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De nombreuses études traitant du problème dlinteraçt$gn matière 
-A. 

rayonnement en phase gazeuse ont été faites jusqu'à présent et en particulier 

dans le domaine des ondes hertziennes. Parmi les molécules de type toupie 

symétrique envisagées, la majorité appartient au groupe de symétrie C 
3v 

Les plus étudiées d'entre elles, du type toupie symétrique allongée, 
Z z peuvent être caractérisées par une constante de rotation B associée à l'axe 

de symétrie, nettement plus grande que les deux autres (à titre d'exemple pour 
Z Z XX 

l'acétonitrile CH CN, B est de l'ordre de 150000 MHz tandis que B et B* 3 
ZZ 

valent environ 10000 MHz). Ce paramètre B est le plus souvent très mal, ou 

pas du tout, déterminé à partir des spectres rotationnels. Les molécules 

symétriques de forme aplatie ont quant à elles des constantes rotationnelles 

dont les valeurs sont généralement proches les unes des autres (ainsi pour la 
ZZ 

molécule PF B vaut environ 4800 MHz tandis que BXX et BYY avoisinent 
3 

7800 MHz). Mais toutes les molécules de type C étudiées jusqu'à présent en 
3 v 

micro-onde ont en commun de posséder peu d'atomes, d'avoir une masse molaire 

relativement faible avec pour conséquence un petit nombre de niveaux fondamentaux 
- 1 

de vibration d'énergie inférieure à 1000 cm , valeur qui constitue généralement 
une limite supérieure pour les études de spectroscopie hertzienne. De plus 

elles ont toutes une forme pyramidale ou une formule chimique que l'on peut 

schématiser par XY3Z où le plus souvent X symbolise soit un atme de Carbone 

soit un atome de Silicium, Y un atome d'hydrogène ou de Fluor, Z pouvant 

représenter un ou plusieurs atomes tels que F, Br, 1, CN etc... 



La molécule de TRIOXAIdE (H CO) présente par rapport 3 la grande 
2 3 

majorité des molécules de type C différentes particularités intéressantes, 
3v 

indépendamment du fait que sa configuration d'équilibre est de forme "chaise". 

Sa masse molaire relativement lourde (M=90) jointe a un nombre respectable 
d'atomes a pour conséquence directe, en dehors d'une faible absorption qui 

v exige un appareillage très sensible, une grande densité spectrale liée à un 

grand nombre d'états de vibration. Une autre particularité de cette molécule, 

i dont le spectre de rotation était pratiquement inconnu au début de ce travail, 

réside dans le fait que tous ses atomes étant situés en dehors de l'axe de 

symétrie, toute substitution isotopique donne naissance à une molécule faible- 

ment asymétrique. L'identification de ces formes peut donc permettre d'envisager 

l'accés à la structure de la forme "mère" avec comme retombée la connaissance 
zz 

pr6cise de la constante B . 

L'objet de ce travail est d'exposer les résultats obtenus lors de 

l'étude micro-onde de la toupie symétrique et de ses formes substituées. 

Après avoir dans un premier chapitre fait quelques rappels théoriques 

concernant l'établissement et le traitement du hamiltonien associé à une molécule, 

le second chapitre rend compte des problèmes expérimentaux rencontrés, notam- 

ment en ce qui concerne la résolution spectrale. Dans le troisième chapitre 

nous identifions les spectres des formes légèrement asymétriques à partir d'une 

expression approchée des fréquences de rotation obtenue en traitant la matrice 

énergie par une méthode de perturbation. Enfin le dernier chapitre intéresse 

le phénomène d'intéraction rotation vibration dans une molécule symétrique de 

type C3v ; de nombreux états dégénérés ou non, excités par un ou plusieurs 

quantums donnent lieu à une étude systématique au cours de laquelle pour la . première fois à notre connaissance l'interprétation des spectres de rotation 

, relatifs à deux états dégénérés excités simultanément par un quantum est 
w envisagée . 



CHAPITRE 1 

RAPPELS 



Les énergies de vibration-rotation d'une molécule s'obtiennent en 

résolvant l'équation de ~ c h ~ d U z g m  : 

où est le hamiltonien associé à la molécule et @ la fonction propre associée 

à la valeur propre 8. 

Dans le cadre de l'approximation de BORN-OPPENHEIMER qui consiste 
à séparer les mouvements électroniques et nucléaires, le hamiltonien de 

vibration-rotation H-- a été calculé par DARLING et DENNISON [ I l .  La résolution m 
rigoureuse de l'équation de SchhadUzgm étant impossible on est amené, en faisant 

l'hypothèse que les atomes sont animés de petits mouvements autour de leur 

position d'équilibre, à chercher des solutions approchées en développant H VR 
en série sous la forme : 

où chaque terme H peut être considéré comme petit par rapport au terme précédent n 

Hn-î et oii H est la somme d'un hamiltonien de rotation pure H et d'un O OR 
hamiltonien H rendant compte du mouvement de vibration harmonique pur, Ov 
définis par : 

avec a = (a,b,c) repère les axes principaux d'inertie de la molécule à l'équilibre 
* 
'sa 

= moment conjugué de la coordonnée normale Q relative à la vibration s ; 
su 

u caractétise la dégénérescence de-la vibration S. 

-t 
Pa = composantes du moment cinétique P le long des axes principaux d'inertie 

I~ = moments d'inertie principaux à l'équilibre 
a 

As = constante de force du potentiel harmonique 

11 est fait choix pour les différents développements à venir, d'un référentiel 



cartésien direct d'axes x,y,z, mobile, lié à la molécule et dont l'origine est 

le centre de gravité de la molécule. ' 

Dans la suite de ce travail nous aurons à considérer deux types de 

molécules : 

a) les molécules toupies asymétriques caractérisées par trois moments prin- 

cipaux d'inertie à l'équilibre différents. 

b) les molécules toupies symétriques caractérisées par deux moments princi- 

paux d'inertie à l'équilibre égaux. Les axes x et y sont pris suivant ces 

axes principaux d'inertie, l'axe z est alors l'axe de symétrie. 

Comme H est la somme de deux termes indépendants agissant l'un dans O 
l'espace des rotations, l'autre dans l'espace des vibrations, les vecteurs de 

base de l'hamiltonien H peuvent s' exprimer sous la forme d'un produit 1 V> @ 1 R> O 
oii I V >  caractérise les vecteurs propres d'oscillateurs harmoniques à une ou.ideux 

dimensions et ( R> représente les vecteurs propres du rotateur rigide. 

Dans le cas de la toupie symétrique, H est rigoureusement soluble ce 
O 

qui permet d'obtenir l'énergie de rotation-vibration sous la forme d'un développe- 

ment en série : EVR = Eo + El + E2 + ... + En + ... où E représente les valeurs 
O 

propres du hamiltonien d'ordre zéro. 

Pour la toupie asymétrique H n'admet pas de solutions exactes. Cependant 
O 

pour déterminer les énergies on utilise encore les vecteurs propres du rotateur 

symétrique rigide comme vecteurs de base. 

.. 
I : SYMETRIE D E  ROTATlON D E  L'ELLIPSOIDE D'INERTIE 

- 
L'ensemble des rotations qui conservent l'éllipsolde d'inertie de la 

molécule et qui commutent avec l'opérateur H est un groupe. 
OR 

Pour La toupie asymétrique, les trois opérations de rotation de IT 

autour des axes principaux d'inertie : B ,B rB et l'opération identité consti- 
a b c  

tuent les éléments du groupe D 
2 ' 

Pour la toupie symétrique, le groupe des rotations qui laissent invariant 

lléllipsoXde d'inertie renferme toute rotation de IT autour d'un axe perpendiculaire 



à l'axe de révolution et toute rotation, d'angle quelconque, autour de cet axe. 

Le groupe de symétrie correspondant est le groupe Dm qui admet D comme sous 
2 

groupe. 

11 : ffAMZLTUN1EN TRANSFORME 

Les différents niveaux d'énergie sont obtenus en diagonalisant la matrice 

[H ] par rapport à tous les nombres quantiques qui définissent ces niveaux : 
VR 

v v ... pour la partie vibrationnelle et éventuellement 2 
SI S' sr &S' 

. . . (moment 
angulaire de vibration) pour une molécule symétrique ; J,K,M pour la partie 

rotationnelle. 

Lorsque les niveaux vibrationnels ne sont5 pas proches les uns des autres, 

la méthode proposée par VAN-VLECK et développée par différents auteurs dont 
HERMAN et SCHAFFER [2 ]  , GOLVSMiTffI~MAT et NTELSEN [3] *met de simplifier le 

problème. Elle consiste à faire subir au hamiltonien HVR des transformations 
de contact succéssives qui tout en laissant inchangées les valeurs propres, 

diagonalisent progressivement H par rapport à l'ensemble des nombres quantiques 
VR 

de vibration v . 
s 

Ainsi, si on applique successivement à H les deux transformations 
VR 

unitaires T et T telles que : 
1 2 

+ 1 + 
dans le hamiltonien deux fois transformé H , l'opérateur H + H + H est diagonal . -0 1 + + 
par rapport à l'ensemble des nombres quantiques v ; les éléments de H et Hq non 

s 3 
diagonaux en v peuvent être négligés si on se limite à un calcul de l'énergie 

s 
à l'ordre quatre en vibration. 

Cette approximation est en général suffisante pour permettre d'interpréter 

convenablement les spectres expérimentaux jusqu'à présent relevés, compte tenu de la 

résolution donnée par les dispositifs techniques utilisés. 



La méthode précédente q u i  c o n s i s t e  à ob ten i r  l a  con t r ibu t ion  des  

éléments non diagonaux en v à l ' a i d e  d',,une méthode de pe r tu rba t ion ,  ne peut  
s 

évidemment p lus  ê t r e  employée lorsque ,  par  s u i t e  de va leurs  p a r t i c u l i è r e s  des  

fréquences v i b r a t i o n n e l l e s  des  niveaux d ' é n e r g i e  on t  d e s  va leurs  accidentel lement 

proches. Nous sommes a l o r s  en présence d 'un phénomène d e  résonances "accidente l les"  

comme par  exemple les résonances d e  Fmi ou d e  C o & h ~ .  En f a i t  dans l e  p résen t  . 
t r a v a i l  nous n 'aurons p a s  à c a l c u l e r  l e s  éne rg ies  de  r o t a t i o n  v i b r a t i o n  dans l e  

c a s  des  résonances acc iden te l l e s .  
h 

117 : E LEMENTS MATRiCIE iS  DES UPERATEURS MOMENTS ANGULAIRES 

On p e u t  montrer que Les vec teurs  propres  s imultanés d e s  opéra teurs  P 
2 

3 3 
(carre du moment c i n é t i q u e  P l ,  PZ (composante d e  P suivant  l ' a x e  GZ d'un t r i è d r e  

3 
g a l i l é e n  GXYZ) e t  PZ (composante d e  P su ivan t  l ' a x e  G du trièdre l i é  à l a  z 
molécule) sont  d é f i n i s  s a n s  ambiguité par  les t r o i s  équat ions  : 

o[I J est un e n t i e r  p o s i t i f ,  K e t  M d e s  e n t i e r s  v é r i f i a n t  - J C J 

En r a i s o n  du f a c t e u r  dephase  a r b i t r a i r e  qu i  a f f e c t e  chaque vecteur 

I J , K , M  > les éléments m a t r i c i e l s  d e s  opéra teur s  P e t  P ne son t  pas  d é f i n i s  de 
X Y 

manière unique, d i f f é r e n t s  au teurs  c h o i s i s s a n t  des  conventions 

d i f f é r e n t e s .  Pour l e s  toup ies  symétriques, les éléments matriciels d e  P e t  P 
X Y 

s o n t  les éléments de K L E I N  (41 d é f i n i s  par  : 
.. 

c'est  à d i r e  que l e s  éléments de P s o n t  r é e l s  t and i s  que ceux d e  P 
X Y 

son t  imaginaires. KING, HAINER e t  CROSS [Eiladoptent un a u t r e  f a c t e u r  

d e  phase l o r s  de  l e u r  é tude  génerale d e s  toup ies  asymétriques de s o r t e  que les 

éléments m a t r i c i e l s  de P son t  imaginaires e t  ceux de P r é e l s  : 
X Y 

Nous adopterons ces deux conventions suivant  l e  type  de molécule abordée. 



2 
Compte tenu du fait que les opérateurs H P et P commutent entre 

VR' z 
eux, il est facile de voir que les termes de H sont diagonaux par rapport aux 

VR 
nombres quantiques J et M. De plus en l'absence de champ extérieur les éléments 

matriciels sont tous indépendants de M. 

Dans le cas du rotateur symétrique, on montre que les vecteurs 1 J,K,M '> 

sont également vecteurs propres du hamiltonien H 
OR' 

Pour un rotateur asymétrique les opérateurs H et PZ ne comrnutent pas, 
C OR 

ce qui fait que K n'est pas un bon nombre quantique pouvant servir à la définition 

des vecteurs propres de HOR. Ces derniers sont des combinaisons linéaires en K 

des 2J+1 vecteurs IJ,K,M > relatifs à un J et à un M donnés. Ceci entraine que 

pour déterminer les niveaux d'énergie d'une toupie asymétrique il est nécessaire 

de résoudre une équation séculaire dès l'ordre zéro du développement du 

hamiltonien. 

Pour terminer la diagonalisation de la matrice transformée par rapport 

à K et éventuéllement aux' nombres quantiques R nous sommes ainsi amenés à 
s 

distinguer le cas de la toupie symétrique de celui de la toupie asymétrique. 

A - TOUPIE SYMETRIQUE - ..................... 
-y------------------- 

Comme nous l'avons vu précédemment, écrire le hamiltonien de rotation 

vibration sous la forme d'un développement en série, suppose une classification 
* 

à priori des termes qui le composent. Compte tenu du fait que pour la plupart 
a des molécules rencontrées les constantes rotationnelles B (proportionnelles à 
e - 1 

l'inverse des moments d'inertie principaux d'équilibre),sont de l'ordre du cm 
b. - 1 

tandis que les fréquences de vibration w sont de l'ordre de 1000 cm , AMAT et 
s 

NIELSEN [6] montrent que dans le développement de H c'est à dire aussi celui 
L + VR' 

de H , le rapport d'un terme au précédent est tel que : 

Ce groupement correspond au cas où J et K sont de l'ordre de 30. Cependant lors des 

* en particulier des termes de H 
OR 

et HO" dans H 
O '  



études des spectres micro-ondes nous sommes amenés à envisager des valeurs de J et K 

proches de 1. Dans ce cas certains termès apparaissant dans le hamiltonien d'ordre 
+ 

n,H ne contribuent effectivement à l'énergie qu'à des ordres supérieurs. 
n 

+ 
Avant de diagonaliser la matrice [H ] par rapport à K et aux R il est 

s 
utile de faire une classification de tous les éléments diagonaux et non diagonaux, 

ce qui permettra d'éliminer à priori tous ceux qui contribuent à l'énergie à un 

ordre supérieur à 4 (6 pour les termes de rotation dans le cas où J et K sont petits) 

G.AMAT et ff. ff. NIELSEN envisagent trois cas : 

J E 3 0 ,  ~ = 3 0  

J = 3 0  , K = 1  

J - 1  , K = l  

et introduisent différents indices de fa~on à déterminer l'ordre de grandeur effectif 
+ 

de la contribution à l'énergie d'un élément de [H ] : 

- l'indice de grandeur vrai n d'un élément <ri01 r'> (où r symbolise l'ensemble 
des nombres quantiques J,K,v ,Es, ... qui caractérisent un vecteur de base, tandis 

s 
que r' symbolise l'ensemble des nombres J,K+AK,v ,RS+ARs, ...) est calculé à partir 

+ s + 
de l'indice m du hamiltonien H qui dans le développement de H contient 

m 
l'opérateur 0. Pour J et K petits (cas qui nous intéressera exclusivement par la 

suite) l'indice n d'un opérateur qui contient j opérateurs rotationnels P vaut 
i 

m+j . 
+ + - 1' indice de grandeur p de la différence d'énergie < r 1 H 1 r > - < r ' 1 H 1 I' ' > 

entre les deux niveaux couplés par l'élément matriciel hors diagonal. 

- 1 ' indice de grandeur n ' de 1 ' élément < r 1 O ' 1 r ' > qui constitue la partie 
+ 

principale dans le développement de < r 1 H r'> où figure l'élément O considéré 
+ - < rlH Ir'> = < rio' + ... + O + . . . l  r'> ; nécessairement n' < n 
- l'ordre de grandeur effectif k de la contribution à l'énergie d'un élément 

matriciel. 

Pour un élément diagonal k est égal à l'indice de grandeur vrai n. Pour 

les éléments non diagonaux il nous faut comparer les indices n' et p : 

a) si n' > p : k = n+n'-p ; la contribution de l'élément matriciel se fait 

par résonance faible ( R . f . )  si les niveaux qu'il couple ne sont pas par ailleurs 



liés par résonance forte. Une méthode de perturbation peut être utilisée pour 

calculer la contribution de cet élément.' 

b) si n' Q p l'élément matriciel contribue à l'énergie par résonance forte ; 

il est alors n6cessaire de résoudre une équation séculaire pour terminer le calcul 

de l'énergie. L'indice k est égal à n. 

Alors que pour les faibles valeurs de v et K l'indice p vaut environ 2, 
s 

certains cas particuliers peuvent apparaître qui modifient compli5tement cet ordre 

de grandeur. 

- si l'élément matriciel couple deux niveaux ayant même énergie à l'ordre zéro 

on a p = -. Si on revient aux valeurs des nombres quantiques qui définissent ces 
- -fig; ... soit pour niveaux, ce cas ne peut avoir lieu que si K + AK = -K ; R + Ags - 

s 
AK -2R avec AR = -29. . Compte tenu du fait que les éléments de [H ] sont au 

s s + 
plus de degré 6 en P (puisque nous nous sommes limités aux termes diagonaux de H4) 

i 
un tel dédoublement (Ded) ne peut apparaître que pour I K ~  a 3. 

- si les deux niveaux couplés ont, par suite de valeurs particulières pour les 
constantes moléculaires, des énergies peu différentes pour certaines valeurs de K, 

p peut devenir localement très grand et être supérieur à n'. Nous sommes ici en 

présence d'un phénomène de résonance essentielle accidentellement forte (R.A.F.) et 

k = n. 

- si n' = 2 il y a pour toutes les valeurs de K une résonance forte appelée 

rdsonance forte d'ordre 2 (RF2) ; l'indice k a la valeur n. 

Le tableau IA1 récapitule les résultats de cette discussion. 

NethoZe de Calcul d e  Ordre de 

l e  Energie Contribution 

R6solution d'une 

p > n' equation sdcu la i re  k=n 
(quasi-d€gQn6rescence) 

O<p<nl U t h o d e  de perturbation K-n+nl -p 
d e s  niveasx xon dégénd-. 
r6s 

Phenornene physique 

1 'ilnoir>- <r*In0JrB> : p - - Ded 

( <IlHoIr># <f*(H0ll1> 
n'> 2 R.A.F. 

Tableau ïA1 



Les données du tableau IA1 permettent de déterminer l'indice de grandeur 
L + 

et la contribution à l'énergie des divers éléments constituant la matrice [H 1 . 
Pour les molécules à axe de symétrie ternaire, les résultats obtenus restreints au 

cas J " 1, K - 1 sont reproduits dans le tableau A l  (les tableaux repérés en premier 
+ 

par la lettre A sont placés en annexe) ; les termes de [H ] sont écrits sous la 
n m 

forme générale r P. où r désigne un opérateur de vibration et P un opérateur 
1 i 

moment cinétique [7J 

En l'absence de résonances accidentellement fortes, les expressions des 
+ 

différentes contributions à la matrice [H ] exprimée à l'aide des vecteurs propres 

d' ordre zéro 1 O > = 1 J, K, R . . . > du hamiltonien H sont données dans les tableaux 
s O ' 

A2 et A3. Les coefficients des différents termes comprennent une partie constante, 

a, et éventuellement des termes correctifs, b,c, qui dépendent seulement des 

nombres quantiques vibrationnels ; les parties a,b,c apportent une contribution à 

des ordres de grandeur différents qui sont notés dans les colonnes correspondantes. 

II : REVUCTION DE LA MATRICE [If+] 

A ce stade il est possible de déterminer les niveaux d'énergie d'un état 

de vibration. Cependant pour simplifier les calculs il y a intérêt à mettre la 
+ 

matrice [H ] sous une forme réduite. En se servant des propriétés de symétrie des 

vecteurs propres 10 > on décompose la matrice en blocs correspondant chacun à une 

des représentations irréductibles du groupe de symétrie de la molécule. 

Pour une molécule appartenant au groupe C les vecteurs propres 1 O> ne 
3v' 

peuvent servir de base pour les représentations irréductibles, de type A A2 et E I  
1 ' 

de ce groupe. Cependant on montre que les vecteurs symétrisés 1 f > qui sont des 

combinaisons linéaires des vecteurs 1 O> possèdent cette propriété : 

S i  l'on utilise la définition des opérations de symétrie donnée dans la 



référence [7] , le type de symétrie des vècteurs I+> est celui indiqué, suivant la 
valeur des différents nombres quantiques, dans le tableau I A ~ .  

Tableau IA2 

u 

' 

111 : CALCUL DES NlVEAUX P'ENERGLE 

Finalement nous ramenons le problème de la détermination des niveaux 

d'énergie à la diagonalisation de trois sous matrices dont les dimensions dépendent 

du nombre J mais aussi de la nature de l'état de vibration envisagée (état excité 

non dégénéré, état dégénéré excité par un ou plusieurs quantums, deux états .. 
dégénérés excités simultanément par un quantum ...) par l'intermédiaire de R rRSis 

S 

. 

I+> 
(ou IO>  si K=R =..=O) t 

1 - >  

K - zt Rt + 3p 

p entier 

E 

K - Zt Et = 3p 

J + K + L t R t +  " V 
n " (A2) 

P A I R  

A,  

IMPAIR 

A2 



B. - .---------------- TOUPIE ASYMETRIQUE ----__---_---------___ 

Conventionnellement-on note les axes principaux d'inertie à l'équilibre 

a,b,c de telle sorte que 

c 

Les 3! possibilités d'associer les axes a,b,c, aux axes x,y,z, liés à la molécule 

conduisent à six représentations [5]dont deux ont un intérêt évident : 
r - la représentation 1 qui associe x t--t b, y t+ c, z *a dont la toupie 

symétrique allongée est le cas limite. 
r - la représentation III qui associe x c-t a, y t-+ b, z t-+ c dont la 

toupie symétrique aplatie est le cas limite. 

7 : HAMILTUNIEN EFFECTIF 

En l'absence de résonances vibrationnelles fortes, le hamiltonien 

transformé peut s'écrire sous la forme : 

v 
E I + H  où v 

E est l'énergie relative à un état vibrationnel dénomé IV>  v 
1 est l'opérateur identité 
v 
H est le hamiltonien rotationnel correspondant à l'état IV> 

J.K.G.WATSUN [8]montre qu'il est possible de trouver une transformation unitaire 
v 

telle que le hamiltonien de rotation H se mette sous une forme réduite où 

n'apparaît qu'un nombre minimum de coefficients non nuls, indépendants. 

G.STENN BECKELZERS [9] l'explicite dans la représentation I ~ .  Nous en donnons une 
E 

expression qui permet d'atteindre commodément les deux limites vers lesquelles 
6 

tend une toupie asymétrique. Développé jusqu'aux termes en P ce hamiltonien 
i ' 

réduit s'écrit : 



Termes en P 
4 
i 

Termes en P 
6 
i 

où K est le coefficient d'asymétrie de RAY exprimé à partir des constantes 

rotationnelles par 

K ne pend que des valeurs comprises entre -1 qui correspond au cas limite d'une 

toupie symétrique allongée, et +1 qui correspond au cas d'une toupie symétrique 

aplatie. 

2 2 i i 2 2 
Z(i) = (Px - P P + PZ (Px - P i étant un entier positif 

Y Z  Y - 
c est une quantité qui dépend de la représentation utilisée : pour la 

r r 
représentation III ~ = l  tandis que pour la 1 E=-1 

v - 1 
Les opérateurs P sont sans dimension ; 

Hr ed 
est en cm . i 

Compte tenu de l'approximation faite par WATSON sur i'intéraction 

rotation-vibration, ce hamiltonien réduit possëde les propriétés remarquables - 
suivantes : 

il est complètement symétrique pour les opérations de symétrie du groupe 

D quelle que soit par ailleurs la symétrie de la molécule. 
2 ' 

il contient seulement (n+l) termes indépendants de degré total n dans les 

composantes du moment angulaire total, pour chaque valeur pair de n. 

ses éléments de matrice non nuls dans une base de toupie symétrique 

vérifient la relation : AK = 0, it2. 



Les vecteurs de base IR> de la toupie symétrique appartiennent au groupe 

de rotation Dm. Cependant comme l'a montré MULLIKEN [IO], il existe des 

combinaisons linéaires de ces vecteurs qui sont des bases pour les représentations 

irréductibles du groupe D Le passage de la base de la toupie symétrique à la 
2 ' 

nouvelle base se fait par l'intermédiaire d'une matrice de UANG [Il]. Les vecteurs 
. de la nouvelle base s'expriment sous la forme générale : 

013 y peut prendre une valeur entière paire ou impaire. 

En utilisant ces vecteurs de base on peut scinder: la matrice énergie 
+ - +  

en quatre sous matrices notées E , E , O , 0- correspondant chacune à une des 

représentations irrgductibles du groupe D2. Les symboles E et O sont associés 

respectivement à la parité pair et impair de K ; les signes + et - dépendent de 
la parité pair ou impair de y. Les éléments non nuls des sous matrices occupent 

les positions données par les Tableaux IB1 où les éléments de HV sont notés red 

Tableaux IB1 

+ 
E- se déduit de E par suppression de la première ligne et de la première 

colonne. 



Z O /  S p W e  d u  Lueaux d'&nmgie 

. 
Un niveau d'énergie de la toupie asymétrique peut être caractérisé 

par les niveaux vers lesquels il tend lorsque la molécule devient symétrique des 

deux façons possibles. Pour une valeur de J donnée, si on repère par K et K1 - 1 
respectivement les niveaux limites de la toupie symétrique allongée (pour laquelle 

Km-1) et aplatie (pour laquelle K =  1) on caractérise sans ambiguïté le niveau 

de la molScule asymétrique par l'appellation 

avec comme restriction : 
K- 1 

+ KI = J ou J + 1. 

Cette notation introduite par I~ULLIKEN permet d'accéder immédiatement 

à la symétrie du niveau d'énergie considéré ; elle est déterminée par la parité 

des deux indices K et KI. Ces derniers pouvant prendre une valeur paire (e) ou - 1 
impaire ($1 il existe quatre types de niveaux qui correspondent aux quatre 

représentations irréductibles du groupe D à savoir : 
2 

Si on adopte les conventions de phase de KING, HAINER et CROSS [SI les 
r 

symétries des niveaux rotatiomels sont données, pour la représentation III , 
dans le tableau I B ~  en même temps que la dimension des sous matrices. Notons 

que dans cette représentation le nombre quantique K est identique à K 
1 ' 

Tableau IB2 

2 

J IMPAIR 

- 

E+ 

- 
E 

O+ 

0- 

J PAIR 

KI 

Y 

O 

1 

O 

1 

k 

Parité 
de 
K 

e 

e 

a 
4J 

K-l 

e 

@ 

e 

e 

e 

4 
b 

e $  

e e  

e 

b 4  

DIMENS ION 

J PAIR 

1 /2 (J+2) 

1/2 J 

1/2 J 

1/2 J 

J IMPAIR 

1/2 (J+l) 

112 (J-1) 

1/2 (J+I) 

1/2 (J+l) 



Rapportés aux vecteurs 1 J,K,M> les éléments matriciels de HV à l'ordre 
red 

PI désignés par H (P) (ou K =  \ K I  et K' = IKII)sont donnés par les quantités 
K.K' 

ci-dessous : 

a/ Eléments diagonaux ------------ ----- 

b/ Eléments non diagonaux ---------------- ----- 
A-C (O) = - - - 

H ~ ,  K+2 2 .  '2 g (JIK+l) 

avec! f(J,K) =J(J+1) - K  
2 

2 2 1/2 
~ ( J I K )  = 1/2 [ f (J,K) - K ] 

Kn = ICn + ( ~ + 2 ) ~  n étant un entier positif 

+ - +  
Les éléments matriciels symétrisés de E , E , O , O- sont calculés 

à partir des éléments ci-dessus et les valeurs propres sont obtenues par 

diagonalisation de ces sous matrices. l 

- 

Z l  : DEDOUBLEMEKT K 

+ 
Si on considère les éléments des matrices 0- (Tableau IB1) il est 

facile de voir, sans même avoir besoin de prendre en considération les termes 

hors diagonale, que les niveaux (K(=1 sont dédoublés, les énergies ayant pour valeur 

l'une : Hlp1 + H-l.l l'autre : H - H Un rapide calcul fait à l'ordre zéro 
1,l -1,l. 



à partir des éléments matriciels donnés par les expressions IB2, montre que 

l'écart entre ces niveaux d'énergie a &ur valeur : 

1/4 (A-C) (EK-1) J(J+l) 
+ 

Si on considère maintenant les matrices E- on remarque que les niveaux I K I = ~  
seront également dédoublés, la séparation des niveaux étant plus faible que dans 

le cas l ~ l = l  puisque l'origine du dédoublement est cette fois la présence 

d'éléments matriciels non diagonaux qui contribuent à l'énergie sous la forme : 

Pour les autres valeurs de K (mis à part K=O dont le niveau correspondant ne 

présente pas de dégénérescence) il est nécessaire de développer plus avant 

la détermination des valeurs propres de l'énergie si l'on veut chiffrer la 

séparation des niveaux. Ainsi, alors que pour un rotateur symétrique les niveaux 

d'énergie de rotation sont doublement dégénérés en 1 K I ,  pour le rotateur 

asymétrique cette dégénérescence est en totalité ou en partie levée, donnant 

naissance au phénomène de dédoublement K. 

La différence entre les valeurs propres associées à la même valeur 
+ + 1 KI (c'est à dire (O ) ,- (O-), ou (E ) ,- (E-) ,) peut être calculée en utilisant 

une méthode de perturbation. On écrit le hamiltonien réduit de rotation pure 

sous la forme : 

oi3 W est le hamiltonien de la toupie symétrique limite et V l'opérateur de 
O 

perturbation qui rend compte de l'asymétrie de la molécule. Les éléments 
I 

matriciels non nuls de ces opérateurs se déduisent des relations IB2 : 

- - -  A-C 
A+C J(J+l) + - 

'OK,K 2 2 E [ J(J+I) - 2K2] 

- A-C K-E - -  - 
'K. K 2 2 f (JI,) 

- A-C s K - 1 - -  
'K,K++z 2 2 

g(J,K+1) 

Différents auteurs [12] ont aussi calculé la levée de dégénérescence des niveaux. 

Pour des molécules faiblement asymétriques WANG [Il] a développé une expression 

approchée donnant l'écart entre les niveaux d'énergie dédoublés à savoir : 



J+K J 2 
AEO = 1/2 (A-C) CK b K - 1 

CK . K . 16 (8) . (1-b) 

n n! 
où Cm est la notation binominale : cn = 

m (n-m)!m! 

b est un paramètre d'asymétrie qui dépend de la représentation choisie et qui 
K - €  peut s'exprimer en fonction du paramètre de RAY : b = - 
K f 3€ 

r a K prend la valeur K dans la représentation XII et K-l dans la représentation 
w 

1 

L'expression ci-dessus issue d'un calcul d'énergie par perturbation 

est d'autant plus justifiée que la molécule est plus proche d'une toupie 

symétrique. Elle perd beaucoup de son intérêt dès lors que l'on fait une 

diagonalisation directe de la matrice énergie. 

- MOLECULES FAIBLEMENT ASYMETRIQUES c-------------------------------- --- ..................................... 

Les seules molécules asymétriques que nous aurons à considérer sont 

toutes proches d'une toupie symétrique aplatie et le paramètre C est du même ordre 

de grandeur que les deux autres constantes de rotation ; la quantité - A-C est 
2 

donc relativement petite. L'influence des termes non diagonaux de l'opérateur V 

apparaissant dans les formules IB3 est donc relativement faible en général 

(ceci est d'autant plus vrai que le nombre K a une valeur proche de J) ce qui 

justifie l'utilisation d'une technique de perturbations pour déterminer une valeur 

approchée des valeurs propres de VI bien que les valeurs de K soient relativement 

éloignées de 1 puisque comprises entre 0,84 et 0,92. Cette technique de calcul 

ne se substitue pas à la diagonalisation directe des matrices de H" qui sera red 
faite pour déterminer rigoureusement les paramètres moléculaires ; elle fournit 

une expression de l'énergie qui facilitera l'identification des spectres 

expérimentaux. 

7 : CALCUL DES NlVEAUX D' ENERGlE 

Les élément& non diagonaux de V n'agissant qu'au deuxiÈ?me ordre 

d'approximation et puisque nous sommes dans le cas ofi les niveaux ne sont pas 



-Grés, les valeurs'propres du hamiltonien de rotation pure sont données par : 

O où, E est la contributiondes éléments diagonaux de la partie rotation pure 

K ~ .  
de 'red 

O = -  A+C J(J+1) + - A-C Kr+c J ( J + ~ )  - -  
=K 2 2 [ T -  K+3E 2 ~~1 

Un simple calcul montre que la contribution il l'énergie des é16ments non 

diagonaux a pour valeur : 

La présence au dénominateur d'un terme qui théoriquement peut s'annuler 

n'est pas génante puisque l'expression ci-dessus qui n'envisage pas la levée de 
8 

d6générescence des niveaux n'est en fait valable que pour des valeurs de K non 

voisines de 1. 

En fait l'expression ICI reste valable si on y incorpore les effets 

de distorsion centrifuge. Cependant pour conserver une expression exploitable par la 

suite, nous ne conservons que les parametres du premier ordre dont les termes 

matriciels contribuent a l'énergie sous forme diagonale soit : 

paramètres qui ont leurs analogues dans la toupie symétrique. Les niveaux d'énergie 

d'une molécule faiblement asymétrique sont alors donnés par la forme simple : 

C'est cette expression que nous utiliserons lors de l'identification des spectres. 



F " p  1 : LEVEE D E  DEGENERESCENCE DES N I V E A U X  D'ENERGIE. K = 0.9 

au sigle A correspondent les raies vbrifiant Kal + K+l = J 
au sigle A correspondent les raies vérifiant K_l + K+l = J + 1 
au sigle correspondent les raies de la tQuPle symbtrique 



I I  i LEVEE DE DEGENERESCENCE 
- 

Il est parfois commode d'écrire l'expression des niveaux d'énergie du 

rotateur rigide sous une forme qui se déduit immédiatement de IB1 : 

E = -  A+C J(J+1) + - 
2 A-C E. (KI 2 

oii la quantité c(K) est une forme tabulée de K qui dépend de J K-lKl* 

Sur la figure (1) nous avons porté en fonction de J la différence 

entre les énergies e ( K )  de la toupie asymétrique correspondant à K = 0,9 et celles 

E de la toupie symétrique limite qui satisfait à K = 1. Pour une molécule 1 
faiblement asymétrique on vérifie que la dégénérescence des niveaux n'est 

pratiquement pas levée dOs que l'on s'écarte des valeurs de K voisines de 1. 

Etant en mesure à présent de calculer les niveaux d'énergie il reste 

pour déterminer les fréquences d'absorption, qui sont seules atteintes par 

l'expérience, à définir les sauts autorisés pour chaque nombre quantique. 11s 

permettront de faire la liaison entre un état d'énergie initial et un état 
L 

d'énergie final de la molécule. 

- REGLES DE SELECTION O----------------------- ....................... 

Les transitions entre deux niveau ro-vibrationnels sont dues à . 

l'interaction entre le champ électromagnétique et le moment dipolaire électrique 
+ 
p de la molécule. 

Si on désigne par n et par m l'ensemble des nombres quantiques qui 

définissent un état dénergie initial 1 n> et un état d'énergie final lm>, on 

montre qu'une transition dipolaire entre ces états n'est possible que si une au 

moins des trois composantes du moment de transition : 

est non nulle. 



En fait p_ar la suite nous nous limitons à une polarisation linéaire du 

champ et nous choisissons un trièdre gacliléen tel que son axe Z soit parallèle 

au champ électrique. 
-+ 

Soit Y les composantes de u rapportées aux axes a = x,y,z du trièdre mobile 
a 

lié à la molécule. Elles sont liées à la composante p par la relation : Z 

où (PZ. sont les cosinus directeurs des axes Z et a. 

Dans l'approximation des petits mouvements, chaque composante Y a 
peut se limiter à une somme de deux termes : 

-+ 
où : - le premier provient du moment dipolaire permanent p 

O 

- le second est une contribution induite par la vibration moléculaire. 

Pour les transitions de rotation purenous n'avons à considérer que le 

moment dipolaire permanent. L'intégrale ID1 est différente de zéro si l'intégrant 

appartient à une représentation totalement symétrique du groupe de symétrie de 

la molécule. 

Les intégrales ID1 sont différentes de zéro si l'intégrant appartient 

à une représentation totalement symétrique. Pour une molécule de type Cgy. la 

seule composante non nulle Y ayant la symétrie A2 lorsque les opérations de z 
symétrie conduisent aux résultats du tableau 1 ~ 2 ,  l'intégrant est invariant si 

le produit des vecteurs dgfinissant l'état initial et l'état final de la 

transition contient également à la représentation A A partir du Tableau IA2 
--- 2 ' 

donnant les types de symétrie des vecteurs (+>, on voit que les seules transitions 

permises se feiont soit entre un niveau A et un niveau A , soit entre deux niveaux 
1 2 

E ; d'où les rggles de sélection schématisées : 



Ces conditions sont moins contraignantes que celles obtenues par le 

calcul effectif de ID1, aussi les règles .de sélection seront fournies sans 

restriction par le calcul des moments dipolaires de transition dans lequel 

interviennent les cosinus directeurs <PZ$ Exprimés dans la base des vecteurs 

propres IJ,K,M > de la toupie symétrique, les éléments matriciels des opérateurs 

peuvent s'dcrire sous la forme d'un produit de trois facteurs : zci 

013 J,K,M caractérisent l'état final de la molécule et J',K',M1 l'état initial. 

Si on explicite les trois produits ci-dessus on obtient les règles de sélection 

suivantes [13] si a=z : 

ID2 AJ = J-J' = 0,ii AK = K-K' = O = M-MI = O 

avec la restriction supplémentaire : si K = O la traasit,j.un. AJ = O 

est interdite. 

7 7  : T O U P I E  ASYMETRIQUE 

Comme les éléments matriciels de 1 D 1 restent diagonaux en J et M, - 

les règles de sélection AJ = 0,L-1 et AM = O de la toupie symétrique sont conservées 

(à condition qu'il n'y ait pas de champ m h  perpendiculaire à la direction 

de polarisation linéaire de l'onde). Il n'en est plus de même pour K qui n'est plus 

ici un bon nombre quantique. Connne pour la toupie symétrique nous pouvons 

déterminer les règles de sélection à partir de considérations de symétrie. 

Toute opération de symétrie du groupe D2 devant Laisser invariant 

l'éllipsofde d'inertie, elle laisse également inchangé l'intégrant de ID1. On 

montre, à condition d'associer les axes x,y,z, aux directions a,b,c de 1'ellipsoXde 

d'inertie, que les transitions permises se font, suivant la composante du- 

moment dipolaire mise en cause entre les niveaux d'énergie de symétrie donnée par 

le tableau ID1. 



Tableau ID1 

Composante du moment 
dipolaire 

Transitions 

permises 

i 

Ainsi pour la composante du moment dipolaire alignée suivant l'axe de plus 

grand moment d'inertie, les transitions permises satisfont a la règle : 

ee t-t 4e 

M - 4  
On voit en particulier que la parité de K doit rester inchangée. 

1 

"a 

A t - t B  
a 

B - B  
b c 

- COEFFICIENT D'ABSORPTION E------------------------- .......................... 

Le coefficient d'absorption y pour un rayonnement monochromatique de 

fréquence v d'une raie dont la fréquence de résonance est v est donné par - 0 ' 
l'expression : 

"b 

A -B b 

Ba - Bc 

oh h = constante de F 'hch  
c = vitesse de la lumière 

N = nombre de molécules absorbantes par unité de volume 

A -B 
C 

a 
B - Bb 

i 

Z = fonction de partition 

Ei = énergfe stationnaire du niveau initial de la raie 

gi = poids statistique qui tient compte de l'influence 1 des spins 



k = constante de BoLtzmann 
T = température absolu& d'équilibre du milieu 

'[ v-vo, Av] = facteur de forme de raie ; c ' est une fonction caracteristique 
de la variation d'absorption en fonction de l'écart à la résonance v-v et du 

O 

paramètre Av.: demi-largeur de la raie à mi-hauteur. 

"a 
= valeur numérique de la composante du moment dipolaire responsable de 

la raie ; a indiquant l'un des axes principaux d'inertie de la molécule. 
a 
S = force du moment de transition qui se calcule à partir des éléments - 

matriciels des cosinus directeurs dans la base qui diagonalise la matrice du 

hamiltonien H 
O ' 3 

Le facteur numérique - 8n est celui associé à la Théorie de VAN-VLECK et 
3 
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Si on admet que la raie a une forme dite de LOREMZ, le facteur 

'[ v-v ,Av] a pour expression : 
O 

1 
I - .  Av v 

v-vo, Av] R (v-vol * + Av 2 ' 7  
O 

Ceci suppose que l'on ait Av << v . Aux fréquences où on travaille et pour la 
O 

molécule étudiée , cette inégalité est toujours vérifiée. 

1 : TOUPIE SYMETRTQUE 

Pour une transition J -t J+1, K + K liée au moment dipolaire aligné 

suivant l'axe z ,  la force du moment de transition a pour valeur : 

Si on explicite la formule I E 1 ,  on trouve que le coefficient d'absorption 

pour v=v prend la valeur maximale [ 1 5 ] à  la température de 300°K : 
O 

- 1 
Y,, 

est exprimé en cm ; v en MHz ; p en Debye ; Av en MHz est calculé pour 
O 

une pression de 1 Torr. 



'i 
= fréquence normale de la vibration i, de degré de dégénérescence d 

a i 
WV = niveau d'énergie de vibration 

1 
(KI 

= poids statistique du niveau de rotation le plus bas dû aux spins 

nucléaires en l'absence de structure hyperfine résolue. Pour un état 

- vibrationnel dégén6ré K doit être remplacé par K - 

I I  : TOUPIE ASYMETRIQUE 

Il n'est plus possible de trouver pour la force de raie une expression 

simple. Le coefficient d'absorption maximum relatif à une transition m -+ n peut 

toujours être exprimé par [15] 

oti les coefficients a sont des fonctions tabulées du paramètre dtasymétrie K. 

Les unités des différents paramètres sont les mêmes que précédemment. 

En fait pour une molécule faiblement asymétrique on se contente 

généralement de prendre pour coefficient d'absorption l'expression relative 

a la toupie symétrique. Au besoin pour une meilleure approche on peut utiliser 
les éléments matriciels des cosinus directeurs calculés par un traitement de 

perturbation au second ordre, à partir des fonctions d'onde de la toupie 

symétrique limite. 

Pratiquement nous ne nous intérésserons qu'aux intensités des raies, 

les mesures absolues ayant trait aux transitions de rotation pure étant très 

difficile à réaliser. Nous aurons à comparer les intensités des raies d'une 

molécule donnée dans les spectres d'un même état vibrationnel où, pour la toupie 

symétrique, dans des états de vibrations différents. Comme pour les formes 

asymétriques on admettra que le moment dipolaire reste dirigé suivant O z ,  on 

peut simplifier les formules précédemment obtenues et ne retenir que la 

quantité r ,  prop0rtio~eli.e au coefficient y , définie par : max 



7 7 7  : RESULTATS EXPERTMEMAUX 

Lorsque nous avons affaire à des raies simples, bien résolues, la 

valeur relative de leurs intensités vérifie assez bien l'expression de r ,  compte 
tenu de la précision que l'on peut escompter sur de telles mesures. L'appréciation 

de la ligne de zéro de l'absorption est parfois rendue difficile par une 

différenciation de la raie causée par l'électronique du systsme de détection ou 

par une modulation de la valeur de l'énergie de radiation due aux réflexions 

parasites qui se produisent sur les fenêtres de la cellule d'absorption. 

La figure 2.a. montre quelques enregistrements de spectres de 

rotation où des raies d'états de vibration différents ont des fréquences voisines. 

Le tableau IE1 permet la comparaison entre le rapport des intensit6s mesurées 

à l'aide d'une unité arbitraire u indiquée sur la figure, et le rapport des 

coefficients r. Pour calculer ï' nous avons admis que les valeurs de v et Av 
O 

étaient les mêmes à l'intérieur d'un même groupe de comparaison ; les poids 

statistiques de spin seront déterminés chapitre IV. 

TRANSITION J =  1 3 + 1 4  d 2~ -  

Rgm? 2a : Comparaison des intensités d'absorption de quelques raies d'états de vibration 

différents. Frdquences exprimées en MHz. 

u : unité arbitraiie pour les intensiter meson5et. 



Tableau IE1 

Etat de 

vibration 

v 
2 0 

2v 
2 0 

v20 

23,0 

19 + '20 

v 19 

'19 + '20 

Figure 2b : Partie de la transition J = 1 0  + 11 de la somme df6tats vtg(E)  + vZO(E) 

(* ) No de la raie t&ms la figure 2a 

J -+ J+1 

12 + 13 

12 -t 13 

13 -t 14 

13 + 14 

13 -P 14 

13 + 14 

13 -t 14 

(*) 
- -- 

6 

7 

2 

1 

3 

5 

4 
- -- - 

I (K-'t2t) 

24 

48 

2 4 

48 

4 O 

24 

48 

Intensité 
rapport 

mesuree 

1 2.3 
13 

25 

23 ' 3.5 , 
8o ' 

4.7 
17 

I' rapport 

2r64 
2.1 

1131 

2i64 1 1.9 
114 

Oi7 
2.7 

0.44 - 



Pour la composante vibrationnelle R + Ilt, = O de la combinaison 
t 

d'état v (El + les résultats apparaissent sur la figure 2.b et dans 
19 

le tableau IE2. 

Tableau 1 ' 2  

K R t R t r  

O 1 -1 

O -1 1 

2 1 -1 

2 -1 1 

5 1 -1 

10 1 -1 - 

Nous n'avons considéré que les raies bien résolues, simples. Pour 

le calcul de r nous avons pris pour unité l'intensité des raies K = 0. 

Les résultats ci-dessus montrent que le maniement des intensités 

d'absorption doit être fait avec précaution. Si elles sont une auxiliaire 

précieuse, les intensités ne permettent cependant pas a elles seules l'identi- 
fication des spectres, à fortiori lorsque par suite de valeurs particulières des 

constantes moléculaires, les raies ne sont pas toutes distinctes les unes des 

autres. 

1 ( K - ~ ~ R ~ )  

24 

24 

40 

40 

4 O 

4 O 

Intensité 
r 

1 

1 

1,7 

1,7 

1,3 

0, 3 

Intensité 
mesurée 

1t1 

019 

1,1 

1,8 

115 

0 I 6 . 

1 



C H A P I T R E  11 

A S P E C T S  E X P E R I M E N T A U X  



La molécule de TRIOXANE, (E2C0)3, trimère cyclique du Formaldéhyde est 

une toupie symétrique aplatie appartenant au groupe de symétrie C On la trouve 
3v ' 

commercialisée sous forme cristalline avec une puretc5 déclarée de 98%. La tension 

de vapeur saturante à température ordinaire est de l'ordre de 4 Torr. 

Ses vingt états fondamentaux de vibratrians se répartissent en : 

- 7 vibrations totalement symétriques de type A 
1 

- 3 vibrations de type A 
2 

- 10 vibrations dégénérées d'ordre 2. 

Lorsque l86tude de cette molécule a été entreprise au laboratoire 

peu d'informations étaient disponibles. 

Les rares travaux effectués dans le domaine de l'Infra-Rouge se bornent 

à donner sans aucune précision, les niveaux d%nergie de vibration et leurs types 



de symétries [16,17]. Quelques études par d i f f rac t ion  electroni-e [18,19] 

ou par rayons X [20] conduisent à une s t ruc ture  plus  ou moins précise.  Dans l e  

domaine des ondes hertziennes, sont loca l i sées  pour J 4 3 les spectres de 

rota t ion pure de l ' é t a t  fondamental de vibrat ion e t  de quel.cpes é t a t s  vibra- 

t ionnels  exc i tes  1211. Le moment d ipo la i re  permanent de l a  mslécule, mesuré 

à p a r t i r  du premier déplacement $%Ah dans 1.a t rans i t ion  J = 1 -t 2, e s t  estimé 

à 2,08 $ 0,I  Debye ; mesuré dans une solut ion de benzène il a pour valeur 

2,18 Debye [ z ] .  

En speckroseopie hertzienne il e s t  rarement possible d'observer l e s  

spectres de ro ta t ion  de tous l e s  états de  vibrat ion d'une molécule car l a  

population des niveaux d'énergie,  e t  par là même, l e  coefZicient d';absorption, 

décro î t  très v i t e  avec l ' énerg ie  de vibration.  La masse relativement lourde du 

TRIOXANE (M=90) f a i t  que de nombreux é t a t s ,  fondamentaux ou non, ont un niveau de 
- 1 vibrat ion in fé r ieur  2 1000 cm . Sur l a  f igure  (3) nous avons positionné 

quelques uns de ces é t a t s  en indiquant l eu r  type de symétrie. Le tableau IXAt 

donne une indication de l a  valeur du coef f ic ien t  y . Compte tenu de La max 
s e n s i b i l i t é  de notre appareil lage il pa ra f t  peu probable de pouvoir observer pour 

des valeurs "raisonnables" de J, c ' e s t  à d i r e  s e  pr&tant  sans t rop  de d i f f i c u l t é s  

à une étude théorique, l e s  spectres des é t a t s  vibrationnels d'énergie supérieure 

à 1000 cm-1. 

(a) valeurs obtenues dans la rkférence [46] 
(b) valeur calculée en prenant Au = 6 MHz (pression de 1 Torr) 

T = 300" K 

Tableau IL41 



" I B W A T I O N  

T Q M B A M E N T A b  

Figure 3 : Niveaux de vibration les plus bas  de Ia mol6culs de T R I O X A N E  

E Fortdamental 

A Fondamental 



B ------- - APPAREILLAGE -- UTILISE ------------------------ 

Le relevé des spectres a 6.e effectu6 suivilnt les i?&r:esr;ités, à l'aide 

soit d'un spectromètre vidéo, soit d'un spectromètre à effet S&hh de type 

HUYGHES et WILSON [23] . 

Les sources hyperfréquences utilisées sont des klystrons de t ype reflex 

qui couvrent continûment la gamme de fréquence 30 - 80 GHz et presque @ont.i.n.Ixaant 

la région 90 - 118 G H z .  En dehors de ces zones nous utilisons les harmoniques 

de rang 2,3 ou 4 des oscillateurs fondamentaux obtenus à l'aide de multiplicateurs 

de fréquence. A la détection, la séparation de ces harmoniques se fait par l'emplo 

de filtre passe haut. Nous avons pu ainsi mesurer les raies d'absoêption dont les 

fréquences sont comprises entre 30 et 290 G H z .  

Les ce2.lul.e~ utilisees, eri g ~ ~ i d e  de la bande X ,  sont susdkmensionn6ea au 

fréquences de travail de façon à rendre négligeable ltélargissemen% des raies par 

collision des molécules contre les parois et de façon à éviter*deç atténuations 

prohibitives. Elles ont. une longueur appropriée pour garder une b 0 ~ e  sensibilite 

dans la gamme de fraquences explorée : 3 à 13 mètres en spectxamétrie vidgo, 

3 mètres en spectrométrie S&lh-b. 

T : SPECTROMETRE VIDE0 

Il est utilisé chaque fois qu'une bonne résolution spectrale est 

indispensable ; c'est notamment le cas pour l'observation des raies de la toupie 

symétrique. Mais il est egalement employé quand la technique de la spectrom6trie 

par effet .?&WL~ n'est plus possible en particulier par insuffisance d'énergie. 

-6 -1 
La sensibilité de cet appareillage etant moins boane que 10 cm et 

les coefficients d'absorption des états de vibration étudiés étant au mieux de 

cette grandeur, nous avons amélioré La sensibilité en utilisant une méthode 

d'échantillonnage qui consiste à extraire un signal répétitif d'un bruit aléatoire 
-7 -1 

Nous pouvons ainsi observer Les raies ayant une absorption supérieuae à 10 cm . 



17 : SPECTROMETKE A E F F E T  STARK 

D'un emploi moins cornmode que l e  précédent mais p lus  sens ib le  d 'un 

fac teur  80 environ,  il a permis l ' o b s e r - ~ a t i o n  des r a i e s  des formes asymétriques 

de l a  molécule pour l e s  fréquences i n f a r i e u r e s  à 100 GHz.  

Un s igna l  c a r r e ,  de fr6quence 50 kHz e t  d 'ampli tude 100 v o l t s ,  

appliqué su r  1'él.ectrode c e n t r a l e  de l a  c e l l u l e  e s t  en général  s u f f i s a n t  pour 

. moduler l a  r a i e .  

La p lupar t  des  r e l evés  ont  é t é  f a i t  en s t a b i l i s a n t  en phase, par  un 

d i s p o s i t i f  à deux é tages ,  l a  source hyperfréquence su r  un s igna l  i s s u  d'un 

o s c i l l a t e u r  é t a lon .  La fréquence de ce d e r n i e r ,  5 MHz, es tconnueavec  une e r r e u r  
- 8 

r e l a t i v e  i n f é r i e u r e  à 10 . Les f i g u r e s  ( 4  e t  5 )  donnent l e s  schémas synoptiques des 

nlontages ut i l is t5s.  

- RESOLUTION DES SPECTRES c------------.----------------- -----------------------.------ 

A La fiifCicultt? d 'observarion des ra ies  l i é e  à une f a i b l c  absorptiori 

SipcLaire v i e n t  s ' a j o u t e r  un problSne c*e résolu t ion  s p e c t r a l e  en p a r t i e  dû 

à UR faible c o e f f i c i e n t  de d i s t o r s i o n  cen t r i fuge  D (il vaut- environ -2,05 kHz) 
JK 

qui déplace peu en fréquence l e s  r a i e s  de 1 K I  d i f f é r e n t s .  

S i  on néglige l ' é larg issement  dû à l ' a p p a r e i l l a g e  é l e c t r i q u e  ou à 

la sa tu ra t ion  Lorsque l a  populat ion des d i f f ë r e n t s  niveaux moléculaires n ' e s t  

p lus  r é g i e  par  l a  s t a t i s t i q u e  de ~ o f A z n ~ i m n ,  on estime 1151 que l a  la rgeur  d 'une  

r a i e  observ&e, 5 mi-hauteur, c ç t  Cannée par  l ' express ion  : - 

2Avi = la rgeur  Doppler 

2Av2 -= la rgeur  due aux chûcs des molécules e n t r e  e l l e s  

2hv = la rgeur  due adx chocs des molécules contre l e s  pa ro i s .  
3 

L e  spectromètre de type vidéo u t i l i s é ,  l e  choix de l a  longueur e t  de 

l a  largeur  de 3a c e l l u l e  d 'absorpt ion ,  l ' é i l n i n a t i o n  de t o u t  élargissement causé 
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Figure 4 : SCHEMA SYNOPTlQUE DU MONTAGE EN SPECTROSCOPIE V IDE0 





par l'électronique du système de détection joints au comproniis à trouver 

entre d'une part le rapport signal/br;it et d'autre part la pression de gaz 

régnant à l'intérieur de la cellule et la vitesse de balayage en fréquence de 

la source, font qu'il est possible d'observer les raies isolées avec une 

largeur proche de la largeur ~0p]dU~, à savoir : 

k = constante de Bo&zmm 
C = célérité de la lumière 

No 
= nombre d' Avogd~o 

T = température 

M = masse moléculaire 

v = fréquence de résonance 
O 

A température ordinaire, pour la molécule de TRIOXANE on a : 

Av, # 1,3.10-~ v 
O 

de sorte que la largeur D a p p t a  d'une raie qui croît avec la fréquence varie 
entre O,O8 MHz pour la transition J = 5 -+ 6 et 0,36 MHz pou la transition 

J = 26 -+ 27. 

La figure 6 montre l'influence de la pression du gaz et de la gamme 

de fréquence balayée sur la résolution spectrale (le repérage des pressions est 

effectué à l'aide d'une jauge de Pirani étalonnée pour l'air). La différence 

entre les cas (b) et (c) est une amplitude de balayage plus faible pour ( c )  . 

11 semble raisonnable d'admettre que deux raies de même intensité, de 

fréquences voisines v et v '  seront effectivement résolues si elles sont 
O O 

distantes d'une quantité au moins égale à 3/2.Au comme lai*ndique les schémas 
D 

ci-dessous. Cette largeur Dop@&% inhérente à la technique expérimentale 

classique utilisée est une limite impérative à une meilleure résolution spectrale. 

L'utilisation d'un spectrometre à jet serait peut-être susceptible de franchir 

cette barrière. 



Figure 6 : Partie de la transition J = 8 + 9 de la combinaison 

d'état vi 9 ( E l  + v2o ( E l  correspondant à la composante 

vibrationnetle E t  Qt = O 



Lorsque la raie est r6solue'l'erreur expérimentale Av rapportée 
exp 

à la fréquence fondamentale mesurée est de l'ordre de 40 kHz, à l'exclusion 

des cas particuliers où les intensités d'absorption étant très faibles nous avons 

dû augmenter la pression du gaz dans la cellule ; c'est le cas pour quelques 

raies de l'état v (E) + v ~ ~ ( E ) .  Lorsque la résolution spectrale est incompLète 
19 

l'erreur de mesure peut atteindre Av + AvD. 
exp 

En spectrométrie S W h  les mesures sont en général données avec une 

précision meilleure que 0.15 MHz. Cependant pour les raies d'intensité très 

faible pour lesquelles la détermination du maximum d'absorption est rendue plus 

difficile par un élargissement résultant d'une pression de gaz de l'ordre de 

0,1 Torr, l'erreur de pointé peut parfois atteindre 0.2 MHz. 



C H A P I T R E  III 

ETUDE DES FORMES ASYMETRIQUES 



Chronologiquement l'étude des formes asymétriques du TRIOXANE, qui 

auparavant n'avait jamais été abordCe, n'a sérieusement été entreprise qu'une 

fois en possession de renseignements significatifs sur quelques états de 

vibration de la toupie symétrique dont bien évidemment l'état fondamental [ 3 2 ] .  

Or ces formes isotopiques permettent, entre autre, de déterminer avec le plus de ' 
Z z 

précision la constante rotationnelle B de la toupie symétrique, quantité qu'il est 

utile de connaître lors des études des spectres des états vibrationnels excités 

dégénérés. C'est pourquoi nous traiterons en premier des spectres des molécules 

faiblement asymétriques. 

- METHODE D'IDENTIFICATION DES SPECTRES DES MOLECULES A,------------------------------------------------------ -------------_----_-------------------------------------- 

FAIBLEMENT ---_________-______ ASYME;TRIQJJES __ 
-.-- ------ -----__---___ 

Les relations développBes au paragraphe I C  joi.ntes aux règles de 

sélection rotationnelles bien connues de la toupie symétrique : J -+ J+l ; 

K -+ K, conduisent à une forme linéaire de l'expression des fréquences des 

molécules faiblement asymétriques si K > 2 : 

f C + &  A-C (K-E)  
2 

IIIAl A + C +  (A-C) - ---- ---- 2 8 K + ~ E  
- 2. JK K2 ] (J+l) 

A-C ( ~ C - E )  
2 

4 A  + -- 1 
J 8 K S ~ E  -1 K 2 -1 ( J + I  

Si v est la fréquence "réduite" égale à F 
( J ,K)  

( j , K / ~ + l  on a : 

en ayant pose : 
f C + &  

ci = A S C + (A-C) - 2 

A-C ( K - € 1  
2 

B = - ----- 8 K.-1-3~ 



Si on porte v 
2 

en fonction de (Ji19 on obtient des points qui se 
(Jr KI 

placent sur une série de droites correspondant chacune à une valeur particulière 

de / K I .  Chaque droite est caractérisée par sa pente p et son ordonnée à 
K 

l'origine a définis par : 
K 

1 
L'étude de p et a en fonction respectivement des variables - et K 2 

K K 2 
K -1 mène à une détermination graphique des valeurs de h et f3 d'une paré, 

J 

'JK 
et (a-&) d'autre par+ 

Une troisième relation s'impose pour connaXére les trois const.antes 

rotationnelles A, B et C intervenant dans a et B ; elle nous est fournie en 

considérant l'écart entre deux niveaux d'énergie correspondant à la même valeur 

absolue de K. 

Soit WJ+' le niveau d'énergie associe aux nombres quantiques J+1 et K 
K. Si on se place dans le cas ofi les niveaux J+1, I K I  et J+1, - I K (  sont effective- 

ment séparés, les fréquences des transitions qui leur sont liées, sont égales à : 

où les indices 1 et 2 repèrent les deux valeurs 1 K I  et - 1  K I  . 



L'écart de frequences entre les deux transitions ci-dessus : 

AF = - est encore égal ii : AF(K) = AMK J J+ 1 
(KI F2 (J,K) '1 (J ,K) 

- hW où AW est 
K 

justement la relation IB4 qui donne l'&écart entre les niveaux d'énergie dedsublés. 

Un simple calcul conduit à une valeur approchée du paramètre 

d'asymétrie. 

Finalement les constantes de rotation sont données par les quantités : 

Pour une molécule asymétrique proche de la toupie symétrique aplatie a prend la 

valeur A+B ; dans le cas contraire a = B+C. 

- APPLICATION AUX FORMES ASYMETRIQUES DU TRIOXANE a---------------------&--------------- --__--_------_----------------------------------------- 

La présence d'un atome 1 3 ~  ou 180 rompt la symétrie de la molécule 

"mère" et donne naissance â =ne molécule plus ou moins asymétrique. Les formes 
13 12 18 16 

isotopiques (H CO) (H2 CO) et (H2C O) (H2C 0) sont étudiées dans leur 
2 2 

abondance naturelle â savoir : 3,3 % pour la première et 0,6 % pour la seconde. 

r 
La representation III est particulièrement bien adaptée à leur étude. 

Malgré l'asymétrie le moment dipolaire électrique reste pratiquement 

dirigé suivant l'axe z de la toupie symétrique. Aussi compte tenu de la sensibilité 
+ 2 

de notre appareillage et du fait que l'intensité d'absorption dépend de Ipl , 
seules les transitions de type 'R peuvent être observées. 

1 ,O 

Les transitions rotationnelles relevées, parfois incomplètes pour les 

faibles valeurs de K+l et grandes valeurs de J, sont les suivantes : 



13 12 
@ pour la molécule (H CO), ( H ~  CO) 2 

13 -+ 14, 14 -+ 15, 16 -t 17, 39 -t 20, 20 -t 21, 22 -t 23 et 26 -t 23, soit environ 

210 raies mesurées. 
18 16 pour la molécule (E12C O) (H2C 0) 

16 -+ 17, 17 -t 18, 19 -+ 20, 20 -t 21, 24 -t 25 et 25 -t 26, soit environ 200 raies 

mesurées . 

Les spectres des molécules faiblement asymétriques se présentent sous 

la forme d'un groupe de raies central avec de part et d'autre les raies de 

dédoublement K qui sDen écartent d'autant plus qu'elles correspondent à de plus 

faibles valeurs de K Un exemple en est donné par la figiwe (71 p u r  la 

transition 3 = 5 + 6 . 

L'application de la méthode décrite c~nduit aux figues 8 à I l .  

L'exploitation de ces dernières mène aux résultats rassemblés dans le tableau 

IIIB1 . 

Tableau IIIB 1 

- 

Tableau IW2 
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Fgun Y : OETERMlNATlON D E  CtUELQUES CONSTANTES DE LA MOLECULE 
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Figure 11 : D E T E R M i N A T I O N  DE QUELQUES CONSTANTES DE LA M O L E C U L E  
1 E ( H ~ C  o ~ ~ H ~ c ~ ~ o ) ~  



Chaque courbe des figures 8 et 10 est identifiée par une valeur de 

'+ r = 1 K I .  Lorsqu' il y a levée de dégénérescence on différencie les courbes 

issues des niveaux d'énergie vérifiant : K-l + K+l = ~ + 1  par un signe + affecté 
a la valeur IKI, de celles provenant des niveaux K + K+l = J repérables par - 1 
un signe -. 

Si pour chaque mol6cule les quantités A+B, 6, AJ et Am sont 

déterminées sans ambiguité, il n'en va pas de même pour b ; la valeur de cette 

dernière n'est pas unique et peut varier sensiblement avec les valeurs de J . 
et K qui servent à la calculer, tableaux IIIB3 et IIIB4. Nous vérifions en 

particulier que pour avoir une bonne connaissance de b il y a avantage à prendre 

des transitions de faibles valeurs de K et J. Conformément à la condition de 

validité de l'utilisation de la théorie des perturbations. De plus nous utilisons 

une expression basée sur la relation de WANG (1B4) qui est elle même une forme 
approchée. KTVELSON [12] donne pour le dédoublement K une expression plus 
complète, valable à l'ordre K+2, qui a cependant l'inconvénient de ne pas per- 

mettre une détermination aussi facile de la valeur de b : 

0.ù AE est la relation ( I B 4 )  
O 

Cl, C2,  C sont des coefficients tabulés, indépendants de J et des paramètres 
3 

structurels. 



18 16 Tableau IIIB4 : Molecule (H2C OI (HÎC 012. Frequencer exprimbes en MHz. 

La valeur finalement retenue pour b est la moyenne des différents 

résultats, calculée en ne tenant pas compte des quantités suivies d'une étoile 

qui s'écartent trop de cette moyenne, tableau IIIBS 

Tableau IIIBS 

MOLECULE 

, 

13 12 
(El2 CO) (H2 CO) 

18 16 
(H2C 0) (H2C 0Is  

Après ce travail qui nous a permis d'identifier les spectres sans 

ambiguité, les niveaux d'énergie du rotateur asymétrique sont calculés par 

diagonalisation numérique de la matrice énergie. Le formalisme retenu est celui 

METHODE DE 
PERTURBATION 

0.02063 

0.04138 

DIAGONALISATION 
NUMERIQUE 

O. 0204 

O. 04079 



de @ATSON, développé aux termes "quartic" comme indiqué au paragraphe IB. 

- CALCUL DEFINITIF DES PARAMETRES MOLECULAIRES c------------------------------------------------- _____-____----_----------------------------------- 

Les trois constantes rotationnelles ainsi que les cinq coefficients 

de distorsion centrifuge sont affinés par une méthode de moindres carrés [ 2 4 ] .  

1 : PROGRAMME VE CALCUL NUMERIQUE 

7 / D é t W a t i o n  den pahamèake~ 
- - 

Disposant d'un système de N mesures fonctions des p paramètres non 

correlés.Z(k) (k = 1, . . . p  1 ,  la détermination de ces paramètres se ramène à la 

résolution du système surabondant : 

Ce systëme n'ayant pas en général de solutions exactes, il reste N 
fmes - cal résidus r = 

'i ou i = 1, ... N i i 

O 
A partir d'une approche ZO = { z0 ) , ZO 

( 2 )  ' ... Z des différents 
(PI 

paramètres, nous cherchons à déterminer pour le système ci-dessus une meilleure 

solution 2, telle que : 

Z (k) = ZO 
(k) + dz(k) 

Le problème est donc la détermination des divers accroissements dZ(k). 

La solution qui consiste à imposer à chaque Z(k) un accroissement donne n'a pas 

été retenue car elle peut conduire à de très mauvais résultats lorsqu'on 

dispose d'une solution de départ trop éloignée des valeurs réelles. Nous 

déterminons en fait ces accroissements à partir du système linéaire : 



Ce système est résolu à partir de la méthode des moindres carrés 

qui consiste à rechercher des solutions telles que la somme des carrés des 
aF résidus soit minimale. Pour cela il est nécessaire de connaître ( - ) az z=zO 

Une fréquence d'absorption f étant la différence entre deux niveaux 
i - d'énergie initial noté 1 et final noté 2, on peut poser : fi - Ai2 - Ail où les 

h sont les valeurs propres des matrices HZ (2) et Hl (2). 

O 
Soit X une valeur propre de H(Z ) et h une valeur propre de H ( Z )  

O 
O 

où Z = Z + dZ. On peut écrire H sous la forme : 

P aH H(Z) = H(zO) avec d~ =I: ( -  
k=l 1 dZ 

azCk) z=zO (k) 

O 
Si on considère dH comme un terme de perturbation devant H(Z ) prise 

pour matrice d'ordre zéro, on peut calculer h a partir d'un calcul de perkur- 

bations stationnaires. 

Au premier ordre d'approximation on a : si Vo est un vecteur propre 

associé à la valeur propre X : 
O 

% 
soit encore 013 V est le vecteur transposé de V . 

O O O 

Le développement de Tal.j~o.Jc au premier ordre, de la valeur propre de 

X s'écrit : 

En vertu de l'unicité du développement en série nohs avons : 

P a x P %  a~ 
1 (Ti?- ) dZ(k) = kzl vo ( ) Vo dZ 

(k) ZO (k) z=zO 
(k) 

soit 



aF Les éléments matriciels de ( - . az )z=zo sont comme on le voit 

facilement calculés à partir des jacobiens correspondant aux matrices H et H ~ .  1 
Les vecteurs ProPres Sont obtenus en diagonalisant les matrices énergie par 

la méthode de J A C U B l .  

L'écart type a étant défini par : 

i = 1 , N  

Q = nombre de paramètres à améliorer (Q est au plus égal à p) 

le mitère de convergence généralement utilisé est que a soit de l'ordre de 

grandeur de la précision expérimentale de mesure (251. 

,cal 
i Si A est la matrice ayant pour éléments A = - 

ik 3% (i=1,~ ; k=i ,QI 
'L et A sa matrice transposée, on montre qu'il est possible de déduire de l'inverse 

% 
de la matrice normale AA une estimation de la précision AZ sur les paramètres , k 
appelée déviation standard, obtenue par : 

Nous avons écrit le programme numérique dans le langage ALGUL et 

l'exploitation, ainsi que celle des autres programmes de calcul dont nous 

aurons besoin Par la suite, en est faite sur l'ordinateur 10070 C.I.I. du 

Centre Interuniversitaire de traitement de l'Informatique de l'université de 

Lille 1- 

11 : VALEURS DES PARAMETRES 

Le meilleur jeu de valeurs obtenues, rassemblées en annexe dans le 

tableau Tl, est ensuite testé sur des transitions n'ayant pas servi au calcul.: 
13 

transitions J = 20 + 21 pour la molécule en C l  J = 25 + 26 pour celle en 180. 

Ce tableau contient également l'écart statistique calculé pour chaque parazctre. 



Les fréquences calculées sont données dans les tableaux T2 et T3 

(tout tableau repéré par une lettre T est placé en annexe) ; nous y avons 

également porté les écarts : AF = F - F entre fréquences calculées et fréquences 
C m 

mesurées. A de très rares exceptions près, on vérifie que ces derniers sont 

toujours inférieurs aux erreurs expérimentales. 

Différentes remarques sont à faire à la vue de ces tableaux : 

- les valeurs des constantes A' et B' sont très sensiblement égales à celles 

obtenues par traitement de la matrice énergie par méthode de perturbation ; la 

valeur C' s'en écarte raisonnablement. 
13 - pour la forme asymétrique en C, les coefficients de distorsion centrifuge 

A et AJK sont sensiblement ceux de la toupie symétrique mère D J et DJK dont 
18 

les valeurs apparaissent dans le tableau IIIB2. Pour la forme en O les écarts son1 

peu accentués et rendent compte d'une asymétrie évidemment plus grande que pour 

la forme en I3c. 

En résumé les paramètres ainsi déterminés sont en bon accord avec ceux 

précédemment obtenus par les formules approchées issues du traitement par 

perturbation de la matrice énergie et justifient pleinement nos hypothèses de 

départ, base de l'identification des spectres. 

Les substitutions isotopiques effectuées sur les atomes d'une molécule 

prise comme état de référence, conduisent à des changements en particulier au 

niveau des moments d'inertie principaux. Si les atomes mis en cause ne sont pas 

localisés au voisinage du centre de gravité de la molécule de départ (ou 

éventuellement: sur l'axe de symétrie) une structure moléculaire peut-être 

déduite des études des différentes formes substituées. 

- APPLICATION AU CALCUL DE LA STRUCTURE MOLECULAIRE DU TRIOXANE E----------------------------------------------------------- -___-------------------------------------------------------- 

Z : MOMENTS Dl INERTIE PRINCIPAUX D'UNE MOLECLliE 

Le tenseur d' inertie d'une molécule constituée 

d'atomes de masse m repérés par leurs distances 
+ i 

Y r au centre d'un référentiel G est dé£ i n i  
i X Y Z  

par : 
X 



a,B = (x,y,z) et 6 est le tenseur unité 
ct B 

Les valeurs propres de la matrice inertie sont les moments d'inertie 

principaux associés aux axes principaux de la molécule. Expérimentalement nous 

accédons aux moments d'inertie principaux par rapport au centre de gravité de 

la molécule. 

Le système d'axes liés à la molécule symétrique 

(chapitre 1) est tel que : l'axe G restant 
z 

C X 
orienté suivant l'axe de symétrie, l'axe G est 

Y 
perpendiculaire au plan contenant l'axe GZ et 

l'atome substitué ; c'est à dire que la coordonnée 

y de cet atome est nulle pour la configuration 

d'équilibre. 

Dans ce référentiel les éléments non nuls du tenseur d'inertie relatif 

à la molécule substituée s'écrivent : 

IIIDl = - 
Ixz ' uxz 

1 1 et IZ sont les moments d'inertie principaux de la molécule mère. 
24' Y 

@ I  Iy,et IZ, sont ceux de la forme substituée. Les molécules sont 

considérées dans leurs états d'équilibre. 

x, y z sont les coordonnées de l'atome échangé. 

. p =  M(m-m' ) avec M = masse totale de la molécule mère 
M+m-m ' 

m = masse de l'atome à remplacer 

ml= masse de l'atome substitué 

Les expressions IIIDl supposent que le remplacement d'un atome de 

masse m par un atome de masse m' ne modifie pas les distances inter-atomiques. 

Ecrivant qu'il y a conservation de la trace d'un tenseur Z6ls de la 

rotation du trièdre de référence et qu'en plus ici IX = Iy, nous obtenons : 

IIID2 Iz - - Iz1 + IYl - IXt 



II : CALCUL DE LA CONSTANTE DE ROTATIOb B" DE LA TOUPIE SYMETRl2UE 

Le premier intérêt de 1 ' étude des substitutions isotopiques réside 
dans le fait que l'on peut en déduire la constante rotationnelle de la molécule 

mère associée à l'axe de symétrie z ; constante inacessible par l'étude directe 

du spectre de rotation de la molécule symétrique. 

Appliquant aux deux variétés en 13C et 180 la relation IIID2, nous 
z Z 

obtenons pour B : 

variété en 13c : B" = 2933.95 + 0.34 MHz 
variété en 180 : B~~ = 2931.81 + 0.53 MHz 

Ces résultats appellent quelques remarques : 
Z Z 

la précision sur B dépend de la précision sur les quantités 1 Iy' et 

Iz ' proportionnelles aux inverses des constantes rotationnelles A', B' et Cs. Or 
ces dernières sont d'autant mieux définies que l'on dispose de transitions 

répondant à des règles de sélections différentes, notamment celles satisfaisant 

à AJ = O. Ce n'est pas le cas ici où seules des raies de type C ~ l  sont 

accessibles expérimentalement. 

Pour le seul paramètre C', nous avons intérêt à nous placer dans le 

cas où la contribution à l'énergie du terme dépendant du facteur d'asymétrie est 

importante, c'est à dire à la fois pour de grandes valeurs de J et de faibles 

valeurs de K. Ceci est dans l'ensemble bien réalisé pour les molécules en 

13c et 180. 
Z Z  

a Nous interprétons l'écart entre les deux valeurs de B par le fait que 

nous appliquons les relations de KRAITCHMAN , en toute rigueur vraies pour une 

molécule à l'état d'équilibre, à des constantes d'inertie effectives correspondant 

à l'état fondamental de vibration qui peut être différent d'une molécule à une 

autre. 

111 1 CALCUL DES DlSTANCES lNTERATOM72UES 

La détermination complète, à partir des constantes d'inertie, de la 

structure d'une molécule constituée de n atomes exige, en l'absence de toute 

considération de symétrie, la possibilité d'une substitution isotopique sur 

(n-1 1 atomes. 



Avec des substitutions portant uniquement sur les atomes d'oxygène 

et de carbone, il n'est pas possible de déterminer entièrement la structure 

moléculaire du TRIOXANE, aucun renseignement n'étant accessible à propos des 

atomes d'hydrogène. Mais si nous supposons connues les positions de ces derniers, 

la structure moléculaire ne dépend plus que de la distance r C-O et des angles 

LCOC et LOCO. Nous admettons que la molécule symétrique a une configuration 

"chaise" et que les atomes de carbone et d'oxygène se trouvent aux sommets de 

deux triangles équilatéraux disposés dans deux plans parallèles. 

Ecrivant maintenant que le déterminant d'une matrice est invariant 

lors d'une rotation du système d'axes de référence, nous pouvons déterminer 

à partir des relations IIIDl les coordonnées d'un atome substitué en fonction 

des moments d'inertie principaux de la molécule asymétrique et des moments 

= 1 de la forme mère. Nous obtenons ainsi les relations dites de 
IX Y 
KRAlTCUitIAN [26] : 

Y = O  

Appliquées aux deux formes substituées on trouve : 

A partir de relations géométriques simples dans différents triangles 

rectangles (figure 12) nous définissons avec précision la forme "chaise" de la 

molécule : 

18 16 
(H2C O) (HsC 0) 

1.34362 2 0.0001 . 

0.223g2 I 0.0008 

DISTANCES A 

x 

z 

_I 

13 12 
(H2 CO) (H2 COI2 

1.328g8 I 0.0001 

0.20081 C 0.0007 



Figure 12 : G E O M E T R I E  D E  LA M O L E C U L E  

et 1 '  sont respectivement les centres des deux cercles sur lesquels se trouvent d'une part  les trois atomes 
de Carbone C ,  C' et  C" e t  d'autre part  les trois atomes dfOxygene 0, O '  et  O". 



2 
(XC sin 6.0") + (X - x COS 60°) 

2 
O C 

oc0 XO sin 60" - sin - - 
2 OC 

x sin 60° coc c 
sin - = 

2 oc 

où l'indice "O" ou Ise" affecté aux distances x et z indique la dépendance vis 
18 

à vis de la substitution en O ou 13c. 

La structure moléculaire ainsi obtenue qui améliore celle publiée 

antérieurement [27] apparaît dans le tableau IIIDl et peut être comparée à celles 

résultant d'études par diffraction électronique (D.E), diffraction par rayons X 

(R. X) ou micro-onde. 

Tableau IIID 1 

En particulier il semble que l'on puisse lever le doute quant à la 

_ grandeur respective des angles OC0 et COC et affirmer que le second est le plus 

petit. Il faut néanmoins remarquer que l'étude en micro-onde se fait sous forme 

- gazeuse alors que par Rayons X l'étude se fait avec une forme cristalline. 



De nombreuses raies d'intensité très faible, semblant se grouper en 

paquets, ont pu être observées, notamment aux abords des transitions appartenant 

à la molécule isotopique en 13c, où il semble que nous ayons pu localiser un 

nouvel état de vibration. Notre première idée, basée sur un calcul des constantes 

de rotation fait à partir de la structure de la molécule, a été d'attribuer ces 
17 raies à la forme isotopique en O dont la proportion par rapport à la toupie 

symétrique est de 0.1% et par rapport à la forme en I3c de 3%. 

Une étude analogue à celle effectuée pour les autres formes asymétriques 

(figures 13 et 14) conduit à des constantes moléculaires qui ne permettent pas 

d'interpréter convenablement les spectres expérimentaux, la différence : fréquence 

mesurée - fréquence calculée restant plusieurs fois supérieure à l'érreur 

expérimentale. L'appel aux constantes de distorsion centrifuge du second ordre 

n'apporte aucune amélioration. 

Sans doute les résultats expérimentaux ont-ils une part de responsabilité : 

très incomplets notamment pour les raies de K faibles, et de qualité moindre que 

ceux des autres formes asymétriques, ils conduisent nécessairement à une moins 

bonne définition des paramètres. Un meilleur relevé spectral,. s'il était possible, 

conduirait à des résultats plus concluants sans pour autant, à notre avis, être 

en parfait accord avec la théorie. 

L'interprétation des spectres a été faite sans tenir compte de l'effet 

quadripolaire lié à la présence dans la molécule d'un atome 170 de spin 5/2. Avec 

des valeurs grandes pour J et K il semble cependant que nous soyons en droit de 

le faire, d'autant qu'une structure quadripolaire n'est à priori pas décelable 

dans les spectres. 

En fait rien ne permet d'affirmer que ces spectres'doivent être associés 

à la molécule en ''0 ; on ne peut écarter llhypothèso qu'ils appartiennent à un 

état de vibration excité de la forme en Par contre la possibilité de 

dépendre d'autres formes asymétriques est à exclure, ces dernières donnant 

naissance à des transitions non observables car d'intensité beaucoup trop faible. 

Pour la même raison d'autres règles de sélection que celles précédemment vues 

n'ont pas été retenues. 







Par contre un phénomène de résonance, qui ne saurait mettre en cause 
18 

l'état fondamental de vibration des molécules en 13C et O ne peut être écarté. 

Le tableau T4 donne le meilleur jeu de paramètres moléculaires et le 

tableau T5 résume les fréquences calculées et les identifications probables des 
17 16 

fréquences mesurées relatives soit à (H C O) (H C soit à un état de 
13 2 

vibration excité inconnu de (B CO) (H212C0) 2. 
2 



CHAPITRE I V  

ETUDE DES ETATS V IBRATIONNELS EXCITES 

DE L A  F O R M E  SYMETRIQUE 



Précédemment nous nous sommes particulièrement intéressés aux 

spectres de rotation dans les états de vibration fondamentale des molécules. 

Lorsque nous abordons l'étude des molécules symétriques nous sommes conduits à 

envisager ses états vibrationnels excités dégénérés et par là même le phénomène 

d'interaction rotation vibration. Les résultats du chapitre 1 doivent être 

complétés en conséquence. 

1 : LEVEE DE UEGENERESCENCE DES NlVEAUX U1ENERGlE 

Tout mode vibrationnel dégénéré excité crée moment angulaire de 

vibration dont la projection sur l'axe moléculaire a pour valeur 5 !L h (où 
t t 

Ct est le coefficient de Codol% vérifiant 1 < 1 Ç 1) qui réagit avec le moment 
t 

angulaire de rotation. NIELSEN et ensuite de HEER [29] montrent que ce moment 

angulaire vibrationnel est susceptible de lever partiellement la dégénérescence 

en K des niveaux d'énergie où K désigne maintenant la projection sur l'axe de 

symétrie du moment cinétique total. 

Dans le cas où plusleurs 6tats dégénérés sont simultanément excités, les ___ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  _ _-_ - - --- - - I_ 

niveaux d'énergie de la molécule, au premier ordre, sont donnés par : 

Ainsi au premier ordre d'approximation, tout niveau K # O se divise en autant de 

composantes qu'il y a de valeurs différentes pour 5 11 chaque composante 
t t g  

restant cependant doublement dégénérée par suite de l'invariance de Et St K Rt 
par changement simultané des signes de K et de tous les 11 

t ' 

Si nous nous plaçons à un ordre d'approximation supérieur, outre les 

éléments diagonaux nous devons considérer les éléments non diagonaux par rapport 

aux 11 de la 'forme : 
t 

aux résonances rotationnelles du type 11 et sont caractérisés respectivement 

par les coefficients q , et qt2. 
- < K. at,fitl 1 K. 11, * 2, &tl r 2 > dans le cas oh deux états de vibration 

sont simultanément excités, qui conduisent aux résonances et dédoublement 



vibrationnel du type LI caractérisés par le paramètre r tt' 
eff' 

Dans le cas ofi les éléments diagonaux qu'il couple sont égaux, le premier de ces 

termes, dans un état de vibration caractérisé par une valeur impair de Vtr 

devient un terme de dédoublement dit de type L. 

Une dégénérescence ne pouvant être levée que par une perturbation qui 

a la même symétrie que la fonction d'onde totale de la molécule, seuls les 
* 

niveaux de type A pourront effectivement voir leur dégénérescence se lever. En 

fait, le calcul effectif des niveaux à partir des constantes moléculaires montre 

que seul un très petit nombre d'entre eux peut effectivement donner lieu à une 

vérification expérimentale. 

II : REGLES DE SELECTLON 

Les règles de sélection ID2, d'origine rotationnelle, sont incomplètes 

pour une toupie symétrique car elles n'envisagent pas l'existence des états 

vfbrationnel~ dégénérés. Si on ne s'intéresse qu'à la composante !J du moment 
z 

dipolaire permanent, on complète les relations ID2 en ajoutant la condition : 

. . 
obtenue en considérant l'invariance du moment de transition 

Z 
sous l'action de l'opération de symétrie C 

3 ' - 

11 est possible de relier les règles de sélection vibrationnelles 

précédentes aux regles de sélection rotationnelles sur K en écrivant qu'une 

transition n'est possible que si l'intégrant de : 

2 
est totalement symétrique par rapport à l'opération de symétrie C On obtient 

3 ' 
alors la même relation que celle indiquée par G.AdMT [30] : 



où p est un entier. Cette relation permet de déterminer, sans les calculer, 
+ 

les éléments de la matrice [H 1 qui sont nuls pour les sauts quantiques 
AK, ALtI ARtl ... et par là même de simplifier considérablement l'écriture 
de cette matrice. 

111 : POIDS STATISTIQUE DE SPIN 
- 

Si l'intensité d'absorption d'une raie est fonction du nombre 

quantique K, une modulation importante est liée au poids statistique de spin attri- 

bué à chaque niveau ro-vibrationnel. 

Les approximations faites pour calculer l'énergie de la molécule 

permettent d'écrire la fonction d'état sous la forme : $T = $e. $VR .$' où 

les différentes fonctions représentent respectivement : 

- l'état électronique, dans notre cas totalement symétrique 
- l'état vibro-rotationnel 
- l'état de spin nucléaire 

Pour notre molécule seules les permutations des spins des atomes 
2 

correspondant aux rotations C et C sont physiquement acceptables. La fonction 
3 3 

J, liée d un nombre pair de permutations, est ainsi symétrique. 

Les deux ensembles de trois atomes d'hydrogène de spin 1/2 représentent 

64 fonctions $' ayant la symétrie 24A + 20E. On détermine par la notion de 
produit direct le nombre de fonction de spin ayant un type de symétrie tel que 

la fonction ilT appartienne à la représentation A, tableau I V 1 .  

Tableau IV1 



Tout niveau A ou A2 est affecté d'un poids de spin égal à 24 ; tout 1 
niveau E d'un poids égal à 40. Si les nlveaux A et A2 ne sont pas dédoublés 

1 
le poids du niveau global A +A est alors égal à 48. Dans ce cas on obtient 

1 2  
l'alternance 48, 40, 40 dans les poids des niveaux 1 K - L 1 = 3p, 3p+l et 

t t 
3p-1. 

Nous sommes maintenant en mesure d'étudier les différents états 

de vibration définis sur la figure 3. Nous allons successivement les aborder 

en commençant bien sur par ceux de plus basse énergie qui sont les plus faciles 

à observer. 



- PREMIERES ETUDES RELATIVES AU TRIOXANE A---------------------------A----------- ---_--_--------------------------------- 

ETAT FONDAMENTAL - ETATS NON DEGENERE ET DEGENERE EXCITES -___--------------------------------------------------- ....................................................... 

l!A=R_-W-QU-A_NTm-:-v7(A~ ) - L - ~ ~ ( Q - : - v ~ , o ( E L  

Les premières études dans le domaine des ondes hertziennes qui, par 

leur précision ont nécessité l'apport de la distorsion centrifuge au calcul des 

niveaux d'énergie, ont été faites au Laboratoire par J.LEMAIRE [ 3 2 ] ;  elles 

interessaient les spectres de rotation de l'état fondamental de vibration et 

de l'état excité non dégénéré de plus bas niveau d'énergie noté v (A 1. Les 
7 1 

spectres expérimentaux, observés par la suite, correspondant à des valeurs de 

J pouvant atteindre J = 26 ont confirmés les valeurs obtenues pour les paramètres 

moléculaires rassemblées dans le tableau T6. 

Kotre premier travail, qui a fait l'objet d'une thèse de 3ème Cycle 

[33] a porté sur une première interprétation des spectres des deux états excités 

dégénérés v = 1 les plus peuplés : v ~ ~ ( E )  et vlg(E), les valeurs de J atteintes 
t 

restant alors inférieures ou égales à 15. L'analyse des spectres en utilisant 

pour expression des fréquences la formule de perturbation de G.AMAT et 
M. L.  GRENiER-BESSON [34] (formule rappelée dans le tableau A4) met en évidence 

des anomalies : des écarts sensibles entre les fréquences ainsi calculées et 

fréquences mesurées apparaissent pour les faibles valeurs de K-R dans l'état 
t '  

v CE) pour J=15; dans l'état v (E) ces écarts existent dès J=6 et augmentent 2 O 19 
très vite avec J. 

Nous avons alors repris ce travail en étudiant des transitions de J 
- nettement plus élevés, peu couramment atteints pour une molécule symétrique. -- - 

Ainsi pour J=26 -t 27 le groupe de raies appartenant à v19(~) ne peut mëme plus 

être calculé avec suffisamment de précision par les paramètres moléculaires[35] 

affinés à partir des raies de J faibles donnés dans le tableau IVA1. 



Tableau IVAl 

Le désaccord atteint 1787 MHz pour les raies (K-L 1 = 1 mais le 
t 

tableau IVA2 montre que toutes les raies sont affectées par ce phénomène et ce 

d'autant plus qu'elles correspondant a de plus faibles valeurs de K-ll 
t' 

Ce désaccord s'interprète finalement bien sans avoir à tenir compte 

de parametres supplémentaires dont l'influence croit avec J ou K. 

Dans la résolution de l'équation séculaire, une méthode de perturbation 

est utilisée pour calculer la contribution à l'énergie des éléments matriciels : 

< K i  !Lt 1 Kf2,  kt& 2, et <K,gtl Kk1 ,P, 2>. Cette technique n'est valable que si les 
t 

éléments hors diagonaux ci-dessus sont petits comparés à la différence des 

éléments matriciels qu'ils couplent ; en fait si les inégalités suivantes sont 

vérifiées : 

IVAl 
zz zz 

- a -  1/2 I q J I ~ ( ~ + l )  <c - B + B~ v ~t 1 



Tableau IV& : TRANSITlONS J = 26 + 27 de L'ETAT vI9@) 

(fréquences exprimées en MHz) 

AF = Fréquence mesurée - Fréquence calculée a partir des formules de perturbation. 
P 

AFD = Frhquence mesurée - Fr4quence calculée par diagonalisation directe de la matrice 
énergie. 

F = indique la présence d'une raie de l'état fondamental. 



Le tableau IVA3 montre que la première relation devient une égalité - 
dans l'état v19(E) pour J=15. Nous sommes en présence ici d'un phénomène de 

r6sonance rotatSnnnelles forte de type "R", lié à l'élément matriciel 

< ~ < % ~ l K 2 2 , ~ ~ k 2 > .  

Tableau IVA3 : Quantites exprimees en MHz 

M u s  ne pouvons rien dire au sujet de la seconde inégalité, le 
t param&tre q12 n'&tant pas accessible pour un etat vt = 1. 

Nous avons donc été amené à reprendre ce problème en diagonalisant 
+ 

directement la mgtrice [H 1 .  Parmi les paramètres qui interviennent dans le 
xx J 

hamiltonien, trois se trouvent être corrélés à savoir : B~ , n t 
t et q12' Ce 

t 
dernier a été arbitrairement fixé à la valeur du paramètre q , l'expérience 

t t 0  
ayant montré coaome nous le verrons plus loin que 1 q 1 et 1 q 1 sont sensiblement 

12 O 

de mêmes valeurs. Dix transitions : J = 5 -+ 6, 6 -+ 7, 9 -+ 10, 10 -+ 11, 11 + 12, 

12 4 13, 14 -c 15, 19 + 20, 20 -+ 21 et 26 -+ 27 servent à déterminer les paramètres 

a partir d'une dthode de moindres carrés. Les valeurs obtenues, rassemblées dans 

le tableau T6 rendent parfaitement compte des fr6quences observées, si on exclut 

les deux raies de la transition J = 26 -t 27 correspondant à K - ¶., = -3 et 

K - Ilt * 5 gour lesquelles un phénomène non encore expliqué semble se produire. 



L'étude de ces états vt=l a également permis de mettre en évidence une 

variation avec J du paramètre <L interv&ant dans le calcul des doublets de type 

R [36] , variation qui, 3 notre connaissa&e, n'avait jamais été conf irm6e 

exp6rimentalement. Comme il a déjà été dit, le coefficient q caractérise J 
l'élément matriciel <K,R IU2,R +2> . L'énergie d'un niveau J de l'une des 

t t- 
composantes du doublet peut toujours être écrite sous la forme : 

Pour le niveau J+1 on aura de même : 

Ainsi la fréquence de cette composante a pour valeur : 

Si on la compare h celle donnée dans le tableau A4,  on voit que la dépendance 

en J de qJ est de la forme : 

LP! tableau iVA4 donne les fréquences mesurées des doublets utilisés 
2 

pour tracer la courbe q en fonction de (J+1) . 
J 

On en déduit : t 
qef f 

= 3251,6 f 1,2 k ~ z  

Les différentes remarques faites précédemment s'appliquent également 

h l'état v (El bien que les phénomènes y soient nettement moins marqués comme le 20 
montre le tableau IVAS. La variation de q bien que plus faible que dans l'état J ' 
v19(E) peut néanmoins étre mise en évidence ; le tableau IVA6 rassemble les 

fréquences mesurées des doublets. Les spectres de haute fréquence sont caractérisés 

par une superposition complexe de transitions appartenant a différents états 
vibrstionnels. C'est la raison pour laquelle dans les cas notés (*), une 

seule des transitions du doublet a pu être mesurée, l'autre ne pouvant être 

identifiee de -m$sre ~ e r t a i n e  



("c :!.?\ 
5 r: ..y< , : i.? .,-, 1 
x - ~ . ~ ~  Tableau IVA4 

d 

kHz 

3250 

3 240 

3 230 

VARIAT ION DE qJ EN FONCTION DE ( J +  1 1 2  

Transitions 

6 + 7  

9 +  10 

10 + 11 

11 -+ 12 

12 + 13 

19 + 20 

20 + 21 

26 + 27 

Frgquences (MHZ) 

1 73966.21 73784.18 

1 105663.12 105403.29 

1 116228.11 11 5942.40 

1 126792.75 126481.22 

1 137356.93 137019.44 

I 211292.03 210774.37 

I 221851.79 '221308.50 

1 285193.85 284497.86 - 



Tableau IVA5 : ETAT VIBRATIONNEL vZ0(E) - (fréquences exprimées en MHz) 

Frequcnce mesurfe 1 1 1 AFF' 1 A F ~  

AF = Fréquence mesurde - Fréquence calculée 3 par t i r  des formules de  per turbat ion 
P 

AF,, = Fréquence mesurée - Fréquence calculée par diagonalisation directe de la matr ice 

énergie 

12 f 264378.94 

La présence d'une, o u  2 étoiles, ind ique que la fréquence mesurée en question est une raie 
mu l t ip le  n o n  résolue. 

-0.13 O 

-12 

-1 3 1 A (  

[ -14 

t e s  fréquences entre parenthéses, non  observées, sont calculées par diagonalisation 
numdrique de la matr ice 4nergie. 

-0.09 

O. 5 

0.06 

0.63 

-0.24 

-0.70 

-0.4 

(284400.96) 

383.43 

402.22 

387.95 

603.60 

402.72 1 0.16 1 0.49 

O. 08 

0.23 

0.14 

0.02 

-0.22 

-0.09 

1 15 392.35 

405.41 

16 396.86 

(284407.29) 

0.96 1 0.2 ' 1 - 11  

18 

409.92 

(284406.60) 

o.1s 

O .O5 

O. 19 

0.08 

0.18 

0.17 

i I 412.58 O 

411.68 1 -0.43 

415.62 

2 0 416.92 

-20 418.69 

I 21 42:.37 r r 

-2 1 

2 2 1 -22 

2 3 1 -23 

422.37 * 
427.88 

426.30 

433.32 

430.35 

0.12 1 0.14 

1 

0.24 

-0.14 

0.25 
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La différence entre l'unique raie de doublet II et la "fréquence centrale" 
4 J 3 

égale à 2B (J+1) - 4D iJ+1) est alors utilisée pour le calcul de q La 
V V J ' 

détermination des constantes est naturellement moins précise. Nous sommes 

conduits aux valeurs 

Les paramètres de l'état V ~ ~ ( E )  sont obtenus par une méthode de 

moindres carrés faite a partir des fréquences mesurées appartenant aux transitions 
J = 5 -? 6, 6 + 7, 9 -t 10, 10 -t 11, 11 -+ 12, 12 + 13, 14 -t 15, 19 -+ 20, 20 + 21 

et 26 + 27. Les valeurs obtenues, rassemblées dans le tableau T6 permettent 

d'interpréter convenablement les spectres observés, l'écart entre fréquence 
+ 

mesurée et fréquence calculée par âiagonalisation numérique de [H 1 étant 
inférieur a l'erreur expérimentale. Les tables de fréquences pour les états 
v19 (E) et v~~ (E) sont respectivement numérotées T7 et T8. 



- ETAT VIBRATIONNEL DEGENERE EXCITE PAR DEUX QUANTUIWS E--------------------------- ----------------------------s--------------------------- .................... ------ 

SzaE) -- - 

Les expressions des fréquences des deux composantes vibrationnelles 

% =O et 1% I=2 [37] qui satisfont aux règles de sélection précédemment vues, 
t t 
sont rappelées dans le tableau A5. Il est également nécéssaire de rappeler les 

conditions de validité de la méthode de perturbation utilisée pour déterminer 
-+ 

les niveaux d'énergie de la matrice [H 1 .  

2 : POIDS STATISTIQUE DE SPIN 

Appliqués à un état v =2, les résultats obtenus au début du chapitre IV 
t 

conduisent aux poids statistiques de spin de chaque niveau rovibrationnel donnés 

dans le tableau IVB~. Les dédoublements correspondant à l'entier p 2 2 ne sont 

généralement pas observables par manque de résolution. 

Tableau IVBl 

COMPOSANTE 
VIBRATIONNELLE 
r 

Rt = O 

tetl= 2 

- 

1 K-et 1 

14 f 3p 

K = O  

I K I  = 3p (p # O) 

IK-ltl + 3p 

IK-lt( = O 

IK-!L~~ = 3 

IIC-JItl = 3p (p 2 2) 

Dédoublement A - A2 
1 

Rt=2 

K=-2 1 K=2 R t=-2 

Rt=-2 

K=-1 ' 1 Rt=2 

Rt=2 

K=-5 I LK=j Et=-2 1 
pas de dédoublement 

POIDS 
STATISTIQUE 

4 O 

24 

48 

4 O 

24 

24 

2 4 

24 

48 

48 
i 



TT : 1DENTlFTCATlON DES SPECTRES 

Dans sa thèse de doctorat [38] A.BAUER, pour la première fois a 
fait l'identification détaillée d'un état v =2, et ce lors de l'étude des spectres 

t 
de rotation de la molécule de Cyanure de Méthyle. La méthode graphique qu'elle 

présente s'applique d'autant mieux que l'on dispose des premières transitions : 

J = O -+ 1, J = 1 + 2, etc ..., ce qui n'est malheureusement pas le cas ici. 

Cependant notre problème est grandement facilité par le fait que les 

spectres relatifs aux deux composantes vibrationnelles sont nettement distincts 

comme le montre la figure 15 où nous avons porté la fréquence réduite 
2 

F(J,K,Rt)/J+l en fonction de (J+l) . A chaque point expérimental se trouve associé 
--- 

un trait horizontal dont la longueur est proportionnelle à 11intens26é relative- 

relevée pour une même valeur de J ; il n'est pas tenu compte de la variation 

des intensités avec J. 

Pour une transition J -+ J+1 il existe J+l valeurs différentes de 1 K I  , 
ce qui donnei J+l raies associées à la valeur R = O et 2 (J+1) raies associées 

t 
à 1 ltl=2 avec les premiers dédoublements A A possibles qui correspondent à 1 2  

A partir de cette simple remarque nous attribuons sans ambiguité le 

groupe de raies "B" à 1 R 1-2 et le groupe "A" Rt=O. 
t 

L'identification de ce dernier est bien sûr la plus simple. Elle 

repose sur le fait que [ K I  est nécessairement inférieur ou égal à J et que les 

intensités des raies K-L=3p (~$0) présentent un renforcement comme indiqué 

dans le tableau IVB1. De plus il y a décroissance de l'intensité avec la 

croissance de K. Il est donc possible de relier entre eux les points représentant 

les transitions de même valeur / K I  pour différentes valeurs de J. Ceci permet 

d'obtenir un réseau de droites ; chaque droite de la figure 15 -1,- porte un norbre 

qui est justement cette valeur de I K ~ .  Pour le groupe B chaque nombre correspond 
KR, 

h une valeur el* 
111 : VETERMZNATTUN DES CONSTANTES MOLECULAIRES 

XX Les valeurs approchées des paramètres B et x v sont obtenues en 
ltlt 

considérant la droite représentative de K=O (en fait cette droite passe par 

des points représentatifs de raies nrm xxkszdxnictbj c~qxgepndarrt aux valeurs K=0,1 



M H z  F/J+I 

i 

Figure 15 : ETAT vZO(El . FREQUENCE REDUITE EN FONCTION DE ( J +  112 



et même 2 pour J < 10) ; elle satisfait la relation . 

J t Si l 'on fixe D et 1 qo 1 aux valeurs obtenues dans 1 'état excité v (E) , la pente v 20 
de cette droite fournit la valeur de A et par la même une approche de x 

w t  ' x, 
Xetet # - 22500 MHz. En première approximation l'ordonnée à l'origine donne B v 
soit : 5263.41 MHz. 

Un spectre calculé à partir des paramètres ainsi déterminés s'accorde 

mal avec le spectre expérimental, ce qui laisse supposer que la contribution des 

constantes qt et dtt n'est pas négligeable. Un ordre de grandeur de ces 
12 12 

dernières est obtenu en comparant le spectre observé R =O à ceux calculés en 
t 

donnant aux constantes diverses valeurs. L'accord semble se faire pour : 

L. 
q12 + 2 MHZ et d i  3 m z  

Dans une première &tape les paramëtres permettant d'identifier la 

composante vibrationnelle 8 =O sont déterminés par une procédure de moindres-carrés 
t 

faite sur des fréquences calculées par diagonalisation numérique de la matrice 

énergie. Ce premier jeu de constantes sert ensuite à l'analyse de la composante 

latl=2. 

Finalement les constantes moléculaixes sont optimisées en tenant compte 

de Mutes les raies mesurés k =O et 1 tt(=2 des transitions : J = 5 -+ 6, 6 + 7, t 
10 -t 11, 11 + 12, 12 + 13, 13 + 14 et 14 -t 15 soit au total environ 130 raies. 

Les valeurs définitives des paramètres [39] sont rassemblées dans le tableau Tg. 

- A quelques rares exceptions près le désaccord entre fréquences calculées et 

fréquences observées est toujours inférieur à l'erreur expérimentale, tableau Tl0 

Nous pouvons noter que les conditions de validité des formules de 

perturbation sont, pour les transitions étudiées limitées à J=14, dans l'ensemble 

bien vérifiées. Ceci justifie à posteriori leur utilisation pour l'identification 

des spectres. 

Nous remarquons également que le dédoublement A A correspondant à 1 2  
K = tl, kt = 12 n'est pas observé. La différence entre les raies de ce doublet 



est égale à : 

Si pour la transition J = 14 + 16 le pouvoir de résolution limite. 

egal à une fois et demi &a largeur Dopflek. vaut 0.2 MHz on en déduit que 

. nécessairement 1 ft 1 < 0.4 ksz . 
2.4 



- ETAT NON - DEGENERE ET ETAT DEGENERE EXCITES c------------------------------------------------ ................................................. 

La symétrie d'un tel état de vibration étant celle de l'état excité 

dégénéré, nous analysons le spectre rotationel correspondant à partir de la 

formule de perturbation de G.AMAT et M.L.GREN1ER-BESSON [34]. 

L'identification peut être faite en utilisant quelques relations 

qui découlent directement de cette formule à savoir : 

- la moyenne arithmétique des fréquences des raies ayant même valeur 
de l ~ l l  - 1 1  est égale à : 

t- 

IVC 1 
4 

4€ J 
F o =  2 BV (J+1) - 4 DV (J+l) 3 

avec 

Si on trace v = F /J+1 en fonction de ( K R - 1 ) '  on obtient une droite de pente 
rn m * 

&gale : -2~? , figure (16a) . Les constantes B et DJ sont déterminés à partir v v 
de l'analyse de plusieurs transitions J + J+1, en traçant : v = F~/J+I en 

-, O 

fonction de (J+1IL, figure (16b) 

- la différence entre les fréquences de deux transitions de même valeur 
I U t - l  1 différente de zéro (401 s'écrit : 

4€ 
Les valeurs 0 et x sont obtenues soit en résolvant un grand nombre 

de systèmes de deux équations à deux inconnues, soit à partir du tracé de 
3 

(Ktt-!) oAT(gee-I) en fonction de (KR t -1)-.Ce dernier devrait donner une droite. 



Figure 16 

E T A T  v7(Al) + v ~ ~ ( E )  : 

D E T E R M I N A T I O N  D E S  

B * ,  DJ,  DJK 

P A R A M E T R E S  



L'expérience conduit en fait à des courbes du type de celles indiquées figure 

(17). Pour les grandes valeurs de IKt-II, comparativement à celle de J, ces courbes 
-- 

tendent asymptotiquement vers une droite dont la pente et l'ordonnée à l'origine 
* 

conduisent aux valeurs de p et x ; ces dernières exprimées en kHz sont 

rassemblées dans le tableau (IVC1) . 

Les premières valeurs ainsi obtenues pour les différents paramètres 

apparaissant dans l'expression des fréquences sont les suivantes : 
* 

J 
D = 1.278 f 0.03 Miz v 

D? = 
-2.06 f 0.02 kHz 

= 12.55 I 0.3 kHz 

Tableau IVCl : Parametres en  kHz 

En fait ce procédé d'analyse ne permet pas d'obtenir des solutions 

compatibles pour des valeurs de J éloignées les unes des autres. Pour les faibles 

valeurs de (KR -1) l'écart AF entre fréquences calculées à partir des paramètres 
t P 

ainsi obtenus et fréquences mesurées va grandissant avec 3, comme le montre le 

tableau IVC2 pour les cas les plus significatifs. 



Figure 17 : DETERMINATION DES PARAMETRES et  x de 186tat vii 





Nous retrouvons mais en moins prononcé le phénomène de résonance 

rotationnelle de type "RN rencontré précédemment. Nous pouvons avoir un bon 
XX 

ordre de grandeur pour les inégalités IVAl en admettant que B est peu différent 
4f v 

de B q calculé à partir de x prend la valeur 2.12 MHz et qt a été fixé à la 
V '  J 12 

valeur qu'il a dans l'état 2v (E). Si l'inégalité (b) est toujours satisfaite 
2 O 

pour les valeurs de J que nous atteignons expérimentalement, l'inégalité (a) 

vérifiée pour les faibles valeurs de J l'est de moins en moins bien au fur et a 
mesure que J augmente (tableau IVC3 où les différentes quantités sont exprimées 

en MHz). 

Bien que basée sur une formule de perturbation dont les conditions de 

validité ne sont plus remplies, l'identification des spectres n'est cependant pas 

remise en cause puisque pour des valeurs opposées de KR-1 les écarts sont 
- - 

symétriques et par conséquent la relation IVCl reste vérifiée. 

+ 
Une diagonalisation directe de la matrice [H ] conduit à des fréquences 

calculées c p i  approchent les fréquences mesurées aux erreurs d'expérience près. 

Les paramètres définitifs ainsi que les transitions étudiées apparaissent dans 

les tableaux Tg et T11. 

Tableau IVC3 



- DEUX ETATS DEGENEMZS EXCITES SIMULTANEMENT PAR UN O-------------------------- -_--_----------------- -r--------------------------- 

+ 
Pour ime valeur de J donnée, la matrice [H ] correspondante dont les 

éléments dé~rndent de K.& et & est d'ordre 4(2J+1) ; chaque nombre quantique 
t t' 

vibrationnel et !Ltt pouvant prendre indépendamment l'un de l'autre la valeur 
t 

+l et -1 et le nombre X vérifiant la double inégalité -J < K < J. 

Corne nous l'avons déjà indiqué les transitions de rotation obéissent 

en première appxoximation aux règles : AJ = i ,  AK = O, A R  = O, LIP. = O. La 
t t ' 

figure 18 schématise toutes les transitions issues d'un niveau d'énergie donnt5 

JI / K I  (la position des niveaux les uns par rapport aux autres est tout à fait 

arbitraire) 1411 

Figure 18 



- les raies issues des niveaux J,K,k =l,Rt,=l et J.K.k =-l,ltv=-1 sont . t t 
notées v 

J,KRt 

- les raies issues des niveaux J,K,R =l,Rt,=-1 et J,K,Rt=-l,Rt,=l niveaux 
+ t - ' - 

marqués d'une étoile sont notées v 
J, [ K I  "JI IKI 

et éventuellement v ' + 
J, ( ~ 1 ~ ~  "J, (K I  

Si la résonance vibrationnelle entre les niveaux J (ou J+1), Krkt=-1, 

%t' 
=1 et J (ou J+1) K.lt=l,ktl=-1 est tres faible, et kt, restent de bons 

-t. 
t 

nombres quantiques et squles les transitions v 1 et v;, 1 sont permises. 

Mais si la résonance vibrationnelle devient importante, le mélange 

entre les niveaux marqués d'une étoile n'est plus négligeable et les raies 
'+ 

"J, IKI et "- J, 14 deviennent observables, tout en ayant généralement une intensité 

moindre que celles répondant aux règles de sélection de l'approx~tion la plus 

basse. Dans ce cas les nombres R et kt, ne sont plus de bons nombres quantiques t 
pour la définition des niveaux ; seul IKf en reste m. Il nous faut alors revenir 

aux règles générales précédemment vues soit : Al * A  E * E. 2 ' 

11 : DEGENERESCENCE DES NIVEAUX. POIDS STATISTIQUE DE S P I N  

L'utilisation des vecteurs symétrisés rend compte immédiatement du 

phénomène de levée de dégénérescence de certains niveaux d'énergie. La figure 19 

est l'application des résultats du tableau IA2 ; les niveaux qui y sont 

représentés pour les premières valeurs de J et I K I  satisfont 3 l'équation NI, 

les pardtres Ct et Ctl ayant tous deux un signe négatif comme l'a montré l'étude 

des états v (E) et vZO (E) . L' &teraction de C0hi0.&.4 calculée au premier ordre 19 -- 

donne-pour une valeur de K quatre niveaux qui correspondent aux quatre valeurs 

différentes de la quantité x 5 KR à' savoir : t t  t 

Le type de symétrie de ces niveaux depend de la valeur de K-L, où pour simplifier 

l'écriture nous posons L = xtRt: 

a) K = - 3p (&O). Les niveaux se repartissent - en! 

- 2 doublets de type E qui restent dég6nérés quelque soit par la suite 
l'ordre d'approximation retenu pour le calcul de l'énergie. 



Fiyre 19 : N I V E A U X  D'ENEROJE D'UN ETAT V, = Vt, = 1 



- 2 doublets de type A qui thêoriquenent peuvent se séparer chacun en 
deux niveaux de type A et A2.  En fait ce dEdoub1einent n'est généralement. observé 

1 
que p u s  les faib1.e~ valeurs de ] K I .  

b/ K # 3p, La répartition est la suivante ; avec les remarques prgcédentes 

- trois doublets de type E 
- un doublet de type A 

Les poids statistiques des niveaux rovibrationnels calculés à partir 

du tableau IA2 apparaissent dans le tableau IVDl  ; nous avons seulement explicité 

- les jeux de valeurs des différents nombres quantiques pour lesquels le dédoublement 

des niveaux A a effectivement été détecté expérimentalement. 

1 2 2  : MEIHmE D l  ZDENTIFTCATION DES SYECTRES 

Les expressions des fréquences d'abçorption qui satisfont aux règles 

classiques de sélection, obtenues en calculant les niveaux d'énergie par une 

méthode de perturbation sont des fonctions trop compliquées des différents paramètres 

rnol6culaires pour. être directement utilisables Tableau A6 .  



Figure 20 







Cm vérifie néanmoins qu'elles se mettent sous la forme générale : 

où a et b dépendent des parametres moléculaires par l'intermédiaire des différents 

nombres quantiques à l'exclusion de J. 

Dans ce cas encore si on porte la fréquence réduite : v = F/J+l en fonc- 
2 

tion de (J+l) , les points représentatifs peuvent être placés sur un r6seau de 
droites. Il s'agit donc pour identifier les spectres expérimentaux d'attribuer 

à chaque droite une valeur de KI Kgt et KR En fait les niveaux d'énergie, donc 
t' ' 

les fréquences ont été repérés à l'aide des quantités K,R et Ilt,. Aucune 
t 

confusion n'est possible ; comme on le vérifiera par la suite la composante 

prépondérante des vecteurs propres de la matrice énergie étant à de rares 

exceptions près toujours supérieure à 0,96 , KI II et IIt, peuvent être 
t 

considérés comme de bons nombres quantiques. 

Sur les figures 20 a et b nous avons reporté v en fonction de (J+1) 
2 

pour les différentes transitions mesurées, en indiquant pour chaque point expérimen- 

tal l'intensité d'absorption observée sans toutefois respecter sa dépendance en 

J. Ce trace appelle quelques remarques : 

- les points se groupent en deux paquets notés A et B que l'on peut raisonna- 
blement supposer devoir correspondre aux deux composantes vibrationnelles L=O 

et  ILI=^. 
- pour une transition J -+ J+1, le nombre de raies observées, comparé au 

nombre tMoriquement possible (à savoir : 25 - (25-1)/3 pour L=O et 2(J+1) + 
(2J-1) /3 pour ( L 1 =2 *) montre à 1 ' évidence que les spectres relevés sont incomplets, 
&me si on admet que pour certains jeux de valeurs de K, II et IIt, les points 

t 
correspondant ne peuvent apparaître dans le domaine des fréquences de la figure 

19. De plus certaines raies d'intensité nettement prépondérante et de largeur 

nettement supérieure à la largeur DoppkkA pourront faire penser à des raies 

multiples non résolues. 

L'identification des droites qui ne peut se faire qu'en s'aidant de 

IV intensité relative des raies et du fait que nécessairement 1 K I  < J, n'est 
certainement pas facilit6 par le fait que les spectres correspondant à J < 5 

ne sont pas observables dans des conditions telles qu'ils soient exploitables. 

R priori quelques droites, joignant dans chaque transition des raies occupant des 

psitioils similaires et d'intensité comparable, peuvent être tracés sans qu'on 

* le symbole / vculant dire division entière 



puisse être sûr de l'unicité de la solution. 

L'examen de groupe "A" montre que dans chaque transition J + J+l deux 

raies ont une intensité comparable, généralement la plus faible de toutes celles 

du groupe, et se placent sur deux droites D et D2 de pentes nettement différentes : 
1 

l'une a pour valeur -1,32 kHz l'autre vaut 5,82.10-~ kHz. Une raie de faible 

intensité peut : 

- soit correspondre à une raie de dédoublement A A de poids statistique 
1 2r 

inférieur, 

- soit être affectée d'une valeur I K I  "grande" mais de toute façon inférieure 

ou égale à J. Mais une valeur de [ K I  "grande" poux la transition J = 5 -+ 6 ne 

peut plus être considérée comme telle pour des transitions de J supérieur en 

particuliex pour J = 13 -t 14. Notre hypothèse de départ consiste donc à attribuer 

les raies des droites D et D2 à un dédoublement de type A. Cela peut être : 
1 

- soit le dédoublement K=O L=O 

- soit le dédoublement Kt =2 L= +2 
t 

11 n'y a pas lieu en effet de retenir le dédoublement KR = -1, L= 12 dont les raies 
t 

se placent sur des droites de même pente. 

1 / Cdclle appoché dea ywraméd~~ea xl .t 0' t t' 
Z z XX z Z 

S i o n p o s e N = 2  (Be - B e  1 - 2  B (rt+St,)t les pentes des droites 
e 

D et D sont données par les expressions suivantes : 1 2 

- dédoublement K=O L=O 

- dédoublement KRt=2 L= t2 



t t" 
+ J (qo + qo ) 

P2 = - 4Dv + 8 
N + x  - 2r tt' 

RtRt' O 

t t' 2 - J (q0 - go 
P2 = - 4Dv + 8 

N + x  + 2r tt' 
RtRt' o 

Une valeur approchée de la constante de distorsion centrifuge D~ est v 
obtenue i3 partir de la relation donnant la variation de ce paramètre avec l'état 

de vibration : 

A partir des valeurs dans les états v (E) = 1 et v (E) - 1 on en déduit : 
20 19 

il 

D19,20 
# 1.38 kHz 

t tt 
Les quantités I q  1 , l q  1 et N étant fixées aux valeurs obtenues pour 

O O 
les états ci-dessus, les couples d'équations (a) et (b) ne sont plus fonction 

que de x  et rOt'. En principe il est possible de déterminer ces deux inconnues 
Rt Et ' 

avec une précision d'autant plus grande que seront mieux définies les quantités 

dans lesquelles elles apparaiçsent. 

Si on se réfère à la valeur de x  dans l'état vz0(E) = 2 
Rt&t 

(ZJ -21000 MHz), il est raisonnable de suppoçer que la quantité N I  qui vaut 

environ : -600 MHz, peut être négligée. Dans ce cas l'attribution des droites 

D et D à l'etat vibrationnel L=O ou à l'état L=2 revient simplement à changer 
1 2 LL , 

LL. 
le signe des paramètres x et r . Deux possibilités se présentent alors pour 

Rt_&t ' O 
affecter les valeurs expéri6entales des pentes aux expressions theoriques : 

+ 
: on associe Pl à Dl, d'une part et P; à D d'autre part 2 



Ceci conduit aux résultats : x - 450000 MHz 
Rtgt' 

r 
tt' 
O 

* 225000 MHz 

Valeurs que l'on peut rejeter. 

+ 
25me hypthèse : on associe P à D et P; a D ------ ------ 1 2 1 

Nous obtenons : x k - 47000 MHz 
$tgt l 

r tt' 
O 

4500 MHz 

Ces valeurs plus compatibles avec l'ordre qu'occupe x dans le développement 
gtgt ' 

de l'énergie de vibration, sont malgré tout très approximatives comme le montre 
J 

le tableau ci-dessous car très sensibles aux variations de D (Nous sommes en v 
effet dans le cas très désavantageux où l'une des pentes a sensiblement la valeur 

ce qui fait qu'une des quantités où interviennent x - 4DVt et rtt' est 
$tRt O 

connue avec une très mauvaise précision). 



L'indétermination signalée plus haut, sur le signe de ces deux 

paramètres est facilement levée car seule une valeur négative pour le premier 

rend compte de l'allure générale des droites des groupes "A" et "B". Par 

conséquent nous sommes amenés à attribuer le groupe "A" à la compsante vibration- 

nelle L=O et bien sûr le groupe "B" à la composante vibrationnelle I L /  =2 

2 /  CatcuX apwoché dea panamètnea G' et 4;' 
Pour J+1 = 1 les ordonnées des droites de dédoublemen K=O, EtQt=0 

sont donnés par : 

t tt' t' t't 2 
+ J (912 - d12 + 912 - d12 ) 

= 2 ~ 7  - 4Dv - 8 - 
1 B~~ - B~ xx - 4r ttl 

e 
+ 2BZZ (it+Ctl ) + 2xQ 

e t t' O 

L -I 

XX tt' B" - B + 2BZZ (it+Ctl) + 2x + 4r 
e e tAQA 1 O 

Ces deux expressions dépendant de trois paramètres inconnus à ce stade de 

l'identification, il est seulement possible de déterminer la relation qui lie 

d:;' et d t't soit : 
12 

tt' - t + I - L. L 

d12 - cll2 - (vl - VI) . 16 ' t1 t t t  
912 - d12 

t t' 
où 1q121 et 1q121 sont obtenus à partir de l'étude des états v (E) =1 et 

19 
v (E)=l. Pour arriver à cette relation nous avons simplifié l'expression des 
2 O 
dénominateurs en ne retenant que la quantité 2x nettement prépondérante. 

&tQt ' 
tt' 

Sur la figure 21 nous avons porté d en fonction de q 
t ttt 

L 12 12' d12 
T; 

étant pris p u r  paramètre et q ayant la valeur fixe approchée : +2 MHz. Si on 
12 

prend pour ce dernier la valeur - 2 MHz, le réseau de courbes que l'on obtient 
est identique au précédent à condition de changer également le signe des trois 

autres paramètres. 





Différents essais ont été faits en donnant il d tt' 
12 

t't des valeurs 
et d12 

compatibles ; le meilleur accord entre spectres calculé et mesuré semble se 

produire aux alentours des valeurs suivantes, exprimées en MHz : 

qF2 = 21.94 (valeurs fixées par les états v (E) =l 
19 

Nous n'atteignons pas le signe de ces paramètres mais nous pouvons 
tt' t 

dire que les signes de c i l 2  et q12 d'une part, 
t't t' 

de d12 et q12 d'autre part, sont 

opposés. 

Les formules de perturbation A5 ne sont utilisées que pour i'identifi- 

cation des spectres. Pour avoir de meilleurs paramètres, les niveaux d'énergie sont 
+, rigoureusement calculés par diagonalisation numérique de la matrice [ H  a ,  Afin 

d'éviter de donner à diagonaliser à l'ordinateur unematrice dont la dimension 

croft très vite avec JI on effectue à la main la factorisation de la matrice 

énergie exprimée dans la base des vecteurs propres 1 J,K, L 
t'% 

> de l'hamiltonien 

0. 

IV : OIAGONALISATION NUj4ERIQUE D E  LA MATRICE [H*] 

Dans le cas où la molécule possède un axe de symétrie d'ordre trois, 

un simple réarrangement de l'ordre des vecteurs de base permet de sci~der la 
+ 

matrice [H 1 en trois sous matrices notees [A 1 , [E 1 et [E ] telles que : a b - [A] contient les vecteurs de base pour lesquels les différents nomSres 

quantiques sont liés entre eux par la relation : K - L = 3p où p est un entier 
- - [E,] et [E ] sont delrr sous matrices en général différentes, ayant mêmes b 

valeurs propres. Les  ombres quantiques définissant les vecteurs de base de ces 

sous matrices sont liés entre eux par : K - L # 3p. [E ] pourra être défini par 
1 

K - T, 3pl tandis que [E ] correspondra A K - L = 3p2. 
2 



Enfin pour décomposer [A] en deux sous matrices [A ] et [A 1 il suffit t 2 
d'utiliser la représentation ayant pour'vecteurs de base les vecteurs symétriques 

et antisymétriques définis au Chapitre P. 

Les blocs ci-dessous schématisent le processus qui factorïse la matrice 

de depart [H+] 

MATRICE  [H'] ECRlTE  D A N S  LA BASE DES 

VECTEURS PROPRES DE Ho 

REARRANGEMENT DES L IGNES E T  DES 

COLONNES 

MATRICE  [ A ]  ECRlTE DANS L A  BASE DES 

VECTEURS SYMETRISES 



Nous sommes ainsi ramenés à la diagonalisation de trois sous matrices 

de dimension 25 - 2 (25-1) /3 pour [Al] & [ A ~ ]  et 2 (J+1) + 2 (25-1) /3 pour [E] . 

Si la valeur de J est supérieure à 4 il est méme inutile d'entrer tous 

les éléments qui interviennent dans les différentes sous matrices. En effet ces 

dernières apparaissent comme une rkpétition de motifs analogues le long de la 

diagonale principale. Si on choisit pour bases des matrices [Al] et [A2] les 

vecteurs 1 L-> = 
1 

[ 1 KI Rtl Rtl > 5 1 - K I  - - >1 de telle sorte que le premier 
terme 1 K, gtl Rt, > corresponde toujours à une valeur positive de K. on réduit au 

maximum la longueur du motif [42] . 

Les formes des différentes matrices sont données par les tableaux 

IVD2 à IVD5 : 

- les tableaux IM2, IVD3 donnent les éléments de [A] et [E] dans la base des 
vecteurs dl ordre zéro 1 J, K, R R > . 

t -!L- . - ceux notés IM4, IVDS donnent les élëments de [A ] et [ A ~ ]  dans la base 
1 

des vecteurs symétrisés I I> ; Le type de vecteur utilisé est indiqtz8 en haut 
de chaque colonne par le sigle 1 +> ou 1 ->. 

Les matrices étant symétriques par rapport a la diagonale principale 
nous avons seulement indiqué les éléments non nuls au dessus de cette diagonale. 

Les différentes quantités introduites ainsi que la correspondance entre les 

notations utilisées et les paramètres moléculaires apparaissant dans le tableau 

Al, sont explicités au bas des tableaux. 

On vérifie que l'on passe d'un élément matriciel du n i&me motif, 

correspondant à la valeur K = KI, à son homologue dans le motif (n+l) en 

augmentant de 3 la quantité Ku. 

L'étiquetage des niveaux d'énergie se faitpar les valeurs de KIR et kt,. 
t 

Or apres diagonalisation un mélange s'éffectue de sorte qu'aucun vecteur de base 

ne peut plus en toute rigueur caractériser un niveau. Seule conserve généralement. 

un sens la valeur absolue de K I  à condition qu'il n'y ait pas de termes non 

diagonaux très importants devant la différence des éléments diagonaux qu'ils 

couplent. Chaque vecteur propre 1 i> d'une matrice peut être d6veloppé en 

fonction des vecteurs de base sous la forme : 



où les a sont des scalaires vérifiant ] a  1 G 1. 
P P 

S'il existe pour 1 i> une composante nettement prépondérante, c'est à dire si 

a << ai, on identifie le vecteur propre à cette dernière et le niveau d'énergie 
j 
correspondant peut être défini par les nombres K,kt,kt,. Ceci est d'autant plus 

vrai que le mélange des vecteurs de base est peu prononcé, c'est à dire que les 

éléments hors diagonale sont plus petits. 

Pour les sous matrices [A ] et [A ] peut se poser un autre problème : 
1 2 

dans la base des vecteurs symétrisés (t> il y a un mélange qui fait qu'aucun 

des vecteurs IK,R t,!Ztl > ou 1 -K.-kt,-& , > ne peut caractériser un niveau. Seul 
t 

conserve sa valeur le type de symétrie A ou A2 du niveau ainsi que la valeur 
1 

absolue de K (avec la même réserve que précédemment). Cependant comme nous le 

vérifierons par la suite, les composantes prépondérantes deç vecteurs propres des 

différentes sous matrices sont presque toujours supérieures â 0.96, ce qui permet 

de dire que 1 ' identification des niveaux en 1 K I  , R ,R réalisée à partir des 
t t' 

vecteurs propres garde un sens dans notre cas. 

V : DETEWTNATIOM DES PARAMETRES 

La diagonalisation numérique des matrices se fait par la méthode de 

Jacobi qui a l'avantage de fournir à la fois les valeurs propres, c'est à dire 

les niveaux d'énergie, et les composantes des vecteurs propres dans la base des 

Vecteurs ? pour les matrices [A 1 et [A*] , ou 1 O> pour la matrice [E] . Ce 1 
dernier renseignement permet éventuellement de détecter les résonances essentielles 

ou de laisser supposer des résonances accidentelles entre états vibrationnels 

différents. 

Les constantes moléculaires sont optimisées par une méthode de moindres 

carrés. Le programme de calcul est écrit dans le langage FORTRAN IV étendu C.I.I. 

A L'ordre d'approximation retenu, 17 paramètres sont nécessaires pour 

exprimer l'ënergie de rotation-vibration de la somme d'états v = 1 + v = 1. t t ' 
Certains sont fixés à la valeur qu'ils possèdent dans d'autreç états de vibration ; 

zz t t' t=20 
c'est le cas de Be , 5 z f 5 z  et nJ . Treize paramètres sont affinés .Z l'aide 

d'environ 159 raies appartenant aux transitions J = 5 -t 6, 6 -t 7, 8 + 9, 9 -+ 10, 



E l e m e n t ç  d e  la M a t r i c e  A ( J =  7) 

notation utilisee 

8 t t" t' tt' t't tt' tt.'J 
Paramètre moléculaire 

q12 %2 qo qo d l ~  d12 O g22 q3 

Identification des niveaux d'énergie 

Tableau IVD2 



Tableau IVD3 







Tableau IVD4 



Tableau IVD5 



Le tableau T9 donne les nieillgures valeurs obtenues pour les constantes 

moléculaires ainsi que leurs précisions chiffrées par un calcul statistique. Nous 

vérifions que tous les paramètres ont une bonne définition. 

Le tableau Tl1 rassemble pour les transitions étudiées les fréquences 

calculées ainsi que la différence AF = fréquence calculée - fréquence mesurée. 

Une répartition des raies observées peut être faite en fonction de la 

valeur de AF : 

e 120 raies ont un AF inférieur à l'erreur expérimentale 

40 raies ont un AF inférieur à 0.15 MHz, ce qui représente un écart d'une 

fois et demie à deux fois l'erreur expérimentale. Cet écart est peu significatif. 

Parmi ces raies certaines apparaissent comme faisant partie, ou étant très proches, 

de raies multiples non résolues. A moins de changer radicalement de technique 

expérimentale, on ne peut espérer avoir une meilleure séparation des raies. La 

figure 22 permet la comparaison entre les spectres théorique (partie(a1) calculé 

avec les paramètres précédemment déterminés et expérimental (partie(b)) relatifs 

à la composante vibrationnelle L =O de la transition J = 6 -t 7. Les intensités 
t t  

relatives calculées satisfont à ld relation ïE1 ; la largeur des raies est la 

largeur Dopp&Yz c'est à dire 90 kHz. 

@ Enfin une dizaine de raies ont un AF inférieur à 0.3 MHz ce qui 

correspond à environ 3 à 4 fois l'erreur de mesure admise. A priori ces raies ne 

satisfont à aucun critère particulier qui permet de les distinguer des autres. 

Le petit nombre de raies mises en défaut par le calcul et surtout le 

faible écart AF rendent très difficile la recherche de la raison du désaccord 

- et le remède à y appoxter. Différentes hypothèses ont cependant été envisagées. 

S'il y a résonance entre niveaux d'énergie, elle est d'autant plus forte 

que les composantes prépondérantes des vecteurs propres s'écartent de la valeur unité. 

Nous voyons en examinant le tableau IVD6 que les niveaux J1l,-1,l et J,1,1,-1 sont 

fortement couplés entre eux (par 1 ' intermédiaire de 1 'élément <KIR R , 1 KIR I2, tF t t 
Rtli2 '1 .  A un degré moindre les niveaux J,2,-1,l et J,2,1,-1 d'une part J,7,1,-1 

et J,6,1,1 d'autre part sont dans la même situation ; les autres composantes 



Fréquences (MHz) 73800.3 73799.6 

Figure 22 

prépondérantes sont nettement supérieures à 0.96. Enfin on vérifierait que les 

composantes non prépondérantes ont une valeur ne dépassant pas 0.2, Nous avons 

refait un calcul de moindres carrés en enlevant ces transitions : l'accord n'est 

pas amélioré et les nouvelles valeurs des constantes se situent à l'intérieur du 

domaine d'erreur de celles précédemment obtenues. L'examen du tableau montre encore 

que les raies pour lesquelles AF est le plus grand ont leur composante prépondérante 

de vecteur propre très proche de un ; elles ne sont donc pas affectées par un 

phénomène de résonance rotationnelle important. 

 introduction du nouvel élément <KI R R 1 K + 3 ,R R > dans les t, t' t' t' 
matrices énergie, ou du paramètre g tt'J dans l'élément <KIRtIRt, (IC,Rtf2.R ' *2> 22 t 
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n'apporte aucun changement. 

Si la raison n'est pas simplement d'ordre expérimental, la solution 

peut-elle se trouver du côté d'un phénomène de résonance vibrationnelle entre 
- 1 

la somme d'états, d'énergie de vibration située à 832 cm du fondamental, et 

un autre état voisin ? Deux états pourraient satisfaire à ce critère : 
- 1 

la combinaison v (E) + v7iA1) dont l'énergie est située à 774 cm . 20 
L'étude micro-onde précédemment vue, hormis une valeur de D~ faible mais en total v 
accord avec la valeur que l'on pouvait attendre, ne révèle aucune anomalie. 

-1 
l'état excité non dégénéré v (A ) = 1 dont l'énergie se trouve à 752 cm 

6 1 
du fondamental. Malheureusement jusqu'à présent cet état n'a pu être localisé. 

2 /  Mise en évidence du  dédoublement Ktx=-1 , L=2 ? 

Comme nous l'avons déjà signalé, les spectres expérimentaux sont 

incomplets : des raies ne sont pas observées, essentiellement pour la composante 

vibrationnelle 1 L 1 =2. Dans 1' ensemble elles correspondent à de grandes valeurs de 

K I  par comparaison à la valeur de J, c'est à dire qu'elles sont affectées d'une 

intensité généralement faible. Elles apparaissent sur les figures 20a et 20b 

par des traits en pointillés. 

Quelques raies représentées sur ces mêmes figures par des tirets ne 

sont pas attribuées à la somme d'états v =1 + ~ ~ ~ ' 1 .  Leur nombre semble 
19 

augmenter avec J. Ce phénomène n'est pas particulier à la somme d'états. De 

nombreuses transitions actuellement non identifiées ont été mesurées aux voisinages 

et mène à l'intérieur des groupements de raies attribuées aux états vibrationnels 

précédemment étudiés. 

Pour les transitions J = 8 -t 9, 9 -t 10 et 10 -t 11 on observe parmi le 

groupe "BI' deux raies, présentement non identifiées, d'intensité comparable, repérés 

par une étoile ; les points représentatifs s'alignent sur deux droites parallèles. 

Nous sommes tentgs de les identifier aux raieç de dédoublement KR =-1 , 1 L I  =2. 
CC I t 

Celà revient à attribuer à la constante fLL 222 la valeur : 18 kHz. 



- VARIATION DE LA CONSTANTE ROTATIONNELLE gXx AVEC E---------------------------------------------- -----------------------------------------------Y=------ ------ 

L'ETAT DE VIBRATION EXCITE -----------_-_-_--_------ ----------------_-_------ 

XX 
La dépendance de  l a  cons t an te  Bv avec l ' é t a t  d e  v i b r a t i o n  est donnée 

p a r  l ' e x p r e s s i o n  141 : 

où s c a r a c t é r i s e  une v i b r a t i o n  quelconque, dégénérée ou non. t a n d i s  que t 

c a r a c t é r i s e  une v i b r a t i o n  doublement dégénérée. 

S i  nous e x p l i c i t o n s  c e t t e  r e l a t i o n  pour l e s  t r o i s  é t a t s  d e  v i b r a t i o n  : 

fondamental, vÎO(E) = 1 e t  v  (E) = 2 nous obtenons t r o i s  équat ions  à t r o i s  
20 

inconnues : 

La r é s o l u t i o n  d e  c e  système condui t  aux v a l e u r s  su ivan te s  (exprimées en  MHz) 



La molécule de TRIOXANE nous a permis d'aborder l'étude dans le domaine 

des ondes hertziennes de nombreux spectres de rotation appartenant à différents 

états vibrationnels. Des états excités d'énergie de vibration inférieure à 
- 1 

850 cm ont pu être identifiés ainsi que des états caractérisés par une vibration 

non dégénérée et une vibration dégénérée excitées chacune par un quantum et 

surtout pour la première fois dans le cas général des toupies symétriques deux 

vibrations dégénérées excitées simultanément par un quantum. Pour certains 

d'entre eux, notamment deux états dégénérés v =1, un phénomène de résonance 
E 

essentielle de type R ,  parfois important a été mis en évidence et a rendu 

nécessaire la mise au point d'une méthode numérique pour le calcul des niveaux 

d'énergie et la détermination précise des constantes moléculaires. Cependant 

les formules de perturbation restent souvent indispensables pour identifier en 

totalité ou en partie les spectres et obtenir des valeurs approchées des paramètres 

avant d'avoir recours à la diagonalisation numérique. 

Fait assez rare pour une toupie symétrique, la constante rotationnelle 

B" associée à l'axe de symétrie est déterminée avec une bonne précision 

par l'analyse des spectres de rotation des formes asymétriques obtenues par 
13 18 

substitution dans la molécule "mère" d'un atome C ou C respectivement à un 
12 16 

atome C ou O. Une structure partielle de la molécule symétrique en est 

également déduite. 

Il semble, en l'état actuel de la technique, que l'on puisse observer 

pour notre molécule les spectres de rotation d'états vibrationnels situés entre 
- 1 

850 et 1000 cm-', par exemple des raies de l'état 3v (33) situé vers 921 cm 
2 O 

du fondamental ont été localisées pour des transitions de J supérieur à 15. 

Bien que se heurtant à de grandes difficultés expérimentales et peut être 



d'analyse, une telle étude micro-onde serait souhaitable si l'on veut identifier 

les raies laser de longueur d'onde çit&es entre 384 et 949 pm qui ont été 

observées au laboratoire à l'aide d'un laser submillimétrique à trioxane pompé 

par un laser à CO [ 43 ] .  Treize raies laser ont été jusqu'à présent repérées et 
2 

de nouvelles raies pourraient certainement être détectées si l'on pouvait disposer 

d'un laser à CO plus puissant ou émettant sur une plus large bande. 
2 

Les résultats acquis à partir d'un spectre expérimental qui pour 

des valeurs élevées de J peut devenir complexe (figure 23 ou nous voyons que 

les domaines des raies de rotation appartenant à des états vibrationnels différents 

s'enchevètrent) peuvent également servir de point de départ à l'étude, d'ailleurs 

envisagée, des spectres infra-rouge détectés par diode laser notamment dans la 

région des 10 Hm où des raies d'absorption ont pu être mesurées à l'aide d'un 

laser à CO [44] . 
2 



Figure 23 
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ANNEXES 



A l  : CONTRIBUTIONS A LA MATRICE [ H'] - 
(a) contributions non diagonales . 
(b) contributions diagonales 
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A3 : COEFFICIENTS ENTRANT D A N S  LES EXPRESSIONS D E  L'ENERGIE - 
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A4 : FREQUENCES ROTATlONNELLES D'UN ETAT EXCITE DEGENERE v = 7  - t- 
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Conditions de validité du traitement par perturbation de la matrice énergie : 



A5 : FREQUENCES ROTATIONNELLES D'UN ETAT EXCITE DEGENERE v , = 2  - .t- 

Conditions de validité du traitement par perturbation de la matrice énergie 
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T A B L E A U X  



12 13 
(HZ CO) (H2 CO) (H2C 16 012 (H2C 18 O) 

A 5271.106 1 0 . 0 0 7  5268.091 I 0.013 

B 5176.405 1 0 . 0 0 7  5080.355 I 0.013 

C 2904.375 I 0.34 2872.728 + 0.5 
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IC 0.919972 + 0.000008 0.84325 I 0.0072 



ETAT FONDAMENTAL DE LA FORME ( H ~ ' ~ c o ) ( H ~ ' ~ c o I ~  
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Fréquences exprhdes en MHz 

AF = Fr&uanco menwk - Fréquence calcu140 
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Fréquences exprimées en MHz 
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Tableau 4 - CONSTANTES M O L E C U L A I R E S  DE LA F O R M E  INCONNUE IMHZ)  



Fréquences exprimées en MHz 

AF = Fréquence mesurée - Fréquence calculhe 
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ETAT FONDAMENTAL ETAT NON DEGENSPS ETAT DEGENERE ETAT DEGENERE 

5273.258 5 4.10 5260.229 + 8.10 5276.9303 t: 

0.00135 t I . IO-~ 0.00127 i 5 . 1 0 - ~  0.001381 t 2 . 1 0 - ~  

-0.00203 i 1 - 1 0  -0.00187 i 2 . 1 0 - ~  -0.002081 t: 5 . 1 0 - ~  -0.0020 12 

-0.01622 i 5 . 1 0 - ~  

Tableau 6 - C O N S T A N T E S  M O L E C U L A I R E S  (MHz) 

( * ) determinees a partir d'un calcul de perturbation 



ETAT VlBRATlONNEL v l g ( E )  

T 7 

Frkquences exprimees en MHz 

AF = Fréquence mesurée Frhuence calculée 



TRANSITION 



1 3  - -  , -. 1 !":;,.:q , - .  - : 
1 0  -6 - 1  l I ( C C 3 , 7 7  

70 - 3  -1 i i C C z ~ , ( i ?  . C E  

1 0  r: -1  ? ' * l F t  , ? c  - . - "  P Î  

1 0  3 - 1  l't51~6,CC - . C G  

' I C  6 - 1  l i c  C c j . 5 0  -.CL 

1 0  'i - 1  1 -  ? C ' . ? , L ?  -.Cl 

TRANS Z7.1UN 



J K !  PR-Ec, CALC . t T 
t 

TRANSTTIUN 3 = 26 -> Z r  





ETAT VISRATIONNEL v ~ ~ ( E )  

T8 

Frbquences exprimées en MHz 

AF = Frhuanca mesurée - Fréqymce calcul& 



TRANSITION 1 = 10 t 

TRANSITION J = 7 2  +- 1 7  

Av -0.08 ~ v ~ = 0 . 1 6  

11 '12 -1 12643,*?5 

11 '7 -1 1264Zb*u3 * 22 

11 '4 -1 1204?1*67 13 

1 '1 - 1  123333*:7 

11 2 -1 1E34Jl*93 9.22 

11 5 - 1  126+?9*8: *21 O 



TRANS 7 T I  UN 

(&(la@! 

TRANSITION J = 13  4 12 

Av ~ 0 . 0 8  bvD=0.18 
U P  

12 -1,: -1  130963.88 -*:> 



T LI 61  

1 * I  6 1  

1 I I  6 1  

: a o r  

T 5 61 

I Z 61 

I !- 6 1 

I tr- 61 

i L- 51 

1 21- 6 t  

I E l -  61 

1 91- 61 

1 51- 6 1  

1 -  2 i  61 

1- 51 61 

1- ë f  61 

1- 6 61 

1- 9 61 

1. E 61 

1 -  '2 5 1 

1 -  E -  61 

1- 9- 61 

1- 6 -  61 

1- 21-  61 

I -  C l  

1- Q I -  6I 

L I *  

; Z *  

lE*- 

5 1  * -  

I T * -  

ac - 

@ G C *  

SC.- 

L T *  

LZ - 
Cie- 

9 3 . -  

h 3 * -  

11.- 

8 1 

1 -  E 8 t  

1 -  9 8t 

1- E- 81 

r -  9- R t  

1 -  6- 81 

l- Zf- 81 

1- E l -  8 t  

1- 61- Qt 

1 91 

1- LT 81 

t -  * 1  81  

I -  T I  al 

1- 8 8 ;  

I -  s er 
I -  2 er 
1- 1 -  Rt 

T -  3- 8f 

I -  L -  81 

1 -  01- 8t 

1- ET- 8 1  

1- 91- 81 

'j l .O;d*Av 

NOLIlSNRiI 



J K Xt FREQ . CALC . AF 





"'Y 
Tableau 9 - CONSTANTES MOLECULAIRES (MHz )  ( 1% 

J ' " - 4 .  1 
\ta,_.* - 

(*) Paramètre dtt pour l'état v =2 
12 t 



TABLEAW DE FREWNCES 

ETAT VIBRATIONNEL 2vm(E) 
- 

Fréquences exprimées en MHz 

M = FrBciuon# mesur& - Fréquence calculée 









ETAT VIBRATIONNEL 2vL0(E) 

7-10 

Fréquences exprimées en MHz 

AF = FrBquence mesurée - Frequence calculée 



TAH.ï3fU DE mE@ENCES 

ETAT VIBRATIONNEL v7(A1 ) * vZO(E) 

Tt 1 

Fréquences exprimees en MHz 

hF = F r w n c e  mesurée - Fréquence calculée 



TRANSITION 

hv -0 .08  e x p  





DE rnQaiiEAlCES 

ETAT VIBRAIIONNEL v,,(E) + va(€) 

Tl  2 

Frequences exprimées en MHz 

AF =- Fréquence inesurée - Fréquence calculée 
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