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INTRODUCTION

Les conditions expérimentales de la spectroscoPié
hertzienne sont favorables & une étude & trés haute résolution

des spectres de rotation des molécules polaires.

Pour tirer parti du spectre expérimental d'une molécule
le probléme pratique qui se pose est de déterminer les constantes
de rotation et de disforsion centrifuge & partir des valeurs
mesurées d'un nombre aussi élevé que éossible de transitions.

Les constantes ainsi déduites de 1'expérience peuvent alors
fournir des informations sur la structure et le champ de force

de la molécule.

Il existe cependant des cas ol, seules certaines cons-
tantes ou combipaison de constantes sont déterminables & partir
des résultats expérimentaux. Et, si pour les molécules caracté-
risées pour une forte asymétrie l'utilisation du hamiltonien
réduit de WATSON [4,5,6,7] permet de reconstituer, d'une fagon
satisfaisante, le spectre expérimental au moyen d'un ensemble
unique de constantes ; il n'en est plus de méme lorsque la molé-

cule est trés faiblement asymétrique,

En exprihant la similitude qui existe avec la toupie
symétrique limite, VAN EIJCK [14] puis TYPCKE [15] ont récem-
ment proposé un nouveau choix de paramétres qui restent bien
définis dans le cas des molécules caractérisées par une faible

asymétrie.

C'est le spectre expérimental de la molécule d'acrylo-
nitrile CHpCH CN qui nous a permis de comparer les différentes
méthodes d'analyse de la distorsion centrifuge d'une toupe faible-

ment asymétrique.

Nous avons ensuite utilisé les résultats de cette étude
comparative pour préciser un ensemble de constantes permettant
la meilleure détermination des raies d'absorption d'une molécule

d'intérét astrophysique : le propionitrile CH3CHCN
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A. - HAMILTONIEN DE ROTATION DE LA TOUPIE ASYMETRIQUE

En absence de résonance, les niveaux de rotation d‘une
toupie asymétrique dans un état de vibration défini, sont les va-
leurs propres d'un hamiltonien de rotation obtenu, sous forme d'une
série de puissances des composantes du moment angulaire total, par

traitement de perturbation du hamiltonien de rotation vibration.

Les coefficients de ce développement en séries sont les
constantes de rotation et de distorsion centrifuge de 1l'état de

vibration concerné.

Ainsi, quand les valeurs de ces constantes sont initia-
lement connues, le calcul des valeurs stationnaires de 1l'énergie

de rotation ne pose pas de probléme de principe.

Cependant, dans la pratique, c'est 1l'inverse qui se pro-
duit le plus souvent, car on veut déterminer les constantes de
rotation et de distorsion centrifuge & partir des valeurs mesurées

d'un nombre aussi €levé que possible de transitions.

Les constantes ainsi déduites de l'expérience peuvent
alors fournir des informations sur la structure et le champ de

force de la molécule.

Dans cette seconde voie, on rencontre souvent des cas
oll, seules, certaines constantes ou combinaison de constantes

sont déterminables & partir de résultats expérimentaux.

Les premiéres déterminations de constantes de molécules
du type toupie asymétrique non plane ont été entreprises en uti-
lisant le hamiltonien de WILSON et KIVELSON [1] .

DREIZLER, DENDL et RUDOLPH [2,3] ont montré que 1l'appli-
cation de la méthode des moindres carrés, pour la détermination
des constantes moléculaires du diméthylsulfoxide et du diméthyl-
sulfide & partir de leur spectre micro-onde, conduisait a une

ihdétermination.



En d'autres termes, le modéle ne permettait pas de réconsﬁ
tituer le spectre expérimental au moyen d'un ensemble unique de
constantes contrairement & ce qul se passait pour les toupies asy-
métriques planes ol la condition de planéité de DOWLING réduit le

nombre des constantes indépendantes d'une unité.

WATSON [4,5,6,7] a montré qu'un hamiltonien, dit standard,
et qui se présente sous forme d'une série de puissances des compo-
santes du moment cinétique sur les axes moléculaires, contenait

des constantes indéterminables.

En utilisant des transformation unitaires qui sont aussi
des exponentielles de série de puissances des composantes du moment
cinétique, WATSON a obtenu un hamiltonien réduit qui ne contient
plus que des constantes déterminables et dont les tefmes non diago-
naux sont tous ramenés & &tre du type K, Kt2, ol K est le nombre
quantique qui caractérise la projection du homent cinétique sur

l'axe de quantification 1ié & la molécule.

Les transformations unitaires de WATSON ont été intro-
duites en éartant de considérations d'ordre de grandeur et plus
récemment, WERTHEIMER [8] a revu le probléme en ne s'appuyant
que sur des considérations de symétrie, Il montre que le hamil-
tonien standard ne constitue pas un bon point de départ et propose
une nouvelle forme générale d'opérateur qu'il appelle hamiltonien

de syméprie.

Dans les conditions qui correspondent a 1'emploi du
hamiltonien réduit de WATSON limité aux termes quantiques,
WERTHEIMER montre qu'il y a équivalence entre cet opérateur et
celul qui peut étre déduit du hamiltonien de symétrie par une

transformation unitaire infinitésimale.

B. - CAS DES TOUPIES FAIBLEMENT ASYMETRIQUES.

Le hamiltonien standart d'une molécule orthorombique
se présente sous la forme d'une série de puissances des compo-

santes du moment cinétique. Lorsqu'il est développé pour tenir



compte des termes sextiques dans la nomenclature de WATSON [7]

il peut é&tre mis sous la forme :

JCtotal = 2 + K, + g

KNETIZYS, FREEDMAN et CLOUGH [9] proposent un développement de

ces divers termes

— v p2 2 2
J('z_x1>x+YPy+ZPz

_ b y 4 2 p2 4 p2 p2
Iy =Ty, B + Ty Py 4T, PY+ T, (P2 P2+ P2 P

yz Y.

2 p2 4 p2 p2 2 p2 4 p2 p2
+ 1, (P2p2+ P2 p2) + 1, (P2 P2 +P2p

xy(xy Yy “x

p* p2 + p2 p

t

6
XXX "X YYy © Y zzz Pz t 9

+ ¢xxz(g‘; pZ + p2 P;) + ¢ny(p2 P* + p* Pé) +n (p; P2 4+ p

Xy Yy " x

' 2 pb 4 ol p2 )2 pl 4 pl p2 2 p2 p2 4 p2 p2 p2
+ ¢.,,(p2 P+ Pl P2) + b,y (P2 PL+PyR2) + 8, (PLP2 P+ P22 p2)

Yy z "z'y

Ce hamiltonien peut &tre réduit par l'application de
deux transformation unitaires caractérisées par les paramétres
S111, S311' Sj31 et S);3. La valeur arbitraire de ces paramétres

n'étant définie que par des considérations 4d'ordre grandeur.

Le hamiltonien peut maintenant &tre mis sous la forme

nouvelle.
n n, n "
Jctotal = J‘Cz+ JCq+ JCS
od "V ) )
=¥ v 7 p2
¥, X PE + Y Py + 2P
"
= B Dt o B 2p2 .1 plY_ 98 p2 [(p2 _p2
H, = -D; P* - Dy P2P2 - Dy P} - 28, P2 (P% - P2)

-

¥4

Y Y b4

+ 2Rg [Pg (P)Z( = Pz) + (P;"{ - P§) pz] +2Rg [p?(.; p% -3 (Pi p2 4 p2

z Y
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o e Y w2 kY e Y (a2 _p2) L LY 2
He = 1y PO+ Hy PYPZ +H3 P2 P} + H, PO+ B3 P* (PE -P2) + 5 Hg P20

+ Hy p2 [pg (p2 - P§) + (p2- Pg) pg]
v ¥ [Py (2-22) + (e2-52) 23] + o (s20 + 072)
n
.+ Hyg (P2 - p§)3

avec 0

b 4 p4 _3(p2 p2 4 p2 p2
Py +Py - 3(pZ P2+ P2 P2)

N mLes coefficients intervenant dans les expressions de
¥, H,, Hg, peuvent étre facilement exprimés en fonction de X,Y,2

Tag ©t des paramétres des transformations Sy, S311, S131, et S1i3
s1i3 [9]

...........................

Afin de rendre les constantes déterminables, WATSON a
choisi les paramétres Sy1y, S311, S131 et S;j3 de maniédre &
obtenir

- N n 4"}
R6'=H6=H9=H10=0

Le hamiltonien réduit de WATSON se présente alors sous la forme :

N N N V)
Jcréd. = ch + JCL’ + JCG
" 2 2 2
avec ¥, = xpZ+ YPO+ ZP]
i 4 252 b 2
= - - - - 2 (p2
Hy = -85 P4~ Agg P2PL - A PY - 285 P2 (P2 - P2)
- 2 (p2 _p2 2 _p2) p2
Sy [pz (2 p2) + (P2 p2) Pz]
n

= 6 4 p2 2 p4 6
He = Hy PO+ Hyp P*PZ +H o P2 P)+ He P)

y z y

e ny [B4 (52 -22) + (o2 -22) 2]

+ 2hy P* (P2 -'pz) + i‘JK p2 [pz (p2 - p2) + (P2 - P2) P2J



L'avantage d'un tel hamiltonien est qu'il peut étre
factorisé par la transformation de WANG car il reste invariant
pour les opérations de symétrie du groupe D, [10] et le calcul
de ses valeurs propres se raméne i la diagonalisation de quatre
matrices tridiagonales symétriques de dimensions identiques &

celles correspondant au rotateur rigide.

Il faut toutefois remarquer que si le hamiltonien réduit
conduit & un traitement satisfaisant des molécules caractérisé
" par une forte asymétrie, il n'en est plus de méme lorsque la molé-

cule est trés faiblement asymétrique [11].

La difficulté provient d'abord du choix du paramétre S))j

qul caractérise la premiére transformation unitaire appliquée par

WATSON au hamiltonien de WILSON et HOWARD [12]

soit S111 =‘4R6/X‘Y = ~(1/4) (Txx Ty ™ 2Txy) /X-Y

En effet, pour une toupie trés faiblement asymétrique
pour laquelle X est trés voisin de Y, le terme S;;; devient grand
et sa valeur ne respecte plus les considérations d'ordre de gran-

deur développées par WATSON.

WATSON [5] et CARPENTIER [13] ont appréhendé ce probléme.
Pour ces auteurs, un choix judicieux de la représentation peut palier

cette difficulté.

VAN ETJCK a pensé que, plutét que de déplacer la difficulté
liée & la similitude avec la toupie symétrique limite, il est préfé-
rable d'exprimer clairement cette similitude. C'est pourquei, il
propose un nouveau choix de paramétres qui reste bien défini au

voisinage de la toupie symétrique limite.

VAN EIJCKa 1imité ses considérations aux termes quar-
tiques [14], mais récemment TYPKE [15] a étendu les considéra-
tions de VAN EIJCKaux termes sextiques.



Plutdt que de choisir, comme WATSON, des paramétres
. - a4 a
Slll, S311' S131 et S;;3 qui entraine Rg =Hg =Hqg ='§10 =0,
VAN E1JCK, puis TYPKE, préférent les choisir tels que :
o A a
Rg =H7 =Hg =Hg =0
Le paramétre S)); qui caractérise la premiére transformation uni-

taire est alors : Sjj) =2R5/2Z -X-Y

plus comme une difficulté.

et le cas X*Y n'apparaft

Le hamiltonien réduit de VAN EIJCK et TYPKE se présente

alors sous la forme :

" .
_ ytip2 1p2 152
J(‘_xpx+ YPy+ z2'py

ot p4 - p' p2p2 - p' DY - 2 (p2 - p2
D} P¥ - D} PP - Dy P - 28} p2 (p2 - P2)

‘ 4o p4 3 [p2 p2 4 p2 p2
+ 2R} [1>x+1>y 3 (PZp2+ pypx)]

'u 6 ' plp2 ' 2 pb ' b ' pl 2 2
+H] P + Bl PYPy + B PTP) + Hy Py +HL P (px_py)

1 2 p2 - p2)°
+ 5 H P 6 + nj, (p2 - p2)

a 6 4 4 p4% -3 (p2p2+ p2p2
vec =Py Py ( y yx)
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A.- METHODES GENERALES D'IDENTIFICATION DES SPECTRES

1) Par effet Stark

L'application d'un champ électrostatique léve partielle-
ment la dégénérescence des niveaux d'énergie consécutive & 1l'iso-

tropie de 1l'espace.

Pour les toupies symétriques, chacun d'eux se sépare en
(2J + 1) sous niveaux. Alors que pour toutes les autres molécules

n'apparaissent que (J +1) sous niveaux.

Lorsque le champ €lectrostatique appliqué est paralléle
4 la polarisation des micro-ondes, la régle de sélection AM=0
donne un multiplet qui, s'il est complétement résolu, contient un

nombre de transitions donnant directement la valeur de J.

La résolution est d'autant meilleure que J est plus
faible, ce qui correspond aussi aux transitions de plus faible

intensité.

2) Par I'étude de la structure quadripolaire.

la répartition des champs & l'intérieur de chaque noyau
ne se fait pas nécessairement suivant la symétrie sphérique et dés
que le spin du noyau est au moins égal & 1, cela entralne 1l'appa-
rition d'un moment quadripolaire permanent du noyau. L'énergie de
la molécule dépend alors de l'orientation du spin nucléaire et
chaque transition éorrespondant 4 un moment quadripolairé nul se
sépare en un multiplet de structure hyperfine plus ou moins bien
résolu et dont la largeur est,-entre autre chose, proportionnelle

au moment quadripolaire nucléaire.

C'est pour les faibles valeurs de J que le multiplet

‘est le mieux résolu et que le nombre de ses composantes peut étre
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le plus efficacement employé & l'identification de la transition.
Ainsi, on retrouve donc les mémes inconvénients de sensibilité
que pour l'effet Stark mais il faut noter que, contrairement & ce
qui se passe pour l'effet Stark old la non uniformité du champ
électrostatique est une importante cause de perte de résolution,
11 n'existe rien de semblable pour les multiplets de structure

quadripolaire.

B. - CARACTERISTIQUES DU SPECTRE DE ROTATION DE L'ACRYLONITRILE,

La structure de cette molécule peut étre caractérisée

par le schéma de la figure (1).

Cette molécule est du type toupie légérement asymétrigue
dont le paramétre d'asymétrie de RAY est voisin de -0,979.

C'est une molécule plane dont le moment dipolaire posséde

deux composantes M, et My

Le moment dipolaire est essentiellement dirigé suivant la liaison

C=EN:
Ha =3,68 D, Ub=1r25 D, . H=3,89D [161

Les trols atomes CCN sont alignés sur la méme droite

faisant un angle voisin de 15°59' avec l'axe a de moindre inertie

(17},

lLes transitions de type a ‘sont plus intenses que celles

de type b [18l.

L'étude systématique du spectre mico-onde de l'acrylo-

_nitrile a été entreprise dans la gamme (18-40) GHz [16,17].

L'identification des transitions de J faible sé trouvant
dans cette région a permis le relevé de spectre et la détermination
des constantes de rotation et de distorsion centrifuge dans l'état

fondamental de vibration.



La molécule d’acrylonitrile CH,CH CN

P-4
m

c

<C.c.cC

<C.C.H

1,164 A
1,339 A
1,426 A
1,086 A
122° 37’

121° 44’

FIGURE 1

Moment dipolaire

pa = 3,68 DEBYE

1,25 DEBYE

Kb

u 3,89 DEBYE
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La premiére détermination des deux constantes de rotation
B et C de 1'état fondamental a été obtenue & partir des fréquences
de quelques transitions du type %R : (AJ‘=1, Ak = 0, Ak =1, ...)

qui sont les suivantes :

Opg 1oy = B+C 9485,100 MHz

01p = 231 = 3B+C = 19427,590 MHz

1;; + 2j, = B+3C = 18513,090 MHz

On en tire :

4971,187 MHz
4513,936 MHz

et C

avec une incertitude de 0,02 MHz pour B et de 0,05 MHz pour C.

La constante de rotation A a été déterminée par la mesure

b b .
des transitions R et Q suivantes :

000 -+ 111 = A+C

1og > 11p = A-C

200 * 151 = A-3B-2C 25910,44 MHz

615 797 = 18B-3C ~Aa 25698,45 MHz

- Les deux premiéres transitions ne nous étant pas accessibles,

nous avons did nous limiter aux deux derniéres.

I.a constante A est donnée avec une incertitude voisine de

0,99 MHz.

Pour obtenir une bonne précision sur toutes les constantes
moléculaires, il faut les déterminer a partir d'un grahd nombre de

transitions de types différents.
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Nous avons déterminé, avec une bonne précision, les diffé-
rentes constantes de rotation et de distorsion centrifuge. Leurs
valeurs, ainsi que celles des T Y6 que nous avons obtenues,

af

confirment la planéité de cette molécule.

La valeur calculée du défaut de planéité AT :

At = TCCCC-T?- - AsB (TZ—TI)

est égale a (-0,068 R 0,04) KHz. Cette quantité a toujours été

trouvée négative pour les molécules plane (tableau 10) .

-

Les relevés ont été faits avec un spectrométre a modula-
tion par effet Stark, les conditions optimales d'observation des
raies correspondant & une température de -60°C et & une pression

située entre 1 et 10m Torr.

C. - IDENTIFICATION DU SPECTRE.

1) De type (a).
Les spectres de 1'état fondamental de la molécule d'acry-

lonitrile possédent les caractéristiques de ceux d'une touple allongée

légérement asymétrique.

Les transitions de J < 3 ont leurs fréquences comprises
entre 9 et 30 GHz. Elles présentent des structures hyperfines quadri-

polaires de couplage du spin du noyau d'azote avec la rotation molé-

culaire (figure 2) .

Les transitions du type R et de J faible J < 18 carac-
térisées par AJ =1, 8K, =0, sont trés nombreuses (tableau 1).

-

La figure 3 suffit & caractériser l1l'allure générale du

spectre des transitions dégénérées en K de type R de J=K )+ K.

Les transitions de type Q (tableau 2) ont leurs fréquences
dans la région centimétrique (8 -40) GHz, plusieurs des branches

correspondant & K, < 3.



Acrylonitrile CH, CH CN

Etat fondamental de vibration

Transition : 000 - 101

F: 1—+0

N
¢
—
;

= 8m Torr
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FIGURE 2




J KK I KK Vo rigide Vexpérimentales| Ve calculé Ve - Vo t(Av;)
1 01 o0 0 o0 9485,043 9485,100 9485, 055 +0,04 +,31
2.1 2 1 1 1 18512,701 18513, 090 18513,123 - ,03 -22
2 11 1 1 0 19427,471 19427,59 19427, 664 - ,07 - .50
2 0 2 1 0 1 18966, 608 18966,540 18966, 579 -~ ,03 - .26
1 11 2 0 2 25912,878 25910, 440 25910,422 ,02 /64
'3 21 2 2 0 28469,041 . 28470, 600 28470,878 - 27 -1,87
303 2 0 2 28441,217 28440,990 28441,046 -~ 05 - .38
313 2 1 2 27766,885 27767,320 27767,413 - .09 - .63
4 1 4 3 1 3 37018, 494 37019, 000 37019, 004 ,00 - .03
10 4 7 9 4 6 94893,370 94913,160 94913,137 .02 /61
10 1 9 9 1 8 96989,728 96982, 490 96982, 448 04 +1,09
0 2 9 9 2 8 94761,154 94760,830 94760,792 ,03 + .99
10 2 8 9 2 7 95326,776 95325, 490 95325,487 ,00 +0,07
10 3 8 9 3 7 94920,775 94928,710 94928, 622 .08 +2,28
10 3 7 9 3 6 94933,833 94941,580 94941, 646 - .06 -1,72
10 5 5 9 5 4 94878, 933 94914, 050 94913, 987 06 1,63
10 4 6 9 4 5 94893, 482 94913,160 94913,248 - .08 -2,27
10 5 6 9 5 5 94878, 932 94914, 050 94913, 986 ,06 1,64
10 6 5 9 6 4 94871, 343 94925, 080 94925,038 04 1,08
10 6 4 9 6 3 94871, 343 94925,080 94925, 038 04 1,08
111 10 110 101642,813 101637,230 101637,240 - .01 - .25
o110 10 1 9 106651744 106641,390 105641, 399 ,00 -2
m 3 9 10 3 8 104426, 241 104432,770 104432,796 - 02 - .66
n 3 8 10 3 7 104447,439 104453,850 104453,930 - .08 -2,07
M 210 10 2 9 104215,002 104212, 530 104212, 657 - 07 -2.,00
1.9 2 10 9 1 104349,906 104490, 360 104490, 372 - .0 -3
11 S 7 10 5 6 104372, 404 104408, 930 104408, 904 02 /68
11 6 6 10 6 5 104362, 302 104419,330 104419,309 02 55
1 8 3 10 8 2 104352,508 104461,500 104461, 520 - 02 - 53
1147 10 4 6 104391,811 104411,490 104411436 .00 10
S § 10 5 s 104372, 408 104408, 930 104408, 905 02 65
L7 5 10 7 4 104356,334 104437,490 104437,518 - 02 - 72
11 8 4 10 8 3 104352,508 104461,500 104461,520 - 02 - 53
m o9 3 10 9 2 104349,906 104490, 360 104490,370 -0 - 31
7 4 10 7 3 104356,334 104437,490 104437,518 - 02 - 72
1 6.5 10 6 4 104362,302 104419,330 104413, 309 02 /54
14 014 13 0 13 131285,624 131267,422 131267,479 - 05 -1,48
14 510 13 5 39 132862, 966 132900,010 132900, 024 - 01 - 137
4 S 9 13 5 8 132862,978 132900, 01 132900, 036 - 02 - /66
4 9 6 13 9 5 132816,577 132985, 953 132985, 956 100 - .07
411 4 1311 3 132809, 952 133073, 083 133073, 026 05 1.60
X1 o3 13 o2 132809, 952 133073, 083 133073,026 05 1,60
14 10 5 13 10 4° | 132812,763 | 133026,756 133026,726 03 ,80
4 6 8 13 6 7 132842,136 132905, 288 132905,315 - 02 - .69
4 6 9 13 6 8 132842,136 132905, 288 132905,315 - 02 - .69
M7 8 13 7 7 132829,829 132923,739 132923,782 - .04 <111
Transition type 3R AJ =1 AK,4 =0
TABLFEAU 1




J K, K «J K,K Yo_rigide Vexpérimentales Ve calculé VE - VC t(Av;)
14 7 72 13 7 6 132829,829 132923,739 132923,782 - ,04 -1,11
14 8 7 13 8 6 132821,941 132951,274 132951,304 - ,03 -~ 77
14 11 4 13 1 13 129233,072 129219,213 129219,222 100 - 24
14 8 6 13 8 5 132821, 941 132951,274 132951,304 - ,03 - 77
M4 9 S5 13 9 4 132816,577 132985,953 132985,956 /00 - ,07
14 10 5 13 10 3 132812,763 133026,756 133026,726 /03 0.80
14 213 13 2 12 132536,280 132524,583 132524,591 /00 -2
14 212 13 21 134037,981 |, 134021,823 134021,832 100 - )22
14 113 13 1 12 135563,463 135539,974 135539, 957 /01 45
14 3 12 13 31 132960,567 | 132959,401 132959,423 - 02 - ,57
14 3 11 13 3 10 133032,149 ; 133030,674 133030,679 /00 - 14
14 4 11 13 4 10 132902,167 |i  132917,752 132917,760 £00 - ,21
14 4 10 13 4 9 132903,431  |'  132918,991 132919,016 - 402 - .65
15 1 15 14 1 14 138412,724 || 138395,160 138395,150 + .01 426
15 9 6 14 9 5 142306,627 142484,170 142484,208 - 403 - ,98
15 0 15 14 0 14 140451,457 140429,480 140429,438 /04 1,08
15 5 10 14 5 9 142363,709 142399,510 142399,506 /00 10
15 72 9 14 71 8 142322,926 142419,675 142419,700 - 402 -~ /66
15 8 7 14 8 6 142313,224 142448,000 142447,936 /06 1,67
15 10 5 14 10 4 142301,935 142527,210 142527,277 - /06 -1,77
15 6 9 14 6 8 142338,065 142401, 950 142401,863 /08 2,26
15 8 14 8 7 142313,224 142448,000 - 142447,936 /06 1,67
15 6 10 114 6 9 142338,065 142401,950 i 142401,862 /08 2,26
15 9 7 14 9 6 142306,627 142484,170 ; 142484,208 - /03 - 98
15 10 6 14 10 5 142301,935 142527,210 | 142527,277 - 106 -1,77
15 5 11 14 5 10 142363,687 142399,510 | 142399,¢85 /02 165
15 72 8 14 7 7 142322,926 142419,675 | 142419,700 - 402 - /66
15 1 14 14 1 13 145170,829 145141,487 145141,496 00 - .24
15 2 14 14 213 141961, 444 141945, 385 o 141945,379 400 A7
15 2 13 14 2 12 143781,409 143759,253 ' 143759,247 /00 )15
15 3 13 14 3 12 142477,516 142472,400 142472,346 /05 1,38
15 3 12 14 3 1 142578,658 142572,930 142572,969 - 403 -1.00
15 4 12 14 4 11 142411,682 142424, 446 142424,451 .00 - 12
1S 4 11 14 4 10 142413,748 142426,490 142426,503 - /01 - 33
19 12 7 18 12 6 180251,889 180653, 340 180653,345 00 - 116
19 7 13 18 7 12 180306,915 180406,290 180406,326 - /03 - 497
19 7 12 18 7 11 180306,915 180406, 290 180406,326 - /03 ~ 497
19 12 8 18 12 7 180251,889 180653,340 180653, 345 +00 - 16
19 12 7 18 12 6 180251,889 180653,340 180653,345 /00 - /16
19 6 14 18 6 13 180337,701 180395,360 180395, 288 /07 1+92
19 4 16 18 4 15 180484,409 180476,950 180476,986 - 03 - 495
19 3 16 18 3 15 180891,237 180858, 660 180858, 659 /00 /01
19 2 17 18 2 16 182956, 987 182899,390 182899,387 /00 107
19 1 18 18 1 17 183404,050 183343,630 183343, 669 - .03 -1,05
19 10 160 18 10 9 180264,243 180526,470 180526,464 100 16
19 160 9 18 10 8 180264, 243 180526,470 180526,464 | /00 /16
19 6 13 18 6 12 180337,703 180395,360 180395,290 ' 07 1,87
19 3 17 18 3 16 180564, 383 180534,300 180534,387 - /08 2,30
19 15 18 ' 14 180389,777 180411,850 180411,771 ,07 2,10
TABLEAU 1 (suite)
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J KK+ Jd K, K Vo rigide Vexpérimentales | V¢ calculé ve - vc | tlAw)
6 6 9601,589 9600,070 9600, 026 + ,04 +0,14
7 7 12800,501_ 12797,710 12797,703 ,00 +0,19
8 8 16454,617 16450,010 16449,974 + ,03 +0,94
9 9 20562, 556 20555,32 20555, 287 +,03 40;88
12 1 35585,756 35563,92 35563,950 - ,03 -0,81
16 2 2 10130,514 10102,900 10102,901 0,00 -0,02
17 2 2 12680,324 12642,120 12642,148 - ,02 0,74
18 2 2 15636,357 15584,710 15584,729 -0 0,50
19 2z 2 19021,570 18953,190 18953,139 + ,05 +1,33
a2 2 37173,811 36995,370 36995,378 0,00 0,24
27 3 3 ' 9080,199 8974,730 8974,735 0,00 0,13
28 3 3 11119,053 10982,130 10952,130 0,00 0,00
2 3 3 13494,090 13318,530 13318,523 0,00 -0,20
3 3 3 16236,747 16014,310 16014,308 0,00 +0,06
3 4 4 8431,971 8164,260 8164,255 0,00 -0,16
"4 ¢ 4 10172, 003 9835, 960 9835,980 - .02 -0,85

Transitions type 3Q A =0 AK4 =0 '

TABLEAU 2
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La valeur importante du moment dipolaire de cette molécule

explique la largeur des raies mesurées (figure 4].

Les transitions de type aQ sont caractérisées par
AT =0, AK; = 0 ; elles sont trés visibles mais assez peu nombreuses

et leur nombre quantique J est assez &levé : J < 40.

Les branches peuvent &tre. tracées en utilisant largement
les propriétés de continuité des courbes qui caractérisent chaque

branche (figure 5).

La figure(6) représente les &carts entre transitions succes-
sives de trois branches. '

e

2) De typ; (b)f'

Plusieurs de ces transitions ont des fréquences qui peuvent
étre prévues avec une bonne précision, ce qui facilite leur recherche

et leur identification.

A partir de ce type de transition, on peut déterminer les

- paramétres A, ceux de distorsion centrifugre Ay et méme Hy.

Le tableau(3) présenteune liste des fréquences de ces tran-

sitions et de leurs écarts types.

D. - LA STRUCTURE QUADRIPOLAIRE

La structure hyperfine dérive de 1'énergie de couplage

quadripolaire Ej donnée par la relation [19].

0 =TTy - JE (K)
By = G+ [Xea [J(J+1) + E(K) ~ (K+1) —52-—]

JE (K
+ 2Xbb 5K L. Xece [J(J-i-l) - E(K) + (K-1) a_g:—l((&] Y(J,I,F)
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TABLEAU

3

JOKL KT K K Yo rigide - | Vexpérimentales | Yo calculé | VE - ¥c | tlAw)
21 2 3 0 3 15985,113 15982,540 15982,550 -0,01 -0,26

6 0 6 5 1 5 15011,708 15010,700 15010,676 0,02 0,63

7 07 6 1 6 25701,776 25698,450 25698,464 -0,01 -0,38
8 0 8 7 1 7 36541,403 36535,200 36535,147 0,05 1,39
12 112 11 on 142753,207 142759,361 142759,353 0,00 0,23
13 112 12 211 8091,828 8063,890 8063,874 0,01 0,45
14 113 13 2 12 20552,169 20508,650 20508, 677 -0,02 -0,75
17 0 17 16 1 16 136921,635 136855,637 136855,597 0,04 1,09
19 317 20 2 18 19184,058 19285,110 19285,047 0,06 1,78
23 221 2 3 20 19301,510 19053,230 19053,239 o,oo' -0,24
24 22 23 32 32728,075 32420,500 32420,485 0,01 0,43
29 4 26 30 3 27 14014,108 14442,140. 14442,170 -0,03 -1,13
32 329 31 4 28 10929,835 10282,320 10282,312 0,00 0,31
12 2 10 13 1 13 36811,187 36803, 780 36803,775 0,00 0,15
16 2 14 17 117 20523,982 20517,790 20517,750 -0,04 -1,10
17 215 13 1 18 i7961,011 17949,310 17949,314 0,00 -0,11
18 2 16 19 1 19 16058,094 16037,470 16037,490 -0,02 -0,55
13 217 20 1 2 14836,810 14803,250 14803,246 0,00 0,12
20 218 21 1 21 14314,145 14262,950 14262,947 0,00 0,08
20 317 21 2 2 35441,751 - 35461,620 35461,626 0,00 -0,17
2 219 22 1 22 14502,296 14428,130 14428,178 -0,04 -1,33
2 220 23 1 23 15408, 669 15305,760 15305,748 0,01 0,33
2 319 23 2 22 20702,073 20748,660 20748,690 -0,03 -0,82
23 221 24 1 24 17036,036 16897,890 16897,852 0,03 1,19
23 3 20 24 2 23 13836,071 13892, 380 13892,402 ~0,02 ~0,63
A 4 7 32 3 30 13481,899 13752,860 13752,829 0,04 1,21
33 3 33 34 4 30 11502,453 11133,720 11133,712 0,00 0,64
39 5 34 40 4 37 19886,066 20554,150 20554,148 0,00 0,25

. Transition type b AJ = AK 4 =1
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od E(K) présente i'énergie réduite de la toupie asymétrique rigide

_2B-A-C

K A-C

+ le paramétre d'asymétrie de RAY,
Xj1 = eQqjq ¢ le di4 €tant les composantes du tenseur gradient

du champ et le Q, le quadripole nucléaire.

Les constantes de couplage quadripolaire de l'azote dans
cette molécule étant d&ja connues [17], nous les avons employées
pour calcule: la structure hyperfine de la transition donnée dans
le tableau(4). Cela nous a permis de vérifier ainsi la validité de

1'identification proposée.

E. - METIHIODES NUMERIQUES DE DETERMINATION DES CONSTANTES

DE DISTORSION CENTRIFUGE. CHOIX DE LA METHODE.

Le probléme qui se pose & nous n'est pas de calculer

i'les fréquences des transitions & partir de paramétres moléculaires
connus, mais au contraire de déterminer les paramétres moléculaires
a partir des fréquences des transitions qui ont été identifiées.

Ce probléme se résoud par la méthode des moindres carrés. Cette
méthode est bien connue [20], cependant pour l'appliquer avec succés,
11 est nécessaire de prendre un certain nombre de précautions : il
faut d'abord s'assurer que le syst@me est bien conditionné ; il faut
ensuite vérifier qu'aucune donnée erronnée ne vient affecter le
résultat ; il faut également savoir si les paramétres sont bien
déterminés (au sens statistique du terme) ; enfin, le probléme ne

se limite pas & calculer des paramétres 3 partir d'un modéle théo-
rique donné, il faut encore contrdler que ce modéle théorique permet
d'expliquer d'une maniére satisfaisante le spectre expérimental.
Nous allons maintenant exposer comment nous avons effectué prati-

quement ces différents tests avec application a l'analyse du spectre

de l'acrylonitrile.
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En MHz . Correction quadriplaire
Transition F-~>F V experimental “calculé experimental

1 — 0 9486, 70 1,871 1,81

0yl | 1 —1 9484, 20 -0,935 ~0,90
1 — 2 9485, 38 0,187 0,189

TABLEAU 4
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I) Conditionnement du systéme.

Un systéme est mal conditionné lorsqu'une petite variation
des données p;oVoque une grande variation des paramétres résultants.
. Pratiquement, cela se traduit également par un déterminant trés
petit, une erreur de REDHEFFER relativement grande (l'erreur de
REDHEFFER est la borne supérieure des erreurs de chute [21ﬂ et
par des coefficients de corrélation trés élevés entre certains para-

métres.

Un mauvais conditionnement peut provenir de trois causes

différentes :

1°) DU SYSTEME LUI-MEME (systéme instable)

Si l'on ne mesure que des transitions dépendant trés
peu d'un paramétre (par exemple, la constante de rotation A ne peut
pas étre déterminée & partir des transitions aR01 d'une toupie
faiblement asymétrique), le systéme sera mal conditionné car on ne
pourra pas déterminer ce paramétre. Il est donc nécessaire de sélec-
tionner les transitions & mesurer. Pour cela, il est trés utile de
pouvoir dispdser des dérivées des transitions par rapport aux diffé-
rents paramétres. Il est également utile de calculer l'écart-type
des transitions & mesurer & partir de paramétres intermédiaires :
un petit écart-type (plus petit que 1l'incertitude de mesure) indique
que la mesure de la transition correspondante n'améliorera pas sensi-
blement la détermination des paramétres, par contre un grand écart-
type montre que la mesure de cette transition est trés importante

pour la détermination d'un ou plusieurs paramétres.

2°) DE LA METHODE DE SOLUTION.

Soit, par exemple, & résoudre le systéme :

A(m,p) X(p) = B(m)

ol m est le nombre de mesures

et p  le nombre de paramétres (ou inconnues).

Pratiquement, on utilise trés souvent la transformation
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de Gauss qul consiste & résoudre le systéme équivalent :
T
ATAX =AB

Or on montre qu'un systéme se résoud d'autant mieux
gque le rapport de la plus grande & la plus petite valeur propre
est petit [22], si la matrice A est carrée, en faisant le produit aTa
on éléve ce rapport au carré | La transformation de Gauss conduit

donc souvent 3 un systéme mal conditionné. .

Nous avons utilisé la méthode de résolution proposée
par GOLUB et REINSCH [23] qui permet de s'affranchir de la trans-
formation de Gauss. Cette méthode s'est avérée bien adaptée pour

résoudre des systémes mal conditionnés.

3°) DE LA REPRESENTATION CHOISIE :

a) Choix des parameétres de distorsion centrifuge.

Dans le premier chapitre, nous avons discuté d'un point
de vue théorique les différents choix possibles des constantes de
distorsion centrifuge et nous avons montré que dans le cas parti-
Euler d'une molécule faiblement asymétrique, les constantes D' de
VAN EIJCK [14] sont les mieux adaptées. Dans le tableau 5, nous
comparons les résultats (du point de vue stabilité numérique)
obtenus avec les paramétres 4 et A de WATSON [7] et les para-
métres D' de VAN ETJCK [14]. ‘

Ces résultats sont obtenus & partir de l'optimisation
par moindres carrés de 80 transitions de l'acrylonitrile de J < 20.
Le hamiltonien de distorsion centrifugé étant limité aux termes

quartiques.

L'examen de ce tableau confirme les conclusions du premier
chapitre. C'est bien avec les constantes D' que l'on a le plus grand
déterminant, la plus petite erreur de REDHEFFER et les plus petits
coefficients de corrélation, donc la plus grahde stabilité numérique.
Dans la suite de ce travail, nous utiliserons donc exclusivement

les constantes D'.



Paramétres d

Représentation IF

Paramétres A

Représentation IF

Paramétre D’

Représentation 7

Hypothese de la
molécule plare

Déterminant

0,1421 . 10°®

0,1287 . 1072

0,8893 . 10~°

0,1524 . 1074

Erreur de
Redheffer

0,1485 . 10°°

0,1841 . 10~/

0,1113 . 1078

0,5386 . 1072

Ecarts types O , 87 KHz 99 KHz 95 KHz 7907 KHz
Coefficients de
corrélations 0,995 toutes <€ 0,9 toutes < 0,9

supérieurs
+0,9

toutes <€ 0,9

Comparaison de la stabilité mimérique obtenue avec les paramétres d e{ A de WATSON

et les paramétres D’ de VAN EIJCK.

TABLEAU 5

-.'[8-
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b) Choix du type de "représentation”

Enfin, le conditionnement du systéme dépend énormémént
du type de "représentation” choisie, c'est-&-dire de la maniére
‘dont on identifie les axes principaux d'inertie a,b,c avec x,y,z.
Nous comparons, dans le tableau 6, les résultats obtenus avec les
représentations IF (x=b, y=c et z=a) et IIIT (x=a, y=b, z=c).
Il apparait gue la représentation IY est la mieux appropriée pour

une molécule de type allongé [x < 0)

2) Détection des erreurs d'identification ou de mesure.

Lorsque le résidu Av = v est beaucoup plus

obs. ~Vealc )
grand que l'erreur de mesure, on peut admettre que la mesure Vghg,
est erronée, dans la mesure ou, bien entendu, le modéle théorique
adopté est correct. Ce test trés simple est trés utile, il n'est
cependant pas suffisant pour détecter toutes les erreurs. KIRCHHOFF
[24] a proposé l'utilisation d'un test trés sensible aux erreurs :

: Av
le rapport t(Av) = S (Av) suit une distribution de Student si

Av suit une distribution normale. L'utilisation de la distribution
de Student permet donc de savoir si une valeur de t(Av) est proba-
ble ou non. Ce test permet de détecter des erreurs qui ne peuvent

pas étre mises en évidence par l'analyse des résidus Av.

3) Déterminabilité des paramétres.

La méthode la plus simple pour savoir si un paramétre P
est déterminé, est de vérifier que zéro n'ést pas dans l'intervalle
de confiance [P-nc, p +n0] de ce paramétre (0 est 1l'écart-type du
paramétre, et n dépend du seuil que l'on s'est donné : pour un
seuil de confiance de 99 % et pour un nombre de degrés de libertés

m-p supérieur & 30, on a n=2,6).

"Pour savoir s'il est nécessaire d'introduire un paramétre

supplémentaire, le test de )(2 est trés utile [25], on forme le

rapport :
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!
: |
Paramétres . r ' . . r
en MHz Représentation | Représentation |1l
; N .
. 49850,698 ¥ 0,009 ; 49850,817 % 0,170
B’ .
4971,1642 ¥ 0,000 4968,405 ¥ 0,016
Cl
- 4513,8773 ¥ 0,0006 4516,435 ¥ 0,020
.D’ .
J (2,182 ¥ o0,001) 103 ’ (6,416 % 0,037) 107!
Dl
JK (-8,506 3 0,001) 10~2 - (=1,200 % 0,270) 1073
Dl .
K 2,717 % ¢,001 (-6,394 ¥ 0,035) 10-!
LY 4
J (4,572 ¥ 0,006) 10~ (6,531 ¥ 0,036) 107!
R 5
6 (-3,048 3 0,019) 10™ (-3,338 F 0,018) 107!
M ) _
J 4,660 ¥ 1,010) 10-9 2,350 3 0,037) 10-S
Hl
JK (-3,481 * 0,200) 10”7 (-1,133 s 0,010) 1079
’
KJ (-6,915 * 0,090) 10-6 (1,364 ¥ 0,020) 1074
HI
K (4,263 % 0,440) 10-4 (-4,683 % 0,070) 1075
’
4 © (2,195 % 0,530) 10~ (-1,056 % 0,020) 105
r
UATS 0 £1x6 0 .  fixé - -
’
nK (1,107 ¥ 0,340) 10~ (¢,498 % 0,070) 1073
0 0,039 , 0,861
déterminant 0,7949 D16 - 0,3779 p~31
erreur de
. S
Redheffer 0,4799 E 0,5934 E23

Comparaison entre deux représentations I et 11" de la molécule d’acrylonitrile
(CH, CH CN)
& partir de 134 transitions de J < 40

TABLEAU 6
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X2 -1 - x%@)
x2(P) / (m-p)

ol le XZ est défini comme étant la somme des résidus, c'est-a-dire :
2 v N
X5 = izl \)i(calc.) - \)i (obs.)]

Ce rapport ’fx doit étre grand lorsque le modéle & p
paramétres améliore sensiblement le moindre carré par rapport au
modéle & p-1 paramé;res.'Les valeurs limites (minimales) admis-
sibles de Fx sont tabulées pour différents seuils de confiance
(de 50% & 99,9%) en fonction du nombre de degrés de libertés,
Par exemple, pour un seuil de confiance de 99 % et pour 40 degrés
de libertés, Fx doit &tre supérieur & 7,31 ; pour un nombre infini
de degrés de libertés, le seuil passe & 6,63,

4) Validité du modéle théorique choisi.

1°) PRINCIPE DES TESTS.

Si le modéle théorigue choisi rend bien compte du spectre

1l'écart-type expérimental :

.
Ei [(Vi(obs.) - vi(calc.)ﬂ

m=p

doit étre voisin de 1l'incertitude expérimentale supposée. Cette condi-
tion est nécessaire mais non suffisante, 11 peut en effet exister des
déviations systématiques qui ont peu d'influence sur s. Pcur mettre
en évidence ces éventuelles déviations systématiques, on forme le
rapport des résidus Av; sur l'erreur estimée s. La statistique d'une
telle distribution doit étre voisine de celle d'une distribution nor-
male [26] avec une moyenne nulle et un écart-type unité, & condition,
bien entendu, qu'il n'existe pas d'erreurs systématiques. On peut
également calculer les moments d'ordre 3 et 4 (coefficients d'asymé-~
trie et d'applatissement) qui doivent étre nuls dans le cas d'une

distribution gaussienne [27].
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Un autre test, parfois utile, consiste & calculer les corré-

lations entre les résidus Avy et Jj d'une part et K_g d'autre part.

2°) APPLICATION A L'ACRYLONITRILE.

a) Perturbation ou diagonalisation directe.

La contribution de distorsion centrifuge peut étre calculée,
solt par un calcul de perturbation au premier ordre, soit par diago-
nalisation directe du hamiltonien. Du point de vue conditionnement
du systéme et temps de calcul, les deux méthodes sont équivalentes.
Cependant, la méthode de perturbation donne un écart-type sensible-
ment plus grand et, en outre, 1l'examen des résidus Av:=vobs"vcalc.

montre qu'ils croissent rapidement en valeur absolue avec J.

Pour mettre clairement en évidence 1l'insuffisance de la
méthode de perturbation, nous avons calculé les frégquences des
transitions par perturbation et par diagonalisation directe et nous
avons porté l'écart en fonction de J dans la figure(7). Onvoit nette-
ment que cet écart croit rapidement avec J et que pour J > 20, il

est supérieur & l'incertitude de mesure (50 KHz environ).

En conclusion, il est nécessaire de calculer les niveaux
d'énergie du hamiltonien de distorsion centrifuge par.diagonalisation
directe de celui-ci. Cela ne présente d'ailleurs pas de difficultés

car la programmation est plus simple et le temps de calcul identique.

b) Hypothése de la molécule plane.

L'acrylonitrile est une molécule plane. On pourrait donc
" 8tre tenté d'imposer la condition AT =0 (défaut de planéité nul,
voir équ. II F-6), ce qui réduit d'une unité le nombre de constantes

de distorsion centrifuge & déterminer.

L'examen du tableau 5 montre effectivement que cette
hypothése conduit & un systéme mieux conditionné. Par contre,
1'écart-type du moindre carré est de 7,91 MHz, ce qui est beaucoup
trop grand, comparé a l'incertitude de mesure qui n'est que d'envi-
ron 0,05 MHz. L'hypothése de planéité est donc insuffisante pour

rendre compte du spectre. -
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¢) Hamiltonien limité aux termes quartiques ou aux termes sextiques.
. »

Dans un premier temps, nous nous sommes limités aux termes
quantiques en n'utilisant que des transitions de J < 24 (tabléau 7).
Cependant, l'écart-type (s =91 Klz) est un peu grand compte tenu
dg 1l'incertitude expérimentale. En outre, le calcul des différents
moments montrent que les résiéusdh'gbéissént pas a une distribution

normale. Nous trouvons en effet

0,34 (au lieu de 0)
1,13 (au lieu de 1,00)

X

o

Enfin, le coefficient d'asymétrie est égal & Yy = -0,657 alors que
sa valeur limite admissible est Iyl < 0,396 pour une distribution

normale.

Le modéle limité aux termes quartiques n'est donc pas
suffisant et il semble qu'il faille tenir compte d'au moins certains
coefficients sextiques. Nous avons alors introduit des transitions

de J élevé dans le calcul (J < 40).

A partir de 135 transitions, nous avons pu déterminer,

de maniére satisfaisant, les constantes de rotation et la quasi-~.
. totalité des constantes de distorsion centrifuge (tableau 8). L'écart-

type tombe & 39 KHz, ce qui est trés satisfaisant. Seule la cons-

tante n! n'est pas déterminée, mais 1'examen des dérivées par-

JK
tielles montre qu'aucune transition mesurée ne dépend suffisamment

de ce paramétre.

F. . ANALYSE DES CONSTANTES DE DISTORSION CENTRIFUGE.

Les constantes de distorsion centrifuge D' de VAN EIJCK [14]
ont été utilisées pour l'optimisation du spectre car ce sont les
mieux appropriés du point de vue numérique. Cependant, pour 1l'inter-
prétation de la distorsion centrifuge (relations avec le champ de
force de molécule ou relations empiriques avec les constantes de
rotation) 11 est commode d'utiliser les constantes T. -

\



Paramétres en MHz A B T D) Dk Dk SJ Rg

A 49850,801 ¥ 0,020 1,00 ,351 ,427 , 255 ,129 ,802 ,018 ,204
B 4971,172 ¥ 0,001 ,351 | 1,00 ,870 ,825 ,051 ,381 ,303 | -,143

. T 4513,886 ¥ 0,001 ,427 ,870 | 1,00 841 | ,024 ,468 | -,75 ~,005
D) (2,192 ¥ 0,002) 10> ,255 ,825 ,841 | 1,00 ~,241 ,536 ,193 | -,132
Dk ~ (~8,415 ¥ 0,001) 1072 ,129 ,051 ,024 | -,241 | 1,00 -,312 | -,060 ,045
Dk 2,699 ¥ 0,002 ,802 ,381 ,468 ,536 | -,312 | 1,00 ,061 ,192
oY (4,548 ¥ 0,003) 1074 ,018 ,403 | -,75 ,193 | -,060 ,061 | 1,00 | -,219
Rg (-3,071 % 0,011) 1075 ,204 | -,143 | -,005 | -,132 oas | L1092 | -,219 | 1,00

0,091 MHz (écart type)

La représentation (I') de I'acrylonitrile, limitée aux termes quartiques avec 80 transitions de types différents de J 24 et

avec la matrice des corrélations.

TABLEAU 7

—8{-



Toutes les constantes de rotation et dlStOl’SlOﬂ centrlfuge avec la matrice des corrélations de la molécule d’acrylonltnle (CH, CH CN).

Représentation

lf

de J <40

TABLEAU 8

[ Porametres en mtiz / A /77c /o5 [on [0k [ o [ B [ v / Hjk H;<J/ He [ [ |
A 49850,698 ¥ 0,009 1,00 .| ,s597 | 4510 ,e46 | ,431 ,737 ( ,329 ( ,360 { ,305 ( .306 | 101 560 | 327 -,320
B { 4971,1643 ¥ 0,0006 ,597 ! 1,00 .861 844} ,638) ,539 | ,330) ,247§ ,665} ,539| ,000} ,486 | ,265 -,201
6 4513,8775 ¥ 0,0006 .510 | ,861 | 1,00 865 | ,608 | -,431| -,136} ,0722} ,703| ,s30 | ,077{ ,343} -,098 095
D) (2,182 ¥ 0,001) 103 ,446 | ,844 | ,865{ 1,00 428 | 651 J18 ) ,2a6 ] L9191 -,696 | ~,222] ,594 | ,115 -,076
D.'JK (-8,506 ¥ 0,001) 10-2 ,431f ,e38) ,608| ,428| 1,00 ,013{ ,053| -,017 | ,317{ ,st3| ,479| -,031| ,o026 ,012
Dy 2,717 ¥ 0,001 ,737 1 ,539 | -,431 ,651 ,013 { 1,00 4551 ,s0s | ,577| ,412| -,3é8| ,873| ,478 -, 464
63 (4,572 ¥ 0,006) 104 ,329 ,330 | -,136 | ,114 ,053 +455 | 1,00 ,501 ,075 131 | -,082 ,544 ,936 -,848
6 (~3,048 ¥ 0,019) 10~3 ,360 | ,247 | ,072] ,246 ) -,017{ ,505} ,b501 | 1,00 ,279 | .81 | -,198 | ,569 | ,525 -,621
H) (4,660 ¥ 1,010) 10~° ,30s { ,665 | ,7203| ,919 | ,3t72| ,577| ,07s| ,279 | 1,00 ,776 | -,420 | .613 | 088 -,049
Hjl 3,481 3 0,200 10-7 306 { ,539 | ,530) -,696 ] ,513| ,e12] ,1n .181 +776 | 1,00 469 | ,272 | ,118 -,046
Hyyl t-6.015 ¥ 0,000 1076 .100 | ,090 | ,077 ] -,222} ,479 | ~,368 | -,082 | -,198 | -,420 | -,469 { 1,00 | -,284 | -,095 ,062
'Hk (4,263 ¥ 0,440y 1074 .560 | ,486 | ,343 ,594 -,031 ,8713 | ,544 | ,%69 | ,613| ,272 | -,284 | 1,00 ,617 -,622
7 (2,195 % 0,530) 1072 ,327] ,265 | ~,008{ ,11s) ,026 | ,478| ,936 | ,s2s | ,oss | ,118 { -,095 | ,617 | 1,00 -,969
Nk £ixé
7 {1,107 ¥ 0,340) 1079 -,320 | -,201 2095 § -,076 | ,012 | ~,464 -,848 | ~,621 | ~,049 | -,046 | ,062 | -,622 | -,969 1,00
= 0,039 MHz, [‘écart type.
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Les relations entre les D' et les T sont données ci-dessous

pour la représentation IF :

Taaaa -é(D& +*Dig * Dk) II.F-1
Thbbb '4(D3 - 2Rg + 253} ' . II.F-2
Tecce = ~4(D3 - 2Rg - 263) II.F-3

Ty = -4(3p} + D} + 6R?) : | II.F-4

1 [ B+c | B-C 6A '
= -4|D' + > |=———=ol D' ~|—e—=—| §' +|———]| R!
T2 [ 2 [A+B+C] Pak [A+B+C GJ \atB*C| 6

II QF_S

Dans le tableau(9), sont rapportées les constantes T
dérivées des constantes D'. Elles ont ét& calculées en utilisant
d'abord les résultats de l'analyse limitée aux termes quartiques,
puis, en tenant compte de l'influence des termes sextiques. On voit
que négliger les termes sextiques introduit une erreur systématique
bien plus grande que l'incertitude due aux erreurs de mesure. Lorsque
1'on utilise les constantes T pour calculer les constantes de force,
il est donc important de tenir compte de cette erreur systématique,

dans la mesure ol l'analyse a du étre limitée aux termes quartiques.

Le défaut de planéité

8c_ A-C 4(B-0) B-C
== + +24 —= ! -t ' — D!
At =-a+8 03 [8 4A+B] Rg + [8 A+B] 3% 2a+s Pxx

II.F-6

est également donné dans le tableau(9), I1 est négatif comme pour
la quasi-totalité des molécules étudiées 3 ce jour (La seule
exception connue est H,S (voir tableau 10). L'examen de ce tableau
montre en outre que AT est le plus grand pour leg molécules les
plus légéres. Cependant, il n'existe pas de relation simple entre
AT, d'une part, et la masse (ou les constantes de rotation, ou les

constantes de distorsion centrifuge) de la molécule d'autre part [28].

.



S

{ EN  KHz tous Iesse):)tail?:r:étres un parsa‘:::‘zit‘::e- fixé Quartique
Taaaa ~10536,850 ¥ 4,917 -10536,510 * 4,855 -10471,340 * 7,876
Tbbbb -12,6331 ¥ 0,0078 -12,6331 ¥ 0,0071 -12,6562 ¥ 0,0072
Tecce -5,3173 ¥ 0,0098 -5;321 ¥ 0,007 -5,3782 ¥ 0,0079
7 314,8041 ¥ 0,0612 314,804 ¥ 0,061 311,045 ¥ 0,339
7, | 19,0940 ¥ 0,0078 19,095 * 0,009 18,767 ¥ 0,008
At ~ =0,0634 ¥ 0,0087 -0,0691 ¥ 0,0037 -0,0812 ¥ 0,0039

Les constantes de (T) et le défaut de planéité avec leurs corrections, de la molécule d’acrylonitrile (CH,CH CN)
dans I'état fondamental de vibration.

TABLEAU 9

—Ib-



.

Type d’analyse

Défaut de planéité

TABLEAU 10

Molécule At (KHz) q= quar.tique
s = sextique
H, 10 -14 640  (170) q
H, "0 -12 260 q
H, '®0 - 9 800 q
HD 160 -4 334 (4) s
D, %0 - 2183 s
H,S + 1 702 s
HDS - 499 () s
D,S - . 292 s
so, - 0,249 s
$,0 - 0,033 (5) q
Si F, - 1,10  (2) s
NSF - 0,319 (1) s
F,0 - 0,560 (16) s
SF, - 0,421 s
CH,0 - 5,239 q
CH,S - 0,25 (17) q
CH,CH NC - 0,133 . q
CH,CH CN - 0,0634 (87) s
CH,SO - 0,1929 (12) s
NCNCO - 0,1636 (4) s

- 42 -
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Le défaut d'inertie est donc conséguence de l'influence
des vibrations sur les constantes de distorsion centrifuge et sur
les constantes de rotation. Pour essayer de comparer ces deux con-
tributions, nous avons calculé le défaut de planéité avec les cons-

tantes de rotation & l'équilibre, lorsqu'elles sont connues ;

At®(so,) =+ 0,04 au lieu de -0,249 Kiz
At (F0) = - 0,394 au lieu de -0,560 Kz
ATe[Sifﬁ) =~ 0,917 © au lieu de -1,10 KHz

Il est difficile de tirer une conclusion de ces trois
résultats. Il faudrait d'abord disposer de données pour un plus
grand nombre de molécules. Tout ce que l'on peut dire est qu'il
semble bien que les deux contributions (sur les constantes de
rotation et sur les constantes de distorsion centrifuge) peuvent

étre importantes.

Dans le cas d'une molécule plane, on a les relations

suivantes entre les T :

= + + -
T Taabb * Tbbcc chaa 2Tabab II.F-7
A B C
= - + = + = + . -
T2 S Tbbcc S chaa S (Taabb 2Tabab) II.F-8
avec S=A+B+C
. a282 [ Tecec Taaaa Thbbb
Taabb = 72 - - II.F-3
) c* a4 BY
2. 2
C o
= = + -— - .
Tbbee (B] Tpbbb (A] Taabb | II.F-10 .5
2 2 ?
C C
= | = R ‘ JF-1
Tecaa [A] Taaaa (B] Taabb : II !

Nous disposons donc d'un systéme de 5 équations &

et

. C sté
aabb, 'bbce, Tccaa ©F lapap® ©€ S¥steme

4 inconnues qui sont : T
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est mal conditionné dans la mesure oli ces 5 équations ne sont valables
que pour les constantes & l'équilibre [29] . Toutefois, l'écart entre
les constantes a4 1l'équilibre et les constantes effectives est grand
surtout pour les molécules légéres. L'acrylonitrile est une molécule
assez lourde et 11 est possible d'ob£enir une solution satisfaisante

péur ce systéme d'équations ;

Taabb = 293,9 KHz
Tbbcc = -7,98 KHz
T = 155,9 KHz

ccaa
= -63,38 KHz

Tabab
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CHAPITRE Il

APPLICATION AU PROPIONITRILE
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. < IDENTIFICATION DU SPECTRE DE ROTATION DU PROPIONITRILE.

.1) La molécule de propionitrile CH; CH, CN

La structure de cette molécule peut étre caractérisée

par le schéma de la figure (8). ,

La molécule de propioniﬁrile est proche d'un rotateur i

allongé du type toupie légérement asymétrique, dont le paramétre
d'asymétrie de RAY K = -0,959.

L'étude systématique du spectre micro-onde du propio-
nitrile a &té entreprise dans la gamme 17 & 28 GHz [30] et
17 & 36 GHz [31]. '

Les composantes du moment dipolaire sont W, = (3,78 t 0:03)D,
My, = (1,38 + 0,04)D, Mo est supposé étre nul en raison de la symétrie i
moléculaire et le moment dipolaire total est voisin de (4,02 * 0,04)D
{31].

Les signes des composantes du moment dipolaire n'étant
pas déterminables par effet Stark, ;l y a deux orjientations possibles
du moment dipolaire, l'une d'elle fait un angle v 41° avec la

liaison C = N, et l'autre un angle Vv 1° avec la méme liaison.

En raison du caractére polaire de la liaison C = N,
on peut considérer que la deuxiéme orientation est la plus vraisem-

blable. ‘ i

L'identification du spectre de J faible de la gamme
17 & 36 GHz permet une premiére détermination des constantes de
roation et de deux des constantes de distorsion centrifuge Dy et
Dy [31]. LAURIE a discuter de l'interaction de Coriolis entre

rotation interne et la vibration la plus basse de cette molécule.

HARMONY [32] a étudié la structure quadripolaire due
‘A 1'atome d'azote 14y,
DRETZLER [33] a donné les constantes de rotation et
trois constantes de distorsion centrifuge Dy Dgyp Dy du hamil-
’ ’
tonien réduit de WATSON [7] dans 1'état fondamental de vibration.

——

o mv— s r— - ——— =
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C(x)

La molécule de propionitrile CH; - CH, CN

1,548 + 0,002) (éthyle)
Ha = (3,78 + 0,04) DEBYE :

. (nitrile)
#p = (1,38 + 0,04) DEBYE
' 1,157 + 0,002

(
C ~C = (1,473 + 0,002)
( )
lul = (4,02 + 0,04) DEBYE :

A
A
A
A

O
'
b o
]

1,091 + 0,002)

A
o
o
o
[

110°32" + 2°

<H.C.H.= 109°19' 10’

FIGURE 8
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Dans le cadre de ce travail, nous avons repris 1l'étude d&u
épectre de rotation de cette molécule dans 1l'état fondamental de
vibration [34], les paramétres de distorsion centrifuge au premier
ordre du hamiltonien de WATSON ont été déterminés avec une bonne

précision.
La premiére détermination des trois constantes de rotation
des spectres relevés dans l'état fondamental de vibration, résulte

des fréquences des transitions de type (a) ci-dessous :

060"101=B+C

8949, 26

111 2 232 ® B+3C

17419,56

On en tire :

B = 4714,11 MHz
et ¢ = 4235,15 Miz

avec une incertitude de ~0,08 MHz pour B, et 0,07 MHz pour C.

La détermination de la constante A a été faite & partir
des deux transitions de type (b)

Ogo > 111 = A + C = 31898,29 MHz

191 * 110 ® A ~ C = 23428,14 MHz
On en tire : A = 27663,22 MHz avec une incertitude de -0,49 MHz.

La mesure d'un grand nombre de transitions de types
différents nous a permis de déterminer les constantes de cette

molécule avec une bonne précision (Tableau 11)J

Les relevés ont été faits avec un spectrométre & modu-
lation §ar effet Stark [Annexe I], les conditions optimales d'obser-
vation des raies correspondant & une pression située entre 1 et

10 m Torr.



Paramétres en MHz | A B ) D, ‘« | D 5 R,

_K  27663,669 ¥ 0,003 1,00 1143 ,128 -,100 ,404 ,765 ,046 ,063
B 4714,188 ¥ 0,001 ,143 | 1,00 ,818 ,850 ,399 | -,195 ,228 | -,024
c 4235,085 ¥ 0,001 (128 ,818° 1,00 ,850 395 | -,192 |-,337 |--,020
D (3,009 ¥ 0,001) 1073 -,100 ,850 ,850 1,00 ,272 | -,390 | -,084 ,026
Dk (-47,273 ¥ 0,005) 1073 ,404 ,399 ,395 /272 | 1,00 -,052 ,002 | -,102
Dy 547,119 ¥ 0,175) 1073 ,765 | -,195 -,192 -,390 | -,052 1,00 064 -,012
&) (0,6862 ¥ 0,0002)1073 ,046 ,228 | ~,337 -,084 ,002 ,064 | 1,00 -,094
Rg (-0,0331 ¥ 0,0001)1073 ,063 |-,024 |-,020 ,026 |-,102 |-,012 |-,094 1,00

Constantes de rotation et de distorsion centrifuge et coefficients de corrélation de celles~ci pour la molécule de propionitrile

dans l'état fondamental de vibration.

TABLEAU 11

-6?—
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. 2) Identification du Spectre.

Les spectres de 1l'état fondamental de la molécule de
propionitrile ont l'aspect caractéristique de ceux d'une toupie

allongée légérement asymétrique.

La figure (9) représente les courbes des fréquences
des transitions des branches aQ et bQ de cette molécule en

fonction du nombre quantique. J.

Toutes les transitions sont identifiées par effet Stark

jusque J < 21.

La structure fine de rotation interne n'étant pas résolue,
elle ne peut pas étre utilisée pour l'identification des transitions,
par contre les transitions de la région 8 & 41 GHz pour 1eSque11es.
J € 6 ont été identifiées par la structure hyperfine quadripolaire

due au noyau d'azote [31,33].

1°) SPECTRE DE TYPE (a).

Les transitions de type aQ sont caractérisées par AT =0,

AK-; =0, elles sont intenses, peu nombreuses dans la gamme de fré-

gquence étudiée et correspondent & des valeurs de J élevées.

Les transitions de type 2R sont caractérisées par AT =1,
AK.; =0, elles sont trés intenses, assez nombreuses dans la gamme
de fréquence étudiée et leur nombre quantique J demeure faible.
Les courbes de fréquences de ce type de spectre, en fonction de J, -

sont données par la figure (10) pour différentes valeurs de K.j .

Le tableau (12) présente une liste de fréquences de

transitions de type {a).

2°) TRANSITION DE TYPE (b).

Les transitions de type bQ sont caractérisées par AT =0,

Ak, =1 et AK+) =1, elles se trouvent fortement regroupées dans la
‘région 20 a4 80 GHz et sont trés intenses. Leur nombre quantique J

est assez élevé, et le tableau (13) présente une liste des fréquences
de transition de ce type et les écarts entre fréquences mesurées et

calculées.
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Propionitrile CH3 CH, CN
Etat fondamental de vibration
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* Propionitrite CH; CH, CN

Transition type (a)

AK__1 = 0

TABLEAU 12

JOK, K«d K K] v, rigide Vexpérimentates | . Pcalculé Ve - V¢
7 1 6 7 1 7 13397,548 13395,815 13395,834 -,01
$ 1 8 9 1 9 21493,558 21482,600 21482,512 0.08
11 1 10 11 1 1 31406,936 31383,550 31383,596 -,04
13 2 li 13 2 12 9298,360 9276,240 9276,259 -,01
15 2 13 15 2 14 15383,962 15346,320 15346,272 ,04
16 1 15 16 1 16 63283,079 63192,730 63192,695 ,03
21 2 19 .21 2 20 45622,404. 45420,315 45420,435 12
1 0 1 0 0 _0 8949,269 8949,260 8949,262 ,00
2 0 2 1 0 1 17891,114 17891,000 17891,028 -,02
2 1 2 1 1 1 17419,433 17419,560 17419,559 .00
2 1 1 1 1.0 18377,643 18377,710 18377,721 -,01
3 0 3 2 0 2 26818,125 26817,800 26817,817 -,01
3 1 3 2 1 2 26124,545 26124,6380 26124,595 ,08
3 1 2 2 1 1 27561,788 27561,610 27561,684 -,07
3 2 2 2 2 1 26847,807 26848,690 26848,634 .05
J 2 1 2 2 0 ‘ 26877,489 26378,230 26878,307 -,07
4 0 4 3 0 3 35722,949 35722,200 35722,216 -,01
4 1 4 3 1 3 34824,232 34824,070 34824,040 ,03
4 2 3 3 2 2 35791,301 35792,070 35792,070 ,00
4 1 3 3 ) 1 2 36740,153 36739,670 36739,557 11
4 2 2 3 2 1 35865,428 35866,100 35866,040 .06
4 3 2 3 3 1 35812,140 35814,100 35814,220 -, 12
S 2 4 4 2 3 44729,970 44729,933 44730,056 -,12
8 0 8 7 0 7. 70885,03 70979,673 70979,652 ,02
8 1 8 7 1 7 69538,127 69534,346 69534,310 ,03
8 1 7 7 1 6 73352,911 73346,313 73346,309 ,00
9 0 9 8 0 8 79684,941 79677,510 79677,505 .00
9 1 9 8 1 8 78189,244 78183,610 78183,630 -,02




Propionitrile CHy CH, CN
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Transition type (b) AJ =0, AK_y = -AK‘1 = 1

TABLEAU- 13

J K, Ky« K’.q K'L Vo rigide Vexpérimentales Vealculé Ve - ¢
‘1 1 0 1 0 1 23428,616 23428, 140 23428,191 -,08
2 11 2 0 2 23915,059 23914,840 23914,882 -,04
3 1.2 3 0 3 24658,589 24658,730 24658,745 -,01
3 02 1 3 1 2 68171,507 68165,562 68165,309 ,25
¢ 1 3 4 0 4 25675, 675 25676,180 25676,196 -,01
4 2 3 4 1 4 71976,029 71970, 900 71870,579 ,32
5 1 4 5 0 S 26937,881 26988, 670 26988,718 -,04
5 2 4 S 1.5 73189,025 73184,523 73184,516 ,00
6 1 5 6 0 6 28621,327 28622,290 28622,310 -,02
6 2 5 6 1 6 74650, 340 74646,860 74646, 942 -,08
7 1 6 1 0 7 30605,759 30606, 457 30606, 561 -,10
72 6 71 17 76362,472 76360, 200 76360,117 ,08
8 1 7 8 0 8 32973,157 32973,249 32973,237 ,01
8 2 7 8 1 8 78327,837 78326, 280 78326,339 -,05
11 110 11 61 42682,472 42672,731 42672,739 ,00
12 111 12 0 12 46859,442 46852,876 46852,862 ,01
12 2 10 12 11 58702,834 58717, 480 58717,595 -,11
13 211 13 1 12 58271,972 58237,739 58287,713 ,02
4 2 12 14 1 13 58174,580 58189,890 58189,845 ,04
15 2 13 15 1 14 58458, 260 58470, 981 58470,983 ,00
16 2 14 16 1 15 59165,522 59173,077 59173,028 ,04
16 115 16 0 16 68476,365 68413,735 68413,795 -,06
17 215 17 1 16 60334,238 60333,120 60333,259 -,13
17 116 17 0 17 74993,009 74901, 360 74901,338 ,02
21 2 19 21 1 20 70232,092 70149,280 70149, 246 . .03
23 22 23 12 78602, 024 78436,860 78436,852 ,00
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Les courbes des fréquences des transitions en fonction
de J pour ce type de spectre sont données sur la figure (11), ILes
deux branches sont tracées en utilisant largement les propriétés

de continuité des courbes.

Les écarts entre transitions successives d'une branche
en fonction de J (J,O,J-* J,1,J—1) sont représentés sur la
figure (12).

La figure (13) représente 1'enregistrement d'une raie
dont la largeur s'explique par 1a grandeur du moment dipolaire

de cette molécule.:

‘s b <
Les transitions de type "R sont caractérisées par AJ=1,

AK-; =1 et AK+]=1. Elles se trouvent principalemerit dans la région
13 a 80 GHz.

Les fréquences de Plusieurs de ces transitions peuvent

étre prévues avec une bonne brécision.

Le tableau (14) est une liste des fréquences de ces tran-

sitions.

B. - ANALYSE DES RESULTATS.

- Nous allons analyser 1le spectre micro-onde de la molécule
de propionitrile, en tenant Compte des effets de distorsion centri-
fuge et de la rotation interne sur les constantes de rotation du
modéle de Hamiltonien de WATSON.

Pour passer de ces constantes de rotation effectives aux
constantes de rotation caractéristiques de 1la configuration d'équi-
libre, 11 faut calculer les termes correctifs introduits par les

deux effets.

1) Influence de la rotation interne sur les constantes de rotation.

Le mouvement de rotation interne du groupement méthyle

conduit & considérer chaque transition comme un multiplet non résoluy
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Propionitrile CH3 CH, CN

. Etat fondamental de vibration
BRANCHE baq '
JO,J—+J;,J4
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FIGURE 12
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Propionitrile CHy CH, CN

¥

J K K+~ J K K, v, rigide Vg expérimentale| Vo calculé Ve - ¥
1 1 1 ‘0 o 0 31898,730 31898,290 - 31898,293 ,00
2 1 2 1 0 1 40368,89%4 40368,590 40368,591 .00
3 2 2 4 1 3 31394,181 31388,430 31388,394 /03
4 0 ¢4 3 1 3 13938,749 13937,928 13937,875 /05
4 2 3 5 1 4 21274,616 21270,960 21270,943 01
5 .0 5 4 1 4 237112,929 23710,840 23710,830 /01
6 1 6 5 0 5 72004,821 72004,910 72004,890 »02
6 0 6 5 1 5 33633,822 33629, 960 33629,958 00
7 0 7 6 1 6 43667,310 43661,773 43661,836 -,06.
7 3 S 8 2 6 43159,890 43141,913 43141,929 -,01
7 1 7 » 6 0 . 6 79442,114 79442,160 79442,170 -,01
8 3 6 9 2 7 33565,566 33554,675 33554,791 , ~11
9 1 8 8 2 7 21354,964 21339,850 21339,804 104
9 3 7 10 2 8 23753,154 23751,240 23751,131 /10
10 1 9 9 2 8 32507,273 32484,040 32484,026 ,01
10 0 10 9 19 74068,983 .74051,955 74051,956 .00
10 3 8 11 2 9 13690,514 13697,595 13697,451 ,14
11 1 10 10 2 9 43833,645 43801,140 43801,095 . /04
17 5§ 13 18 4 14 46275,058 46253,901 46253,881 .02
19 3 16 18 4 15 13579,537 . 13460,800 13460,841 ~,04

Transition type (b) AK_, = 7 AK,y = F 1

TABLEAU

14
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dont il est possible de tenir compte pour déterminer les constantes
de rotation du rotateur rigide. Ces constantes seront désignées

par_Ao’Bo’Coh

Nous utiliserons le modéle proposé par DREIZLER [35].
Les résultats obtenus antérieurement par 1l'étude de la structure
fine dans les états excités de rotation interne permettent de
situer la hauteur de la barriére de potentiel V3 au voisinage

de 3Kcal/mole [31].

Lorsque la dégénérescence liée au phénoméne de rotation
interne est levée, les niveaux d'énergie de rotation se séparent
en sous-niveaux correspohdant aux représentations irréduqtibles du
groupe de symétrie. On obtient, dans ce cas, un niveau d'énergie non

A dégénéré (type A) et un niveau d'énergie doublement dégénéré (type E).

Lés régles de sélection interdisant les transitions entre
niveaux correspondant & des représentations irréductibles différentes,

la figure obtenue peut étre schématisée comme suit (figure 14) :

Vi

FIGURE 14. Vv

Y
>

od v, représente la fréquence a4 laquelle la transition serait cbservée
dans le cas du rotateur rigide et v, la fréquence & laquelle cette

méme transition est mesurée.
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Le Hamiltonien de rotation de la molécule, aprés traite-

ment de la perturbation due & la rotation interne, peut &tre écrit :

A p2 2 2 1
Ho =n  P3+ By PR+ Cy P2 + Figl | oy By
g

1 2.
+_F l+ ¢
2 Fig” 1 . Pg Pge (pg 25 + 2g Pg) + &g
g9
g#g'
g=a,b,c
ol :
O représente 1l'état de dégénérescence (A ou E) -
h2
F = T (Ia : moment d'inertie du groupement Méthyle autour
o .
de son axe de symétrie)
21, A1
r=1-L%_ ¥ ¢
Iy I,
(lx, ly et Az cosinus directeurs de l'axe de rota-
tion du groupement méthyle relativement aux axes
principaux de la molécule)
p_ = Ag Iy
g
Ig

Les coefficients Won appelés coefficients d'Herschbach, qui dépen-
dent de la barriére de potentiel sont tabulés [19].

Le Hamiltonien K ; est établi dans 1'hypothése ol 1'écart
entre les niveaux d'énergie de rotation de la molécule peut éére
négligé devant l'écart entre les niveaux d'énergie correspondant
aux divers degrés d'excitation du mouvement de rotation interne.

Nous reviendrons ultérieurement sur cette approximation.

L'utilisation de ce Hamiltonien permet de déduire les
corrections & apporter aux constantes de rotation déduites des
‘mesures pour obtenir les constantes correspondant au rotateur

rigide.
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En notant Ap B C, les constantes relatives 4 la

m, “m
H
fréquence Vv, précédemment définie, on obtient :
6A =na, -A, -
SFE L ot @) @ 2 2 : 2 - '
=3 [pa(woA +igz?) + (307, pZ- 202 0§ - 202 02) (Wp" +¥e )
6B = B - By
= F |52 ) - (2) 2 2 2 2 2 2 ) ()
2 [pb (Mon® + 4o} + (303 02 - 203 Pp = 2Py p2) (Won™ +Wgg ')
éc.= ¢, - ¢,

£ [0 9™ (368 o 20362 - 208 02) (™ + )|

Ces formules font apparaitre que les coefficients.de

HERSCHBACH, dont la détermination est nécessaire, sont respectivement :

(2) (2) L) (4)

A, "E, "a, Vg,

Ces coefficients seront déduit des figures (15), (16), (17)
et (18) ol nous avons tracé, pour une interpolation précise, la

v
n
variation des w0 en fonction du paramétre sans dimension S = 7§§

dont la valeur est 81,5 dans le cas présent.

Nous obtenons ainsi :

(2) .
= -6
. Won 8,31 . 1Q

2)
= - -6
Wop 4,16 . 10

(W)
- - -
Wop = =3,03 . 10

(W) . -6
Wop = 1,48 . 10

Ce qui conduit & :

"8A = 4,81 KHz
6B = 0,18 Kz
§c = -0,003 Kiz
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Dans le cas od l'approximation consistant & négliger,
dans le traitement de la perturbation, la différence entre
les niveaux d'énergie de la rotation devant la différence
entre les niveaux d'énergie de torsion ne s'applique pas, il
convient d'appliquer aux constantes de rotation une correction
supplémentaire. Cette correction, suivant HERSCHBACH et
STELMAN [36,37), peut s'écrire :

=02 (c- (rot)
éAcorr. rot. pb (C-a) W,

= n2 (rot)
6Bcorr. rot. - Pj (C-B) Wv

= |p2 - 2 - (rot)
Gccorr. rot. [Pa (B-C) + py (A C)] wv

Le coefficient w\()mt) a été tabulé par HERSCHBACZ
V3

(Appendice C) [36] pour diverses valeurs du paramétre S = TR

Nous avons déterminé sa valeur & partir de la figure

(19), ol nous avons tracé S = f wv(rot). pPour la valeur S=81,5
rot _
le coefficient wé ot) apparalt comme étant égal a 2,62 . 1072,

Les valeurs correspondantes des corrections a apporter

aux constantes de rotation sont :

6Acorr. rot. = ~302 KHz
8Boorr. rot. ~ "166.,4 Kiz
éc = 468,4 KHz

corr. rot.

Comparant ces valeurs & celles précédemment obtenues
pour la correction de rotation interne, il apparait que la

correction de STELMAN doit é&tre appliquée.

2) La contribution de distorsion centrifuge.

Les constantes de rotation effectives X, g, 8 obtenues
par la formule de WATSON & partir des raies mesurées, sont légé-
- rement différentes de celles du rotateur rigide Ao, Bo, C, par

suite de petites contributions de la distorsion centrifuge.
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Les formules de ces contributions sont les suivantes

'K-A +6A'
- Yo cont, cent.

n g
correspondance pour B et C.

1 [ . _
GAcont.cent. = 16 Rg + 4 [STbcbc - 2Teaca ~ 2TabatJ

_ a-cl .1 A
6Beont.cent. = ~16 Rg [ -C] 2 [3Tcaca = 2Tapap T 2Tbcbc:‘

A-~-B 1
6Ccont.cent. = 16 Rg [g..c]'+23[?Tabab = 2Tpepe ~ 2Tcaca]

Ces corrections ne peuvent pas étre calculées direc-

tement 3 partir des cing constantes (AJ' AJK, ceee ).

I1 faut d'abord déterminer toutes les constantes
TGBGB. Pour la molécule d'acrylonitrile, elles ont déja été

déterminées, car Tcaca = Tbcbc =0

Dans le cas de la molécule de propionitrile, il faut

tenir compte de la relation suivante [38].

T
Tbcbc ~ _ caca

(ec)” (ca)”

avec 0 € n < 2

Les relations de planéité concernant les T 8 ol :

oo B
a,8 = a,b,c (données dans l'étude de la molécule d'acryloni-

trile), ont permis de calculer tous les paramétres TaaBé et
TGBGB de la molécule de propionitrile, ces constantes sont

données dans le tableau (15).

La correction totale sur chaque constante de rotation

peut étre donnée par :

uY
=A-A = §A

+
Atotale rig. 6a

+ 6A

corr.rot. cont.cent.

6 R.I,

de méme pour GBtotale et 6Crotale
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' Paramétres .
Etat fondamental de vibration

en KHz

Taaaa -2011, 421

Thbbb . - 17,786

Teece - 6,812

7 153,766

72/(A,B*c) 11,702

Taabb 151,619

Thbee - 10,801

Tecaa 75,225

1) a* b* 20)n =0 n=1 n=2 Moyenne'

Tabab -31,14 ~31,82 -30,91 -30,39 ~-28,614 -30,57

Tcaca 0 0 - 0,233 - 0,643 - 2,454 - 0,66

Thebo 0 0 - 0,233 | - 0,1t | -0,071 | -0,08
o At 0,068

a* = calcul de 7 4. de la relation 4

b'l'

caleul de 74,5 de la relation 7,

Constantes de {7) et défaut de planéité de la molécule propionitrile (CH; CH, CN)

TABLFAU 135
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Le tableau (16) représente toutes les corrections

sur les constantes de rotation de la molécule de propionitrile

dans l'état fondamental de vibration.

Les constantes de rotation ont pu étre déterminées

avec une bonne précision & partir de ces corrections.

Dans le tableau (15), on voit que Tcaca F Tpepe
restent trés faibles (-0,6 et -0,08) KHz par rapport a
Tabap ¥ -30,57 KHz de méme 16Rg = -0,5 KHz. On peut donc
. 0 '
dire que les contributions de Rg T, ., et T., ., aux cons-
tantes de rotation peuvent étre négligées, seul Tapap 2 une

influence importante dans la contribution de distorsion cen-

trifuge.

Un résultat similaire a été trouvé pour deux molécules

également quasi-planes (c'est-3-dire dont tous les atomes lourds

o]
d

dont les résultats sont rapportés dans les tableaux (17 et 18).

sont dans le plan de symétrie) :

|
0
]

le diméthylalléne [(CH3& C =

]
0
]

et le diméthylkéténe [(cs3}2 c

Cependant, 11 faudrait pouvoir examiner un plus grand
nombre de ces molécules pour affirmer que ce résultat est

général.



A (KHz) B (KHz) T (KHz)
Correction de -0,003
rotation interne 4,81 0,18
~ 0
(1)
Correction de STELMAN -302 -166, 4 + 468, 4
(2)
1°%)
a* 15,04 41,39 - 48,65
Q
o
2
= b* 15,38 41,73 - 49,16
8
g 27) .
€ n=0 14,87 41,22 - 48,24
[*]
»
'-6 .
© n=1 14,91 40,59 - 47,71
©
&
}:; n=2 14,95 38,32 - 45,49
3
(3) | Moyenne 15,03 40,65 - 47,85
Correction totale 282,16 125,57 +420,55
1+2+3 :

Les corrections sur les constantes de rotation de la molécule propionitrile CH3'CH2 CN

TABLEAU 16
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Paramétres
en KHz Etat fondamental de vibration
T aaaa -36,01
Tbbbb - 3,25
Tecee - 0,73
T -47,92
L) - 9,34
| Taabb 5,23
Thbee - 1,20
T ocaa - 0,884
1°) 2°) .
a* b* n=0 n=1 Movenne
Tabab . -25,50 -25,80 -25,30 -25,10 ~-25,43
Tcaca 0 0 - 0,10 - 0,09 - 0,05
Tbebe 0 0 - 0,10 - 0,108 - 0,05
" 16Rg - 0,34

a* : relation avec 7 b* : relation avec 7, -

> 1
ou 16 RG = =2AJ - -2-' Thbee + 2Tbcbc

Les constantes de TaB v, j de la molécule Dimethylalléne (CH3}2 C =C =CH,

TABLFAU 17
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Paramétres
Etat fondamental de vibration
en KHz
Taaaa -43,921
Thbbb - 4,601.
]
Tecce - 0,822
7, -11,637
Taabb 7,579
Tbbee - 1,444
Tccaa - 1,042
-]
1°) g+ 27) p n=0 n=1 n=2 Moyenne
Tabab -.32,433 -32,565 -32,289 -32,289 -32,272 -32,37
Teaca 0 - 0,071 | - 0,097 | - 0,131 | - 0,06
Thebe 0 - 0,07t | - 0,046 | - 0,029 | - 0,03
16 Re - 0166
) _ 1
ot 16 Rg = —24J — 2 Tbbee ¥ Thebe

Les constantes de  74p8~0, j

a* avec la relation £

b* avec la relation Ty

TABLEAU

18

de la molécule Dimethylketéne [CH3)2 C=C=20

S
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CONCLUSION

Dans le cas des molécules caractérisées par une faible
asymétrie, l'utilisation normale du Hamiltonien réduit de WATSON
ne conduit pas & la détermination d'un ensemble unique de constantes
susceptibles de reconstituer, de maniére satisfaisante, le spectre

expérimental des molécules.

Dans le premier chapitre, nous avons discuté d'un point
de vue théorique les différents choix possibles de constantes de
distorsion centrifuge et nous avons montré que, dans le cas parti-
culier d'une molécule faiblement asymétrique, les constantes D'

de VAN EIJCK [14] sont les mieux adaptées.

Dans le deuxiéme chapitre, nous ayons utilisé plus de
80 transitiéns du spectre expérimental de l'acrylonitrile CH,CH CN
pour comparer les différents traitements de la distorsion centri-
fdge. Une étude critique de la stabilité numérique des résultats
obtenus avec les paramétres d et A de WATSON et les paramétres D'

de VAN EIJCK confirme les conclusions du premier chapitre,

Dans le troisiéme chapitre nous avons appliqué les con-
clusions, dégagées précédemment, pour définir le meilleur ensemble
de constantes susceptible de permettre une bonne reconstitution
du spectre expérimental de la molécule de propionitrilé CH3CH,CN.
Cette &tude a un double intérét puisque, d'une part le propionitrile
vient d'étre mis en évidence par les astrophysiciens 43 et que,
pour leur étre utile, il est nécessaire que les travaux en labora~
toires permettent une bonne prévision du spectre des transitions
de la molécule. D'autre part, la connaissance des fréquences des
transitions est préalable & l'analyse du mouvement de rotation

interne du groupement méthyle de la molécule de propionitrile.
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ANNEXE |

SPECTROMETRE A MODULATION STARK

Le spectrométre que nous avons utilisé est du type
"Spectromé&tre & modulation Stark" de HUGHES et WILSON [39].

La figure (20) en présente un schéma synoptique.

I1 compofte :

* Les ensembles "sources hyperfréquences" constituées
de klystrons reflex stabilisés en phase par un dispositif &
deux étages [40] . La phase du signal issu d'un klystrﬁn 8-12 GHz
est verrouillée sur celle d'un signal obtenu par multiplication
de la fréquence d'un oscillateur de référence de type "M.0.S.".
La fréquence du signal de l'oscillateur de référence est définie
a 10'8prés'; elle peut étre balayée par l'intermédiaire d'un

signal électrique (T.B.F.) sur une plage de 100 KHz.

La.pﬁase du signal issu du klystron H.F. est ver-
rouillée sur celle du klystron 8-12 GHz par l'intermédiaire
d'un synchriminateur schomandl du type FDS 30. De telles sources
sont susceptibles de fournir'un signal hyperfréquence stabilisé

en tout point de la gamme 8-80 GHz.

Le balayage de la "source" peut &tre obtenu par dépla-
cement de la fréquence intermédiaire du synchriminateur fDS 30,
ou par triage de la fréquence de l'étalon M.0.S. ; les deux
procédés permettent des balayageé qui peuvent respectivement
atteindre une amplitude de l'ordre de 3 MHz et 20 MHz autour

de la fréquence de la source H.F.

‘Le repérage en fréquence est obtenu par c0mptage'
de la fréquence intermédiaire du FDS 30 ou par celui de l'oscil-
lateur de référence. Le changement de chiffre de 1l'une des
décades du fréquencemétre permet un marquage du spectre par

1'intermédiaire d'un systéme & lever de plume [41].
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* La "cellule d'absorption" est constituée d'un
guide d'ondes rectangulaire long de trois métres dans quuel

est placé une électrode plane paralléle au grand cdté du guide.

La cellule que nous avons utilisée a été réalisée

en guide WR 90.

* Le "modulateur Stark" a fait l'objet d'un mémoire
d'ingénieur 42 . Il permet d'appliquer, & l'électrode "Stark"
une tension réglable entre zéro et 3000 volts modulée par tout
ou rien & la fréquence de 2,5, S, 10 ou 20 KHz. Un voltmétre de
créte permet la mesure de la tension appliquée a l'électrode

avec une précision supérieure & 3 %

#* L'ensemble "détection amplification" ; aprés détec-
tion, le signal est amplifié puis traité par détection synchrone.
Les signaux qul caractérisent l'aBsorption, en absence et en '
présence de champ statique sont en opposition de phase ; aprés
détection synchrone, les polarités qui correspondent & ces

signaux sont positives ou négatives.

Le spectrométre ainsi constitué permet une sensibilité

moyenne, sur la gamme 8-80 GHz, de l'ordre de 109 cm™}

pour
une bande passante de 1 Hz de 1l'ensemble du récepteur et une

vitesse de balayage de 1 KHz/s adaptée & cette bande passante.
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l’:'.‘('('ﬁ.)-C-SG j;U(‘(K*i"(D(v\r\')oS*d'C)oS-ﬁ-H
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207, FERAATIGH VARIARNCE,D12.4,/) H13
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cgnTwaE}FRPWN°2-~FNiRH¢FLDAT(NVAR)|OET-1o0°30053Hl1:NVAR
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SURRAIUTINE FANORNDI (NS T MATVIALvs NA)
IMPLICIT REAL#8 (A=H,8«2)
DIMELSIGN A(iIVAIM), V(NASNA)

LOSIFAL MATVSLG

MPalte]
LGee 3T oMATY
IFtLG) GOTE 3
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03 2 umi,N
V(Jost)=n

v(l,1)=1

I1e’i?
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AAY R&liM

Isil=
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rinTS 9

IF(3.C0ee) 1LATE 5
Be=ACJd=N,1) /0 ’
LUfis =M

Sale/ SRRT(1.4B#8)
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Coale(C

‘6PaS. S
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te 1.~ LsLUG,u2

UsA(LasJall)eCeAll,u=-L+1)sS
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“AtLasu~bysls

JE(JelEavd) AlJd=M,M)sA(JeM, MI1C=SeG

valaliMal .

RELHEN]
IF(SPeLTollAXL) MAXL®U2
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Trra P T 8Ll E l‘ﬁfcls‘lav AN =)
2ot FrMIATCOAR)

1038 FORMAT(1414)

1053 FORMAT(3F$4,.3)

1064 rIRIATIZIH RuTATIENAL COMSTANTS/PH as6XsF1898,6Xs11BsbX2sF14eR,6Xs
11HC 6 XsF14a8r/8H (A+C)/2+F18.806X27HIA=C)I/22F L0841 6Xs THKAPPA
eFiber)

1008 FURATISR1e3/701C3)

1906 FURAAT (33N CENTRIFUGAL DI3THRTION CANSTANTS/S5 (! 0t,11,01567,3x%)/78¢
17 M, 11,045e7,3X)/3(" W', 12,.n159723x))

1007 FRMATI6T4,F14e6,F863)

16C8 FORMAT /715 L J KPp kB, SXsA"ENERGY212XsSHPARaCs 13Xs5HPR*s
120130501 Can2/27Xs5HPAw84,13xs 'PaiCra14Xs1PAs6,13Xs'FHEUCY)

1079 FOPRPMAT([6,16s214,4F186170/18X4F12e1A)

1C1C FulMaT(/520 il J K Ke J!' KPP KS's4Xs 10OHNUE(CALCe},8Xs
1'\H;(°~~u)':ﬁx:9JHUE(VXP.),hytlohrAlC.-EXPO)

1011 FeRdAT(1%,2116021b4)04F1844)

1912 FoRMAT(23h SO 6F SQUARED NEFECT3+0155)

1513 Fe2TAT(19 STANDCARD OEVIATION,Fi2.6)

114 $u7dAT('*UETfRnIWAaLC CELSTANTG I /1ORTTATIONAL CONSTANTSY/ZY AV ,6Xe
1F 1o )uRr 1B 0,6X2F 1408,0X21CY . 6K0F 14,8

1518 FuchiaT(la,3F14¢6/6X07F 10e6)

1016 FORMATISRIFITTL IG BY Trim METHOD ULF LEAST SUWUARES/13H CYCLE NUMBER
1,137}

1017 FuP1aT(1Hy)

1018 FOoaT (1ah TAU=CONSTANTS/Z 43, PHT{AAAQ) 27X, 7HT (BDBA) , 7%, 7THTICCCE) ,
11.7,2RT1,532P2X,2HT2,38X,'T22{A4neC) ' /76Ni4e7)

1019 FUMAT( O ICORTRIBUTIONS TA FREQUENLCY )

1020 Fu?aT{SAL3R TATIZNAL CBUSTANTS, u-~pArCH ONLY»/8H (A=C)/72sF 14080
$axs T CAETA 2Fl4eh)

4022 FCPMAT(24ah RUPRESENTATION Jen USED)

] 323 '-’M\T(Z’” REPRESENTATION 1lre? LSENRY |

1274 feMATl//718) L J KPP «x0, 9XsAHENERGYZ212XsSHPCea2r 13X SHPB*»
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1029 (ARAATOY WFITTING OF A, By, C'/' C-CONSTANTS'/)

1260 FuRMaTl/t FAXANETERS HELD FIXER'/Z1414%)

1027 FORIAT (1H4,68XsF14060F362)

1028 FaRiAT(r (HaeC)/2'0F 1aeRoons tamtbBbel)/21,F12e8,6X51801,65X,F14e8)

1029 FOIATEY (AU )/ ,F 188 00XKs 1 ralAeB) /2" 2F12:8,6X0 100" ,5X,F1beRy
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1031 FURHAT(VFITTING BF (A+B) /2, Ce{A+iy/2s ROV/1 D=CINSTANTSt/)
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1038 FORMAT(1HesSnxXs tSIGI, 8L 0T 1)

1035 FERMATOILSCALT FACTER FUR (ETGHTS'IN1646)
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FLUIVALENCE (AMAT,P238), (AMATI677),H) s (ANATI1353),5),(0DsE) .
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f(””f’/?’lf}l(90(.’/3)’,‘0)
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IF(i-=P)64286,85
84 RFAD(195,1503)AMCAHICAPPASLRITE (10821025)AMCHICAPRASIF(LG2) GOTS 68
R2Ax (M APPAS1 )/ (CAPPA=3+)sR2aaAMCH#20 /(1 e=R3)’ WRITE (110821032)R72,R3
»RATS 2
68 i3=2(CnPPA=10) /{CAPPA+3¢) 3 R2nAMCH20/(RI=1e1INRITE(108,1033)R2,R3
LETSY ’2
gh FEA3(135'1.H.)R2:R33 IF(LG2) 60Th 7a
AFCHE 20 () ewr3)90eD) CAPPAR(41.+R3I#3,)/(R3=l0e)
LRITH (1080187 5) A ICHICAPPA; JRITE(10R,1032)RP#R3;3G9TRE?
79 AMCH3 e (RE=1e)%3e5; CAPPAm(tesh3n3)/(1e=R3)
CWRIT (10801 PR ALCHICAPPASWRITEC( 1R, 1033)R22R3
£2 ARGtz *; Rix o3 1'1R=3; GGTH 49
L% IF("'Q)?'11“1
2 FEADILI2501. 1 A23,C3aRITE(108512056) ¢ APCHe(A+C)#neS
AtiCiz(Ae C)-..S: CAPPA= (35 APCW) ZAICH
46 I1-(L.2) GETE 45 .
Ce3(+C e eB ; kP a3AeR1;R3n(CaBianesS5/Ro;GATE &
45 P13 (4 ) e eB3R23C«R1:R3c(AaRInYet/RoGUTH &
3 FEAL(CLILS21 ( 3)APCHLIANCHICAPPA; wnRITF(11,821225)
P AT PANCH; (s CAVPARAMCHS APCI ; Ce 2 PCr=ANCH; LT 4¢

“al REACCLICH,10 03P, R?;«’tlrtLuo)ar'e a7

- asl e 2;1haR1=10eR3CaR 14N 2eR; LRITE10801530)3 GBTE 51
47 AaR1+724R3; aR1ailPen3; CeR2+K1; WRITE(1.521031)
51 hrr‘s(A+C)¢L.5: ALCH® (A=C)®0.563 CAPPAx(BeAPUH)/ZAMCH )
4 RITIICEL UL AL s CaAPCH s AMeh, CnPPaS IFLLGSIWRITE (108,1028)R8,R22R
13
IF(Lxa)hP!TE(1?8'1029)R1:R2:=3
49 RELDOICG 10t (DI o 13103205 vRITEC1 38210260 (1,D(1)s11012)
MAXL =7 UL IF(LA3)IKRITE (108, l’co)(!CC(I):X'l;XC)
L.GR2 0T L03;FPal;08 S LatsMazLs2:LSzlelsMNalS/2F 10l
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IF(] ,eCLel) Fi1=FL/PP
FRrer +F14F1
S v )sF P 2=CSIRTINUML/ZF2)JWRTITF(108,1035)F2:00 55 Leq,NUML
59 J(L)e. {)eb 71T
7 LgostTeENeITHAXSIF(IREPY 62345237
30 F1a(CaPPA«1 o) # e 0AMEAF22({3.=CAPPA1#0eS5oANMCH F3a(1e+CAPPA)®AMCH
wkITE(132,1022)3 GOTH 32
37 F1n{CAPFA+1e)eCeSwAMCHIF2ae(rAPPA+3,)80«SaAMCHIF3m (CAPPA=] )} wAMCH
wRITE(108,1023)
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cT .
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131.
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L CLtiE eI, ol (59 044D 0L GE? ARITFE¢I0ON INnT4)
£ 2 LolrliAXL; T o0l )sLALSUARPenP L) =KE(LI IF(IREP)10,10,42

W8 LIS Ik F UL )+KILL )
1y IE(LLSuIsel Toes) GATE 11
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14

15

2

16
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43

e3

LiLS"’)'L' LE¥L=4333T7T0 13

LULUUORLLLTL 41 Juds(I+1)e] IR (1«EGen) GBTE 12

IF(L W (LLSLEL 1)) GOTA 13
Lu(L-L“Uh,I)=-THUE-.F6'JJ-F1AWH-I/E‘l;De 14 N=i,mM

FOUN e 53F0t )Y m- ;091 4M21 MM PYMY(MyNY3ns H(MsN) #02PLXY(MaN) 20
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F20 0 )y FnzDFLOAT((=1)eaIREP) JDArCodeaECe U
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