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C H A P I T R E  1 

DISPOSITIF EXPERIMENTAL 



1 - 1 Rappels sur 12 technique de spectroscopie S t a r k  

Le r e l e v é  du s p e c t r e  de HNO a é t é  e f fec tué  à l ' a i d e  du 3 
spectromètre à modulation Stark  c l a s s ique  [27] . 

Les d e s c r i p t i o n s  de ce  spectromètre f o n t  l ' o b j e t  de nom- 

breuses publ ica t ions  [28 - 291 e t  nous nous l imi terons  à un bref 

rappel  des  c a r a c t é r i s t i q u e s  des d i f f é r e n t e s  p a r t i e s  du spectromètre. 

Dans l a  zone de fréquences,  8 - 12 GHz, nous u t i l i s o n s  comme source 

micro-ondes un carc inot ron v é r o u i l l é  en pnase à p a r t i r  d 'un synthé- 

t i s e u r  ADRET 6300 (110 MHz) programmable, ce q u i  permet l e  balayage 

l i n é a i r e  des sources  e t  l e  marquage en fréquences. 

Dans l a  zone de fréquences p ius  élevées,  un deuxième étaqe de s t ab i -  

l i s a t i o n ,  à p a r t i r  du carcinotron 8 - 12 GHz est u t i l i s é  pour l a  

conduite d'une s é r i e  de k lys t rons .  

La moàulation de i ' a b s o q t i c n  2ar e f f e t  Stark e s t  obtenue 

à l ' a i d e  d ' i i r i  générateur en créneaux à e  fréquence 25 m z .  L a  tens ion 

d é l i v r é e  sür l ' é l e c t r o d e  de l a  c e l l u l e  d ' i n t e r a c r i o n  e s t  r ég lab le  

continuement e n t r e  O e t  1500 V.  

Après d é t e c t i o n  du s igna l  hyperfréquence e t  amplif icat ion,  

une démodulation synchrone cent rée  su r  l a  fréquence de 

de 1 ' absorption e s t  e f fec tuée  à 1 ' a ide  d ' un amplif 

c o n s t r u i t  au l a b o r a t o i r e .  

S i  dans l a  p lupar t  des cas l ' u t i l i s a t i o n  de l a  seu le  dé- 

t e c t i o n  synchrone s e  r évè le  su f f i san te ,  il f a u t  noter  que l 'obten-  

t i o n  d 'un  rappor t  s i g n a l  sur b r u i t  important e s t  l i é  à l ' u t i l i s a t i o n  

de f o r t e s  cons tantes  d ' i n t é g r a t i o n ,  ce qu i  e n t r a î n e  un balayage t r è s  

l e n t  de l a  source. 

Les va leurs  de ces ccns tantes  de temps deviennent p roh ib i t ives  larS- 

que les signaux à d é t e c t e r  son t  t r è s  f a i b l e s .  



Il nous a alors semblé utile de tester la possibilité 

de mise en oeuvre au laboratoire de techniques de moyennage compa- 

rables dans leur principe à celles utilisées sur des spectromètres 

existants [30] . 

Techniques de moyennage ( f i g .  1) 

On choisit une constante de temps d'intégration de l'ampli- 

ficateur à àétection synchrone raisonnable. 

Le signal obtenu est traité à l'aide d'un moyenneur numérique multi- 

canaux de type "Schlumberger" MN2V. Ce traitement exige un signal 

répétititf et par conséquent la possibiiité d'un balayage de source 

répétitif synchronisé sur le cycle d'accumulation du moyenneur. 

Le balayage est réalisé à l'aide du tiroir auxiliaire in- 

teroolateur de l'ADRET 6300, ce tiroir permet en effet la vobulation 

d'une fréquence synthétisée, 2 partir d'un signal externe. 

Le signal externe est constitué par une tension variable 

linéairement entre -5 et +5 volizs, que l'on appellera tension de 

balayaae . 
Les valeurs crêtes de cette tension entraînent une excursion en 

fréquence maximum possible de 2 10 KHz auizour de la fréquence cen- 

trale. 

Des possibilités d'excursion plus importantes existent mais les qua- 

lités de la source se dégradent alors très nettement. 

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

une excursion de 5 1 MHz. 

Cette excursion si elle reste relativement faible permet dans bien 

des cas la description complète du signal d'absorption. 

La tension âe baiayage 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- 





rique l'rn~erface fait correspondre une valeur de la tension de 

balayage. 

La commande du cycle du moyenneur entraîne donc également 

l'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 
2 

donc de la même façon avec un pas maximum de - MHz fig. ( 2 1 ,  où n 
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 fréquence nécessaire. Le moyenneur comportant n canaux (256 

ou 512), si on appelle r le temps d'incrémentationpar canal, la rela- 

tion qui lie T et r s'écrit T = n?, T peut varier entre 1 ps et 1 s ; 

en utilisant 256 canaux les temps de balayage du signal s'échelonnent 

entre 256 ps et 256 S. 

Le temps T sera toujours choisi de l'ordre de 50 à 100 fois la 

constante ae temps de l'A D S. 

Le retour de la ram?e à 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 qu'après un temps d'attente ta réglable de 

10 1.is à 5 S. 

Ce temps d'attente t est choisi en fonction de la constante de a 
temps de la voie mesure. Le marquage en fréquence s'effectue à 

partir du tiroir interpolateur de l'ADRET à l'aide d'un interface 

numérique de marquage. On dispose alors de 21 marqueurs dont l'espa- 

cement correspond à 10 % de la plage d'excursion. 

Cet appareillage permet un nombre de balayagedqui n'est limité que 

Dar la stabilité du signal d'absorption. Le gain en rapport signal 

sur bruit est alors proportionnel à la racine du nombre de passage4. 

Nous avons utilisé cette technique de moyennage en es- 

sayant Cie la comparer avec celle utilisée 2ar R.C. WOODS qui dispose 

d'un ordinateur remplissant les deux 2onctions de conduite Se source 

et de traitement du signal. 
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La f i ç u r e  (3)  donne l e  schéma synoptique de ce  s ~ e c t r o m è t r e  qui  ne 

se  d i f f é r e n c i e  que par  l a  f a c i l i t é  d'emploi ; l e  choix des paramè- 

t r e s  expérimentaux é t a n t  évidemment beaucoup p lus  souple. 

Les performances du spectromètre de R.C. WOODS on t  é t é  t e s t é e s  par  

l ' e t u d e  de l a  t r a n s i t i o n  O + 1 de l ' i s o t o p e  "0 c~~ S dans l ' é t a t  

fondamental de v ib ra t ion .  

L ' i n t e n s i t é  correspondant à c e t t e  t r a n s i t i o n  e s t  de l ' o r d r e  de 

810-Io cm-'. 

R.C. WOODS d é c r i t  l ' absorp t ion  ( r a i e  e t  composante Stark)  s u r  7 MHz 

e n t r e  11117.5 MHz e t  11124.50 MHz ; il u t i l i s e  une constante de 

temps de d é t e c t i o n  synchrone 8 = 300 m s  un temps de balayage T de 

30 s e t  un temgs d ' a t t e n t e  t = 5 S .  a 
Agrès 1100 passages, il o b t i e n t  en 11 heures d 'expérience l e  s igna l  

de l a  f i q .  i 4 ) .  

Nous avons r e g r i s  ce t e s t  avec l ' a p ~ a r e i l l a ~ e  srécédemment 

d é c r i t  en nous s l açanc  dans des condit ions expérimentales sensiSie-  

ment ident iques .  I1 nous e s t  ceoendant impossible de Saiayer une 

plage de fréquences auss i  imgortante e t  nous nous sommes l i n i t i s  à 

i l ' e x c u r s i o n  maximm dont nous disgosons : - 1 MHz outour de 

11120.000 MHz. 

Nous avons c h o i s i  6 = 500 ms, T = 50 s e t  ta = 5 S .  Les f i g u r e s  (51, 

( 6 ) ,  ( 7 )  donnent l e s  r é s u l t a t s  correspondant à 20, 125 e t  561 -as- 

sages (il ne nous a oas  semblé u t i l e  de mener l ' expér ience  au-delà 

de ce  nombre de passages dé jà  t r è s  impor tant ) .  

Il  e s t  à noter  que l e  gain en rappor t  s igna l  s u r  b r u i t  s u i t  de façon 

remarquable l a  l o i  en fi : 20 passages permettent d ' o b t e n i r  un rap- 

p o r t  s i g n a l  su r  b r u i t  expérimental de l ' o r d r e  de 3,  125 passages 

un s i g n a l  s u r  b r u i t  de l ' o r d r e  de 8 e t  561 passages un s i g n a l  su r  

b r u i t  de 15. Les r ac ines  ca r rées  des  nombres de passaqes son t  dans 

l e  r appor t  3 ,  7, 5 e t  15, 9 .  Ceci confirme que l e s  performances de 

l a  technique de moyennage u t i l i s é e  au laborabora to i re  peuvent s e  

comparer aux techniques purement numériques. 



1 

Vers ce l lu le  
S O U R C E  

L r 

\ 

S y n t h é t i s e u r  ! f 
R o h d e  S w a r s  

Fiqure 3 

- 4  

M é l a n g e  
7 r 

S M D V - S M D H  

1 

D 7  

S y n c h r o n i s e u r  

H e w l e t t  
1 

Pac k a r d  

P i n t e r f a c e  / A 1 7 

C a c u l a t e u r  
R A Y T H E O N  704 . 

I D e t e c t e u r  

S y n c h r o n e  



Figure 4 

t r an s i t i on  O - 1 de ''0 C "S é t a t  fondamental 

1 = 8 1 0  -10 cm-l 

1100 passages durée d'expérience 11 H. 



Par ailleurs, la comparaison du rapport signal sur bruit 

de nos enregistrements. avec celui obtenu par R.C. WOODS montre que 

la sensibilité du spectromètre du laboratoire n'est que très légè- 

rement inférieure, il serait certainement possible l'améliorer de 

façon notable en apportant un soin tout particulier à l'amélioration 

de la détection hyperfréquence. 

En conclusion, nous pouvons affirmer que la technique de 

moyennage, si elle ne peut être d'utilisation courante lors d'un 

relevé de spectre peut s'avérer très fructueuse lors d'études 2arti- 

culièrement difficiles de très faibles signaux d'absoqtion. 

La figure (8) représente l'enregistrement de la raie de 1' isotope 
- 8 

"O C S à 11409.72 XHz et, correspondant S. une intensité de 210 
- 1 

cn  - ,  l ' A  D S a été utilisé seul avec une constante de temps de 

5 s et un temps de balayage de l'ordre de 500 s ; le rapport signal 

sur bruit est déjà assez élevé -Our qu'une technique plus élaborée 

rie soit ?as nécessafre. Le sjectromètre est donc utilisable de 

façon routinière aans sa version la ?lus simple, lorsque les inten- 
-8 -1 

sités des raies d'absor-tion sont su~érienrs ou égales à 10 cm . 











C H A P I T R E  2 

S P E C T R E  DE LA MOLECULE 

D ' A C I D E  N I T R I Q U E  



2 - 1 S ~ e c t r e  d e  r o t a t i o n  dans  l ' é t a t  fondamental de v i b r a t i o n  

Le spectre de rotation de HN03 dans l'état fondamental de 

vibration a d'abord été étudié par MILLEN et MORTON [IO] qui ont 

mesuré et identifié 23 transitions, dans la gamme 8 - 35 GHz, asso- 
ciées à 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 quadripolaire 

effectuges sur Les transitions 1 OO0 et 111 O 1 
+ 000 leur ont permis 

de calculer les comgosantes du moment di~olaire et les coefficients 

de couplage quadri-olaires dus au noyau d' azote 1 4 ~ .  

Tls ont ensuite oroposé une structure plane de la molécule 

conforme à la faible valeur ciu défzut d'inertie ( A  = C .  il Qrn a A ~ )  

et à la valeur nulle fie la composante g sur i'axe fie ilus grand no- 
C 

ment d' inertie. 

COX et RIVEROS [il]  ont utilisé les équations de ICSAITCHMAN 

dans le cas particulier d'une toupie asymétrique aplatie pour af- 

finer la structure de la molécule. 

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

structure de la molécule. 

Tableau 1 

Constantes de rotation 

A = 13011.15 MHz 

B = 12099.93 MHz 

C = 6260.6C MXz 

Coefficients de couplaqe 

Qqa = 0.93 MHz 

e Qqb = - 0-82 MHz 
- 0.11 %Hz " Qqc - - 



F igu re  9 

La molécule d'acide nitrique se présente Ùonc comme une 

toupie asymétrique de type aplatie dont le spectre de rotation est 

composé de transitions de type ila et Ub. 

BUSTREEL [12] , KAUSRIK et VENKATESWAFGU [13] et tout 

récemment G. CAZZOLI et F . C .  DE LUCIA [14j ont repris l'étude du 

spectre de rotation à l'aide du hamiltonien de WATSON ( 5  - 8). 
~ U S H I K  et VENKATERÇWARLU ont mesuré 27 transitions jusque J = 12, 

ils ont déterminé les paramètres d'ordre 1 de WATSON de la molécule. 

BUSTREEL, CAZZOLI ont mesure et identifié respectivement 124 tran- 

sitions jusque J = 44 et i3i mansitions jusque J = 50. 

Ils ont déterminé les paramètres d'ordre 1 et d'ordre 2 de WATSON. 



Le tableau 2 donne les paramètres obtenus respectivement 

2ar BUSTREEL, CAZZQLI et '@NKATESWARLU. 

BUSTIZEEL dans son étude, a constaté que certaines raies 

sont d&$&yrnétri d' autres dédoublées, 1 ' écart entre les sommets VI 
variant de 300 à 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 côté hautes fréquences sauf 
a 

gour les transitions QO. La structure est plus facilement résolue 

oour les transitions dont le niveau de départ est en K - 1 
+ KI = J. 

Une étude àétaillée de la structure quadripolaire sur 

la molécule d'acide nitrique [15] utilisant un 2rogramme de calcul 

[16] valable Four les toupies asymétriques quelconques a 3ermis de 

renàre compte de ce déüoublement, les raies dissymét.-iquessont dues 

à une structure quacripolaire non résolue, ies raies déàoublées à 

une structure quaüri-olaire 2arziellement résolue. 

Ces diffirentes études àonnenr une connaissance cornplère 

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

2 - 2 Etats excités de vibration 

L'acide nitrique HNO wrésente neuf modes de vibration 3 - - 1 
identifiées [18 - 191 . Les fréquences en cm sont données par le 

tableau 3. 
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Tableau 3 

OH 'élongation 

NO élongation antisymétrique 2 

NOH déformation 

NO élongation symétrique 
2 

NO" élongation 

Azote hors du p lan  

NO déformation de valence 
2 

ONO" déformation 

OH t o r s i o n  

1 

ckic CHEVI~UARD e t  GTRAUBET [20] ont  é t &  en infrarouge 1 ' é t a t  

5 
e t  2 '3 

9 ' 
Le spec t re  a  été e n r e g i s t r é  avec un specrromètre à o r i l l e s  de 

GIRARD . 

Le tableau 4 donne l e s  parametres de WATSON des  é t a t s  

v e t  2 V9 obtenus par  ï. DANA [34]. 
5 

Nous i d e n t i f i o n s  l e s  t r a n s i t i o n s  de r o t a t i o n  du premier 

é t a t  e x c i t é  de v i b r a t i o n  V dans l e s  chap i t r e s  su ivants .  9 



Tableau 4 

Acide nitrique Etats excités v5 e t  2 vg 

Paramètres obtenus par V .  DANA 

E t a t  2 V g  (869 cm-') 

13 016.765 MHz 

12  018.58 MHz 

6 245 -4056 MHz 

- 3 
22.094 10 MHz 

- 3 1 .178 1 @-3 MHZ 



C H A P I T R E  3 

IDENTIFICATION DU  ER ÉTAT 

EXCITÉ D E  VIBRATION DE 

H" NO3 v 9  : 456 CM-' 



Les résultats concernant les paramètres de la nc:ecüle 

dans l'état de vibration V sont inexistants. 9 

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. 

Ncus utiliserons les remarques relatives aux intensités 

des différentes transitions de l'état fondamental ainsi que celles 

relatives à leur répartition en fréquences. Ceci nous conduira à 

sélectionner une qamme de fréquences intéressante dans laquelle ii 

sera ~ossible d'identifier quelques transitions sans ambiguité. 

Par ailleurs nous utiliserons les àonnées concernant 

l'effet quadripolaire et l'effet Stark et la comparaison des figures 

d'absor-tion Ge l'état fondamental et de l'état excité, nous per- 

net'za souvent àe confi-mer cecte identification. 

3 - 1 Critères d ' ident i f icz t ion  u t i l i sés  

3-1-1 Remarques sur les intensités ............................ 

Le coefficient d'absorption maximum y [21] est propor- 
max 

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 : 

Pa = 1.986 D ub = 0.882 D 

Les intensités des raies correspondantes sont alors dans le 
2 

rapport [2] 5 .  

Les raies de type P sont donc cinq f o ~ s  pius importantes que les a 
raies de type ll 

b ' 



On peut admettre que dans l'état V l'ordre de grandeur de ce rap- 
9 

port est conservé et nous pourrons dans un premier temps nous liai- 

ter à la recherche des transitions de type Il . a 

Par ailleurs le rapport du coefficient d'absorption y maxv 
d'une transition à celui y de la même transition dans l'état 

maxo -IJv - 

' maxv 
fondamental peut s'écrire - = e %  si l'onadmetque 

Ymaxo 
les fréquences des deux transitions sont du même ordre de grandeur 

W désigne l'énergie du niveau de vibration. v - 1 
A la température ordinaire T = 300°K kT Y 200 cm . 

Pour OH torsion v 456 cm-' 
'mam 

9 
-?Y 0.10. 
'maxo 

-1 'maxv 
Pour ONO" déformation V 7  5 7 1  cm - 0.06. 

'maxo 

'maxv A 
Pour NO déformation de valence - 2 

i. 0.04. 
Y 
Inaxo 

Ces résuitats fonr apparaître qu'il sera souvent Cifficile 3e sélec- 

tionner les raies apparrenant a u  deux 2remiers états excités 2uis- 

que leurs intensirés sont sensiblement identiques. 

3-1-2 Répartition spectrale de l'état fondamental - Choix ................................................... 
d'une gamme de fréquences pour l'étude expérimentale .................................................... 
des raies de type Il a .................... 

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 même allure que celle de l'état fondamental. Cette étude nous 

permettra de définir la zone de fréquences où le spectre sera le 

moins dense et où les intensités seront assez élevées pour qu'il 

ne se pose pas de problème de sensibilité du spectromètre. Expéri- 

mentalement, nous nous attacherons alors à identifier les plus 

grandes raies du spectre qui n'appartiennent pas à coup sûr à l'état 



fondamental en les. attribuant au spectre da prenier état excité. 

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

tuellement, figures ( 10 1 où les fréquences des raies sont 
1 1  21 3 

portées en ordonnée en fonction de J, chaque courbe correspondant 

à une valeur fixe de K 1 ' 

a 
Les raies de type (K-l + KI = J + 1) sont présentes 

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

tenses et devraient Otre observables jusque J = 50. 

a 
Les raies de Qe (K + K1 = J) sont inexistantes 

22-1 -1 
entre O et 20 GHz, peu intenses enue 20 et 30 GHz, elles sont 

pripondérantes et très intenses au-del2 de 30 G3z. 

a Les raies de t y p e  B Les -lus intenses sont situées en 

nautes fréquences, elles sont en aehors de la gamme àisponrble en 

spectrométrie Stark dès que le nombre quantique J associé au niveau 

âe départ est suoérieur à 5. 

D'une façon générale le spectre devient très complexe 

au delà de 30 GHz. 
a 

En basses fréquences seules les raies QOS1 ont une intensité non 

négligeable. 

Nous avons donc étudié le spectre dans la gamme 8 - 12 GHz oÜ exis- 
tent quelques bQ déjà peu intenses dans l'état fondamental de 

vibration, et comme les intensités des raies de l'état V repré- 9 
sentent les 10 % des intensités des raies de l'état fondamental, 

les plus grandes raies du spectre relevé sont des transitions de 
a 

t E e  Q3-i. 

2 
Les courbes Qo- 1 précédemment définies couvrant une gam- 

me de fréquences trop importante pour qu'elles soient faciles à 

suivre expérimentalement, nous avons établi des courbes caractéris- 







E t a t  f o n d a m e n t a l  

Figure  10 
3 



tiques reliant les points définis par AK. = 1 ; AJ = 5 qui permet- 
1 

tent de déterminer une zone d'étude relativement restreinte 

figure (11). 

Nous nous appuyerons sur l'allure de ce dernier réseau 

de courbes caractéristiques de l'état fondamental pour identifier 

l'état excité. 

3-1-3 Structure quadripolaire ....................... 

Lorsque la distribution à2 charges dans le noyau ne se 

fait plus de manière sphérique, il existe un moment quadripolaire 

permanent du noyau. 

11 en résulte pour certains noyaux possédant un moment 

anoulaire de s?in, un couplage du spin nucléaire avec ie moment 

cinécique de rocation, lequel couplaae produit une struciure Ryper- 

fine du spectre de rotation de la nolécule. 

Chaque niveau donne naissance à des multiplets quaaripolarres qui 

peuvent dans certains cas être résolus. 

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

Y (1, JI F) fonction de CASIMIR tabulée. 

1 
L'énergie d'interaction étant Q - c'est donc pour les 

7 2  
U 

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

le nombre de bes composantes peut aider à 1 ' identification de la 





transition, on se trouve donc confronté à un groblème de sensibilité 

qui est encore agïavé par le fait que llintens.ité totale de la raie 

est répartie entre les différentes composantes quadripolaires. 

Le moment cinétique total F peut prendre toutes les va- 

leurs entieres comprises entre (J - 1) et J + 1. Le spin du noyau 
d' azote 1 4 ~  de 1' acide nitrique est égale à 1. Nous aurons donc 

trois valeurs de F qui sont : 

J + 1, J et 1 J - 1 1 soit trois niveaux dl énergie. 

Pour les transitions de type Q AJ = O les intensités des 

composantes quadripolaires F +  Fsont proportionrelles à J3, alors que 

celles des composantes F -t F + 1 et F -+ P sont proportionneles à J. 

Nous ne tiendrons compte de façon générale pour ce type de transi- 

tions que des trois composantes quaàripolaires corresponàant S. 

AF = I). 

Pour les transitions Se type 3 (AJ = 1) ce sont les in- 

tensités des composantes f + 1 & F qui sont ceme ?ois proportion- 

nelles à J3, nous ne tiendrons zompte ici aussi que îes trois com- 

posantes correspondant à AF = i. 

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

les raies Q. 



Il arrive le plus sou-~ent que la différence d'énergie 

entre composantes quadripolaires fasse qu'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 à 

l'identification dans la gamme choisie. Les transitions de J faibles 
a 

identifiables à des Qo- 1 du premier état excité v devront être 
9 

dédoublées, les deux composantes étant d'intensités inégales, la 

composante la plus intense étant située du côté basses fréquences. 

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

Par contre pour les transitions identifiables à des bQ les compo- 

santes les plus intenses sont situées du c6té hautes fréquences. 

La figure d'absorption a l'allure suivante. 



3 - 1 4  Effet Stark ----------- 

L'applicatson d'un champ électrique sur les niveaux 

d'énergie d'une molécule lève partiellement la dégénérescence en M 

liée à l'isotropie de l'espace. 

Pour les toupies asymétriques, en l'absence de dégéné- 

rescence l'effet au premier ordre est nul, au second ordre, chaque 

niveau donne naissance à J = 1 niveaux. 

En présence d'un champ élec+dique statique E, le hamil- 

tonien s ' écrit : 

- Ht - Ho + HE 

Ho hamiltonien àe rotation 

H, hamiltonien dû au champ électrique - 

-b 

3 moment dipolaire de la molécule. 

GOLDEN et WILSON [22] écrivenc l'énergie Ed2) valeur propre de H E 

au second ordre sous la forme. 

A - C  
avec a=- A + C  

2 B - A - C  
K = A - C  

Les A sont tabulées [22] pour différentes valeurs de K et a. 
JK $;<:Y_ 1K 

Une fois le mo&nt dipolaire et la valeur du champ à appliquer 

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

pour différentes valeurs de MJ. 

Un niveau donnant J t 1 niveaux c'est évidemment pour les 2 faiLles 

que le multiplet est le mieux résolu. 

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



les branches Q associés aux J les plus faibles. 

La méthode consiste comparer le com_~ortement des composantes Stark 

des raies de l'état excité avec celles de l'état fondamental en se 

plaçant dans les mêmes conditions expérimentales : même pression 

dans la cellule, même champ statique appliqué. 

Le problème est souvent rendu difficile par la densité du spectre 

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

intenses pour résoudre les multiplets. 

3 - 2 Etude expérimentale 

a 
3-2-1 Iàentification des brancnes Q,-, en basses fréquences ...................................................... 

A - 
2 

et ic. Détermination de - ............................ 

Le spectre comgiet a &té relevé dans la gamme 8 - 12 Gaz ; 

le tableau : 5 i  donne les fréquences de coutes les raies mesurées 

n'apgartenant -2s 2 l'état foniiamental de vibration, un crare de 

grandeur des intensizjs relatives, expérlnentales est donné par 

l'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 spectJe, elles sont tres peu nombreuses (une 

dizaine) et nous somes 3resque assurés que certaines d'entre elles 
a 

appartiennent à la branche 
20-1 

de l'état excité le plus bas. 

En appliquant les critères d'identification que nous avons décrit, 

nous avons pu faire les hy-pothèses d'identification suivantes pour 

8 raies parmi les plus intenses. 



Tableau 5 

fréquences mesurées Rapport SIB 

7 647.169 MHz 

7 736.188 MHz 

7 901.729 LWZ 

8 246.426 

8 250.783 

8 341.283 

8 457.229 

8 706.946 

8 766.500 

9 045.000 

9 365.637 

9 658.650 

9 922.230 

9 927.321 

10 035.808 

10 756.682 

10 379.480 

10 414.468 

10 450.228 

10 505.040 

10 714.522 

10 935.995 

11 593.352 

11 935.012 

11 598.249 

11 827.251 

11 962.550 

12 051 -155 

12 173.000 

12 189.416 



Tableau 6 

Fréquences mesurées Identification 

7 736.188 MHz 
l210 2 l210 3 

8 250.787 MHz 
3024 6 3024 7 

8 766.560 MHz 21174 2117 5 

9 658.650 MHz 
65 1 65 2 

Ces nypothèses d'identification sont confiraéos d'abord 

pour l'étude comparative des intensités expérimentales et des inten- 

sités théoriques des raies correspondant aux aêmes transitions de 

l'état fondamental. 

Expérimentalement nous vérifions que les intensités sont 

effectivement dans un rapport de l'ordre de 10, par ailleurs l e  

tableau (7) permet de conclure à une répartition des intensités 

de l'état excité assez conforme à celle des intensités relatives de 

l'état fondamental. 



Tableau 7 

Intensités 
- calculées des raies Raies identifiées ~ntensités expérimentales SIB correspondantes 

de 1' état Vo 

Il est à remarquer que seules deux raies d'intensité élevée 

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

l'identification proposée. 

Dans une seconde étape, nous avons essayé de vérifier que 

les structures quadripolaires étaient compatibles avec celles des 

raies de l'état fondamental. Toutes ces raies se présentent sous 

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

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

les écarts expérimentaux entre les deux composantes des doublets et 

les écarts calculés relatifs a w  mêmes transitions de l'état fonda- 

mental. 



Tableau 8 

Ecar t  c a l c u l é  
Ecart expérimental e n t r e  

r a i e s  i d e n t i f i é e s  e n t r e  composantes composantes du doublet  
du doublet  fondamental 

260 1 20 KHz 

65 1 65 2 
230 t 20 KHz 

119 2 119 3 
200 t 20 KHz 

l210 2 l210 3 
150 t 20 KHz 

1613 3 1613 4 
150 I 20 KHz 

280 KHz 

250 KHz 

200 KHz 

150 KHz 

150 KHz 

Les r é s u l t a t s  son t  parfai tement mmpatibles e t  viennent 

éaalement appuyer l 'hypothëse de clé-art. 

A t i t r e  dtexen>le l a  figure ( 1 2 )  représente  l e s  enrea is -  

trements de l a  t r a n s i t i o n  6 + 0, 
5 2 

. àans l ' é t a c  fonàamental e r  
3 I 

dans 1' éEat  v 
9 ' 

Le tableau 9 donne l e s  fréquences tnéoriques des 7 com- 

-osantes quadr ipola i res  a i n s i  que l e u r s  i n t e n s i t é s .  

Tableau 9 

Composantes quadr ipola i res  

F + F' 

I n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  VQ - Vo 

- 64 KHz 
159 Khz 

- 101 KHz 

86 KHz 

- 15 KHz 
9 KHz 

73 KHz 





Les transitions F = 7 -+ F'  = 7 et F = 5 + F' = 5 sont 

distantes de 37 KHz et bien évidemment non résolues, la composition 

de ces deux transitions conduit à une absorption située en basses 

fréquences par rapport à la composante 6 * 6 et distante d'environ 
250 KHZ, fig. ( 1 3 ) .  

L'enregistrement de là raie de l'état excité représente 

également un doublet identique dont les composantes sont distantes 

Ce 230 I 20 KHz. 

Enfin le critère de répartition des raies en fréquences 

a pu également être vérifié. Les quatre raies 6 5 1 65 2' 119 2 119 3' 

1613 3 1613 4' "17 4 "17 5 de J 6, 11, 16, 21 ont pu être placées 

sans ambiguité sur une courbe définie par ( A J  = 5 A K ~  = 1 )  avec 

la raie de J = 6 comme élément de plus faible S .  

La raie 1210 l210 3 
appartient à la courbe immédiatement infé- 

rieure avec J = 7 comme élément de plus faible J.  

Les raies 5 4 S4 et 25 20 6 2520 
Ce J = 5 et 25 ap- 

4 1 
partiennent à la courbe immédiatement supérieure. 

Cette courbe ne pouvait être suivie compléternent puisque les raies 

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



L ' a l l u r e  présumée de  l a  courbe nous a cependant permis de p r é v o i r  

très rapidement l e u r s  f réquences.  Nous avons pu a i n s i  i d e n t i f i e r  

t r o i s  nouvel les  r a i e s .  

14 053.530 MHz 

2016 5 2016 6 
12 515.568 MHz 

La f i g u r e  14 permet une comparaison d e  l ' a l l u r e  du réseau  obtenue 

expérimentalement pour l ' é t a t  e x c i t é  e t  de  c e l l e  de l ' é t a t  fonda- 

mental. 

Cet te  comparaison nous a condui t  à une éva lua t ion  ~ r è s  
A - C  

e t  K de l a  molécule. g r o s s i è r e  des  paramètres - 
L 

A - C  
En combinant ? l u s i e u r s  e s s a i s  de couples  de va leurs  de v e t  - 

i 

avec l e  technique q u i  c a n s i s t e  à u t i l i s e r  l e  f a i t  que -Our l e s  

r a i e s  3 de J f a i b l e s  où l a  d i s t o r s i o n  c e n t r i f u g e  e s t  néql igeable  
Li A - C  

l e  rapporz  - = - 
2 

d o i c  é t r e  une conscante .  
hS ( K )  

Nous avons pu déterminer  l e s  paramètres  su ivan t s .  

1 A -  I - 3 373 MHz - 2 m z  1 - -  

a 
3-2-2 Extension du s p e c t r e  des  branches Qo- 1 jusque 30 GHz 

a 
e t  i d e n t i f i c a t i o n  de l a  branche 92-1 K1 = 3 p a r  e f f e t  ...................................................... 
Sta rk  ----- 

Nous avons u t i l i s é  l ' e f f e t  S t a rk  pour i d e n t i f i e r  l e s  t r an -  
a 

s i t i o n s ,  a s soc i ées  aux J l e s  p l u s  f a i b l e s  de  l a  branche Qo- 1 , 
su ivan te s  : 



- Eta t  fondamenta l  

,,,, Etat exci té-Vg-  

Figure 14 



21 2 21 1 
17 278.802 MHz 

15 880.402 MHz 

1 4  079.922 MHz 

30 758 -277  MHz 

a 
La branche Q2-1 , KI = 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 fréquences. 

Nous avons pu mesurer pour cette branche les transitions 

suivantes. 

3 > 
-'O 3 

31 335.840 MHz 
2 2 

6 6 
3 3 

33 815.828 MHz 
5 2 

Les figures (15, 16) illustrent les enregistrements de 

la raie 
43 2 + 4  1 3  

dans l'état excité et dans l'état fondamental 

pour deux valeurs différentes du champ Stark appliqué. 

3-2-3 Identification des branches R par effet Stark - Déter- ...................................................... 
A + C  

mination de 7 

L'identification des branches R est nécessaire pour con- 
A + C  

naître la constante - 
2 

La connaissance du spectre Q peut dans un premier temps, 

aider à cette identification. 

En effet si dans une gamme déterminée, toutes les raies de type Q 





CD* 
X 
O -. 



sont connues, les raies non i3entifiées uysarzieix~ent à U'outres 

états où sont des raies de type R de l'état v 
9 ' 

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 fréquences de ces transitions ceuvent être obtenues 

en fonction àes paramètres A, B I  C [l] : 

Zn admettant une variation aaxlmum de 2 513 Paz des gara- 

mètres de rotation, nous avons chercné les crançiaons corres-on- 

dances de l'écat excité ec ies supposant localisees Cans un 

intervalle 2 300 iWz, par utilisation Se i'effer Stark. 

Nous avons nesuré les fréquences suivantes : 

O00 Io1 
18 270.200 MHz 

I l 1  21 2 
30 781 .O20 MHz 

Nous avons ensuite utilisé ces transitions pour identi- 

fier d'autres raies de type R. A titre d'exemple, la transition 1 1 1  
212 a permis de prévoir la fréquence d'une autre raie de type R 

Io1 * 202' 
L'énergie d'un niveau s'écrivant : 

pour des transitions de type 1 + 2, la fréquence 

A - C  
v = 2  (A+C)+F A ( K I .  



La différence de deux fréquences dépend donc de AE, et AE,et est 
A - C  

égale à 
V2 - = -  

2 
(AE2 - A E ~  1 . 

Pour 1 + 2  
12 

V = 30 781.020 MHz - 
11 1 

ce qui donne pour la transition -7 
'01 -32 

V = 30 781.020 MHz i 869.25 = 31 650.270 MHz. 
2 

Cette fréquence n'est évidemment pas très précise mais Fernet une 

locsliçation de la raie rechercnée. 

La fréquencr mesurée de ia transition ' 
'31 2 ~ 2  

est igale S 

31 648.972 MHz. Les figures ( 1 7  - 13) représentent les onreoiscre- 
ments de la raie 

'10 '11- 
L'écart exoérimental entre les àeux 

d~ublets quaàripolaires est àe 300 :=z, ce qui correspond Bien à 

l'écart tnéorique caiculé -Our l'état fondamental qui est de 

299 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 l'autre. 
A - 

Connaissant la fréquence d' une transition 1 + 2, 4 et K, nous 

tirons facilement - A + de la formule : 
2 

Nous avons calculé - A + ~ o u r  les raies R identifiées. 
2 A 

O00 Io1  
V = 18  270.200 MHz * - A + = 9 627.631 MHz 

2 

A + C  
I l 1  212 

V = 30 781.200 MHz * - = 9 628.270 MHz 
2 



4 2  295.553< 

42 2 9 5  -553  - 

4 1  297.153 

42 2 9 9 . 5 5 3  

42301.153 

3 0 1 . 9 5 3  MHz 

CD* * 
9, * 
CD 
X 
O 
W. * 
CD* 



- 

3 -d CD* * e 



En f a i s a n t  l a  moyenne d e  c e s  v a l e u r s ,  nous obtenons : 

l ' i n c e r t i t u d e  e s t  i n f é r i e u r e  à 1 %HZ. 



C H A P I T R E  4 

~ A R A M È T R E S  D'ORDRE 0 ET D'ORDRE 1 DE WATSON 

- 1 
DE HI* NO3 DANS L'ÉTAT EXCITE " 9  4 5 6  cm 



4 - 1 Harnilonien t o t a l  de ro ta t ion  de 1 a t o u ~ i e  asymétrique 

Avec l e s  n o t a t i o n s  h a b i t u e l l e s ,  l e  hamil tonien d e  ro t a -  

t i o n  du r o t a t e u r  r i g i d e  s ' é c r i t  [ 1 - 4 ] : 

Pour rendre  compte d ' un  modèle semi r i g i d e  de l a  molécule 

WATSON [ 4  - 8 ] présen te  un hamil tonien s tandard  sous l a  forme d 'une 

s é r i e  des  composantes du moment c i n é t i q u e  : 

h r é e l s  prcpres  à ckaque é t a c  à e  v i b r a t i o n .  

Ce hamil tonien peu t  ê t r e  r é d u i t  2 a r  une s é r i e  de t ransformat ions  
q .  

unitaires en un hamil tûnien H qui ?ossede l e s  p r o p r i é t é s  suivances : 

- Il e s i  conpiètement symétrique dans l e  groupe ponctuel  9,. L 

- Il c o n t i e n t  n  t 1 te-mes indépendants de degré  c o t a i  n dans 

l e s  comsosantes Üu moment angu lâ i r e  t o t a l  -Our cnaque va leur  

p a i r e  de  n. 

- Ses éléments de ma t r i ce  dans une base de l a  t oup ie  symétri-  

que s a t i s f o n t  à l a  r è g l e  de  s é l e c t i o n  AK = O r  I 2 .  
% 
H développé jusqu '  à l ' o r d r e  2 donne 191 : 

avec z ( i )  = ( J ~ '  - J Y 2, J:+ J: ( J ~ '  - J Y 2, 



Les coefficients du développement : A, B, C ; A 6 , 6  - JfAJKrAY,' J K 3  

HJl HJKl HK ; hJf ha, hK sont respectivement les constantes de 

rotation et les coefficients de distorsion centrifuge d'ordre 1 et 

d'ordre 2 de la molécule. Ces paramètres sont déterminés, à partir 

d'un certain nombre de transitions mesurées, par un procédé de 

moindres carrés. 

Si ce type de hamiltonien ne convient plus sour les toupies faible- 

ment asymétriques [31 - 331 pour lesquelles K voisin de I 1 ,  il 

cioit donner un ensenble unique de constantes permettant de reconsti- 

tuer de manière satisfaisante le spectre expérimental de la molécule 

d'acide nitrique, d'asymétrie assez forte ( K  = 0.7081, dans l'état 

V9. Nous avons utilisé le hamiltonien de WATSON. 

4 - 2 Paramètres de WATSON de H~~ ?!O3 dans  1 ' é t a t  v, 
J 

2 - i  Constantes 5e rocation A, 3, C .............................. 

Nous avons utilisé l m  proqrarrme de calcul 5e moindres 

carrgs [22] pernectant de fiéterniner les conscantes 3e rotation A, 

3, C et les paramètres de distorsion centrifuge par diagonalisation 

directe du namiltonien Ce WATSON. 

r 
La représentation III a été utilisée. 

Dans un premier temps, nous avons introduit 11 transi- 

tions associées aux J les plus faibles, avec comme ?aramètres de 

départ les valeurs précédemment trouvées. 

Nous avons fixé tous les paramètres de distorsion centrifuge à 

zéro pour déterminer les constantes A, B, C. 

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

B, C obtenues. 

Les A, BI C sont déterminées à 50 KHz. 

La déviation standara est de 316 Kiiz valeur ccrrecte poar des zcns- 

tantes de rotation. T est le test d'éjection de KIRCHOFF [24] per- 

mettant de détecter les erreurs de mesure ou d'identification. 



Pour l e s  t r a n s i t i o n s  i n t r o d u i t e s  dans l e  c a l c u l  T < 3 ce qui montre 

q u ' e l l e s  s o n t  t o u t e s  b i en  i d e n t i f i é e s .  

Tableau 10 

1 f réquences c a l c u l é e s  

1 8 2 7 0 . 3 5 7 M H ~  

31 648.972 ?lHz 

30 781 -009  MHz 

42 300.120 Y?.Z 

43 71 4 .009 MHz 

17 279.116 XHz 

15 880  .859 MHz 

31 682.663 MHz 

30 758 -271 .Wz 

32 428.726 MHz 

33 816.240 MHz 

1 f réquences  mesurées 

1 18  270 -200 -mz 

1 31 648 -800 ?Wz 

30 781.020 YHz 

42  200.267 MHz 

43 715.127 MHz 

17 778.802 -LYz 

15 880.402 MHz 

31 682.753 XHz 

30 758.580 MHz 

32 428.963 Fmz 

33 815.828 MHz 

- 0.237 MHz 

0 .412 MHz 

- 0.87 

- 2.20 



Constantes obtenues 1 

A = 12 998.499 MHz 

B = 12 015.031 i3Hz K = 0.708 307 

t2 = 6 255.325 MHz 

4-2-2 Paramètres d'ordre 1 de WATSON de FI1 NO, dans 1 'état 
4 ..................................................... - 1 excité de vi~ration .d 456 cm 

9 ............................... 

A 2artir des constentzs ne rotation, nous avons calculé 

le spectre du rotateur rrqice àans une gamme Se fréqueaces allant 

de 7 3 70 GHz. 

Ce calcul nous a permis de localiser un certain nombre 

de transitions avec une marge d'erreurs assez fai~le -Our que 

l'iàentificâtion soit possible. 

Nous avons pu ainsi étenare le spectre en mesurant des 

raies identifiables à 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 

à partir des constantes A, B, C et des paramètres d'ordre 1 de 

l'état fondamental qui nous ont servi de paramètres intermédiaires. 

Les deux raies de type R b 
J 1  -f 2 

(cf Tableau 11) , d' in- 
tensités trop faibles et dont les fréquences n'ont pu être 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. 



Tableau 11 

d4 NO3 E t a t  V g  456 cm-' 

Transitions identifiées 

a 
Transitions de type 

R0 1 

fréquences mesurées (MHz) 

18  270.200 MHz 

42 300.467 .M-tfz 

3 1 648.200 MHz 

30 781 .O20 MHz 

43  521.200 MHz 

43 715.127 LWZ 

6 8  519.354 MHz 

56  279.608 MHz 

68 784.492 MHz 

69  020.836 MHz 



Tableau 11 ( S u i t e )  

b Transi t ions  de type R,ll 

30 667.050 MHz 

31 762.740 MHZ 

43 707.125 MHz 

43 829.125 MHz 

69 085.200 MHz 

a 
Transitions j e  type Q2- 

31 335.850 MHz 

31 682.753 MEZ 

32 428.973 MHz 

33 815.828 MHz 

36 151.200 MHz 



Tableau 11 ( S u i t e )  

a 
Transitions de type 

Qo-l 

17 278.802 L%Z 

i 5  880.402 MHZ 

14 079.922 MHZ 

11 362.550 MHz 

9 658.650 MHz 

17 523 .O00 .mz 

14 C53.530 FHz 

10 714.639 MHz 

7 736.380 MHz 

28 612.350 :4Hz 

29 985.500 MHz 

31 412.821 MHz 

13 945.100 MHZ 

10 156.682 MHz 

17 062.200 MHz 

12 515.568 MHz 

30 758.580 MHz 

8 766.560 MHz 

10 450.222 MHz 



Tableau 11 ( S u i t e )  

Transitions de type b 
Q-1 1 

31 622.400 MHz 

28 845.525 MHz 

32 195.880 MHz 

36 417.954 MHz 

34 183.320 MHz 

28 538.190 MHz 



Les 6 transitions ae type p ci-dessous, qui ont des résidus 
b 

V - v > 1 MHz ont été écartées du calcul. 
obs cal 

v - v 
cal obs 

423 312 
1.612 MHz 

303 212 - 1 .Il6 MHz 

'42 
- - 
43 3 

- 1.475 MHz 

Nous avons ensuite effecuué un moinare car16 Z sartir 

ie 3& uransitions 3 25 - (. rableau 12)  -. 
Les paramètres résultants, sont déterminés avec une bcnne précision 

sauf 4K (Tableau 13). L'écart type est de 400 KHz, donc bien suoé- 

rieur à l'incertitude de mesure qui est àe l'ordre de 50 KHz. 

Cela peut s'expliquer 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 I  C sont déterminées à 60 KHz, précision 

acceptable mais qui peut être amélioré, cette précision est de 

5 KHz pour l'état fondamental. 

Après extension du spectre, nous avons essayé de suivre 

expérimentalement les branches a K = 1 et a~ 
Qo-1 1 

K = 3  
2-1 1 

fig. (19) .  
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Tableau 1 2  (Su i te )  



Tableau 12 (Suite) 



Tableau 13 

Paramètres obtenus 

A = (12  998.973 1 0.073)  MHz 

C = ( 6  255.268 i 0.052) MHz 

% = ( 14.313 = 2.65) KHz 



E t a t  f o n d a m e n t a l  

---- E t a t  e x c i t é  

T 

F i  qure  lg l  F i q u r e  201 



E ta t  fondamenta l  

---- E t a t  e x c i t é  

Figure 20 



4 - 3 Rernaraues sur l e  modèle théoriaue choisi 

L 'ana lyse  d e s  r é s u l t a t s  obtenus nous a  amenés à f a i r e  

des  remarques s u r  l e  modèle c h o i s i .  

Nous avons émis l 'hypothèse  d 'une  r o t a t i o n  i n t e r n e  du 
& 

groupe) OH, ce q u i  c o n d u i r a i t  à une c o r r e c t i o n  du modèle de  WATSON. 

4-3-1 Remarques s u r  l e s  t r a n s i t i o n s  Li. J < 5 
D ...................................... 

?e s o i t  ?as déterminé peu t  expi iquer  l e s  

é c a r t s  (v  - v ? r é s e n t i s  par  l e s  s r a n s i t i o n s  de t-ype p b 
c a l  obs 

( c f .  4-2-2) . 

En ef:et, l a  cont r ibu t ron  3 l a  l i s t o r s l o n  c e n r r i f y ~ j e  du 

?aramètre Dbk. - < ? > A K ?OUI une =sU?ie asymétrique 
z 

de i y p  a p l a t l e .  
3 

Pour l e s  6 t ~ a n s i t i o a s  ? r é c l t é e s  = 2 K = 3 ,  501t - ( 3 -  - 2 * )  A ,  
& = - 6 5  

2 

Le c o e f f i c i e n t  de $ e s t  é l evé ,  donc s i  l e  >aramètre bKi es; >as 
k 

déterminé, l e s  transitions qui dépendent de ce d e r n i e r  s o n t  m a i  

c a l cu l ées .  

4-3-2 Hypothèse d 'une r o t a t i o n  i n t e r n e  du groupement OH ................................................. 

Nous avons essayé de donner l e s  r a i s o n s  q u i  f o n t  que AR 

n ' e s t  pas  déterminé. 

Les cons t an te s  de r o t a t i o n  e f f e c t i v e s  s o n t  r e l i é e s  aux 

cons tan tes  à l ' é q u i l i b r e  pa r  : 

Pour 1 ' é t a t  fondamental v = O 



Pour l'état v v = 1 
9 

soit 

Nous avons calculé les ci relatifs aux trois constantes 

A, 3, C pour l'état V soit a ,  @, respectivement : 
9'  4 
a = -  12.057 MHz 

B = - 84.754 MHz 

y = -  5.362 MHz. 

Ces trols granaenrs fievraient étre sensi~lemen~ les 

mêmes, car nous avons cho:zï ies paramètres <'ordre 1 de l'$tac 

Eonàamental comme paramèrros Cie àé-arz. 3r 3 est 2erzement s-ér~eur 

i u et Y .  

lar ailleurs, la cûmparaison du défaut d'iner~ie de 

l'état v à celle de l'état fondamencal A montre que 
9 1 O 

A - A, = 0.113 + 0.147 = 0.26 valeur assez élevée comparée à 
O 
celles qu'on trouve dans la littérature pour les autres molécules. 

Un phénomène annexe peut donc exister, affectant les 

paramètres surtout 

L'étude du ler état excité de vibration, (la torsion de 

OH) de la molécule de phénol [25 - 261 montre l'existence d'une 

rotatlon interne du groupement OH produisant une structure fine 

des transitions p associées à des J faibles. 
b 

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 état 

excité v 579 cm-'. 
7 



CONCLUSION 

L ' W a t i o n  xematrquen i r M v e n  a u  intevlclah decl 

did,jeheil;t~ ~ ~ ~ o m  de L ' W   ond da mental aimi pue c & u  x&- 

a v u  à L e u  x é p U o n  en ~iréqu~cecl  n o u  a p u u n A  de csélection- 

nui une gamme de dirZyuencen intEirUsante dam &qu&e noun avom 

identidié sam ambigiM*é decl -tlam*tiom de type de L'état  

u&é vg  4 5 6  cm- ' ,  ce  q u i  n o u  a p& d'en d é f i e  L u  paham&O~ecl 
A - et x de tu rnoLécde. 2 

A pivu2ii de cen panamè..&es, n o ~ ~ s  auom C ~ C L &  l e  6pecCtc 

ciu au&ztew~ %ide danci une g m m e  de da.Equenco ~~22.~4 de 7 à 

? O  GHz. 

Une o p h h & o n  pm rnoin&a c a ~ ~ Z . 5 ,  à p a W ~  de CU 

a3uzm&om, W a n t  Le hamdtoGen de NATSON, noun a ,pmh de 

d 5 t m i n e h  L u  covultaizta cie to ta t iun  A, 8, C et LU 4 p m m e n  
de d i s t o u i u n  centhiduge AJ,  AJK, 6j, 6K avec une bonne piréciaion. 

NOU avoM expfiqué pue c W n u  , t t a m ~ o m  de type ub 
sont m a t  c a e ~ d w  pari Le que AK nt es* pas détezminE. 

Par i  ailLw, L'anaLyhe d u  i r é . ~ u P m  obtenu noun a pm- 

min d' E m m e  L' hypozhes e d' une t u w o n  i n t a n e  du cjxoupement OY. 

Nou n'avom pu aboirdetr ltéRude du second é2a.t e x u é  

v7 5 1 9  cm-' q u i  p m e t  d 'ob tenh  LU indowiationa nécenoaiirecl au 

XuLte.ment, de c m e  xoltation i n t a n e  main n o u  donnom decl ind i -  



a 
c a ü o m  concennant Le noectrie de la bnanche - 5 = 3 de 

cet éd2.t. 

Now avom pu en eddd i d e d i i w  pst edaet S;ta/rh la 

&'La~Uont -+ 523  de ce t t e  bmnche. Sa ~ t é ~ u e ~ c e  ut de 

32 331.543 MHz ( v o h  Annexe). La @?quefice de la DuzmhXon CO&- 

hapondante dana Le ptemiw état ex&E v9 en* de 32 426.913 MHz. 

1 ~ 3  d e n  de .type a$-J d u  necond W e x d é  3 5 p o a -  

mient &e .techachEa dam une zone ds ~téquence de l l o t & e  de 

i 1 0 0  UHZ OULOUA den  mies  de L 1 é m  v,. 



A N N E X E  

IDENT1 FICATION DE LA TRANSITION 

jZ3 542 DANS LE SECOND ÉTAT 

EXCITÉ v 7  579 C M - ~  



La t r a n s i t i o n  523 +- 542 a é t é  i d e n t i f i é e  par  e f f e t  

Stark.  La r a i e  e s t  s i t u é e  du côté hautes fréquences, l e s  compo- 

santes  Stark  du côté basses fréquences. 

La f i g u r e  (21 )  i l l u s t r e  l e s  enregistrements de c e t t e  

t r a n s i t i o n  dans l ' é t a t  exc i t é  v e t  dans l ' é t a t  fondamental de 
7 

vibra t ion  pour une même valeur du champ appliqué. 
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