires est possgible quana les énergies propres électroniques
‘sont précédemment déterminées (approximation adiabatique).

En fait le hamiltonien de la molécule est celui d"un ensemble
d'électrons et de deux (ou plusieurs) noyaux, interagissant les uns sur les
autres et les fohctions.d'ondes électroniques et nucléaires ne sont pas
séparables. Levca1cul des corrections & 1'approximation de Born-Oppenheimer
s'effectue en deux étapes : dans la premiére, on détermine, en supposant
les fonctiorns d'ondes électronlques et nucléaires toujours séparables, la
corxectlon (adlabathue) a4 1l'énergie propre électronique EBO qui résulte
de la prise én'compte de petits termes qui avaient été négligés dans*ée cal-
cul,(chapitre.l). Dans la seconde étape, il est nécessaire de ne plusisé—
parer les fonctions d'ondes éledtroniques et nucléaires et de déterminer par
‘un calcul de- perturbation la correction résultante & l'énergie propre nhuclé-

aire (correction non adiabatique)
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o) Correction adiabatique

Repreﬁons 1l'expression (1,4) de l'équation de Schrddinger du

systéme moléculaire

: 2 4 h2 2
(1,4) ’{—-———- EvVie—o—u— 1 V.V, A VZR +V(R,ri)

Y =E Y
A § . }, (R,r, R,r,)
2m i 2(ma-+mb) i,3 + 3 2y rl) ( £y

La séparation des fonctions d'ondes électroniques et nucléaires

permettait d4'écrire :

: ) - . e
(103 Vir,r) T Ver,r,) YN
: 1 i .
On résolvait alors une équation "électronigue” :
k2 B.O
1 - V2 -+ = b )
(1,6) { e 1 V(R.ri)} we(R,ri) E, (R)‘we(R,ri)

‘Pour corrigér les valeurs propres Ee, il suffit dans un premier
temps de ne pas négliger les deuxiéﬁe et troisiéme termes de l'expression
(1,4), tout en supposant que les fonctions d'ondes électroniques et nuclé-

aires sont séparables :

2 2 2
{_g_ L v2 . I V.V, _h2 vi + V(R,r.)}w (R .)=Ead(R)¢e(R )
om 1 1 2(ma4_mb) 1,3 i3 2u i e(R,r, e Xy

L'équation obtenue n'est pas réellement une équation aux valeurs
propres, du fait de la. présence de 1'opérateur V% ; elle est cependant so-
luble puisque l'effet de cet opérateur est petit et peut &tre consi@éré

comme une perturbation. Les énergies propres se trouvent corrigées de la
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correction dite "adiabatique”, c’est-3-dire d'une correction gui ne tient
pas compte des' termes d'interaction entre mouvements éleétroniques et ,

nucléajires

h2

2
24y - Ee (R) = <e|l = Vivjle > 2 <e|v§|¢ >

2(ma+mb) i,J 2u

En vue de développements ultérieurs, rappelons que J.H. VAN VLECK
(1936) fait l'hypothése que cette correction peut é&tre développée en une

série de Taylor ol interviennent les puissances successives du déplacement
relatif £ des noyaux.

- - - 2
(R) E (R) B (ko+k1g+k25)

A ce stade d'approximation, l'égquation aux valeurs propres nu-
cléaires (1,7) devient :

h2 ‘2 ad e
(8,1) {- A R RL Y N

B) Comrection non adiabatique

Pour établir l'équation de Schrddinger relative aux mouvements
nucléalres, R.M. HERMAN et A. ASGHARIAN (1966) ont exprimé la fonction

d'onde y sous la forme d'une combinaison linéaire des: produits we w

“ o
VT Z CenVe¥n

e
e,N

‘L'équation (8,1) devient alors :
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(8,2).
h2 _, ad . e h2 e
L Cen {we{"*- VT Ee (RN = E oy V(R = Vp ¥ Vpy®) p =0

e,N 2y

Le deuxiéme terme est un terme de perturbation dont l'introduc-

tion dans 1'équation (8,1) modifie les valeurs propres nucléaires E

' L non ad eN
d'une quantité AE :
eN
">V, <e'|Vv,]e> vV
hq, < elV. Ie > . : .
AE:;n adz_ <nl s i i i i x>
uz e'#e E,-E

Cette somme contient trois types de termes que l'on regroupe

sous la forme de trois fonctions gT(R) ’ g;a(R) et g?(R) .

Si 1l'on identifie Vz a 5% , on obtient :

m 2 <e!V le'><e'|V le >
g5 (R) = 2 %’— L X X
e'fe Ee,— Ee
=in£ 2h2 . <e|Vyle'><e'!V le>
mH ertse E_ - B,
m 2 ‘<e!V le'><e'|v_Je>
e p 2h z z
g2(R) = —'u— X
e'#e Eo- E
e _I?R h2g <eIVzle'>(8<e'|Vz|e >/az)
g3(R) = T T
U e'#e E ,- E

‘ . , e e e . .
Exprimée en fonction de P et 93, la correction non adiaba-

tigque prend la forme :
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2 | ——E— |
AE;:;n ad - - g__ < N’ Ly (gl + (gz - gl) 3 + gi 23 ) |N>
T o mR

¥) Equ;a,téon'de Schhodingen radiale effective

Le facteur rotationnel 95 que l'on peut obtenir par la mesure de

1 effet Zeeman, a pour expression :

{.zz 22 - 2 3
a m

<elv |e'><e'|V_|e> -
x < )
a e e'fe E - E

Q
0
o bo®

Il est donc possible d'exprimer le terme correctif g? en fonc-
‘tion de g ’ pcur obtenir une expression de 1l'équation de Schrédinger ef-

fectlve pour, le mouvement nucléaire, faisant intervenir la masse rédulte

atomlque H t

 h2 [ m ] h2 n ( 32 29 I e
- 1+—=g [ v2- = |(g,-9,) "—+g ——+E -E by =0
{ Zuat mp J R 2u m 2 J 5R2 3 ROR en N

Si l'on sépare maintenant la rotation de la vibration des noyaux,

on obtient 1l'équation radiale.,effective de Schrddinger

h2 [[ m ] 32 [ - m
- 1+— g (R)| — +2 [1+— (g m)+g<m) ]
{ Pag LU my "2 gp2 "p > rar

h2{1+$— gJ(R)]J(J+1) ‘
22%(g) + P - E RC_ =0
e 5 R2 vJ vJ
uat
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On ne peut réseoudre cette équation directement par la méthode
'W.K.B. adoptée par J.L. DUNHAM (1932) puisqu'elle i?ntient un terme en
M ¥ e , ‘ . ' d .
RaR et qu'une fonction de R factorise le terme EEE .

o *
Aprés deux transformations successives et aprés avoir négligé
2
des termes dont l'ordre de grandeur est [—‘3] , R.M. HERMAN et A. ASGHARIAN
(1966) ont proposé une équation de type Schrédinger qu'il est possible de

résoudre par la méthode W.K.B.

h2 2 : h2
{- > [1+;1m— gz'(Re)} 22w+ [A+ nul gJ] Igrl)
“Hat P ar? € oy 2uat RZ

: m
A=1- ;; {gZ(R) - gz(Re)]

La résolution de cette équation permet de calculer les relations
' BO _non ad ad

L0 Y, t .

, 23 " Y13 €t ¥y .

ramétres étant obtenus en négligeant les corrections non adiabatigues qui

entre les paramétres d'équilibre Y (ces derniers pa-

font intervehir’gJ et g2).

’

8) Relations isotopiques

‘L'équation établie par R.M. HERMAN et A. ASGHARIAN (1966) fait

t
faisait intervenir la masse réduite nucléaire Uye

intervenir la masse réduite atomique My alors que l'équation de Dunham

~

* p& e _ 1 ,e
Remplacme@t de Rygparn S 5 =% RVJ'

et mubtiplication de £'Equation pan A.




~ 149 -

Les relations isotopiques approchées entre les constantes de

deux isotopes prennent alors une nouvelle forme :

. . lgzj
a
LIYRAIY ( I ]
. M,

Avant d'entreprehdre 1'étude des corrections & 1'approximation
- de Eorn-Oppenheimer, nous avons calculé & l'aide de cette relation les
rapports isotopiques théoriques entre les constantes d'équilibre de HBY
et de DBr (Tableau 1). Nous constatons que des écarts significatifs appa-
raiésent_entre ces valeurs théoriques et le rapport expérimental dans le

cas des constantes Y et Y. . Pour nous assurer que ces écarts ne

10’ Y20 01

sont pas dus aux erreurs systématiques introduites par le calcul des para-
métres'd'équilibre,.nou; avons tenté de déterminer par un seul calcul
"direct” les constantes des quatre variétés isotopiques & partir de toutes
‘ies raies mesurées de HBr et DBr, suivant la technique (exposée au cha-
pitre 6) que nous avions utilisée pour traiter par‘un seul calcul les

. Ve o . 7 81
constantes des deux variétés isotopiques XBr 9~et XBr .

Nous n'avons pas pu rendre compte des mesures en introduisant
entre les paramétres des relations isotopiques faisant intervenir les
masses réduites nucléaires ou les masses réduites atomiques, puisque méme
‘dans ce dernier cas, les écarts entre valeurs mesurées et calculées des
nombres d'onde des raies sont supérieurs aux incertitudes. Bien que les
valeurs de ces écarts soient inférieures a celles que l'on obtient en cal-
culant les rapports isotopiques théoriques & partir des masses réduites
nucléaires, il reste nécessaire de déterminer les termes correctifs & 1l'ap-
proximation de Born-Oppenheimer pour calculer les paramétres d'égquilibre de

la molécule TBr.
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. IT. COMPARAYSON DES CONSTANTES DE HBr et de DBr DANS LE CADRE

DU MODELE THEORIQUE DE BORN-OPPENHEIMER.

La relation qui lie deux paramétres 4d'équilibre Ylj
et ng de deux molécules isotopiques peut étre écrite en premiére
approximation sous la forme [3] (l'une des variétés isotopiques

est notée I) (Dunham 1932).

. L+ 25
I I 2
[3} YR:J/YEI] = {UN/UN)

s I
Dans l'expression [3}, uy et uy désignent les masses

nucléaires réduites de chacun des isotopes.

Les corrections d'anharmonicité précisent la relation

[3] dans le cadre de 1l'approximation Born-Oppenheimer (Dunham 1932).

% + 25 ,
I Il 2 UN Bg
' HN e

Dans la relation [4], les expressions Azj(ai) sont spé-
cifiques a& chacun des paramétres Ylj et peuvent s'exprimer simple-
ment en fonction des coefficients a; qui interviennent dans la
forme polynomiale de l'énergie potentielle adoptée par Dunham
(Dunham 1932).

Be et w, désignent respectivement les constantes molé-
culaires d'équilibre de rotation et de vibration harmonique pure en

1'absence de couplage.




T ¥22

Y10
Y20

¥3p

Y0

¥s59
Yp1

Y1

R4S

Y31

¥i

Yo2

Y12

Yp3

Y13

TABLEAU 2(a)

CONSTANTES MOLECULAIRES DE HBr et'de DBx

26491178 A

-45,4066
5.856 1672
-4.0683 10”3

-6.7675 10°%

8.464815
~0.23307
7.175 10°"%

~7.228 1073

-5.18 1076

-3.458197 107"
+3.8949 1076

-3.712 1007

7.67 1079

-5.150

H’SBr

2649.590

-45.4208

5.858 1072
-4.0709 1073

-6.773 107"

8.467451
-0.23317
7.179 107"
-7.234 107°

-5.19 1076

-3.46030 107"
3.898 1076
~3.716 10°7
7.68 1079
~-5.154 10710

bgy
3.5 1072
3.7 1072
1.6 10"2
3.8 1073
3.9 107"
4 1075
1 107"
1 107H
5 10°°
5 1076
2 1077
2 1077
2.4 1077
4 10710
3 10710

p8lpr

1885.543

~23.05266

3.696

3.339

4.287569
-8.4048
2.142

-2.099

-8.87717
7.4149

-5.916

1.067

~6.54

10 1.1

pZ%r

- 1886.123

-23.0668
3.6996 10"2

-3.343° 1073

4.290206
- -8.4125 1072
2.1451 10°4

-2.102 10°°

-8.888096 10~°
7.4264 1077

-5,9272 10°8

1.069 1072

-6.55

28 1075

5 10°8

2 10710

3 10°10




“Ye punmaM
‘Be punmam
a
aj
a,
aj

TABLEAU = 2(b)

€BNSTANTES ET COEFFICIENTS DE DUNHAM

g8ipr p8lar
2649.313 1885.585
8.465004 4.287607

207300—1 14‘
-2.4364 * 0,002
+3.84 £  0.007
-5.06 t 0.07

5.7 & 0.14
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Yio.

—fzo
Y30
Yyuo
¥s0

“¥o1

Yn

Y21

Y3y

Yy

Yo2
Y12

Y22

¥p3

Y13 (ES@

Wa p

eD

RAPPORTS

&

N

0.7116136 -

' 0.5063940

0.3603568

1 0.2564348

0.1824825

0.5063940

0.3603568
0.2564348
0.1824825

0.1298571

0.2564348
0.1824825

0.1298571

0.1298571
0.9240805

0.7116136
0. 50639

2 +24
==

1.4 1077

2 1077

1.8 1077
1.6 1077
2 1077
1.810%7

1.610°7

1.6 10”7
1.4 1077

1.4 10”7
2 1077

ISOTOPIQUES

uy) 2 u B2
L%] 1+ Lﬁ.-l].gb
AH UNy We D

* TBBrrEny >
ENTRE LES CONSTANTES DE HS8lpr

2 +23

Alj(ai)
N .

0.7116312

0.5064459

0.5063995

0.3603764

0.2564093

et D8lpr
i
Yo3/ Y3
0.7117464 * 2.0 10793
0.50794 + 8.6 10°Y
0.63 + 0.4
0.82 + 0.8
0.5065166 t 9. 1076
0.360612 + 3.6 10°%
0.29 t 0.2
0.29 t 0.4
0.2567 t 3 1074
0.19 t 0.02
0.16 t 0.18
0.139 + 0,03
0.13 t 0.1
0.711726
0.5065097

désaccord

désaccord'

désaccord

limite

limite

= $ST -

b

B
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Les relaﬁions [3] et [4] ont été successivement appli-

" guées aux consﬁantgs rassemblées dans le tableau 2 pour déterminer
leé.vaieurs numériQues des quotients ng/Yzj. Yij désigne, dans

ce rapport, un paramétre moléculaire de D8lBr, tandis que Yo4 repré-
sente la constante similaire de u8lpr.

Les seconds membres des deux équations [3] [4] . ont été
calculés dlrectement & partir des valeurs numériques de uN, uﬁ'
ﬁe, wg et Agj (ay), puis comparés & chacun des ‘quotients YI /Y
torrespondants (tableau 3). Les valeurs numériques de uy
;bt u; pioviennent de données expérimentales obtenues par spectro-
@étrie de masse (Beynon 1963) et sont déterminées avec une préci-
sion relative de 2 x10°7, Les expressions By wg et Agy (a;) ont
€té calculées par une méthode itérative appliquée aux formules
de Dunham (Dunham 1932).

La comparaison entre les deux premiéres colonne; et
la derniére colonne du tableau 3 montre que les relations [3] ou [4]
ne peuvent représenter correctement les rapports entre constantes
isotopiques dans le.cas des paramétres Y)q, Y20, Ydlrlel et ¥go
puisque les domaines d'incertitudes théoriques et expérimentaux
ne se recouvrent pas, méme partiellement. Pour les autres paramé-
tres, la précision relative est plus faiblé, si bien que nous ne’

pouvons savoir si l'égalité [3] est vérifiée ou non.

La comparaison isotopique des constantes des deux molé-.
cules HBr et DBr, met donc en évidence l'insuffisance du modéle
théorique de Born-Oppenheimer, aussi bien dans le cas des constan-
tes de vibration (¥1q, Y29) qﬁe dans celui des constantes de rota-
tion (¥Yp3, ¥g2, ¥11).

I1I. RELATIONS ISOTOPIQUES AVEC TERMES DE CORRECTIONS A L'APPROXI-
MATION DE BORN—OPPENHEIMER.

L'approximation de Born-Oppenheimer suppose que les

fonctions 4d'onde électroniques et_nucléaires sont séparables et
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néglige tous les termes d'interaction entre mouvements €lectro-
nique et nucléaire dans 1'expression du Hamiltonien moléculaire

exprimé dans un repére attaché au centre de gravité des noyaux.

La résolution de 1'équation de Schrddinger s'effectue
en deux étapés. L'énergie totale électronique Eg(R) se détermine
dans un premier temps, en faisant agir le hamiltonien électronique
“sur }a~foncticn-d'onde électronique, les noyaux étant fixes. Leur
distance R interviént alors comme un paramétre. Daﬁs une seconde
étape, cette énergie est introduite comme un terme d‘'énergie poten-
tielle dans l'expression du hamiltonien nucléaire qui s'applique

4 la fonction d'onde nucléaire : cette méthode constitue 1'appro-

- ximation adiabatique. Celle-ci suppose que l'énergie électronique

ne dépend pas du mouvement des noyaux.

En fait, 1'interaction entre mouvement nucléaire et
électronique modifie la valeur de l'énergie Ego(R). Si la nouvelle
fvéleur Ead(R) de‘i'énergie €lectronique est introduite dans le
calcul sans que soit remise en cause l'aéproximation adiabatique,
les valeurs des coefficientS'Yié caractérisant les niveaux rovi-

J .
brationnels peuvent &tre calculées par une méthode de perturbation.

Van Vleck fait 1'hypothé&se que la correction de l'éner-

e BO
gie potentielle‘(E“ (R) - Ead

Taylor (Van Vleck 1932).

(R)) est développable en série de

+

[5]‘ E (R) - Ead(R) = Bglkg + k1 & + kp E2+ ......)
Dans 1'expression [5], £ désigne le déplacement relatif
des noYaux autour de la position R, correspondant au mininum de

la fonction potentielle B0z .

R-Re
Re.

& -

 ‘Les coefficients k; sont sans dimension et indépen-
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dants des masses nucléaires réduites, donc invariants par substi-

tution isotopique (Bunker 1970).

Les niveaux d'énergie E(v,J) de la molécule peuvent

alors dtre représentés par l'expression [7].

T v ad 1 . 3 bj
7 E(v,3) = }] ) Yy (v+3) @+
: =0 j=0
8 ad _ . BO [, BS (k
[ ] Ylj = Yzj + -‘;Z' BZ] i)

Dans la relation [8], les coefficients Blj(ki) désignent

des expressions spécifiques & chacune des constantes Y et

a
23
s'expriment en fonction des paramétres aj et kj

L'expression des sz(ki’aga été calculée dans le cas

des paramétres Yg), Y11, Yjo, Yzo (Van Vleck 1932 ; Bunker 1970)

[s} 'Bg1 = 4k;
{10} By, = 9a1k; + (8k; - 2k, - 6a;ky + 4kj - Bask;) /(1 +a;)
[11] Bjg = 2k - 3a1k;
’ _ 30a3k1-+12kq-12a2k2-+78a1a2k1~—3Oa1k3-+3Oa%k2-45a§k1]
[12} ~Bzo = |- > ,
- 3{(ap - 5/4 a7y)

Un traitement global plus rigoureux du calcul des niveaux
d'énergie d'une molécule diatomique dans son état fondamental élec-
tronique noté ‘0:> ne suppose plus que l'hypothése d'adiabativité
est vérifiée. Le calcul de perturbation non adiabatique tient compte
des termes de couplage qu'introduisent tous les autres niveaux élec-
troniques notés h1> et conduit aux expressioné[13] [14] des coef-

ficients expérimentaux Y?En ad et Y%?n ad (Bunker 1970)
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‘ T 2 2
- B as 67 459
[13] Yio© ad.=wej1-+——e- 25a, - ——123 _ 2732 737413
v . . 4m€ 2 ; 4 8
1155a] )
- T + 8}{2‘- 12a1k1 - 32aoRe Ae’ :
&= b
<n 0 >
, R=Reg
Ay =
n En - B

Dans la relation [13] 1l'expression entre crochets []

ést invariante par substitution isotopique (Bunker 1970)

o : e | B2 ‘ .

[14] Y'o'lmad.:: B:t‘_ 1 +-2-—§ [1‘5 +14a; ~9a; +15a3 - 23a;ja, +—2§1~(a§ +a§)+ 8k1] == 94

. Lo we P
at  __ .. , . ‘ . . at

= B, fait intervenir la masse réduite atomique u

- mg représente la masse de 1l'électron, n, celle du proton

et 9y le facteur rotationnel exprimé en magnéton nucléaire.

» Dans 1l'expression [14], le terme entre crochets [] est
un invariant isotopique et nous supposerons avec Bunker (1970)
que gy est proportionnel & l'inverse de la masse nucléaire réc_iuite.
Watson a montré que cette hypothése n'est vérifide (Watson 1973)
que dans le cas d'une molécule homopolaire alors que dans celui

d'une molécule hétéropolaire gy Peut se mettre sous la forme [15].

(ugy}y, . (ugj)a
Ma My

[15] gy =

(gj) a Ou (gj')b représentent les facteurs rotationnels calculés

en prenant les noyaux a ou b comme origine. Les déterminations
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de ces facteurs (gjla

hertzien, n'ont & notre comnaissance pas été effectuées pour la

et (gj)b, par effet Zeeman dans le domaine

molécule HBr, et dans le cas de DBr le facteur global g; @ seul
€té déterminé ; encore ne s'agit-il que d'une moyenne pour les
deux isotopes du brome (Burrus 1959). Numérigquement, nous ne pou-
vons donc pas tenir compte ae la relation [15] mais 1'hypothése
faite par éunker se trouve vérifiée & 1/100 prés si on admet que
HBr présente une ionicité de 11 % (Herzberg 1950). Nous vérifie-
rons par la suite que l'erreur qu'intioduit cette hypothése est
‘trés inférieure & la précision expérimentale obtenue sur la va-

leur du terme correctif non adiabatique.

Les expressions [13] et [14] peuvent se mettre sous
" une forme plﬁs synthétique [16], [17].

1 - n gonad_ ip 1
[16] et Y?o ’uN we + i Cio
o, '
95a,a3 67a 459 2 1155
Cig= 2531‘, - ; - a 2 + 8 ajas -_-6—4-— ai’ + 8k2 - 12a1k1 - 32a°Ré ‘Ae
2
x uan Be
N 4w
v at 1
[17] W Yp1 = uy B + o Coy
, : 21a§-+af 2 Ba
Cpr = 1‘5 +t4a; - 9ay + 15a3 —?3a1a2 + — + 8k, HN ?m-g

Mg
+ Uy Be ;;-HN 95

Cior Cgi,u;ftne et yy B, représentent des expressions
invariantes par substitution isotopique et se déduisent de 1l'étude
~de ug’ Y;g et uat Yp)1 en fonction de ﬁL- lorsque yy varie par subs-

N
““4itution de H en.D dans la molécule HBr. Leurs valeurs numérigues
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sont rassemblées dans le tableau 4.

Si, avec Tipping et Berman (1966), nous faisons 1l'hy-
pothése que les-cbefficients ay, az et a3z calculés gréce aux ex-
pressions de Dunham ne différent que par des termes de 2éme ordre
de ceux qui résulteraient de 1'étude théorique non adiabatique
‘nous pouvons déduire la valeur de la constante kj de celle de
Cp1 (tableau 4). Les valéurs‘de ¥ et de Ay ne peuvent étré dé-
ierminéesparyla seule expression numérique de Cjg. Il est donc
‘impossible de calculer les valeurs de Yy et Y;o de la variété
isotopique DBr & partir de celles de HBr tant que les valeurs de
ki, Ae, k2 et gy n'auront pas €été déterminées ab initio. Par con;
" tre, la connaissance de wg, Be, Cp1 et Cjp permet de calculer les

valeurs des paramétres Y)p et ¥p; de TBr.

Les autres coefficients ¥;;, ¥sq et Yp2 pour les-
guels la correction a& 1l'approximation de Born-Oppenheimer est
égaleﬁent nécessaire, sont représentés par les relations [18],

[19] et [20] lorsque seules les corrections adiabatiques sont

retenues.
2
- ad _ Be Saj 1
[18] uy Y20 = Uy 3 3(a2 2 ) + ;;. C20
2
[19] RS LI P SR B S B
N. N We UN
4B3 .
228 2 e 1
[20] uy Yo2 =My T oo Coz
e

Dans ces expressions, Czg, Ci] et Cpo sont des inVva-

372

1 N

fonction de ;—-permet de déterminer d'une part C,,, C;; et Cqy/
: N

riants isotopiques. L'étude de Uy Y20, u" Y1) et u§ Ypo en

2
B Sar
et d'autre part les invariants isotopiques UN 7;- 3(a2 -TZ-)
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ETUDE DES FONCTIONS

~a) Etude de My Y20

Uy Yoo
“HBr  -45.175 * 0.037
DBr  -45.289 t 0.040

b) Etﬁde de }J;}n Y

n .
uy ¥n

HBr = -0.23128 * 1 10°%

DBr'  -0.23146 % 1.4 10°%

c) Etude de 1.11% Yoo

2 .
AuN Yoo

gEBX

DBrxr

-3.4229 10°% ¢ 2 1077

TABLEAiI 5.

3/2

£
NY20" Mn Y11 °

11

B, 1522
oY) "f' (632' 21)

-45.408 * 0.12

-0.23164 * 3.8 10~%

4u

Z
JiJJﬂ

-3.430 10°% £ 6.8 10°7

-3.4264 1074 + 2.4 1077
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UZY

valeur calculée
directement.

-45.246 £ 0.1

valeur calculée
directement.

-0.2314 £ 3 1074

valeur calculée
directement.

3.4241 107% ¢ ¢ 1078
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B2 an 483
— 6(l+a;) p et v . Les valeurs numériques de ces
We N. mé N

frois expressioﬁs (tableau 5) sont en accord avec celles que
nous pouvons calculer directement & partir des valeurs de a;,
ap et de B, et w, (tableau 4) déduits des équations non adiaba-
tiques [16] et [17]. .

_ Nous admettrons donc qu'en regard de la précision
de nos mesures, les termes uy Y%?,’“ ad ’ ugn Yricfn ad et u§ yf}?“ ad
peuvent se représenter par des expressions identiques aux rela-
tions [18], [19] et [20] établies dans 1'hypothése adiabatique.
Nous calculerons les paramétres Ysg, Y); et Yp, de la molécule
TBr, en utilisant les valeurs numériques dés coefficients Cy,,

Cyg et C62 supposées invariantes par substitution isotopigue.

IV. APPLICATION A LA DETERMINATION DES CONSTANTES DE TBr.

Les valeurs des masses nucléaires réduites des molé-
cules T8!Br et T7%Br sont connues avec une précision relative
de 1076 (Li et al. 1951) et sont introduites dans les relations
{16}, [17], [18], [19] et [20]. Ainsi, les coefficients Yq;, Yjq, Y11
Yg2, Ypq de chaque variété isotopique T®!Br et T7%Br sont déter-
ﬁinés- en fonction des paramétres homologues des molécules HBr
et DBr. Les autres paramétres moléculaires seront estimés & l'ai-
de de la relation approchée {3] . appliquée d'une part au couple de
molécules HBr et TBr, d'autre part au couple DBr et TBr. Les deux

déterminations du méme paramétre Y;4 Qqui se déduisent de ces deux

3 A
associations sont supposées indépendantes ; leur moyenne pondérée
conduit au résultat cherché. Le tableau 6 rassemble les valeurs

des constantes moléculaires de T8!Br et T7%Br.




¥10
Y20
Y39
Yuo

 ¥s0

To1
¥
¥21

3

Yy

Yp2 -

Y3

.¥22

- ¥p3

¥13

-TABLEAU 6.
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. . ) )
CONSTANTES MOLECULAIRES D'EQUILIBRE DE TBr (en cm )

m8lpy 779%8r
1550.152 1550.857
~15.592 -15.606
1.61 1072 1.6 10-2
1.0 10~ 3 1 10”3
4.6 1075 4.6 1073
- 2.B9779 2.90043
-4.6705 10~2 -4.6770 1072
0 9.10 1075 9.11 1075
-6.42 1076 -6.43 1078
-2.08 107 2.08 1077
—4.05573 1075 -4.06311 10°5
2.73° 1577 2.73 1007
-1.65 - 1078 -1.66 108
3.185 10710 3.194 1p°10

=14 a0n11 -1.4 1071

0.025

0.01

10012

aul’
LkLE




1172343.07 £ 0.40 MHz

TABLEAU 7.

COMPARAISON DES FREQUENCES OBSERVEES ET CALCULEES

DE LA TRANSITION J= 0+ 1 DANS L'ETAT DE VIBRATION FONDAMENTAL

78lpy 779y
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172499.10 £ 0.40 MHz (Rosenblum et al 1955)

172343.23 + 0.40 MHz 172499.05 + 0.30 MHz (Burrus et al 1955)
172343.43 * 3.3 MHz 172499.67 £ 3.3 MHz (ce travail)
172309.57 MHz 172465.81 MHz (a)
172344.19 MEz ‘ 172500.43 MHz (b)

(a) (b)

c = 299792456.2 m/s

+

Moyenne calculées en utilisant la relation isotopique [3]

py HBr ou DBr

U TBr

o 1
avec (a) wy /u, =

, at u,, HBr ou DBr
by E— =
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V. DISCUSSION.

‘ La détermination des termes de correction & l'approxi-
-mation B.O. appliquée au cas des molécules HBr et DBr, permet de
| calculer les constantes moléculaires de TBr et de reconstituer
le spectre de cette molécule. La validité des hypothéses qui ont
été retenues pour mener a4 terme le calcul, ne peut trouver sa
confirmation que si des mésures trés précises sur TBr sont effec-
tuées dans le domaine hertzien et infrarouge. A notre connaissance,
les travaux expérimentaux concernant ce sujet se sont limités &
1'étude de la transition de rotation O-1 dans le niveau fondamen-
tal de vibration (Rosenblum et Nethercot 1955 ; Burrus et al 1955)
et & 1'étude de la transition de vibration 0-1 (Jones et al 1956).
La précision annoncée daﬁs le domaine millimétrique est supérieure
4 celle que nous pouvons atteindre par le calcul, et l'accord

. entre les deux déterminations est satisfaisant (tableau 7).

La situation est trés différente en ce qui concerne les
mesures dans l'infrarouge ol la résolution ne devait pas atteindre
0,7 cm™! pﬁisque la Séparation entre les raies de T8lBr et T/%Br
n'a pas été possible. Si nous faisons la moyenne entre les nombres
d'ondes calculés des raies de T8!Br et T793r*, et si nous comparons
cette moyenne & la valeur expérimentale des nombres d'ohdes‘(fiqure 8),
nous constatons des écarts'd'environ o, em™ que nous ne pouvons
pas expliquer par l'iﬁcertitude sur la valeur calculée de la moyenne.
Des mesures infrarouges plus précises permettraient de lever cette

ambiguité.

3 s
Les isotopes -du Brome sont, dans l'état naturel, en proportion

Senéiblemenﬁ égal?.
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MESURE DES INTENSITES DES BANDES D’ABSORPTION
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'ROVIBRATIONNELLES 0-2, 0-3, 0-4 ET 0-5 ET DETERMINATION DES
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NPOPNNNOOIDOONDNNNNIGPOOODDOODPINNIODDOOONs




- 169 -

Pour £a commodits de L'expost, nous présentons dans ce cha-
pitne une &tude 185 condensée sous La forme d'un anticle soumis au
Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfert.

Le Rectewr intérnessé pan une &tude trhes détaillie powvra se
nepontern aux nombrewses annexes de ce chapitre.
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INTRODUCTION

" La mesure des intensités des raies d'absorption entre deux
états rovibrationnels notés (v",J") pour le niveau inférieur et (v',J')
pour le niveau supérieur permet le calcul des carrés des éléments de

>
matrice de moment dipolaire associés & ces transitions IMV" R J,(R)lz.
N ’ i ’

: >
Le vecteur R, dont le module est égal & la distance internucléaire, est

paralléle & l'axe défini par les centres des deux noyaux.

Chacun des deux états (v",J"), (v',J') est caractérisé par une
-
fonction d'onde nucléaire Y (R). Le moment dipolaire électrique M(ﬁ) est

:propre & 1l'état électronique &tudié. La relation (1) définit MV"J" V,J,(f;)

- ' - > -+ >
() Mgngn grgr ® = <¥, 0 (R) [MER) [y, 00 (R)>

_ Cet élément de matrice (1) se décompose en un produit de deux
é}éments Mv“J",v'J'(vib) et Mv“J“,v'J'
un élément de matrice associé & la vibration ol le moment dipolaire n'est

(Rot). Le premier terme représente

fonction que de la distance internucléaire R et le second un élément de
matrice associé & la rotation qui n'est fonction que des angles 6 et ¢ qui

définissent 1l'orientation de la molécule dans le repére du laboratoire.

=

L'é€lément de matrice du moment dipolaire associé 3 la vibration

est défini par la relation (2)

(2) M (vib) = <y, u(x) IM(x) |

v, v'J" (X)>

v'J'

Dans cette expression, x désigne le déplacement relatif des

noyaux & partir de leur distance d'équilibre R,.

(3) X =
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La fonction M(x) peut étre développée en série polyndmiale de

» Taylor suivant la relation (4)

(4) ‘ M(x)

[++]
M + I M.x
o ~ —

Les termes Mi du développement sont déterminés numériquement

a partir des valeurs des éléments le" (vib)l2 ,‘qui se déduisent

) J“,V.J'
des mesures d'intensité. La méthode que nous avons suivie pour aboutir

4 ces déterminations fait 1'objet de ce chapitre.

La figure 9-A montre 1'aspect du graphe de M(x) en fonction de
x dans le cas d'une molécule diatomique. La fonction tend vers zéro lors=-
que x tend vers - 1 et lorsque x tend vers l'infini si bien que son déve-
loppement en série de Taylor nécessite un grand nombre de termes pour en
décrire convenablement le comportement dans tout 1l'intervalle de varia-
tion de x. Nous montrerons que la mesure de l'intensité de la bande O-n
oM )

17 n-1
sont connus. Dans le cas particulier de HBr ol les mesures d'intensité ont

permet d'atteindre Mn si les n premiers coefficients (MO, M

été effectuées sur les cing bandes 0-1, 0-2, 0-3, 0-4 et 0-5, il est donc

5 37 M4 et MS'

La valeur du moment dipolaire permanent MO est déterminée & partir de la

possible de déterminer les cing premiers coefficientslml, M, M

mesure du déplacement de la transition J = 0 +1 par effet Stark.

Une solution analytique de l'équation intégrale (2) a été établie
par R.H. TIPPING et al. dans le cas oﬁ’v‘*i 5. Néus montrerons par la suite
"que l'avantage principal de cette solu£ion réside dang le fait gqu'aucune
hypothése arbitraire n'est effectuée sur 1l'ordre de développement de M(x)
dans le calcul de 1l'expression (2). De pius cette méthode permet de fixer

le signe de M {x) sans ambiguité par simple étude de la variation

V"J"'V'J' .
de 1l'intensité des raies & l'intérieur de la bande v" >v'. Ce résultat
,v'J'(X) se déduit

des expériences. Cette méthode présente en outre l'avantage de permettre

n'est pas sans intérét puisque seul le carré de Mv“J"

un test d'autocohérence puisqu'il est possible connaissant MO' Ml' Mz, etc.
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Variation du moment dipolaire avec la distance
relative internucléaire x d‘aprés G. HERZBERG [3]

~ Figwe 9A -

<M1
~
~
~ |
- N {
Mo-—-—-—-—--——-.— —————————
I
|
|
|
| !
|
! i
I
’ |
! I
| |
N 1
1 ] :
’ ; I | X
0 A - } ; T
X a X

BT\
CLILLE A

- -’




- 173 -

(déduits des seuls éléments IMV'O "o(x)lz) de prédire théoriquement 1'é-

v
volution de l'intensité des raies & l'intérieur d'une méme bande. Cette

b
H

"évolution th&orique peut facilement &tre comparée & celle déduite des

expériences.

Notons pour terminer que les seules anharmonicités mécaniques
de la molécule, représehtées par l'intermédiaire des coefficients ai(ii?l)
du potentiel de DUNHAM, ne suffiront pas & rendre compte des mesures d'in-
tensités de ces bandes harmoniques élevées. La détermination des coeffi-

cients ai, et 1l'introduction des termes Ml’ M etc., se révéelent néces-

2’
saires & 1l'interprétation théorique des résultats expérimentaux.
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MESURE DES INTENSITES DES BANDES D'ABSORPTION ROVIBRATION-
NELLES 0-2, 0-3, 0-4 ET 0-5 DE L'ACIDE BROMHYDRIQUE GAZEUX HBr.
DETERMINATION DES CINQ PREMIERS COEFFICIENTS DU MOMENT DIPOLAIRE:

INTRODUCT ION

La mesure des intensités des raies d'absorption entre deux états
rovibrationnels notés (v", j") pour le niveau inférieur et (v', j') pour le
- niveau supérieur permet le calcul des carrés des €léments de matrice de mo-

ment dipolaire associés & ces transitions.

M = <v" 3" M=) v, 3> (1]

(v"

3V, 3Y)
Dans cette expression, M(x) désigne le moment dipolaire fonction

de la distance relative x des noyaux autour de la position d'équilibre Re'

R - R
X = €
R
e
La fonction M(x) peut &tre développée en série polynomiale de Taylor (1)
suivant la relation :
Mx) =M_+ I M, x - [2]

i=1

Une solution analytique de l'équation intégrale [1] &tablie par R.M. HERMAN,

R.H. TIPPING et S. SHORT (2) permet de calculer autant de coefficients Mi

=~

que de bandes mesurées & condition de connaitre les valeurs des coefficients

a, et y (y = 2Be/me) du potentiel de Dunham.

La valeur du moment dipolaire permanent Mo de la molécule HBr

est déterminée par la mesure du déplacement Stark de la transition hertzienne

1 3

" j =0~ . Nous avons calculé les cing premiers coefficients Mi en
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utilisant dans 1l'équation [1] d'une part les valeurs numériques de

M 0,3":1,3") déterminées par nos prédécesseurs (4) (3)

lés résultats de nos mesures d'intensitéhsur les bandes 0-2, 0-3, 0-4 et

et d'autre part

0-5 qui figurent dans le présent article. Les coefficients a, et vy du
‘ (6)

potentiel de Dunham que nous avions précé@emment publiés ont été uti-
lisés pour calculer les valeurs numériqueé des éléments de matrice

< leilv'> & partir de leurs expressions analvtiques. Ces expressions ont
déja été publiées (7) (8) par R.H. TIPPING et al. dans le cas od v' =1,2,3
et 1i=1,2,3,4,5 et 6 et nous ont été communiquées avant publication par

R.H. TIPPING et J.F. OGILVIE dans le cas od v'! = 4 ou 5 (9).

METHODE EXPERIMENTALE DE MESURE DES INTENSITES

a) PRINCIPE DE_LA METHODE

Nous nous proposons de déterminer 1'intensité S d'une raie ca-

ractérisée par son coefficient d'absorption k(v)

S = J k(v) dv ='S_P [3]
o

A cet effet, nous avons mesuré les aires W sous les;entégiéfféments des
raies pour différents trajets £ d'absorption suivant une méthode expérimen-
tale décrite par W.S. BENEDICT et al. (10), méthode qui suppose que la pres-
sion P du gaz absorbant est suffisante pour que le profil du coefficient

d'absorption soit lorentzien.

W = J (1 - e KMy 4, ‘ [4]
o] .

. Dans une telle hypothése, la demi-largeur Yy, du profil de Lorentz est pro-~

portionnelle & la pression P.

P [s1
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K(v) 8 = ! ~ - 2X - (6]
T YOL 1+ (\) - \)o] 1 + [\) ; \JQ}
L L
5,2
X = o0—— [7]
piis
Yo

Nous avons effectué les mesures en choisissant des longueurs £
d'absorption telles que le paramétre X défini par [7] reste toujours infé-
rieur & 0,5. (Annexe 1)

La relation qui lie W & S, (relation de R. LADENBURG et

(11)

FP. REICHE ) prend dans ce cas une forme simplifiée donnée par les

équations :

W= ZHYL £(X)
(8]

2
£{X) = x(1 -73(-+§4—+ caa)

2
L'expérience nous a montré que la contribution des termes de degré supérieur
& deux reste toujours inférieure & la précision que nous avons obtenue sur
la mesure de W, ce qui justifie le choix de l'ordre de développement [91. L'é~-
tude expérimentale de la quantité W/PL en fonction de la lqngﬁeur 2 d'ab-
sorption pour chaque raie permet de déterminer So et Y°L & l'aide de la

relation :

s°2n scf 22
W/PL = S - + , [2]
o 4 YOL 16"’2 Yzo

. La mesure de l'aire W oblige en pratique & limiter le domaine d4'absorption
ag cm-l de part et d'autre du centre Vo de‘la raie. Cette limitation revient
& supposer que l'absorption est nulle en dehors du domaine spectral

[vo-g, vo-¥g] et entraine de ce fait une erreur par défaut sur la mesure

de l'aire W de la raie. Une analyse trés précise des conséquences de cette

(12)

pratique a été effectuée par C.L. KORB et al. et conduit & la relation

'de correction suivante entre l'aire mesurée wapp et l'aire vraie W :
4 W Y

WU + ——aigg—li ' Co {10]

app ¥ g

2
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b) APPLICATION DE LA METHODE AU CAS DE LA MOLECULE HBr

Sy 0 i 20 o T e o 4w e e T s s Wrd T W ot S At S o T D R e T T e i e o > o Tt o " b ——

Dans le cas particulier de la molécule HBr, la difficulté de '
mesure est augmentée par le fait que les raies de chaque variété isoto-
pique se recouvrent partiellement puisque leur distance moyenne d varie

de 0,7 cm-1 pour la bande 0-2 & 1,6 cm_1 pour la bande 0-5. Nous devons

. donc mesurer l'aire WTapp de l'ensemble des deux raies et en dédui;g l'aire
W correspondant & une seule raie. Les deux variétés isotopiques H Br et
881Br sont en abondances trés sensiblement égales (respectivement 50,2 p.cent

et 49,8 p.cent) si bien qu'il est possible d'exprimer simplement W en fonc-

(13)

tion de wTaPP (Annexe 2) .
3
_ Wrapp . 2 Wrapp X Yy, . Ty, £7X) [11]
2 g [ [f(x) d]"]
X 1 + —————
2yL X

-

Les différents termes correctifs de l'expression [11] dépendent
des valeurs de S et v, et de ce fait la détermination de S° et de Yor, néces~
site un calcul par itération : dans la premidre étape du calcul lés quan-
tités So et Yo sont déterminées par la relation [9] oa W esﬁ identifiée &
W&app/Z ; ensuite les termes correctifs sont calculés et l'aire W correspon-
dant A chaque longueur d'absorption est déterminée par la relation [11] avant
d'étre introduite dans 1l'équation [9] pour un nouveau calcul de So et de Yor,-
Le calcul est arrété lorsque la variation de S, entre deux pas est inférieure

&4 deux p.cent.

c) DESCRIPTION DES CONDITIONS EXPERIMENTALES (Annexe 3)

whos o Ve i i ap i i G W e . S 40 O - — i e i s s

Le gaz fourni par la "Matheson et Cie", garanti pur & 99,8 pour
cent a malgré tout été purifié par une série de liquéfactions fractionnées
. @vant d'étre utilisé. La température des enceintes d'absorption a été main-
tenu & 293 K avec une incertitude de 0,5 K. La pression fixe a toujours été
~ choisie entre 400 torr et 760 torr, suivant les bandes, pour que le coeffi-
cient d'absorption k(v) ait un profil lorentzien. L'incertitude sur la

mesure de la pression a été évaluée & 2 Torr.

La méthode de détermination de So et de Yoy, suppose qu'une méme

raie soit enregistrée pour trois longueurs £ d'absorptions différentes au
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minimum. Les longueurs supérieures & 4 m ont été réalisées dans une

. [
cuve de White longue d'un métre. Dans tous les cas, nous estimons l'erreur
1

relative sur £ & 2.10—3 au plus.

=

La totalité des mesures a été effectuée & l'aide d'un spec-

(14)

trométre de type S.I.S.A.M. de résolution 0,030 cm—1 dont la disper-

sion était contrdlée en permanence par lfenregistrement d'un specte cannelé
. p P g 1%

5)

provenant d'un étalon Perot-Fabry de 5 cm 4'épaisseur . Pour chaque raie
et chaque longueur d'absorption, nous avons procédé au minimum & trois enre-
gistrements. La dispersion entre les différentés déterminations de wapp ne
dépasse pas 5 pour cent pour des valgurs de X de l'ordre de 0,4 mais peut
atteindre 20 pour cent pour de trés faibles valeurs de X (X = 0,05). Nous
pouvons en déduire que l'incertitude finale sur la détermination de S° reste

inférieure & 10 pour cent, méme probablement pour les raies les plus faibles.

d) RESULTATS

Nous n'avons pas décelé de variation du coefficient Yo, en fonc-
tion du nombre quantique v de vibration qui soit significative devant 1'in-
certitude de l'ordre de 15 pour cent attachée & sa détermination. En consé-
quence, nous avons admis avec W.S. BENEDICT et al. (16)
C. BAEUSLER (17)

rotation.

{(cas de HCL) et
(cas de HI) que Yoy, ne dépend que du nombre quantique J de

Les valeurs de 1'intensité S des raies de la bande 0~2 sont ras-
semblées dans le tableau 1. Nous y avons également fait figurer les résultats
obtenus par nos prédécesseurs. Les valeurs que nous avons déterminées se

: . (18
situent en moyenne entre les valeurs données par H.J. BABROV et al. (18) et

celles données par B.S. RAO et L.H.LINDQUIST (19). Le tableau 2 réunit 1'en-
‘semble des résultats que nous avons obtenus pour l'intensité So des raies des

trois bandes 0-3, 0-4 et Q-5.

. Les valeurs des intensités S, des raies des bandes 0-1 et 1-2,
obtenues par nos prédécesseurs, sont rassemblées dans le Tableau 1' et 1"

(Annexe 4).
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- TABLEAU 1 -

INTENSITE SO DES RAIES DE LA BANDE 0-2

EXPRIMEE EN (cm"z-atm'l) x10°

H.J. BABROV (298 X)

2,74
4,62
7,37
10,41
13,55
16,47
16,73
14,57
7,95

8,32
14,39
19,33
19,45
17,96
13,66

5,76

B.S.RAO (298 K)

1,12
2,41
3,58
5,61
8,25
10,37
13,20
13,05
10,28
5,79

7,04
11,45
15,69
17,42
15,73
12,52

7,81

5,90

NOS MESURES (293 K)

6,7

2,5
12,4
15
15
15

14,5
17
18

0'8 :

0,3
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- TABLEAU 1' -

2 -1

RESULTATS DES MESURES DE S_ en cm atm

ET DE Y, en cm”latm”

1

DE LA BANDE 0-1 DE HBr

H.J. BABROV (298 K)

0,2273
0,3976
0,6404
0,9183
1,2113
1,4260
1,4337
1,1810
0,6925

0,7089
1,2666
1,5932
1,6318
1,4326
1,1237
0,8081

0,5235 -
0,3039

00,1661
0,0821
0,0388

6,0778
00,0882
0,0982
0,1108
0,1244
0,1313
0,1312
0,1322

0,1331

0,1323
0,1323
0,1328
0,1315
0,1270
0,1148
0,1016
0,0906
0,0806

10,0690

0,0640
0,0649

B.P. GUSTAFSON et
B.S. RAO (298 K)

0,399
0,560
0,698
0,808
0,832
0,670
0,388

0,410
0,729
0,948
0,963
0,849
0,683
0,499
0,312
0,185

— 180 —
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- TABLEAU 1"

INTENSITE SO' EXPRIMEE en cm-z.atm_l, DES RAIES DE LA

BANDE CHAUDE 1-2 (D'APRES H.J. BABROV) A 1 200K

m S
(@]
-9 0,558 1072
-8 1,650
- 7 1,650
- 6 1,524
-5 1,406
- 4 1,228
- 3 0,972
+ 1 0,346
+ 2 0,654
+ 3 0,926
+ 4 1,217
1,387
+ 7 1,383
+ 8 1,317
+11 0,922
+12 0,858
+14 0,562

318

+17 0,270 ~
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- TABLEAU 2 -

INTENSITE S, DES RAIES DES BANDES 0-3, 0-4 ET 0-5

EXPRIMEE EN (cm'z-atm'l)xlo4 (T = 293 K)

bande 0-3 bande 0-4 bande 0-5

1,13

1,94 0,94

2,62 1,3 0,23

3,22 1,67 0,23
1,80 0,26

2,98 1,54 0,25

1,83 0,88 0,12
0,98 0,16

3,76 1,98 0,24

4,85 2,51 ’ 0,38

5,32 , 2,49 0,36

4,88 2,38 0,33

3,84 1,80

2,80 1,40

1,86

1,13

REHN
LILiE
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CALCUL DES ELEMENTS DE MATRICE DE MOMENT DIPOLAIRE A PARTIR
DES MESURES DES INTENSITES SO(Anmam 5)

A la température de l'expérience, le nombre de molécules dans
les états excités de vibration (v' 2 1) est négligeable devant celui des

molécules qui peuplent l'état fondamental. La fonction de partition vibra-

tionnelle Qv a pour valeur l'unité & 3.1(')'_6 prés, si bien que le carré de

1'élément de matrice de moment dipolaire s'exprime simplement par la

relation [12]

o +‘;%B J"(J"+1)
lz - 3hc “R e

gn3 ]m[ N(P_,T) v
o}

[12]

| M

(o,v',m) So(o,v',m)

Dans cette expression, m prend la valeur J"+1 pour une raie R(J") et la
valeur -J" pour une raie notée P(J"). QR désigne la fonction de partition
rotationnelle, tandis que N(P ,T) représente le nombre de molécules 4'une
variété isotopique 3 la pression atmosphérique P et 4 la température T de
1l'expérience. Nous désignons par v le nombre d' ondes de la raie étudiée ex-
primée en cm 1, En raison de la précision des mesures, il suffit 4'intro-
duire dans la formule [12] une méme valeur moyenne de B_ et de v pour les
deux isotopes. Ces valeurs ont été déterminées & partir des résultats que
(6)

nous avons récemment publiés . Le tableau 3 rassemble les valeurs de

M

(v*,v',m)2 exprimées en Debye au carré.

DETERMINATION DES COEFFICIENTS M DU DEVELOPPEMENT POLYNOMIAL
DU MOMENT DIPOLAIRE

a) ASPECT THEORIQUE (Annexe 6)

Pour les transitions rovibrationnelles que nous avons étudides,
les &léments de matrice de l'opérateur M(x) dans l'équation {1] ne sont pas
diagonaux ni en nombres quantiques v de vibration ni en nombres quantiques

2 3
J de rotation. R.M. HERMAN, R.H. TIPPING et S. SHORT ( ),dans le cas d'un

potentiel de type Dunham, ont décrit une méthode qui permet d'dvaluer <es

~ éléments de matrice en fonction d'éléments de matrice d'un nouvel opférateur

fictif noté gv,(x) M(x)gvu(x).
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- TABLEAU 3 -

= W s NN

VALEUR DU CARRE DE L'ELEMENT DE MATRICE M

bande 0-2
x 106

9,20
9,12
8,44
8,06
8,06
7,70

7,10

7,42
7,28
6,70
6,78

5,84
6,22

6,00
5,10

EXPRIMEE EN (Debye)?

bande 0-3
x 107

1,03
1,16
1,15
1,17

1,21
1,26

1,28
1,30
1,36
1,39
1,37
1,40
1,44
1,50

bande 0-4
x 108

4,30
" 454
4,62
4,76
4,78
4,62

4,72
5,18
5,14
4,90
5,18
4,92
5,36

(v",v',m)

bande 0-5
x 109

6,38
5,28
5,54
6,24
5,14

6,30
5,20
6,36
5,78
5,86

LILLE
~
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Ces nouveaux é€léments de matrice sont diagonaux en nombre
gquantique de vibration v de l'état fondamental (v = O), tandis que l'effet
‘de la rotation est introduit d'une maniérevsimple en tenant compte de 1;
dépendance en J des param@tres de Dunham. Ce type de solufion nécessite une
connaissance trés précise des fonctions d'ondes vibrationnelles wv(x). Ces
auteurs les déterminent par une transformation de l'équation radiale de

Schrddinger ol 1'on fait le changement de variable suivant :

1 X
wo(x) = exp (- 5 {o yi{x') dx*')
[13]
wv(x) = gv(x) wo(x)

Dans l'équation [13] ¥, (x) représente la fonqtion d'onde vibrationnelle de
1'état fondamental (v = 0) et gv(x) un ¢oefficien£ multiplicatif. Une solu-~
tion itérative du systéme d'équations différentielles non linéaires qui ré-
_sulte de l'introduction des relations [13] dans 1'équation de Schrddinger,
permet 4'exprimer gv(x) et wo(x) en foncfidn_dés paramétres a; et vy de
Dunham, si ce type de potentiel y est introduit en augmentant progressivement
le nombre de ses termes & chaque pas.de 1'itération. Les &léments devmatrice
diagoﬁauk,sont évalués par des felations de récurrence ; les éléments non
diagonaux s'en déduisent. Dans un article plus récent, R.H. TIPPING (20)
traite le méme probléme d'une maniére purement quantique, sans. résoudre ex-
plicitement 1l'équation de Schrddinger. En utilisant les régles de Sommes
déduites des relations de commutation, il exprime les éléments non diagonaux
en fonction d'éléments diagonaux en v = 0 qu'il détermine en utilisant le
(21) appliéué 4 un opérateur du type xji”1 553
méthodes donnent des résultats parfaitement concordants et de ce fait les

théoréme hyperviriel' . Les deux

expérimentateurs disposent maintenant d'expressions analytiques trés précises
‘ , i, . N .

d'éléments de matrice d'opérateurs x , établies dans le cas oll le potentiel

’ . 7
est du type de Dunham. R.H. TIPPING et R.M. HERMAN ( ), R.H. TIPPING et

A. FORBES (8) , R.H;‘ TIPPING (22) y R.H. TIPPING et J.F. OGILVIE (9) ont pu-
blié ces expressions analytiques dans le cas des bandes v" - v' ol v" varie
de 0 &4 4 et v' 'de 0 &4 5, pour des valeurs de i allant de 0 jusqu'a 6. Si
1'on tient compte de la rotation, il est alors possible d'exprimer les termes
| M(v"v',m)'_2
-R. HERMAN et R.F. WALLIS

sous la forme qui apparaissait déja dans l'article de
(23)
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= 2 ‘ 2 4+ .00
i M(V",V',m)i ! M(V“,V',C)! (1 + Cv"v,m + DV.,v,m + /
=M . {2 F(m) (14]
(v*,v',0) -
Les expressions analytiques des éléments "sans rotation" M(v" v',0) et
14 14
celles des coefficients C_ S et D, ., sont publiées dans les articles pré-
ey VY
cédemment cités . Nous ne développerons pas les nombreux

‘avantages que présentent ces méthodes de calcul par rapport & celles utili-
sant la théorie des perturbations. Nous soulignerons toutefois gue le nombre
des coefficients M qui interviennent dans le developpement de Taylor de
(24)

M{x), n'est plus ch0151 arbitrairement mais qu'il se déduit du choix
de l'ordre de développement en Yy dans les expressions analytiques, c'est-

d-dire de la précision recherchée dans les applications numériques.

Une méthode de calcul par moindres carrés a été appliquée a la

relation [14] et a permis la détermination numérigque des termes ‘M(v"v'o)‘z'

Cv"v' et Dv"v' pour chaque bande v" +v'. Nous avons choisi 1'ordre de déve-
loppement en l'augmentant progressivement jusqu'd ce que l'écart-type sur
1'un des coefficients soit plus grand que le coefficient lui-méme. Le ta-
bleau 4 présente les valeurs que nous avons retenues, ainsi que leurs écarts-
types. Nous présentons également les résultats que nous avons obtenus & par-
tir des mesures faites par nos prédécesseurs en utilisant les valeurs les

(6) (25) (26) (6)

plus récentes de BO et des nombres d'ondes v dans le calcul

numérique des guantitda ‘M( "o ‘]2,
V ’7 ,‘1
Chaque gquantité M(oxﬂ o) (ot v' varie de 1 & 5) peut se mettre
[
gsous une forme compacte :
2 i
, o= I M <O|x|v'> [15]
{o,v',0) . i
i=o

v'/2 O

x g(y)
g{y) représente une expression en y dont l'ordre d'infinitude dépend de la

Les éléments < 0|xl‘v'> ont un ordre d'infinitude en y égal a ¥y

différence v' —i. Nous avons choisi de calculer toutes les valeurs numériques

(9)

< Ofxllv'> publiées en en arrétant l'ordre de développement en y & la

wvaleur 3(y3 = 3,26 x 10_8), si bien que la valeur de n dans 1'équation [15]
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-~ TABLEAU 6 -

EXPRESSIONS NUMERIQUES DES EQUATIONS DU SYSTEME RESOLU

56.96126 M;
'~5.58619 M,

0.93239 My
~0.20801 M,

0.05530 M;

81.20289 M

1000 My +11,88956 M,

+

+

+

'

+

-+

2.25532
4.31663
1.05215
0.27644

0.08370

6.52220

3.41836

Mz

My

My

My

M,

M,

+

+

+

+

+

+

0.63293 M3

0.31806 M,

0.35946 My

0.16063 M;

0.06747 Mj

2.01278 M3

0.14461 M3

+

+

+

+

{

+

0.04780 My

0.10764 M,

0.04133 M,

0.02821 M,

0.03080 M,

0.23462 M,

0.03662 M,

+

+

+

+

+

+

0.00865
0.01208
0.01413
0.00487

0.00632

0.03672

0.00289

Ms

Mg

Mg

Mg

Mg

Mg

36.74 ou 27.55°
-2,727
-0.3542

0.2194

~0.076

M 103

(1,2,0 *

3
Mo(y=p g=1) X 10

- 681 —
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est inférieure ou égale &4 6. La recherche des coefficients M est ramenée
ainsi & la résolution 4" un systéme de cing équations linéaires & cing incon-
nues M qu'il est facile de résoudre par une méthode de type Cramer en negli-
geant quand il 'est nécessaire le terme de degré 6 (ég. 2 et4 du tableau 6). Le
probléme gt en fatt unﬂpeu p&us eﬁupliQué pumuqut &'axairﬁtﬂﬁe dstermine

le carré de la quantité M(owr'c)' De ce fait le signe de M(oxr'o) est in-
déterminé. Pour lever cette jindétermination nous avons estimé, 3 l'ordre un

en vy, les valeurs numériques de M,, M2 et M, déduites de celles des trois

1 3
termes cOl' C02 et C03 (tableau 5). Ces trois valeurs approchées sont alors
‘introduites dans les relations [15] et permettent un calcul grossier de

M '
{ov'o)
signes de M(o'v'o) pour des valeurs de v' allant de 1 & 4, car la contribu-

. Ce calcul est suffisant pour lever 1l'indétermination sur les

tion des termes en M4 et MS' néglig%\dans ce calcul, est trop faible pour
permettre un changement de signe lors de leur introduction. En effet les va-

leurs numériques (cf. tableau 6) des coefficients de M4 et de Ms dans les

' quatre. premidres équations du systéme [15] se révélent nettement inférieures
4 celles des autres coefficients. Il subsiste une derniére iﬁﬂéterminatipn
sur le signe de M(O 5,0) gue nous levons finalement en calculant sa valeur

approchée & partir des valeurs de Ml' M2' M, et M4 qui résultent de la réso-

3
lution du systéme formé par les quatre premiéres équations. L'introduction

du terme négligé en M5 dans la cinguiéme éguation ne peut changer en effet

le signe M(O 5,0) puisque la valeur numérigque de < le5l5> se révéle beau-
7 ’

coup plus petite que celle des autres coefficients des M. dans la cinquiéme

éguation. La connaissance des termes Ml' Mz, 3 M et M. nous a permis éga-

5

lement de dé&terminer M(l 2,0) " et D,, pour en effectuer la comparaison

aux valeurs expérimentales (18).

Nous rassemblons les résultats dans les tableaux 7 et 8. Dans

le tableau 7, figurent les valeurs que nous avons obtenues en utilisant

(5) (25)

les mesures de B.S. RAO et al. pour la bande 0-1 . Nous cons-

tatons que, méme en tenant compte des marges d'erreur, il subsiste un désac-

COrd‘significatif entre les valeurs calculées des quantités M(1 2,0)"

cv“v' et Dv“v' et celles déduites des mesures d'intensité. Dans le tableau 8,

ol nous avons rassemblé les résultats pour lesquels les mesures de

H.J. BABROV (4) sur la bande 0-1 ont été utilisées, nous constatons que l'ac-

cord entre valeurs calculées et mesurées des quantités cv“v' et M(l 2,0) est
14 14

meilleur compte tenu des incertitudes attachées 3 chacun de ces termes.
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- TABLEAU 7 -

RESULTATS OBTENUS A PARTIR DES MESURES DE B.S. RAQ ET al. ET DES NOTRES

Valeurs expérimentales Valeurs calculées

My 0.8272 + 0.0006 p. ¥ 0.8210  0.0006 D
My o 0.498 * 0.001 D
M, 0.157 + 0.005 D
M, ~-1.805 * 0.002 D
M, -0.671  0.04 , D
Mg 1.70 £ 0.4 D
Co1 (-2.497 ¢ 0.18) 102 (19 (-4.35 ¢ 0.01) 1072
Co2 (-2.53 + 0.3 ) 102 (-2.44 % 0.01) 102
Cos3 ( 1.87 % 0.06) 1072 (+2.450 * 0.001)1072
Cou (1.25 £ 0.2) 102 (+#1.31 £ 0.04) 1072
Do) (3.0 +0.3) 103 U9 (+5.8  t 0.01) 10™
Dy, (2,19 0.5) 107" (+1.2 £ 0.1) 1073
Dg3 ~0 (<1.1 % 1.3) 107"
M(1,2,0) (52.32 ¢+ 2.5) i03p, (I8 (37.73  + 0.14) 107D,
C1s (2.9 t o.1) 102 U8 (-4.48 t 0.01) 102
Dy, (1.8 t 1.5) 10 U8 ( 5.83 ¢ 0.01) 107
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-~ TABLEAU 8 -

RESULTATS OBTENUS A PARTIR DES MESURES DE H.J. BABROV ET DES NOTRES

M(1,2,0)
Cio

Dy,

Valeurs expérimentales

0.8272t 0.0006 D.

(-3.142 ¢
(-2.53 ¢
(+1.87 £
(+#1.25 ¢t

24

(+1.52
( 2.19

H

~0

(52.32 ¢
(-2.9 t
(+1.8

0.06)
0.3)
0.06)
0.2 )

0.1)
0.5 )

2.5)
0.1)
1.5)

3y
1072 (4)
1072
1072
1072
]0-'3 (4)
1074
1079, 419)
102 (18
s (18

Valeurs calculées

'40.8185

+0.650
+0.342 2
-1.669 =
-0.594 £
. +1.75 ¢t
(-3.28 ¢
(-1.82 ¢
(+1.82 ¢
(+1.07 ¢
(+4.33 ¢
(+1.06
(-1.73 %
(51.60 %
(-3.34 ¢
(+4.32 ¢

0.0006 D
0.001 D
0.008 D
0.01- D
0.02 D
0.2 D

0.01) 1072
0.01) 1072
0.02) 1072
0.005)1072

0.01) 107
0.02) 1073
0.01) 107"

0.16) 107%p
0.01) 1072
0.01) 107

- %61 —
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La comparaison entre les valeurs calculées et les valeurs ex-

périmentales des éléments |M 12 est illustrée par l'ensemble des

(v"v'm)
figures 1, 2, 3, 4 et 5. En conséquence, nous retenons les résultats du

tableau 8.

c) COMPARAISON DE CES RESULTATS AVEC LES VALEURS ANTERIEURES

e " . o e S S S U A S St e M A A e S Y o S T S S M e S e B T T 4B S S ok e S D S ok TP S 4 e e ) i o o S

(28) (18)

S.S5. PENNER et D. WEBER , H.J. BABROV et al. et

(27)

B.S. RAO ont publié les valeurs des deux premiers coefficients M, et

1
M2 du développement du moment dipolaire de HBr calculées & partir de 1'in-

tensité intégrée des bandes 0O-1 et 0-2 en utilisant les résultats théori-

(29)

ques de B.L. CRAWFORD et H.L. DINSMORE . Cependant, nous limitons notre

comparaison aux valeurs de Mi déduites de l'expérience dans le cadre des
théories de type "Herman-Wallis", qui tiennent compte de 1'interaction

vibration-rotation (facteur F de i'équation 14).

Les deux premiers coefficients M1 et M2 du développement du

moment dipolaire de HBr ont &té calculés par R.H. TIPPING et R.M. HERMAN (7)

a partir des valeurs des éléments M et M déduites des mesures
(0,1,0) (0,2,0)
effectuées d'une part par H.J. BABROV et al. (3) (18) et grautre part par »

B.S. RAO et al; (5)(19)(27). La valeur de M1 que nous publions est en accord
avec celle donnée par R.H. TIPPING dans le cas des mesures de H.J. BABROV.
Ii apparait pour M2 un léger désaccord gqui peut s'expliquer pa;»l'introduc—
tion d'un nombre de termes différent dans les équations [15]. Les valeurs
des trois coefficients Ml' Mz, M3 ont été calculées par R.N. STOCKER et

A. GOLDMAN (30) a4 partir des mesures de 1l'intensité des bandes 0-1, 0-2, 1-2
publiées par H.J. BABROV. A la différence de R.H. TIPPING, ces auteurs ont
utilisé des méthodes purement numériques (R.K.R.) pour calculer les fonctions
d'onde rovibrationnelles. Leurs résultats ne sont en accord ni avec ceux de
R.H. TIPPING, ni avec les nétres. Ce désaccord ne—proviént certainement pas
du choix de la méthode (numérique au lieu d'analytique) puisqu'il n'existe
pas d'écart significatif entre les valeurs numériques des éléments de ma-

(31). L'écart pro-

trice < o,J"|x"|v',J' > déterminées par les deux méthodes
vient plutét du fait que R.N. STOCKER et A. GOLDMAN ont utilisé dans leur
calcul les résultats des mesures effectuées sur la bande chaude 1-2. En ef-

- {cient on
fet, les équations qui relient M(O 1,0) et M(1,2,0) aux coefficients M, sont
proportionnelles au premier ordre en Y1/2 (cas du potentiel harmonique) si
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bien qu'il est trés délicat de déterminer M1 et M2 en utilisant dans un
méme systéme ces deux équations. Pour cette raison, nous n'avons pas cher-

ché & calculer un coefficient supplémentaire M_ du développement du moment

v 6
dipolaire en introduisant dans le systéme [15] une sixiéme équation corres-

pondant a4 la bande chaude.

4d) COEFFICIENT D'EINSTEIN D'EMISSION SPONTANEE

La durée de vie naturelle d'un état excité rovibrationnel carac-

térisé par les nombres quantiques v' et J' se déduit des valeurs des coeffi-

. Vs . VRt s < (32)
cients d'Einstein d'émission spontanée A(V'J'-+V"J")
641" v3 |m 1 "
A(V'J"*V"J") = l | <V'J'|M(X)lV"J >i2 [17]
3h 27' +1 :

Dans la relation [17], la quantité < v'J'lM(x)[v"J"> représente 1'élément
de matrice de moment dipolaire attaché & une transition en émission

(v'JI' >v"J"). Cet élément différe de 1'élément de matrice attaché i la tran-
sition correspondante en absorption (v"J" +v'J') puisque la dégénérescence
de 1l'état excité (2J' +1) est différente de celle de l'état fondamental

(23" + 1) (32)

R e N R L G P

23"+ 1 27" + 1 23"+ 1

(18]

Nous pouvons transformer la relation [17], & 1l'aide de la relation [18], si

bien gque le coefficient A prend la forme

(Vl ,J' +V“J")

- 64m* V3 lm] !M
3h 23" +1

|2 [19]

A(V' ,Jl -)'V",J") (V",V' 'm)
Nous avons calculé par cette relation les coefficients d'Einstein de la
raie Rb {m =1, J'" =1, J" = 0) pour chacune des transitions v' >v" jusque

v' = 5 (tableau 9).




mn
§

- TABLEAU 9 -~

COEFFICIENTS D'EINSTEIN D'EMISSION SPONTANEE A

0 0
1 21.25 0

2 8.91 107! 38.78 0

3 4.97 1072 3.24 48.9

4 4.13 1072 1.00 107! 7.51

5  9.16 107 1.71 1071 1.37 107}

HE /

v'lsv"0

55.51

13.35

EXPRIMES EN (sec)

1

68.06

- 61 —
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CONCLUSION

. )

Les mesures des intensités des cing premiéres bandes &'absorp-
tion O -v' nous ont permis de déterminer les valeurs de cing coefficients
. du déveldppement du moment dipolaire M(x) de la molécule HBr. La méthode
analytique utilisée, outre‘sa grande précision, présente l'avantage de per-
- mettre un test de cohérence interne puisqu'elle rend possible, a partir des
Mi' le calcul de valeurs théoriques des Cv"v' et des Dv"v‘ comparables aux
valeurs expérimentales. La méthode analytique a été appliquée dans le cas
d'un potentiei de Dunham et le bon accord entre valeurs expérimentales et
calculées, justifie également le choix de ce type de potentiel dans la des-

cription de niveaux vibrationnels méme fortement excités (v' = 5).
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Pour toutes les figures :

a) Valeurs calculées d'aprés les résultats du tableau 7

(Mesures de B.S. RAO et al.)

b) Valeurs galculées d'aprés les résultats du tableau 8

,(Mesures-derH.J. BABROV)

8 Valeurs exéérimentales d'aprés H.J. BABROV.
¢ vValeurs expérimentales d'aprés B.S. RAO et al.

4 valeurs expérimentales d'aprés nos mesures.
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— ANNEXE 1 -

RELATION ENTRE L’INTENSITE S ET L’AIRE W

Le probléme pratique qui se pose aux expérimentateurs effec-
tuant des mesures d'intensité des raies réside dans le choix des condi-
tions expérimentales (longueur 4'absorption, pression) qui permettent la

détermination la plus précise de l'intensité intégrée S de la raie.

Si mous supposons qu'un milieu absorbant de coefficient de trans-
mission T(v) est éclairé par une source de lumiére blanche, l'aire W sous

la raie d'absorption se représente par la relation :

(1) W= J (1 - 7w)av. = I (1 - ¥y,

o} O

Nous admettons avec différents auteurs [10] que cette aire W ne
dépend pas du spectrométre utilisé pour 1'expérience et qu'elle est par
conséquent une caractéristique de la transition étudiée dans les conditions

expérimentales de 1l'enregistrement.

Nous allons, dans ce qui suit, rappeler briévement comment la
mesure de l'aire W permet d'atteindre la valeur de 1'intensité intégrée S

[10].

Si la pression du gaz dans l'enceinte d'absorption est suffisam-
ment grande pour que l'effet des chocs moléculaires soit prédominant par
rapport & l'effet Doppler, le coefficient d'absorption peut se représenter
par une courbe de Lorentz (2) et il est dans ce cas simple de relier ana-

lytiquement W & S




- 207 -

(2) k(v) =

Si par contre, le profil "Doppler" prédomine (faible pression),
et si le produit k(v)% est suffisamment faible pour permettre le dévelop-
pement limité de e—k(v)l . il est alors possible d'exprimer W en fonction

de S par des relations du type suivant [12]

=] f= ]

2 3
(3) W=s - % [ k2 (vydv + = [ k3 (v)av
o) o
avec :
1/2 2 {v - v°}2
) -Log
(4) k(v) = {LO‘JZJ = . YD
™ Yp
2
(5) Yp = {2 Log 2 —1-‘1] - v
mc
La relation (3) ne permet pas une exploitation numérigue simple-
f12].

-

Le domaine de pression intermédiaire conduit & un coefficient
d'absorption prenant l'aspect d'un profil de Voigt qui présente les mémes
inconvénients que le profil Doppler pour l'exploitation numérique.

Pour que le profil de la raie puisse étre considéré comme lo-
rentzien, il faut gue la largeur ceollisionnelle 2YL soit trés supérieure
4 la largeur "Doppler" 2YD : 11 faut donc que la valeur de la pression du

gaz (YL = YOP) satisfasse la condition :

: 2
(6) P >» :{1— [2 Log 2 —kz—} v
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- Par exemple, dans le cas de HBr, une pression de gaz égale
,47400 Torr est nécessaire pour qu'un rapport d'au moins six existe entre
les deux membres de l'inégalité (6) sur tout le domaine spectral &tudié

(0,8 -2 um). -

Dans le cas d'un profil de Lorentz, la relation analytique éta-

blie par R. LADENBURG et F. REICHE [11] prend la forme (7)

(7) W= 2W‘YL « £(X)
-X . , ,
(8) £(X) = Xe [Jo(lx)- 1J1(1X)]
sS4 Sol
(9) X = =
27 i, 2w Y,

Dans l'expression (8), JO et J1 représentent respectivement les
fonctions de Bessel d'ordre zéro et un, tandis que X désigne un paramétre
de saturation indépendant de la pression. Dans la relation (9), So et Yo

désignent respectivement 1'intensité intégrée de la raie et la demi-
largeur du coefficient d'absorption pour 1'unité de pression choisie, qui

est généralement la pression atmosphérique.
Comme l'ont fait remarquer W.S. BENEDICT et ses collaborateurs
[10] 1a relation (8) peut &tre développée en série de Taylor si X est

petit et si X est grand. .

Si X est petit, les relations (7) et (8) deviennent :

(10}
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8i, par contre, X est grand (la raie est saturée), £{X) et W

.se développent de la fagon suivante

(11)

Dans le cas intermédiaire oll X est voisin de l'unité, il faut
faire intervenir les valeurs des fonctions de Bessel d'ordre zéro et

d'ordre un pour calculer numériquement la relation entre W, SO et Yo'
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— ANNEXE 2 -

RELATIONS ENTRE W ET wapp

Soit une raie d'absorption centrée sur la fréguence Vor Pour

mesurer l'aire W sous la raie, il est nécessaire de limiter en pratique

- -1

le domaine d'absorption 4 g cm = de part et d'autre de Vo- Cette limitation
revient 3 supposer que 1l'absorption est nulle en dehors du domaine spectral
[vo-g, v0+-g] et de ce fait la mesure ne porte plus sur W, mais sur une

aire W - AW (AW désigne 1l'aire négligée). ‘ .

Une analyse trés précise des conséquences de cette pratigue a
été effectuée par C.L. KORB et al. [12] dans le cas d'une raie isolée. Elle
montre que l'aire vraie W peut se déduire de l'aire apparente mesurée waép
en ajoutant & celle-~ci un terme correctif AW (que nous limitons au premier

ordre en'YL/g)
(1) W=W +.__§'_EE_£

Ce résultat est en contradiction avec celui donné par
W.S. BENEDICT et ses collaborateurs [10]

En effet ces auteurs ne retiennent dans le terme correctif gue
l'aire négligée au dela de g'cm_l de part et d'autre du centre de la raie

{correction d'aile).
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C.L. KORB et ses collaborateurs ont montré que 1l'on néglige
aussi une aire ("base line") sur tout le domaine [-g, +g] é&gale & la pré-

cédente au ptemier ordre en YL/g.

5 -1 . .
De fait, a gocm du centre de la raie, le signal n'est pas

égal au signal maximal que: l'on aurait sans raie (figure 9-B).

Dans le cas particulier de la molécule HBr, la difficulté de
mesure est encore augmentée par le fait que les raies des molécules iso-
topiques H79Br et H81Br se chevauchent (figure 9-C). Nous devons alors
mesurer l'aire WT des deux rajes et en déduire l'aire W recherchée.

Puisque les deux isotopes naturels du brome sont en abondance
sensiblement égale (chapitre 5), l'aire W de la réie.correspondant a
l'Qn des isotope serait trés voisine de la moitié de l'aire totale WT si
la transmission 1 du milieu était une fonction linéaire du coefficient
d'absorption k(v). Il est donc nécessaire, pour calculer W & partir de wT,
d'introduire un terme correctif %— qui tient compte de So' Yo P, 2 et
de d, distance (en cmul) entre les centres des raies 4'absorption qui se

chevauchent [13].

(2) S ew- -
TN

; Y,

Dg plus, puisque les raies se chevauchent, la correction d‘'aile

et de base (€g. 1) ne peut étre appliquée directement.

Nous avons établi 1l'expression du terme correctif dans le cas

particulier de HBr et au premier ordre en YL/g

W W W
(3) r _ rapp _ ‘Tapp [zgt_d} (14--—@‘]
2 2 Tg L
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Aire négligée lors de la mesure de I'aire sous la raie

. . aile .
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— Figure 9-B —
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Recouvrement des raies de H798r et H81By
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— Figure 9-C —
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Pour ‘des valeurs de d comprises entre 0 et 2g, cette expression

peut &tre représentée par la relation (4) & mieux que 7 %

(4) E-‘Wlﬂzﬁ@_Y
. 2 2 mTg L

L'utilisation de la relation (4) entrainera, dans la plupart des
' : . : I s -3 .
cas, une erreur relative sur W inférieure & 3,5 10 7, puisque le terme

correctif {4) est généralement de l'ordre de 5 %.

Nous avons retenu pour nos calculs la relation (5) entre 1l'aire®

corrigée et l'aire W ‘mesurée pour l'ensemble des deux raies

T app
W 2w
, _ _Tapp Tapp =, A
() ' w 2 + T g Y 2

Finalement, la détermination de SO et de Yo revient & 1'étude

de la fonction (6) (voir page 177)

2 3 3 42
W S4 2 2W Y Ty £° (%), S° %
L (6) fjlggg =g -2 - Tapp © _ 7 )
2P4 o r4nyo mTgl (£xa)2] .
p.¢25) {1 + (‘-m‘} } 16w YO
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— ANNEXE 3 -

ESTIMATION DES ERREURS SUR LINTENSITE INTEGREE §,

L'erreur sur l'intensité intégrée So dépend de la préciSion avec
laquelle les aires W sont déterminées. Les causes d'erreur sur la mesure
des aires sont multiples, mais proviennent essentiellement des imperfec-
tions du spectrométre utilisé. D'autre part, les incertitudes sur les pa->
ramétres définissant la source d'absorption entrainent une incertitude sur

la quantité W/PR.

1) ERREURS LIEES A LA SOURCE D'ABSORPTION

Quatre paramétres définissent la source d'absorption : la tempé-

fature, la pression, la concentration du gaz et la longueur 4d'absorption.

Pour calculer l'erreur sur W/P% due & l'erreur sur l'un de ces

paramétres, nous utiliserons les relations :

W _1-X
(1) se= (1 -3) s, -
SOQ

(2) X =

’ 27 y

; hc

; -— B J','(J"-{-l)

/(3)' s = K-i-e KT o
| °© a2

e e G s e, i e g e e e S s W Gl . . S o A o e bt s St VD B s e A S S . Pt B i e e S e e e i e

En supposant le paramétre 7y indépendant de la température, nous
pp o ,

avons calculé la variation relative de la quantité W/P{ en fonction de la
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- TABLEAU 9-D -

VARIATION RELATIVE MAXIMALE DE Wapp/Pz EN FONCTION DES VARIATIONS
RELATIVES DE LA TEMPERATURE A PRESSION CONSTANTE
T

W P2 W P

app/ aPP/>

pour AT = 0,5°
et T = 293°K

0 -2 -3,4 1073
_ : -3

1l -1,92 ~-3,3 10
' -3

2 -1,75 -3,0 10
-3

3 -1,50 ~-2,5 10
4 -1,18 -2 1073
-3

5 -0,77 -1,3 10
-3

6 -0,27 -0,5 10
-3

7 +0,3 +0,5 10
, -3

8 , +0,95 +1,6 10
-3

9 +1,7 +2,9 10

10 : +2,5 +4,3 10 \Qu{
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variation relative de la température

hc

(4) = e 13O JU(a" + 1)}

X
W/PL (1 _.2.)‘

d(W/PL) 1-x)
[ﬁ 2+

A%

Les valeurs numériques des variations relatives maximales

S 2
(X = 2n?y = 0] de la quantité W/PL sont données dans le tableau 9-D, pour
o

une incertitude de 0,5 K sur la température (de 293 K) (les cuves sont dans

un local dont la température est fixe & 0,5 K preés.

L'erreur sur la température entraine donc sur la quantité

W/PL une erreur relative inférieure a 5 10—3.

® Erreur liée & l'incertitude sur la pression.

S s T o s > 10 > T Y o (> S i S G D o o e i P e Sttt T W e S i e B

En raison de la grande corrosivité du gaz HBr, nous avons me~

-

suré la pression & 1'aide de manométres & lames de prix peu élevé. Ces
manométres ont été préalablement &talonnés a 1'aide de manométres & mer-
cure. Leur fidélité a été périodiquement contrdlée, de sorte gue 1'incer-

titude absolue sur la pression a été de 2 Torr pendant nos expériences.

Puisque X et So sont indépendants de la pression, l'erreur rela-
tive sur la quantité W/P{ est égale & l'erreur relative sur la pression.
Celle-ci a toujours &té au moins égale a 400 Torr, si bien que l'erreur

maximale relative sur la guantité W/PL est de 5 10_3.

® Erreur provenant de l'incertitude sur la concentragion.

Il est essentiel d'introduire dans les cuves d4'absorption un gaz
parfaitement pur afin de pouvoir appliquer toutes les relations que nous
avons données dans l'annexe 2 sans introduire d'erreur systématique sur les

résultats des mesures.
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Nous avons utilisé un gaz fourni par "Matheson et Cie" dont 1la
_pureté est gérantie étre supérieure & 99,8 %. Or, nous avons constaté que
lors d'un premier remplissage d'une installation métallique, la pression
du gaz décroit pendant.plusieurs jours, puis reste constante (figure 9-D).
Ce phénoméne n'a pas fait l‘objet d'une étude particuliére de notre part,
mais nous avons supposé que la baisse de pression provenait & la fois de
1'attaque chimique des métaux par le gaz et de sa décomposition par effet
de pile. Si un métal M est attaqué, il se recouvre d'une couche de bromure

protectrice qui limite la réaction chimique :

ZHBr+2M+H2+2NlBr

A la jonction de deux métaux d'électronégativité différente
(nous n'avons pas pu éliminer dans toutes nos cuves ce type de jonctidn)
bl'expériEnce montre qu'il y a dépdt de brome liquide, donc décomposition

de'i'acide bromhydrique

2HBr = H) + BI) ) iquide

Ces deux réactions s'accompagnent d'une diminution de pression.
La pression finale peut &tre inférieure & la moitié de la pression inittale,
car 1'hydrogéne produit au cours des réactions chimigues, s'occlut dans les
parois.

Pour échapper aux effets de ce phénoméne, nous avons laissé lasg
’attaques chimiques se produire dans les cuves en suivant 1l'évolution devla
pression. Au bout d'un mois environ, nous n'avons plus=décelé de vatiatién
de pression. Nous avons alors vidé le gaz, puis avons rempli les cuves.
Nous avons vérifié ensuite en permanence que la pression n'évoluait plus

dans les enceintes pendant toute la durée des mesures d'intensité.

Pour plus de précaution, lors du remplissage, le gaz est enéorer.'
purifié par des distillations répétées, Il est porté d'abord & la tempéra-

ture de l'azote liquide. L'évolution de la pression du gaz HBr avec la
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température, & volume constant, est présentée figure 9-E. La pression de
vapeur saturante a été calculée & l'aide de constantes tirées du )
"Handbook of Chemistry and Physics" [34]. Tous les corps & 1'état gazeux

4 - 190°C sont évacués sous une pression supérieﬁre & la pression de va-
peur saturante de HBr a cette température. Cette opération permet d'é€élimi-
ner toutes les impuretés gazeuses moins facilement condensables que 1'a-
cide bromhydrique (en particulier 1l'hydrogéne). L'acide chlorhydrique dont
la tension de vapeur est environ quatre & cing fois plus grande que celle
de HBr pour des températures comprises entre - 190°C et - 130°C est égale-
ment éliminé. De plus, le reliquat de produits encore condensés i - 60°C

et 4 une pression voisine de une atmosphére est éliminé, afin de faire dis-
paraitre les impuretés plus facilement condensables que HBr (Hzo). Ces opé~

rations sont répétées plusieurs fois.

Nous avons effectué deux contrdles de la pureté : nous avons tout
d'abord effectué des mesures d'intensité de la bande 0-3 en nous servant de

cuves en quartz chimiquement inertes et nous avons vérifié la bonne concor-

dance entre les résultats ainsi obtenues et ceux qui provenaient des mesures

effectuées avec des cuves métalliques. Ensuite, lors de la mesure de 1'in-
tensité des bandes 0-3, 0-4 et 0-5 & 1l'aide de la cuve de White, nous avons

~

cherché & mettre en évidence la présence d'acide chlorhydrigue dans 1'en-
ceinte, en étudiant la région spectrale qu'occupe la bande 0-2 de HCR
(5.700 cm—l) puisque ce gaz constitue l'impureté principale de HBr. Ce test
s'étant révélé négatif, nous avons admis que le gaz que nous avons étudié

était pur.

¢ Erreur provenant de l'incertitude sur la longueur des cuves.

- > . i s s o o e i e it B e o G e e A S i S e S e i S A o L B P e S P e e . L S S S S et e S A s

Comme nous venons de 1l'indiquer, nous avonS'utilisé des cuves de
longueurs trés différentes suivant les bandes que nous avons €étudiées.
Chague fois qué cela a été possible (£ <25 cm), nous avons mesuré leur lon-
gueur a‘l’aide d'un pied & coulisse. Dans le cas de l'utilisation de la
cuve de White, un simple calcul tenant compte du nombre de réflexions nous
a permis d'évaluer la longueur d'absorption. L'erreur relative sur la dé-

termination des iongueurs ne dépasse pas 2.10_3.
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- Remarque

L'ensemble des erreuns que nous avons examindes entraine une
evneun maximabe nekative sun fa quantits W/Pi de 1,2 1072,

S 2) ERREURS LIEES AU SPECTROMETRE

* Les trois principales causes d'erreur sont

- les défauts de linéarité de l'amplification ;
- les défauts de linéarité dans le balayage du spectre ;

- le bruit.

® Erreur due & un défaut de linéarité de l'amplification.

s ot g e S i i e e D P T D Bl oy B i B e S, VS Yo 2 B . N s o S S S e i S Wl P o Sy i i D S M . D i s SR

La mesure des aires n'est précise que si la réponse du spectro-
méﬁre (et de la chaine de mesure) & un signal est parfaitement linéaire
(8ans le cas contraire, la loi de variation devrait &tre connue). La loi
de proportionnalité entre les signaux enregistrés et la valeur du flux in-
cident a été vérifiée en utilisant une méthode de caches, décrite dans
l'annexe du chapitre 4. Les mesures successives ont permis de contrdler la
linéarité de la réponse du S.I.S.A.M. et de sa chaine d'amplification au

flux incident (& 1 % prés, en raison du bruit).

el . g e T o e, T o S e S S o M S ot Y e P S S et B . . o e i St i e o T s e S, Y e S SR o i S s

Une irrégularité de dispersion de l'enregistrement introduit une
erreur sur la détermination de W. En effet, la méthode consiste & me-
surer l'aire de la raie & 1'aide d'un planimétre, puis' & la comparer a
l'aire du rectangle AA'BB' (figure 9-F). La hauteur AB de ce rectangle est
proportionnelle au flux spécifigue en W/cm—1 regu par le récepteur sans
raie d'absorption. L'aire relative W est donc exprimée en cm-'1 et a pour

expression :

(6) W= raie x BB'

-1
rectangle ten cm )




Méthodes de mesure de I'aire W des raies d'absorption

0,lcm-1

<
w—f--— =
g

F

— Figure 9-F -
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La relation que nous venons d'écrire suppose que la dispersion
sur l'enregistrement est réguliére. Si elle ne l'est pas, il faut découp?r
‘le rectangle BAA'BB' en rectangles de hauteur AB et de largeurs B"B"' assez
petites pouf gue la dispersion puisse y &tre supposée constante (figure 9-F).
A cet effet, nous enregistrons, comme pour la mesure des nombres d'ondes,
le signal issu d'un Perot~Fabry, dont 1'épaisseur e a été portée a 5 cm
(intervalle entre ordres 0,1 cm™!). L'intervalle entre ordres est voisin de
la demi-largeur de Lorentz des raies enregistrées et permet un contrdle de

la linéarité sur les deux ou trois cm'-1 ol l'absorption est décelable.

Remarquons au passage que cette méthode élimine toute erreur sys-

tématique liée au calcul de la dispersion.

Quand le défilement présente une irrégularité, nous calculons W

4 l'aide de la relation :

B raie(A)
(7) W = I ——— x A(CN-I) (voir figure 9-F)
B AB x A

Chaque fois que nous avons constaté un défaut de défilement

sur l'enregistrement d'une raie, nous avons calculé les aires W et W' par

les relations (6) et (7). L'écart relatif n'a jamais été supérieur

als.

® FErreur due au bruit.

— e o s st iy vy i i St S o e e Bma

Le bruit a deux effets sur l'enregistrement : il limite la défi-
nition de la hauteur AB (voir figure 9-F) et introduit une incertitude suxr
le contour de la raie. Nous avons estimé et réduit l'erreur qui en résulte
en répétant trois fois l'enregistrement de chaqué raie pour les plus fai-
bles longueurs et deux fois pour les longueurs les plus grandes. Nous avons
constaté généralement une dispersion relative des mesures de 5 % pour
X =0,4 et de 20 % si X = 0,05. Le bruit est donc la principale cause

d'erreur.
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3) ERREUR SUR L'INTENSITE INTEGREE SO

Nous présentons figure 9-G un exemple de détermination graphigue
de l'intensité intégrée So pour une raie de la bande 0-2 i partir des me-
sures de WTapp pour différentes longugurs 2. Les mesures gqui correspondent
4 des longueurs faibles (X <0,2) sont les moins précises, mais le terme
correctif entre crochets de l'équation 6 de 1l'annexe 2 est négligeable. Par
contre, pour les mesures les plus précises, il faut tenir compte du terme
correctif mal connu au départ. Le calcul par itération est achevé quand
tous les points corrigés s'alignent sur une droite (& la précision prés des
mesures) . L'examen des segments d'erreur conduirait 4 admettre une erreur
de 10 % sur la valeur de So’ mais si l'on suppose que la valeur de Yo est
connue (voir page 178) la pente de la droite ne dépend plus que de la va-

leur de So et l'erreur dans ce cas est réduite a 5 %.




| | ‘ 10-3 cm-2 atm-!
WTapp

2'Pe Exemple de détermination graphique de S, et v,
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— Figure 9-G -
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— ANNEXE 4 -

REMARQUES SUR LES DIVERGENCES DES RESULTATS

Il est bien connu que des divergences importantes apparaissent
entre les différentes déterminations de l'intensité d'une méme raie d'un

méme qazf[35]. Les écarts restent en général de 1l'ordre de 25 %.

Il semble que ceé écarts proviennent de l'utilisation de méthodes
de mesure différentes. Celle qu'ont proposée W.S. BENEDICT et ses colla-
borateurs [10] a été scrupuleusement appliquée & notre connaissance par
W.S. BENEDICT et al. [16] (cas de HCL), par C. HAEUSLER [17] (cas de HI),
par H.J. BABROV et par nous—-mémes (cas de HBR).

Par contre, B.P. GUSTAFSON et B.S. RAO [5] utilisent une méthode
trés différente pour déterminer l'intensité des raies de la bande 0-1 de
HBr : ils mesurent l'aire des raies pour une seule longueur 4d'absorption et
calculent l'intensité S0 en admettant les valeurs de y, données par

H.J. BABROV [4].

Le fait d'utiliser des méthodes différentes ne suffit sans doute
pas 4 expliquer l'écart de 75 % entre les deux déterminations de l'inten-

sité des raies de la bande 0-1.

Il est peut-&tre plus vraisemblable 4'admettre que le gaz HBr
utilisé par B.S. RAO et al. [5] n'était pas pur. En effet, ces expérimenta-
teurs négligent de purifier le gaz HBr livré par MATHESON et Cie. Or
H.J. BABROV [4] signale qu'un gaz non condensable & la température de 1l'a-
zote liquide est trés abondant lors des premiers remplissages des cuves
d'absorption ; nous-mémes avons mis en évidence une importante décomposition

du gaz dans les enceintes métalliques.
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Par conséguent, nous avons pensé, avant tout calcul, que les

- mesures de B.S. RAO et al. |5] étaient probablement erronées. ’

Les calculs que nous présentons dans le tableau 7 de notre publi-

cation confirment cette présomption.
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— ANNEXE 5 -

RELATIONS ENTRE L’ELEMENT DE MATRICE DE MOMENT DIPOLAIRE

DE TRANSITION ET L’INTENSITE INTEGREE DE LA RAIE

1) RELATION GENERALE

Soit I(v) le flux d'énergie lumineuse d'un faisceau de lumiére
paralléle, de largeur spectrale dv, qui pénétre dans une tranche de longueur
£ d'un milieu absorbant, dont le coefficient d'absorption est k(v), fonc-

tion de la fréquence v. Si I(v) est suffisamment faible pour que 1l'absorp~

tion soit lin€aire, le flux absorbé d I(v) a pour expression :

(1) dI(v) = -k{v) I(v) dg

Le flux lumineux I(v) est égal au produit de la densité de flux
- p(v) par la vitesse de la lumiére c. L'énergie absorbée AI par unité de

longueur a pour valeur :

[+ [e <]

(2) AL = J' dI(v) dv = { cp(v) ki{v) dav
o o

Si p(v) est indépendant de v, il est possible d'exprimer AI en

fonction de 1'intensité intégrée S de la raie d'absorption définie par la
relation (3)

(3) S = J k(v) dv
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(4) AI = cp(v) S

Nous pouvons relier 1'intensité intégrée S & 1'élément de matrice
de moment dipolaire de transition par 1'intermédiaire des coefficients d'ab-

sorption et d'émission stimulée 4'Einstein.

En effet, le nombre de photons absorbés N par les molécules

Abs

qui passent d'un niveau rovibrationnel EV"J"M" au niveau E
de molécules dans 1l'état E

V' IM est proporx-

tionnel au nombre Nv par unité de vo-

"J"M“ VIIJ"MII r

lume, & la densité p(v) et au coefficient d'absorption d'Einstein BAbs

() NAbs = Nv“J"M“ BAbs e )

Il existe NSti photons réémis par émission stimulée, donc réémis

dans la méme direction et le méme sens que les photons incidents

(6) Nsei = Nyrgome Bgeg POV

BSti est le coefficient d'Einstein d'émission stimulée : il est

égal au coefficient d'Einstein d'absorption BAbs [33].

L'énergie absorbée AI'peut donc s'exprimer en fonction des coef-
; p

ficients 4'Ei i
i S instein BAbs et BSti

7 AT = hv e (V) [NV"J"M" Babs T Norgrme BSti]

L'émission spontanée, caractérisée par le coefficient A 4'émission
spontanée d'Einstein, sera négligée puisque les photons émis se propagent

dans toutes les directions.
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Nous identifions les relations (4) et (7) pour établir la rela-

tion fondamentale ent t
re S, BAbs e BSti
0
(8) S = k{v) dv = 112-[N B - N B, .)
o) v"J"M" “Abs v'I'M' sti

Le coefficient d'absorption B, _ a pour expression {32]133]

. ] 3 ,
(9) B _.=.8_1T__ <V"J"M"IM(X,e,kp)lV'J'M'>
Abs 31’12

En fait, chacun des niveaux caractérisés par le nombre quantique
vM appartient au méme niveau d'énergie EvJ dont nous noterons le dégré de
dégénérescence 2J +1 par ER Si nous supposons que tous les sous-niveaux
de méme énergie sont également peuplés, nous pouvons écrire la relation (8)

sous la forme (10) ol interviennent les populations NvJ des niveaux EVJ

N " " N 1 ]
(10) s = K(v) dy = 2o | vt g VT .
c Iy Abs g5 St

Seule l'intensité intégrée correspondant aux transitions entre

niveaux EVJ est accessible & 1la mesure. Elle a pour expression

N N
V' h\’ n L1] 1 ] 1]
(11) Spngn =5 | 2 - Baps ~ g 1 Boes
9" a J' o
1 1 , .

—— L B et —— L B_, ., sont respectivement les coefficients

’ gJ" o Abs ng a Sti .
d'Einstein pour l'absorption (BV“J“-+v'J') et 1l'émission stimulée BV'J'*’V“J"
de l'ensemble des transitions permises a entre les sous-niveaux d'énergies

E_V"J" et Ev<‘J‘ .
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‘Puisque les coefficients BAbs et BSti sont égaux, nous aboutissons

. 1
a la relation

(12) IB, = g;I,. B

o Abs viat syrgt T 9gr Byrge synge

L'expression (11) devient

N N
V' 3 hv V“J“ ‘ VIJ'
(13) Sanu = —;:_ gJu ( S S, BvllJll_)’thl
J J
Pour établir la relation entre S et le carré de 1'élément

v J"

de matrice de moment dipolaire de transition, explicitons Bv"J"-*v'J'

S T N

BVHJII 4V|J| = gJ" . Abs

3 2
(14) LA I <v“J“M"]M(x,e,¢)lv'J'M'>}
, 3n2 99" ¢
3
5 = —8-1‘-—__L- )(‘V"J'.!M(XIe"p)!V'IJ.>‘l2
3n2 9y

R. ‘HERMAN et R.F. WALLIS [23] ont montré que, puisquévles fonc-
tions d'ondes de vibration et de rotation sont séparables, 1'élément de
matrice de 1'équation (14) peut se décomposer en un produit d'élément de
matrice associé d'une part & la vibration, d'autre part i la rotation de

la molécule

< w3 | Mlx, 8,0) |v'S" >l =
(15)

l‘i v'I" [Mix) [Vt 3t > <t £ (o) I >
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Le deuxiéme terme de ce produit est 1l'élément de matrice associé
a la rotation pure de la molécule et a pour valeur Imll/z, avec m = J" +1

pour une raie de la branche R et m = - J" pour une raie de la branche P )

{231[32].

Reportant les expressions (14) et (15) dans 1l'expression (13),

nous obtenons la relation classique (16)

] 3 N " tt N vy 2
(16) , SZ"J" - 8w v vdJd _ _vd ] !ml <V"J"IM(X) ]V'J'>
3he gJu gJu

R. HERMAN et R.F. WALLIS ont également montré [23] que le carreé
de l'élément de matrice de l'équation (16) peut se décomposer en un produit

de deux termes dont l1'un ne dépend que de v et 1l'autre que de J

M z F(m)

2
(v",V’,m)} = (v",v',0)

M

<V”,J“IM(X)‘]V'1J|>‘2 =

Dans cette expression, F(m) est de la forme

F(m) =1 +C_, m+ Dv,,v,m2 + ...

m a la méme définition que précédemment.

L'expression (16) devient

(17)
2 2
(1 +C¢v,m+ Dvmv,m +)

t | 3 N i n N [
S:"Jn=8‘n v [ ‘g,, J - ; CII } Im{ ‘M(V“V'O}
- 3hec J" J ' }

S,(v",v' (M) =

La détermination expérimentale des coefficients Mi du développe-

" ment polyndmial du moment dipolaire est possible si 1l'on peut déterminer
2 .
(vuv.m)} ' Cv"v I1 faut pour cela calculer

t N : .
" e '3 et mesurer S(v“,v',m)

les coefficients |M e Dv"v""'

Nong
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2) CALCUL DE Nv

La densité NVJ de molécules dans un niveau d'énergie donnée EvJ
est fonction du nombre total N(P,T) de molécules par unité de volume &
pression P et température T données ; d'aprés la loi de Boltzman, la den-
sité NVJ dépendra également de la différence &'énergie entre EVJ et le ni-

veau d'énergie minimale Eoo'

Soit Nv la densité de molécules dans un état de vibration donné v.
Nv est la somme des densités de chaque niveau de rotation NVJ' qui elles-
mémes sont les sommes des densités NVJM de chaque niveau viM de méme

énergie E
g9te Byg

(18) N = T N
v J=0 vJ
9 J
(19) N _= % 3 NVJM = (27 +1) NVJM

vJ =

Si 1'on admet que l'intensité du faisceau de lumiére blanche in-
cident est assez faible pour ne pas modifier 1'éguilibre thermodynamique du

gaz absorbant & la température T, la loi de répartition de Boltzman permet

d'écrire
. _he BVJ(J+1)
(20) N = (20+1) N e
vJ v,0
Combinant les relations (18), (20) nous écrivdns
(21). NVJ = 6; (23 + 1)

Dans cette expression, QR est la fonction de partition rotation-

nelle qui a pour valeur
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KT
(22) %R~ Feos
v

Un calcul semblable conduit & l'expression de la densité de molé-

cules ‘dans un état de vibration donné v

he (E E )
v—"0

N(P,T) - KT

(23) N = —— e
v QV

Dans cette expression Ev-Eo est la différence d'énergie entre le
‘niveau de vibration le plus bas EO et le niveau EV de l'état de vibration v

considéreé. QV est la fonction de partition vibrationnelle

(24) 0 =|1-e

La combinaison des relations (21) et (23) conduit au résultat

cherché
hc
_ N(p,T) - EE‘(EV-EO * BV’J(J +1))
(25) = ———= (2T +1) e :
vaooQ, 9

Remarquons que ces relations sont établies en assimilant la molé-

cule 3 un rotateur rigide et & un oscillateur harmonique. Il serait possible

de faire un calcul rigoureux les expressions sont alors seulement un peu

plus compliquées. Les applications numériques gqui suivent montrent que dans

le cas présent, un calcul plus rigoureux est inutile.

3) APPLICATION NUMERIQUE AU CAS DE HBr

-1
v La valeur de W, dans le cas de HBr, est de 264%cm . Il s'ensuit
que %%fwe est égal a 12,70 et que Qv =1 a 3 10_6 prés (& température
ambiante). Toutes les molécules sont donc & température ambiante dans l'état
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. . 5 -6 . , < . .
de vibration v = 0 & 3 10 ~ prés. Comme nous avons mesuré les intensités

des raies d'absorption correspondant & des transitions entre le nivean

Y
fondamental v .= o et les niveaux v supérieurs & température ambiante, nous
pourrons négliger N de l'expression (17) devant N

v'g! Remplacant BV

dans 1'expression (25) par Bo’ nous obtenons

V"J" .

hc
\ ‘—_BJ"(J"+1)
(26) N uon = NBT) pgnyy o KT OO
v'J Q
R
(27)
hce
3 ______,B Jll(Jll+1)
S (y" gt m)=8w G NE,T) KT o !ml’M( "t o) (1+cv,, ,m+ov,,v,m2+ .-)
o 3hc  Q(R) VIV,

Nous utiliserons la relation (27) sous la forme condensée

+ %T(_: Bo J" (J" +1)
3he Q(R) e

2
(28) {M(V.. v m)l = S (o™ v m)
Vo g3 m N(P,T) P
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— ANNEXE 6 -

CALCUL DES ELEMENTS NON DIAGONAUX EN v ET J‘ DE L'OPERATEUR

PUISSANCE DU DEPLACEMENT INTERNUCLEAIRE RELATIF

1) GENERATION DES FONCTIONS D'ONDES VIBRATIONNELLES H.T.S. *

Considérons 1'équation de Schrddinger ol l'on fait J =0

32 E - Vv(x)
d—x'z' b, (x) + { B } b, (x) =0
X
Si l'on pose wo(x) = exp [— %-J y(x*) dx'}
‘o

et wv(x) gv(x) \box

on obtient deux équations différentielles couplées non linéaires

2 _ 24 ¥x) _ 4 - =
v (x) . 5 [v(x) Eo] 0
e
a2 g (x) dg (x) E_ -E
A4 - yix) —2 2 0 g, (x) =0
ax? dx B.

* R.M. HERMAN, R.H. TIPPING and S. SHORT [2].
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=

On pose que les solutions & ces équations sont de la forme

yix) = I b, x
i=o i
© .
i
gv(x) - igo Cvi X

La premiére étape du calcul itératif de ces fonctions consiste
vi{x -
) _ v=2 x2,

& déterminer y({x) et gv(x) pour 1l'oscillateur harmonique B
E, X { 2B, e
é_'=27 (v+-2—) avecy:—r
e e
vix) = 2y~} x

gv(x) = Hv(x) x cte

Dans les itérations suivantes, si n termes d'harmonicités sont
retenus (de a, a an) les séries représentatives de‘y(x) et gv(x) sont déve-
loppées respectivement jusqu'a l'ordre n+2 et n+v+1, de telle sorte que
la niéme itération corrige la valeur de y(x) et de gv(x) d'un terme y fois

plus'petit que le terme ajouté par la (n - 2)iéme itération.

~

Il a été montré par R.M. HERMAN, R.M. TIPPING et S. SHORT [2] qu‘'a
la troisiéme itération, les fonctions d'ondes H.T.S. sont plus précises que

celles qu'on obtient par un procédé purement numérique (R.K.R.).
q p

Nous avons utilisé, pour le calcul des éléments de matrice, des

fonctions d'ondes calculées jusqu'd la cinguiéme itération.

2) CALCUL DES ELEMENTS DE MATRICE VIBRATIONNELS DE L'OPERATEUR x .
PAR LA METHODE H.T.S.

L'élément de matrice du moment dipolaire de transition "sans

rotation" s'exprime par la relation
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M(v'--,v',o) = <v"[M(x) |v'>

M(x) peut &tre développé en série de Taylor
o
M(x) = Mo+ I MoX

On obtient
<v“|M(x)|v'> =<v"|x°|v'>Mo + <v"lx1|v'>M1 + <v“]x2lv'>M2 + ...

Puisque les fonctions d'ondes sont calculées en fonction de

gv(x) + 1'élément de matrice non diagonal en v de 1'opérateur x* devient

< o|g‘;.(x)xi g, (%) |o>

<v"lxi]v'>= 72 173
<ol (gV--(x)]Z\o> <o‘(gv,(x))2lo>

Comme il est possible d'exprimer <o|xi|o> en fonction de
<olxi-1‘o>, de <o[xi_ 2{o>, etc... [2], on peut calculer par récurrence
tous les éléments de matrice < o]xilo>. Comme d'autre part les lfonctions
gv(‘x) sont connues.analytiquement, le calcul des éléments non diagonaux en

v de 1l'opérateur x* est simplement ramené & celui d'éléments diagonaux pour

le niveau de vibration fondamental.

3) GENERATION DE FONCTIONS D'ONDES ROVIBRATIONNELLES PAR LA
METHODE H.T.S.

La résolution de l'égquation de Schrddinger radiale par la méthode

W.K.B. est possible (voir chapitre 1) si 1l'énergie potentielle correspondant

‘& chaque niveau EvJ est choisie de la forme

V(R) = Ezo(R) + B(R) J(JT+1)

TT
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. Avec la notation adoptée par J.L. DUNHAM [36], cette expression

devient

\Y% -
LAS. L0 R Y2 x2 (1 4+ a,x+ ax?+ ...) + Jg+ 1)
B 1 2 2
e > (1+x)
Soit encore
!igigl- =y"2 %2 (14 a1x+-a2x24-...)+-J(J4-1)(1 -2x +3x2...)
e

De fagon & retrouver pour V(x,J) la méme forme que pour V(x)

{(potentiel sans rotation), on pose

»
]

x - y2B + y*g2 [ .. ..]

J
3
YJ=Y[1 -3 (a1 +1)v28 ] + vg2 [ ...}
aj ;= a + [4 (aé - 1) - 3a, [a1 + 1)1 v28 + y*g2[....]
A TN R YT

Dans ces expressions, 8 représente la valeur JT+1).

V(x,J) =2 U2 2
——E;—— YJ xJ (1 + aleJ + aszJ + ...)

Ce potentiel est donc exprimé en fonction de nouvelles quantités

YJ' xJ et aiJ' calculées au second ordre en 8, et a la méme forme que le

potentiel sans rotation.




— 241 -

i

4) CALCUL DES ELEMENTS DE MATRICE DE L'OPERATEUR x' NON DIAGONAUX

EN v ET J

Le calcul est en tout point semblable & celui du paragraphe 2.

On définit cette fois la fonction gsJ

7 (xJ) par la relation

oJ
wVJ(xJ) = 9,5 (XJ) wOJ(xJ)

L'élément de matrice diagonal en J devient alors

0oJ n OJ
. <odlgn.(x. +v2g) g |o7>
<V"J‘X1!V'J> - v'JY\J v'J

00 481, 2052 <aslg®, o0 2

oJ - . .
Les fonctions 9,7 ont les mémes expressions que les fonctions 9y
mais les coefficients de Dunham et y sont les fonctions dépendantes de J

que nous avons données dans le paragraphe 3.

Toujours par la méme méthode, on définit cette fois une fonction

gqu, telle que l'égquation suivante soit vérifiée
OJ"
wthl - gV'J' wOJ"
On obtient
og" _ oJ' 2 oJ"
Iyrgr Fgw = Ggugr (Kge= ¥Y5R) g ()
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Pour les transitions permises J' = J"*1, A a pour expression
A=8"'~-B"
oJ" : , . e
Lo S (%TJ est une fonction de A, des coefficients aiJude Dunham,

de YJ"et de Xon e

Finalement, l'expression de 1'élément non diagonal en v et J de

1'opérateur puissance du déplacement relatif x* prend la forme

, <oJ| el (% e+ v &7, lo3>
<vllJll|xlIV"J'> = ; V.J J VV J

<oflodn 208> 2 <ol g3T J2 07>/

I1 est donc possible, par cette méthode analytique, de calculer
les éléments de matrice non diagonaux en v et J & partir d'éléments diago-
naux en v et J pour l'état de vibration fondamental. Ces calculs, simples
guand les fonctions sontkdéveloppées jusqu'a des puissances faibles de ¥y
(-% ou 1) deviennent trés longs dés que Av est grand et que les expressions

sont développées jusqu'a des'puissances grandes de vy.

Nous avions entrepris le calcul des éléments non diagonaux
<:OJ“!xi|4J'>' jusqu'ad 1 =6 a l1'aide de cette méthode quand R.H. TIPPING
et J.F. OGILVIE [37] nous ont aimablement communiqué leurs résultats cal-
culés jusqu'a v' =5, v" =5, i =6, avec des expressions développées jusqu'a

la cinquiéme puissance de y [9].

5) COEFFICIENTS Cvuvn, DV"V' DU FACTEUR "HERMAN-WALLIS" F(m)

- Puisqu'on connait les éléments non diaéonaux en v et J, il est
possible de calculer le facteur F(m) qui traduit la variation de 1'élément

de matrice M(v" avec le nombre m

V', m)
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@ ) .
.z M,<V"J"]X1[V"+n, J"il>
ven o iZo 1

v ‘ M

(v",v" +n,0)

=1+ C m? 4 ....

; m + D
v, v" +n v",v" +n

Il est donc possible par cette méthode de déterminer les coeffi-

cientsMi du développement du moment dipolaire soit & partir de M(v“ v',0)’
: 4 14

soit & partir de F , . En fait, les premiérés quantités sont géné-

(v",v',m)
ralement plus précises : on calcule donc M, & partir de M en déter-

i
minant seulement le signe des Mi 4 partir de F

(V"’v' ’o)

v, v ,m) " Quand ce calcul

.-est effectué, on vérifie que les valeurs de Mi ainsi déterminées donnent au

facteur F la valeur attendue (expérimentale).

(i”_"v' ,m)

Cette méthode joint donc & sa simplicité l'avantage de fournir un

test d'autocohérence.
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— CONCLUSION -

La détermination de mramétres moléculaires trés précis des molécules HBr et DBr a été effectuée
a partir des mesures 3 haute résolution des nombres d'ondes d’environ 800 raies d’absorption situées dans le
proche infra-rouge. Une étude critique de I’adaptation des conditions expérimentales & ce type de mesures
nous a permis d'utiliser au mieux les performances des différents spectrométres dont nous nous sommes s‘ervis.

Nous avons mis en évidence des écarts 3 |'approximation de Born-Oppenheimer significatifs devant
la précision des mesures et nous avons d(, pour en rendre compte, comparer les constantes d'équilibre des va-
riétés hydrogénées et deutérées. Outre son intérét théorique, cette comparaison permet de déduire les valeurs
numériques des constantes des molécules T2'Br et T7%Br avec une précision supérieure 3 celle qu’il est possi-
ble d'atteindre dans le modéle classique.

Nous avons souligné les avantages et inconvénients de différentes fonctions potentielles et nous
avons montré qu’en raison de son grand rayon de convergence, c’est le potentiel de type Simons-Parr-Finlan
qui s'approche le plus du potentiel numérique R.K.R. si les distances relatives internucléaires deviennent im-
portantes. Au voisinage du minimum de la courbe de potentiel, le potentiel de Dunham s’identifie & celui de
Simons. ‘

La détermination des fonctions d'ondes des six premiers niveaux de vibration 3 partir des coeffi-
cients du potentiel de Dunham et les mesures d’intensité des raies des bandes 0-2, 0-3, 0-4 et 0-5 ont permis
de caiculer les cing premiers coefficients du développement en série du moment dipolaire de la molécule ainsi
que les durées de vie des états excités de vibrations (v =1 3 B) en absence de collision.

Ce travail constitue en fait une premiére étape du programme de recherche de notre équipe puisque
des études similaires sont actuellement en cours de réalisation sur les molécules HCE, DCL, HI et DI. Nous es-
pérons dans un proche avenir confirmer expérimentalement I'anomalie probable sur laquelle TIPPING a attiré
Fattention : la loi de variation du moment dipolaire de la molécule Hl en fonction de la distance internuciéaire
s'écarterait totalement de celle de tous les autres hydracides.

Paralidlement & ces études par spectroscopie classique, nous mettons au point 3 I’heure actuelle
des lasers puisés de puissance accordables dans toute la région spectrale 2u — 4u qui permettront d'effectuer
des pompages optiques directs sur les &tats excités de vibration {v > 2) de ces hydracides gazeux. Lorsque ces
lasers seront achevés, nous nous proposons de faire, par des techniques de fluorescence, I‘étude de la relaxa-
tion vibrationnelle induite par les collisions entre ces molécules polaires.

Cette partie de notre programme de recherche nécessite, pour &tre menée 3 bien, que soit déter-
miné le plus grand nombre possible de paramétres moléculaires des molécules concernées. C'est le but du
présent travail qui constitue ainsi ¥'introduction indispensable 3 ces futures études.




