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INTRODUCTIGN

La détection de £'aclide nitrique & partirn du so0f dans
La haute atmosphirne [17] a suscitl un vif intérnet pour L'étude
spectrnoscopique de cetie moficule.

Le dosage de L£'acide nitrique stratosphénique nécessaire

a La compréhension de son role dans Le cycle de £L'ozone, est un
wroblime difgicile & nésoudre et Les techniques de spectromiinie
d'absoaption ingrarouge sont actuellement Les plus appropriles. La
mise en ceuvie de cette technigue suppose une bonne connalssance

des spectrnes de notation et de notation-vibration et La specinosco-
nie micro-ondes &'avene alors un outil indispensable dans La détern-
mination des param@inres spectroscopiques de La molicule.

Dans ce travall, nous avons dans un premier chapitre,
doenit Lo dispositid expirimental, Lintroduction dans Lo traite-
ment du signal de Zechnigues de "moyennage” qui peumettent L'obZen-
tion de napponts signal surn baudt 2levis, nous &R condudlt &
comparer La sensibLlitE du spectrometre Stark utilisé avec cellef
de swectromitres existant dans d'autres Laboratoines. Cette compa-
naison a 818 effectude sur La raie 0 - 1 de 2'isotope 20 C 38
dans L'état fondamental de vibration qui wrésente une intensiite
de £'ondre de § 10710 en .

Dans Les chapitnes sulvants, nous avens Ldentiglé Le
premien Etat excite de vibration vy 456 c_m'7 connespondant a La
tonsion de OH.

Les nBsultats concermant ce premiern Etat excité étant
nexistants, nous nous sommes apouyls sur Les resultats wt
2'3tat 4ondamental de vibration : Les flaures d'absorpiion dues &
La structune quadiipolaine ont meme allure que celles de L'état
fondamental ; La comparaison du comportement des composantes Stark
des nales de £'8tat excit? et de celles de £'état gondamental a



aussi souvent condult d L'identidication dans L'etat Vg des thansi-
tlons associBes aux J Les plus gaibles.

Le caleul du spectre & £'aide du hamiltonien de WATSON
et La comparaison de ce caleul avec Les rZsuliats expérimentaux
nous ont amends a emettne L'hypothise d'une rotation interne du
groupement OH.

Nous donnons dans La conclusion des indications gacili-

tant L'identification du spectre de branche Q du second 8tat excifé

v, 579 em .



CHAPITRE 1

DISPOSITIF EXPERIMENTAL



1 - 1 Rappels sur la technique de spectroscopie Stark

Le relevé du spectre de HNO3 a été effectué a 1l'aide du

spectrométre & modulation Stark classique [27].

Les descriptions de ce spectrométre font l'objet de nom-
breuses publications [28 - 29] et nous nous limiterons & un bref
rappel des caractéristiques des différentes parties du spectrométre.
Dans la zone de fréquences, 8 - 12 GHz, nous utilisons comme source
micro-ondes un carcinotron vérouillé en phase & partir d'un synthé-
tiseur ADRET 6300 (110 MHz) programmable, ce gui permet le balayage
linéaire des sources et le marguage en frégquences.

Dans la zone de fréquences plus élevées, un deuxiéme étage de stabi-
lisation, & partir du carcinotron 8 - 12 GHz est utilisé pour la
conduite d'une série de klystrons.

-

La modulation de l'absorpticn par effet Stark est obtenue
& l'aide d'un générateur en créneaux de fréguence 25 KHz. La tension
délivrée sur l'électrode de la cellule d'interaction est réglable

continuement entre 0 et 1500 V.

Aprés détection du signal hyperfréguence et amplification,
une démodulation synchrone centrée sur la frégquence de modulation
b4 & o\}fu}cg,m

de 1l'absorption est effectuée & l'aide d'un amplificateurY25 KHz

construit au laboratoire.

Si dans la plupart des cas l'utilisation de la seule dé-
tection synchrone se révéle suffisante, il faut noter gue 1'obten-
tion d'un rapport signal sur bruit important est 1lié & l'utilisation
de fortes constantes 4d'intégration, ce gqui entraine un balayage trés
lent de la source.

Les valeurs de ces constantes de temps deviennent prohibitives lors-

que les signaux & détecter sont trés faibles.



Il nous a alors semblé utile de tester la possibilitse
de mise en oeuvre au laboratoire de techniques de moyennage compa-

rables dans leur principe & celles utilisées sur des spectrométres

existants [30].

1 - 2 Techniques de moyennage (fig. 1)

On choisit une constante de temps d'intégration de l'ampli-
ficateur & détection synchrone raisonnable.
Le signal obtenu est traité & l'aide d'un moyenneur numérigue multi-
canaux de type "Schlumberger” MN2V. Ce traitement exige un signal
répétititf et par conséquent la possibilité d'un balayage de source

répétitif synchronisé sur le cycle d'accumulation du moyenneur.

Le balayage est réalisé & l'aide du tiroir auxiliaire in-
terpolateur de 1'ADRET 6300, ce tiroir permet en effet la vobulation

d'une fréguence synthétisée, & partir d4'un signal externe.

Le signal externe est constitué par une tension variable
linéairement entre -5 et +5 volts, que l'on appellera tension de
balayage.

Les valeurs crétes de cette tension entrainent une excursion en
fréquence maximum possible de ¥ 10 xHz autour de la fréguence cen-
trale.

Des possibilités d'excursion plus importantes existent mais les qua-
lités de la source se dégradent alors trés nettement.

Au niveau d'une source hyperfréguence de 10 GHz, on peut obtenir

une excursion de ¥ 1 MHz.

Cette excursion si elle reste relativement faible permet dans bien

des cas la description compléte du signal d'absorption.

La tension de balayage est en fait obtenue par la conver-
sion numérique analogique des adresses des canaux du moyenneur, ce
qui constitue un interface entre le moyenneur et le synthétiseur

ADRET (B.T. sur la fig. 1). A chacun des canaux du moyenneur numé-
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rigue l'interface fait correspondre une valeur de la tension de

balayage.

La commande du cycle du moyenneur entralne donc également
1'évolution de la tension de balayage qui prend alors la forme d'une
rampe linéaire décrite par palier (fig. 2).

Le balayage de la fréquence au niveau d'une source 10 GHz s'effectue
donc de la méme fagon avec un pas maximum de % MHz fig. (2), oG n

est le nombre de canaux du moyenneur.

On choisit le temps de passage T sur la raie d'absorption et l'excur-
sion de fréguence nécessaire. Le moyenneur comportant n canaux (256
ou 512), si on appelle T le temps d'incrémentationpar canal, la rela-
tion qui lie T et T s'écrit T = nT, T peut varier entre ! us et 1 s ;
en utilisant 256 canaux les temps de balayage du signal s'échelonnent
entre 256 Us et 256 s.

Le temps T sera toujours choisi de l'ordre de 50 4 100 fois la
constante de temps de 1'A D S.

Le retour de la rampe & l'origine s'effectue en un temps réglable
conditionné par la réponse des asservissements (0.1 ms 2 10 s) et

le cycle ne recommence gu'aprés un temps d'attente ta réglable de

10 Uus &8 5 s.

Ce temps d'attente ta est choisi en fonction de la constante de

temps de la voie mesure. Le margquage en fréquence s'effectue &

partir du tiroir interpolateur de 1'ADRET & l'aide d'un interface
numérique de marquage. On dispose alors de 21 margueurs dont 1l'espa-
cement correspond & 10 % de la plage d'excursion.

Cet appareillage permet un nombre de balayagedqui n'est limité gue
par la stabilité du signal d'absorption. Le gain en rapport signal

sur bruit est alors proportionnel & la racine du nombre de passaged.

Nous avons utilisé cette technique de moyennage en es-
sayant de la comparer avec celle utilisée par R.C. WOODS qui dispose
d'un ordinateur remplissant les deux fonctions de conduite de source

et de traitement du signal.



Tension de y
balayage

L

Adresse du Moyenneur

+5V

-5v

) 4
F N

Baliayage en ,
frequence avu

niveau d'une
source JOGHz

Ao +AV-

V0 4 10 GHz

AO_AV

Fiqure 2



{3) donne le schéma synoptigue de ce spectrométre gui ne

La figqure
tres expérimentaux étant évidemment beaucoup plus souple.

différencie gque par la facilité d'emploi ; le choix des paramé-
Les performances du spectrométre de R.C. WOODS ont été testées par

se
1'étude de la transition 0 - 1 de l'isotope 186 ¢3* 5 dans 1'état

fondamental de vibration.
correspondant & cette transition est de l'ordre de

’

810
entre 11117.5 MHz et 11124.50 MHz

temps de détection synchrone §

-10 -
cm .
300 ms un temps de balayage T de
Aprés 1100 passages, il obtient en !l heures d'expérience le signal

L'intensité
1
R.C. WOODS décrit 1l'absorption (raie et composante Stark) sur 7 MHz
il utilise une constante de

5 s.

30 s et un temps d'attente ta
'appareillage précédemment

de la fig. (4).
Nous avons repris ce test avec 1

décrit en nous plagant dans des conditions expérimentales sensible-
nous est cependant impossible de balayer une

T
+ ;
- 1 MHz autour de

aussi importante et nous nous sommes limités &

ment identigues.
(5),

plage de £fréguences
dont nous disposons

5 s. Les figures
125 et 561 pas-

l'excursion maximum
& 20,

11120.000 MHz.
Nous avons choisi § = 500 ms, T = 50 s et ta
(6), (7) donnent les résultats correspondant
sages (il ne nous a pas semblé utile de mener l'expérience au-dela
- de ce nombre de passages déja trés important).
Il est & noter gque le gain en rapport signal sur bruit suit de fagon
remarguable la loi en /N . 20 passages permettent d'obtenir un rap-
port signal sur bruit expérimental de l'ordre de 3, 125 passages
un signal sur bruit de l'ordre de 8 et 561 passages un signal sur

bruit de 15. Les racines carrées des nombres de passages sont dans
7, 5 et 15, 9. Ceci confirme que les performances de

le rapport 3,

la technique de moyennage utilisée au laboraboratoire peuvent se
comparer aux techniques purement numérigues.
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Figure 4

transition 0 -~ 1 de *®0 C ®*S eétat fondamental

1 =81010 p!
8 = 300 ms P = 50 mTorr
T=230s Vo = 250 V
ta = 55

1100 passages  durée d'expérience 11 H.
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Par ailleurs, la comparaison du rapport signal sur bruit
de nos enregistrements. avec celui obtenu par R.C. WOODS montre que
la sensibilité du spectrométre du laboratoire n'est gque trés lége-~
rement inférieure, il serait certainement possible l'améliorer de
fagon notable en apportant un soin tout particulier & l'amélioration

de la détection hyperfréguence.

En conclusion, nous pouvens affirmer que la technigue de
moyennage, si elle ne peut &tre d'utilisation courante lors d'un
relevé de spectre peut s'avérer trés fructueuse lors d'études parti-
culiérement difficiles de trés faibles signaux d'absorption.

La figure (8) représente l'enregistrement de la raie de l'isotope

. . . N . . -8
‘%0 c 5 & 11409.72 MHz et, correspondant & une intensité de 210

cm -, 1'A D S a été utilisé seul avec une constante de temps de

5 s et un temps de balavage de l'ordre de 500 s ; le rapport signal
sur bruit est déji assez élevé pour gu'une technigue plus élaborée
ne soit pas nécessaire. Le spectrométre est donc utilisable de
fagon routiniére dans sa version la plus simple, lorsgue les inten-

. . . . s . . -8 -1
sités des raies d'absorption sont supérieurs ou égales & 10 cm .
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CHAPITRE 2

SPECTRE DE LA MOLECULE

D'ACIDE NITRIQUE



2 -1 Spectre de rotation dans 1'état fondamental de vibration

Le spectre de rotation de HNO, dans 1l'état fondamental de

3
vibration a d'abord été étudié par MILLEN et MORTON [10] qui ont
mesuré et identifié 23 transitions, dans la gamme 8 - 35 GHz, asso-
ciées 34 des J relativement faibles, ce qui leur a permis de déter-
miner avec une bonne approximation les constantes de rotation d'ordre

zéro A, B, C de la molécule.

Les études d'effet Stark et de structure gquadripolaire
ctuées s iti -0 t1 -
effectuéde ur les transitions 101 00 e 11 OOo leur ont permis
de calculer les composantes du moment dipolaire et les coefficients

de couplage gquadripolaires dus au novau d'azote YON.

Ils ont ensuite propos€é une structure plane de la melécule
conforme & la faible valeur du défaut d'inertie (A = C0.11 um a Az)
et & la valeur nulle de la composante uc sur l'axe de plus grand mo-

ment d'inertie.

COX et RIVEROS [11] ont utilisé les égquations de KRAITCHMAN
dans le cas particulier d'une toupie asvmétrique aplatie ovour af-
finer la structure de la molécule.

Le tableau 1 donne les différents paramétres, la figure 9 donne la

structure de la molécule.

Tableau 1
Constantes de rotation Coefficients de couplage
A = 13011.15 MHz e Q = 0.93 MHz
ga
B = 12099.93 MHz e qu = - 0.82 MHz
C = 6260.60 MHZ e Qqc = - 0.11 MHz

K = 0.73003



Figure 9

U =1.980D U, = 0.86 D U =2.17 T 0.002D

La molécule d'acide nitrigue se présente donc comme une
toupie asymétrique de type aplatie dont le spectre de rotation est
composé de transitions de type My et L2

BUSTREEL [12], KAUSHIK et VENKATESWARLU [13] et tout
récemment G. CAZZOLI et F.C. DE LUCIA [14] ont repris l'étude du
spectre de rotation & l'aide du hamiltonien de WATSON (5 - 8).
ﬂAﬂSHIK et VENKATERSWARLU ont mesuré 27 transitions jusque J = 12,
ils ont déterminé les paramétres d'ordre 1 de WATSON de la molécule.
BUSTREEL, CAZZOLI ont mesuré et identifié respectivement 124 tran-
sitions jusque J = 44 et 131 transitions jusgue J = 50.

Ils ont déterminé les paramétres d'ordre ! et d'ordre 2 de WATSON.



Le tableau 2 donne les paramétres obtenus respectivement

par BUSTREEL, CAZZQLI et YENKATESWARLU.

BUSTREEL dans son étude, a constaté gue certaines raies
sont dAby@ymétriG?u@d'autres dédoublées, 1'écart entre les sommets
variant de 300 & 800 KHz, les deux composantes étant d'intensités
inégales, le rapport restant compris entre 0.5 et 0.6, la compo-
sante la plus intense est située du cdté hautes frégquences sauf
pour les transitions aQO. La structure est plus facilement résoclue
pour les transitions dont le niveau de départ est en K_1 + K1 =J.

Une étude détaillée de la structure guadripolaire sur
la molécule d'acide nitrigue [15] utilisant un programme de calcul
[16] valable pour les toupies asvmétrigues guelconques a nermis de
rendre compte de ce dédoublement, les raies dissymétrigues sont dues
3 une structure gquadripolaire non résclue, les raies dédoublées &

une structure guadripolaire partiellement résolue.

Ces diffirentes études donnent une connaissance compléte

de l'état fondamental de vibration de l'acide nitrigue.

2 - 2 Etats excités de vibration

L'acide nitrique HNO. présente neuf modes de vibration

3
identifides [18 - 19]. Les fréquences en em™! sont données par le

tableau 3.

10 -



11

Tableau 2

Acide nitrique Etat fondamental

Hamiltonien de WATSON

Paramétres de BUSTREEL Paramétres de VENKATESWARLU Paramétres de CAZZOLI
A 13 011.03 MHz 13 011.052 MHzZ 13 011.028 MHz
B 12 099.86 MHz 12 099.866 MHzZ 12 099.861 MHz
c 6 260.63 MHz 6 260.630 MHz 6 260.639 MHz
-3 -3 -3
>u 14 10 MHzZ 14.493 10 ~ MAz 14.038 10 MHz
>ux - mo.~01w MHz ~ 19.242 Houw MHz - 20.178 _cuw MHz
Ay 6.8 107>  MHz + 4.025 107> Mnz 7.413 10> iz
-3 -3 -3
au - 1.186 10 MHz - 1.221 10 MHz - 1.182 10 MHz
-3 - -
&x 20.65 10 Mz 22.339 10 3 Milz 20.564 10 3 MHz
-8
H 0 - 9.84 10 MHz
Hyp 0.2 10°°  muz = 9.933 1078 Mz
H 0 MHz 1.03 1077 wuz
KJ 6
He - 710 MHz 0
-9
h 0 - 9.241 10 MHz
hyo 0.42 10°° Muz - 1.3988 10~ MHz
hy -3 10°° MHz 1.135 10°° Mz




Tableau 3
OH “élongation vl 3 550 cm-1
NO2 élongation antisymétrigque v2 1 708 cm.1
NOH déformation vy 1330 em™?
NO2 élongation symétrigque V4 1 324 crn_1
NO" élongation VS 879 cm.1
Azote hors du plan VB 762 cm_1
NO2 déformation de valence v6 647 cm.-1
ONO" Géformation v, 579 cm”
OE torsion v9 456 cm.1

/
Y .
CHEVILLARD et GIRAUDET [20] ont ét#n infrarouge 1'état
Vv, et V-
5 2 S
Le spectre a été enregistré avec un spectrométre & grilles de

GIRARD.

Le tableau 4 donne les paramétres de WATSON des états

V. et 2 v, obtenus par V. DANA [34].

Nous identifions les transitions de rotation du premier

état excité de vibration V., dans les chapitres suivants.

9

- 12 -



Tableau

Acide nitrique Etats excités Vg et 2 Vg

Paramétres obtenus par V. DANA
-1 -1
Etat vS (879 cm ) Etat 2 v9 (869 cm )
A 13 026.372 MHz 13 016.765 MHz
B 12 033.159 MHZ 12 018.58 MHz
c 6 243.681 MHZ 6 245.4056 MHz
-3 -3
A 19.576 10 ~ MHz 22.094 10 ~ MHz
Asg - 19.066 10"~ MHz -~ 31.178 107° mmz
- -3
AK 4.287 10 3 MHz 11.302 10 ~ MHz
-3
SJ - 9.893 10 ~ MHz
8 13.4900 10> MHz

- 13 -

i s



CHAPITRE 3

IDENTIFICATION DU 1ER  ETAT

EXCITE DE  VIBRATION DE

14

-1
H'* No3 Vg : 456 cM



Les résultats concernant les paramétres de la mclécule
dans 1l'état de vibration vg sont inexistants.

L'identification du spectre de rotation de la molécule
dans cet état de vibration doit donc s'appuyer obligatoirement

sur les résultats connus de l'état fondamental.

Neous utiliserons les remargues relatives aux intensités
des différentes transitions de 1l'état fondamental ainsi que celles
relatives & leur répartition en fréquences. Ceci nous conduira &
sélectionner une gamme de fréguences intéressante dans laguelle il

sera possible d'identifier gquelgues transitions sans ambiguilté.

Par ailleurs nous utiliserons les données concernant
1l'effet guadripolaire et l'effet Stark et la comparaison des figures
d'absorpticn de 1l'état fondamental et de 1'état excité, nous per-

metira souvent de confirmer cette identification.

3 -1 Critéres d'identification utilisés

3-1-1 Remargues sur les intensités

Le coefficient d'absorption maximum Ymax [21] est propor-
tionnel au carré de la composante du moment dipolaire sur les axes

principaux d'inertie.

Dans l'état fondamental les deux valeurs notables des

composantes du moment dipolaire sont :

Hy = 1.986 D = 0.882 D

Hp
Les intensités des raies correspondantes sont alors dans le
2

Ha
rapport |— # s,

U b
Les raies de type ua sont donc cing fois plus importantes gue les

raies de type ub.

14 -



On peut admettre gue dans l'état vV, l'ordre de grandeur de ce rap-

9
port est conservé et nous pourrons dans un premier temps nous limi-

ter 3 la recherche des transitions de type ua.

Par ailleurs le rapport du coefficient d'absorption Ymaxv

d'une transition & celui Ymaxo de la méme transition dans 1'état
. s maxv
fondamental peut s'écrire ;———— = e EE

maxo
les fréquences des deux transitions sont du méme ordre de grandeur

si l'on admet gque

wV désigne l'énerxrgie du niveau de vibration.

300°k kT # 200 cm -.

A la température ordinaire T

Pour OH torsion Vv, 456 crn'-1 ;EEEZ-# 0.10.

9 .
maxo
- . - -1 ‘maxv
Pour ONO" déformation Vv, 579 em = —— # 0.06.
{ maxo
v
- . v
Pour NO, déformation de valence 22XT % g5 p4.
‘maxo

Ces résultats font apparalitre qu'il sera souvent difficile de sélec-
tionner les raies appartenant aux deux premiers états exciteés puis-

gue leurs intensités sont sensiblement identigques.

3-1-2 Répartition spectrale de l'état fondamental - Choix

des raies de type ua

Il est intéressant de bien comprendre la répartition des
raies de l'état fondamental car en admettant une variation de K
raisonnable, la répartition des raies de l'état excité doit suivre
la méme allure que celle de l'état fondamental. Cette étude nous
permettra de définir la zone de fréguences ol le spectre sera le
moins dense et ol les intensités seront assez élevées pour qu'il
ne se pose pas de probléme de sensibilité du spectrométre. Expéri-
mentalement, nous nous attacherons alors & identifier les plus

grandes raies du spectre qui n'appartiennent pas & coup slir & 1'état

15 -



fondamental en les attribuant au spectre du premier état excité.

L'allure générale du spectre de type Hy de 1'état fonda-
mental est caractérisé pour les réseaux de courbes utilisées habi-

tuellement, figures (10 ) ot les fréquences des raies sont

1, 2, 3
portées en ordonnée en fonction de J, chague courbe correspondant
& une valeur fixe de Kl'

Les raies de type aQO_1 (K_1 + K1 = J + 1) sont présentes

dans presque toute la gamme disponible, elles sont généralement in-

tenses et devraient &tre observables jusque J = 50.

]

Les raies de type (K | + K J) sont inexistantes

Qz—l 1
entre 0 et 20 GHz, peu intenses entre 20 et 30 GHz, elles sont

prépondérantes et trés intenses au-deld de 30 GHz.

. - a, . . e s

Les raies de type R les plus intenses sont situées en
hautes fréquences, elles sont en dehors de la gamme disponible en
spectrométrie Stark dés gque le nombre quantigue J associé au niveau

de départ est supérieur & 5.

D'une fagon générale le spectre devient trés complexe
au delad de 30 GHz.
En basses fréquences seules les raies aQo_1 ont une intensité non
négligeable.
Nous avons donc étudié le spectre dans la gamme 8 - 12 GHz ol exis-
tent quelgques bQ déja peu intenses dans l'état fondamental de
vibration, et comme les intensités des raies de 1l'état v9 repré-
sentent les 10 % des intensités des raies de 1'état fondamental,

les plus grandes raies du spectre relevé sont des transitions de

a
type QO—l'

a <z P
Les courbes QO 1 précédemment définies couvrant une gam-
me de fréquences trop importante pour qu'elles soient faciles &

suivre expérimentalement, nous avons &tabli des courbes caractéris-

16 -
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tiques reliant les points définis par AKI =1 ; AJ = 5 qui permet-
tent de déterminer une zone 4d'étude relativement restreinte

figure (11).

Nous nous appuyercns sur l'allure de ce dernier réseau
de courbes caractéristiques de l'état fondamental pour identifier

1'état excité.

3-1-3 Structure guadripolaire

———— > — > —— 2 2y S s T i S e s .

Lorsgque la distribution de charges dans le novau ne se
fait plus de maniére sphérique, il existe un moment gquadripolaire

permanent du novau.

Il en résulte pour certains noyvaux possédant un moment
angulaire de spin, un couplage du spin nucléaire avec le moment
cinétique de rotation, lequel couplage produit une structure hyper-
fine du spectre de rotation de la molécule.

Chaque niveau donne naissance a des multiplets guadripolaires qui

peuvent dans certains cas &tre résolus.

L'énergie d'interaction quadripolaire s'écrit [1] :

[J (T +1) +E (K) = (K + 1) °E(K)]

Xaa K
E = 1
g J(W@+1 9E (K) . [ 1 - . _
+ 2 wbb s T Xee J (T + 1) E(kK) # (K - 1)
xY (I, J, F)
= b F=1+73
avec ng = e qug gea, b, ¢ =

Y (I, J, F) fonction de CASIMIR tabulée.

1
L'énergie d'interaction étant "~ - c'est donc pour les
T

faibles valeurs de J que le multiplet est le mieux résolu, et que

le nombre de,bes composantes peut aider & l'identification de la

17 -
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transition, on se trouve donc confronté & un probléme de sensibilité
qui est encore agravé par le fait que l'intensité totale de la raie

est répartie entre les différentes composantes guadripolaires.

Le moment cinétique total F peut prendre toutes les va-
leurs entiéres comprises entre (J - I) et J + I. Le spin du noyvau
d'azote '“N de l'acide nitriqué est égale & 1. Nous aurons donc
trois valeurs de F qui sont :

J+ 1, Jet IJ - 1[ soit trois niveaux d'énergie.

Pour les transitions de tyvpe Q AT = 0 les intensités des
composantes quadripeolaires F—> Fsont proportionrelles & J?, alors que
celles des composantes F =+ F + | et F - F sont proportionneles i J.
Nous ne tiendrons compte de fagon générale pour ce type de transi-
tions que des trois composantes guadripolaires correspondant &

AR = 0.

Pour les transitions de type R (AJ = 1) ce sont les in-
tensités des composantes F + 1 - F qui sont cette fois proportion-
nelles & J°, nous ne tiendrons compte ici aussi gque des trois com-

posantes correspondant a AF = 1.

D'une facgon générale, on a donc le schéma suivant pour

les raies Q.

J+1

J KL, K] J

J K-, K, J

18 -



Il arrive le plus scuvent gque la différence d'énergie
entre composantes guadripclaires fasse gu'on ne puisse pas séparer
expérimentalement deux des composantes quadripolaires, la figure
d'absorption aura l'allure d'un doublet. Les remarques faites con-
cernant les doublets dans l'état fondamentale nous ont aidé a
1'identification dans la gamme choisie. Les transitions de J faibles
identifiables & des aQO_1 du premier état excité Vg devront étre
dédoublées, les deux composantes étant d'intensités inégales, la
composante la plus intense étant située du cdté basses fréquences.

La figure d'absorption devra avoir l'allure suivante.

BF

HF

- . C o N b
Par contre pour les transitions identifiables & des Q les compo-
santes les plus intenses sont situées du cdté hautes fréquences.

La figure 4'absorption a l'allure suivante.

HF
BF

19 -



3-1-4 Effet Stark

L'application d'un champ électrigue sur les niveaux
d'énergie d'une molécule léve partiellement la dégénérescence en M

liée & l'isotropie de 1l'espace.

Pour les toupies asymétrigues, en l'absence de dégéné-
rescence l'effet au premier ordre est nul, au second ordre, chagque

niveau donne naissance & J = 1 niveaux.

En présence d'un champ électrique statique E, le hamil-

tonien s'écrit
H_=H_ <+ H
Ho hamiltonien de rotation
2! hamiltonien d@t au champ électrigue

u

o
o]
il
i 4

+

U moment dipolaire de la molécule.

GOLDEN et WILSON [22] écrivent 1'énergie Ed?) valeur proore de B

au second ordre sous la forme.

2 o2

[E(z)] =iiqj— A (K, &) + M_ B (x on)l
g A+ C J ! s ) !
K-lK K-lx J
1 1
avec o =22 C k=22 -RA-C
A+ C A -C

Les 2 B sont tabulées [22] pour différentes valeurs de K et Q.
JK-1:<1JK1K

Une fois le moﬁ%nt dipolaire s=ai et la valeur du champ a appliquer

connus, nous pouveons théoriquement calculer l'effet Stark de la raie

pour différentes valeurs de MJ.

Un niveau donnant J + 1 niveaux c'est évidemment pour les J faikles

que le multiplet est le mieux résolu.

Nous avons utilisé l'effet Stark pour identifier les branches R et

20 -



les branches Q associés aux J les plus faibles.

La méthode consiste & comparer le comportement des composantes Stark
des raies de l'état excité avec celles de l'état fondamental en se
plagant dans les mémes conditions expérimentales : méme pression
dans la cellule, méme champ statique appliqué.

Le probléme est souvent rendu difficile par la densité du spectre

et surtout par le fait gue nous ne disposons pas de champ assez

intenses pour résoudre les multiplets.

3 - 2 Etude expérimentale

- o . . a -
3~-2-1 TIdentification des branches QO , &n basses fréguences

——— " S T T n T o ——— -_ -_—

Détermination de

Le spectre complet a €té relevé dans la gamme 8 - 12 GHz
le tableau (5) donne les fréguences de toutes les raies mesurees
n'appartenant vas & l'état fondamental de vibration, un crdre de
grandeur des intensités relatives, expérimentales est donné par
1'indication des rapports signal sur bruit, les raies notées avec
les rapports signal sur bruit de 3 ou 5 correspondent aux plus
grandes raies du spectre, elles sont trés peu nombreuses (une
dizaine) et nous somes presque assurés que certaines d'entre elles
appartiennent a la branche aQo_1 de l'état excité le plus bas.

En appligquant les critéres d'identification que nous avons décrit,
nous avons pu faire les hypcthéses d'identification suivantes pour

8 raies parmi les plus intenses.



Tableau

frégquences mesurées

7
7
~

W W WY v v o o o O o

10
10
10
10
10
10
10
11
11
11
11
11
12
12
12

647.169 MHz
736.188 MHz
901.729 MHz
246.426
250.783
341.283
457.229
706.946
766.500
045.000
365.637
658.650
922.230
827.321
035.808
756.682
379.480
414.468
450.228
505.040
714.522
935.995
593.352
935.012
598.249
827.251
962.550
051.155
173.000
189.416

5

Rapport S/B
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u

=
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Tableau 6
Frégquences mesurées Identification
J > J

K X' \

-1 K1 -1 Kl

7 736.188 MHz 1210 5 121O 3
8 250.787 MHz 3024 6 3024 5
8 766.560 MHz 21174 2117 5
9 658.650 MHz | 65 1 65 5
10 156.602 1613 3 L613 4
10 450.522 2520 5 2520 6

10 714.522 Bygoe B, o /\403,8 /\4@5

11 862.350 5

4 1 4 2

wn

Ces hypothéses d'identification sont confirmées d'abord
pour l'étude comparative des intensités expérimentales et des inten-
sités théoriques des raies correspondant aux mémes transitions de

1'état fondamental.

Expérimentalement nous vérifions que les intensités sont
effectivement dans un rapport de l'ordre de 10, par ailleurs le
tableau (7) permet de conclure & une répartition des intensités
de l'état excité assez conforme & celle des intensités relatives de

l1'état fondamental.



Raies

Tableau 7
identifiées Intensités expérimentales S,g
2 210 3 >
6 3024 7 3
4 2117 5 >
1 65 2 3
3 o134 >
S 2520 6 >
5 119 3 5
1 %4 2 :

476

305

513

329

596

483

539

304 1

Intensités
calculées des raies
correspondantes
de 1l'état vo

I1 est & remarquer gue seules deux raies d'intensité élevée

(8 248.426 MHz et 12 189.416 MHz) n'ont pu entrer dans le cadre de

1'identification proposeée.

- 24 -

Dans une seconde étape, nous avons essayé de vérifier que

les structures quadripolaires étaient compatibles avec celles des
raies de 1'état fondamental. Toutes ces rales se présentent sous

la forme de doublets dont la composante la plus intense est située

en basses fréguences. Le tableau (8) donne pour 5 raies identifiées

les écarts expérimentaux entre les deux composantes des doublets et

les écarts calculés relatifs aux mémes transitions de 1l'état fonda-

mental.
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Tableau 8

Ecart calculé
entre composantes
du doublet fondamental

Ecart expérimental entre

raies identifiées
. * composantes du doublet

54 1 54 5 260 £ 20 KHz 280 KHz
65 1 65 5 230 * 20 KHz 250 KHz
119 5 119 3 200 * 20 KHz 200 KHz
121O 5 1210 3 150 £ 20 KEHz 150 KHz
1613 3 1613 4 150 * 20 KHz 150 KHz

Les résultats sont parfaitement compatibles et viennent

également appuyer l'hypothése de départ.

A titre dfexemple la figure (12) représente les enregis-

trements de la transition 65 5 - 65 ., dans 1'état fondamental et

dans 1l'état vg.

Le tableau 9 donne les fréguences théorigues des 7 com-

posantes quadripolaires ainsi que leurs intensités.

Tableau 9
65 2 7 65 4
Compeosantes quadripolaires Intensités relatives vQ - vo

F->F'
77 37.677 - 64 KBz
6+ 6 31.765 159 Khz
55 27.422 - 101 XBz
7+ 6 0.003 86 KHz
6+ 5 0.0 - 15 xHz
6 -+ 7 0.783 9 KHz
5+ 6 0.783 73 KHz
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Les transitions F =7 -+ F' =7 et F =5-+F' =5 sgsont
distantes de 37 KHz et bien évidemment non résolues, la composition
de ces deux transitions conduit & une absorption située en basses
fréquences par rapport & la composante 6 + 6 et distante d'environ

250 KHz, fig. (13).

250KHz

‘37KHz

L'enregistrement de la raie de l'état excité représente
également un doublet identigue dont les composantes sont distantes

de 230 * 20 KHz.

Enfin le critére de répartition des raies en fréguences

3 o c Ea s .
a pu également &tre vérifié. Les guatre raies 65 1 65 o 119 5 119 37
16 16

13 3 13 4’ 2117 4 2117 5 de J 6, 11, 16, 21 ont pu étre placées

sans ambiguité sur une courbe définie par (AJ = 5 AKl = 1) avec
la raie de J = 6 comme élément de plus faible J.

La raie 1210 > 1210 3 appartient & la courbe immédiatement infé-
rieure avec J = 7 comme élément de plus faible J.

Les raies 54 1 - 54 5 et 2520 6 2520 5 de J =5 et 25 ap-
partiennent & la courbe immédiatement supérieure.

Cette courbe ne pouvait étre suivie complétement puisgue les raies

du sommet étaient situées & des fréquences supérieures & 12 GHz.



L'allure présumée de la courbe nous a cependant permis de prévoir
trés rapidement leurs frégquences. Nous aveons pu ainsi identifier

trois nouvelles raies.

108 5 lO8 3 14 053.530 MHz
1512 3 1512 4 13 945.100 MHz
2016 5 2016 6 12 515.568 MHz

La figure 14 permet une comparaiscon de l'allure du réseau obtenue
expérimentalement pour 1'état excité et de celle de l'état fonda-

mental.

Cette comparaison nous a conduit & une évaluation trés
- C

2

En combinant plusieurs essais de couples de valeurs de K et

grossiére des paramétres et K de la molécule.
A-C

<

avec la technigque gqui consiste & utiliser le fait gue pour les
2

raies de J faibles ol la distorsion centrifuge est négligeable
) Y a-2cC , . . .
le rappert -— = doit étre une constante.
AE(K) 2
Nous avons pu déterminer les paramétres suivants.

3-2-2 Extension du spectre des branches aQO_1 jusgue 30 GHz

et identification de la branche aQ Kl = 3 par effet

2-1

- ———— — -

Nous avons utilisé l'effet Stark pour identifier les tran-
. a
sitions, associées aux J les plus faibles de la branche QO—l’

suivantes :

27 -
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21 9 21 1 17 278.802
32 1 32 5 15 880.402
43 1 43 5 14 079.922
31 3 31 5 30 758.277

a
La branche Q2_1, 1

MHz

MHz

MHz

MHz

- 28 =~

K, = 3 a été identifiée par effet Stark

jusque J = 7. Les transitions associées aux J faibles de cette

branche ont un effet Stark faible, les composantes Stark étant

situées en basses fréguences.

Nous avons pu mesurer pour cette branche les transitions

suivantes.
32 5 3O 3 31 335.840
43 5 4l 3 31 682.753
54 5 52 3 32 428.3973
65 5 63 3 33 815.828
7 s 7, 5 36 154.200

MHEz

MHZ

MBz

MHz

Les figures (15, 16) illustrent les enregistrements de

la raie 43 5 - 41 3

dans l'état excité et dans l'état fondamental

pour deux valeurs différentes du champ Stark appliqué.

VS = 900 v, Vs = 300 V.

3-2-3 Identification de§_branc§es R Eg{_effet Stark - Déter-

mination de

2

L'identification des branches R est nécessaire pour con-

A+ C
2

naitre la constante

La connaissance du spectre Q peut dans un premier temps,

aider & cette identification.

En effet si dans une gamme déterminée, toutes les raies de type Q
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sont connues, les raies non identifiées appartiennent & d'autres

états ol sont des raies de type R de l'état vg.
Nous avons sélectionné trois transitions de type R de

l'état fondamental associées aux J les plus faibles, qui sont assez

intenses et qui ont un faible effet Stark.

Les frégquences de ces transitions peuvent é&tre obtenues

en fonction des paramétres A, B, C [1]

OOO 01 V=B+C
1lo 211 vV = 3B + C
1ll 212 Vo= B + 3C

En admettant une variaticn maximum de * 30 MHz des para-~
métres de rotation, nous avons cherché les transitions correspon-
dantes de l'état excité en les supposant loczlisées dans un

intervalle * 300 MHz, par utilisaticon de 1l'effet Stark.

Nous avons mesuré les fréguences suivantes

OOO 101 18 270.200 MHz
110 211 42 300.467 MHz
111 212 30 781.020 MHz

Nous avons ensuite utilisé ces transitions pour identi-

fier d'autres raies de type R. A titre d'exemple, la transition 111

212 a permis de prévoir la fréguence d'une autre rale de type R
-+ .

Lo1 7 202

L'énergie d'un niveau s'écrivant :

A+ C A-C
G J (J + 1) + 3

E (k)

pour des transitions de type 1 =+ 2, la frégquence

A-C

3 A (k).

]

Vv 2 (A +C) +
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La différence de deux frégquences dépend donc de AEz et AElet est
A -C

égale & v, - v, =3 (AE2 - AEI)'
111 - 212 AE(kY = - 2.292
101 > 202 AE (k) = - 2.03433
A -C
Vo =V, = (AE(K)2 - AE(K)I)
v2 - Vl = 3 373.5 (- 2.034330 + 2.29200)
vz - vl = 869.25 MHz
Pour 111 - 212 Vl = 30 781.020 MHz -
1 > ] 3 1 2
ce qui donne pour la transition 91 o2
v2 = 30 781.020 MHz + 869.25 = 31 650.270 MHz.

Cette fréguence n'est &videmment pas trés précise mais permet une
localisation de la raie recherchée.

La fréguence mesurée de la transition 2 est &gale &

‘01 ‘02
31 648.972 MHz. Les figures (17 - 18) représentent les enregistre-

ments de la raie L'écart expérimental entre les deux

110 211'
doublets gquadripolaires est de 300 KHz, ce quil correspond bien &
l'écart théorique calculé pour l'état fondamental qui est de

289 KHz.

L'examen de la figure (17) montre aussi que l'effet Stark corres-
pond bien avec la théorie qui prévoit deux composantes Stark dont

l'une s'éloigne beaucoup plus vite que 1l'autre.

Connaissant la fréguence d'une transition 1 = 2, é—%—g et K, nous
tirons facilement A ; c de la formule
v=2(@a+c +2 > € pAE(x).
. A+ C . . ‘e
Nous avons calculé > pour les raies R identifiées.
0 1 v = 18 270.200 Mz = 22 C = 9 627.631 Mz
00 01
1 2 v = 31 648.467 mEz = 22 C _ 9 267 046 muz
01 02 2 )
1 2 v = 30 781.200 muz = 2 C .

11 12 5 9 628.270 MHZ_
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42300.148 _ %
42 300.308 ___
42 300.468 ___
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En faisant la moyenne de ces

valeurs, nous obtenons

9 627.75 MHz

l'incertitude est inférieure

& 1 MHz.
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CHAPITRE 4§

PARAMETRES D'ORDRE O ET D'ORDRE 1 DE WATSON

la

-1
DE H'' NO; DANS L'ETAT EXCITE Vg 456 cm



4 - 1 Hamilonien total de rotation de la toupie asymétrique

Avec les notations habituelles, le hamiltonien de rota-

tion du rotateur rigide s'écrit [1 - 4] :

A+ Cp? LRA-C
rot 2 jxa 2

=]

Pour rendre compte d'un modéle semi rigide de la molécule
WATSON [ 4 - 8] présente un hamiltonien standard sous la forme d'une

série des composantes du moment cinétique

e o]
. _p
B, = I h_ (ux Js Jﬁ + Jz g4 JE)
- p,q,r=0 Fq - Y
hpqr réels prepres a chague état de vibration.

ransformations

rt

Ce hamiltonien peut &tre réduit par une série de
’\J

unitaires en un hamiltcnien H gui posséde les propriétés suivantes

- Il est complétement symétricue dans le groupe ponctuel D, .
<

- Il contient n + ! termes indépendants de degré total n dans
les composantes du moment angulaire total pour chagque valeur

paire de n.
~ Ses éléments de matrice dans une base de la toupie symétri-

que satisfont & la régle de sélection AK = 0, £ 2.

n
E développé jusqu'd l'ordre 2 domne [9] :

r\’_A'P'Cz A~-C K -1 2 3 -k 2 A"C1+K’ 2 _ 2

B=mm—J + 3 L R R
_ b 2 2 _ L 2 -92_ 2
T A VAR A A

[ 4 2 2 2

+H, J®%+2n_ 3" 32%2-3%
K =z J X Y

2
+ hJK J° 2(2) + hy Z{4)

avece Z(i) = 32 -323) g +3° 3?-3%
X y z z X v



Les coefficients du développement : A, B, C ; 43, AJK' AK' 63, 5K ;
HJ, HJK' HK ; hJ, hJK' hK sont respectivement les constantes de

rotation et les coefficients de distorsion centrifuge d'ordre 1 et
d'ordre 2 de la molécule. Ces paramétres sont déterminés, & partir
d'un certain nombre de transitions mesurées, par un procédé de
moindres carrés.

Si ce type de hamiltonien ne convient plus pour les toupies faible-
ment asymétriques [31 - 33] pour lesquelles K voisin de % 1, il

doit donner un ensemble unique de constantes permettant de reconsti-
tuer de maniére satisfaisante le spectre expérimental de la molécule
d'acide nitrique, 4'asymétrie assez forte (K = 0.708), dans l'état

Vg Nous avons utilisé le hamiltonien de WATSON.

4 - 2 Parametres de HATSON de H'® M0, dans 1'&tat v,

2-1 Constantes de rotation &, B, C

Nous avons utilisé un programme de calcul de moindres
carrés [23] permettant de déterminer les constantes de rotation A,
B, C et les paramétres de distorsion centrifuge par diagonalisation

directe du hamiltonien cde WATSON.
- 0 r - - . 3 -
La représentation III a été utilisée.

Dans un premier temps, nous avons introduit 11 transi-
tions associées aux J les plus faibles, avec comme paramétres de
départ les valeurs précédemment trouvées.

Nous avons fixé tous les paramétres de distorsion centrifuge &

zéro pour déterminer les constantes A, B, C.

Le tableau (10) donne la liste des fréguences et les constantes A,

B, C obtenues.

Les A, B, C sont déterminées & 50 KHz.

La déviation standard est de 316 KEz valeur correcte pour des cens-
tantes de rotation. T est le test d'éjection de KIRCHOFF [24] per-

mettant de détecter les erreurs de mesure ou d'identification.
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Pour les transitions introduites dans le calcul T < 3 ce gqui montre

qu'elles sont toutes bien identifiées.

fréquences calculées

31

30

42

43

30

32

33

270.357

648.972

781.009

300.420

880.858

682.663

758.271

428.726

816.240

MHz

MHZz

MHz

MHz

MHZ

MHz

MHz

MHz

MHz

Tableau

fréquences mesurées

18

31

=
w

—_
~1

15

31

30

32

33

10

270.200

648.800

781.020

278.802

880.402 1

682.753 )

758.580

428.963

815.828

MHz

MHZz

MHz

MHz

MHZ

MHZz

MHzZ

MEz

0.157

0.172

0.011

0.457

0.100

0.309

0.237

0.412

th

MHz

MHz

MHz

MHz

MHZz

MHz

- 34 -
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1.058

[y
~J
o)

0.87

2.20
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€onstantes obtenues

gl NO, vy 456 em ™t
A = 12 998.499 MHz
B = 12 015.031 MHz K = 0.708 307
€ = 6 255.325 MHz

4-2-2 Paramétres d'ordre 1 de WATSON de #'" NO. dans 1'état

(V8]

excité de vibration vg 456 cm

A partir des ccnstantes de rotation, nous avons calculé

le spectre du rotateur rigide dans une gamme <e fréguences allant

de 7 & 70 GHz.

Ce calcul nous a permis de localiser un certain nombre
de transitions avec une marge d'erreurs assez faible pour gue

l'identification soit possible.

Nous avons pu ainsi étendre le spectre en mesurant des
raies identifiables & des transitions de type Q pour des J allant

jusque 25 et de type R pour des J allant jusque 5 - (Tableau 11).

Nous avons effectué un moindre carré avec ces transitions
& partir des constantes A, B, C et des paramétres d'ordre 1 de
l'état fondamental gqui nous ont servi de paramétres intermédiaires.

Les deux raies de type Rb J1 - 2 (cf Tableau 11), d4'in-
tensités trop faibles et dont les fréquences n'ont pu étre mesurées

avec précision n'ont pas été introduites dans le calcul.

Nous avons introduit dans un premier calcul toutes les

transitions du tableau 11, soit 43 transitions.



7" No

3

Tableau 11

Etat v 456 cm ©

S

Transitions identifiées

Transiticns de type g

01

fréquences mesurées

18

42

(V5]
[y

30

68

56

68

69

270.200

300.467

648,800

781.020

821,200

519.354

279.608

784,492

020.836

MHz

MHEHz

MHZ

MHz

MHz

MHz

MHz

(MHZ)
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11

01

12

02

12

Tableau

b
Transitions de type R

(V8]

4
23

11

(Suite)

-11

30 667.050
31 762.740
43 707.125
43 829.125

69 085.200

s - a
Transitions de tvpe Q2 .

22

32

42

52

62

31 335.850

31 682.753

32 428.973

33 815.828

36 151.200

MHEZz

MHz

MHz

- 37 -




1184

13,04

16134

19155

20165

13

21175

25206

Tableau

C a
Transitions de type Q

1183

15123

16,45

19154

20164

12

21174

25205

11 (Suite)

17

is

14

11

17

14

10

~J

28

2%

31

13

10

17

12

30

10

0-1

278.802

880.402

079.922

962.550

658.650

612.350

885.500

412.821

945.100

156.682

062.200

515.568

758.580

766.560

450.222

MHz

MHz

MHz

MHZz

MHZ

MHz

MHz

MHZ

- 38 -



32

32

42

72

1183

12402

Tableau 11 (Suite)

Transitions de type bQ_11

423 31 622.400
523 28 845.525
533 32 195.880
863 36 417.954
1174 34 182.320
i2 28 538.190

MHz

- 39 .
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Les 6 transitions de type ub, ci-dessous, qui ont des résidus

V -V 2 1 MHz ont &té écartées du calcul.
obs cal

-> ! -

JK JK' vcal Vobs
-1K -1
1 K'
1

313 202 1.003 MHz
423 312 1.612 MEz
303 212 - 1.116 MHZz
542 333 - 1.475 MH=z

4 4 0.983
32 23 983 MEz

5 5 1.073

Nous avons ensuite effectué un moindre carré & partir
de 3}'transitions J S 25 -{rableau 12)-.
Les paramétres résultants, sont déterminés avec une beonne précision
sauf AK (Tableau 13). L'écart type est de 400 KHz, donc bien supé-
rieur & l'incertitude de mesure qui est de l'ordre de 50 KHz.

Cela peut s'expliguer par le fait que :

- Certaines raies introduites dans le calul ont une structure
quadripolaire non résolue ; les raies de J faibles sont dédoublées

ce qui augmente l'incertitude sur leur mesure.
- AK n'est pas déterminé.

- Les constantes A, B, C sont déterminées & 60 KHz, précision
acceptable mais qui peut &tre amélioré, cette précision est de

5 KHz pour 1'état fondamental.

Aprés extension du spectre, nous avons essayé de suivre
expérimentalement les branches aQo_1 K1 =1 et aQ2_1 K1 =3
fig. (19).
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Tableau 12 (Suite)

45 4., 14 080.175 14 079.922 0.253 0.62
1 2,, 17 279.334 17 278,802 0.532 1.31
2 4, 31 682.919 31 682.753 0.164 0.54
- 303 31 335.076 31 335.840 -0.764 |- 1.96
a3 g, 31 412.409 31 412.821 - 0.412 |- 1.27
o1 00 18 270.380 18 270.200 - 0.180 0.45
o2 1oy 31 649.040 31 648.800 0.240 0.63
" 1, 30 780.802 30 781.020 0.218 |- 0.57
. 3.5 30 758.862 30 758.580 0.282 | 0.72
0 4y 29 985,243 29 985.400 o 0.157 |- 0.39
2 5.3 28 612.677 28 612.350 0.327 0.81
" 545 11 962.243 11 962.550 - 0.307 |- 0.75
4 5,5 32 428.483 32 428.973 - 0.490 |- 1.23
5 625 33 816.140 33 815.828 0.312 0.79
- 743 36 151.164 36 151.200 - 0.036 |- 0.09
- 8, 36 418.463 36 417.954 0.509 1.48
01 3,, 15 880.145 15 880.402 - 0.257 |- 0.63
- 3, 68 519.829 68 519.354 0.475 1.47
83 1., 34 182.593 34 182.230 0.273 0.79
0 1293 28 537.922 28 538.190 - 0.261 |- 1.18

\LuE



03

22

16133

13

23405

21174

43

29

10

69

10

Tableau

821.616

985.243

157.063

028.071

450.165

767.067

12

(Suite)

43

29

10

69

10

821.200

985.400

156.682

028.237

450.222

766 .560

- 0.157

0.381

-~ 0.166

- 0.057

0.507
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1.10

- 0.39

1.00

- 0.51

- 0.24



Or

e 3]

(12 998.973
(12 015.106

( 6 255.268

( - 1.236

( 18.429

Paramétres obtenus

"+

i+

"

i+

Tableau 13

[\S]
.

pa
.

.073)

.064)

.052)

oy
(6]

b
&
-

[a)}
[
vt

.07

.72)

MHz

MHz

MHz

KHz

- 44 -




Etat fondamental

—-—— - Etat excité

» VAV<MHz)

Figure 19, Figure 20




Q24

K-1 +Ky=1J

Etat fondamental

—~—=-=Etat excité
TVGHz)
37
36
AV, MHz)

35
34 2.5
33 2
32 1.5
31 1]

J
30 T T T ‘i 0.3 T 1 T >

4 5 7 5 6 , 7
Fiqure 192 Fiqure 202 ~



4 - 3 Remarques sur le modéle théorique choisi

L'analyse des résultats obtenus nous a amenés & faire

des remarques sur le modéle choisi,

Nous aveons émis 1l'hypothése d'une rotation interne du

groupe/ OH, ce qui conduirait & une correction du modéle de WATSON.

4-3-1 Remarques sur les transitions ub J< 5

- —— - - ——— — —— — — T ——— ——— " — S — ——— Y ——

Le fait que Akne scit pas déterminé peut expliguer les

. . . . - < b
gcarts (vcal -V ) présentés par les transitions de type U
(cf. 4-2-2).

En effet, la contribution 3 la distorsion centrifuge du
paramétre A&F? -<p >° Kklf K* 4K pour une ftoupie asymeétrigue
de type aplatie.
Pour les 6 transitions précitées %1 =2+K =2, soit - (3" - 2% A& K
A¢s=-65Ak 1
Le coefficient de Kk;SSt €levé, donc si le paramétre A}ﬁ3'est pas
déterminé, les transitions qui dépendent de ce dernier sont mal

calculées.

o o s e e . s o e e e e S k. S i o V. o T S T . S o S e S o o S o o

Nous avons essayé de donner les raisons gqui font gque AK

n'est pas déterminé.

Les constantes de rotation effectives sont reliées aux

constantes & 1l'éguilibre par :
1
Av = e - Za, (v, + =)
PREE S S

Pour l'état fondamental v =0

%
A =a -2t
o] e i 2



Pour l'état v9 v =1
$5
A =A -~€— -0
e .
v1 i 2 q
soit A - A = -0
v

Nous avons calculé les o, relatifs aux trois constantes

A, B, C pour 1l'état vy, soit a, B, Y respectivement
o = - 12.057 MHz
B =~ 84.754 MHZz
Y = -~ 5.362 MHz.

Ces trois grandeurs devraient &8tre sensiblement les
mémes, car nous avons choisi les paramétres d'ordre 1 de 1l'état
fondamental ccmme paramétres de départz. Or 2 est nettement supérieur
doety.

Par ailleurs, la comparaison du défaut d'inertie de
1'état v Al a celle de l'état fondamental A

9 0
AO - Al = 0.113 + 0.147 = 0.26 valeur assez élevée comparée a

montre gue
celles qu'on trouve dans la littérature pour les autres molécules.

Un phénoméne annexe peut donc exister, affectant les

paramétres surtout AK

L'étude du ler état excité de vibration, (la torsion de
OH) de la molécule de phénol [25 - 26] montre l'existence d'une
rotation interne du groupement OH produisant une structure fine
des transitions ub associées a des J faibles.

La connaissance du second état excité est nécessaire
pour l'étude de la rotation interne. Nous donnons dans la conclu-
sion des indications facilitant l'identification du second é&tat

excité v7 579 cm-l.
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CONCLUSION

L'wtilisation des remarques helatives aux intensitiés des
diggernentes transitions de L'état fondamental ainsi que celles rela-
Lives & Lewr népartition en fréquences nous a permis de sélection-
nen une gamme de §réquences intéressante dans Laquelle nous avons
identifie sans ambiguit? des transitions de Zype “QO-] de 2'stat
exclte Vg 456 cm'l, ce qui nous a permds d'en déduine fes paraméines

A E ¢ et « de £a mofécule.

Des Etudes d'effet Stark ont, permis d'identifier Les
+ C

branches R et d'accider au paramétre A 7

A panitin de ces paraméires, nows avons calculié Le spectre

du notatewr nigide dans une gamme de fréquences allant} de 7 &
70 GHz.

Nous avens pu ainsi etendre Le specthe en meswrant de
nouvelles rales identifdlables a des transitions de Zype 9 J < 25
et de Zype R J < 5.

Une optumisation par moindres carnls, & paitin de ces
tansditions, wtilisant Le hamiltondien de WATSON, nous a perumis de
déterminen Les constantes de rotation A, B, C et Les 4 paraméires
de distorsion centrifuge Bys By cSJ, 8y avec une bonne précision.

Nous avons expliqué que centaines transitions de type My
sont mal calculies par Le gfait que B n'est pas déterminé.

Parn ailleurs, L'analyse des nesultats obtenus nous a peir-
mis d' @mettne L'hypothese d'une rotation interne du groupement OH.

Nous n'avons pu aborden £'étude du second Etat excifé

v 579 e qui permet d’obtenin Les informations ncessaines au

aitement, de cette notation interne mals nous donnons des Andi-
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cations concernant Le svectre de La branche aQQ_i K, =3 de
cet ezat.

Nous avons pu en effet {dentifiern par effet Stark La
znanathOn’ 549 = 5,3 de cette branche. Sa §riquence est de
32 331.543 MHz |vodin Annexe). La gréquence de La thansition cor-
nespondante dans fLe premien efat excifl vy est de 32 428.973 MHz.

Les naies de Zype aQQ_] du second etat excité J < 5 pour-
nalent ethe recherchées dans une zone de gnéquence de L'ondre de
+ 100 MHz autour des rales de L'iztat Vg

L' identidication d'autres nades de J faibles de cetie

A ; C oot « de La

branche pewmettralt d'accidern aux paraméires
- , - Cax - -7
melicule dans L'état excitE v. 579 em .
!



ANNEXE

IDENTIFICATION DE LA TRANSITION
523 542 DANS LE SECOND ETAT

EXCITE vy 579 em



La transition 5 -+ 54 a été identifiée par effet

23 2
Stark. La raie est située du c8té hautes fréquences, les compo-

santes Stark du cdté basses fréguences.

La figure (21) illustre les enregistrements de cette

-

transition dans 1'état excité v7 et dans l'état fondamental de

vibration pour une méme valeur du champ appliqué.
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H* NoO, (£2)

923 7" 942

<mH @OO<
P-10m Torr

32331.343 MHz

32461.650 MHz

m—“mﬁ mxnm.—”m. <N

Etat fondamental

NV

Fiqure 21
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