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L'absorption du rayonnement électromagnétique par 

l'atmosphère terrestre est due, entre autres, à des molécules de type 

toupie asymétrique légère telles que H20 et 03. Il est donc important 

d'en étudier les spectres, en laboratoire, pour obtenir des données 

précises sur la valeur des niveaux d'énergie et sur l'intensité 

des raies de vibration-rotation. 

Les spectromètres infrarouges actuels permettent 

d'enregistrer les bandes vibrorotationnelles de ces molécules avec 

une résolution inférieure à 0.02 cm'l. Toutefois, la densité et 

la complexité de tels spectres nécessitent souvent une étude 

microonde préalable, permettant d'accéder aux constantes de rotation 

des différents états vibrationnels. L'identification des spectres 

infrarouges est alors possible à partir d'un calcul systématique 

des fréquences et des intensités des transitions vibrorotationnelles. 

Nous avons déjà utilisé cette méthode pour l'étude des bandes 

V I  + v3 et ( v l  + v 2  + v 3 )  - v 2  de l'anhydride sulfureux [ 2 6 ]  . 

Dans ce travail, nous nous intéressons à la bande V s  

de l'ozone, présentant une forte absorption dans la fenêtre 

atmosphérique à 10 Pm. L'étude de cette bande est délicate en raison 

de la résonance de Coriolis liant les deux états vl = 1 et vg = 1. 

Nous exposerons alors les bases théoriques nécessaires à la construc- 

tion d'un modèle adapté à ce problème. Puis, après avoir tracé les 

grandes lignes de sa mise en forme numérique, nous exploiterons 

nos méthodes de calcul à l'identification et à l'analyse d'un 

spectre haute résolution de cette bande. 



PARTIE I 

ETUDE THEORIQUE 



En utilisant l'approximation de BORN-OPPENHEIMER, l'étude 

d'un système moléculaire, .constitué de noyaux et d 'électrons, se 

ramène au problème d'un ensemble de noyaux qui se déplacent dans 

un champ de forces dérivant d'un potentiel V. 

Dans le cadre de l'approximation adiabatique, les 

mouvements des noyaux se décomposent en mouvements d ' ensemble qui 
n'altèrent pas la configuration électronique d'équilibre et en 

petits mouvements autour de cette position d'équilibre. Le mouvement 

de translation d ' ensemble des noyaux ne contribuant pas aux phénomènes 
étudiés en spectroscopie, on l'élimine en rapportant le mouvement de 

la molécule à un repère galiléen GXYX, dont l'origine est au centre 

de gravité G de l'ensemble des noyaux. Les coordonnées de rotations 

sont définies par le ciioix d'un système d'axes orthonormés Gxyz, liés 

à la molécule. L'utilisation d'axes mobiles répondant aux conditions 

d'ECKART permet la séparation approximative de la vibration et de la 

rotation.  autre part, il est d'usage, dans l'étude des petits 
mouvements autour d'une position d'équilibre stable, d'utiliser les 

coordonnées normales qui diagonalisent la partie quadratique du 

potentiel. 

En résumé, nous devons résoudre l'équation 

T est l'opérateur associé à l'énergie cinétique des noyaux dans le 

repère GXYZ. 

E est la valeur propre du hamiltonien H associée à l'état propre Y. 

Cette énergie correspond uniquement aux mouvements de vibration des 

noyaux et aux mouvements de rotation d'ensemble de ces noyaux. La 

partie vibrationnelle de cette énergiLe est en général beaucoup 

plus grande que la partie rotationnehle. 



a) HAMILTONIEN DE DARLING ET DENNISON 

Le hamiltonien utilisé pour cette étude est celui 

proposé par DARLING et DENNISON [ 1 ] : 

WATSON a montré qu'il était possible de simplifier 

cette expression et d'écrire le hamiltonien sous la forme : [ 2 1 

avec a, B prennant les valeurs x, y, z caractérisant les axes du 

trièdre mobile lié à la molécule 

k, 1 représentant les modes normaux de vibration 

Pa composantes sur les axes x, y, z du moment angulaire total 

Pa composantes sur les axes x, y, z du moment angulaire interne 

En l'absence de spin 

les gakl étant les coefficients de couplage de Coriolis. 

Pa6 composantes de l'inverse du tenseur d'inertie instantané 

et p, le déterminant de la matrice associée. 

=k moments conjugués des coordonnées normales de vibration Ok. 

V la fonction potentiel. 

Les noyaux de la molécule effectuant de petites oscillations 

autour de la configuration d'équilibre, choisie corne référence, il 

est possible de développer en série le tenseur de composantes u,~, 

en fonction des coordonnées normales : 



Et le hamiltonien s'écrit sous la forme : [ 3 1 

H HO + Hl + Hz + ... 

avec : 

Ho est le hamiltonien d'un rotateur rigide de tenseur d'inertie 

( ~ " ~ ) - l  

b) TRAITEMENT DU HAMILTONIEN 

Le développement du hamiltonien sous la forme 

H = Ho + H l  + Ha . . . correspond en fait à un groupement des termes 

par ordre de grandeur. Il est alors possible de considérer les 

termes Hl, Hz ... conme termes de perturbation du hamiltonien d'ordre 
zéro H o .  

Toutefois, un tel développement nécessite l'examen 

des dégénérescences. 

Pour les toupies asymétriques, Ho est uniquement affecté 

de la dégénérescence M, liée à l'isotropie de l'espace. Son influence 

peut être écartée en adjoignant PZ à Ho pour définir la base des 

vecteurs d'état du problème non perturbé. 



Pour que le développement de la théorie des perturbations 

soit justifié, il faut aussi que les corrections apportées à l'énergie 

d'ordre zéro ne soient pas trop importantes. C'est-à-dire que si l'on 

considère un opérateur de perturbation O* couplant deux états 

> et IE2 >, la quantité 

doit être petite devant l'unité. 

Comme H est la somme de deux termes indépendants : 
1 
? o:,3 "a6 Pa P qui n'agit que dans l'espace des rotations et B 

Z l12k +  LI^^ G~~ qui n'agit que dans l'espace des vibrations, 
* k  
les états I E ~  > et !E2> peuvent s'écrire IER> 8 où 

représente un état de l'espace de rotation et IEv> un état de 

l'espace de vibration. 

Les opérateurs de perturbation se mettent tous sous la 

forme OR*Ov où OR est un opérateur agissant dans l'espace de rotation 

et O, un opérateur agissant dans l'espace de vibration. Leurs éléments 

de matrice dans la base des vecteurs propres du hamiltonien d'ordre 

zéro s'écrivent : 

Bien que non dégénérées, les valeurs propres Eol et 

de Hg, peuvent être telles que 1 EO - E~~ 1 cesse d 'être grand par 

rapport à < ER] OR/ ER ' > < Ev IOv / Ev r > . On se trouve alors dans un cas 
de quasi-dégénérescence et il faut isoler de l'espace dans lequel 

agissent Ho et l'opérateur de perturbation, le sous-espace correspondant 

à ces valeurs propres quasi-dégénérées. 

Ceci se produit notamment pour les états de rotation 

d'un même niveau de vibration (E', = EoVr) qui doivent être considérés 

comme s'ils appartenaient à un sous-espace d'états quasidégénérés de 

ce niveau de vibration. 



De même,  l o r sque  E O ~  = ~ ' ~ 1 ,  il f a u t  i s o l e r  l e  sous-espace 

des é t a t s  d e  r o t a t i o n  des  deux niveaux d e  v i b r a t i o n .  C ' e s t  l e  ca s  

des  niveaux de r o t a t i o n  couplés  par  résonance de C o r i o l i s .  

Ce raisonnement peut  a u s s i  s ' é t e n d r e  aux c a s  d e  polyades 

d ' é t a t s  v i b r a t i o n n e l s  i n t e r a g i s s a n t s  [ 4 1. 

Ceci v e u t  d i r e ,  qu ' à  un o rd re  d 'approximation c h o i s i ,  

nous él iminons dans  l e  hamil tonien,  tous l e s  opé ra t eu r s  qui  couplent  

l e s  d i f f é r e n t s  groupes d e  niveaux cons idérés  comme sous-espaces 

d ' é t a t s  quasi-dégénérés,  pour o b t e n i r  une m a t r i c e  du hamil tonien,  

qu i  s e  décompose en b l o c s  su ivant  l e  schéma d e  résonance d e  l a  

molécule.  

Ce t t e  décomposi t ion s ' o p è r e  par l a  méthode des  t r ans fo r -  

mations d e  con tac t  [ 5 1. C e t t e  méthode c o n s i s t e  à f a i r e  s u b i r  au 

hami l tonien  une s u i t e  de  t ransformat ions  u n i t a i r e s  T d e  l a  manière 

su ivan te  : 

l e  hami l ton ien  une f o i s  transformé 

H(') = T H T )  s e  r éa r r ange  sous l a  forme 

H ( l )  = ~ ~ ( ~ 1  + H~ + H ~ ( ' )  + .. . 
e t  on c h o i s i t  T(') d e  manière à c e  que = H g .  

La m a t r i c e  de s e  f a c t o r i s e  en b locs  s u i v a n t  l e  schéma d e  

résonance d e  l a  molécule.  

Après N t r ans fo rma t ions  d e  ce type ,  l e  hamil tonien 

s ' é c r i t  : 

Pour c a l c u l e r  l ' é n e r g i e  à l ' o r d r e  2N, il s u f f i t  donc de  d i a g o n a l i s e r  

l a  m a t r i c e  du hamil tonien t ransformé : 

HT = H O  + Hl + a . .  H .  ( i l  + . . . %(N)  + d iag  (% (N) + 

a . .  HZN (NI) 1 + 1 

où d iag(h)  s i g n i f i e  que s e u l s  son t  à prendre  en compte, l e s  opé ra t eu r s  



de h ayant des éléments matriciels non nuls dans les blocs d'états 

vibrationnels non résonnants et dans les blocs de résonance. 

2 ,  HAMILTONIEN ROTATIONNEL POUR LES ÉTATS NON RÉSONNANTS 

Nous venons de montrer qu'il est possible, pour calculer 

les niveaux d'énergie, de diagonaliser partiellement la matrice du 

hamil tonien. 

Nous nous intéressons tout d 'abord à la restriction de 

cette matrice à un bloc constitué par un seul état vibrationnel non 

résonnant I V > .  

Dans cet état, nous pouvons écrire le hamiltonien 

transformé HT sous la forme : E,& + H~~~~ 

où E, est l'énergie vibrationnelle de l'état I V >  
8 est l'opérateur, identiré et 

H" 
rot est le hamiltonien rotationnel de l'état [ v >  . 

Comme le montre WATSON [ 61, le hamiltonien de rotation 

s'écrit sous la forme standard : 

Hv - P - Y hV q P 
rot 

(PP pq PZ + P Z  Py  Px) 
P,q>r p>q>r x Y 
p+q+r pair 

Ce hamiltonien soumis à une transformation unitaire 

judicieusement choisie s'écrit alors sous une forme réduite 

p+q+r pair 

où n'apparaît qu'un nombre minimum de coefficients non nuls et ce 

nombre est le nombre maximum de coefficients déterminables à partir 

de résultats expérimentaux. 



r 
Dans la représentation 1 , ce hamiltonien réduit se 

développe sous la forme [ 7 1 : 

v = - A-C K - 1  3 -K 
Hr ed 

A+C p 2  - AJ p4 + HJ p6 + T(2 p 2  + - 
2 2 PZ) 

A-C 1 + K  + - -(p2 - p 2 )  - 26J p2(p; - p 2 )  - sK z(2)  
2 2 x  Y Y 

avec Z ( i )  = (PX - ~ 2 )  P' + p1(p2 - PZ) 
Y Z  z x  Y 

b) CHOIX DE LA BASE-SYMETRIE DE LA MATRICE ENERGIE 

Le Hamiltonien réduit proposé par WATSON possède les 

propriétés suivantes.: 

il est totalement symétrique pour les opérations de 

symétrie du groupe D2. 
les éléments de matrice dans la base de la toupie 

symétrique sont du type AK = 0, + 2. 

Les vecteurs de base de la toupie symétrique n'appartiennent 

pas au groupe D2, mais connme l'a montré MJLLIKEN [ 8 1, il existe des 

combinaisons linéaires de ces vecteurs qui appartiennent à ce groupe 

de symétrie. 

Le passage de l'ancienne base à la nouvelle base se fait 

par l'intermédiaire d'une matrice de WANG [ 91. Les vecteurs de cette 

nouvelle base s'écrivent : 

Après réarrangement de l'ordre de ces vecteurs, la 

matrice énergie se scinde en quatre sous-matrices correspondant 

chacune à une représentation irréductible du groupe de symétrie 

D2 : [ 1 0 1  



Conformément à l a  n o t a t i o n  de MULLIKEN, l e s  niveaux 

r o t a t i o n n e l s  s o n t  r epé ré s  par  l e s  v a l e u r s  d e  J ,  Ka,  K de  l a  manière 
C 

s u i v a n t e  : 

r 
dans  l a  r e p r é s e n t a t i o n  1 

J p a i r  J impair  1 a  1 1 

RESONANCE DE COR 1 OLI S 

a )  GENERALITE S 
L\ L L ~ .  O 

La résonance d e  C o r i o l i s  e s t  une résonance couplant  l e s  

é t a t s  de  r o t a t i o n  d ' é t a t s  v i b r a t i o n n e l s  de  symétr ie  d i f f é r e n t e .  



Nous avons déjà noté (1-b) qu'une condition nécessaire 

pour qu'il y ait couplage entre deux niveaux est qu'ils aient des 

énergies de valeurs voisines. 

 a autre part, il faut que les vecteurs d'état vibrorotationnels 
associés à ces niveaux soient du même type de symétrie. En effet, 

le hamiltonien étant invariant pour les opérations du groupe de 

symétrie de la molécule, il faut que les vecteurs d'état I E ~  > 
et IE2 > soient du même type de symétrie, pour que les éléments 
de matrice < E~ I H  1 E2> soient non nuls. 

Enfin, comme le hamiltonien commute avec pz, le carré 

du moment angulaire total, les niveaux couplés doivent avoir mêne 

valeur de J. 

b) OPERATEURS D ' INTERACTION 

Dans le dé,veloppement du hamiltonien donné en ( 1  -a) , nous 
remarquons qu'il existe des opérateurs, qui, ayant une dépendance 

rotationnelle, peuvent avoir des éléments de matrice non nuls 

entre vecteurs d'états vibrorotationnels appartenant à des états 

de vibration différents. 

Citons par exemple le terme 

et le terme 

qui contribuent au couplage entre états vibrationnels résonnants. 

Après une transformation de contact vibrationnelle comme indiqué 

en (1-b),ces opérateurs subsistent dans le développement du hamiltonien 

transformé : dans Hl et dans diag(H2(l)). 

L'utilisation des propriétés de symétrie de la molécule, 



permet de connaître les opérateurs ayant des éléments de matrice 

non nuls dans la restriction de la matrice du hamiltonien au bloc 

de résonance considéré. 

c) FORME DU HAMILTONIEN 

Nous avons montré qu'il est possible pour calculer les 

niveaux d'énergie affectés de résonance de Coriolis, de diagonaliser 

partiellement la matrice du hamiltonien. Nous nous intéressons alors 

à la restriction de cette matrice à un bloc constitué de deux états 

vibrationnels I V >  et IV'>. 

Les opérateurs agissant dans ce sous-espace sont de 

deux types : 

- les opérateurs ayant des éléments de matrice diagonaux 
par rapport au nombre quantique v, nous les regroupons dans la 

W 
notation H . 

- les opérateurs d'interaction, n'ayant que des éléments 
de matrice non diagonaux en v. Ils sont désignés par HW'. 

Cet opérateur n'agit qu.e sur les vecteurs d'un même 

état vibrationnel. Il est alors possible d'écrire HW sous la 

forme Ev 8 + H~~~~ 
- 

où Ev est l'énergie vibrationnelle de l'état I V >  si celui-ci 

n'est pas affecté d'une résonance vibrationnelle 

t% est l'opérateur identité et 

H~~~~ est le hamiltonien de rotation de 1' état vibration- 

ne1 I V >  

 application d'une transformation de contact rotationnelle 

permet d'écrire ce hamiltonien H ~ , ~ ~  sous la forme réduite EIVred, 

proposée par WATSON. 



Ceci s'applique aux deux opérateurs de type HW agissant 

sur les vecteurs de chacun des deux états vibrationnels (v>  

et IV'> : 

- pour les vecteurs de l'état vibrationnel I V >  : 

- pour les vecteurs de l'état vibrationnel I V '  > : 
H~'red = eisv' H~'rot e-i~v ' 

Un opérateur HW' se transforme alors en P' de la 

manière suivante : 

sous la forme la plus générale, le hamiltonien d'interaction HW' 

s'écrit : 

et le hamiltonien transformé se développe sous la forme : 

Nous limitons le développement aux valeurs de p + q + r 

inférieures ou égales à 2. 11 faut alors rappeler que la symétrie 

du problème impose le nombre des termes ayant des éléments de 

matrice non nuls dans la restriction de la matrice énergie au 

bloc de résonance. 

d) STRUCTURE DE LA MATRICE DU HAMILTONIEN 

Il est possible de visualiser les transformations subies 

par le hamiltonien, en examinant l'évolution de la matrice énergie : 



Matrice du hamiltonien de DARLING et 

DENNISSON. 

Transformations de contact vibrationnelles. 

Matrice du hamiltonien transformé. 

Matrice diagonale en blocs correspondants 

aux polyades d'états vibrationnels interagissants. 

Restriction à un bloc de résonance. 

éléments de 
matrice de H ~ '  Matrice du hamiltonien associé à 

deux états vibrationnels quasi dégénérés. 
éléments de 
matrice de HW 

Nous nous intéressons alors à cette dernière matrice, restriction 

correspondant à deux états vibrationnels 1 v > et 1 v '  > . 

L'espace des états de rotation est rapporté à la base 

de la toupie symétrique dont les vecteurs sont notés ]J, K, M > .  

Comme le hamiltonien commute avec le carré du moment 

angulaire total, les éléments de la matrice sont diagonaux en J. 



Termes 
d 'interaction. 

Par réarrangement des lignes et des colonnes, cette 

matrice se factorise en blocs correspondants chacun à une valeur 

de J. 



Après les transformations de contact rotationnelles 

eisv, les parties hachurées représentent les éléments de mattice du 

hamiltonien rotationnel de type WATSON ; quant aux parties pQintiiiées, 

ce sont les éléments de matrice des opérateurs PI. 

Les valeurs propres de cette matrice donnent directement 
/ 1  

les énergies des niveaux vibrorotationnels. Il est toutefois utile 

de choisir une base adaptée à la symétrie de la molécule p w f  

diagonaliser des matrices d'ordre minimum. 

L'ozone est une molécule non linéaire formée de trois 

atomes d'oxygène. C'est une toupie asymétrique légère. 
, 

La configuration d'équilibre de cette molécule 

appartient au groupe de symétrie C2,. Elle est représentée sur la 

figure 1.  a axe de symétrie est l'axe de moyenne inertie, l'axe de 
plus grande inertie est perpendiculaire au plan de la molécule. 

La représentation I~ : 

x + b  

Y + ' =  

z -* a 

est, en raison de la valeur de K (K = - 0.97) ,  adaptée à l'étude d'une 

telle molécule. 

Les trois modes de vibration associées aux coordonnées 

normales 01, 82, 03 sont schématisés sur la figure II. 

La table 1 rappelle la table de caractères du groupe 

C2,, groupe de recouvrement de la molécule. Les types de symétrie des 

coordonnées normales y figurent ainsi que les types de symétrie des 

composantes sur les axes mobiles du moment angulaire total P. 

Le calcul des niveaux d'énergie de cette molécule 

nécessite le choix d'un schéma de résonance. Nous nous limitons à 

l'étude des niveaux d' énergh des états vibrationnels fondamentaux. 



FIGURE 1 

01 coordonnée associée à 
la vibration d'élongation 
symétrique V I .  

O 2  coordonnée associée à la 
vibration de déformation 
angulaire v2. 

0 3  coordonnée associée à 
la vibration d'élongation 
antisymétrique v 3 .  

FIGURE II 



Table de caractères du groupe C2v. 

TABLE 1 

. 
Coordonnées 
normales 

01, 02 
n1, n2 

0 3 = 3 

C2v 

A 1 

A2 

B 1 

B2 
. 

Energies des vibrations fondamentales 
de l'ozone 

- 
(VI V2 ~ 3 )  

(0 0 0) 

(O 1 0) 

(0 0 1 )  

( 1  0 0 )  

TABLE II 

E 

1 

1 

1 

1 

u 
XY 

1 

- 1 

- 1 

1 

Energies 
en cm'l 

O 

700.93 

1042.096 

1103.15 

Moment 
angulaire 

total 

Px 

P 
Y 

P 
z 

CI xz 

1 

R é £  érences 

[ 1 1  1 

1 1 2 1  

CF) 

1 

- 1 1 

1 

- 1 

- 1 

- 1 



Les énergies de vibration de ces états sont connues expérimentalement 

et leurs valeurs sont reportées dans la Table II. Le schéma de 

résonance peut alors s'établir comme suit : 

- le niveau (O O 0) 

- le niveau (O 1 0) 

tous deux isolés dans l'échelle des énergies 

- 1 'ensemble' des deux niveaux 1 (O O 1 )  , (1  O 0) 

qui ne sont distants que de 6 1  cm-l et sont isolés de tout autre 

état vibrationnel. 

a) ETUDE DES ETATS (O O O )  et (O 1 0 )  

Ces deux états sont considérés comme indépendants entre 

eux et indépendants de tout autre état vibrationnel. 

Les énergies des niveaux rotationnels de chacun de ces 

états peuvent donc être déterminées par la méthode décrite en A-2. 

La matrice du hamiltonien rotationnel de WATSON est écrite 

dans la base de WANG. Les valeurs énergétiques sont obtenues par 
+ - + -  

diagonalisation des sous-matrices E , E , O , O , pour chaque valeur 
de J. 

Toutefois, il faut remarquer que, compte tenu de l'absence 

de spin et de la symétrie du vecteur d'état de vibration, seuls 

les niveaux rotationnels caractérisés par des Ka et K, de même 

parité sont possibles. Nous n'avons alors en fait que deux sous-matrices 

possibles par valeur de J. 

'a 'c 

e e 

O O 

7 

J impair 

SOUS 

matrice 

- 
E 

O+ 

J pair 

Ordre 

1 
2 ( J - 1  

1 
$J+ 1 )  

SOUS 

matrice 

E+ 

0- 

Ordre 

L ( ~ + 2 )  
2 

J 1 
2 



b) ETUDE DES ETATS (O O 1 ) et ( 1  O 0) 

Connne nous l'avons montré en A-1-b, il faut considérer 

globalement tous les niveaux de rotation des deux états de vibration. 

Ces états étant de symétries différentes (A1 pour (1 O O), 

BI pour (O O l)), ils ne peuvent présenter de résonance vibrationnelle 

de type Fermi ou Darling-Dennison. Par contre ils sont affectés de 

résonance de Coriolis. 

L' étude des niveaux vibrorotationnels correspondants 

est donc justiciable de la méthode indiquée en A-3. 

Les opérateurs présentant des éléments de matrice non 

diagonaux en v dans la restriction de la matrice du hamiltonien 

au bloc de résonance sont de deux types : 
L 

Comme le hamiltonien doit rester invariant 

pour chacune des opérations de recouvrement de la molécule, l'examen 

de la table de caractères du groupe Cpv permet de déterminer les 

termes de ces sommes qui ont des éléments de matrice non nuls. 

Dans le cas des vibrations v l  et v g ,  Pa 
s'écrit : 

où 1 caractérise la vibration v l  et 3 la vibration v 3 .  

11 faut examiner les propriétés de symétrie d'opérateurs 



du type 8 P La Table 1 indique que seu l s  l e s  termes 81 I l 3  P k 1 fi' Y 
e t  0 3 Q P  r e s t e n t  inchangés pour l e s  opéra t ions  du groupe de 

Y 
recouvrement d e  l a  molécule. 

Les axes x ,  y ,  z é t a n t  en coïncidence avec l e s  axes 

principaux d ' i n e r t i e ,  l e s  seuls  éléments de matrice non nuls  correspondent 

au tenne : 

q u i  s ' é c r i t  encore 

-+ + 
puisque 51 3 = - 1; 31 

Nous devons c e t t e  f o i s  examiner l e s  p ropr ié t é s  d e  symétrie 

d 'opérateurs du type 01 8 3  Pa 

Les seu l s  éléments de matr ice  non nuls  correspondent,  

d 'après  l a  Table  1, au terme : 

qui  se  s i m p l i f i e  sous l a  forme : 

compte tenu d e s  r èg les  de comuta t ion  : 

3 
+ a2p 

e t  de l a  symétrie  du tenseur u : (,,,a:, ) O  = (a91;t3)~ a2ri 



Nous faisons le changement de variables habituel : 

Les éléments de matrice de p et q s 'écrivent : 

- h < vIp)v f 1  > = + i- *[2v+ I  * I I 1 "  

et les éléments de matrice de q q' et p p' s'en déduisent immédiatement : 

 état ( 1  O 0 )  est caractérisé par vl = 1 et v3 = O 

c'est-à-dire par le vecteur 1 1 ,  O >  , 1 'état (O O  1) par vl = O 

et v3 = 1, c'est-à-dire par le vecteur 10, 1 > . 

Les élgments de matrice dont nous avons besoin s'écrivent : 

Après le changement de variables de O en q et de ïi en p, 

h l  s'écrit : 

Nous avons alors : 



qu'il est possible de simplifier en introduisant : 

- ~émemA~ c o ~ ~ ~ p o n d a n t  à h3 

h2 s'écrit après le changement de variables : 

En posant 

les éléments de matrice de h2 se mettent sous la forme : 

Si les composantes Px, P P du moment angulaire total 
Y' z 

sont exprimées dans un système d 'unités où h = 1 ,  les termes de 

couplage se regroupent sous l'expression 

qui est le développement de la forme standard du hamiltonien 

d'interaction limité aux valeurs de p + q + r a 2. 

De la même maniere que H ~ ' ,  le développement de la 

forme réduite P' de ce hamiltonien ne peut comprendre que des 

opérateurs rotationnels de type BI. 

Nous écrivons alors : 



* Echibhe de la wicrRnice du W o ~ e n  p o u  l e  bloc de tébonance ...................................... ........................ 
{(O O J I ,  ( 1  U 012 -------- ------- 

A chaque sous bloc diagonal en v, est associé un hamiltonien 

de type WATSON : 

- -  £IV - A-C R - 1  3-K A+C p2 - AJ p4 +'uJ p6 + 2(T p2 + - P:) 
rot 2 2 

A chaque sous-bloc non diagonal en v, est associé le 

hamiltonien : 

Les énergies des niveaux vibrorotationnels sont alors 

caractérisés par 34 paramètres : 

- 15 paramètres rotationnels pour chaque état : 

A1 B1 Cl. ...... pour (1 O 0 )  

Ag BJ C 3  ....... pour (O O 1) 

* -  les énergies vibrationnelles 

El pour (1 O 0) 

E3 pour (O O 1 )  

- les 2 paramètres de couplage : Fab et G c .  



La m a t r i c e  du hami l tonien  é t a n t  é c r i t e  dans l a  base  

du c a s  l i m i t e  d e  l a  t o u p i e  symétr ique,  il f a u t  c a l c u l e r  l e s  éléments 

d e  m a t r i c e  : 

Le f a c t e u r  dk phase a r b i t r a i r e  q u i  i n t e r v i e n t  dans l a  

dé te rmina t ion  d e s  v e c t e u r s  d ' é t a t  e s t  c h o i s i  d e  manière à c e  que 

l e s  é léments  d e  m a t r i c e  d e  Px s o i e n t  r é e l s  e t  ceux d e  P purement Y 
imagina i res .  

Pour chacun des  b l o c s  diagonaux d é f i n i s  par  une va leur  

d e  J ,  l a  m a t r i c e  du hamil tonien H ~ ~ , ~  peut s ' é c r i r e  s8 + H où 

& est l a  matrice u n i t é  d ' o r d r e  25 + 1 e t  H, une ma t r i ce  don t  les  

éléments  non n u l s  correspondent  à AK = O,+ 2.  

v 
Les é l é m e k s  d e  m a t r i c e  d e  H rot sont  a l o r s  : 

A-C K+I 
2 = g(J,K+,) - - 

2 2 



avec g(J,K) = - ' [ J(J+I) - K']' - K' 
2 

Les opérateuri intervenant dans P '  ont pour éléments 

de matrice non nuls : 

Pour chacun des blocs diagonaux définis par une valeur 

de J, les termes de couplage sont du type : 

Chaque bloc diagonal en J a pour dimension 2x (2J+1). 

Il est intéressant de réduire la taille des matrices à diagonaliser 

en tenant compte des propriétés de symétrie de la molécule. 

~ ' e s ~ a c e  des états peut se décomposer en représentations 

irréductibles du groupe C2< Cette décomposition s'opère en 2 étapes : 

- changement des vecteurs de base par l'intermédiaire 
d'une matrice du type 



puis groupement de ces nouveaux vecteurs suivant la parité de K. 

La correspondance entre ces vecteurs désignés par 
2-1h [ 1 J, K, M >  + (-llY / J, -K, M>] et les représentations irréductibles 
du groupe C2v est indiquée dans la Table III. 

La matrice du. hamiltonien écrite dans cette nouvelle 

base, se scinde en quatre sous-matrices correspondant aux quatre 

représentations irréductibles du groupe C 
2v ' 

La Table IV donne le classement des états propres du 

hamiltonien, suivant ces représentations irréductibles, en fonction 

des nombres quantiques vibrationnels et rotationnels. 

Sur ces tables, nous remarquons que, compte tenu du 

principe de PAULI et de l'absence de spin, les seuls niveaux 

rotationnels permis sont 

- les niveaux ee et oo de 1 'état (1 O 0) 

- les niveaux eo et oe de l'état (O O 1 ) .  

Nous n'avons alors que deux sous-matrices possibles 

par valeur de J : 

Etat 
vibrationnel 

(1 0 O) 
(O 0 1) i o e l { ~ ~ '  i J  l{:Ll 

(1  0 O) 0 O 

(O 0 1 )  
CO- I J + 1  e O E - E + 

J impair 
Ka K~ 

e e 

SOUS 

matrice 
ord r e 

J pair 

SOUS 

matrice 

J + 1 



Nouveaux vecteurs de base : 

2-1" [ [J, K, M >  + (-])Y IJ, -K, M >] 

J 

pair 
J = 2 p -  
p >  O 

impair 
2p - 1 
p >  1 

E+(p+l) signifie qu'il existe p + 1 vecteurs du type 

E+ (même notation pour E,, O+, 0,). 

TABLE III 

Etat 
vibrationnel 

(1  0 0) 

(0 0 1) 

(1 O 0) 

(0 O 1) 

A1 

E+ (P+ 1 )  

?+ (P) 

E- (P- 1) 

O- (P) 

A2 

O- (PI 

E- (PI 

O+ (PI 

E+ (PI 

BI 

O+ (P) 

E+ (P+ 1 ) 

B2 

E- (PI 

0- (PI 

O- (PI I E+(P) 

E-(p-1) O+ (PI 

1 



TABLE IV 

1 

Représentations 
irréductibles 

A1 

Kc 

e 
e 

Ka 

e 
' O 

(1 0 0) 
(0 0 1 )  

(1  0 0) 
(0 0 1 )  

(1  O 0) 
(0 0 1) 

1 

O 

e 

O 

e 

e 
O 

Etat vibrationnel 

(1 0 0) 
(0 O 1) 

O 

o l A2 
! 
l 

I e 
e 

O 

O 

B 1 

B 2 



B - INTENSITÉ DES RAIES D'ABSORPTION ............................. ............................... 

L'absorption moléculaire d'un rayonnement électromagnétique 

est caractérisée par deux grandeurs mesurables : 

- la fréquence des raies d'absorption et 
- leur intensité. 

De même que la fréquence des raies peut être prévue par un 

calcul ab initio des niveaux vibrorotationnels, il est possible de précalculer 

théoriquement l'intensité de ces raies d'absorption. 

L'intensité d'absorption pour une transition d'un état n à un 

état n' est exprimée en cm molécule -' par [ 13 1 

où n représente l'ensemble des nombres quantiques de l'état considéré. 

En est l'énergie du niveau le plus bas 

gn son poids statistique 

N est la concentration moléculaire 

' la fréquence de la transition 

Z est la fonction de partition des états de rotation. 

Pour les molécules de type toupie asymétrique, une expression 

approchée de cette fonction est donnée par GORDON [ 14 1 : 

2 = (kT'3 où A, 8, C sont les constantes de rotation (ABC (ch) 3 

de la molécule (en cm-=). 

< u > est l'élément de matrice du moment dipolaire (en Debye). 



Dans l e  cas  où l e s  mouvements des  noyaux ont  des  

amplitudes a s sez  f a i b l e s  pour ê t r e  j u s t i c i a b l e s  de  l a  théor ie  

des  p e t i t s  mouvements, il e s t  poss ib le  d e  développer en s é r i e  l e  

moment d i p o l a i r e  en fonc t ion  des coordonnées normales. 

Ains i  en désignant  par g = a ,  b, c ,  l e s  d i r e c t i o n s  des  

axes principaux d ' i n e r t i e  d e  l a  molécule e t  par F = X ,  Y, Z ,  l e s  

d i r e c t i o n s  du r e p è r e  g a l i l é e n ,  l e s  composantes du moment d i p o l a i r e  

se présentent  sous l a  forme : 

Qk dés igne  l a  kième coordonnée normale. 

( ~ g  
les cosinus d i r e c t e u r s  du repè re  g a l i l é e n ,  par 

rappor t  au repè re  l i é  à , l a  molécule. 

Les éléments de  matrice du moment d i p o l a i r e  ont  a i n s i  

l a  forme : 

e t  au premier o rd re ,  l ' i n t e n s i t é  d 'absorpt ion  e s t  propor t ionnel le  

dans l e  cas d 'une  t r a n s i t i o n  de r o t a t i o n  pure due au d i p o l e  
-+ 

permanent v o  d e  l a  molécule e t  à 

dans le  cas d 'une  t r a n s i t i o n  d e  v i b r a t i o n  r o t a t i o n ,  due à l a  

v a r i a t i o n  du moment d i p o l a i r e  e n t r e  l e s  deux é t a t s  de  v i b r a t i o n  

e n t r e  lesquels  s ' e f f e c t u e  l a  t r a n s i t i o n .  



L'expression de l'intensité montre que n'apparaissent 

&videment que les raies pour lesquelles < ~ i >  # O. C'est-3-dire 

que les règles de sélection sont directement déduites des éléments 

D'autre part, le développement du moment dipolaire 

montre qu'il est nécessaire de connaître la représentation matricielle 

des cosinus directeurs dans la base qui diagonalise la matrice du 

hamiltonien pour calculer l'intensité d'une raie d'absorption. 

a) REGLES DE SELECTION DE VIBRATION 

Dans l'approximation des petits mouvements, les transitions 

pour lesquelles v' # v, correspondent à des règles de sélection du 

type Avk = f 1 quelle que soit la vibration normale k considérée. 

b) REGLES DE SELECTION DE ROTATION 

Une transition entre deux états de rotation I R  > et 
IR' > n'est possible que si < RI)$ I R  > est différent de zéro. 

F g 

En posant 

IR'> = 1 J' K,Kt, M'> cet élément de matrice s'écrit : 
a c 

Les termes du type < J' , M' luF / J, M> sont communs à tous 

les éléments de matrice des cosinus directeurs et ne sont non nuls 

que si 

F = Z  A J = O , t  1 AM = O 

F = X  ou Y A J = O , t  1 A M = *  1 



Les règles de sélection dépendant des facteurs 

< J I K <  K 11 4Pg I I  JK K > sont alors obtenues par de simples 
a c a c 

considérations de symétrie. Seuls sont non nuls les termes de type 

totalement symétrique pour le groupe D2. 

Les transitions sont dues à la variation du moment 

dipolaire entre les deux états de vibration considérés, c'est-à-dire 

à 

Composantes 
du moment 
dipolaire 

a 

b 

* C 

J 

La molécule étant caractérisée par son groupe de symétrie, 

l'élément considéré doit appartenir à la représentation totalement 

symétrique de ce groupe. 

Transitions 
permises 

e e  * e o  
o e  * o o  

e e  * o o  
o e  * e o  

e e  * o e  
e o  * o o  

Ainsi dans le cas de la molécule d'ozone, de symétrie 

C2v' les transitions permises pour les bandes (O O O) -+ (1 O 0) 

et (O O O) -+ (O 1 O) sont e e * O O, c'est-à-dire de type b, 

alors que pour, la bande (O O 0) -+ (O O 1) , les transitions 



permises sont  

e e - t e o  
c ' e s t - à - d i r e  d e  type a .  

o o - t o e  

TOUPIE ASYMÉTRIQUE 

Les éléments  d e  ma t r i ce  des  cos inus  d i r e c t e u r s  @ é c r i t s  
Fg 

dans l a  base d e  la toupie  symétrique se p r é s e n t e n t  sous l a  forme 

d 'un  produi t  d e  t r o i s  f a c t e u r s  : 

m (J K M, J' K t  M') = %g(J, J') 4 (J Ky J' K') m,,cJ M, J '  M') 
3% Fg 

L a  v a l e u r  d e  ces  termes e s t  r appe lée  dans l a  Table V.  

La convention d e  phase c h o i s i e  pour l e s  v e c t e u r s  d e  base e s t  t e l l e  

que Px a i t  d e s  élément? d e  ma t r i ce  purement r é e l s  e t  Py d e s  éléments  

d e  ma t r i ce  purement imaginaires .  

Pour  c a l c u l e r  l e s  éne rg i e s  d e s  niveaux v i b r o r o t a t i o n n e l s ,  

nous avons-été amenés à util_i_sc_er-nongas -la ba_se.de l a  .t_oupie 

symétrique mais une base adaptée à l a  symétr ie  du problème. 

Dans l e  ca s  d ' un  é t a t  v i b r a t i o n n e l  non résonnant ,  l ' u t i l i -  

s a t i o n  d e  l a  base  d e  WANG permet de sc inde r  l a  ma t r i ce  éne rg i e  en 

q u a t r e  sous-matrices correspondant aux r e p r é s e n t a t i o n s  i r r é d u c t i b l e s  

du groupe D p .  I c i ,  de  l a  même manière,  un changement d e  base analogue 

permet d e  décomposer l a  ma t r i ce  éne rg i e  des  deux é t a t s  résonnants  

de l 'ozone ((O O 1 ) ,  (1 O O ) )  su ivan t  l e s  q u a t r e  r e p r é s e n t a t i o n s  

i r r k d u c t i b l e s  du groupe CÎv. 

Su ivant  l a  méthode développée p a r  SCHWENDEMAN 1 15 1 ,  il 

s u f f i t ,  pour o b t e n i r  l e s  éléments d e  m a t r i c e  des  cosinus d i r e c t e u r s  

dans  l a  base d e s  v e c t e u r s  propres  du hami l tonien ,  d 'opérer  l e s  

mêmes t ransformat ions  s u r  l a  ma t r i ce  des  cos inus  d i r e c t e u r s  que s u r  

la  mat r ice  éne rg i e .  





a )  MATRICE DES COSINUS DIRECTEURS DANS LE CAS D'UNE 

m s I T I O N  DE VIBRATION-ROTATION ENTRE ETATS VIBRATIONNELS NON 

RE SONNANT S 

La méthode de ca lcul  u t i l i s é e  s e  schématise comme s u i t  : 

changement de  base ' ~ a r  l a  matr ice  de WANG X : 

03 $ A  représente  l a  matr ice des  cosinus d i r e c t e u r s  dans l a  base des 
Fg 

vecteurs  propres du hamitonieo, et TF é t a n t  l e s  matr ices  de  passage 

permettant de  d iagonal iser  l e s  matr ices  énergie des niveaux 

i n i t i a l  e t  f i n a l .  

Puisque l a  matr ice de  WANG e s t  diagonale en J e t  M, seul  

l e  f a c t e u r  4 (JK, J'K') est modifié  par  l a  transformation. 
Fg 

E c r i t e s  dans l a  base d e  WANG 1 J,] K / , M ,  y > l e s  m a  t r i c e s  
W 

@ ~ g  
( ~ l ~ l y ,  J'\K'~~') ont l a  même forme quel que s o i t  F e t  s e  

décomposent en blocs T i j  conmie l e  montrent l e s  f i g u r e s  111 e t  I V .  

Compte tenu des  r è g l e s  de  sé lec t ion ,  chaque bloc cont ient  

des  éléments correspondant à une seu le  valeur de g .  

Le c a l c u l  de c e s  é1Pments e s t  développé dans l a  thèse  

de B. MAILLARD [ 161. 

Les p ropr ié t é s  e t  l a  forme des  d i f f é r e n t s  b locs  T i j  sont 

rappelges dans l e s  Tables V I  e t  V I I .  

Les matrices TI e t  TF sont  a u s s i  diagonales en J e t  M 

e t  se décomposent en quat re  blocs T ; T 
J , E +  J , E -  T ~ , ~ +  'J,o- 



- g - représente la direction des axes liés à la molécule en 

représentation Ir. 

W 
Portion d e  la matrice I#I ( J ] K ( ~ ,  J I K J Y ' )  intervenant dans les 

Fg 
transitions de type Q. 

FIGURE III 



- g - représente les directions des axes mobiles en représentation I ~ .  

W 
Portionde lamarrice# ( J I K ~ ~ ,  J'IK'~~') intervenant dans les 

Fg 
transitions de type R (inversion des lignes et des colonnes pour 

les transitions de type P). 

FIGURE IV 



de Symétrie du niveau I i n i t i a l  

Forme généra le  t Tl1 s l a  même forme que Tl2 dont on a 
2(r + 2q) < 25 ou 25 + 1 supprimé l a  Ière  l igne.  

O 
B [ J ( J + t )  - 2Jzn [ J ( J + I )  - 6]* 

1 

O! 

Keme forme pour T22 en 
B [J (J+1)  - 121'" supprimant la Ière  l i g n e  d e  T21. .................. o.................. 

Parme généra le  : 
. - = ... J(J+I) q(q+lf q O, 1 J 1 

L............................................................ 1 
Forme genera le  : 

2 [ ( ~ + t ) ~  - (r+2q)2]1n r + 2q C J + 1 

Forme géné ra l e  : 
I(J+l*q) (J+4* (q+J 11 '" 
q = O, ... J - 1 ou J 

ZTêe forme pour T42 en supprimant 
l a  lPre l igne .  

I l r e  valeur d e  r 1 niveau i n i t i a l  

Forme géné ra l e  : 
[(J+l*q) (J+I* (q+l)] - 

q 9 O ... J - 1 ou J 

G e  forme pour TS2 en supprimant l a  I è r e  colonne. 

ELEE-ENTS DE MATRICE DES T i j  

TABLE VI 



Nombre de 
ligues de T i j  J, a 

J ,  E+ 

J ,  O+ 

J, E+ 

J. E- 

J, E+ 

J ,  E- 

J ,  E+ 

J , o +  
J , O -  

J , L  

J , E +  

3 . E -  

J ,  O+ 

J ,  0- 

J . E +  

J, E 

S.& 

J , 0 ,  

Hombre d c  
colonnea de  T i j  J',  o' 

J.  & 

J, O, 

J ,  0- 

J ,  O+ 

J. O+ 

J ,  O- 

J+ l ,  E+ 

J + i , O +  

J+I ,O-  

J + i , L  

J + 1 , 0 +  

J + 1 , 0 -  

J + l ,  B+ 
J+1. E- 

J + I , Q ,  

J+ i ,  a+ 
J + l , L  

J+1, E+ 

- 

g = direction des axes liés à la molécule (représentation 1'). 

J, a = caractéristiques du niveau inférieur ; a = E,, E-, O+ ou O, 

(représentation I~). 

J', a '  = caractéristiques du niveau supérieur. 

B = paramètre déterminant le signe de certains éléments de matrice 

Mult. = les éléments de T i j  sont tous réels ou tous purement 

imaginaires. Les éléments donnés dans la TableVZdoivent donc être 

multipliés par les valeurs données dans cette colonne. 

W .Propriétés des blocs Tij de la matrice $ ( J I K I Y ,  J' I K '  ]Y ' ) . 
F g 

TABLE V I 1  



La dernière transformation, qui s'opère numériquement 

s'écrit alors : 

où a et a' prennent les valeurs E,, E,, O+ et O,. 

b) MATRICE DES COSINUS DIRECTEURS DANS LE CAS D'UNE 

T R A N S I T I O N  D E S  BANDES (O O 0) -+ ( 1  O O) ET (O O O)  -+ (O O 1 )  DE 

L 'OZONE, 

Pour calculer les énergies des niveaux rotationnels des 

états (1 O O) et (O O 1), nous avons été amenés à considérer la 

restriction de la matrice du hamiltonien correspondant à ces 

deux états vibrationnels. De la même manière, nous devons étudier 

globalement les transitions des deux bandes (O O O )  -+ ( 1  O O) et 

(O O O)  + (O O 1 ) .  

La première étape du calcul consiste à écrire la 

matrice des cosinus directeurs dans une base adaptée à la symétrie 

du problème. 

X est la matrice de FIANG qui permet de décomposer la matrice énergie 

du niveau fondamental en quatre sous-matrices. 

P est la matrice : 



qui permet de scinder l a  matrice énergie des deux é t a t s  v ibra t ionnels  

(1 O O) e t  (O O 1 )  en quatre  sous-matrices correspondant aux 

représentat ions i r r éduc t i b l e s  du groupe C 2v' 

Les matr ices  X e t  IPI étant  diagonales en J e t  M, seul 

l e  fac teur  $ (JK, J'K') e s t  modifié par l e s  changements de bases. 
Fg 

Dans ce s  nouvelles bases IJ,IKI,M,y > e t  (J ' , IK ' I ,M1,y '  > 
W l e s  niatrices 4 ( J ~ K ~ Y ,  J '  IK' Iy') qui ont l a  même forme quel que s o i t  
Fg 

F, s e  décomposent conme l ' indiquent  l e s  f igures  V e t  V I .  Compte tenu 

des r èg l e s  de sé lec t ion ,  l e s  éléments non nuls de ces  matrices 

correspondent à g = b pour l e s  t r an s i t i ons  de l a  bande (O O 0) + (1 O 0) 

e t  à g = a pour l e s  t r an s i t i ons  de (O O 0) -+ (O O 1 ) .  Les d i f f é r en t s  

blocs Tij intervenant dans ces  matrices sont l e s  mêmes que ceux des 

Tables V e t  V I .  

La matrice TI diagonalisant  l a  matrice énergie du niveau 

fondamental e s t  diagonale en 3 e t  M e t  s e  décompose en quatre  blocs 

TIJE+, TIJE-, TIJO+, tIJO-. De l a  même manière, l a  matrice TF 
diagonalisant  l a  matrice énergie des é t a t s  ( 1  O O) e t  (O O 1) contient  

quatre  b locs  par valeur  de  J = TFJo avec o = ( E ,  O ) ,  (01, El ) ,  

(of ,  E:), (EL, O?) ; l e s  indices 1 e t  3 fa i san t  référence respective- 

ment aux é t a t s  (1 O O) e t  (O O 1) .  

La dern iè re  transformation à opérer sur  l a  matrice des 

cosinus d i rec teurs  s ' é c r i t  a l o r s  : 

- pour l e s  t r an s i t i ons  de l a  bande (O O O) -+ ( 1  O 0 )  
A 

' ~ b  ( J ~ a ~ c '  " K ' ~ K ' c  
) = T-1 

I J , a  4Fb ( J ~ K ~ Y  . J '  1'' I Y  '1 TFJ' ,ai 
avec a = E,, E,, O+, 0, 

et 0 ' 1  = 01, O:, EL, ~i 

- pour les t r an s i t i ons  de l a  bande (O O 0) -+ (O O 1) 
A ) = f-1 W 

' ~ a  t J ~ ~ y  ' K ' ~ K * c  I J , a  mFa (JIKIY, J '  I K '  \Y') T F J ~ , ~ ' ~  

0 = E+, E-, O,, 0- 

cri = E,, ES, O?, O*. 



- g - r e p r é s e n t e  1es  d i r e c t i o n s  des  axes mobiles  ( r ep ré sen ta t ion  I ~ ) .  

L e s  i n d i c e s  1 e t  3 s e  rappor tan t  à E+, E-, O+, O, correspondent 

respect ivement  aux é t a t s  d e  v i b r a t i o n  ( 1  O O) e t  (O O 1).  

, 1 

g - b  g - a  
O O O O O O 

P o r t i o n  d e  l a  ma t r i ce  I$' (JK , J IK 'y  ') i n t e rvenan t  dans l e s  t r a n s i t i o n s  
F g 

d e  type  Q. 

O 

O 

g = b  

T2,1 
i, 

FIGURE V 

- g - r ep ré sen te  les - S  des axes  mobiles ( r ep ré sen ta t ion  I ~ ) .  
- -  - 
-Les i n d i c e s  1 e t  3 s e  r a p p o r t a n t  à E+, E,, O+, O- correspondent 

O 

O 

g - a  

=1,2 

respect ivement  aux é t a t s  d e  v i b r a t i o n  (1 O O) e t  (O O 1 ) .  

W P o r t i o n  d e  l a  m a t r i c e  4 (J I K l  Y, J' 1 K'  1 y ' )  in te rvenant  dans l e s  
Fg 

t r a n s i t i o n s  d e  type  R.  (même forme pour l e s  t r a n s i t i o n s  d e  type P ) .  

T2,1 

O 

O 

O 

FIGURE VI 
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4, INTENSITÉ RELATIVE 

Pour permet t re  l ' i d e n t i f i c a t i o n  d 'un  s p e c t r e  inf ra rouge ,  

il n ' e s t  pas  n é c e s s a i r e  d ' e f f e c t u e r  complètement l e  c a l c u l  d e  

l ' i n t e n s i t é  absolue  des  t r a n s i t i o n s .  Il s u f f i t  d e  c a r a c t é r i s e r  l e s  

t r a n s i t i o n s  p a r  une i n t e n s i t é  r e l a t i v e  d é f i n i e  par  : 

avec W é n e r g i e  du niveau i n f é r i e u r  

W' é n e r g i e  du niveau supér ieur  

e t  S " l i n e  s t r eng th"  d e  l a  t r a n s i t i o n .  

La grandeur S e s t  d é f i n i e  par  K I N G ,  HAINER e t  CROSS 

sous l a  forme : [ 131.  

Le " l i n e  s t r eng th"  e s t  donc d i rec tement  c a l c u l a b l e  

à p a r t i r  d e s  r é s u l t a t s  précédents .  On peut  é c r i r e  : 

1 
avec C = 4(J+1) 

s i  J '  = J + 1 



ETUDE NUMERIQUE 



A - ~ É T H O D E S  DE CALCUL ----------------- ------------- 

Le modèle numérique que nous nous proposons de construire 

doit permettre le calcul ,systématique des niveaux d'énergie et du 

spectre de vibration-rotation d'une molécule telle que l'ozone dans 

ses états vibrationnels fondamentaux. 

Pour cela nous devons, tout d'abord, traiter deux types 

d' informations : 

- des informations sur le spectre de rotation pure, 
obtenues par des mesures microondes. 

- des informations sur le spectre de vibration-rotation, 
obtenues par l'identification de spectres infrarouges. 

Les méthodes exposées ici s'appliquent plus particulière- 

ment à l'étude de deux états vibrationnels couplés par résonance de 

Coriolis, tels que les états ( 1  O O) et (O O 1) de l'ozone. Toutefois, 

l'étude d'états non résonnants peut s'effectuer par ces méthodes. 

Il suffit pour cela d'annuler les paramètres concernant l'un des 

états ainsi que les paramètres de couplage. 

Dans la suite, nous ferons toujours référence aux 

états vibrationnels (1 O O) et (O O 1) de l'ozone, mais les méthodes 

peuvent s'appliquer à d'autres états de l'ozone ou d'une molécule 

présentant les mêmes caractéristiques. 

CALCUL DES NIVEAUX D 'ENERGIE 

Un niveau de rotation est caractérisé par les valeurs 

de J, Ka, Kc et d'un indice ETV défini par : 



NV = 1 s i  l e  niveau appar t i en t  à 1' é t a t  (1 O 0) 

NV = 3 si  l e  niveau appar t i en t  à l ' é t a t  (O O 1 ) .  

Nous choisissons de poser NV = 1 si  l e  niveau appar t i en t  

à un é t a t  non résonnant,  cec i  pour re t rouver  l e s  nota t ions  u t i l i s é e s  

a i l l e u r s  [ 161. 

L'énergie d e  ce  niveau e s t  donnée par une valeur  propre 

d'une des  qua t re  sous-matrices repérées  par un indice  G,  comme 

l ' i nd ique  l e  Tableau 1. La dimension de ces sous-matrices e s t  

appeléeM où M = J+1 pour G = 1 e t  3 a l o r s  queM = J pour G = 2 ou 4 .  

Parmi l e s  M va leurs  propres d'une sous-matrice, L va leurs  

correspondent à des  niveaux appartenant à l ' é t a t  (1 O O) pour 

G = 1 ou 2 ,  e t  à des niveaux appartenant  à 1' é t a t  (O O 1 )  pour 

G = 3 ou 4  avec L = J/2 pour G = 2 OU 4 ,  L = J I 2  + 1 pour G = 1 ou 3 .  

Les élémenfs des  sous-matrices G = 1 ,  2 ,  3 e t  4 ,  é c r i t e s  

dans l a  base d e  WANG, sont rappelés dans l e  Tableau II. 

La diagonal i s a t i o n  de ces  sous-matrices e s t  e f fec tuée  

par l a  méthode d e  Jacobi [ 1 7 1 ,  c e t t e  méthode de ca lcu l  permet de 

connaî t re  l a  matr ice  d e  changement de  base . 

Conne parmi l e s  M va leurs  propres d'une sous-matrice, nous 

devons i d e n t i f i e r  l e s  va leur s  correspondant aux niveaux de  l ' é t a t  (1 O 0) 

e t  c e l l e s  correspondant aux niveaux de  l ' é t a t  (O O I l ,  il e s t  u t i l e  

de ca lcu le r  l e s  c o e f f i c i e n t s  de mixage des  niveaux, M I  X 1 e t  

M I  X 3 ,  d é f i n i s  de  l a  manière su ivante  : 



TABLEAU 1 
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S i  l e  c o e f f i c i e n t  M I  X 1 (1) e s t  supé r i eu r  à 0.50, 

l e  niveau 1 e s t  a t t r i b u é  à l ' é t a t  ( 1  O O) e t  inversement.  

Ces c o e f f i c i e n t s  permettent  d ' a u t r e  p a r t  d e  d é t e c t e r  

fac i lement  l e s  niveaux a f f e c t é s  par  l a  résonance d e  C o r i o l i s .  

b) CALCUL DES FREQUENCES ET DES INTENSITES RELATIVES 

Une t r a n s i t i o n  d e  r o t a t i o n  ou d e  v i b r a t i o n - r o t a t i o n  

s ' e f f e c t u e  e n t r e  deux niveaux c a r a c t é r i s é s  chacun par J ,  K a ,  Kc 

e t  NV. 

Après d i a g o n a l i s a t i o n  des sous-matrices correspondantes  

à (J, G) pour l e  niveau i n f é r i e u r  e t  à (JP,  GP) pour l e  niveau 

supé r i eu r ,  l e s  f réquences  d e  t o u t e s  l e s  t r a n s i t i o n s  du même type 

sont  obtenues par  simple d i f f é r e n c e  des  v a l e u r s  propres .  

Le c a l c u l  d e  l ' i n t e n s i t é  de ces  t r a n s i t i o n s  n é c e s s i t e  

l a  c o n s t r u c t i o n  d e  l a  m a t r i c e  d e s  cosinus d i r e c t e u r s  é c r i t e  dans 

l a  base d e  WANG. La forme d e  c e t t e  ma t r i ce  a  é t é  é t u d i é e  en 

1 - B - 3 e t  t o u t e  t r a n s i t i o n  peut  s e  ramener à l ' u n  des  ca s  

é t u d i é s  par  une permutat ion des  v a l e u r s  d e  (J, G ,  NV)  e t  ( J P ,  GP, NVP) 

c a r a c t é r i s a n t  l e s  niveaux. 

Les séquences d e  c a l c u l  conduisant  à l a  mise en forme 

d e  l a  ma t r i ce  sont  exposées dans l a  t hèse  d e  B. MAILLARD [ 161. 

~ 'organigranane  q u i  l e s  schématise  e s t  r appe lé  dans 

l e  Tableau III. Les a f f e c t a t i o n s  des  grandeurs  GG e t  GGP f i g u r a n t  

dans  c e  t ab l eau  s e  f o n t  d e  l a  manière s u i v a n t e  : 

GG [ P l  = G [ P I  - (NV [ P l  - 1 )  s i  G [ P l  > 2 

GG [ P l  = G [PI + (NV [ P l  - 1 )  s i  G [Pl G 2. 





Enfin,  l a  m a t r i c e  des  cosinus d i r e c t e u r s  dans l a  base 

des  v e c t e u r s  propres  du hamil tonien s ' o b t i e n t  par  simple produi t  

d e  l a  ma t r i ce  d e s  cos inus  d i r e c t e u r s  dans l a  base d e  WANG e t  des  

ma t r i ce s  d e  changement d e  base T I  e t  TF des  niveaux i n i t i a l  e t  f i n a l .  

Le c a r r é  d e  ces  éléments  d e  ma t r i ce  m u l t i p l i é  par  l e  f a c t e u r  C 

dé£ i n i  en  1-B-4 donne directement  l e  " l i n e  s t r eng th"  d e s  t r a n s i t i o n s .  

c) DETERMINATION DES PARAMETRES MGLECULAIRES 

Les bases  théor iques  rappelées  dans l a  première p a r t i e  

d e  c e t t e  é tude  permet ten t  d 'exprimer l e s  f réquences  des  t r a n s i t i o n s  

en f o n c t i o n  d 'un ensemble d e  p paramètres Z = { Z ( I )  . . . Z(k) . . . 
Z(p)).  Dans l e  c a s  d e  t r a n s i t i o n s  de r o t a t i o n  pure,  l 'ensemble Z s e  

r é d u i t  aux paramètres  d e  l ' é t a t  v i b r a t i o n n e l  cons idéré ,  a l o r s  que 

pour une t r a n s i t i o n  d e  v ib ra t ion - ro t a t ion ,  Z comprend l 'ensemble 

d e s  paramètres  d é c r i v a n t  l e s  deux é t a t s  v i b r a t i o n n e l s  e n t r e  l e s q u e l s  

s ' e f f e c t u e  l a  t r a n s i t i o n .  

Disposant  d 'un  système d e  n f réquences  mesurées 

@ > p) Fmes = i f lmes  ... f .  Ime s  ... f 1 l a d é t e r m i n a t i o n d e s  
nmes 

paramètres  Z @ )  s e  ramène à l a  r é s o l u t i o n  du système surabondant 

d e  n équat ions  : 

à p inconnues. 

Ce système n ' a  pas  de  s o l u t i o n  au sens  s t r i c t .  Disposant 

d 'une  s o l u t i o n  approchée Z" = { z 0 ( 1 ) ,  ... ZO(k) ... ~ ' ( p ) )  nous 

cherchons à en dé terminer  une me i l l eu re  approximation 

Z = { Z ( l )  ... Z(k) ... Z(p))  t e l l e  que Z(k) = z O ( k )  + dZ(k).  

Comme les Z O  (k) correspondent  aux équat ions  : 

P a £ .  
f i  Z "  P + ' (az(k>) Z(k)=Zo(k) dZ(k) = f imes,  

k= 1 

l e s  dZ(k) sont  obtenus par  l a  r é s o l u t i o n  du système l i n é a i r e  : 

dF - [z] z=zO dZ = Fmes FZeZo = V 



La méthode c h o i s i e  pour r é soudre  c e  système e s t  la  

méthode des  moindres c a r r é s  qui  c o n s i s t e  à rechercher  des  s o l u t i o n s  
dF t e l l e s  que la somme des  c a r r é s  des  r é s i d u s  R = V - [=] O dZ =Z 

s o i t  minimale . 

Comme l e s  fréquences f i  s ' é c r i v e n t  f i  = X i 2  - X i l  

où A .  e t  A i l  s on t  d e s  v a l e u r s  propres  des  ma t r i ce s  éne rg i e s  = 2 ,. - 
d r 

H l  (Z) e t  H2(Z), les éléments d e  l a  m a t r i c e  [=] s e  p ré sen ten t  

sous l a  forme : z=z * 

a f i  ) = (- 3Ai2) a l i l  ) - (- 
Z(k) = ZO(k) Z(k) = z0 (k) Z(k) = zO(k)  

a F 
La mise  en forme d e  l a  m a t r i c e  [aZ]Z=ZO n é c e s s i t e  l a  

cons t ruc t ion  d e s  jacobiens  correspondant aux ma t r i ce s  H l  e t  H2. 

De manière géné ra l e ,  on peut  développer H(Z) par  

aH avec dH = Z (- ) 
aZ(k) 

dZ (k, 
k=l 

En cons idérant  H(z') comme l a  ma t r i ce  d ' o r d r e  zéro e t  

dH comme un terme d e  pe r tu rba t ion ,  l a  méthode d e s  pe r tu rba t ions  

s t a t i o n n a i r e s  permet d ' é c r i r e  au premier o r d r e  : 

X o  é t a n t  une v a l e u r  propre d e  H(zO). 

V o  l e  v e c t e u r  propre  correspondant e t  V0t son t ransposé .  

l e s t  a l o r s  l a  v a l e u r  propre d e  H ( Z )  approchée par  X o .  

De même, l e  développement d e  TAYLOR, au l e r  o rd re ,  de 

c e t t e  valeur propre  h s ' é c r i t  : 



En v e r t u  d e  l ' u n i c i t é  d e  ce  développement, on d o i t  avo i r  : 

a h  r (- ) 
P t  a H dZ(k) = C Vo (- ) 

a m )  Z = Z O  vo  dz(k)  k= 1 (k) z (k) =zO (k) k= 1 

Les éléments du jacobien prennent l a  forme simple su ivan te  : 

La m a t r i c e  H n ' a  pour éléments non nu l s  que l e s  éléments 

H(1, I), H(1, I+1), H(1, 1+2) e t  l e u r s  symétriques.  Les ma t r i ce s  
3H 

on t  a l o r s  l a  forme : 
a Z  (k) 

S i  M e s t  l ' o r d r e  de  l a  m a t r i c e  H, l e s  éléments du 

j acobien s ' é c r i v e n t  : 

Connaissant l e s  éléments D(1) , ND(1) , DND(1) e t  l e s  

vec t eu r s  propres  V correspondant aux ma t r i ce s  Hle t  H 2 ,  l a  mise 
* - 
d Y 

en forme numérique d e  l a  ma t r i ce  (-) ne présente  pas  d e  
a z  z=zO 

d i f  f  i c u l t é s .  

I l  f a u t  t o u t e f o i s  remarquer que, dans l e  c a s  des  

t r a n s i t i o n s  e n t r e  l ' é t a t  fondamental e t  un é t a t  e x c i t é  d e  l 'ozone  
aF l a  ma t r i ce  (=) a x 

peut  s e  r é d u i r e  à (2) où X 2  dé s igne  
z=z O a z 2  z2=zo2 

l ' é n e r g i e  du niveau d e  l ' é t a t  e x c i t é  e t  Z 2  l e s  paramètres d é c r i v a n t  

c e t  é t a t .  En e f f e t ,  l e s  é tudes microondes d e  l ' é t a t  fondamental 

fou rn i s sen t  un jeu d e  paramètres permettant  l e  c a l c u l  d e s  niveaux 

d e  c e t  état avec une p réc i s ion  comparable à l a  p réc i s ion  d e s  

mesures. 



Les fréquences des transitions de vibration rotation 

donnent alors accès par simple addition des énergies des niveaux 

de l'état fondamental aux énergies des niveaux de l'état excité. 

Nous disposons de quatre programmes de calcul construits 

à partir des méthodes que nous venons d'exposer : 

- un programme d'exploitation des données microondes, 
- un programme d'exploitation des données infrarouges, 
- un calcul systématique de niveaux d'énergie, 
- un calcul systématique des fréquences et des intensités 

relatives des transitions de vibration-rotation. 

Ces prograks sont écrits en langage FORTRAN IV étendu 

C I 1  et sont exploités sur l'ordinateur 1 O 070 CI1 du centre interuni- 

versitaire de traitement de l'information de l'université de Lille 1. 

Ces diff érents programmes sont décrits en Annexe 1. 

On peut ainsi trouver, pour chacun d'eux, la liste des données 

nécessaires au calcul. De plus, la présentation des résultats est 

indiquée. Enfin, les organigrammes simplifiés des programmes sont 

donnés. 



L'ozone e s t  l ' u n  des  p l u s  importants  c o n s t i t u a n t s  

mineurs de  l 'a tmosphère.  La p l u s  f o r t e  absorp t ion  du rayonnement 

i n f r a r o u g e  par  c e t t e  molécule e s t  due à l a  bande (O O O) -t (O O 1) 

[ 181. De p lus ,  en fréquence,  c e t t e  bande s e  t rouve en dehors  des  

l i m i t e s  d e  l ' a b s o r p t i o n  atmosphérique sa tu rée .  On comprend a l o r s  

l ' i n t é r ê t  d 'une t a b l e  p ré sen tan t  l e s  f réquences e t  l e s  i n t e n s i t é s  

d e s  t r a n s i t i o n s  d e  l a  bande (O O 0) -+ (O O 1 ) . 

Comme nous 1 'avons d é j à  remarqué (1 -A-4) ,  l e s  niveaux 

d e  l ' é ta t  v i b r a t i o n n e l  (O O 1 )  son t  for tement  couplés ,  par  i n t e r a c t i o n  

d e  C o r i o l i s ,  aux niveaux d e  l ' é t a t  ( 1  O O). Il a p p a r a î t  a l o r s  

n é c e s s a i r e  d ' é t u d i e r  simultanément l e s  deux é t a t  (1 O O) e t  (O O 1 ) .  

Tou te fo i s ,  s i  l ' é t u d e  microonde s ' a v è r e  p o s s i b l e  pour c e s  deux é t a t s ,  

l e  s p e c t r e  inf ra rouge  d e  l a  bande (O O 0) + (1 O O) n ' a  pu encore 
A 

e t r e  e n r e g i s t r é  en r a i s o n  de  sa  f a i b l e  i n t e n s i t 6 .  

En d é p i t  d e  c e t t e  d i f f i c u l t é ,  nous proposons une i d e n t i f i -  

c a t i o n  d e  l a  bande (O O 0) -t (O O I ) ,  avec une va leur  moyenne des  

é c a r t s  f réquence  mesurée-fréquence c a l c u l é e  de  l ' o r d r e  d e  0.002 cm-'. 

Enf in ,  les paramètres  u t i l i s é s  pour c e t t e  i d e n t i f i c a t i o n  permettent  

une approche des phénomènes d e  résonance,  par  l e  c a l c u l  d e s  c o e f f i c i e n t s  

d e  mixage d e s  niveaux d e  1 ' é t a t  (O O 1 ) . 

a )  ETAT FONDAMENTAL 

Les r é c e n t e s  études d e  J .  C .  DEPANNEMAECKER su r  l ' é t a t  

fondamental de  l 'ozone conduisent  à l a  dé te rmina t ion  de  s e i z e  cons tan tes  



caracterisant cet état [ 191. Les valeurs de ces constantes sont 

reportées dans La Table VIII. Elles sont le résultat de l'analyse de 

107 transitions faisant intervenir des niveaux de J a 56 et de 
Ka Q 8. Pour ces transitions, la valeur moyenne des écarts fréquence 

mesurée-fréquence calculée à partir des valeurs de la Table VIII 

est de l'ordre de 0.025 MHz. On peut alors considérer que les 

niveaux de l'état fondamental de J G 56 et de Ka G 8 sont calculés 

avec une précision comparable à la précision expérimentale. Ainsi, 

lors d'études infrarouges de bandes telles que la bande (O O 0) -+ (0 O 1 )  

les niveaux de l'état fondamental sont connus avec une précision 

suffisante pour que les fréquences des transitions donnent directement 

les énergies des niveaux de l'état vibrationnel, par simple addition 

des énergies de l'état (O O 0). 

b) ETATS (1 O O) et (O O 1 )  

Une première étude des états ( 1  O O) et (O O 1 )  est 

proposée par T. TANAKA et Y. MORIN0 [ 131. Vingt-six transitions 

(treize pour chaque état) sont identifiées. Elles font intervenir 

des niveaux de J G 20 et de Ka G 3. 

Le modèle utilisé pour analyser ces transitions est le 

suivant : 

- un hamiltonien rotationnel de type KIVELSOK et WILSON 

pour chaque état, 

- un hamiltonien d'interaction H l 3  : 

Hl = iDPy + F(Px Py + P Px) où D est propnrtionnel à < y 3  
Y 

L'analyse des 26 transitions inesurées conduit à la 

détermination des constantes rotationnelles des deux états et des 

paramètres F et <y3.  Les valeurs de ces paramètres sont reportées 
dans la Table IX. 

D'autre part, deux raies sont affectées à des transitions 

intervibrationnelleç, ce qui permet de déterminer i a  différence 

A = VI - v3, des énergies vibrationneiles des deux états. 



Paramètres de l'état (O O 0). 

A 

B 

C 

A~ 

*JK 

A~ 

6K 

H~ 

H~~ 

H~ 

h~ 

h~~ 

h~ 

g~ 

TABLE VI11 

valeur en MHz x 10k 
constantes 0 

106536.236 0.004 

13349.2548 0.0007 

118?4.3613 O. 0006 

K =-0.96800711 + 4 1 0 - ~  

1.3618 0.0002 

- 5.534 O. 004 

634.54 O. 03 

O. 20924 0.00002 

9.692 O. 003 

0.011 0.002 

k 

O 

O 

O 

2 

2 

2 

2 

2 

- O. 18 O. 07 

- 55.1 0.5 I z /  6 

1178. 7. 

O. 0053 O. 0002 

6 

- 0.18 0.06 
î 

I 1 6 1  

67.  4. 6 

o.02l o. 003 6 i 
1 

- _ _ _ I  



Paramètres des é t a t s  ( 1  O O )  e t  (O O 1 )  proposés  par 

T. TANAKA e t  Y. MORINO (les T sont f i x é s  aux valeurs  de l ' é t a t  

fondamental proposées par L.  PIERCE [ 201). 

MHz 

A 

B 

TABLE IX 

Eta t  (1  O 0) 1 Etat  (O O 1) 7 
106 625.59 

13 272.68 

104 9 4 3 . 7 9  1 
1 3 2 2 9 . 5 9  / 



Cette étude est reprise par J. C. DEPANNEMAECKER [ 21 1. 
Utilisant un spectrom6tre à effet Stark, il explore systématiquement 

le domaine de fréquences 15 GHz - 80 GHz. De nouvelles raies sont 

ainsi identifiées portant le nombre total des transitions mesurées 

à 40, pour les deux états. Ces transitions font intervenir des 

niveaux de J < 31 et de Ka g 5. La précision expérimentale est de 
l'ordre de 0.1 MHz. 

Ces mesures, ainsi que les valeurs de départ des 

paramètres de T. TANAKA et Y. MORIN0 permettent, à l'aide de la 

méthode décrite en II-A-1-c et II-A-2-a, de déterminer de nouvelles 

valeurs décrivant les états (O O O) et (O O 1). (Table X) . Ces valeurs 
conduisent au calcul des fréquences des transitions observées avec 

une valeur moyenne des écarts fréquence mesurée-fréquence calculée 

de l'ordre de 0.24 MHz. (Tables XI et XII). 

L'étude la plus élaborée de l'absorption de l'ozone, 

dans la régïon des 9u est celle de S. A. CLOUGH et F. X. KNEIZYS [ 1 2 1 .  

Les spectres des bandes (O O 0) + ( 1  O O) et (O O 0) -+ (O O 1 )  

sont enregistrés sur un spectromètre de résolution 0 .O8 cm^''. La 

précision de pointé des raies est meilleure que 0.01 cm''. 

L'analyse de ces spectres permet, à partir des constantes 

de l'ctat fondamental proposées par E. K. GORA [ 221, de déterminer 

les centres de bande, les constantes rotationnelles des deux états 

et deux paramètres de couplage. Le modèle théorique utilisé par 

S. A. CLOUGH et K. X. KNEIZYS est un hamiltonien rotationnel de 

type KIVELSON et WILSON pour les deux états et un hamiltonien 

d'interaction : 

pour traduire le couplage de Coriolis. 



paramètres bloqués aux 
valeurs de l'état fon- 
damental. (Table VIII). 

-14 363.077 

MHz 

A 

B 

C 

AJ 

AJK 

AK 

65 

Paramètres des 6tats (1 O O) et (O O 1) obtenus après 

moindres carrés sur 39 transitions mesurées. 

TABLE X 

Etat (1  O O) 

106 626.384 

13 272.924 

1 1  764.584 

. 1331 E-01 
-.7623 E-O1 

6.5337 

.199 E-02 

Etat (O O 1) 

104 944.252 

13 229.875 

1 1  726.140 

.1445 E-01 

-.3641 E-01 

6.1714 

.229 E-02 



niveau 
inférieur 

niveau 
supérieur 

J Ka Kc 

fréquence fréquence 
ca lc .  (MHz) Obs. (MHz) 

Transitions rotationnelles de 1603 dans l'état (1  O 0). 

TABLE X I  



niveau 
inférieur 

Ka Kc 

niveau 
supérieur 

J K , K c  

fréquence 
calc. (MHz) 

fréquence 
Obs. (MHz) 



Les valeurs des différents paramètres déterminés sont 

reportées dans la Table XIII. 

A partir de ces constantes, S. A. CLOUGH et K. X. KNEIZYS 

proposent un calcul des fréquences et des intensités absolues (à 

une température de 238' K) des transitions des bandes (O O 0) + ( 1  O 0) 

et (O O O) -t (O O 1) jusque J = 50 et Ka = 10 pour les niveaux de 

l'état fondamental [23]. Cette limitation en Ka est due à la 

moyenne résolution du spectromètre qui ne permet pas d'observer 

de raies isolées ni de raies correspondant à de hautes valeurs 

des nombres quantiques. 

a) SPECTRE A HAUTE RESOLUTION 

A. BARBE et C. SECROUN reprennent cette étude en 

enregistrant le spectre de la bande (O O 0) + (O O 1) sur un 

spectromètre de type SISAM, au laboratoire d'infrarouge d'Orsay [21]. 

Ce spectromètre n'étant pas sous vide, la bande (O O 0) -+ (1 O O), 

très peu intense, ne peut être enregistrée actuellement. Cet 

appareil présente une résolution expérimentale de 0.01 2 çm'l pour 

un bon rapport signal/bruit. La précision de pointé des raies est 

estimée à 0.001 cm'l pour les plus intenses et à 0.003 cm-' pour 

les autres. 

Ces conditions expérimentales permettent d'observer et 

de mesurer plus de 1 200 raies. 

b) ANALYSE DU SPECTRE 

Un ~remier calcul systématique des fréquences et des 

intensités relatives des transitions de la bande (0 O 0 )  + (O O 1) 

est effectué à partir des valeurs microondes des paramètres de 

l'état fondamental et des états ( 1  O O) et (O O 1). La valeur du 

centre de la bande utilisée est celle déterminée par S. A. CLOUGH 

et K. X. KNEIZYS. Leur travail et ce calcul conduisent à l'identifi- 

cation de plus de quatre cents transitions. connaissant les énergies 

de l'état fondamental, les fréquences mesurées de ces transitions 

fournissent les énergies de l'état (O O 1). 



Constantes utilisées par S. A, CLûUGSl et K. X. HFIEIZYS pour le calcul 

des transitions des bandes (O O 0) -+ (1 O O) et (O O O) -t (O O 1 ) .  

TABLE XII1 



Parmi ces mesures, les énergies de 181 niveaux de 

J < 30 et Ka < 7 sont retenues et les valeurs des paramètres de 
l'état (O O 1) et des paramètres de couplage sont améliorées, 

suivant .la méthode décrite en II-A-1-c et II-A-2-b. Pour tous les 

calculs de ce type, les paramètres de l'état (1 O O) et la différence 

A = VI - v3 sont fixés aux valeurs microondes. De même, les constantes 

de distorsion centrifuge H et h de l'état (O O 1) restent bloquées 

aux valeurs du fondamental. 

Un nouveau calcul systématique est entrepris à partir 

de ce nouveau jeu de paramètres. Ceci permet de nouvelles identifi- 

cations et la localisation de la résonance de Coriolis. 

En effet, le calcul des coefficients de mixage montrent 

un maximum de mélange des niveaux de (O O 1) et ( 1  O O) pour 

Ka = 12. 

Les nouvelles identifications portent à 270 le nombre 

de niveaux observés de J Q 31 et de Ka 13. Ceci permet une 

nouvelle amélioration des paramètres de l'état (O O 1) et des 

paramètres de couplage. 

Cette procédure d'analyse est répétée. 

Ainsi, un calcul de moindres carrés sur 379 niveaux 

de J 50 et de Ka 17 conduit à un dernier jeu de paramètres 

permettant l'identification de presque toutes les raies du 

spectre. Le spectre résiduel, de faible intensité, peut être 

attribué en partie à la bande chaude (O 1 0) 3 (O 1 1). 

a) TABLE DES FREQUENCES ET DES INTENSITES DES TRANSITIONS 

DE LA BANDE (O O O) -+ (O O 1) 

Les dernières valeurs des paramètres de l'état (O O 1) 



e t  des  cons tan tes  de  couplage, obtenues par  l ' a n a l y s e  du s p e c t r e  

à haute  r é s o l u t i o n  d e  l a  bande (O O 0) + (O O l ) ,  son t  r epo r t ées  

dans l a  Table X I V .  Sur c e t t e  t a b l e ,  sont  a u s s i  r appe lé s  l e s  

paramètres du fondamental,  ceux de  l ' é t a t  ( 1  O O) e t  l a  d i f f é r e n c e  

A = v l  - v 3 .  Les e r r e u r s  s t a t i s t i q u e s  sur  t o u t e s  ces  cons tan tes  

sont  indiquées.  

Ces v a l e u r s  conduisent à un c a l c u l  systématique des 

fréquences e t  des i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  ( à  l a  température T = 3 0 0 " ~ )  

des  t r a n s i t i o n s  d e  l a  bande (O O 0) -+ (O O 1 )  jusque J e t  Ka G 55 

pour l e s  niveaux d e  l ' é t a t  fondamental.. Afin de  permet t re  une 

e x p l o i t a t i o n  d i r e c t e  pour l e s  problèmes d e  l 'a tmosphère,  l e s  i n t e n s i t é s  

sont  normalisées  à l a  v a l e u r ,  mesurée par  C .  YOUNG e t  K. H. L. BUNNER 

[ 24 1, d e  l ' i n t e n s i t é  absolue de l a  t r a n s i t i o n  1 1 9 2 12  9 3 s i t u é e  

à 1017.383 cm-l, s o i t  d e  3.68 10' '~ cm molécule- l .  

La t o t a l i t é  du l i s t i n g  de  c e s  t r a n s i t i o n s  n ' e s t  pas 

r epo r t ée  i c i .  Deux l i m i t a t i o n s  sont  i n t r o d u i t e s  dans l e  c a l c u l  : 

- une l i m i t a t i o n  en fréquence. Seules sont  r epo r t ées  

l e s  t r a n s i t i o n s  dont  l e s  nombres d'onde s e  t rouvent  dans l e  domaine 

1 007 cm-' 1 072 cm-'. Le s p e c t r e  expérimental ne peut p lus  ê t r e  

i n t e r p r é t é  sans ambiguï té  au-delà de ces  l i m i t e s .  

- une l i m i t a t i o n  en i n t e n s i t é .  Les t r a n s i t i o n s  d ' i n t e n s i t é  

i n f é r i e u r e  à 0.30 10-*l cm molécule-l p ré sen ten t  un rappor t  

s i g n a l / b r u i t  t rop  f a i b l e  pour ê t r e  observées sur  l e  spec t r e .  Ceci 

r e v i e n t  pratiquement à une l i m i t a t i o n  s u r  Ka, à l a  va l eu r  Ka = 18. 

Les f réquences  des  r a i e s  observées sont  r epo r t ées  sur  

l e  l i s t i n g  des  t r a n s i t i o n s  répondant à ces  cond i t i ons  (Annexe I I ) .  

On peut  a i n s i  remarquer l e  bon accord e n t r e  l e  s p e c t r e  c a l c u l é  e t  

l e  s p e c t r e  expérimental : l ' é c a r t  e n t r e  fréquence observée-£réquene< 

ca l cu lée  dépasse rarement 0.003 cm-l , c ' es t -à -d i re  l ' e r r e u r  

expérimentale.  Tou te fo i s ,  c e t  é c a r t  a t t e i n t  p a r f o i s  

0.020 cm'l pour l e s  t r a n s i t i o n s  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  d e s  niveaux 

for tement  a f f e c t é s  par  l a  résonance. 



Centres de bande : : v 1 = 1 1 0 3 . 1 3 3 2  cm - 1 

- 

1 Constantes de couplage : G = - 0.48199 cm-' a = 0 . 0 0 0 0 7 8  cm - 1 
I 

O 0 0  
Cons tantes a 

Paramètres utilisés pour le calcul d e  la bande (O O  0) + (O O  1).  

TABLE XIV 

1 0 0  
Constantes O 

O 0  1 
Constantes 3 



Enfin,  il f a u t  no ter  que l e s  i n t e n s i t é s  c a l c u l é e s  

correspondent b i en  aux i n t e n s i t é s  observées.  Le ca l cu l  d ' i n t e n s i t é  

Permet a l o r s  d ' exp l ique r  l e s  d i f f i c u l t é s  rencont rées  par GOLDMAN 

e t  a l ,  l o r s  de  1 ' i n t e r p r é t a t i o n  de l ' a b s o r p t i o n  atmosphérique d e  

l 'ozone ,  à p a r t i r  des  données de  CLOUGH e t  KNEIZYS [ 25 1. A i n s i ,  

s i  l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l ' a b s o r p t i o n  observée e t  ca l cu lée  peut 

s ' e x p l i q u e r  en p a r t i e  par  c e l l e  due aux bandes chaudes e t  aux 

i so topes  d e  l 'ozone ,  l e  présent  c a l c u l  montre que c e t t e  d i f f é r e n c e  

provien t  s u r t o u t  d e s  t r a n s i t i o n s  c a r a c t é r i s é e s  par des  v a l e u r s  d e  

Ka supé r i eu re s  ou éga le s  à 1 1 ,  jamais p r i s e s  en compte ju squ ' à  

présent .  La c o n t r i b u t i o n  d e  ces  t r a n s i t i o n s  à l ' a b s o r p t i o n  d e  l a  

bande s ' é l è v e  à p r è s  de 4 %. 

b) ETLTDE DE LA RESONANCE DE CORIOLIS 

Comme nous l ' avons  d é j à  remarqué, l a  résonance semble 

a f f e c t e r  pa r t i cu l i è r emen t  l e s  niveaux de  l ' é t a t  ( O  O 1 )  c a r a c t é r i s é s  

par Ka = 12. Les é tudes  microondes ju squ ' a lo r s  e n t r e p r i s e s  ne 

peuvent donner accès  à ces  niveaux. Le t r a v a i l  de S. A.  CLOUGH 

e t  K. X. KNEIZYS ne permet pas non p lus  une approche de c e s  

phénomènes d e  résonance. 

Nous d isposons  maintenant  d 'un jeu de paramètres  

(Table XIV) déc r ivan t  à quelques 1 o'~ cm-l près ,  l e s  niveaux d e  

J G 55 e t  d e  Ka G 18 de l ' é t a t  (O O 1 ) .  Il appa ra î t  a l o r s  poss ib l e  

d e  d é t e c t e r ,  parmi ceux-ci, l e s  niveaux fortement a f f e c t é s  par  l a  

résonance. 

Ains i ,  l e  c a l c u l  des  c o e f f i c i e n t s  de  mixage, d é f i n i s  en 

II-A-1-a conduit  à l ' é t u d e  systématique du mélange des  niveaux de 

l ' é t a t  (O O 1) avec ceux d e  l ' é t a t  ( 1  O O). Les va l eu r s  d e  c e s  

c o e f f i c i e n t s  sont  r e p o r t é e s  sur  l e  l i s t i n g  d e  l'Annexe II, e t  l e s  

f i g u r e s  III, I V ,  V,  V I  e t  V I 1  montrent l a  v a r i a t i o n  d e  ce  mélange, 

en f o n c t i o n  d e  J e t  pour d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  de Ka. 

Les courbes mettent  en évidence deux types d e  résonance : 



- une résonance pour des  v a l e u r s  ponc tue l l e s  de  

J e t  Ka. C ' e s t  l e  cas  pour J = 33 e t  Ka = 4 ,  J = 18 e t  Ka = 5 ,  

J = 44 e t  46, Ka = 6. 

- une résonance peu aigue,  pour Ka = 12 e t  13. 

Les c o e f f i c i e n t s  de  mixage des  niveaux J = 27  e t  Ka = 1 2 ,  J = 46 

e t  Ka = 13 a t t e i g n e n t  quand mAeme des  va l eu r s  t r è s  é l evées ,  proches 

d e  50 %. 

L '  examen des  c o e f f i c i e n t s  d e  mixage correspondant ,  

c e t t e  f o i s ,  aux niveaux d e  l ' é t a t  ( 1  O O) montrent que l e  premier 

type d e  résonance correspond à un couplage des  niveaux Ka d e  (O O 1 )  

avec l e s  niveaux Ka - 3 de  (1 O O), a l o r s  que l ' a u t r e  type correspond 

à un couplage des  niveaux Ka d e  (O O 1) avec l e s  niveaux Ka - 1 

d e  (1 O 0).  

La résonance correspondant à AKa = - 3 e n t r e  l e s  niveaux 

d e  (O O 1 )  e t  ceux d e  (1 O 0) a p p a r a î t  comme "acc idente l le" .  

c ' e s t  c e  que montre l a  f i g u r e  VI11 comparée à l a  f i g u r e  I X .  Ces 

courbes r ep ré sen ten t  l a  v a r i a t i o n  du c o e f f i c i e n t  de  mixage d e s  

niveaux d e  (O O 1) en fonc t ion  d e  Ka pour deux v a l e u r s  de  J ,  J = 2 7  

e t  3 = 33 .  Les courbes correspondant à J = 18, 4 4  e t  46 ne sont  pas 

r e p o r t é e s  i c i ,  mais e l l e s  présenten t  l e s  mAemes c a r a c t é r i s t i q u e s  

que l a  courbe correspondant à J = 33. 

Afin d  ' é t u d i e r  ces  phénomènes, nous imaginons deux 

é t a t s  v i b r a t i o n n e l s  f i c t i f s ,  d i s t a n t s  de  61 cm-', ayant  l e s  mêmes  

éne rg i e s  v i b r a t i o n n e l l e s ,  l e s  mêmes paramètres de r o t a t i o n  e t  de  

d i s t o r s i o n  cen t r i fuge  que l e s  é t a t s  (O O I j  e t  ( 1  O O )  de  l 'ozone ,  

mais ne présentan t  pas d ' i n t e r a c t i o n  de  C o r i o l i s  (Ge = FLb = 0). 

La comparaison des  éne rg i e s  r o t a t i o n n e l l e s  de  ces  é t a t s  f i c t i f s  

avec l e s  éne rg i e s  des  é t a t s  (O O 1 )  e t  ( 1  O O) permet d e  c h i f f r e r  

l a  c o n t r i b u t i o n  des  termes en Gc e t  Fab, c ' e s t - à -d i r e  d ' e s t i m e r  

l a  c o n t r i b u t i o n  du couplage d e  C o r i o l i s  aux va l eu r s  énergé t iques  

des  niveaux. Pour l e s  niveaux d e  l ' é t a t  (O O l ) ,  l a  v a r i a t i o n  de  

c e t t e  c o n t r i b u t i o n  en fonc t ion  d e  Ka e s t  r ep ré sen tée  s u r  l a  f i g u r e  X 

pour J = 27 e t  su r  l a  f i g u r e  X I  pour J = 33. Ces courbes ont  



sensiblement l a  même a l l u r e .  E l l e s  p ré sen ten t  une d i s c o n t i n u i t é  pour 

l a  va l eu r  d e  Ka correspondant au maximum d e  l a  résonance AKa = - 1 ,  

a l o r s  qu'aucune p a r t i c u l a r i t é  ne s i g n a l e  l e s  va l eu r s  d e  Ka, 

correspondant à l a  résonance AKa = - 3.  Ces remarques peuvent 

a u s s i  ê t r e  f a i t e s  au s u j e t  des  courbes d e  J = 18, 44 e t  46  q u i  ne 

sont  pas  r e p o r t é e s  i c i .  Il  semble donc que l a  résonance AKa = - 3 

correspond au couplage d e  niveaux d e  (O O 1 )  e t  ( 1  O 0 )  except ionnel-  

lement proches, même sans  i n t e r a c t i o n  d e  C o r i o l i s ,  a l o r s  que l a  

résonance AKa = - 1 t r a d u i t  l e  rapprochement des  niveaux de (O O 1 )  

e t  ( 1  O 0 )  c a r a c t é r i s é s  par  des  v a l e u r s  d e  Ka p lus  é levées .  
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Le modèle proposé permet donc 1 ' identification du spectre 
haute résolution de la bande v 3  de l'ozone, à partir des études 

microondes de l'état fonda~ental et des états excités v l  = 1 et - .- - - 
, <.. - -  _- ' , , ,  - v3 = 1. . .  . .  

-* . 

L'analyse de ce spectre conduit à la détermination du 

centre de la bande et d'un système de paramètres donnant un accord 

satisfaisant entre spectre calculé et spectre expérimental. 

D'autre past, l'identification de transitions correspondant 

à des niveaux de Ka élevé I I )  montre que ces transitions contribuent, 

de manière non négligeable, à l'absorption totale de la bande. 

Enfin, le calcul des niveaux d'énergie de l'état v3 = 1 

et des fonctions d'onde correspondantes permet une présentation 

des phénomènes de résonance de Coriolis entre les états vl = 1 et 

v3 = 1.  

Il faut toutefois remarquer que, si l'accord entre les 

niveaux calculés et les niveaux déduits du spectre expérimental est 

satisfaisant dans l'ensemble, il subsiste quelques écarts de l'ordre 

de 0.02 cm-l pour les niveaux fortement affectés par la résonance. 

11 semble donc que le modèle utilisé n'est pas suffisamment développé 

quant aux termes de couplage. Actuellement, nous disposons de données 

en nombre insuffisant pour tester de nouvelles méthodes de calcul. 



Ainsi, nous n'avons pas d'information expérimentale sur les niveaux 

de l'état vl = 1 iortement affectés par la résonance. 

Si les transitions entre ces niveaux présentent une 

intensité beaucoup trop faible pour être observées en spectroscopie 

hertzienne, nous pouvons esperer obtenir de nouvelles informations 

sur la résonance à la suite de l'identification d'un spectre 

infrarouge haute résolution de la bande V I .  
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1, EXPLOITATTON DES DONNEES M ICROONDES 

Les données nécessaires au calcul sont les suivantes : 

NMC : nombre d'itérations de la procédure de moindres carrés. 

K = O si les paramètres de l'état (1 O O) sont exprimés sous la 

forme A, B, C. 
A+C A-C 

= 1 s'ils sont sous la forme -2, - 2 9 K. 

K2 = O ou 1 même chose que K pour l'état (O O 1). 

Z(I), 1 = 1 à 3 constantes de rotation de l'état (1 O 0) exprimées en 

mz . 

Z(I), 1 = 4 à 15 constantes de distorsion centrifuge de l'état (1 O 0) 

(en MHz). 

Z ( 1 6 )  : énergie vibrationnelle de l'état (1 O O) (en MHz). 

Z(I), 1 = 17 à 19 : constantes de rotation de l'état (O O 1) (en MHz). 

Z(I), 1 = 20 à 31 : constantes de distorsion centrifuge de l'état 

(O O 1 )  en MHz. 

Z(32) : énergie vibrationnelle de l'état (O O 1) (en MHz). 

Z(33) et Z ( 3 4 )  : paramètres de couplage, G, et Fab (en MHz). 

BT(1) , I = 1 à 34 : tableau de valeurs logiques 

BT(1) = F si le Zème paramètre doit être amélioré par 

la méthode des moindres carrés. (= T sinon). 

NT : nombre de transitions entrées 

J KA KC NV JI KA1 KCI NVI PEt : les transitions. 



J, KA, KC, NO carac t6r i sea t  le niveau supérieur e t  JI, KAI ,  K C I ,  NVI 

l e  niveau in fé r ieur .  

FM e s t  La fréquence mesur* 

 ensemble de ces  données (J, KA, KC, N V ,  JI,  KAI,  K C I ,  NVI ,  FM) 

d o i t  apparaztre NT fo i s .  

En so r t i e ,  c a  programme fourn i t  : 

- l a  t ab l e  des gransi t ions  avec l e s  fréquences mesurées, l e s  

fréquences calculées  avec l eu r s  e r reurs  s t a t i s t i q u e s  e t  l e s  écar t s  

en t re  fréquences calculées  et mesurées. 

- l a  valeur moyenne des écarts e t  l 'écart- type correspondant. 

- les nouvelles valeurs  der  paramètres a in s i  que leurs  e r reurs  

. s ta t is t iques .  

Les d i f f é r en t e s  notations u t i l i s é e s  dans l'organigramme 

qui s u i t  sont : 

V ( 3 4 )  tableau de 34 posi t ions  contenant l e s  dérivées de  l 'énergie 

d'un niveau par rapport aux paramètres Z .  

W : énergie d'un niveau. Les indices 1 e t  2 se ré fè ren t  aux 

niveaux in£ ér ieur  e t  supérieur des t rans i t ions  . 

FC(NT) tableau de NT posi t ions  dont l e s  éléments sont l e s  fréquences 

calculées des t rans i t ions .  

DT(NT, 34) tableau bidimensionnel contenant l e s  dérivées des NT 

fréquences par rapport aux paramètres. 

EF(NT) tableau à NT posi t ions  dont l e s  éléments représentent  l e s  

e r reurs  s t a t i s t i q u e s  sur les fréquences. 



VM : valeur moyenne des écarts fréquence calculée-fréquence mesurée. 

SIGMA : écart-type correspondant 

D Z ( 3 4 )  : tableau des corrections à apporter aux paramètres. 

E Z ( 3 4 )  : erreurs statistiques sur les paramètres. 

MOINDRCAR (D, FM-FC, DZ, VR, NT, 34-NPB) sous-programme permettant 

la résolution du système D*DZ = FM-FC par la méthode des moindres 

carrés. Le tableau V R ( 3 4 , 3 4 )  représente le produit matriciel D ~ * D  

( D ~  est la matrice transposée de D)  . 

NIVEAU (J, G, V, W) sous-programme qui construit la matrice énergie 

(J, G), la diagonalise et recherche l'énergie W du niveau J ,  KA, KC, 

NV parmi ses valeurs propres. Ce sous-programme calcule aussi le 

tableau V ( 3 4 )  correspondant à ce niveau. 

CODAGE (J, KA, KC, NV, NF (T)) sous-progranune permettant de garder les 

valeurs de J ,  KA, KC, NV sous la forme d'un seul élément de tableau 

NF (Tl 

DECODAGE (J,  KA, KC, NV, NF(T)) sous-programme permettant le calcul 

de J ,  KA, KC, NV à partir de l'élément de tableau NF(T) .  





Le schéma d e  c e  programme e s t  t r è s  proche d e  c e l u i  du 

programme précédent .  Tou te fo i s  l a  procédure d e  moindres c a r r é s  ne 

s ' e f f e c t u e  p lus  s u r  des  fréquences mais  d i rec tement  s u r  l e s  éne rg i e s  

des  niveaux des  é t a t s  e x c i t é s .  

D 'au t re  p a r t ,  l e  nombre des  données dont  nous disposons 

é t a n t  t r è s  important ,  i l  e s t  u t i l e  d e  minimiser l e  temps d e  c a l c u l .  

Pour c e l a ,  nous regroupons l e s  niveaux dont l e s  éne rg i e s  sont  l e s  

v a l e u r s  propres  d 'une  même m a t r i c e ,  pour ne c o n s t r u i r e  qu'une f o i s  

c e t t e  m a t r i c e  e t  l e  j acob i rn  correspondant .  

Ainsi l 'entrée d e s  données s e  f a i t  d e  la manière 

s u i v a n t e  : 

NMC, K y  K2, Z(1) avec 1 = 1 à 34, BT (1) avec 1 = 1 à 34 c e s  

grandeurs  é t a n t  d é f i n i e s  comme précédenmient ( l e s  paramètres  doivent  
CI e t r e  exprimés en cm-'). 

Pu i s  : 

NG : nombre d e  ma t r i ce s  à c o n s t r u i r e  e t  d i a g o n a l i s e r .  

J, G y  NN J e t  G c a r a c t é r i s e n t  une d e  ces  mat r ices .  NN e s t  l e  nombre 

d e  niveaux dont  l e s  éne rg i e s  sont  v a l e  r ; propres  de l a  

m a t r i c e  J ,  G e t  sont  connues expérimentalement. 

N I ,  FM N I  e s t  un codage d e  niveau : 

N I  = Kx 10 + NV 

NV e s t  dé£ i n i  comme précédemment 

K ind ique  l a  p o s i t i o n  d e  l ' é n e r g i e  du niveau dans l e  

t ab l eau  des  v a l e u r s  propres  de l a  m a t r i c e  (J, G ) ,  

c l a s s é e s  par o r d r e  d é c r o i s s a n t .  (Les éne rg i e s  sont  des  

f o n c t i o n s  c r o i s s a n t e s  d e  Ka) 

FM est  l a  v a l e u r  expérimentale  d e  l ' é n e r g i e  du niveau 

exprimée en cm'l . 



Le couple d e  d o d e s  (NI, FM) e s t  à répéter  NN f o i s .  

L'ensemble des données (J ,  G, NN) e t  (NI, FM) d o i t  appara î t re  NG f o i s .  

, En s o r t i e ,  l a  t ab l e  des niveaux se  présente de l a  

manière suivante : 

J Ka Kc WV F C ER ' FM FM-FC 

FC e s t  1 'énergie  du niveau J ,  Ka,  K,, NV 

FM sa valeur  expérimentale 

ER l ' e r r e u r  s t a t i s t i q u e  sur c e t t e  énergie.  

A l a  s u i t e  de c e t t e  t ab le ,  l a  valeur moyenne des 

é ca r t s  FM-FC e t  l ' écar t - type correspondant sont donnés a i n s i  

que l e s  nouvelles va leurs  des paramètres e t  l eurs  e r revrs  s t a t i s t i q u e s .  



3 ,  CALCUL S Y S T ~ M A T I Q U E  DES NIVEAUX D'ÉNERGI E 

Les données néces sa i r e s  au c a l c u l  sont  l e s  su ivan te s  : 

K,  K2 d é f i n i s  comme précédemment 

Z ( I ) ,  1 = 1 à 34 l e s  paramètres  des  é t a t s  ( 1  O O) e t  (O O 1) e t  l e s  

paramètres  d e  couplage, en MHz. 

J 1 l e s  v a l e u r s  l i m i t e s  d e  J .  
JMAX 

Les r é s u l t a t s  d e  c e  programme sont  à l a  f o i s  L i s t é s  

e t  r e p o r t é s  sur  f i c h i e r s  d i sque .  

Le l i s t i n g  p ré sen te  l e s  r é s u l t a t s  d e  l a  manière su ivante  : 

pour chaque va leur  d e  J ,  sont  indiquées l e s  i d e n t i f i c a t i o n s  J ,  Ka, 

K c ,  NV d e  tous l e s  niveaux d e s  é t a t s  (1 O O) e t  (O O 1 )  a i n s i  

que l e u r s  éne rg i e s  en cm-l e t  MHz ; e t  l e s  c o e f f i c i e n t s  d e  mixage 

MIXl e t  MIX3 correspondants .  

Ces r é s u l t a t s  sont  r e p o r t é s  su r  q u a t r e  f i c h i e r s  r e p é r é s  

par  l e s  numéros d ' u n i t é  logique,  üL = 10, 1 1 ,  30, 31 q u i  correspondent 

respect ivement  aux niveaux e e d e  ( 1  O O ) ,  O O d e  ( 1  ? O), O e  d e  

(O O 1 )  et e O d e  (O O 1 ) .  Sur ces  f i c h i e r s  f i g u r e n t  a u s s i  l e s  

composantes des  v e c t e u r s  propres  des  d i f f é r e n t e s  ma t r i ce s  (J ,  G )  

u t i l i s é e s  pour l e  c a l c u l .  

Les d i f f é r e n t e s  n o t a t i o n s  appa ra i s san t  dans l 'organigram- 

me  qu i  s u i t ,  ont  pour s i g n i f i c a t i o n  : 

PAR (1) : fonc t ion  e n t i è r e  prenant  l a  va l eu r  O s i  l ' e n t i e r  1 e s t  

p a i r ,  1 s ' i l  e s t  impair .  

CODAGE (J, KA, KC, NV) f o n c t i o n  e n t i è r e  d é f i n i e  par  CODAGE ( J ,  KA, KC 



(J, KA, KC, NV) = 100 0 0 0 x  J + 1 0 0 0 ~  K A +  1 0 x  KC + N V  

JACOB1 (M, H, VA) sous-programme de diagonalisation de la matrice 

, H de dimension (M, M). Les valeurs propres sont rangées 

dans le tableau VA. 

Les vecteurs propres sont reportés en colonnes dans le 

tableau H. 

DRANG (N, X, IND) sous-programme permettant le classement par ordre 

décroissant des N premiers éléments du tableau X. 

I N D ( N )  est un tableau d'indices représentant les positions 

des éléments de X avant le classement. 



W R S T F  DSSC i o  

T(4lss),X:i,L 



\ d u r i e  b 1 s c 3 j  
RIS l ( K t ) ,  K I : f , L  

t l I x 3  ( K I ) ,  k t r i , L  





4, CALCUL SYSTÉMATIQUE DES FRÉQUENCES ET DES INTENS ITÉS 
RELATIVES DES TRANSITIONS DE VIBRATION-ROTATION, 

L 'en t r ée  d e s  données se f a i t  de  l a  manière su ivante  : 

TKELVIN : température en degrés  KELVIN 

F 1 
) fréquences i n i t i a l e  e t  f i n a l e  du s p e c t r e  é t u d i é .  

FS 

WZERO : fréquence en cm-' du niveau O O O de l ' é t a t  supé r i eu r .  

AP = O s i  l e s  paramètres  sont  sous l a  forme A ,  B ,  C .  
A+C A-C 

1 s '  i l s  sont sous l a  forme -, - 
2 2 , K 

IMAX l i m i t e  i n f é r i e u r e  d e  l ' i n t e n s i t é .  

Z(I), 1 = 1 à 15 c o n s t a n t e s  en cm-' de  l ' é t a t  v i b r a t i o n n e l  i n f é r i e u r .  

J INF 

JMAX 
? l i m i t e s  d e s  v a l e u r s  d e  J ,  pour l e s  niveaux d e  l ' é t a t  i n f é r i e u r .  

TYPE ( I ) ,  1 = 1 à 3 i O O pour des t r a n s i t i o n s  d e  type a 

0 2 O d e  type b 

O 0 3  de  r.Jpe c 

NP1 

NPF 1 = O s i  tous l e s  niveaux sont  permis 

1 s i  s e u l s  e e  e t  O O l e  sont 

2 pour e  O e t  O e permis.  

NV = 1 pour un é t a t  supé r i eu r  t e l  que l ' é t a t  ( 1  O O) d e  l 'ozone  

3 pour un é t a t  du type (O O 1). 

Les o r d r e s  d e  s o r t i e  donnent successivement pour chaque 

t r a n s i t i o n ,  l e s  niveaux i n i t i a l  e t  f i n a l ,  J Ka Kc, J '  K'a K'c, l a  

f réquence , 1 ' éne rg i e  du niveau i n f é r i e u r ,  l e  f a c t e u r  d  ' i n t e n s i t é  



e t  l e s  c o e f f i c i e n t s  d e  mixage du niveau supé r i eu r .  

Les t r a n s i t i o n s  s e  p ré sen ten t  su ivant  l e s  v a l e u r s  

c r o i s s a p t e s  d e  J. Avant d ' ê t r e  s tockés  s u r  bande magnétique, l e s  

r é s u l t a t s  son t  c l a s s é s  su ivan t  l e s  f réquences  déc ro i s san te s .  

Les n o t a t i o n s  u t i l i s é e s  dans  l'organigramme sont  l e s  

su ivantes  : 

J ,  G, M c a r a c t é r i s e n t  l e s  ma t r i ce s  permet tan t  l e  c a l c u l  des  niveaux 

d '  énerg ie  d e  l ' é t a t  v i b r a t i o n n e l  i n£  é r i e u r  . 

JP, GP, MP s e  r appor t en t  aux niveaux d e  l ' é t a t  v i b r a t i o n n e l  supé r i eu r .  

NIVEAU ( J ,  M, G, Z ,  H, D )  sous-programme permettant  l e  c a l c u l  d e s  

é n e r g i e s  d e  l ' é t a t  i n f é r i e u r .  Les M v a l e u r s  propres  

d e  l a  m a t r i c e  c a r a c t é r i s é e  par  J ,  M, G sont  données 

par  l e s  é léments  du tab leau  D .  Les vec t eu r s  propres  

sont  rangés  en colonnes dans l e  tab leau  H. 

CNS (JP, GP, MP, UL, ET) sous-programme d e  l e c t u r e  sur  d i sque  des  

d i v e r s e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  niveaux d ' éne rg i e  d e  l ' é t a t  

supé r i eu r .  Les i d e n t i f i c a t i o n s ,  l e s  éne rg i e s ,  l e s  

c o e f f i c i e n t s  d e  mixage e t  l e s  vec t eu r s  propres  

correspondant  aux MP niveaux (JP, GP) sont  l u s  su r  l e  

f i c h i e r  r e p é r é  par  l e  numéro d ' u n i t é  lo%ique  UL, à 

p a r t i r  d e  l a  p o s i t i o n  ET. 

CD (J, G ,  M, JP, GP, MP, TYPE(1)) c e  sous-programme c a l c u l e  l e s  

f réquences  e t  l e s  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  des  t r a n s i t i o n s  

p o s s i b l e s  su ivan t  l e  type TYPE(1) , e n t r e  l e s  M niveaux 

( J ,  G) e t  l e s  MP niveaux (JP,  GP). 



OUI UQd 
G 6 t  

E T P E  € 7  RTP r Cl1 

CD( J , 6 , H , J P ,  6P,H?,TY?€ 

LI, f I i l J  



A N N E X E  II 

Ident i f icat ion de la b a n d e  ( 0  0 0 )  - (001)  



Ground Abs. 
s t a t e  i n t .  

Ground 
s t a t e  

e nergy 
- 1 

cm 
1 om2' cm !dix. 

-1 
coef f . 

mol.  



Uppc r Grotind 
s t a t e  s t a  to 

Obse r v d  
- 1 

cm 

Ground 
' s t a t e  

energy 

Abs. 
i n t .  

1 oe2' cm 
-1 

mol .  

5 . 5 2  
1 .O7 

10.25 
4.46 
3 .35  
8 0  10 

. R I  
11.48 
12.63 

7 .11  
9 .70  

049 
1 3 - 9 3  
2.33 
1 O 13 
5 .97  

l l e 2 4  
4  0 7 7  

8 2  
3 56  
8  8 3  

12.53 
13 .32  

0 4 7  
7  e 7 0  

14 .03  
10.50 

- 9 2  
1.19 

15.23 
2 - 4 3  
6 .42  

0 8 1  
12.27 

5 * O @  
3.77 
9.57 

1 3 * 7 G  
1 .O0 

43 
1.22 
8 2 9  

15.10 
1 1  068 
16.55 

2.51 
* 8 0  

6 .86  
1 3 . 3 2  

5 .39  
3.95 

K i x .  
coef f. 

* O 4 5  
1 4 6  

*O24 
000 I 
0 0 9 7  
* 0 5 0  
.O36 
0 0 2 5  
* 0 3 2  
0 0 3 5  
t 0 2 7  
.O10 
.Ob2 
* 2 0 0  
r 1 3 0  
*O43 
0 0 2  1 
.O58 
,031  
0 0 9 3  
* 029  
. O l L  
0 0 1 3  
O 0 0 9  
*O33 
0026 
0 0 2 5  
0 688  . 116 
*O40 

197 
e CI6 1 

0 2 6  
.O22 
, 0 5 5  
0 0 5 9  
,027  
.O22 
0472 
r 0 0 7  . 10'2 
O 0 3  1 
0 0 2 7  
.02h  
O 0 3 7  
0194 

0 2 2  
* 038  
,019  
a 0 5 2  
t 0 8 5  





U P W ~  Ground Observed 

s t a t e  s ta* -1 
cm 

Ground 
s t a t e  
energy 

Abs. 
i n t .  

I o - ~ '  cm - 1 
mol.  

1 0 1 4 4  
2 0 . 2 6  
\ S r 0 0  

1 .O9 
2 . 6 1  
8 . 3 4  

2 2 . 0 0  
1 * 3 0  
6 . 2 8  

1 7 . 4 8  
4 . 3 9  

13.08 
. 3 P  

19 .65  
2 1 . 1 4  
1 0 1 8 7  

097 
1 5 . 7 9  
2 2 . 0 5  

1 . 3 7  
8 - 5 9  
2 . 5 4  

2 3  3 6  
6 . 3 9  

18.43 
4 . 3 9  

1 3 . 6 5  
20 .76  

* 8 1  
1.35 

1 1  021 
1 6 . 5 7  
2 2 . 7 1  

8 7 7  
2.113 

2 4 * 5 5  
6 . 4 2  

1 9 . 3 1  
6 . 5 2  

1 1 1  15 
1 * 2 9  
e60 

21 0 7 8  
23  e 5 3  
1 1 . 5 7  
1 7 - 1 5  
2 1 . 5 4  

8 . 8 6  
2 . 2 5  

2 5 . 8 0  
6 . 3 7  

?. i ix .  
coef f . 



Ground Abs. 
s t a t e  i n t .  

Upper Grounci Observed Cale. e n e r g y  1 o - ~ '  cm 
f.',ix . 

s t a te  s tato - 1 - 1 - 1 coeff. cm cm cm - 1 mol. 
l 1 3 16 12 6 * 
2 0  4 17 ,!I Y I Y  1021 .3016 
16 10 7 17 I O  [3 a  
13 6 13 30 5 14 .3856 
17 13  n 1 1  13 1 
79 7 I n  71 3 19 .643â 
I R  7 13 10  7 13 .8007 
10 5 I l i  30  5 15 .9253 
30  3 19 71 2 2 0  .9438 
1 4  12 3 15 12 4 1 0 2 2 . a  
1 7  n 3 I R  8 1 0  . IO54 
I L  I I  1, 17 I l  5 .2114 
? Q  1 7 0  71 1 2 1  ,2866 
16 3 n 1 7  9 3 .2980 
I Q  1 5 2 0  6 16 .3614 
15 Irl 5 16 10 6 * 
I R  6 17 19 fi 14 .4406 
l Q  3 I F ;  ?9  3 17 .675 1 
13 2 17 2f3 2 I B  . U323 
l 7  7 i n  i n  7 1 1  ,8473 
13 17 1 14 17 2 .3117 
1s 5 1.5 19 5 15 .9895 
1 9  I I n  0 I I 9  1023.0002 
16 H r )  17 8 10 ..1470 
17 1 1  3 lii 1 1  3 .2941 
15 7 /, 16 9 7 a 
1 9  n 1 9  7n 0 2 0  .3402 
14 10 '5 I T j  10 !i * 
I R  4 1 5  19 4 16 .4146 
17 6 I I  l n  6 I ?  . L8  74 
12 12 I 13 12 2 .702 1 
l n  3 16 1~ 3 l 7  .7572 
1 6  7 i n  1 7  7 1 1  .8878 
17 5 17 19 5 13 1024.Q222 
18 2 17 19 3 18 . 0565 
15  3 7 I 6 '4 rt .1804  
I b  9 6 15 Y 7 .3680 
12 1 1  7 13  1 1  3 % 

I R  1 1 4  ICI 1 17 .4054  
17 10 3 I d  10 4 a 
17 6 13 i n  LI 1 4  .4554 
16 G 1 1  17 6 12 .5215 
17 3 14 1 H  3 15 .7717 
30 I A  3 70  18 2 
1s 7 9 6 7 9 
17 7 15 19  2 I f ;  . 9194  

19 18 I I Q  18 2 .9802 
16 5 17 1 7  Ci 13 1025.0568 
17 1 1 6  I R  1 17 .O733 
I R  19 1 I R  19 9 
11 8 7 15 9 13 .2018 



ilplx r Ground Observed 
s ta te  s t a t o  - 1 

cm 

Ca l c .  
-1 

cm 

1 0 2 4 . 3 ? 3 6  
1025  e 4 2 6 9  
1 0 7 5 . h 5 2 4  
1 0 2 5 . 4 6 4 1  
1 O 2 5 0  4 8 9 9  
1 0 2 5 . 5 4 6 4  
1 0 2 5  0 8 2 7 8  
1 0 7 5 r  8-357 
1025.931)3 
1 0 2 6 . 0 4 4 2  
1026.078t;  
1026 .  121 1 
1 0 2 6 * 2 1 0 2  
1 0 2 6 . 2 4 4 2  
1 0 7 6  3 8 9  1 
I Q 2 6 . 4 3 5 2  
1 0 2 6 . 4 7 4 7  
1 0 2 6  476'7 
1 0 2 6 * 5 1 0 7  
1 0 2 6 . 5 5 9 3  
1 0 2 6 * 6 1 7 ?  
1 0 ? 6 * 7 6 1  1 
1020  e 7 9 0 2  
1 0 3 6 e 0 3 0 2  
1 0 2 6 * Q S / , ?  
1 0 2 6  * 9 5 4  1 
1 0 2 6  9 8 0 7  
1026  O 9 8 9 n  
1 0 2 7 . 0 8 3 7  
1 0 2 7 .  I O 4 5  
1 0 2 7  2 0 7 9  
1027  O 2 0 3 4  
1 0 2 7 * 3 t 3 2 9  
1 0 2 7 . 4 1 3 3  
1027 e 4 5 6 6  
1 0 2 7 . 4 7 3 0  
l Q ? 7 * 5 7 I  l  
1 0 2 7 . 5 6 1 2  
1 0 2 7 * 6 2 1 5  
l 0 2 7 e 9 1 5 L  
1 0 2 7 0 8 5 6 2  
1027  e 8 8 2 "  
l Q 2 7 . 9 2 8 3  
1 0 2 8 - 0 0 0 5  
1029 O 0 7 6 3  
1 0 2 8 a 0 8 9 9  
1 0 2 8 . 1 I l Q  
102f l .  1 4 0 1  
1 0 2 0  177P 
1 0 2 8 *  1941  
102R.5342  

Abs. 
int. 

1 O-*' cm 
- 1 

m o l *  
5.13 

29  O 27  
7 2  

2 . 6 3  
21.95 
1 4 . 9 1  
25  * 0 2  

037 
1 1 . 1 7  

42 
18 0 4 R  
2 7  4 9  

7 . 6 2  
* 48 

L e 4 9  
. 5 5  

1.93 
7 9 . 4 9  
21 098 
I 4 e 5 9  

6 3  
. 3 4  

7 2  
2 5 - 1 . 6  
10 .64  

8 2  
2 7 . 5 9  

4 0  
1 8 * 2 2  
2 8 . 9 ~ 5  

6 . 9 2  
0.66 

3 . 6 8  
- 5 3  

29  * 94 
1.06 

2 1  * 8 0  
l L . 0 8  

- 6 0  
e69 

2 5 . 0 3  
e 3 5  

9 . 9 1  
e79 . 3'4 

1 7 . 7 5  
* 4 0  

27  0 6 3  
* 9 c  

6 O ?  . 4 7  

f!,ix . 
coef f a  

.O15 
, 0 1 3  
.Oh? 
.O20 . o o e  
, 0 0 9  
O 0 0 8  . O O L  

, 0 1 0  
* 0 0 3  . 0 0 8  
.OOQ 

r 0 l O  
0 0 3  

.O12 

.O02 
0 0 1 3  
.O13 
, 0 0 7  
r 03P 
. O 0 1  
. O 1  1 . O0 1 
. G O 7  
0008  
.O00 
.OQh 
.O10 

0 0 7  . 00.4 . ooe 
* r ) O Q  . O08 . CC17 
. P l 0  
* 7 3 7  
* 0 0 7  

O 0 7  
.no6 
0 0 0 5  
0 0 9 6  . O 2 8  

0 0 7  
0 0 0 4  
. 4 6 8  . 0 0 6  
0 0 2 5  
0 0 0 7  
O 907 
e 0 0 6  



Uppcr [:roi_ind Observed 
s t a t e  s t a t o  -1 

cm 

I n  16 3 IS 16 2 1028.3412 
IO 9 ? 1 1  3 3 .3641 
7f7 17 17 ? 9  13 16 
I b  I I 4  1 5  1 1 ' 3  .4944 
17 16 I 17 16 2 zk 

II ri f7 ! r i  4 IO .5173 
75 15 l n  ?s 15 I l  r k .  

12 6 7 13 6 '1 .5502 
16 Ih I I O  16 u .6545 
27 l:! I l i  - 7 7  12 16 
2 4  15 in h 5 3 .7552 
13 3 i n  1 4  3 I I  .8423 
I l  7 ci 1' 7 5 .go80 
2 3 1 7  n 7 3 1 5  9 .9596 
17 ? I I  I L  3 12 1029.0008 
12 5 II 17 5 ', .a783 
1 7  I I ?  in r 1 3  . 091 7 
2 2  1s n 99 15 7 .1465 
1 0  rl 3 I I  R 4 .1668 
21 15 /, ?I 15 7 

9 9 n  I O  3 I .3303 

3 2  I l  3 3  32 1 1  ?1 
2 0  1 4  1 4  2 9  1 4  16 
15 3 13 14 D I l r  .4318 
'20 15 6 ?O 15 5 O 3k 

12 Ii 9 13 4 10 .5068 
I l  6 5 17 6 6 .5299 
2 Q  14 15 qn 14 1 4  
1 5 6 I Q  15 5 .6712 
71 1 1  2 0  31 1 1  21 .6979 
3 7  14  13 77 16 14 
10 I r >  4 I R  15 3 ?k 

17 7 ln 1 3  7 1 1  .8393 
10 7 k I I  7 5 .a786 
26 14 15 7 6  16 12 .9358 
17 15 7 17 15 3 .98 1 3 
70 I I  20 tn i i  1~ J 

I I  5 6 17 5 7 1030.0555 
3 4  13 3 5  3 6  13 34 
l? 2 1 1  17 2 12 .Il58 
15 15 ? It; 15 1 3k 

2q 14 I t  3s  14 IL * 
o f 3  1 10 ri 2 .1252 
15 15 ri 15 15 1 ,2600 
2 4 1 4 1 1  7 6 I h 1 0  .3174 
2 3 1 1  I r %  7 3 1 1  19 .396 1 
13 1 17 I f  1 13 .4628 
37 10 37 73 i n  S h  
I I  4 7 1 7  4 n .4851 
23 14 9 23 14 10 * 
10 G r, I I  6 5 .4962 

Ground 
s t a t n  
energy 

- 1 
cm 

Abs. 
i n t .  

1 o - ~ '  cm 
-1 

mol. 
1 .O2 
2.68 

* 39 
29.64 
1*17 

21  - 3 9  
* 51 

13.35 
1 * 3 2  
044 
63 

24 * 09 
8.97 

* 7 2  
2 7  * 3 0  
17.05 
28 77 

* 8 3  
L.93 
995 

1 * 47 
38 
.38 

29 60 
l r 0 8  

20t71 
12.39 

044 
1.2L 

44 
5 2  

l c4l 
2ri.99 
7.79 

60 
1.61 

* 5 2  
16.10 

0 3 4  
26.79 
1.83 

* 70 
3.59 
2 * O R  

* 8 1  
60 

28.79 
40 

19-82 
*9h 

11.17 

1.1 i x . 
coef f . 
.O02 
*O05 
49 1 
.O10 
*O01 
006 
*O19 

0 0 6  
.O0 1 
,496 
*O17 
*Or)? 

* ('('2 
0015 . O04 
0005 
* 003 
*O12 . O05 
.O10 
*O05 
* 206 
* 0 7 3  
0007 
* 009 
* 005 
*O05 
* 066 
007 

* 207 
* 059 
,005 
*OC15 . 004 
*O52 
.O04 
0207 
.O04 
Il8 
005 

* 002 
*O47 
- 0 0 3  
s 00 1 
a041 
206 

r 007 
* 116 
.O06 
056 
*00(i 



23 14 9 7? Ili O 
2 0  1 1  19 7 9  1 1  17 
I I  3 n I ?  3 9 

21 114 7 71 14 9 
32 10 ?7 37 10 22 
3 7 7  I O  7  3 

 SOI/^ 7 ? n t r c  6 
I l  2 9 17 2 19 
10 5 6 1 1  5 7 
I I  I l n  1 9  1 I I  
27 1 1  16 37 I l  17 

r \  2 
19 16 5 19 I b  6 
31 10 31 31 10 2 2  
3 0  1 3  in Tn 13 17 

7 4  3 2 6  36 C1 9 5  
14 III 5 1s I r i  4 
I I  n I I  1 3  O 1 2  
3 9  17 16 ?q 13 17 
36 I l  16 76 I l  15 
17 16 3 17 14 4 
IO 6 7 I l  6 0 

3 6 3  10 6 4 
? R  13 16 ?<{  13 15 
16 14 3 I r ;  14 
30 10 21 f r l  10 39 
33  9 2 .  3 3  Q 2 9  
15 14 I 15 14 2 
2 7  13 Is 2 7  17 15  
25 1 1  11 9 ;  1 l 1 5  
14 14 I Ili 14 r) 

IO 7 9 1 1  7 9 

8 7 7 0 7 3  
76 13 14 2 6  13 13 
3.5 q 3 7  3 5  S 20 
79 13 19 70 1 0 2 0  
25 13 17 7 5  13 13 

3 5 4  I O  n 5 
3 2  3 76 3 3  9 2 3  
2 6  1 1  11 ? I l  13 
10 7 9 I I  7 II) 
2 4  13 17 7 h  13 1 1  
3 7  13 10 7 3  13 1 1  
78 13 19 7 R  10 1 3  
TLc q 7 7  3 4  9 2 6  
2 2  13 10 7 7  1 3  9 

? 3  1 1  19 ? ?  1 1  17 
71 ' 7 7 7  71 3 2 3  
10 1 Irl I I  I I I  

8 4 3  7 6 A  
9 6 5  rn  4 6 

Abs . 
i n t .  

- 1 
mol. 

1.: ix . 
coef f . 



22 1 1  17 77 I l  I I  
10 13 A I Q  15 7 

32 9 25 3?  9 24 
Q I R  I I I  I 9 .9693 

15  17 7 1s 13 3 1033.0376 
2 9  3 7 9  7 9  9 7 1  * 
74 7 ? A  36 7 2 7  .O759 
Ili 13 7 14 13 1 .1206 
25 10 15 ? 5  10 16 * 
13 13 n 1 - 5  13 1 1990 
7~ I I  I O  3 0  I I  3 * 
3 r) O I O  i) 10 ,2423 

11 4 2 7  fl 9 7 . 4  
' 5 1  O 5 2 * 
R A ' >  <> 4 '> .3479 

? R  ? 7 s  9 I o  
33 7 2 6  37  7 27 
24 IO 15 3 6  10 16 

19 I I  n i o  I I  9 
.4994 

'$9 ,l 2 7  7 0  7 2 2  
8 3 6  3 5 7  .6810  

27 0 In ? 7  9 1 < ?  * 
18 1 1  9 l q  I l  7 .7770 
23 19 13 9 3  10 I i  .7921 
32 7 2 6  5 7  7 2 5  * 
3 4  6 2 9  311 h 2 0  

5 7 1 5 3  .8570 
rj 2 7 9 ? 8  .3350 

27  9 7 1  7c, n 3 2  * 
26 9 18 ? 6  7 17 1034.0053 
17 1 1  6 1 ' 7  1 1  -9 .O470 
22 10 13 97 19 II . 0788 
31 ' p h  31 7 2 5  .1432 
33 h 2'7 37 6 ? c i  .1677 

R 1 8  0 1 9  .2511 
5 5 1  7 5 2  * 
7 /i 3 q h 4  .2786 

Ahs. 
i n t .  

- 1 
mol. 

t J i x  
coef f . 



IJplvr C:rol.itid Obscrved 
s t a t o  s t a t e  - 1 

cm 

79 n 3 1  ? s  8 2 9  ?4! 

71 19 1 1  71 13 12 .3541 
30 7 2~ 37 7 23 .4793 
32  6 2 7  7 7  6 2 6  .5107 
15 I I  b Ili I l  5 .5640 
24 3 Ih 74 Q 15 * 

7 3 4  s 3 5  .6106 
20 13 I I  7 0  10 10 J 

12 13 1 l ?  12 O ,6220 
27 S 19 37  4 ? O  sk 

76 19 15 76 I? 1 4  
13 12 1 13 12 ? .6740 
25 17 I'T 7 5  17 14 .k 

14 IZ 3 I r i  12 2 .7080 
2 4  17 13 7 b  12 12 * 
15 12 3 15 1 2  4 .7381 
73  17 1 1  73 12 12 sk 

16 12 5 Ih 12 4 .7593 
27 17 I l  77 19 10 * 
17 l ?  5 7 2 6 sk 

5 5 7 7 5 3 .7783 
71 17 0 71 17 10 * 
1P 13 7 I S  12 5 * 
70 17 Q 70 12 0 J 

19 13 7 Io l ?  + 
? 9  7 7 7 23 * 
14 1 1  & I l ;  1 1  3 * 
7 2 5  n 2 6 .8205 

31 6 25 31 6 2 5  
7 1 6  f i  1 7  .8538 

19 Io 9 19 I o  10 
2 5  Q I b  7 7  3 1 5  .8785 

26 8 IQ ? 6  0 18 .9355 
l? l 1  7 1 . 7  1 1 3 1035.0620 
32 T L n  3? 5 2 7  
7 1 7  Q 7 n  .O855 

7n 7 7 7  3 R  7 2 1  ?k 

18 10 O I C I  10 Q .1259 
27 9 l b  73 9 13 .1570 
31 c, 2 5  3n A 2 4  
4 4 3  7 L G .2025 

2 5  4 17 75 S II .2310 
17 1 1  7 17 I I  I .3011 
17 10 7 17 10 Q .3622 
71 9 17 71 9 13 .4240 
? 7  7 7 1 7  3 7  7 2 1  sk 

2 0  6 73 7 9  O ? 4  
2 L  n 17 74 h l 6  J 

31 5 3 6  31 5 2 7  

Abs. 
i n t .  

!!ix. 
coeff. 



energy 
- 1 

cm 

Abs. 
i n t .  

1 o - ~ '  cm 
t . : i x .  

. coeff. - 1 
mol. 



Ciround Ahs, 
s t a t e  i n t .  

Upper Ground Observed I:alc. 
s t a t e  s tat.9 -1 - 1 

cm cm 

energy 
- 1 10-*'cIl, 

cm - 1 mol. 
3L7.169q 2*76 
70.4557 -38 

?A 1 e 8329 0 5 5  
328.9265 7.91 
528.2618 4.83 
346.5327 1.80 
351.536h 1-14 
t18.000I 9 07 
745.6928 * 70 
329.5197 3. 13 
6'7.7000 8-55 
158. 1053 • 5 7  
313.9767 5.50 
368.3958 6 0  
3Q7.9162 10.3Q 
325.1935 2.16 
330. 6965 1.37 
512.71 1 1  3 , 5 p  
75.1297 12.09 

398.6725 I I  *93 
300.531A 6.26 
? Q O e ? G e 9  l3*7P 
3 9 6 . 6 9 5 8  2 . 0 5  
2 9 6 . 7 0 3 1  4.08 
2Q7.927 1 79 17 
710.2947 1.52 
15.35or 14.48 

323.6207 m82 
302.6369 0 9 5  
2 7 6 .  1527 8.13 
289.0401 2-80 
791.6157 4r6L 
2 Q 0 . 9 4  15 1.74 
211eP317 * 75 
2 6 5 e 3 3 8 5  9.26 
76' - 2 9 0  5.29 
272.2260 3.20 
36.587P 4.77 

255,1545 10.59 
272.4295 2*OC 
282.3288 1 .@O 
253,6828 6.31 
2es.9110 12.15 
256.2534 3 . 6 5  

2 0 . 9 4 0 3  0.83 
262.9950 1 *26 
11.7846 11.51 

254.7628 2.29 
237,5076 14.01 
261.2771 6r84 
50.6432 r49 

?',ix, 
coef f .  

,922 
* 007 
,016 
.O15 
*O19 . 0 2  1 
* 0 2  l 
.O12 
-019 
*O20 
* O00 
*O1 1 
1017 
*Pl9 
,008 
,020 
.O20 
*ore 
* O0 1 
* 005 
,015 
a003 
*O18 
,017 
. O 1 3  
*318 . O0 1 
.O18 
,017 
.OIO 
,017 
.Cl5 
,017 
.O14 
*O08 
e013 
*O15 
. 9 3 P  
* 0 0 6  
*O16 
*O16 
.O1 1 
* O 0 5  
.O14 
* O00 
,015 
* oon 
,016 
,003 
.O10 
* 005 



17 6 1 1  17 6 1s 1038.6195 
8 3 1  Q R fl .6448 

1 6  3 15 l 2 1 4  * 
3 0 3  (A li .6593 
13 7 6 13 7 .6982 
1 Q  r, 1 4  I Q  5 1 5  .7487 
21 4 1' 71 (1 Irl ?+ 

16 5 1 1  16 6 10 .GO90 
1 2  7 f, 17 7 5 .8438 
20 3 I R  7n 3 17 .8877 
2 0  4 1 7  7n 4 1 6  
I R  5 I L I  I R  5 17 .9675  

Gkound 
s - t a t e  
energy 

Abs. 
i n t .  

1 O-*' cm 
1,'; i x , 

. coeff. - 1 
mol* 



Upper (;round Observed !:a l c ,  
s ta te  s tato - 1 - 1 

cm c rn 

l 7  3 I f l  17  3 1 5  * 
10 5 6 Ir) 5 5 1040.2700 

l i n  ? I I  
13 4 0  13 Li 10 

,2980 

9 S l I  9 5 5  
1 0 1  ? O ?  

.3874 

12 2 1 1  1 7  :! 10 ?k 

15 -5 I:! Ir ,  3 1 3  
I C c  7 17 1 4  7 1 1  

.4237 

I L  ( i  <, I ?  4 !-t .4414 
R s r i  n 5 3  .4872 

I I  O 7 I I  /l Q * 
7 5 7  7 5 3  .5797 
6 7 3  6 5 1  .6610 

13 7 l m  17 ? 1 1  5 

I O  4 7 i n  f; .7005 
6 1 6  f 1 5  4t 

5 7 r i  5 5 1  ,7299 
1 2  3  i n  1 3  3 9 .7574 
9 4 5 9 ~ i t ;  .8115 
P h 5  8 ~ 4  .9188 

1 1  3 R I I  7 9 .9314 
1 0  3 9 1 0  ? " .9696 

7 . 4 7  7 6 4 1041 :O088 
I O  3 11 1 3 7 .O278 

6 4 3  6 4 2  .O872 
9 3 6 9 - 5 7  ?# 

5 4 1  5 4 2  .1560 
I ~ L I  II 4 n .2150 
8 3 6  r^< ri 5 .2500 
7 3 ii ? 3 5  .3446 
0 7 ' 7  R ? 6  .3567 
A I L  6 1 3  * 
6 3 f i  ( 7 3  ,4167 
5 - 5 7  5 3 3  .4857 
4 3 3  h 3 1 .546 1 
3 3 0  7 1 1  ,5902 
Q ? " O ? ? ,  

G ? !i r ,  ? h 
.6080 

I I  ? 0 1 1  3 10 * 
7 2 5  7 ? 6  .6638 

13 2 1 1  1 2 12 3k 

5 2 7 L i 7 4  .7488 
4 2 7  ~ ? 2  .7707 
3 ? 1  7 2 2  .8339 
2 1 ?  ? I l  * 
2 3 1  7 2 0  .8562 

I F  7 I t  I r  ? 6 1042.0113 
1 1 0  I I I  .O779 
3 1 3  3 l T  .2847 

17 2 I l i  17 î I O  .440 1 

Grc>und A bç . 
s t a t ~  i n t .  
enp-c?' 

2 Y' 1 c2',T b - i x  a 

- 1 
-1 

c o e f f ,  
cm m o l .  

1 r 6 * c 4 c 3 ?  1 * 5 2  .?Op3 
1 7 A . 4 2 7 6  8 . 5 1  * C O 7  

7 1 7 2 9 3  6 - 7 6  e l 0 0  
1 2 6 * 5 8 1 F .  4 . 1 7  e n 0 6  
1 1 6 . 0 2 2 9  9.83 ~ q 9 ?  

2 . 5 1 9 5  6 . 4 2  -373 
7 R  e 5 3 R b  1 . 3 7  e C P 5  

/ C C ) *  1 7 2 1  1 * 9 R  % C C 7  
l l 6 ~ 1 5 2 0  2 4 2 7  , 0 0 5  
1 1 5 s 6 6 8 9  0 . 7 5  e C " 5  
InW945&s 1 1 . 3 s  , c ? ~ 2  
1 0 5 . 5 5 7 6  5 . 4 3  1'"6 
1 0 1 e 7 3 . 5 9  1 3 . 3 4  a 0 0 1  
35.6535 1 5 . 8 7  0331 

I O L + 7 1 3 1  2 . 5 0  * r i r i 5  
9 5 e 3 0 8 9  6 . 2 3  *O03 
21  8 2 9 6 6  e91 " 0 0 2  
9 0 a P l l 6  1 9 . 2 7  
9 1 . 7 ~ 6 3  2 * 9 r  . e q 5  
8 7 . 9 0 1 Q  7 ,  I R  * O 0 7  
R n  s q > 7 A 6  8.3: s r 7 7  
S 3 . 6 7 7 0  3 . 3 8  W ~ C J L  
4 8 * 9 8 1 0  1 . 8 3  * O 0 7  
7 7 e 6 1 2 5  9 . 7 7  ,701 
7 L . 4 3 1 4  3 0 8 8  $ 0 0 3  
f j 7 * 7 2 9 b  1 1 . 6 2  e O ' 7 l  
0 6 1 n 1 7 7  6 4  * O 0 7  
~ L ~ E W  1 4 . 1 1  , n o 1  
\ t $ * b % 5 6  1 7 . 6 7  *PO9 
5 8 * 4 & 6 h  5 . 2 0  1 0 0 2  
5 1 . 7 1 7 0  6 1  , 0 0 2  
4 2  r R8nq 2 . 4 7  , 0 0 2  
1 1 * 7 4 4 6  1 . 3 9  * 7 2 l  
' . ! ? * a 3 3 6  7 . 2 6  * O 0 1  
3 8.81  r P 0 1  
7 6 ,  7 q  I l  * O 1  e O P "  

339726.5  1 4 . 5 5  . go0  
" - m .  2 '32  1 2 . 1 3  n P " 7  
7 f J e 2 3 Q S  J . h 7  *Cl01 
67 *932 ' -1  1 5  a031 
3 6 1 0 4 1 9  2 ~ 9 1  , 7 3 1  
8 8  * R 3 1 ; 7  I o f P  .Oc4 

2 5 * [ 3 0 ?  2 r 0 2 1  
2F*91;02 5 . 2 8  *O01 
1 * I e 5 ? ! . i  6.97 *OP0 

5 , 7 2 9 7  2 ~ 6 3  0010 
1 5 . 0 5 2 0  I O e O R  *C??P 

1 1  3*067fï * 8 9  e 3 n b  
3 e 9 6 8 2  6 r 7 n  ,000 
o . f i 2 1 7  I . 8 3  .03ci 

l h 0 * 5 6 7 Y  ~ 6 6  an05 



I J p p ~ r  Grotind Observed 
s ta te  s tilt.+ - 1 

cm 

= t r i  c. 1 C: 1042.6482 
1 0 1  O C ' O  .9138 

I Q  2 1 7  I Q  r I R  1043.0477 
7 1 6  7 1 7  .1761 
? I ~  I I I  .6265 

31 3 I r ?  9 1  7 ? C  .808 1 
q l n  0 1 9  .8612 
3 7 1  7 2 C 1044.3496 
3 -3 7 0 7  .5329 
3 1 3  ? I I  .5719 

I I  I l n  1 1  I I l  .6990 
1 4  13 7 17 13 1 

ri 3 7 3 3 1  .go35 
I R  1 q  6 17 I r  3 .9637 
I A  I l i  3 15 I L  2 .9787 

u ? 3  7 2 ? 1045.1393 
4 1 L  7 1 3  .1596 
5 6 1  r , l 0  .3551 

12 1 1  7 I I  I I  I .3825 
13 1 2  I 17 l ?  G 
1 ' 1 ; ri I R  1 3 
1 5  15 7 111 1 9  1 -6378 

13 1 13 1 3  1 13 
5 3 7  6 3 1  .6920 

17 I 6  3 I h  I L  ; 
6 5 7  5 7 1  !46 

I I  i n  I i n  I O  O .go17 
5 2 7  r i ? ?  . 9380 
7 6 1  6 G O  + 

13 1 1  7 17 1 1  1 .9567 
ID 9 7 9 1 1046.0113 
R 7 7  7 7 1  .C7h0 
3 4  1 s s o  * 
= ~ \ r ,  r i n r i  .O990 
6 6 3  S r i 2  .1263 
5 1 Li ri 1 3 . p l 4 7  

2r' I s 6 1 9  1 5  5 . 3 1 1 1  
1 6  17 1, 1 5  13 3 
I r ,  1 4  5 1 7  1 4  L 

.3949 

(:a l c .  
- 1 

c rn 

energy 
- 1 

cm 

A h .  
i n t .  

1 c2 ' c rn  
- 1 

mol. 

f.!,ix . 
coef f .  



Observ~d T a l c .  
- 1 - 1 

cm cm 

A hs . 
i n t .  

1 O-*' cm - 1 mol. 

!.!ix . 
coef  f . 

. O l C  

. O I P  
0 0 2 7  
* O 4 3  
O 1 3 5  
, 0 0 7  . 0 0 2  
* 2 2 h  
. O 1 2  
. on>  
e O 3  1 

.!39c 

. O r = &  
0 3 2  

. O 1 7  
, 0 0 2  
. l S 9  
. 0 3 &  
. O 2 2  
. O 0  1 
.O54 . 0 e 7  . O 0 2  
. O n 3  
. O 1 5  
r 0 0 4  
, 0 3 2  
, 2 6 2  
. O 0 1  
* O q 5  
* O 1  5 
. I ' l  
.Or33 . Ori ' 
. 0 2 "  
- 0 6 5  
.3C3 
, on7 
. 0 l R  
* O 9 5  
.O 13 
, 1 7 3  
. O 1 7  
. r )c7 
, 0 3 2  
. P ? T  
* O h 7  
. 2 9 ' ;  
* O 0 3  
. O 3  1 

i 

< .  

\ 



t l p p ~ r  ; ro i~nd  Observed C a l c .  
s t a t e  s t a t s  - 1 - 1 

cm cm 

3 1 9  Q l 7 1049.3600 
1 5  7 6 11 3  5 * 
1 1  5 c, i n  5 5 .3847 
1 0  1 i n  9 1 9  
1 ' )  3 n ~ 3 7  .4396 
13 1 1  R i f +  1 1  7 * 
Y 1 7  i n  ? A  1s 9 
1 2  6 7 1 1  6 6 
Ir i  r 3  7 13  R 6 .5643 

13  7 ri 17 7 5 .6233 
1 7  1q -7 1 6  l n  c, 
Ir) 0 3 7 9  .C445 
2 3  11, Q 7 7  I f ,  q 

I I  d'i 7 I b 6 .8253 
19  1 9  7 1 l 6 .91  O1 
16 f, s 15  3 7 1050.0269 
2 3  1 1  Irl 13 1 1  3 * 
7 1  13  1 7r) 17 .O701 
12  s $1 I I  5 7 .O948 
76  15 19 7 5  1 5  I l  
1 1  7 8 l n  f -7 .1751 
1 5  '3 7 1 4  7 5 .2331 
1 8  i n  7 1 7  I O  n * 
13  6 7 17 h 6 .2498 
1 4  7 n 1 3  7 7 .3019 
I I  n I I  i n  0 I o  .3858 
? 4  1 4  1 1  ? 3  l/i 10 .4705 
12  A 3 1 1 '3 
l !  7 Q Ir) 7 3 .5395 

" 1  I I  1 0  ?n I 1 9 .5  720 
17  0 R 16 3 7 .6554 
l 3  1 I ?  I I  1 I l  .7415 
I o  l ?  7 1 ~ 7  17 5 * 
7 7  1 5  I ?  9 6  1 5  1 l  
13 5 A 9 L; 7 .7878 
7 2  1 3  I f 3  ? 1  1 7  3 J 

19 l n  c, I R  1 0  2 .8429 
I I  1 l n  Ir) 1 9 

1 -  7 1 3  I I  9 
.8725 

16 3 7 15 3 '3 * 
1 4  6 3 1 7  6 (3 .3325 
1'; 7 4 1 6  7 7 .9646 
l 3  1 I I I  9 13 1051.0462 
- 5  If'* 1 I  ? A  111 1 0  Y 

? ?  I I  17 3 1  1 1 I I  .1220 
1 3  A 7 19 4 " .2287 
13  CI 3 1 3  1 '  3 3 .2722 
7 7  17 ITi ? G  I ?  1 4  .3362 
? 9  17  I h  1 5  13 .3902 
7 3  13 1 1  1 "  I ?  10 .4249 
1 4  5 10 13 15 3 .4683 

energy 
- 1 

cm 

Abs. 
i n t .  

- 1 
m o l ,  



, Ground 
s t a t e  

Observed , . 
(:rol_ind \,a l c .  energy 

tlpper 
s t a t o  - 1 - 1 -1 s t a t o  cm cm cm 

7 3  13 10  37 17 7 * 
17 3 9 l 6 3 -3 1051.5145 
'"J 13 O 13 1 ?  8 * 
13 3 I r )  I L  3 ' 9  
1 5  6 9 1ti C> n .5981 

16 - ' I r ]  15 7  9 .6170 
13 O 13 17  9 12 .6532 
? 3  1 1  17 7 3  1 1  I I  ~r 

7 5  1 4  13 ? 5  14 12 .775 1 
13  3 1i1 I R  9 .a800 
79 1'7 1 7  ? 7  1 %  16 * 
14 4 I I  I 7  11 I O .9163 
14 1 Ifi 17 1 1 3  .9862 
2 9  15 14 ? f ?  15 13 
" 1  I O  I I  93 1:) I O  * 
13 ,! I I  12 10 1052.0423 
15 5 I f 1  I r i  5 (7 
ir? n 1 1  1 7  11 l n  .1425 

2 4  l 1 Ir, 3 I l  13 .1930 
7'4 1 5  17  '37 17 1 1  .21b7 
I h  f i I l  1 5  6 I O  
17 7 l n  16 7 ' 2  .2637 
I(i -5 17 17 3 1 1  
13 1 l ?  1 7  1 I I  .3085 
I 4 :Z 1 3 13 :! I L  '. 3929 
2 7  l A  13 7 6  14 12 * 
71  1'' f4 ? I :' $3 !46 

7 3  1:' 17 -Jn l ?  If, ?Ir 

7  O 7 I ? I Q  0 I l  .4763 
2:' 1 1 7  3 1  1 0  12 .5596 
7 0  l ! j  16 - ( ?  15 15 * 
1 7  ,i I I  i (1 A I (7 .5911 
7 5 1 1  I L  ;'LI I l  1 . 5  . 7  1 63 
1 0  j~ I !  1 8  $1 l o  .7585 
1 6 5 I '> 17 5 1 1  .a054 
1 5  O IL; 1 4  n .847 1  
1 9 7 l " 17 1 1  
17 6 1 1  I h  t, 10  .!IO35 

? q  1 - 5  19 ? L L  1.5 1 l * 
7 0  l ?  I ) 7 0  1;> 18 JC 

15 7 13 l u  3 1 1  .9897 
7 8  lii 15 3-7 10 If4 ?Ir 

? I  1 ?ri 9 1 1  1053.0628 
?7 IO 1 - 5  ? ?  l u  12 . I l 3 3  
t 6  I i f ;  15 I I 5  .1675 
3 1  1 ' 5  I r ;  -50 15 15 
76 1 1  I h  7 5  1 1  15 .2357 
3 2  17 I l  " 1  17 10 ?+ 

16 i1 13 1'; n 1 7  .2567 
3  O $4 t -5 19 8 13 -3654 
17 7 I ?  I r ;  5 1 1  .4580 

l 'Y51  ~ 5 ' 7 1 6  7 3 6 , 3 2 4 8  
1 0 5 1 . 5 1 6 9  3 1 3 . 9 7 6 7  
1 0 5 1 . 5 3 1 1  6 0 6 . 5 3 4 3  
1 0 5 1 . 5 3 3 6  9 3 0 7 9 6 3  
1 0 5 1 . 6 0 2 8  2 0 0 . 7 7 5 9  
1 9 5 1 . 5 2 0 6  3 5 3 . n 8 2 8  
1 0 5 1  , 5 5 7 5  6 4  9 2 5 7  
I O S I . 5 6 6 F  5 8 8 . 7 2 3 8  
I O 5 1 . 7 7 5 Q  9 7 3 . 4 3 9 1  
1051  * 9 5 1 7  5 3 0 . 1 4 5 6  
1 3 5 1 . 9 Q 6 5  7 6 4 . 5 4 6 6  
1 0 5 1 . 3 1 6 5  1 7 6 . 5 8 1 9  
1 0 5  1 9 8 5 6  7 7  0 9 2 5  
1 0 5 1 . ~ 7 9 3 7  1 n 7 5 . 9 1 4 4  
1 ü 5 1 . 9 9 n 4  ~ n 7 . 7 4 2 9  
1 0 5 " . 0 4 3 6  7 8 . 5 3 8 6  
1 3 5 2 .  1 l 5 h o  4 5 9 2  

{ 1 0 4 7 * l r 3 1 ?  3 2 8 . 2 6 1 1  
1 0 5 ? * 1 9 8 5  6 0 9 . 0 4 4 1  
1 0 5 2 * 2 ? 1 2  7 5 5 . 6 4 4 S  

1 1 0 5 2 . 2 6 1 2  2 1 3 . 3 8 3 6  
105% . 2 6 t  l 767 - 3 2 3 0  
I P ~ ? .  365  I I n 4 . 7  I 3  I 
1053.3ClQ3 7 0 1 6 5 5 7  
1 0 5 2 . 7 9 2 6  9 8 . 8 3 1 7  
1 0 5 2 . 4 1 3 h  9 0 1 . 2 7 4 7  
1 0 5 2 a O L 3 L  6 3 7 . 6 3 7 2  
1 0 5 3 * A 2 6 4  7 8 8 . 0 5 0 a  
1 0 5 2 * h 7 8 7  4 1 3 .  1 0 Q h  
1 0 5 2 . 5 6 1 8  5 0 5 . 3 8 5 ~ j  
1 q 5 3 - 5 5 6 7  1 0 6 0 . 2 6 3 5  
1 0 5 2 . 4 Q 4 7  13P , 3 5 3  1 
l  OC;?.  7 ? 3 6  6 2 0 - 2 3 3 1 ,  
1057.7hOq 3Li3 .TF379 
1 3 5 ? . 9 n ~ 2  1 7 9 . 0 6 9 5  

13-7 1'19q 
10 '52.U967 7 9 1  a h 1 5 7  
1952 . '?089  2 2 6 . A 3 2 3  \ Io57iiii4y1 
105? . '?710  7 7 5 . 8 0 3 7  
I 0 5 2 . 9 4 8 7  8 1 2 . L 0 8 9  
1 0 5 ? 0 9 9 1 0  (16.5520 
1 0 5 7 . 0 5 5 2  9 7 3 . 9 4 8 6  
1 0 5 3 . 0 6 5 2  4 2 8 . 9 1 3 5  
1 0 5 3 .  1 1 5 n  5 2 3 . 8 6 7 3  
1 0 5 3 * l 6 8 5  1 O0 a 5 7 2 3  
l U 5 3 .  1717  1 0 9 5  O hl497 
1 0 5 3 . 2 4 1 9  6 4 9 . 2 0 1 4  
1 0 5 3 . 2 4 9 8  6 4 1 . 0 7 9 5  
1 0 5 7  2 5 9 5  15P.  9 7 7 2  
1 0 5 3 . 3 6 5 6  7 5 9 . 3 5 2 5  
1 0 5 7 . 4 5 8 0  1 9 2 0 5 2 3 4  

Abs. 
i n t .  

I o - ~ '  cm 
!.;ix . 

, coeff. - I 
m o l .  



7 1  l ?  17 ?n I L  18  
19 '7 17 I f J  " I l  
I ' i  3 1 - 1  I r ,  ? I ?  
I R  fi 13 17 6 I ?  
16 3 1 6  ITi 7 13 
2 6  13 11, 2 n  17 13 
2 2  Q I f  7 1  " 13 
2 h  10 1 5  ?7 10 14 
16 I ' i  15 2 14 
2 0  l h  15 7 n  16 14 
15 1 1 6  IL I  1 1 3  
3 %  1 ' )  I f l  31  15 17 
7 7  1 1  1 ? I l  1s  
17 ri 1 3  1 6  A I ?  
31  {I 1 7  7n F I ?  
l 7  O 17 16 O Ih  
7 2  17 21 71 12 4 0  
?3 l ?  I l 77 17 10 
18 5 111 1-1 5 15 
7 rl -7 I 6 1 9  7 13 
19 f i  17 l n  f i  1 2  
7 5  10 1 5  ? 4  I O  1 4  
3 3 1 ii 37 9 13 
7 P  I I  l f i  ? ?  1 1  17 
18 1 I n  1 7  1 1 7  

70 I;, 1 - 7  7~ I L  16 
7 3  11; I n  7 7  15 17  
3 7  13 1 / ~  7 6  1 - 5  17 
l 7  : I / I  16 3 13 
3 7  1:' ? I  -(7 1 3  ;~n 
2 7  S I ' i  7 ' 1  P 1 4  

I R  n 1'; I ?  fi 14 
2 6  I n  1 7  7 s  1 0  1 6  
7 1  " Ili 3 n  7 13 
19 'i 1 6  i f \  5 13 
3 3  1 1  l n  : ) r l  1 1  ( 7  
2 4  ( 2  I r ;  ?? 0 15 
?n 4 1 5  1 <) r; 1 k 

? 4  I ?  1 - 5  ?7  I Z  12 
I f i  ' 5  1 5  1 '  3 15 
18 :' 1 - 7  17 9 16 
71 1 .  1 -  7n i f 4  I h  

'Y 311 12 ? 3  7-5 ! ?  L L  

17 :' 15 I f ,  2 16 
17 1 I h  16 1 1 5  
l n  ri I r )  l  O 1 9 
7 8  17 I r ;  77 13 If 
3 7  rl 1 5  ?" 14 
19  6  15 I R  4  / f i  

2 7  1P 17 ? h  10 16 
70 1 1  20 3 9  I l  19 

Groiind 
.s t a  to  
energy 

- 1 
cm 

Abs. 
int. 

1 o - ~ '  cm - 1 
mol. 

t . i i x  . 
coef f . 



. G'round 
s t a t o  

Ahs. 
i n t .  

U p p ~ r  ciround Observed 
s t a t o  s t a t o  - 1 

cm 

2 5  1 ? f i  Q 15 JC 

2 7  6  71 15 1055.3197 
70 1 70 I Q  1 1 0  
20  5 1 6  1 9  5 15 .3514 
7 1  i ;  15 7 q  f II, .3960 
3 5  13 77 7 1  12 2 2  sk 

3? 1 4  13 31 16 I R  

2 4  9 1 7  2 7  9 1 6  .6835 
7 5  17 17 ' 4 1  12 12 C 

1 9 ' r  I l ;  ln -5 1 5  ,7078 
7 1  1 1  311 1 I I  19  sk 

70 1 - 5  I f ,  J I  1 ' 5  15 ?k 

1:s l c  energy 
- 1 -1 

cm cm 
1 o-~' cm !,?ix. 

coeff. - 1 
m o l  



R o u n d  
s t n t e  
energy 

- 1 
cm 

A hs . 
i n t .  

1 O-*' cm 
f.iix . 

coef f .  - 1 
m o l .  

. O 1 7  

. I I I  
r 0 2 P  
, 3 5 7  . ocr 9 
. 1 2 6  
. O 1 4  
. O 1 0  
, 0 6 5  
. 2 C L  
. C i ?  1 
0 0  1 6  
, 1 1 4  
. O 2 4  
e 0 0 7  . 3 4 9  
e 0 9 P  
* 2 5 9  
,030 
.0r ic ;  
006  ç 

0 1 3 6  
. 2 0 ?  
.O37 
0 1 1 6  

1 0 3 7  
en39  
. O 1 7  

.32 1 . 9 4 

. 9 1 2  
, 9 7 2  
.Ci13 

i r J ?  
,276 
e n 1 6  . 1 ir7 

. l i e  
, 0 3 5  
.O35 

.O?' 
* c l ? ?  
. C 7 &  
, 3 2 2  
* @ I R  

. 2 0  1 
,1337 
. s o n  
1 1 1 9  



Abs. 
i n t .  

1 O-*' cm 
1.l i x . 

coef f .  - 1 
mol . 

, 2 9 6  
, 0 3 7  
* 0 2 3  . 199  
0 0 7 6  
. C 5 ?  
, 0 2 9  
. ?  19 
0017  
O 0 2 4  
.O40 
. 1 ? 1  
.n19 
0012  . r i 3 9  

r 198  
,042 
. 9 7 P  

, 5 1 2  
. n ' i d  . c 7 r )  . 1 2 7  
1 5 2 5  
* 9 l Q  
, 0 2 7  
0 f 96 . C 4 5  
.c'4 1 
e C C 9  . 'Q? 
. 1 7  1 
, 5 5 6  
, 1 3 4  . C?? 
* 0 2 3  . 
. 5 3 3  
* Q ? 7  
, 1 9 5  
1 0 2 2  
. O 4 2  
, 0 8 2  
.F59  
r 1 2 5  
* O 5 0  
. 0 3 T  
r 193 
. O 1 3  
* 0 3 2  



Abs. 
i n t .  

energy 1 O-*' c m  
!.',ix , 

. c o e f f .  - 1 
m o l .  



I l p p ~ r  r;roiirid 01>s(? rved <:a 1c , 
s t a t e  s t a  te .- 1 - 1 

c rn c rn 

3 4  -; 3ri 77 5 2 7  1063.0825 
3 5  1 3 4  1 3 3  .1542 
5 s  1 3  3'; 34 in 34 
41 3 f i l  6r I  '1 ( 4 0  .IO45 
7 5  2 3 5  75 7 3 4  .2005 
~3 f, 3~ L I  Q 3 5  .2249 
3 6  6 3 1  3 5  6 30 .3656 
~ $ 2  I ~ i ?  u1 I h 1  .4057 
Tl4 7 3 7  3 3  3 3 1  .4403 
4 n  q 33 3 9  9 3 2  * 
3 1  : > 2 î  7n 3 2 5  .4735 
7 9  7 7 7  77 7 3 1  2)( 

3 1  - ! Z n  3n : ? ?  .4852 
l i h  i n  3 7  0 5  I O  34 
34 4 3 1  3 3  4 3C .5535 
33  4 2 7: 4 2 q  ,5795 
4 3  9  76 fi? 33 
fi3 7 u 7  1i3 S 4 2  .6287 
3 5  $ 30 34 S Q  .6545 
77 1 -36 76 1 35 .7355 
3 3  ? 77 37  7 36 .822 1 
77 6 7 1  3 6  6 30 
i~6 1 irk LIT 1 13 .837 1 
/t I II J 3 7 3 2  .8550 
i.7 10 37 L 6  10 3 6  
TC, 7 3 7  7 9  7 3 1  .O232 
44 9 36: 6 3  9 3.5 1064.0037 

Ahs. 
i n t .  

1 O-*' cm 
I ' i x ,  

. coe f f . - 1 
mol. 
7 , 4 5  .O33 
9 . 6 0  . O L I  
.50 el?" 

5 0 1 7  * O 7 1  
8.56 0047 
1.10 .O31 
5.01 .r)/4l 

6.57 0074 
9 . 6 4  ,032 
1 .92  *O68 

13.7n ,016 
3.19 , 0 5 2  
12.89 * O ! &  

043 , 1 2 9  
8.61 0030 
6.23 0348 
095 0093 

3.93 . O 7 6  
6 . 6 9  , 0 3 3  
7.63 * O h A  

6.73 *05- 
4 . 4 5  1062 
3 . 6 0  ,079 
1 *6€! , 0 6 9  

. 3 7  ,129 
2 . 8 1  ,053 
.83 * 0 9 &  

5 . 9 7  . C S 5  
2.93 * q n 2  
2 .57 0 0 9 4  
7.71 , 0 3 6  
1 . 1 6  - 0 7 1  
5.95 * O 5 2  
3 . 9 -  .3h3 
2 . 4 6  ~ C 5 5  

11.21 0020 
070 .C95 

5.21 , 9 5 5  
2 . 1 5  ,057 
6.85 ,032 
1 .a3 . non  
5 . 3 0  , 0 5 5  
1 * 2 6  *O72  

10.5f3 . o i s  
7.7n .mri 
*60 0 0 3 5  

3.46 00.44 
1.55 . nQ?  
4.56 * O 5 7  
2. lri  0056 

. aus  
I*'l 0 



112 2 a 1  

'58 3 b  
7 8  3 3 C \  
'il 0 5 1  
Ci f i  f? 3 -7 
47 r ,  7 P  

3 5  P 7 3  
5 2  1 r,? 
f i 0  6 3 5  
4 2  7 3 6  

r i3  l i l?  

5 3  n q-5 

3 8  4 -35 
4.4 2 b.5 

5 4  1 " f i  

6 5  (3 37 

18 9 u n  

5 5  r) 5 5  

5 6  1 t>t ,  

6 3  7 7 6  
41 h  3 5  

3 0  31i 
4 5  1 4fI 

1 7 7 -5 n 
3 5  7 -57 
li 6 2 l' 5 
Lrv 9 a 0  

i 6 13 3 q 
3 7  7 3 5  
3 7  'i 3 7  
'30 5 3 6  
hlr 7 -511 

/i 7 1 IL 6 
li? I j  3 9  
6 5  2 1 1 1  

4 7  9 7r> 
A r !  4  3 7  
4 2  5 lin 
; Q  I  i iq 
4 5  7 3 n  
3 q  :! 7.7 
50 9 4 3  
4 3  6 37 
S P  ? u l  

6 1  5 3 6  
5 1 1 ' > O  
4 2  5 3 R  
$ 2  2 5 l  
"if5 -I 4 1 0  

4 4  7 r i 2  
' 7 7  7 '14 

/ L I  7 4 0  
7 7  5 3 3  
77 3 3 5  
5r-j f )  5n 

f17 / \  3 6  
i,f, 't 3 7  
-5 7 3 2 
5 I l i l  
-5 O 6 f /, 

7 A l  , -55 
fi7 I h l  
',7 0 ? ?  
7-7 14 71, 

r i 7  2 l i7  
5 7  1 ' - 3  
fi II 1: 3 6 
/ ! 7  3 < >  
5 6  f 1  5 6  
5 5  1 5 5  
41 3 - 7  5 

&ri fi 7 L  
7 n  r. 3 3  
r1 L i  1 4 3 
7 7 37 
7/i 3 31 
ri 5 :? li f l  
4 n  3 7 0  
4 5  '2 3c 
3f, ? 3"i 
36 L5 3:' 
-17 5 3 5  
; -7 3 
1 G 1 fi 5 
/i l 6 '36 
ri 7 '? 11 b 

C l  h 9 3 lj 
3 3  ii 3f, 
.j 1 17, 3 Q 

fi 8 i Li 

ri ri -7 3 7 

*Jq 3 3 6  

4 r )  2 4 7  
,',? 6 7 6  
A 7  \ r i )  
117 5 3 s  
i 0 1 /t 3 
n i  '5 3'7 
r , l  ? rio 
Li5 ' 
4 3  7 4 1  
56 3 3 3  

Ahs.  
i n t .  

1 O-*' cm  
1.' i x , 

. coeff. - 1 
mol . 



Ahs. 
i n t .  

1 ~- * ' c rn  
f.:ix , 

coef f .  - 1 
mol. 



Uppcr 
s t a t o  

Ground 
s t a t e  

C a l c .  energy 
- 1 - 1 

c rn cm 

Abs, 
i n t .  

1 o-~' cm t.!ix . 
coef f . - 1 

mol. 




