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I N T R O D U C T I O N  

L'étude du  spectre de rotation des molécules du typs toupie asy- 
métrique, à l'excepticn des plus légères, se restreint  de manière habi- 
tuel le au donaine basse frequence de la  gamme microonde (4 - 40 GHz). 
On se 1 imite également ,en général , 5 7 'analyse de transitions entre  
niveaux de J faibles. . 

L'extension de ce domaine vers 1 es fréquences élevées revêt u n  
intérêt certain vis à vis de plusieurs applications parmi lesquelles 
nous citerons : 

- Les études astrophysiques. 

L'une des principales préoccupations actuelles de l a  spectrométrie 
microonde concerne 1 ' identification des mol écu1 es de 1 'espace interstel  - 
la i re .  Un fenêtre privilégiée, en astrophysique, se s i  tue au voisinage 
de 100 GHz. Il e s t  envisagé, pour l e  futur proche, des observations au- 
to i r  de 300 GHz pour  1 esquel i es on peut prévoir des diff icultés .d' inter- 
prétation considirabl es. 

- Les applications en chimie. 

On constate u n  développement rapide des méthodes d'étude de r é ~ c -  
tions chimiques en phase gazeuse par les moyens de la spectroscopie 
microonde. L' intérêt  du procédé e s t  de permettre t o u t  à l a  fois l ' iden-  
t i f icat ion de composés intermédiaires (éventuel 1 ement instables) ,  1 ' ana- 
lyse quantitative e t  une approche de la dynamique des phénomènes. Dans 
l e  cas fréquent de réactions qui mettent en oeuvre des intermédiaires 
1 égers, 1 e domai ne spectral l e  pl us adéquat es t  ce1 ui des fréquences 
ël evées (100 à quelques centaines de Gigahertz). 

- Une troisième appzication e s t  plus Sp6cifiquement attachée a m  

ac t i v i td s  de notre groupe. 

Nous nous somme orientés', depui s quelques années, vers 1 ' analyse 



des s t ructures  hyperfines dans 1 es spectres mol écu1 a i r e s  de rotation par 
des moyens expérimentaux à t r è s  haute résolution ( j e t s  moléculaires e t  
Lamb d ip ) .  Des impératifs techniques l imitent l ' u t i l i s a t i o n  de ce type 
d'expériences au domaine des fréquences élevées. 

Dans l ' é tude  que nous nous proposons de mener nous avons retenu, 
comme exemples d '  i l l u s t r a t i o n ,  deux dérivés de l  'éthane : 1 e propioni- 
t r i l e  ( C  H C N )  e t  l ' i odure  d 'é thyle  ( C  H 1) .  

2 5 2 5 

Ces molécules se cl assent parmi les  rotateurs l e s  plus simples l 

pour lesquels l e s  problèmes spectroscopiques ne trouvent pas de simpli- l 

l 
f icat ions importantes dûes à des propriétés de symétrie par t icul ières .  

l 

E l  1 es consti tuent en outre  des cas c r i  tiques pour cer tains  modèles mol é- 

culaires habituels e t  sê prêtent bien, en particul l e r ,  à 1 'essai  de 
méthodes de traitement de l a  distorsion centrifuge, de 1 ' interaction 
quadripolaire e t  de la rotat ion interne.  

Les deux molécules choisies sont des rotateurs quasi-symétriques 
pour lesquels l e  Hamil tonien standard de WATSON e s t  mal adapté. Ce sont 
par ai1 1 eurs des rotateurs asymétriques non-pl ans,  catégorie pour 1a- 
quelle aucune étude antérieure n ' a  permis l a  détermination de l'ensemble 
des coeff ic ients  quartiques e t  sextiques de distorsion centrifuge. 

L ' interact ion quadripolaire sera t r a i t é e  principalement sur l'exem- 
pl e de 1 ' iodure d i  éthyle.  Dans ce cas,  1 a présence du  noyau d'iode rend 
1 ' interaction particul i  èrement intense , ce q u i  proscr i t  pratiquement 1 a 
possibil i t é  d'employer 1 e développement de perturbation habituel . 

Le bi 1 an des résul t a t s  antér ieurs  suggère que 1 es conditions 1 es 
pl us ri goureuses d'analyse de 1 a rotation interne se r ~ n c o n t r e n t  dans 
l ' é t a t  fondamental de vibration e t  de torsion. Pour l e s  molécules à 

barrière de potentiel ël evée, cas dont re1 èvent les '  deux espèces étu- 
diées, l a  s t ructure f ine  de rotation interne ne peut généralement ê t r e  



résolue, en spectrométrie microonde, que pour les  é ta ts  excités de 
torsion. 

Nous avons recherché, sur 1 ' exempl e du propioni tri 1 e , 1 es condi - 
tions expérimental es e t  théoriques par 1 esquel 1 es 1 es paramètres de 
rotation interne peuvent é t r e  déduits de l a  connaissance du seul é ta t  
fondamental . 

Un premier chapitre sera consacré à l a  mi se en place du modèle 
de rotateur asymétrique semi rigide dans l e  formalisme développé par 
V A N  EIJCK e t  TYPKE.Nous établirons au second chapitre l e  Hamiltonien - 
d '  interaction quadripolaire exact en u t i  1 i sant 1 es propriét5s des opé- 
rateurs tensoriels irréductibles. Nous proposerons au chapitre t r o i s  
une méthode permettant de' t r a i t e r  1 a rotation interne, dans 1 e forma- 
1 isme P . A . M . ,  jusqu ' à  1 'ordre 6 du développement' d lHERSCHBACH.  Les 
quatrième e t  cinquième chapitres seront consacrés à la revue des moyens 
techniques, numériques e t  expQrimentaux, que nous avons été amenés à 

mettre en oeuvre au cours de cet te  étude. Nous présenterons au chapitre 
cinq les résultats obtenus pour les  deux exemples t r a i t é s .  



D I S T O R S I O N  C E N T R I F U G E  
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1 - DISTORSION CENTRIFUGE 

A - INTRODUCTION 

Dans 1 'analyse des spectres de rotat ion,  l e  modèle r ig ide  qui 
consiste à assimiler l a  molécule à un corps sol ide indéformable devient 
t r è s  v i t e  insuff isant  e t  on do i t  recourir  aux modèles semi-rigides dans 
lesquels les  déformations induites par 12 mouvement de rotation sont 
prises en compte. 

Le Hamiltonien du modèle semi-rigide se  présente alors  sous l a  
forme d'une sé r i e  supposée convergente de produits des composantes du  

moment cingtique de l a  molécule affectés  de coeff ic ients  connus sous 
l e  nom de constantes de distorsion centrifuge. 

L'étude des e f f e t s  de non r ig id i t é  dans les  spectres de rotat ion 
moléculaires a f a i t  1 'objet  d'une mu1 ti tude de travaux, t a n t  au niveau 
théorique depuis 1 ' a r t i c l e  original de \iILSOFI e t  HOWARO en 1936 [ WIL11, 
qu'au niveau expérimental où l ' é tude  dé ta i l l ée  ;es spectres de rotat ion 
donne l i eu ,  à l 'heure ac tue l le ,  à une part  importante des communications 
se rapportant à l a  spectrométrie moléculaire en phase gazeuse. 

Deux aspects d ' insp i ra t ion  assez différente  motivent les  déve- 
loppements les  plus récents. Le premier de ces aspects vient en prolon- 
gement des travaux q u i ,  consécutivenient à l ' a r t i c l e  de WILSON e t  HOWARD, 

avaient mis en relat ion l e s  constantes harmoniques du champ de forces 
moléculaire e t  l e s  constantes quartiaues de distorsion centrifuge 
[ KIVl] , [PIE11 , [PIE21 . 

Récemment, CHUNG e t  PARKER [ C H U 1  ] dans 1.e cas de molécul es pl anes, 
ALIEV e t  WATSON [ ALI1 ] p u i s  GEORGHIOU [ GE01 1 dans l e  cas géneral , sont 
parvenus à mettre en évidence des relat ions l i a n t  les  propriétés anhar- 
moniques du.champ de forces aux constantes sextiques de distorsion cen- 
t r i fuge .  Ces travaux s 'appuient sur u n  modèle, dû pour 1 a plus large 
part  à WATSON', q u i  repose sur un formalisme dont l a  rigueur mathématique 
n ' e s t  pas absolue, mais q u i  présente de bonnes aptitudes d décrire l a  
s i tuat ion physique. 



Une démarche différente  a é t é  proposée récemment par WERTHEIMER 
[ W E R l ] ,  [ W E R Z ]  . S'appuyant sur les  propriétés de symétrie e t  plus 
particulièrement sur la  covariance par rotat ion,  WERTHEIMER dérive u n  
Hamil tonien rotationnel basé sur des hypothèses consi dérabl ement moins 
res t r ic t ives  que ce1 les  attachées au modèle de \!ATSON. La méthode 
employée e s t  rigoureuse au plan du formalisme mathématique e t  doi t  
déboucher sur les  applications où l e  calculdu spectre à t r è s  haute 
précision e s t  la  motivation essentiel 1 e.  Les coefficients auxquels 1 e 
modèle f a i t  appel ne s ' i n t e r ~ r è t e n t  pas aisëment en termes de pro- 
priétés physiques de l a  malécule dans ce cas.  

L'étude que nous avons effectuée peut procéder à la f o i s  de 1 ' u n  
e t  l ' a u t r e  de ces points de vue. 

Nous verrons à l a  f i n  de ce chapitre que l e s  modèles l e s  plus 
avancés de description du champ de forces moléculaire ne peuvent s ' ap-  
pl iquer qu  ' à u n  nombre réduit  d ' exemples, ( i 1 exis te  à 1 ' heure- actuel 1 e 
moins de vingt mol écu1 es pour 1 esquel 1 es 1 ' ensembl e des coeff ic ients  
quartiques e t  sextiques a é t é  déterminé), appartenant aux seules caté- 
gories des toupies 1 inéa i res ,  symétriques e t  asymétriques p l  anes (pour 
l a  plupart triatomiques dans ce dernier c a s ) .  Le type de molécules 
étudiée peut donc donner l ieu  à u n  cas d 'aoplication d i f fé rent .  

Par a i l l e u r s ,  une part  importante de l ' é tude  envisagée concerne 
l ' in f luence  des s t ructures  hyperfines e t  f ines  dûes à une interact ion 
quadripolaire ou à l a  rotation interne dans l e  spectre de rotat ion.  La 

qual i té  de l 'analyse de ces e f fe t s  f i n s  e t  hyperfins e s t  conditionnée 
par l e  degré de précision obtenu pour l e  calcul du spectre de rotation 
pure. 

En 1 ' é t a t  actuel , nous avons pu aboutir  à une solution s a t i s f a i -  
sante par 1 ' emploi du modèle de WATSON. Ce modèle ,% qui s ' appl i que bien 
au cas des molécules symétriques ou asymétriques planes, e s t  de manière 
générale tenu en échec pour les toupies asymétriques proches de l 'une  
des toupies symétriques l imi te .  

11 a é t é  montré que 1 es rai  sons de ces d i f f icu l  tés  t iennent à 

ce que l e  modèle de WATSON e s t ,  pour ces catégories de rotateurs ,  



ut i l i sé  en dehors de ses hypothèses de validité.  Nous allons dé ta i l l e r  
l e  principe des modifications à apporter au forma1 isme in i t i a l  de 

a 

WATSON e t  montrer que moyennant ces modifications on accëde, pour les 
rotateurs presque symétriques étudiés, à une qualité d'analyse équiva- 
lente à cel le  obtenue dans l e  cas des toupies symétriques. 

B - HAMILTONIEN REDUIT DE WATSON 

Pour appréhender la nature des diff icultés rencontrées dans l e  
calcul des spectres de rotation des toupies faiblement asymétriques 
i l  es t  commode de remonter au modèle de WILSON e t  HOWARD [ NIL11 . 

Ce modèle résulte d'un développement purement classique de l 'éner- 
gie moléculaire, basé sur les déformations de peti te  amplitude indui- 
tes par l e  mouvement de rotation, auxquelles s'oppose u n  champ de fcrce 
dont l e  premier terme du développement e s t  quadratique par rapport aux 
coordonnées interatomiaues. 

Ce développement conduit au Hamiltonien classique suivant : 

H = $  I ( e ) J J  + +  I: J J J J  x ~ ~ b ~ ~  
a6 %B a B a6v6 a B y 6  

représente 1 ' inverse du tenseur d' inert ie  à 1 'équi 1 i bre %B 
dans un système de coordonnées quelconque e t  T~~~~ sont l es  constantes 
de distorsion centrifuge au premier ordre du développement de WILSON 
e t  HOWARD. 

Le passaGe en mécanique quantique conduit à une forme iden- 
tique où les  composantes J i  du  moment cinétique classique sont rem- 
placées par. les  opérateurs correspondants. 

Le Hamil tonien quantique ainsi obtenu se présente sous l a  forme 



d'un développenent de 81 termes qui peut ê t r e  rédui t  sur l a  base de 
troias arguments concernant : 

l 
1) - l es  propriétés de symétrie des coefficients résul tant  de 1 

I 
leurs  relat ions de défini t ion q u i  impliquent les  ega l i tés  : . I 

2 j  - la condition d' invariance par renversement du temps q u i  r e s t r e in t  
1 

l e  développement 1-1 aux seuls  termes qui font apparaitre une quelconque l 

des composantes du moment cinétique u n  nombre pa i r  de f o i s .  
1 
l 

3) - l ' appl ica t ion  des règles  de commutation ent re  l e s  composantes du l 

moment cinétique. I 

Le Hamil tonien, exprimé dans l e  référent iel  principal d '  i ne r t i e ,  
se met a lors  sous la  forme de KIVELSON e t  !.IILSON [ KI\/:] : 

Dans c e t t e  expression 

I a ,  Ib ,  I c  sont l e s  composantes du tenseur principal 
d ' i n e r t i e  conformément aux conventions de l 'annexe 1. 

Ce Hamiltoni.en,qui f a i t  apparaitre t r o i s  constantes de rotation 
e t  six cûnstantes de distorsion centrifuge quartiques correspond, pour 
1 a symétrie orthorhombique, à l a  forme de réduction maximum accessible 



par la considération des seuls arguments énoncés ci-dessus. 

11 a été montré que des éléments de symétrie additionnels pou- 
vaient conduire à des formes plus réduites. 

Ainsi le Hami.ltonien ne dépend que de : 
. 4 combinai sons entre 1 es r pour 1 es mol écu1 es pl anes [ DOW1 ] 
. 3 combinai sons entre 1 es T pour 1 es molécul es de type toupie symé- 
trique [ KIVI] , [ SLAl] . 

Le modèle de KIVELSON et WILSON, appliqué avec succss à un grand 
nombre de variétés appartenant à l'une ou l'autre de ces catégories,a 
permis de confirmer les propriétés de convergence supposées de la série 
(1-1) mettant en évidence une séparation des ordres de grandeur entre 
les coefficients de distorsion centrifuge et les constantes de rotation 
de 1 'ordre de IO4. Cette constatation entre à titre d'hypothèse de base 
dans les travaux de WATSON, ainsi que nous le verrons dans ia suite. 

Appl iquO aux toupies asymétriques non planes, ce modèle s'est 
montré inapte, connaissant 1 e spectre, à la détehination des coefficients 
de distorsion centrifuge. DREIZLER et DENDL [ DREl] , puis DREIZLER zt 
RUDOLPH [DREZ],examinant dans le détail les conditions d10p6ration d'une 
méthode de moindre carrés, ' dont 1 e principe se ramène à réscüdre en O Ba 
et T. un système d'équations linéaires du type : 

J 

a v av . 

A B  + 2 (&)cilc Tj - - v - cal c 
i i a a. 

j J  

(où Ba sont les constantes de rotation, T les constantes de 
j 

di storsion cetitri fuge , v : ~ ~  1 es fréquences de transition expérimental es, 
v 1 es fréquences de transition cal cul ées) . i 

ont montré que le formalisme de KIVELSON et WILSON conduisait pour ce 

système d'équations, à un déterminant voisin de zero. 

L'origine de cette indétermination a été mise en évidence par 
NATSON [WATl] sous la forme de la relation de commutation suivante : 



(où Ho est le Hamiltonien de rotation du rotateur rigide - 
cf annexe 1 j . 

1 

La valeur moyenne, au sens de la mécanique quantique, du commu- 1 

tateur étant nulle, il subsiste une relation linéaire entre les valeurs 1 
moyennes des opérateurs qui apparaissent dans le Hamiltonien quartique 
de KIVELSON et WiLSON de sorte que Four un état de rotation JT (voir 

l 
annexe 1) donné, 1 'énergie de rotation ne dépend au maximum que de 

l 

cinq combinaisons indépendantes entre les six coefficients r. 

- L'établ issernent du Harnil tonien ne laissant apparaitre que 1 e 
nombre maximum de coefficients déterminables a été effectué pour la plus 
grande part par WATSON. Nous tiendrons compte dans le dêveloppement qui 
suit des termes sextiques dont l 'existence a été établ i e  au pl an théo- 
rique par AMAT [ AMAI] et NIELSEN [ NIE1 ] et dont' 1 ' influence sur 1 e I 

spectre a pu être mise en évidence au plan qualitatif par JOHNSON [JOHI] 1 
1 

en 1962 et de façon numérique par PIERCE [PIE11 en 1963. Ces exemples 
avaient permis de supposer une séparation d'ordres d? grandeur entre 
les coefficients sextiques et les coefficients quartiques équivalente 
à celle relevée entre les coefficients quartiques et les constantes de 
rotation soit environ 104. 

WATSON considëre comme point de départ le Hamiltonien quartique 
comme une série générale de termes [ NAT41 : 

1-6 L ady6 1 JaJdJyJ6 a ,  6, Y ,  6 = x, Y, 

(oii [aByG] est le coefficient quartique de distorsion cen- 

soit une expression analogue à celle établie par WILSON et HOWARD. 

L'application des règles de commutation entre les composantes 



du moment cinétique à l'un quelconque des termes de la ssrie, par 
exmple JxJZJxJy mène à la décomposition suivante : 

Le terme original de degré 4 se décompose donc en une forme de 
degro 4, henitique, d'une part et d'autre part en une somme de termes 
de degré inférieur. 

En reportant cette procédure de proche en proche WATSON montre 

f 
que le Hamiltonien, à tout ordre s'exprime comme :- 

1 - 

Appl iquées à 1 'expression 1- 8 : 
. La condition dl invariance par renversement du temps implique que 
p + q + r soit un nombre pair. 

' . La condition d' hermiticité de H nécessite que 13s coefficients hpqr 
soient réels. 
. La symétrie orthorhombique nécessite que les exposants p, q, r 
soient individuellement pairs. 

Ces trois conditions, et Ilutilisation d'une notation qui distin- 
gue les coefficients relatifs aux ordres successifs du développement, 
le conduisent à réécrire le Hamiltonien sous la forne : 

+ z Q~~(J;J; + J~J,;) + m X y Z ( ~ 2 ~ 2 ~ 2  + J ~ J ~ J ~ )  
Cs=$ 

U x y z  z y x  

(où a, 6 = x, .y, z ; 3a sont les constantes de rotation ; 



sont l e s  constantes quartiques de dis tors ion centrifuge ; 
1 
l 

sont l e s  constantes sextiques de distorsion centrifuge ) 
' 

3Caci, aaa6' xyz l 

Le Hamil toni.en (1-9) exprime dans 1 e référent iel  principal d i  i n e r t i e  
f a i t  donc apparaître t r o i s  termes de degré 2 ,  s ix  termes de degré 4 ,  e t  1 
10 termes de degré 6 .  1 

1 

i e  principe du processus de redution employé par WATSON e s t  
une question d '  interfit principalement théorique q u i  ne relève pas direc- 
tement de notre propos,. Nous nous limiterons donc aux aspects qui 

inf l  uencent directement 1 es conditions de r6sol ution du probl Grne spec- 
troscopique t r a i t é .  

"J 

En vue d 'obtenir  un Hamiltonien rédui t  ii possidant des valeurs 1 

propres Bvidemrnent inchangées e t  fa isant  appel au nombre requis de para- 
mètres, WATSON [ MAT2 ] suggère de soumettre H 

\ 

de 1 2  formule (1-8) B ro t  
une transformation uni t a i r e  te1 1 e que : 

l 

1-12 avec s = z s pqr  ( J ? J ~ J '  x y z  t J ' J ~ J ~ )  z y x  
p,q,r  

l 
<t 

L'application à H des conditions d ' invariance analogues à ce l les  
imposées préc6demnent 2 H implique pour l 'opéra teur  S l a  possession des 
propriétés sui vantes : 

. s sont de$ coeff ic ients  r ée l s  ' 

Pqr . p + q + r e s t  un ncmbre impair. 

Les conditions d' invariance é tan t  resaectées,  l e  chsix des coef- 
f i c i en t s  s devient a r b i t r a i r e .  

Pqr 

\/ATSON [ !.IAT3 1. a étendu au cas général 1 es résul t a t s  rel a t i f s  

aux coeff ic ients  quartiques en montrant que l e  nombre de paramètres 
indépendants apparaissant dans l e  Hamiltonien d 'ordre  n e s t  au plus 



égal à n + 1. 

Nous avons précédemment fait mention de conc1usions à caractère 
empirique permattant de fixer de façon relative les ordres de grandeurs 
des coefficients attachés aux ordres successifs du développement du 
hami 1 tonien de rotation. 

La démonstration de WATSON s'appuie par surcroît, pour classer 
les ternes du Hamil tonien transforme, sur les résultats d'un traitement 
de BORN-OPPENHEIMER de l'interaction rotation-vibration qui, confirmant 
les données empiriques précédentes,permet en outre de fixer une échellr 
absoi ue d'ordres' de grandeur selon la relation 1 OKA1 ] : 

on K est le paramètre d'expansion de BORN-OPPENHEIMER soit envi- 
ron O et ve une Bnergie de transition de vibration "typique" - 
(!aIATSON utilise en fait cette relation sous la forme h = K z ( ~ + 4 ~ ~ ) ~  

Pqr * e 
où T est une énergie "typique" de transition ilectronique) . e 

't 
Le Hami l toni en transformé H , ..exact à 1 ' ordre u À  'Te se déduit du 

Hamiltonien initial H par les relations suivantes : 

h i s s e  l a  p a r t  l a  p h s  large 2 I ' in t zrpré ta t fon .  Ce tw  w t i o n  ne repré- 

sente, dans l e  d&ueZoppernent de VATSON n i  rdalieé physique tm.gi3 Le, n i  

o n t r a i n t e  au niveau des hypothèses ; seule une bonne sépara3ion des 

orches dz grcmdews !supposée ici de ic41 9rztre l e s  eoe f f ic ien tç  dfor&e 

d i f f g r m t  . s 'impose corne wne ïlécessi t é  de raisonnenent . 



où Ht  e s t  l e  Hamiltonien i n i t i a l  à l ' o r d r e  2 ,  H, l e  Hamil- 
'L 'L 

tonien quartique i n i t i a l  , HG l e  Hamil tonien sextique i n i t i a l  , H z ,  H, , 
'L 
H g  1 es quanti t é s  correspondantes pour 1 e Hami 1 tonien transformé. 

Ss correspond au premier terme du dével oppement de S dans 1 a for-/ I 

aule 1-12 pour lequel p + q + r = 3 ,  Sr représente l a  transformation à 

1 ' ordre suivant s o i t  l a  somne des termes te l  s que p + q + r = 5 .  

l 
I 

Le passage des ionstantes i n i t i a l  es aux constantes transf ornées l 

s ' effectue par 1 es rel a t ions : 1 
1 

t 'L 'L 
x = X - 4 s l i ? ( Y  - Z ) Y  y = y - 4 S i i 1 ( Z  - X ) ,  z = z - 4 s1:1(X - 

\ 

Nous examinerons l e s  constantes sextiques siparément. 

De façon à conserver les  propriétes de convergence de l a  sé r i e  
. i n i t i a l e  WATSON impose aux coefficients s l a  condition dont I ' i n t o r -  

P T  
.p ré ta t ion  e s t  immédiate compte tenu des relat ions (1-15) : 

Au del à de ce niveau de l a  démonstration, 1 es paramètres TL3 

sont u t i  1 i sés sous forme de diverses combinai sons, selon 1 es auteurs,  
en vue de f ixer  l a  forme du Hamil tonien d é f i n i t i f .  Ces combinaisons ne 
sont pas équivalentes au plan de l a  détermination numérioue, e t  l e  choix 



des combinaisons les mieux adaptées au problème t r a i t é  e s t  un point 
délicat que nous discuterons dans la suite.  

La solution retenue par bIATSOfi vise à conserver au Hamiltonien 
défini t i f  la  forme matriciel 1 e rencontrée dans 1 e traitement du rotateur 
rigide, so i t  cel le  d'un opérateur donnant lieu, dans la base de la  toupie 
symétrique, à une matrice bande ne présentant hors diagonale que des 
éléments du type < K 1 H ] K22 >. 

Le hamiltonien de départ e s t  : 

Les constantes du Hamiltonien 1-17 deviennent, sui te  à I 'appl i -  
cation de la  transformation unitaire, compte tenu de 1-15 e t  1-18 : 



Les termes en r12T, ont été omis. 
Le Hamil tonien à 5 paramètres s'obtient alors en fixant 'L la valeur du 
coefficient arbitraire Silr de sorte que le coefficient R g  qui intro- 
duit des éléments de matrice du type < K 1 H 1 K+4 > s'annule soit : 

Reportant la solution slll dans les expressions 1-19, on obtient 1 

les constantes définitives du Hamiltonien quartique dit standard de l 

WATSON soi t * : 

6 k = R j  + ? [  2(2Z - X - Y)] R b  

X - Y  

L'identification des axes x, y, z du triidre principal d'inertie 
avec a, b, c s'effectue alors selon le processus habituel, c'est-à-dire 
conformément à la reprësentatian I~(Z = a, x = b , y = t) pour une molé- 
cule proche de la toupie symétrique al longée et 11 ir ( z  = c, x = b, 
y = a) pour une molécule proche de la toupie symétrique aplatie. 

--- -1 

* 
Où nous utiZisons l e s  indices A conformément à l a  term?:nologie l a  

plus récente de ?ATSON qui désigng les  csnstantes a ins i  btabZies : 

constantes de la réduction asymétrique [ NAT4 1 . 



C - HAMILTONIEN REDUIT DE VAN EIJCK 

Le Hamiltonien réduit de WATSON, qui lève l'indétermination 
contenue dans le modèle de KIVELSON et WILSON a été appliqué à une gran- 

de variété de molécules asymétriques pour lesquelles il a permis la 
détermination des constantes quartiques avec une excellente précision. 
Deux études ont cependant amené à reconsidérer le modèle en montrant 
que ce Hamil tonien conduisait également à une indétermination dans le 
cas des toupies asymétriques très voisines de 1 a toupie symétrique 
1 imite. . 

L'une de ces études est düe à G. !L!INNE!t/ISSER [NINI] et concerne 
la molécule HSSH et certains dépivés par substitution isotopique dont 
H S ~ ~ S ~ ~ H  et DSSD (qui est exceptionnellement proche de la toupie symé- 
trique allongée, le paramëtre d'asymétrie de RAY va:ant dans ce cas - 
0.99399934) . Constatant des anomal ies dans 1 es résul tats de 1 ' analyse 
de distorsion centrifuge WINNEWISSER a pu montrer, de façon empirique, 
que seuls pouvaient ëtre déduits du spectre les coefficients DJ, DjK, 

D K y  6 j  et Rs. 

La seconde étude est due à CARPENTER [CARI] qui a montré, sur 
1 'analyse du fluorure de carbonyle COF2 (K = 0,981 que la recherche 
des cûefficients quartiques du Hàmiltonien de WATSON menait à une indé- 
termination. Cette molécule relève d'un traitement dans la représentation 
1 I!~, et, cependant, CARPENTER a montré qu'en travai 1 lant dans une reprë- 
sentation inadaptée ( 1') 1 ' i ndéternination constatée se trouvait 1 evée. 

L'explication des difficultés rencontrées dans ces deux cas a 
été donnée par VAN EIJCK [ V A N I ]  qui a remarqué qu'au voisinage des 
toupies symétriques limites : 

ne vérifie pas la relation d'ordre de grandeur (1-16) .  

VAN EIJCK propose en conséquence un cheix différent de celui de 
WATSON pour le paramètre slll, choix qui permet de conserver le bénéfice 



de 1 ' analogie avec 1 a toupie syrnétri'que 1 a p l  us voi s i  ne. 
Ce choix consiste à retenir : 

- 
S l l !  - - 2 ~  22 s 

1 - 23 - - 
<L 

qui mène, dans les formules (1 -19)à  R 5  = 0 .  

Les combinaisons déterminables à par t i r  du spectre sont alors : 1 

X - Y  X '  = X - 4 R r ( 2 L - ~ - y  - 1) 

E t  l e  Hamiltonien s ' é c r i t  : 

< 

Le Harniltonien de V A N  EIJCK oossède des élêments de matrice non 
nuls du type < K 1 H 1 K >, < K 1 H 1 K22 >, < K 1 H 1 .  K-4 > . 11 e s t  à 



constater que ce Hamiltonien peut ê t re  u t i l i s é  pour toutes les molécu1es, 
quel que soi t  leur degré d'asymétrie, à l'exception cependant de cel les 
se rapprochant de la  toupie sphérique pour lesquelles s l l l  peut ne pas 
vérif ier  1 a condition d ' ordre de grandeur. 

D - HAMILTONIEN SEXTIqUE DE TYPKE 

WATSON [ 'riAT3 ] ,a pro1 on# son anal ysf relat ive au dét~el oppement 
quartique du rotateur semi rigide jusqu'aux termes sextiques, en se 
basant sur des considérations analogues, c 'est-à-dire en cherchant à 

conserver une forme matricielle similaire à ce1 l e  rencontrée dans l e  
traitement d u  rotateur rigide. 

t 

Cette condition introduit des difficultGs d2  nature identique à 

celles q u i  apparaissent lors de  l'emploi du Hamiltonien quartique 
"standard" au voisinage de l a  toupie symétrique limite. 

Une réduction sextique grolongeant l 'analyse de VAN EIJCK a été 
proposée par TYPKE [ TYPI 1. 

Le Harniltonien q u i  a servi de base pour  la  réduction es t r i c i  celui 
de KNEIZYS [ KEIEl j , so i t ,  en ne retenant que les termes s ex t iq~es  : 

La démonstration de WATSON ayant établi que l e  nombre de coeffi- 
cients indépendants 3 l 'ordre  6 é t a i t  au maximum égal à 7 ,  3 des coeffi- 

% 
cients H i  transformés doivent ê t re  rendus nuls. 



Ces coefficients transformes s'expriment comme suit : 

'L 1 
H~ = H~ - a (X - ~ ) ( ~ 3 i i  + sl31) - + ( T ~ ~  - ~ ~ ~ ) ~ i i i  

1-27 fi, 

1 

'H, = H, - 7 [ (Txz  - Ty,) - 7 (T xx - T y y H  j i i ?  1 

- ? ( x  - Y)(2~1;2 - - si31 ) - 7 (Txx - T )si11 S YY 



WATSON choisit de rendre nuls les coefficients qui introduisent * 

des éléments de matrice non nuls du type < K / H 1 K+4 > et 
't 't 2. 

< K 1 H 1 K r 6  > soit Hi et HIa le troisgrne coefficient retenu étant Hg. 

' ~ e  choix, différent, proposé par NPKE, dans le cas d'une rëduction 
adaptée à 1 'étude des toupies asymétriques voisines de 1 'une des toupies 
symétriques limites est : 

et rzpose sur les considérations suivantes : lorsque l'on reporte la 
't 

valeur de s i i l  dans les expressions Hi on obtient,en fixant à zéro 
la valeur de trois quelconques de CS coefficients,un système linéaire 
d'équations sur les trois coefficients d'ordre 5 de la transformation : 

La solution est donnée par la règle de KRAMER, mais présente 

ici un intérêt moindre que la valeur du déterminant du système. 

Pour les deux types de réduction proposés : 
. La solution de WATSON conduit au déterminant suivant 

Le système n'a pas de solutionipour les toupies symétriques limites. 



e t  e s t  donc médiocrement conditionné au voisinage immédiat de ce l l e s -c i .  1 

. La solution de TYPKE conduit pour sa part  à : 

I - 30 O = ( x  + Y + 2211 +: ( X  + Y - Z ) ( X  - - ( x  - 

e t  l e  système n ' e s t  i n d é t e n i n é  que pour l a  toupie sphérique. 

Le Hamiltonien sextique correspondant s u B r r i t ,  en u t i l i s a n t  l e s  
notations de VAN EIJCK-TYPKE : 

Une fonnul e t r è s  voisine a Gt6 proposée récement  par \/ATSON [ WAT4 1. 
Elle e s t  présentée comme issue d'une "réduction symétrique" e t  adaptie 
aux mol écu1 os fa i  b1 ement asymétriques. Le Hami 7 tonien "Standard" découle 
d '  une "réduction asymétrique" e t  doi t  sel on '<!ATSON ê t r e  appl i qué aux 
autres cas (asymétrie f o r t e ) .  1 

En pratique, l a  détermination des constantes de rotation e t  de d is -  ' 

torsion centrifuge quartiques e t  sextiques nécessi t e  l a résol u t i o n  d '  un 
système d'équations linGaires ( 1 4 )  conditionnf! de façon t r e s  défavorable 

(La pl us pe t i t e  e t  1 a pl us orande des sol utions sont comme nous 1 ' avons 
remarqué dans 1 e rapport 10' ) . 

Dans la  recherche de conditions optimales nous effectuerons l e s  
remarques suivantes concernant : 

La méthode de calcul : 

Ce point se ramène à comparer l e s  résu l ta t s  obtenus par diagonalisation 
d i r e c t e  du Hamil tonien à ceux fournis par 1 a métnode des perturbations 
s tat ionnaires .  

PrGcisons tout  d'abord que, comme on peut l e  prévoir à p r i o r i ,  
nous n i  avons pas constaté de d i  fference de temps de cal cul par i ' uti  - . 

l i s a t ion  de l 'un  e t  l ' a u t r e  de ces procedés. 



L'examen des résidus A v  = v obs, - v calc,montre que dans l e  cas 

d'un traitement par perturbations au second ordre ces résidus sont. 
fortement corrélés avec J ( l e  principe d'analyse de corrélations d e  ce 
type sera exposé au chapitre IV). 

La figure 1-1 représente 1 ' éca r t  entre  l e s  fréquences calcuiées 
par diagonalisation directe  e t  par l a  méthode des perturbations au 
second ordre pûur  diverses branches du spectre de rotation de l ' a c r y -  
l o n i t r i l e  ( C H 2 C H C N )  

Cet écar t  c r o i t  rapidement avec J de sor te  que pour J > 20 i l  
devient supérieur à 1 ' incer t i tude de mesure. Considérant par a i l  1 eurs 
que les  fréquences de t ransi t ions de J élevés sont nécessaires pour /la 
détermination des coefficients sextiques de distorsion centrifuge, l a  
méthode de perturbations e s t  à év i t e r  lorsque ces coeff ic ients  sont 
recherchés. 

Le choix du  type de constantes : 

Divers systèmes de constantes sont u t i l i s é s  dans l a  bibliographie pour 
analyser les  spectres de rotation : 

. l es  paramètres T [ KIVI ] [ KIR1 1 

. l e s  paramètres d de MATSON [ NAT2 1 

. l e s  paramètres A e t  H de \ldTSON [ !?{AT3 1 

. l a  méthode de CARPENTER [ CAR1 ] 

. l e s  paramètres D'et  de VAN EIJCK e t  TYPKE [ \/AN1 ] [ T Y P l ]  

Ces d i f fé rents  systèmes ont é t é  comparés entre  eux e t  l ' on  peut 
a insi  estimer l 'évolution du modèle. 

Les deux premiers types de combinaisons concernent des réductions 
1 imitées aux termes quartiques. El 1 e ont é t é  comparées par LOWE [ LOW1 1 
q u i  a conclu à une s t a b i l i t é  numérique supérieure du sytème des para- 
mètres d .  

Les paramètres d e t  A de GIATSON ont é t é  comparés par TYFKE [ T Y P 2 ]  

qui a montré u n  meilleur conditionnement du système en A. 

Le système proposé par CARPENTER e t  \!ATSON consiste à u t i l i s e r  
en cas d'asymétrie f a ib l e ,  les  paramètres A e t  H de WATSON dans une 



Acryl on i  tri 1  e CH2CHCN 

F i g u r e  1-1 

2 0 0 -  
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Av = (vd i ag .  d i r e c t e  - v p e r t u r b a t f o n )  

- 
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représentation inadaptée (11' ou 111' pour yn rotateur asymétrique 
voisin de la toupie symétrique allongée par exemple) et n'a en consé- 
quence d'intérêt que dans ces cas particuliers d'asymétrie faible. 
TYPKE [ TYPl] a comparé les conditions de résolution du système de la 
formule 1-4 pour les molécules (CH3 )2S0, K = 0,91 et COF2, K = 0,981 
en utilisant le système de CARPENTER d'une part et celui correspondant 
à sa proposition d'autre part et a démontré une meilleure résolution 
dans ce dernier cas. 

En vue de la recherche d'une solution générale, i l  est alors 
intéressant de comparer les systèmes en A et H de WATSON et D'  et  d de 
VAN EIJCK - TYPKE dans le cas où ils sont tous deux correctement définis, 
c' est-à-dire pour 1 es exemples .à forte asymétrie. 

WATSON [MAT41 considère que les deux systèmes sont, dans ces 
conditions, en principe écuivalents. 11 a été montré par DEMAISON 
[ DEN2 1 sur 1 'exemple du diméthyle a1 1ène f (CH, ) 2C=C=CH2, K = -0,6 1 que 
la résolution du système linéaire 1-4 s'effectue dans des conditions 
similaires, avec des valeurs de déterminants comparables, mais que les 
coefficients de corrélation (cf. chap.IV) sont inférieurs dans le sys- 
tème en D'et H'. 

on peut considérer en conclusion que la Hamiltonien standard de 
WATSON ne présente pas d'avantages sur le Hamiltonien de VA! EIJCK - 
TYPKE, quel que soit le degré d'asymétrie de la molécule étudiée. Notons 
cependant que pour les calculs de spectres de molécules fortement asy- 
métriques la qualité des résultats obtenus par les deux modèles est 
voisine mais que les temps de calcul sont notablement inférieurs avec 
le Hamiltonien standard, en raison de la forme simplifiée de la matrice 
qui le représente. 

E - BILAN DES ETUDES ANTERIEURES 

Nous avons rassembl ê au tableau 1-1 les exempl es pour lesquels 
l'ensemble des coefficients quartiques et sextiques de distorsion centri- 
fuge a été déterminé. Ont été considérés comme déterminés de façon signi- 
ficative les paramètres dont la valeur absolue est de 1 'ordre de deux 
fois l'écart type au minimum. 
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1 1 - LE HAM1 LTONI EN D' INTERACTION QUADRIPOLAIRE 

A - INTRODUCTICM 

L'effet d'intéraction quadripolaire découle de la présence, dans 
1 la molécule, d'un noyau dont le spin nucléaire est supérieur à p. Le 

moment quadripolaire d'un tel noyau est généralement non nul. 

Les charges électriques de l'ensemble de la molécule donnent lieu 
par ail leurs, au cours du mouvement de rotation de ce1 le-ci , à une dis- 
tribution moyenne de symétrie cylindrique autour de l a  direction du 
moment cinétique J. . 

Dans tous les cas où la distribution de charye ne prend pas acciden- 

tellement la symétrie sphérique autour du noyau précSdemment considéré, 

i 1 existe une interaction entre 1 e moment quadripolaire et 1 e tenseur 
gradient de champ électrique moyen au niveau du noyau. 

\ 
L'énergie qui resul te de cettr int~raction est appelée : énergie 

d'intéraction quadripolaire. 

Dans la plupart des études cettc énergie est calculée par une 
technique de perturbations arrêtée au premier ordre. 

Dans le cas de l'iodure d'éthyle ( C 2 H 5 1 )  l'intéraction est dûe 
à 1 a présence de 1 'atome d' iode dont 1 e noyau possede un mornefit quadri - 
polaire particuliërement élevé. La nécessité de traiter les diverses per- 
perturbations, notamment la distorsion centrifuge et l'intéraction qua- 
dripolaire, à des degrés d'approximation compatibles, impose un calcul 
de perturbations poussé au second ordre au moins*. 

* 
BENZ [ B E N I ]  considere que l e  2raiczment cru jrgmier or&s des pe-tur- 

butions e s t  cvtriyti5le m e c  les  neçxres nicrgonde ?ou- les  ncyauu ciont 

le rncmezt pccikipo Zaire n 'ezzède pas ce lui && Srorno (3 = 3 , V O  3axn 

 IO-^' c m 2 ) ) .  PQUP Zri;de (q = - 0,73 Zmnl Z.9 seccnd o r h o  ~ s t  in- 

su f'yiisant . 



Un te l  calcul peut é t r e  envisagé sous deux formes : t 

. La première méthode consiste à t r a i t e r  l e  premier ordre des I 

perturbations dans l e  formalisme adapté à l a  toupie asymétrique e t  l e  
l 

second ordre dans l'approximation de la toupie symétrique. Dans l e  cas 
1 
1 
I 

de l ' i odure  d 'é thyle  nous avons vé r i f i é  que l e s  r é su l t a t s  ainsi  obtenus 
l I 

au second ordre ne sont pas sa t i s f a i san t s .  1 
. La seconde mëthode consiste à t r a i t e r  l ' i n t é rac t ion  dans l e  1 

formalisme adapté à l a  toupie asymëtrique pour l e s  deux premiers ordres 
1 en u t i l i s a n t  les  fonctions d'onde de la toupie symétrique pour l e  second 

ordre. C 'es t  ce tjtpe de traitement qui a ë t e  effectué par KASUYA [KASl], 1 

[KAS21 lo r s  des premières études sur l ' i o d u r e  d 'é thyle .  La précision 
l 
1 . l 

cbtenue e s t  al ors supérieure à ce1 1 e q u i  résu l te  de 1 'emploi de 1 a mê- 
l 

thode précédente, au  p r i x  de d i f f i cu l t é s  de calcul fortement accrues. I 

Outre 1 ' incer t i tude  quant à 1 a f iab i  1 i t ê  du r é s u l t a t ,  aucune de I 

ces méthodes ne sêmble présenter d'avantages déc is i f s  sur un  proczssus I 

de diagonal i sation d i rec te  du Hami 1 tonien auadri pol a i r e .  Ce processus 1 

présente 1 'avantage d'une extrême simpl i c i  t ê  de principe e t  ne f a i t  1 
ap)el à aucune approximation supplémentaire. I l  présents en revanche I 

1 
1 ' inconvënient , dans son application rigoureuse, de devoir t r a i t e r  des 
matrices de t rès  grandes dimensions ( jusqu 'a  5 ( 2 3 + 1 )  pour u n  J donné dans 
l e  cas de l ' i o d e ) .  Nous montrerons que la  dimension de ces matrices peut 
ê t r e  fortement reduite pour les  valeurs de J élevées. 

L'stablissement du  Hamiltonien quadripolaire exact a G t O  développe 
par plusieurs auteurs [ E D M l ] ,  [ ZEI1 1 e t  exige par l a  méthode d i rec te  
u n  travai 1 de cal cul consi dérabl e .  

On rencontre par a i ?  l?urs ,  dans la  1 i t t g ra tu re ,  une grande diver- 
s i t é  de conventions q u i  contribuent à rendre l e  modèle d'un emploi t r è s  
mal commode. 

Nous allons i c i  employer u n  procédé u t i l i s a n t  l e s  propriétos 

gévéral es du forma1 i sme des opérateurs tensoriel  s i rréductibl e s .  Cette 
méthode permet d 'about i r  au rësul t a t  avec u n  minimum de calculs .  Nous 
nous efforcerons en outre de r e l i e r  nos conventions ( q u i  seront l e s  plus 
habitue1 1 es du domai ne de 1 a spectrométrie) avec ce1 1 es que 1 ' o n  ren- 

contre dans les  traitements de perturbations qui font  l ' o b j e t  des réfé- 
rences cl assi  sues. 



B - DEVELOPPEMENT DE L'INTERACTION CLASSIQUE 

On désigne par V, le potentiel coulombien d'intgraction entre 
particules et par V le potentiel d'intéraction électromagnétique réel. 

Le Hamiltonien d'intéraction quadripolaire peut étre prévu comme 
dépendant de la quantité V - V, considérée comme un Hamiltonien do pertur- 
bation. 

Toutes les particules de la molécule peuvent être regardé, 0s comme 
ponctuelles à l'exception du noyau responsable de l'intéraction qui est 
sensi bl e à 1 ' ani sotropi e de 1 ' envi ronnement . 

Ce noyau est composs d'un ensemble de particules ei individuelle- 
ment d2 charge e. 

-Ç La position de ces particules est repéree par ÿn vecteur ri de campo 
posantes Xi, Yi, Zi, dans un reiérentiel gai iléon d'origine O prise 
au centre du noyau. 

1 < 1 sera consi déré corne petit devant / ; 1 où r' repère 1 a pos i - 
P P 

tion de 1 ' une quelconque des charges extérieures au noyau"' . 

* Cette hypothèse, sur ZaqueZZz repose le  ~ r i n c i p e  développement m u l t i -  

po Zaire de Z 'iz5éraction éZectrostatique detncrnde à 2tre l i c i t ée  . 
Les QZectrons de couches 3asses cx?ortrnmtr à Ztatgme &nt provient 

. + -Ç 

Z 'intdrczction ne véri f iant  pas t 'hypothèse j r 1 >> / ri / . ( L e u r  probabilitg 
P 

dg présence 2 L'intérieur meme du noyau e s t  f î r t e ) .  Copetrdant : 

. Les éZectrons de Za couche s donnent Zizu 2 un potentiel moyen 

à symétrie sphdrique a t o u r  & centre du noyai. 

. La conirZbution des éZectrons de la couche p à l'intérczction P a -  

&ipoZairs es t  de l 'ordre de grcndsur des t zmes  qui s exnc  nZgligéç dans 

le  développement mu Zcipo lo irs  . 
L'hypothèse e t f a t u é e  peut Ztre ccns<dérée c m e  vérifiée pour les  

dzectrons des couches supérieures e t  dès lors pour toutes les a e e s  

chcrrges de la moldcule [ TOW2 1. 



L'énergie potentiel l e  des charges ei  s ' é c r i t  : 

où .(rT) e s t  l e  potentiel cree en chaque point du noyau par l e s  
charges qui lu i  sont extérieures.  

Cette expression peut ê t r e  développée en s é r i e  de TAYLOR sur l e s  
l 

composantes de 1 r; 1 selon : 
1 
l 

où P e s t  1 e nombre de charges intér ieures  au noyau. I 

L'expression 11-2 représente 1 e développement mu1 t i  pol a i r e  de 
1 ' interaction él ectrosts t ique oü : 

. Le premier terme correspond à '1,. 

. Le second t e m e  correspond à 1 ' i n t é r a c t i ~ n  di po1 a i r e  él ectrique 
e t  e s t  nul par raison de symétrie. 

. Le terme suivant reprPsente l 'onerg ie  d ' in té rac t ion  quadripolaire.  
Le Harniltonien d ' i n t é rac t ion  sera donc noté : 

Si l ' o n  admet que l e  mouvement des charges du noyau e s t  beaucoup 

pl us rapide que ce1 ui des charges extér ieures ,  nous rempl acerans e 2 FiF/ 
i 

par 1 'expression tensoriel  l e  : 

où p + représente l a  densité de charge volumique moyenne 
A ( r )  

à l a  position r e t  dv 1 'élément de volume. L ' intégrat ion s ' e f f ec tue  sur 
l 'espace du noyau. 



Le tenseur R est symétrique, de rang deux et  est  appelé tenseur 
* quadripolaire du  noyau . 

Les composantes 1 (où  F, F '  = X, Y ,  Z )  définissent u n  
(ml 

un second tenseur symétrique de rang deux appelé tenseur du  gradient 
de champ électrique e t  q u i  sera noté VE.  

H est donc le  produit totalement contracte de deux t, Q Onseurs 
symétriques de rang deux. Ces tenseurs ne correspondent pas à des repré- 
sentations irréductibles du groupe des rotations [ LÈS tenseurs symetri - 
ques de rang deux sont définis par six composantes indépendantes qui se 
décomposent en deux sous espaces invariants par rotation, respectivenent 
à une dimension (produit scalaire),  e t  à cinq dimensions (se transior- 
mant comme 1 es poiyndmes harmoniques du deuxième degré) 1 . 

Le Hamiltonien quadri~olaire peut être roduit en considérant l e  

développement de l a  forme générale a U v X u X v  : 
UV 

* 
Dans l a  plupart des r8firences * p i  *si tene l ' Z n t ~ r a c t i o n  quaLlnipoZai~e 

par La méthode des perturbations, 22  t e n s e ~ z  .P e s t  é c r i t  sous la $me  

équivalente : 

ûn opère alors l e  c h g e r n ~ n t  de v a r i ~ 3 l z  

q = 3 a  

Le tznseur Q e s t  appelé tznszur ch mcrnent pcLwi?oioire. 

Dans l e  c d z 8  & ?rairzment euac-t, m e  -cntitZ ? r ~ p o r ~ + o m e i Z z  mi 

moment quadkipoZoira q c r a i t  automa*iqdemer,t ;ors du passqe  3 Zc. 3c3s 

camnique . 



1 1 + ( a l l -  aZ2- Zia ) ( x  + i x  )2+ ( a  - a i Zia ) ( x  -ix ) 2  
12 1 2  LI 22 12 1 2 

Le premier terme e s t  l e  produit des représentations i r r ë -  I 

ductibles de dimension 1. II  donnera l ieu, dans l e  cas de H Q à une con- I 

t r ibut ion totalement isotrope e t  q u i  ne correspond donc pas à Ta I 

propriété étudiée. l 

Les termes suivants sont l e s  produits de polynômes harmoniques de l 

degré deux. Par ident i f icat ion avec l e s  facteurs de ces produits 
nous défi nirons 1 es composantes canoniques BE e t  R : i I 

1 

Les tenseursVE e t  R déf in is  par leurs composantes 11-7 correspon- 
dent aux représentations i rréducti DI es de dimension 5 contenues dans 1 es 
tenseurs symétriques V E  e t  R .  

Le Hamiltonien quadripolaire s ' é c r i t ,  compte tenu de 11-7 : 



soit - H~ - - +VE:R 

et s'exprime en fonction du produit totalement contracté de deux 
tenseurs i rréducti bl es de rang 2 * . 

Le Hamiltonien quantique s'obtient en remplaçant dans 11-9 les 
tenseurs irroducti bl es par 1 es opérateurs tensoriel s irréductibles 
correspondants. 

C - MATRICE DU HAMILTONIEN D'INTERACTION QUADRIPOLAIRE DANS LA 

BASE COUPLEE 

Nous avons établ i que le Hami? tonien d' interaction quadri polair' 
se présente comme le produit totalement contracté de deux opérateurs 
tensoriels irrsductibles agissant dans des espaces différents. 

* 1 -a,.. Les composantes canoniques a e ~ z n i z s  ?ar les f c m l e s  TI-7 ne sons 

érabZizs qu 'd  un Jcac-cztcr prds. Seule la  fsrrne ginéralz des ~02ynZmes 

Axmnoniques doit ê t re  respec-cée. On rencm&m a i n s i  une cdtre convention 

h s  la bibliographie [ BEN1 ] : 

Le E a m i  l tonien d ' intéraceion s '&rit alors : 



'IE n' ag i t  en e f f e t ,  pour 1 e probl @me présent, que dans 1 ' espace 

des é t a t s  propres de rotat ion de l a  molécule a lors  que R n ' a g i t  que 
I l 

dans l 'espace des é t a t s  propres internes au noyau, c 'es t -a-dire  sur 
l l 

les variables de spin.  1 , 

Le Hamiltonien Hg a g i t  dans l 'espace des é t a t s  rapportés à une I 

base des é t a t s  propres du  moment cinétique to ta l  de l a  molécule q u i  e s t  1 
l a  somme de  son moment cinétique de rotat ion e t  du moment cinétique de 1 

i 
spin du noyau. 

L '  établ i ssement des él érnents de matrice du Hami 1 tonien quadri - I 

polaire s ' e f fec tue  ainsi  en t r o i s  étapes : I 

. On cal cul e 1 es éléments de matri ce de R dans 1 'espace des é t a t s  , 
propres de spin 1 1, M i  > où MT e s t  la  projection du spin 1 sur une 

& 

direction f ixe de 1 'espace. l 

. On cal cul e 1 es él  éments de matrice de VE dans 1 ' espace / J y K  ,If > 

c 'est-à-dire  dans l a  base des é t a t s  propres de l a  toupie symétrique. i I . On calcule  les  éléments de matrice du produit tensoriel  VE:R 

dans 1 a base 13, K, 1 ,  i, MF > . F e t  MF sont 1 es nombres quantiques 
respectivement associés au niodule e t  3 l a  projection sur une direct ion 

1 i 
f ixe  de l 'espace du moment cinétique to ta l  de l a  molécule. l 

Cette représentation e s t  appelée représentation couplie. 

1 - Eléments de matrice de 1 'ooGratcur tensoriel  i r réduct ib le  R 

L 'u t i l i s a t ion  du théorème de WIGNER-EC,URT ramène ce problème au 
calcul d ' u n  seul terne.  

De façon générale, 1 'élément de matrice d e  1 a q compoiante 

d'un tenseur d 'ordre k s ' écri t [ MES1 ] : 

Les symboles 3 j  peuvent ê t r e  programés sous leur  forme 



analytique de sorte que l a  seule quantité à &al uer e s t  1 '61 ëment de 
matrice réduit du tenseur <I([RI 11' > . 

Le changement de valeur du nombre quantique 1 correspond à u n  
changement d ' é ta t  du noyau. Un tel  changement met en jeu des énergies 
considérables, sans commune mesure avec cel les rencontrées en spec- 
troscopie. Nous ne considërerons plus à 1 'avenir que les  eléments de 
matrice diagonaux en 1. 

Le tenseur quadripolaire décr i t ,  comme nous l'avons prficédement 
remarqué, une propriété i ntri nsèque du noyâu , indépendante de 1 ' envi ron- 
nement e t  peut donc ê t re  ëvalus dans l e  réfërentiel galiléen de départ. 

* 
Par définition on appel l e  moment quadripolaire du noyau la 

quantité Q t e l l e  que : 

où e es t  la charge de i 'éiectron. 

1: vient, compte tenu de 11-7, 11-10 e t  11-11 : 

2' - Eléinents de matrice de 1 'opérbteur tensoriel irréductible VE 

Le calcul es t  plus dé1 icat  que pour l e  tenseur R ; 

* 
Cette défiîîition n'9s-C pos unique m i s  9s-t Zc pi2s c ~ u ~ r n e n e  uti- 

l isée en spectrométriz mo ZieuZairg . 
Gk rencontre 4galernen.r; O = < I M 1 z -  > 



V E ,  qui d é c r i t  une propriété physique, de 1 a mol écul e , do i t  nécessai re- 
ment ê t r e  exprimé dans un  repère 1 i é  à ce l le -c i .  

On doi t  donc calculer les  composantes canoniques des opérateurs 
-r 
v c  dans 1 e référent iel  moléculaire. Ces composantes seront notées V E  
4 99' ' 

Ce sont des opérateurs tensoriels  i r réduct ibles  agissant dans une double 
i 1 

RIt*, produit tensoriel  de 2 RI de même poids J sous tendues par l e s  I 

vecteurs de K (respectivement M )  f i x e  e t  M (respectivement K )  variable.  
l 

L '  élément de matrice e s t  donné par 1 e théorème de IIGNER - ECKART, l 

sous la forme génerale e t  pour u n  rang'k quelconque : l 

où on doi t  cal cul e r  1 ' élément d e  natr ice rédui t  
< J , K I  JTI 1 J I  , K I  > . 

Le problème consiste à r e l i e r  c e t t e  quantité < J , K ~  iT I  1 J 1  , K t  > à 

des propriété attachées au référent iel  mol écul a i r e .  

NOLF [ NOL1 ] it WERTHEIMER [ WER3 ] o n t  montré : 

o ù  T t  sont 1 es composantes canoniques de T sur u n  réiéren- 
4 ' 

t i e l  mol écul a i r e  e t  sont donc des constantes. 

La sommation sur q '  se rédui t  à u n  seul terne compte tenu de l a  

condition - K I  + q '  + K = O imposée aux symboies 3 j  pour ê t r e  non nul S .  

* RI = Rep~ésentation irréductible.  



Appl iquée au tenseur VE,  1 a re lat ion 11-14 permet d'exprimer 
1 ' élément de matrice réduit  : 

3 - Eléments de matrice de H dans l a  représentation couplée - Q 

Suivant l e s  notations habi tuel les ,  nous désignerons par F 1 'opé- 
rateur moment cinétique total  de l a  molécule, e t  par F, 1 'opérateur 
correspondant à l a  prcjection de ce dernier sur une direction f ixe  de 
1 ' espace. 

où y représente l'ensemble des autres nomores quantiques du 

système. 
La base couplée adaptée au problème e s t  / J , K Y I  ,l,Nr > .  

l 

La forme oénéral e de 1 ' 51 Grnent de matrice d u  produit sca- 
l a i r e  de deux opérateurs tensoriels  i r réduct ibles  e s t  donné 

par EDMONDS [ E D M l ]  e t  conduit dans l e  cas présent à : 

Le report de 11-12 e t  1 1 - 1 5  dans 11-18 (ou dans l a  forme dévelop- 
pée équivalente 11-8) mène à l a  forme expl ic i te  suivante pour la  matrice 
d e H p  : 



11-19 J,K;I,F(H [ J '  , K t  , I ,F > 
Q 

oü x, - 2 1/2 .L 

- xzz ,  x ' 1 = F (x,, - ixy,) 

1 1 / 2  - x = 2 = (yXX xyy 5 2ixxy) 

avec x i j  = 7 v ' E ~ ~  ( i ,  j = x ,  Y ,  2 )  

La fo-me de X, découle de 1 ' appl ication de 1 a loi  de L..\PLACE, qui 

peut ê t r e  considérée comme vér i f iée  au ceritre du noyau e t  selon 
laquel l e  : 

ZVEii = O ( i ,  j = x, y ,  z )  
i 

Les directions x ,  y ,  z, sont ce l les  d ' u n  repère orthonormé l i é  à 

l a  molécule. Ce repère sera pris en coïncidence avec l e  réferent iel  
principal d ' i n e r t i e  dans lequel l e  tenseur x n ' e s t  à prior i  pas diaaonal . 

Les molécules étudiées admettent 1 e plan q u i  contient les  axes 

principaux dYinertie a e t  b (respectivement z e t  x dans l a  représentation 
I r )  comme é1 ément de symétrie. L2s seul es composantes non nul 1 es du ten- 

seur x sont dans ces condi t ions : xaa, xbb ,  xCc,  xab.  

Les quantites déterminables à p a r t i r  du spectre sont donc : 



xab n ' intervient  que dans l e s  éléments de matrice hors diagonale 
de H e t  1 'énergie d '  interaction e s t  indépendante de son signe. Seule sa Q 
val eur absolue peut donc ê t r e  détermi née. 

L a  loi  de LAPLACE fourni t  une conditiori complémentaire aux rela-  
t ions 11-20, s o i t  : 

L 'u t i l i s a t ion  combinée de 11-20 e t  11-21 rend les  composantes du 

tenseur x détermi nabl es séparément. 

D - INTENSITE DES TRANSITIONS ENTRE COMPOSANTES HYPERFINES 

Les molécules étudiées possèdent des spectres t r è s  denses. La con- 
naissance des intensi tés  relat ives  des t ransi  t ions entre niveaux hyperf ins 

e s t  u n  él ément d '  ident i f icat ion important. 

Ces intensi tés  sont des quanti tés  proportionnel 1 es au carré  des 
éléments de matrice d u  moment dipolaire de l a  molécule dans l a  base des 
é t a t s  propres du Hami 1 toni en total  . 

La connaissance de ces éléments de matrice e s t  suff isante  pour nous 
dans l a  plupart des cas. Le problème e s t  en e f f e t  généralement ramené à 

l a  comparaison des intensi tés  des t ransi t ions hyperfines entre niveaux 
de J donnés pour toutes 1 es valeurs possibles de F. Les facteurs s t a t i s -  
t iques q u i  interviennent dans l e  calcul des coefficients d'absorption sont ,  
à u n  excellent degré d'approximation, identiques pour toutes l e s  compo- 
santes hyperf i nes . 

La solution e s t  a lors  immédiate. Le moment dipolaire  e s t  un  vecteur 
e t  correspond donc à une représentation i r réduct ible  du groupe des rota- 

* 
t ions.  Il peut ê t r e  regardé comme u n  tenseur de rang 1. 



b'appl ication de l a  formule générale 11-14 donne l a  valeur de 
1 ' élément de matricc rëdui t : l 

où p', sont les  composantes canoniques du  moment dipolaire  
9 l 

dans. u n  référent iel  mol écu! a i  re .  

L'élément de matrice du noment dipolaire  s'2xprime par une méthode 

de calcul s imilaire  à c211 e empioyée pour l e  tenseur VE : 

Notons q u  l i c i  1s moment dipolaire  e s t  une observabl e - vectoriel 1 e 
dont la  matrice dépend explicitement de MF e t  ML. r 

L ' in tens i té  de l a  t r t n s i t i o n  hyperfine F-F' s ' o b t i e n t  par somma- 

tion des carrés des éléments de matrice de p étendu6 à tous l e s  é t a t s  de 
dégénérescence M F ,  Y b  e t  à l'ensemble des polarisations q .  



La somme des symboles "3j" du second membre e s t  égale à 

1 ' u n i  t ë  ( c f  !?ESSIAH- AD^ C [ MES1 1) . 

Nous avons prévu de nous 1 i m i t e r  à l a  comoaraison des i n t e n s i t é s  
e n t r e  composantes hyper f ines  d'une t r a n s i t i o n  de r o t a t i o n  donnée. 

u '  e t  l e s  fac teu rs  qu i  déoendent exclusivement de J e t  K peuvent donc 
q ' 

ê t r e  ignorés.  Dans ces cond i t i ons  : 





R O T A T I O N  I N T E R N E  
- - - - - - - - - - - - - - - -  -------------------------------- 





I I I  - ROTATION INTERNE 

A - INTRODUCTION 

Ce phénomene es t  susceptible d ' ë t r e  observé dans toute molëcule 
pour laquelle on rencontre, de part e t  d'autre d'une liaison simple, 
un groupement polyatomiaue qui ne so i t  pas l inéaire dans la direction 
de cet te  liaison. Dans ces conditions l 'une des coordonnées normales 
correspond à un mouvenient de rotation de l 'une des parties par rapport 
a la seconde, u t i l i sant ,  en premisre approximation,la direction de la  
liaison chimique considérée comme axe de rotation. 

Le groupement possédant l e  p l  us haut degré de symétrie ( 1 e plus 
léger s i  les symétries des deux parties sont Êquivalentes) est  appelé 
toupie, l e  second : cadre (ce t te  situation correspond oux exemples les 

plus simples, les parties possédant à 1 ' in ter ieur  de la  molécule u n  
degri de l ibertë re la t i f  à une rotation d'ensemble pouvant ëtre en nom- 
bre supérieur à deux). 

Le mouvement de rotation interne ainsi défini es t  gêné par une 
barrière de potentiel pour laquelle, selon l e  type de molécule, une 
grande variété de valeurs peut ê t re  recontrée, al lant  de la hauteur pres- 
que nulle, cas dans lequel la toupie es t  d i te  l ib re ,  aux amclitudes les 
plus fortes pour lesquel les l e  degré de 1 iberté es t  "gelé". 

Le phénomène de rotation interne devient donc possible dès lors 
que la molécule possède cinq atomes au moins si  e l l e  e s t  asymétrique e t  
huit au moins s i  e l l e  e s t  symétrique (compte tenu de la  nécessité de 
posséder séparément dans ce cas, pour la toupie e t  l e  cadreyunesymétrie 
au m i n i m u m  d'ordre 3 ) .  

Le nombre d'espèces entrant dans l 'une ou l ' au t r e  de ces caté- 
gories e s t  considérable e t ,  cependant, l'examen de l a  bibliographie 
révèle que l e  phénomi2ne de rotation interne a 6té peu étudié. 

Le propionitrile ( C H 3 C H 2 C N )  représente u n  cas particulièrement 



intéressant car s i tué  dans l e  domaine des barr ières  élevées. Les études 
antérieures on en e f f e t  conduit à admettre qu'au delà de l a  valeur 
s = 75 pour l a  barr ière  réduite (paramètre que nous définirons dans l a  
su i t e )  1 'étude de 1 a rotat ion interne ne peut plus ê t r e  effectuée dans 
l ' é t a t  fondamental de torsion pour des raisons l i s e s  aux p o s s i b i l i t i s  
de résol ution des spectromètres microonde. Or, 1 es conditions de déter- 
mination des paramètres décrivant l e  phénonène de torsion sont beaucoup 
plus favorables dans l ' é t a t  fondamental que dans les  é t a t s  excités pour 
lesquels l ' é tude  rigoureuse nécessite l a  pr ise  en compte d ' e f f e t s  de non 
r i g i d i t é  e t  de coup1 ages i ntervi bra t i  onnel s qui ne sont - que d i  f f  i c i  1 ement 
estimables e t  imposent généralement des approximations. 

Le propioni t r i le  nous é t a i t  apparu comme u n  exemple possible pour 
lequel l a  l imite  habituellement admise pouvait ê t r e  reculée (dans ce cas 

s = 80) ,  permettant a ins i  1 ' u t i i  i sa t ion  du  modèle r igide pour obtenir 
des résul t a t s  de bonne praci s i  on dans 1 a z o n e d e s 3 a r r i  ëres é? evées : 

Par a i l l e u r s ,  DREIZLER e t  ses  collaborateurs-, prenant entre  autres 
ce t te  molécule comme exemple, o n t  mis en place un modG1e particul iSrtment 
élaboré (rnodèl e R T V )  qui , en raison des d i f f icu l  t5s évoquées ci -dessus 
l iées  aux conditions de déternination des paramètres dans l e s  é t a t s  
exci tés ,  prend en compte plusieurs de ceux-ci (vibration e t  tors ion)  

pour aboutir  au rssul t a t .  Le nombre t ~ è s  élevë de constantes auxquel les  
ce modèle f a i t  appel a nécessité de f ixe r  des contraintes.  I l  nous e s t  
en conséquence a?paru intéressant  de mettre en comparaison l a  solution 
de DREIZLER, q u i  résu l te  de l ' appl ica t ion  du modèle l e  plus adéquat dans 
1 e domaine des barr ières  élevées, avec des r é su l t a t s  obtenus dans 1 ' é t a t  
fondamental dont l ' i n t e rp ré t a t ion  e s t  moins ambigue. 

La seconde mol écu1 e étudiée,  -1 ' iodure d lê thyle  (CH3 CH21), 1 ' a  ë t é  
pour des raisons différentes .  Hormis les  mêthodes ab-ini t io  q u i  n 'ont 
é t é  appl iquêes à ce type de problème que pour des molécules t r è s  1 égères 
(CH3 -CH; [ CLEL] ) on ne dispose pas de modèle çenéral permettant d '  ex- 

p l  iquer 1 'o r ig ine  physique de l a  barr ière  de potentiel q u i  gëne l e  mou- 
vement de rotation interne.  I l  ex i s t e  en revanche un cer ta in  ncmbre de 
règles semi empiriques, parmi lesquelles ce l les  Gnoncees par DALE se  
révèlent particul ièrement eff icaces,  q u i  de s i  t ue r  1 a hauteur 



de cet te  barrière lorsqu'e 1 ' on dispose des rêsul t a t s  rel a t i f s  aux 
mol écu1 es voi s i  nes . 

Dans la  série des halonenures d'éthyle parmi laquelle on  peut 
par extension inclure l e  propionitr i le) ,  l e  bromure, l e  chlorure e t  l e  
fluorure o n t  f a i t  1 'objet d'études q u i  o n t  permis la  détermination 
prscise des paramètres de rotation interne. 

L '  iodure d'éthyle pour lequel 1 a détermination de l a  barrière 

é t a i t  ancienne semblait, au vu des résultats  sbtenus en spectrométrie 
microonde, fa i re  exception à la  règle de DALE. C2s résultats  étaient 
par ai l leurs en désaccord avec CEUX établis  à par t i r  du spectre RAMAN. 

I l  nous é t a i t  alors apparu comme probable que 1 ' étude m i  crgonde anté- 
rieure avait donné lieu à une détermination erronée de l a  borrière de 
potentiel . 

Nous avons, sur cet  exemple, étudié la rotation intarne dans l e  
premier é t a t e x c i t s  de torsion. l a  recherche de la  barrière de potentiel 
à part ir  de 1 ' é ta t  fondamental n' a pas été entrebri s2 en rai son de 1 a 
t res  forte i nteraction quadri sol a i r e  q u i  rend 1 e cal cul des fréquences 

de transitions de J élevés, nécessaires pour une analyse de ce type, 
à l a  fois  délicat e t  t rès  coûteux. 

B - REGLES CiUALITATIVES PROPOSEES PAR DALE [ D A L 1  ] 

Le raisonnement de DALE repose sur l'examen des propriétés des 
orbitales des électrons de liaison e t  des paires libres au voisinage 
d '  un  groupement tstraèdri que. 

11 constate en premier 7129 que lorsque l 'on  passe de l a  molé- 

cule CHI, pour laquelle 'les orbi ta1 es 5e répartissent selon les directions 

des sommets du tétraèdre régulier à NH3, l 'angle H - N - H se resserre 
1 passant de 10902 à 107'. Ceci tend à prouver que la  répulsion entre les  



é1 ectrons des orbi ta1 es 1 ' emporte sur 1 a  répul sion entre  1 es protons 
des noyaux. 

11 constate en second 1 ieu que 1 'anale  entre  deux t e l  1 es orbi - 
ta1 es de 1 iaison dimi nue 1 orsque 1 ' on subst i tue à 1 ' hydrogène un  atome 
plus électronégat i f .  Ceci confirme l 'hypothèse précédente puisqu!en cas 
d '  interaction él ec t ros t a t  ique prépondérante entre 1 es noyaux ce t  angl e  
devrait à l ' i nve r se  s ' ouvr i r .  

S'appuyant t o u j o u r s l u r  l 'hypothèse précédente DALE explique l e  
phénomène par l e  f a i t  que pl us 1 ' atome e s t  él ectronégati f e t  moins 1 es 
électrons s ' e n  écar tent  en moyenne c2 qui tend à réduire,  à distance, 
l ' i n t e n s i t é  de l ' i n t e r a c t i o n  éiectrostat ique entre les  charges appar- 
tenant à des orbi ta1 es différentes .  

- - - - 
S i  1  'on appl ioue maintenant l e  même raisonnement aux 1 iaisons 

situées de part  e t  d 'au t re  du segment carbone-carbone dans l ' é thane ,  
i l  apparait  que l a  configuration décalée e s t  là  p l u s  s t ab le  e t  que par 
a i l l eu r s ,  lorsque 1 'on substi tue à 1 ' u n  des atomes d'hydrogène un  

atome plus électronzgat i f ,  ! a  s tab i l  i t e  de la  configuration, donc l a  
hauteur de l a  barr ière  de potentiel çênant l e  mouvement de rotation 
intrrne diminue. 

Configuration décal ée Conf i  gui-ati on écl i  psée 

Figure 111-1 

A l ' e f f e t  précëdent DALE considère que l ' o n  doi t  superposer l ' e f f e t  
d 'a l  longernent de 1 a  1 i a i  son carbcne-substi tuant lorsque 1 a  masse du 

substi tuant c r o i t ,  ce q u i  tend, de même, à réduire l ' e f f e t  de répulsion 



de l'orbitale considérée sur toutes les autres et en particulier sur 
celles situées à son opposé pùr rapport à la 1iaison.carbone-carbone. 

Il apparait alors un accord remarquable entre les hypothèses 
de DALE et la quasi totalité des exemples appartenant 3 une famille 
d' importance suffisante pour germettre d' établ ir la comparai son. 

Si 1 'on se ramëne naintenant à la famille des dérivés halogénés 
de 1 ' 9thane la barrière doit croi tre dans 1 'ordre 

CH3CH2CN + CH3 CHzF + CH3 CH2C1 + CH3CH2Br + CH3 CH21. - 

Les résul tats connus correspondent à 1 a figure II 1-2. 

1 - 1  2 1 s 
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V 
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2 

5 L 
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$7, $/ /$- - x RAblAfl 
Ci 
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I 1 

C m 4 
m Figure 111-2 * m 

et révèlent une anomal.ie concernant la barrière de potentiel déterminée I 
sur la base des données microonde pour 1 'iodure d'éthyle. (La position I 
respective de C H Cl et C H Br dans l'échelle des barrières de ootentiel 

2 j 2 5 
ne doit pas étre ~nterprétée comme une anomalie. Les electrunégativitës 
du chlore et du brome sont voisines et i l  y a recoupement des marges 
d'incertitude habituelles, de l'ordre de 100 à 150 cal/mole). 

c - LE HAMILTONIEN DE TORSION [ LINI 1 i D R E ~  1 

Dans les deux exemples traités, la toupie est un groupenent méthyle, 
c'est-à-dire qu'elle possède une symétrie d'ordre 3, le cadre Otant pour 

sa part asymetrique car n'admettant qu'un plan pour tout élément de symé- 
trie. Toute configuration demeure inchangëc sous l'effet des opérations 
du sous groupe rotationnel C, appli~uées à la toupie par référence au 
cadre. 



Le potentiel q u i  gêne la rotation interne peut ainsi ê t re  prévu 
de la  forme : 

Les exemples pour lesquels l e  terme V 6  a pu ê t re  déterminé ont 
montré que ce1 ui-ci é t a i t  compris entre 1 % e t  10 % de 1 a valeur de V 3  . 

I 

Les termes d'ordre supérieur à V 3  n'ont, pour 1 es probl ëmes à symétrie 1 
ternai re ,  jamais é té  détermi nés. 1 

Ncus arreterons dans u n  premier temps l e  développement de V ( & )  1 

à son premier terme. Cette approximation effectuée dans la  plupart des 1 

études ne peut, compte tenu des ordres de grandeurs signalés précédem- 1 

ment, ê t re  jugée comme totalemenx jus t i f iee  par  les propriétes de con- l 

vergence de la  sér ie  111-1. Elle es t  Ce manière générale imposée pour 
les mol écules à barrière élevée, par 1 ' irnpossi bil i t i  de séparer 1 a 
valeur de V, des contributions d'ordre supérieur. Rous aurons à revenir 
sur ce point de façon p l  us détai 11  ée par 1 a suite.  

Nous 1 imitant donc aans une première &tape au  degré d '  approxi - 
mation l e  plus bas, l e  potentiel V a  sera u t i l i s é  sous la  forme : 

Dans ces conditions, s i  U(,) représente les fonctions propres 
du problsme de torsion e t  E les valeurs propres, nous sommes ramenés 
à la recherche des solutions de 1 'équation de SCHROOINGER suivante : 



1, est le moment d'inertie de la toupie par rapport à son 
axe de symétrie. 

X sont les cosinus directeurs entre les axes principaux 
9 

d'inertie de la molécule et l'axe de symetrie de la toupie. 

1 sont les moments d'inertie principaux de la molécule 
totale. 

9 

D - LE HAMILTONIEN DE ROTATION INTERNE 

L'obtention de l'expression de l'énergie cinétique de rotation 
du systeme résulte d'un travail de calcul relativement conséquent dont 

on trouve 1 e détai 1 dans [ DRE7 1 ou dans [ LINI ] . 

11 vient : 

u sont les composantes de la vitesse angulaire de la molé- 
g 

cule dans le référentiel principal d'inertie. 

r 

Les moments cinétiques du système sont définis par les relations 
classiques : 

111-5-2 p = J  = - -  
a a; a T - I $ + I a I A u  c 

9 0 g 

- 
Certains changernent de variable sont usuels ; on définit ainsi : 



Uti 1 i sant  ces notations,  1 'énergie cinétique de rotat ion peut 
ê t r e  r ééc r i t e  : 

oü p e s t  l e  tenseur inverse d ' i n e r t i e .  
4 9 

- Adii tionnant 1 ' énergie  cinétique 111-8 e t  1 'énergie poren- 
t i e l  ley 111-2 on obt ient '  l  e Hamil tonien classique: 

-Le passage en rnlcanique quantique conduit à une forme identique 
en remplaçant p  e t  J par les  opérateurs corresponaants. 

g 

Nous écrirons l e  Hamiltonien quantique H sous l a  forae d ' u n  

développement de t ro i s  termes : 

H = H R  + HT + HTR 

où HR e s t  l e  Hamiltonien de rotat ion.  

où HT e s t  l e  Hamil tonien de tors ion.  

H~ 
= ~ p '  + v i  (1 - cos 30) 

o ù  HTR e s t  l e  Hamiltonien d ' in te rac t ion  entre  l e s  
mouvements de rotation e t  de tors ion.  



E - METHOOES DE RESOLUTION 

Les méthodes de résolution du problème de rotation interne, 
pour les barrières élevées, se divisent en deux grandes catégories. 

La méthode des axes internes d i t e  IAM de HECHT e t  OENNISON [ H E C 1 1  

e t  1 a méthode des axes principaux di t e  PAI l  de WILSON [ NIL2 ] . Ces deux 
méthodes q u i  se distinguent par la  façon de prendre en compte l e  terme 
d'interaction HTR du Hamiltonien de rotation interne sont exposées dans 
l e  détail e t  comparées entre el 1 es dans les  a r t i c les  de revue de LIN 

e t  SWALEN [ LIN1 1 e t  OREIZLER [ ORE7 1 . Ces méthodes présentent 1 ' une e t  
l ' au t r e  des avantages propres dans l 'étude que nous nous proposons 
d'effectuer e t ,  sans entrer dans l e  détail  de l a  théorie, nous allons 
exposer les raisons, essentiel 1 enient pratiques, q u i  o n t  orienté notre 
choix vers la méthode des axes principaux. 

1 . Méthode des axes principaux 

Dans ce t t s  méthode HT + HR est  pr is  come Harniltonien d'ordre 
zéro e t  HTR e s t  t r a i t2  come une perturbation. 

La résolution de l'équation de torsion s 'obtient  en effectuant 
les changements de variable : 

où s est  appelé barrière réduite. 



L'équation 111-3 se met alors sous l a  forme : 1 

La fonction U doit vérif ier  la condition de périodicité 
( a )  

Il = U(c + 2n) ce qui, compte tenu des changements de variable (4 
(111-13-1) e t  (111-13-2) implique : 

L'équation 111-14 e s t  connue sous l e  nom d'équation de MATHIEU. 
Les solutions de carré sommable en sont les  fonctions de r4ATHIEU. 
Celles de ces fonctions qui vérifient l a  condition 111-15 sont : 

2;: . les  fonctions de période-r en x ( s o i t  en 1) 
. les  fonctions de période 3rr en x ( s o i t  2 7  en a ) .  

Les fonctions de YATHIEU sont t a b u l  ées de facon précise [ KIL11 . 
On montre que les  solutions de périoae T en x appartiennent à la  repré- 
sentation irréductible 4 du groupe de symétrie du probleme, so i t  C3 , 
e t  correspondent donc à une valeur propre non dégénérée. Elles sont 
repérées par u n  indice a = O ; celles de période 3rr en x appartiennent 
à la représentation C .  Elles correspondent à une valeur propre doublement 
dégénérée e t  seront repérées par u n  indice = = 1. 

Les tables existantes permettent donc de résoudre l e  spectre 
d' énergie par u t i  1 i sation des fonctions de MATHIEU successives qui véri - 
f ient  les  conditions de périodicité d u  probl ëme. 

La valeur propre d'gnergie la  plus basse pour chaque é t a t  de dégé- 
nérescence sera repérée par 1 ' indice v = 0 ,  1 es suivantes par 1 es valeurs 
de v croissant de façon entière. 

On montre que les  solutions Uw(a) peuvent ê t re  mises sous l a  
forme d ' u n  développement en série de FOURIER du type : 



Substituant cette expression dans la relation 111-14 on aboutit 
à un système infini d'équations 1 inéaires par lequel les Ak(v) dont 
détermi nabl es selon 1 a technique des fractions continues. 

Compte tenu de 1 ' expression 111-16 i 1 apparai t que 1 'opérateur : 

est diagonal en a mais non en v. 

La perturbation HTR couple en conséquence des ëtats de v diffë- 
rents. Cette perturbation est en général traitee par transformations de 
VAN VLECK successives de façon à retiuire les ternes non diaocnaux en v 
à un degré compatible avec la précision souhaitse. Le problème devient 
alors soluble siparément pour chaque bloc de v donné. 

11 a été dérivé des tabulations des fo3ctions de MATHIEU les 
coefficients permettant d'effectuer trois transformations de VAN VLECK 
successives [ HAYl] . 

La principale difficulté dans 1 'emploi de la méthode des axes 
principaux réside dans le fait que les éléments non diagonaux en v de 
HTR ne sont pas nécessairement petits devant certains ëlêments de H a  de 
sorte que la convergence du traitement par transformations de VAN VLECK 
est critique. Un degré suffisant de rëduction des termes non diagonaux 
en v n'est pas nécessairement acquis après les deux premières trans- 
formations. Dans l'hypothèse (qui se révèlera ëtre la nécessite pour 
le propionitrile) où une troisième transformation de VAN VLECK se révé- 
1 erai t nécessaire, 1 e forma1 isine corres~ondant devrait Gtre mis en pi ace, 
aucun traitement de ce genre n'étant disponible dans la bibliographie. 



2 . Méthode des axes internes (IAtlj 

Oans cet te  méthode on  abandonne l e  référentiel principal d ' ine r t i e  

pour se pl acer dans u n  repère o ù  1 ' un des axes es t  para1 1 èl e à 1 'axe de 
symétrie de l a  toupie interne, l e  second étant pris dans l e  plan de sy- 
métrie du cadre e t  l e  troisième de sorte que l e  référentiel so i t  direct .  
Dans un tel  système 1 'énergie cinétique de iotation dépend du produit 
d ' iner t ie  q u i  se trouve ê t re  non nul,  ce point constituant, à notre 
sens, une di f f icul té  mineure dans l e  cadre d'un traitement par ordinateur. 

- 
Si a es t  1 ' axe parallèle à 1 ' axe de symétrie de 1 a toupie, b 1 'axe i 

dans l e  plan du cadre e t  c 1 'axe perpendiculaire à ce plan, en effec- 
tuant les  transformations proposées par HECHT e t  IIENNISON [HEC11 , 

l soi t  : I 

Le Hami 1 tonien se transforme en : 

oü l e  terme de couplage disparait  ; 
A", B", D g a  sont des constantes qui s'expriment uniquement en 

fonction des éléments du  tenseur d ' ine r t i e .  

Compte tenu de l a  relation 111-18-4 qui transforme p ,  1 'équation 



de to rs ion  s ' é c r i t  : 

Les condi t ions d ' i nvar iance  t r è s  complexe du problème ( c f  [ LIN1 1 ) 
conduisent, dans ce cas, pour l e s  so lu t ions  Q à des fonct ions de 

(a 
MATHIEU non périodiques qu i  n ' on t  pas é t é  tabulées. 

Ces fonct ions peuvent, comme dans l e  t ra i tement  PAM ê t r e  dévelop- 

pées en se r i e  de FOURIER selon : 

La valeur des coe f f i c i en t s  A ( K y v )  se détermine en repor tan t  l a  3 k+a 
so lu t i on  111-21 dans 1  'equat ion 111-20. On o b t i e n t  a lo rs  un systeme i n -  

f i n i  d'équations l i n é a i r e s  qui  d o i t  o t r e  résolu,  par l a  methode des 

f r ac t i ons  continues, pour chaque valeur de K. . 

Les éléments de matr ice  non nu ls  de 111-19 sont : 

L ' esen t i e l  du problème de r o t a t i o n  in te rne  dans l a  méthode I A M  



réside dans l 'évaluation da ces intégrales de torsion. 

La méthode IAM n ' a  dans l e  passé é t é  u t i l i s é e  que pour t r a i t e r  
des cas par t icu l ie rs  consistant a se  placer dans l'hypothèse de l a  
toupie l i b r e  pour l e s  barrières basses ou dans l'approximation de l ' o s c i l -  
la teur  harmoriique pour l e s  barrières élevées [ LID'L] , [ H E C 1 1  . 

Pl us récemment i400DS [ 14001 ] , [ W002 ] , a mi s en place une méthode 

part ie  rotation HqR e t  l a  par t ie  torsion H I R  (séparables en IAM) puissent , 
commodément ê t r e  éc r i t e s  ensemble. 11 e s t  par contre a i sé  de trouver l a  I 

représentation dans laquel 1 e H I R  e s t  diagonal . Par a i l  1 eurs 1 a matrice i 

totalement numérique visant à rendre la  méthode IAM opérationnelle dans 

H R R  s ' é c r i t  facilement dans l a  base de l a  toupie symétrique où el l e  a 
une forme identique à cel'le qu'el l e  aura i t  en 1 'absence de rotation 
interne à un facteur près q u i  e s t  l ' i n t é g r a l e  de torsion (111-22-4). 

I 

Dès lors  klOODS u t i l i s e  cinq bases de l 'espace de HILBERT q u i  
sont successivement : l a  base dans laque1 1 e HI? e s t  diagonal , l a  base. 
de l a  toupie syinétrique, l a  base de WANG, l a  base dans laquelle H R R  e s t  
diagonal e t  enfin 1 a base dans 1 aquell e H e s t  diagonal e t  passe de 1 'une 
à l ' a u t r e  en u t i l i s a n t  l e s  propriétés des représentations i r réduct ibles  
du groupe des rotat ions.  

1 e cas général . 
1 

d 1 

Cette méthode repose sur l a  constatation q u ' i l  n 'ex is te  pas de 
1 

représentation commode dans 1 aquel 1 e 1 es matri ces correspo.ndant à 1 a 

Pour la  pa r t i e  torsion l a  résolution du système d'équations l i -  
( K  néaires sur les  A~~;:) de l a  formule 111-21 a é té  évi tëe  en admettant 

une solution approchée reposant sur l e  formalisme de l ' o s c i l l a t e u r  
harmonique. Par a i l l e u r s  l e s  intégrales de torsion non diagonales en v 
sont considérées comme nulles.  

Nous disposons d ' u n  programme de bI@OOS dans sa version d 'or ig ine  
pour laque1 l e  l a  déoénérescence K e s t  t r a i t é e  par une technique de per- 
turbations au second ordre e t  où l a  distorsion centrifuge n 'a  pas é t é  - 
prise en compte. De tel  i es  approximations rendent 1 a méthode i nappl i - 
cable pour les  exemples t r a i t é s .  



Nous nous sommes donc trouvés face au choix entre deux solutions 
pour étudier l e  problême de torsion : 

. amener la  méthode PAF1 à un degré de convergence suffisant en 
étudiant l a  troisième transformation de VAN VLECK e t  en reconsidérant 

1 es approximations 'reconnues coke  val ab1 es j u s q u '  à la seconde ; 
. en cas d 'u t i l i sa t ion de la  méthode IAM, la meilleure solution 

consiste à u t i l i s e r  la  méthode de b1000S. Ceci nécessite au minimum la  
modification du mode de calcul de l 'énergie de rotation q u i  représente, 
en el l e  même, un important travai 1 d'analyse numérique e t  q u i  risque en 
définitive de révéler 1 'incompatibilité des approximations effectuées 
dans la résolution du  problème de torsion avec le  degré de précision 
recherché dans cet te  Btude. 

Nous avons retenu de t r a i t e r  l e  premier problème, plus susceptible 
d'aboutir a une solution originale, l e  second ayant f a i t  e t  faisant 
encore 1 'objet de développements dans d 'autres 1 aboratoi res . 

PRINCIPAUX 

Les formules 111-10, 111-11 e t  111-12 font apparaître le Hamil- 
tonien comme une somme de t ro i s  termes HR, H T ,  HTR parmi 1 esque5 1 e seul 
terme HTR présente une diff iculté particulière au phénomène de rotation 
interne. En effet  : 

. l e  terme H R  bien que différent dans sa forme du Hamiltonien 
du rotateur rigide peut ê t re  t r a i t é  de façon rigoureusement identique 

moyennant une redéfinition des constantes de rotation ; 
. l e  terme HT représente la  torsion pure e t  ne décri t  donc qu'un 

mode particul i e r  de vibration mol éculai re. 

. Le terme H T R ,  comme nous 1 'avons remarqué, couple entre eux des 
é ta ts  correspondant à des degrés d'excitation différents du mouvement 
de torsion. De façon à rendre l e  problème soluble indépendamment pour 
chaque valeur de v ,  i l  sera t r a i t é ,  comme prévu, par transformation de 



VAN VLECK successives. 

Nous décrirons l'ensemble des nombres quantiques de rotation par 
R ,  l'ensemble des nombres quantiques de torsion par T .  

La première transformation de VAN VLECK, compatible avec u n  t r a i -  
tement par perturbations s tat ionnaires  au second ordre introdui t  dans 
l a  par t ie  diagonale de H pour u n  é t a t  de vibration donné un terme cor- 
rec t i f  égal à : 

O 
où ERT e s t  18 v d e u r  propre du  Hamiltonien HT + H R  dans 

l ' é t a t  de rotation R e t  de torsion T .  

Les ordres de grandeur des valeurs propres du Hamiltonien de rota- 
t ion e t  du Hamiltonien de torsion (qui ,  comme nous l e  remarquions précé- 
demment ne Q é c r i t  qu'un mode par t icu l ie r  de vibration) peuvent ê t r e  jugés 
comme bien séparés. 

On considèrera a i n s i ,  en première approximation, que les  énergies 
de rotation peuvent ê t r e  négligées devant ce l l e s  de tors ion,  s o i t  : 

où. l lon  u t i l i s e  l a  propriété que des é t a t s  de dégénérescence 
différente  ne sont couplés par aucun élément du Hamiltonien. 

Dans ces conditions, l e s  sommations sur R" e t  T" deviennent sépa- 
rables e t  1 'expression 111-23 s ' é c r i t  : 

* 



Le Hamiltonien de rotation interne dans un état v de dëgënére- 
scence 5 est alors : 

Ce hamiltonien a ét5 écrit par HERSCHBACH [HERI 1, sous la forme 
équivalente, compte tenu de Ta définition de T (formule 111-7) : 

r 

On montre que la généralisation de la formule 111-26 à une succes- 

tion de transformations de VAN VLECK rendant le développement compatible 



avec l e  n ième ordre des perturbations s tat ionnaires  s'exprime comme 

[ H E R l  ] : 

Les coefficients w:) ont e t é  tabulés par HAYASHI e t  PIERCE 
[ H A Y l  pour n G 6 ,  v = 0, 1, 2 e t  pour des valeurs successives de J 4 3 

=TT permettant une i nterpol a t ion préci se.  

Ces coeff ic ients  w::) possèdent l e s  propriétés suivantes [ HERI] : 1 
w ( ~ )  = O pour n impair 

v,o 

Les deux dernières relat ions ne sont valables que pour l e s  bar- 

r i  ères 61 evées . 

Avec l a  forme développée I I  1-29 e t  1 es relat ions I I  1-30, nous 

disposons des éléments adaptés au traitement numérique du  problème de 
rotation interne. 11 conviendra cependant de se souvenir que ces formules 
reposent sur deux approximations : 

. Le potentiel a é t é  considéré comme sinusoïdal. Les fonctions 
propres du Hamiltonien de torsion ne sont donc que des fonctions de pre- 
mière approximation q u i  interviennent de façon expl ic i te  dans l e  calcul 

( n 1 des coeff ic ients  W V 3  . 
. Le développement 111-26 repose sur une seconde approximation 

consistant à nëgliger l e s  énergies de rotation devant ce l l e s  de torsion. 
Les formu1.e~-111-28-2 e t  111-28-4 permettent de constater que c e t t e  

( n  approximation af fec te  également l a  dëf ini t ion des coeff ic ients  W,, 



(pou r  n > 1). 

Parvenus à ce point l e  développement 111-29 permet d'examiner 
d'une part les ef fe ts  consécutifs à l 'existence du phénomène de rotation 
interne, e t  d 'autre part les  conditions sous lesquelles ces ef fe ts  
peuvent ê t re  traduits sous forme de propriétés de la  molécule. 

Cet examen va nous mener à fixer les lignes directrices de l ' é tude 
à mener pour t r a i t s r  les  exemples retenus. 

Tant que l 'on se limite, dans la série 111-29, à considérer les 
termes d'ordre n pair,  ce développement apparait comme t rès  analogue 
à celui obtenu dans l 'étude de la distorsion centrifuge. 

L'état non délénéré O = ' O  apparait avec u n  jeu de constantes A V o  
!2 Bv,  , C Y , ,  W V o  alors que les  Stats a = + 1 e t  o = - 1 apparaissent, compte 

tenu de la relation 111-30-2 avec u n  jeu de constantes unique, différent 
du précédent, A v l  , B , C v l  , Nb) v: V ?  

Pour l1Zta t  dégénéré, on doit considérer en outre les tcrmes d 'or-  
(2m-1) ('"-' ) e t  dre n impair q u i  apparaissent avec des coefficients kiv ,l 

3 - 1  

diff6rents. 

Compte tenu de leur ordre de grandeur, comme l 'étude numérique l e  
confirmera dans l a  sui te ,  ces termes contribuent à l 'énergie de façon - 

négl igeabl e ,  à 1 'exception de deux facteurs deli(ll!l qui couplent des 

n i  veaux quasi dégénerés en K .  On montre [ GOR1 ] , [ L i N l  1 que 1 es é ta t s  
a = c 1 ne peuvent ê t r e  distingués entre eux, même en présence de cou- 
plages de ce type. 

Dans ces conditions l e  phénomène de rotation interne se manifestera 
par un dédoublenent des transitions conduisant dans les cas les plus favo- 
rables à 1 'observation d'un spectre correspondant à a = O e t  d ' u n  spectre 
correspondant à o = 2 1. En d 'autre termes, on distinguera les spectres 
correspondant à la solution non dégénérée de l'équation de torsion ( o u  
de type A )  e t  à la solution doublement dégénérée (ou de type E'). 



L'analyse de la rotation interne repose en conséquence sur I 

1 'observation de t21s doublets . 1 
. Le premier point consistera donc à pr8voir les transitions du 

1 

l l 

spectre susceptibles de conduire 'i des éc1 atements de rotation interne 1 

observables compte tenu des possibilités de résolution de l 'appareillage. 1 . On devra vérif ier  ensuite que,sur la  base des transitions ainsi 1 
sél ectionnéer , 1 es paramètres d l  in térê t  sant effectiv-ment déteminab1 es 1 
d ' u n  point de vue strictement théorique. 1 

. Disposant d'une sélection d'observations compatible avec les l 

objectifs de 1 'étude, i l  conviendra alors de se reoorter au développement 
l 

l 

111-29 pour juger de l 'ordre  auquel ce développement d o i t  ê t re  u t i l i sé .  I 

Ainsi que nous l'avons déjà signalé, nous constaterons que l e  propioni- I 

t r i l e  jus t i f i e  u n  traitement à 1 'ordre n = 6 .  i 
. I l  sera alors nécessaire de mettre en place 12 formalisme adapté I 

pour lequel i l  e s t  possible de mettre on  &idence d'impor~antes simplifi- l 

cations. 
. A ce niveau i l  ne subsistera qu'un problème d'optimisation des 

paramètres pour lequel les  méthodes habituelles sont souvent mises en 
échec par 1 es propriétés de forte non 1 inéari t é  d u  modèle dans 1 e- 

l 
mètres à déterminer. 

S - ANALYSE PREYISIONNELLE DE LA STRUCTURE DE ROTATION INTERNE 1 

Les travaux antarieurs o n t  montré que l a  hauteur de l a  barrière 

de potentiel rend l'éclatement de rotation interne inférieur à la lar-  
geur de raie pour  la quasi total i t é  des transitions observables des 
deux molécules étudiées. 

L'étude expérimentale de la rotation interne nécessite donc une 
prévision, au min imum quali tat ive,  des parties du spectre où seront 
rencontrées 1 es conditions 1 es p l  us favorables. 

Nous analyserons sépar5ment les cas de 1 ' iodure d 'Gthy1 e e t  d u  " 

prcpionitrile. Les objectifs e t  les  conditions de 1 ' étude diffèrent 
notabl ment pour 1 es deux exemples. 



1 - Spectre de 1 ' iodure d ' éthyl e 

La structure quadripolaire est très large et en règle générale 
parfaitement résolue avec les instruments classiques. Pour une prévision 

qualitative, nous nous limiterons à üne comparaison des éclatements de 
rotation interne avec 1 'élargissement par effet DOPPLER (cf Chap. V). 

Cette molécule est, par ailleurs, très faiblement asymétrique 
(K = - 0,981). les énergies de rotation peuvent donc être calculées en 
utilisant les formules approchées relatives aux toupies asymétriques 
al 1 ongées [ TOM1 1 : 

où I: vaut . pour 1 es niveaux du type J 
1 9  J 

- .- pour 1 es niveaux du type J 
1 ,J-1 

et O dans tous les autres cas. 
e t o ù :  b = C - 8 / 2 A - 8 - C .  

Pour une mol écu1 e très rai bl ement asymétrique, 1 e développement 
111-31 permet une bonne qualite dans la prévision du spectre de rotatjon. 
Nous noterons simplement que le dédoublement K est ignoré par le modèle. 

11 nous suffira donc, pour la prise en compte des effets de rota- 
tion interne, de considérer les seuls termes pairs de la.série 111-29. 
Nous avons montré que ces termes contribuent de façon majeure aux dédou- 
blements en l'absence de dégénérescence. 

Nous traiterons à la suite des caractéristiques propres au dédou- 
blement K en présence de rotation interne. Ces caractéristiques dépendent 
pour l'essentiel du terme linéaire dans le développement de Hv,. Ce phéno- 
mène n'a dont à être examiné que pou'r l'état E. 

1 

Les valeurs numériques uti 1 isées pour 1 es prévisions sont ce1 1 es 
données par WSUYA et col 1 . [ KAS1 1, [ KAS2 1, ( KAS3 1. Pour 1 e terme V 

3 



nous avons cependant préféré l a  valeur obtenue par DURIG en spectro- 
métrie RAMAN [ D U R 1  1 q u i  s 'avère pl us conforme à l a  règle empirique de a 

DALE. 

Nous prendrons ai  ns i : 

A = 29,557 GHz B = 2,9767 GHz C = 2,7916 GHz 1 

1 

Util isant  ces valeurs, nous allons examiner l e  spectre branche par I 

branche. l 

* Branche - J i ,  J - i  
b .  ( t rans i t ions  de type 0 )  

L 'u t i l i s a t ion  de l a  formule 111-31 conduit à une fréquence appro- 
chée de t rans i t ion  de rotation : 

Compte tenu des formules 111-27, l 'éclatement de rotation in terne  

pour l ' é t a t  de torsion v e s t  : 

où AW(') = / w( ' )  - ~ ( ~ 1 1  e s t  calculé d 'après les  tabu- 
v V 0 v 1 

la t ions de HAYASHI e t  PIERCE [ H A Y l I .  

Les r é su l t a t s  numériques sont ras'sembl és dans 1 e tableau I I  1-1, 



Tableau 111-1 

J 

Fréquence de transition 
de rotation 

a JO] 
A- E 

A v ( = )  
A- E 

* 
A v DOPPLEP 20°C 

* 
A v DOPPLER - 50°C 

1 

( *A v DOPPLER reprOsente la largeur Doppler totale à mi-ampl i tude de la 

transition considérée). 

Les dédoublements de rotation intarne ne seront pas observables 
dans 1 ' é t a t  fondamental pour  ce t te  branchemais eeuvont par contre ê t re  
resolus dans l e  premier é t a t  excité de torsion. 

1 

30 GHz 

9 KHZ 

580 KHz 

* Branches J 
1 ,  J 

+ J  
2 ,  J - 1  

Ces branches qui sont confondues tant  que l 'on néglige la  levée de 
dégénérescence Ksont les secondes, par ordre d ' intensi t8 décroissante, 

b dans l e  spectre O .  

30 KHz 1 35 KHz / 50 KHz / 150 KHz I 

2 1  KHz 25 KHz 35 Khz 1 130 KHz / 

10 

35 GHz 

12 KHZ 

780 KHz 

Ce q u i  conduit, numériquement, aux ordres de grandeur consignés 
dans l e  tableau 111-2. 

2 O 

50 GHz 

20 KHZ 

30 

150 GHz 

80 KHZ 

- 

1370 KHz ( 5850 KHz 



JI 

A v DOPPLER 20°c i 82 Hi 

Tableau 111-2 I 

J 

1 

Pour ce t t e  branche, on  peut également conclure que l 'observation 
des doublets de rotation interne ne peut etr i  envisagée dans 1 ' é t a t  fon- 
damental . E l  1 e e s t  en revanche t r è s  accessible dans 1 e premier e t a t  1 

1 10 / 20 ' Y I 
O A v (  ) 

A- E 

A  v ( l )  
A- E 

exci t e  de torsion. 1 

5 O 

80 GHz 

26 KHz 

1740 KHz 

Le relevé de ces t rans i t ions  soulève u n  cer tain nombre de ciiffi- 
cul tés expérimentai es : 

. L'origine de l a  branche se s i t u e  au voisinage de aV GHz, ce 

q u i  n ' e s t  pas favcrable à l ' u t i l i s a t i o n  de la spectrométrie STARK. 
. L' in tens i to  du spectre b~ dans les  Gtats excités e s t  insuf- 

f isante  pour permettre l 'observation en spectrométrie vidéo. 
. La seule technique disponible devient dès lors  1 a spectrométrie 

à double modulation avec au l t ip l i ca t ion  de la  fréquence de source. 
La complexité de mise en oeuvre d ' u n  te l  procédé ne se j u s t i f i e  pas dans 
l e  cas ?résent.  Les informations dé1 ivrées par l e s  t rans i t ions  de c e t t e  
branche sont identiques à ce l les  qui peuvent ë t r e  ootenues dans la  
branche précédente, expérimental ement beaucaup pl us accessi bl e .  

b Les origines des autres branches de type Q se s i tuent  à des 

fréquences encore.supérieures e t  seront ,  en conséquence, plus défavorables. 

85 GHz 103 GHz ' 230 GHz 

96 KHz 

7000 KHz 

j 
29 KI-tz 

2000 KHz 

38 KHz 

2530 KHz 



* Branche J i ,  + 
J-i ........................ 

I Cette branche e s t  la p l u s  intense du spectre '0. 

d'où 

1 So i t  numériquement (tableau 111-3) : 

J 

/ A v DOPPLER - 50°C / 8 . KHz 1 34 ;<Hz 1 75 KHz 130 W Z  / 200 KHz 
1 ! 

! 

Tabl eau I I  1-3 

La branche 1 a p l  us intense du spectre a~ ne peut donc donner 1 i eu 
â une s t ructure de rotation interne observable dans 1 ' é t a t  fondamental . 
Les dédoublements de t ransi t ion peuvent en revanche ê t r e  résolus dans l e  

10 

I 
1 

premier é t a t  exci té  de torsion. 

v / 10,2 GHz 1 38,7 GHz 
1 

l 
Dans l a  pratique, ce t t e  branchesoulève une d i f f i c u l t é  expérimen- 

t a l e  d'une autre  nature. La l imi te  basse, en fréquence, de notre gamme 
de t ravai l  se  s i t u e  à 8 GHz environ, ce qui correspond à des valeurs de 

J de l ' o r d r e  de  10. Dans ce t t e  zone de fréquence l a  seule technique u t i -  

1 isable  e s t  l a  spectrométrie par modulation STARK. Pour 1 a t rans i t ion  
10 

1 9 1 0  
+ 10 l e s  déplacements dos composantes STARK p o u r  un champ 

1 3 9  

40 1 50 1 
i 86 GHz 151 GHz / 234 GHz 1 

- 
2 0  30 1 

4 v ( l )  396 KHz 
A- E 

i 
1513 KHz 3368 KHz 

23.5 KHz 1 52,3 HZ 92 VZ I 143 KHz 1 i ! 

A v DOPPLER 20°C l KHz 

5924 KHz 9209 KHz ! 1 
1 

I 

39 Wz / 86 KHz 
l ! 

i 

150 MZ / 23C KHz ' 
j 



électrique de 1 000 V/cm correspondant approximativement au maximum 
possible dans nos expériences seront : 

. pour la  composante W = 1 : 43 KHz 

. pour l a  composante M = 5 : 183 KHz 

. pour l a  composante i.i = 10 : 990 KHz. 

Si on se  r6Tère aux valeurs numériques du tableau 111-3, concer- 
nant notamment l ' e f f e t  DOPPLER, i l  apparait  que c e t t e  t rans i t ion  sera 
imparfaitement modulée (a ins i  qu'à f o r t i o r i  les  suivantes de l a  branche). 1 

1 

Le calcul du coeff ic ient  d'absorption de c e t t e  même t rans i t ion  I 

révèle u n  ordre de grandeur 40 fo is  i n f i r i e u r  à celui des t rans i t ions  de 1 
J équival ent  pour 1 a première brancheexami née (el  1 es mêmes peu intenses 1 
en raison de l a  f a ib l e  valeur de l a  composante ub du moment d ipb la i r e ) .  l 

On a donc a f f a i r e  i c i  à des t ransi t ions peu intenses e t  d i f f i c i -  
lement modulables. Aucune observaticn de ce type n 'a  pu ê t r e  effectuée 
dans l e  premier é t a t  excité de torsion par manque de sensibi1itS.  

Les trsnsi t ions appartenant aux branches suivantes du spectre a~ 
sont plus défavorables e t  ne seront pzs examinées. 

* Transitions du type J I ,  + ( J  + 1) J + ~  
: >  ......................................... 

Ces t ransi t ions sont de type a~ e t  sont parmi l e s  plus intenses 
du spectre : 

I I  1-38 
d'où 

Les val eurs numéri ques correspondantas sont rassembl ées dans 1 e 
tableau 111-4. 



Tabi eau I I  1-4 

Le dédoublement de rotation interne ne peut donc ê t r e  observé 
dans l ' é t a t  fondamental. Pour l e  premier é t a t  exci té  de torsion l a  

séparation des doublets se s i t u e ,  dans l e  cadre des approximations 
effectuées,  à l a  l imite des poss ib i l i tés  de résolution des appareils 
classiques. 

11 en i r a  de même pour toutes l e s  branches intenses du spectre 
a R pour lesquelles l a  séparation du doublet e s t ,  compte tenu de ces 
mêmes approximations, une quanti t é  proportionnel 1 e à p i .  Pour 1 e spectre 
Q,  c e t t e  séparation e s t  favorisée par l a  dépendance correspondante en p i  

(ces deux quanti tés  sont en t re  el les  dans u n  rapport voisin de 1G2). 

5 

17,8 GHz 

1 KHz 

67 KHz 

1 O 

32 GHz 

1,9 KHz 

124 KHz 

J l 2 

v 1 8,9 GHz I 

Les branches examinées rassemblent la  grande majorité des tran- 
s i t i ons  observables avec les  moyens experimentaux habituels,  compte 
tenu de l a  f a ib l e  intensi té  du spectre de l ' iodure  d 'é thyle .  On peut 
dans ces conditions déduire que l e s  meilleures chances d'observation 
de la  s t ructure de rotation interne,  pour l a  ~ a r t i e  q u i  dépend des 

15 

48 GHz 

2,8 KHz 

180 KHz 

A v ( 0 )  

A-€ 

4 dl) 
A-€ 

termes pairs du dévelogoement de Hvo ,  seront rencontrées dans l e  spectre 
bq du premier é t a t  excité de torsion. 

0,5 KHz 

33 KHz 

1 4 v DOPPLER 20 O C  

A v DOPPLER - 50°C 
18 KHz 1 32 KHz 9 KHz 

8 KHz 

'48 KHz 

- I 

15 KHz 28 KHz / 42 KHz 
1 



+ Rotation interne en présence de quasi dégénérescence K [ G R A I !  
-------------9---__--------------9-----------~-------- 

. . 
Le terme l inéa i re  de Hvcr ne peut coupler des niveaux quasi déqenérés 

en K que par l ' in termédiaire  de l a  composante J, du moment cinétique. 
aes t re in t  aux éléments u t i l e s  l e  problëme se ramène a lors  à l a  diagona- 
l i sa t ion  de l a  matrice 2 x 2 suivante : l 

1 

1 
où E e s t  une quzntité par déf ini t ion pe t i t e  qui re?résente l a  l 

di fférence : 

La levée de dégénérescence sous l ' e i f e t  du terme l i n é a i r e  conduit 
à une séparation des niveaux de l ' o r d r e  de : 

3 = 2 x ~ ( l ' i ; ~  < J K - ~ ,  ~ ~ l ~ a ! ~ ~ - ~ ,  &c l  ' 
Vcr 

Les conditions l e s  plus eff icaces pour mettre en évidence c e t t e  
levée de dégénérescence se  rencontrent dans l e  cas de t rans i t ions  entre  
deux couples de niveaux quasi dégénérés selon l e  schéma suivant : 



- -- 
Figure 111-3 

La séparation du doublet @@ est  de I'ardrede c + c f .  Ces 
transitions sont interdites en l'absence de la perturbation e t  ne devien- 
nent autori sées que par 1 ' effe t  du mélange des é ta ts  q u i  résulte du  

coup1 age. 

Les transitions @ e t  (3 ,qui sont autoriseos dans tous l es  
cas, donnent l ieu  à u n  doublet de séparation / a  - a' 1 en général non 
résol u . 

Nous n'avons pas observé de transitions appartenant au spectre 
de dégénérèscence dans 1 ' iodure d ' éthyl e (nous montrerons dans 1 ' étude. 
du prapionitrile,  qu'en raison d 'ef fe ts  de non r ig idi té  ignorés par l e  
modèle, l e  spectre de quasi dégénérescence K e t  les  transitions entre 
niveaux non quasi dégénérés ne permettent, dans 1 a pratique, d ' exprimer 
que l e  seul paramètre V 3  . Nous constaterons ëgalement que les condi- 
tions les plus favorables à cette détermination sont attachées aux t r a n -  
sitions entre niveaux non dégénérés. Celles-ci o n t  donc été recherrhées 
en priori té  e t  u n  certain nombre d 'entre el les a pu être observé..Le 
spectre de quasi dégénérescence K n 'a ,  dès lors ,  pas été systhatique- 
ment exploité).  



2 - Spectre du propioni trile 

Nous sommes ici intéressés par le seul état fondamental de torsion. 

Les paramètres nécessaires au calcul des dédoublements de rotation 
interne sont [DRE4], [DREG], [DRE8] : 

C = 4,235 GAZ 

F = 175,163 GHz 

Dans cet exemple l a  comparaison entre le dédou~lement A - E et 
li51argissement par effet DOPPLER ne permet pas de ju~er des possibilités 
de résolution. La contribution principale à la largeur de raie est dûe, 
pour la majorité des transitions, à la structure quadripolaire non réso- 
lue. Les transitions sélectionnées devront en conséquence satisfaire 
à l'un des deux critères suivants : 

. présenter une structure quadripolaire très resserreeet qui peut 
donc être ignorée. Ce cas correspond en règle générale à des transitions 
de J tres Glevés. 

. présenter, à l'inverse, une structure quadripolaire totalement 
résolue (tout au moins pour l'une des composantes). 

La comparaison de F, ob,avec 1 es valecrs correspondantes de 
l'iodure d'éthyle montre que pour les branches intenses du propionitrile 
1 es dédoublements 1 es pl us importants seront égal ement rencontres dans 

b le spectre Q. 

* Pour 1 a branche J O ,  - J 
1, J-1 

La transition 173,17 A 171,:6 a été retenue pour des raisoys 
expérimentales car sa fréquence appartient à une gamme où nous disposons 
d'un matériel d' une très bonne sensi bi 1 i té. 





La fréquence calculée est voisine de 75 GAZ et le dédoublement 
A - E de 169 KHz (Méthode P.A.M. à l'ordre 4 utilisant les paramètres 

de DREiZLER [DRELFI [DREG] et s = 8 0 ) .  

L'étalement de la structure quadripolaire (calcul de perturbation 

au ier ordre utilisant les paramètres de LI [LII]) est de 240 KHz et 
l 'élargissement par effet DOPPLER de 102 KHz à - 70°C. 

L'observation du dédoublement est rendue possible par une compo- 
sition favorable des structures quadripolaire et de rotation interne 
(cf iig. 111-4). Le relevé a été effectué par utilisation d'un spectro- 
mètre vidéo a détection superhétérodyne et cellule refroidie. 

* Pour la branche J - J 
1 3  J-1 2 ,  5 - 2  

La transition 2 3 1 , ~ ~  -+ 232,21 a ëté retenue pour des raisons 
identiques à ce1 1 es signalées précédemment. Lj. fr6quencc est de 78,6 
GHz et le dédoublement A - E de 148 KHz. L'étalement de la structure 
quadripolaire est de 130 KHz et l'élargissement par efyet DOPPLER de 
107 KHz à - 70°C. La structure de rotation interne a pu être observée 
avec le dispositif expérimental utilisé pour ?a raie prkédente. 

D'autres conditions favorables doivent étre recherchées dans des 
branches peu intenses et il  n'existe pas, à priori, de méthode permet- 
tant d' orienter les investigations. 

Les obseryations qui suivent ont été sélectionnées au vu des 
caractéristiques des dédoublements de niveaux estimées par un calcul 
direct et appairés de façon à construire des transitions dont la strue- 
ture est compati b1 e avec 1 es possi bi1 i tés de résol uticn de 1 'apparei 1 - 
lage. Ont ainsi été prévues : 

c 
b * La transition 2 7 5 , 2 7 + 2 6 3 , 2 4  de type P - ........................................ 



Cette transition es t  située à 69,6 GHz e t  présente donc un  élar- 
élargissement par effet  Doppler de 100 KHz environ. La t res  faible 
intensité (Ak-, = 3) a necessité l'emploi d'une technique de double 
résonance q u i  entraîne, en général, une dégradation des conditions de 
résolution sur l e  signal recherché. 

Dans l e  cas présent, la transition a pu ê t re  observée mais la 
résolution du doublet n'a pu ê t re  obtenue. 

* Branche J ,  
+ (J  - Il2, J - 3  

9 

b Les transitions de cet te  branche, de type P sont, pour les 
valeurs de J comprises entre 27 e t  32,  situées dans la gamme de fonc- 
tionnement opt imum des spectromètres STARK (11 à 40 GHz). 

Les dédoublements A - E sont de 1 'ordre de 500 KHz e t  la structure 
quadripolaire peut ê t re  partiellement résolue (1 composante isolée) .  
Cinq de ces transitions ont pu ê t re  relevêes par ut i l isat ion d'un spec- 
tromètre STARK de grande sensibil i té .  

* Branche J ,  - J + 1 ,  , 2-3 J 

b Cette branche de type R présente une structure de rotation interne 
similaire à la précgdente. Les dédoublements sont de l 'ordre de 500 KHz 
pour les valeurs de J situées entre 30 e t  40. Les transitions correspon- 
dantes se trouvent aux fréquences inferieures à 40 GHz. Une composante 
de structure quadripolaire peut généralement.être isolée. 

Quatre doublets de ce type o n t  é té relevés dans les mêmes con- 
ditions expérimentales que pour la branche précédente. 



* Quasi dégénérescence K ...................... 

Nous avons également recherché des t ransi t ions dédoublées du 

spectre de quasi dégénérescence K q u i  sont nécessaires à l 'analyse 
complète de la  rotation interne,  comme nous l e  montrerons dans l a  
sui te .  

La méthode u t i l i s é e  pour prévoir 1 es t ransi t ions les  plus favo- 
I 
l 

l 
rables a consisté à calculer systématiquement les  termes de perturbation 1 

du second ordre : I 

Le programme ident i f ie  automatiquement les  dégenërescences e t  
donne al  ors  1 a valeur du terme de couplage < J , r / J~ 1 J , r' > ( pour 

lequel l a  seule possibil i t é  dans l e  cas présent e s t  < J ,  rj Ja 1 J ,  r '  >) 

q u i  e s t ,  selon l a  formule 111-42 proportionnel à l a  levee de dégéné- 
rescence sous 1 ' e f f e t  du terme 1 ineaire  de Hvo.  11 s u f f i t  a lors  de cons- 
t ru i r e  des t ransi t ions expérimentalement accessibles en appairant les  
couples de niveaux quasi dégénérés qui subissent les  plus f o r t s  dépla- 
cements sous l ' e f f e t  de l a  perturbation. 

En u t i l i s a n t  ce procédé, nous avons pu prévoir e t  mesurer des 
t rans i t ions  dédoublées appartenant à une vingtaine de systèmes quasi 
dégénérés. 

H - CONDITIONS LIEES A LA DETERMINATION DES PARAMETRES 

Exprimé en termes de constantes physiques, l e  phénomène de rota- 
t i o n  interne e s t  décr i t  par les  t r o i s  quantités que sont : 

Ii1, 
: l e  moment d ' i n e r t i e  de i a  toupie relativement à son axe 

de symétrie ; 

. O,, : l ' ang le  en t re  ce t  axe de symétrie e t  l ' axe  principal a 



de la  molécule ; 

. V 3  : l e  premier coeff ic ient  du  développement du potentiel (rap- 
pelons que les  termes d'ordre supérieur sont pour l ' i n s t a n t  négligés).  
Ces quanti tés  n ' apparaissent pas expl i c i  tement dans 1 e développement 
du Hamiltonien Hvo qui prend en compte l a  rotation interne par I ' i n t e r -  
médiaire de combinaisons du type : ~p~ M ( ~ ) ( s ) ) .  

g va 

Pour l ' é t a t  A l es  seuls coefficients w ( ~ ) ( s )  non nuls sont ceux 
d 'ordre n pair. La re la t ion  111-30-4 montre VCJ que ces coeff ic ients  
sont l i é s  entre eux par une relat ion l inéa i re .  . 

Nous verrons (chap. IV) que l a  détermination des constantes par 
l a  méthode de moindre carrés repose, entre  autres hypothëses de base, 
sur l a  condition d'indépendance l inéa i re  des constantes â déterminer. 

En conséquence, quel que s o i t  l ' o r d r e  du développement auquel 
H e s t  u t i l i s é ,  celui-ci  ne peut ê t r e  considéré comme dépendant que 

'/Cr 
d'un seul des coeff ic ients  d lHERSCHBACH à savoir W ('1 v , o '  

pC étant n u l ,  les  t ransi t ions de l ' é t a t  A ne font apparaître que 
deux combinai sons : 

Effectuant l e  rapport entre  ces deux expressions, i l  vient : 

Si l 'on  considère que A e t  B sont des quantités connues par 
1 'étude du spectre de rotat ion pure, 1 ' é t a t  A ne permettra de déterminer 
que eZa e t  d'exprimer une relat ion entre  Ia e t  Y,. 

11 e s t  évident que s i  l ' on  ne dispose dans l ' é t a t  E que de 



transitions entre niveaux non quasi-dégénérés, cet état ne peut conduire 
à établir une condition différente de 111-43. 

La détermination de l'ensemble des paramètres de rotation interne 
nécessite donc l'expression d'une relation supplémentaire au moins fai- 
sant appel à une quantité indépendante de celles déjà utilisées. Une 
telle relation s'obtient en utilisant spectre de quasi dégénérescence 
K qui fait intervenir le coefficient YV1 . 

Les troi s constantes deviennent al ors séparément dëtermi nabl es. 

Pour l'iodure d'éthyle, nous ne disposerons pas du nombre de 
conditions requis pour la détermination des trois paramètres. Nous 

serons donc contraints de fixer les valeurs de IO et a,, pour calculer 
la hauteur de la barrière. 

Dans l'exemple du propionitrile, nous pourrons en revanche expri- 
mer la totalité des conditions n6cessair.e~ au calcul des trois paramètres 
et ce, à partir du seul Gtat fondamental. 

Nous disposions, à l'origine de ce travail, d'un programme de 
calcul de rotation interne dans le formalisme PAM jusqu'au quatrième 
ordre du développement dlHERSCHBACH. 

Nous avons comparé dans le tableau 111-5 la contribution des 
termes d'ordre 2 et 4 du développement de Hva à la séparation du 

doublet pour un certain nombre des tronsi tions sélectionnées . 

La valeur absolue de la contribution d'ordre 4 représente entre 
16 et 38 $ de la contribution d'ordre 2 pour les transitions considér8es. 

Par ai 1 1  eurs , pour 1 es derni ères l i.gnes du tableau 111-5, 1 a contribution 
d'ordre 4 avoisine la valeur de la séparation du doublet. 



0,549MHz 1 - 0,090MHz 1 0,459 MHz 

-J ' Contri bution I Contribution 
J ~ - ~  ,KI K t -  K / d'ordre 2 d'ordre 4 

Séparation 
du doublet 

3 7 -+ 38 1 - O ,560 MHz 
3 ,34  2,37 

1 0,243 MHz 3.416 MHz l 
l 1 38 + 39 1 - 0,594 HHz 0,264 MHz 1 0,430 MHz 

1 3 , 3 5  2 , 3 8  1 1 

. 

Tableau 111-5. 

0,580 MHz 

0,610 MHz 

0,640 MHz 

- 0,590 MHz 

L 

3 O 
1 , 3 0  

+ 29 
2 ,27 

3 1 
1 , 3 1  

+ 30 
2 ,28 

3 2 -+ 31 
1 ,32  2 $ 2 9  

3 5 + 36 
3 ,32  2 , 3 5  

Le degré de convergence a t t e in t  par l e  développement de Hvu 

selon l a  série de l a  formule 111-26 arrêtée à la  seconde transformation 
de VAN VLECK e s t  d o n t  insuffisant pour l'exemple t r a i t é .  

Il est  nécessaire d'effectuer la transformation suivante qui 
mènera à prendre en compte les termes de degré 6. 

- 0,100 MHz 

- 0,110 MHz 

Nous avons jugé u t i l e  de vérif ier  que les contributions d'ordre 
impair demeurent négligeables dans les conditions qui mènent à u t i l i s e r  
l e  développement d'ordre pair à u n  degré inhabituellement élevé. 

0,480 MHz 

0,500 MHz 

L'influence du terme linéaire sur 1 'énergie du niveau de rotation 
Jc est donnée par : 

L 

-0,121MHz 1 0,519MHr 

0,206 MHz 1 0,384 MHz 

111-44 w i i )  = ( F  W~ ) 2  2 i I <  ~ , r l J ~ l ~ , r '  > 1 2  
g g - T ' EJ, - Ei, J 



La quantité entre  crochets a é t é  calculée par u t i l i s a t ion  d'une 
procédure numérique. 

Pour 1 es t rans i t ions  sel ectionnées du propioni tri 1 e ,  1 a contri - 
b u t i o n  du terme l inéa i re  à l a  séparation du doublet A - E e s t  dans tous 
les  cas infér ieure au kilohertz.  

La sé r i e  des termes impairs é tan t  convergente, 1 'ensenbl e de ceux- 1 
c i  pourra donc à l ' aven i r  é t r e  négligé, en dehors des s i tuat ions l i ées  a 1 
1 a  dégénérescence K. I 

J - HAMiLTONIEN D E  ROTATION INTERNE A L'ORDRE n = 6 .  TROISIEME l 

TRANSFORMATION D E  VAN V L E C K  

Les termes de perturbation d'ordre n impair ayant é t é  reconnus 
négligeables, nous nous limiterons pour la  troisième transformation de 
VAN VLECK, à l a  considération du terme d'ordre 6 ;  s o i t  : 

Pris sous sa forme immédiate, ce développement représente une 
centaine de termes e t  ne peut donc ê t r e  u t i l i s é  te l  quel. Nous exploi- 
terons 1 'analogie avec l e  forma1 i  sme d u  rotateur  semi rigide pour 1 es 
termes sextiques. Ce procédé nous permettra de mettre l e  développement 
111-45 sous une forme réduite analogue à ce l l e  d u  Hamil tonien "stan~dard". 
Les programmes de calcul de distorsion centrifuge seront a lors  u t i  1 i -  
sables pour calculer  l a  contribution d 'ordre 6 du  développement 
d l H E R S C H B A C H .  

11 e s t  nécessaire de reconsidérer l e s  hypothèses effectuées dans 
1 ' établ i ssement des formules de d i  storsion centrifuge. Certai nes de ces 
hypothèses ne sont plus vér if iées  i c i ,  l e s  ordres de grandeur des t e r -  

mes appartenant aux ordres successifs du développerne-nt n ' é t an t  pas dans 



l e  rapport K ~ .  Certaines contributions automatiquement négi igées dans 
l e  problème de distorsion centrifuge doivent alors ê t re  examinées. 

Rappelons donc que le développement d'ordre 6 du Hamil tonien du 

rotateur semi rigide u t i l i s e  comme point de déoart une forme générale 
qui e s t  la somme de tous les produits : 

[ aBy6~ri 1 J,JQJyJSJ,J,i 

où [ctt3y6~n] es t  l e  coefficient sextique de 

distorsion centrifuge, 
e t  où cc, B y  y, 6 ,  E ,  n = X ,  y ,  z .  

Par l ' u t i l i s a t i on  des règles de commutation entre les composantes 
du moment cinétique, ce t te  forme générale peut ê t re  ramenée à une somme 

- 
réduite du type : -- 

o ù p + q + r = 6 .  
e t  p, q ,  r ,  pairs.  

Nous devrons donc ici considérer les contributions induites sur 
les traitements d'ordre 4 e t  2 par l a  méthode retenue pour t r a i t e r  
l 'orare  6 .  

Par a i l  leurs, 1 'ultime réduction de WATSON u t i l i sant  la transfor- 
mation S (formule 1-12) pour amener l e  Hamil tonien à la forme standard 
conduit, à l ' inverse,  à repcrter une partie du  développement d'ordre n 
sur les ordres n + 2 ,  n + 4 .... Cette propriété n'aura pas à ê t r e  con- 
sidérée i c i .  La calcul à l 'ordre 4 sera en effe t  effectué par diagonali- 
sation directe de la matrice de H,,,, sans aucune réduction. 

Afin de condenser l ' é c r i t u r e ,  nous nous limiterons dans la suite 
à considérer la somme [I: p J ] 6 .  Cette somme es t  1 'analogue de cc1 l e  

g g g  



de la  formule 111-46 représentant l a  se r i e  générale de WATSON. 

Les éléments permettant de passer à l a  première forme réduite 
représentée par l a  formule 111-47 sont entièrement contenus dans l ' a r -  
t i c l e  de KNEIZYS [ K N E l ]  ( q u i  préfère à l a  notation h pour les  coef 

?qr 
f i c i en t s  ce l l e  de m i .  Nous adopterons également c e t t e  notation dans 
l a  sui t e )  . 

H mis sous la  forme 111-47 s ' é c r i t  donc : 1 

Nous avons f a i t  apparaî t re  les termes d 'ordre 2 e t  4 résul tant  de 
l ' appl ica t ion  des lo i s  de commutation. Les con-cributions ord ina i r t s  aes 

termes d'ordre 2 e t  4 é t an t  nul les ,  nous avons, dans l e  iorrnalisme de 
KNEIZYS [ K N E l ]  , 1 ' ident i f ica t ion  immediote : 

Ce même auteur donne la  matrice de passage des coeff ic ients  

[ aaydq 1 de l a  formule 111-46 aux a i  des formules 111-48 e t  111-49, 

ce qui nous permet d ' exp l i c i t e r  des derniers (tableau 111-6). 





On t r o u v e  a i n s i  : 

)> ' J  2 P: ci- 
Tableau  I I  1-7 



2 2 Connaissant l a  valeur de p a ,  ob [ O R E B ]  e t  de W")  [ H A Y I ] ,  l a  vu 
contribution d'ordre 6 de H v u  s 'obtient  par calcul direct en ut i l i sant  
les procédures numériques du rotateur rigide jusqu'aux termes sextiques. 

K - RETOUR SUR LES APPROXIMATIONS 

Ainsi que nous l'avions prévu, nous allons revenir sur les deux 
principales approximations que nous avons étë amenés à effectuer fors de 

la mise en place du modële choisi pour décrire 1 a rotation interne. 

1 - Correction de dénominateur dans la transformation de VAN VLECK 

Dans l a  formule 111-24 nous avons négligé, pour  la   ri se en compte 
des élirnents non diagonaux en v du Hamiltonien de rotation interne, les 
différences des inergies de rotation devant celles des inergies de t o r -  

sion dans 1 es dEnomi nateurs des sommes de 

11 a é t i  montr* par STELMAN [ STEl] que, pour 1 a premiëre transfor- 
mation de V A N  VLECK, l a  contribution ainsi nécjli~ée pouvait Gtre mise 
sous l a  forme d'une s i r i e  : 

Le premier terne de ce développement e s t  de degré 2 dans les  com- 
posantes du moment cinétique, l e  suivant de degré 4 ,  l e  troisième de 
dégré 6 ,  .... 

Pour connaître le  développement exact à l 'ordre  6 dans notre pro- 

blème, on devrait donc considërer les t ro is  premiers termes du dévelop- 
pement correspondant à l a  premiëre transformation de VAN VLECK, les  deux 
premiers termes pour la  seconde e t  l e  premier terme p o u r  la  t roi  siëme 



transformation. 

Lei coefficients M y d )  o n t  é t é  tabulés par H E R S C H B A C H [ [ H E R l ]  . 
Les coefficients ~ y ( d )  n 'ont  pas é t é  tabulés mais peuvent ê t r e  é t ab l i s  
en uti'l i san t  les tables d'HAYASHI e t  PIERCE [ H A Y l ]  . 

Cette méthode e s t  la  plus habituelle pour estimer l'approximation 
effectuée mais ne peut ê t r e  aisément appliquée qu'à la  première t rans-  
formation, les  d i f f i cu l t é s  de calcul é tant  considérables pour l e s  
suivantes. 

Nous avons préféré une méthode d i f fé rente ,  q u i  s 'appuie sur l e s  l 

résul ta ts  de PEDERSEN e t  JORGENSEN [ P E D l ] ,  [JORl], [ JOR2],[ JOR3],[ JOR41. 1 
Ces auteurs proposent une technique générale qui permet d ' é t a b l i r  u n  l 

Hamiltonien "e f fec t i f " ,  exact à - t o u t  ordre donné, indépendâmment du l 

nombre de transformations de Y A N  V L E C K  nécessaire pour y parvenir. 

Selon PEDERSEN, 1 e Hamil tonien e f f e c t i f ,  jusqu'à 1 'ordre 4 e s t ,  
I 

pour l e  problème présent : 

Les t r o i s  derniers termes sont r e l a t i f s  à l a  correction de déno- 
minateur. Le Hamiltonien de PEDERSEN e s t  é tab l i  en u t , i l i san t  de façon 
intensive l e  formalisme des opérateurs de projection sous une forme 
orientée vers l e  traitement informatique. 11 n'a  ainsi  pas é t é  donné 
de développement expl ic i te  du Harniltonien 111-51, ni de tabulation des 

( e l  ( f )  coefficients Wv0 e t  W v o  . 

Nous avons exprimé ces coeff ic ients  sous les  formes suivantes : 



Ces expressions peuvent etre estirnees nurnëriquernent en util isant 
les valeurs des éléments de matrice de 180p8rateur p donnees par DREIZLER 
[ DRES] ou HAYASHI ET PIERCE [ HAY1 ] . 

- , .  - .- .. . - -  . .., . . -. ~ 

. - .  



Les résu l ta t s  dé ta i l l é s  seront donnés au chapi t re  VI. . 1 

Nous concluerons en constatant que l a  contribution à 1 'ordre 3 

ayant é t é  reconnue négligeable, l e s  ternes suivants de l a  sé r i e  seuvent 
également ê t r e  négl i  gés . 

2 - Termes \/, 

Les coeff ic ients  d lHERSCHBACH peuvent ê t r e  é t a b l i s ,  pour l e s  bar- I 

r iè res  ëlevées ( s  > 50), par u t i l  isat ion d u  procédé de récurence sui-  1 
vant (pour lequel la  prGcision re la t ive  abtenue peut ê t r e  estimée de , 

l ' o rd re  de 10"' au minimum). 

O U  w 0  sont l e s  coefficients du développement en sé r i e  de 
1 

FOURIER d'une solution apériod~que de 1 'Squation de MATHIEU, dans l e  
cas d'un potgntiel V a r r ë t é  au premier terme de l a  relat ion 111-1. 

(a 
Les coeff ic ients  w 0  o n t  é t é  tabulés par HERSCHBACH pour une progression 

1 
dans l e s  valeurs de s permettant une interpolation commode [ H E R I ] .  

S i  l 'on  t i e n t  compte du second terme du développement de V dans (4 0 
1 es formules 111-54 res ten t  appl icabl es en remplaçant simplement w 

1 

par : 



Les coeff ic ients  w ' ,  w " ,  w u '  ont également é t é  tabulés par 
1 

HERSCHBACH [ H E R l  ] e t  HAYASHI (L H A Y ~  1 .  

Deux cas se  présentent donc : 

+ Cas du calcul d i r ec t  : 

S i  on souhaite effectuer  l a  prévision au spectre par u n  calcul 
d i r ec t ,  l a  contribution du second terme du développement de V peut 

(a>  
aisément ê t r e  prise en compte par 1 ' u t i l i s a t i o n  des formules 111-54 

* Calcul inverse : I 
En t r ava i l l an t  à p a r t i r  d'un seul é t a t  ( 5 t a t  fondamental ou  ë t a t  

exci té  de tors ion)  i l  apparait clairement que ? a  seule quantité q u i  

puisse ë t r e  dgtarminée sur l a  base des dunnécs spectroscopiques e s t  w . 
I 

Les quantités w 0  w', w " ,  u"' . . . . sont, i nséparabl es .  
1 '  1 i I 

S i  l ' o n  dispose d'informations sur l a  s t ructure de rotation interne 
pour plusieurs degrés d 'exci ta t ion du mode de tors ion,  w y  e t  w'""' peu - 

1 1 
vent ê t r e  déterminés séparGment..Il apparait cependant en pratique une 
d i f f i c u l t é  l i é e  a l a  nature même du traitement que nous avcns retenu. 

Notre modèle a é t é  cons t ru i t ,  en ce q u i  concerne l a  rotat ion inter-  
ne, dans 1 ' hypothèse r igide.  11 a é t é  montro par LEES e t  BAKER [ L E E 1  ] 
par u t i l i s a t ion  de l a  méthode de KIRTMAN [KIRI], dans l ' é tude  du  méthanol 

( C H  O H ) ,  q u ' i l  exis te  u n  dépendance l inéa i r e  en t re  V , l e s  constantes de 
3 5 

distorsion centrifuge de l a  toupie e t  l e s  constantes de couplage entre  
l e  mode de torsion e t  certaines autres  vibrations moléculaires. 

Le terme V -  e s t  dans ces conditions une fonction de l ' é t a t  de rota- 
t ion de l a  molécule. Nous constaterons dans 1 'analyse d u  spectre de rota- 
t ion interne du propioni t r i le  que l e s  e f f e t s  de non r i g i d i t é  sur la  
s t ructure de rotation interne apparaissent à résolution ordinaire .  





M E T H O D E S  N U M E R I Q U E S  
-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=- 





A - INTRODUCTION 

Les modèles physique mis en place dans 1 es précédents chapitres 
montrent que le spectre microonde des molëcules étudiées dépend de 
vingt et une constantes moléculaires : 

. quinze pour la rotation incluant les termes quartiques et sex- 
tiques de distorsion centrifuge (huit si on se limite aux ternes quar- - 
ti ques ) ; 

. trois pour l'interaction quadripolaire ; 

. trois pour la rotation interne. 

La détermination de ces constantes s'effectue en utilisant un 
nombre d' équations, issues de 1 '  expérience, supérieur a3 nombre de para- 
mètres à déterminer et relève donc d'un processus d'analyse statistique. 

Dans le problème présent, 1 e nombre ël evé. de paramètres rend peu 
BU% réaliste la solution qui consiste à traiter le spectre par un modele L,L~E 

global menant à une détermination d'ensemble des constantes physiques. 

Un tel traitement trouve ses principales limitations dans des causes 

O 
matérielles (capacité en mémoire d'ordinateur et temps de cslcul) et 
mène à l'utilisation d'un modèle au conditionnement très défavorable 
(nombre élevé de paramètres d'ordres de grandeur très differents). 
Nous avons donc préféré une méthode qui consiste à traiter les diffé- 
rents effets physiques séparèment. Cette méthode présente en outre 
l'avantage de permettre l'élimination des contributions de phénomènes 
jusqu'à présent négligés (interaction spin-rotation et effets de non 
rigidité dans 1 ' interaction quadripolaire) . 

La validité des modèles théoriques, du principe de traitement et 
des approximations a été estimée au moyen d' indicateurs qui 
utilisent les propriétés statistiques de la procédure d'optimisation et 
du jeu 'de données expérimental es. 



i La recnerche d' indicateurs de ce type fera  l ' o b j e t  du 
h développement q u i  su i t .  

B - CONDITIONS D'OPERATION DE LA METHODE DES MOINDRES 

CARRES [ A L B I  1 

L'optimisation des paramètres sera effectuée par l a  méthode des 
moindres carrés qui e s t  u t i l i s é e  de façon quasi universelle dans les  
problëmes de c e t t e  nature. 

l 
Nous allons rappeler, en premier 1 ieu,  l e s  hypothèses de base l 

sur 1 esquel 1 es repose c e t t e  méthode. L ' sxpéri ence mon.tre que 1 es di f f  i - I 

cul tés rencontrées dans son emploi résul t en t  gocéral ement du non res- 
pect de ces hypothèses. - 

Tout d'abord, comme conséquence du théorème de GAUSS-MARKOV 
[ALBI], i l  apparait que l a  procédure d'optimisation par moindres carrés 
e s t  c e l l e  q u i  fournira l e s  paramètres de "variance min imum qui seront 
des fonctions l inéa i res  non biaisées des mesures" pour autant que l e  
problème 2 t r a i t e r  vé r i f i e  1 es propriétés suivantes : 

* Le modèle théorique e s t  par fa i t  

Cette condition exprime simplement l e  f a i t  qu ' i l  n ' e s t  pas pos- 

sibl e de dériver des paramètres s ign i f i ca t i f s  d ' u n  modèl e théorique 
incorrect. Bien qu'évidente dans son principe, c e t t e  idée n ' e s t  pas 
toujours d'une application immédiate, a ins i  que nous l 'avons développé 
à propos du Hamiltonien de distorsion centrifuge. Nous nous contenterons 
dans l e s  f a i t s  de l a  notation de modèle adéquatj 1 'adéquation étant  
mesurée par la  valeur pr i se  par l e s  estimateurs appropriés q u i  seront 
définis dans l a  su i te .  

* Le modèle e s t  l i néa i r e  par rapport aux paramètres à déterminer 

Cette condition e s t  vér i f iée  pour l e s  problëmes de rotation e t  



de distorsion centrifuge, partiellement pour l ' interact ion quadripolaire 
(nous avons vu que xab ne contribue a 1 'énergie que par son carré) e t  
n 'est  pas vérifiée pour les  paramètres de rotation interne. 

Cependant, pour 1 es problèmes t r a i t é s ,  les  études antérieures oti 
les  résultats  connus pour des espèces voisines permettent de disposer 
de solutions approchées. Dans ces conditions les  procédure de moindres 
carrés o n t  pu opérer de façon satisfaisante dans la  plupart des cas. 

* Erreur Se mesure de moyenne nulle - 
Chaque mesure yi e s t  affectée d'une erreur E ~ .  Cet E~ es t  1 ' u n  

des éléments d'une population imaginaire d'erreurs dont 1 a fréquence 
dlapparition.serait décrite par s i  la  mesure pouvait ê t re  répé- 

tee u n  grand nombre de fois .  Chaque population doit ê t re  de moyenne 
nulle ( E(ci) = O ) .  AU plan pratique cet te condition ne peut qu'être 
supposée vérifiée. 

* Variance f in ie  

Chaque population m i  ( E ~  ) doit ê t re  caractérisée par une variance 
ut = E(E; )  f in ie .  Cette condition peut ê t re  considérée comme vérifiée 
dans l es  études microondes. 

* Les variances relatives à des populations d'erreurs différentes 

m i  e t  O .  ne doivent pas nécessairement ê t r e  égales. Cependant 
3 

dans l e  cas 00 i l  n'y a pas égal i t é ,  1 e rapport 
0; - doit ê t re  connu. 
a2 
j 

* La covariance entre populations d'erreurs m i  e t  O .  différentes 
J 

est  nulle ( E(cici) = O ) 

. Cette hypothèse n 'est  pas nécessaire dans l e  cas général, l e  



traitement par moindres carrés de problèmes à erreurs corrél ées étant 

possible. Dans notre cas nous f e r ~ n s  cependant entrer ce t te  condition, 
q u i  t r a d u i t  l'indépendance des mesures, comme une hypothèse de base du 

traitement. 

D ' u n  point de vue strictement mathématique, l a  méthode des moin- 
dre carrés n'exige pas que les populations d'erreurs répondent à une 
loi  de distribution particulière. 

Cependant, les  méthodes de t e s t  nécessitant l e  choix de cr i tères  
sur ce plan, nous avons retenu de référer ces t es t s  à la  loi  de d i s t r i -  
bution normale, qui correspond physiquement au choix l e  plus généra- 
l ement admi s .  

C - RAPPEL DU PRINCIPE DE LA METHODE DES MOINDRES CARRES 

Nous ne retiendrons, pour l'hypothèse de base n o  5 énoncée précé- 
demment, que l e  cas ou tous les of sont égaux. Ce cas correspond à une 
technique d'optimisation non pondérée, c 'est-à-dire où toutes les  

mesures sont ut i l isées avec u n  poids stat is t ique identique. 

La plupart des programmes ut i l i sés  dans cet te  étude permettent 
d'  effectuer 1 es optimi sations de paramètres avec pondération des donnees. 
Cette technique sera u t i l i sée  à plusieurs reprises dans l a  suite.  Le 
forma1 isme correspondant n' a pas é té  introduit i c i .  Ce1 ui-ci al ourdit 
considérablement les  notations e t  ne modifie pas les  méthodes exposées 
dans leur principe. La technique de moindres carrés pondérés es t  exposée 

en détail dans [ LINZ]. 

Le phénomène étudié es t  décri t  par u n  modele l inéaire à n para- 
mètres 6 On dispose de n mesures yi entachées chacune d'une erreur 

j 
E~ inconnue. 

Le problème peut ainsi ê t re  représenté par une équation matri- 
c ie l l e  : 



IV- 1 y = X B + E  

où y est une matrice colonne à n éléments, 
X est  une matrice rectangulaire à n lignes e t  m colonnes, 
B est  une matrice colonne à n Gléments représentant la 
valeuruvraie" donc inconnue des parametres, 
E est  une matrice colonne à n éléments. 

[Sauf exception, q u e  nous signalerons, les quantités non indicées sont 
des matrices, les quanti tés indicées des nombres] . 

L 

On forme l a  somme S ( B I  des carrés des résidus : 

/ 

e t  on cherche la solution sous la forme d'une matrice Ê qui rende 
S ( B )  m i n i m u m .  

On introduit 1 'opérateur de dérivation V B  

T a  1 

- 
B est alors solution de 1 'équation : 

q u i  s'exprime, en effectuant la dérivation, sous la forme : 

L.a solution est  a lor i  : 



A cet te  procédure générale, nous avons associé une sér ie  de t es t s  1 
qui permettent d'apprécier l 'or igine des éventuelles - anomalies q u i  peu- i 
vent survenir dans l e  calcul des paramètres B .  l 

l 

D - METHODES DE TEST I 

1 

1 - Calcul de la  variance des erreurs ..................................... 

Cette variance es t  définie dans l es  conditions suivantes : les  
1 

composantes du vecteur 6 ayant été déterminées (formule IV-6), on forme 1 - 
l e  vecteur E des résidus calculés : 1 

- - 
IV-7 E =  y-XC? 

1 l 

l 

Un raisonnement immédiat consisterait  à admettre, comme variance 
A 

a2 l e  rapport du carré du module du vecteur E au nombre de mesures, so i t  : 

- 
IV-8 $ = n l  - 'T l&.& l 

A 

où a es t  naturellement u n  nombre. 

La théorie permet d 'é tabl i r  que ce t  estimateur es t  biaisé alors 
que la quantité : 

ne l ' e s t  pas. 

Nous choisirons en conséquence cet te  seconde quantité pour estimer 

la variance générale de la procédure. 

Ce t e s t  qui ekt u t i l i sé  dans la plupart des études peut mener 

à deux types de conclusions : 



. 1 'un concernant 1 'ordre de grandeur de chacune des composantes du 
a 

vecteur e permet de distinguer les mesures dont l'interprétation est 

incompatible avec le modèle utilisé ; 
. l'autre, qui permet lorsqu'aucune composante de E ne présente de va- 
leur aberrante, en comparant l ' écart type 4 7  avec l ' incertitude de 
mesure, une appréciation globale de T'adaptation du modèle interpréter 
1 es données expérimental es. 

Un test de ce type ne présente d'intérët qu'en première analyse, 
en vue de détecter 1 es erreurs 1 es plus. importantes, mais est inapte aux 
interprétations plus détaillées. 

2 - Matrice de variance-covariance des earamètres B ....................................... ----------- 
A 

Cette matrice 0 est définie par la relation : 

IV- 10 

A 

Le caractère matriciel apparait clairement en remplacant 0 par sa 
forme équivalente tirée de la ie1.ation IV-6 : 

T T T IV- I l  = E { [ B -  (XX)-'xyl [ B -  (XTX)-lXTyl} 

Une fois normalisée, cette matrice symétrique présente des élé- 

ments diagonaux égaux à l'unité. 

Les termes hors diagonale décrivent les corrélations entre para- 
mëtres. Dans le cas idéal, ces intercorrélations doivent présenter une 

va1 eur nul 1 e . 

La présence de corrélations fortes révèle, en reg1 e générale, 
un jeu de mesurces inadapté au système de paramètres à déterminer, ou 

. un modël e théorique inadéquat . 



L'avantage de cet estimateur es t  qu ' i l  permet de localiser de 1 
façon assez précise, par groupe de paramètres, 1 'origine des diff icultés 
éventuellement rencontrées e t  se rêvele aussi ê t re  un  guide commode 
dans l e  choix des orientations à donner à l 'é tude.  1 

3 - Test de STUDENT l ---------- --------- 1 
1 

L '  intérêt de ce t e s t  pour les  problèmes spectroscopiques a été 1 

mis en évidence par KIRCHHOFF [ KIR1 ] e t  se ramène à mesurer 1 e degré l 

de confiance qui peut ê t r e  accorde à chaque mesure relativeaent à une 
1 

l 
distribution des erreurs décrite par l a  loi  normale. I 

Ce tes t  consiste à former l e  rapport : I 

1 

IV- 13' 

.. 
où E~ e s t  une composante du  vecteur .. des résidus défini par 

l a  formule (IV-7) e t  où o ( c i )  est  1 'écart type de ce 
résidu d o n t  la forme es t  donnée par KIRCHHOFF : 

Où O' (ci mes) est  la  variance générale de la procédure d'op- 
timisation dëfinie par la formule IV-9 

et Où ( E ~  caic) es t  estimée à par t i r  de la  matrice de l 

variance- covariance e t  vaut : 

La justification de ces expression nécessite des développements 
mathématiques conséquents pour lesquels on se réfèrera à [ KIR11 e t  [ LPN21. 

On montre que, .. dans ces conditions, t ( c i )  su i t  une distribution 
de STUDENT si  l e s  c i  sont répartis selon l a  loi normale. 

Pour s 'assurer que ce t es t  es t  effectivement employe en 



conformité avec ses hypothèses de définition, il convient de vérifier - 
que la population des ci est bien régie par la loi normale. Nous effec- 
tuons cette vérification par 1 es cal culs des moments statistiques 
d'ordre 1, 2, 3 et 4 .  

[ Rappelons que ces coefficients sont définis de la façon suivante : 

- Premier moment (moyenne arithmétique) 
- 1 .r, x = -  u xi (idéalement nu1 dans le cas " i=l 

présent) 

- Moment d ' ordre n 

- Des moments d'ordre 2 et 3 on tire le coefficient de disy- 
métrie de la distribution des xi . 

La variance associée est : 

IV- 14-4 u =. ,/ ~(n+2) yass 7 n+l) (n+3) 

La distri bution est normale si lyass 1 < 1,s gYass. 

- Des moments d'ordre 2 et 4 on tire le coefficient d'aplatisse- 
ment de la distribution des xi 



de variance : 

s i  Iqapp + x / c 1 , 5 Û  ~ P P  ' 
1 a dis t r ibut ion e s t  normale 1 

Si l e s  quatre premiers moments révèlent une dis t r ibut ion normale 

des e r reurs ,  l e  degré de confiance attaché à chaque mesure y i  s ' ob t i en t  
en rapportant (Ei) à l a  d is t r ibut ion  de STUDENT pour laque11 e i l  ex is te  
des tabulations [ LINZ] . Ce t e s t  e s t  effectué systématiquement dans tous 

nos cal cul s e t  nous écartons généralement 1 es mesures pour 1 esquel 1 es 
l e  degré de confiance e s t  i n f i r i eu r  à 95 %, ce q u i  correspond, pour 

u n  problème à quinze pa~amètres ,  à : 

t ( E i )  = 2,20 pour 20 mesures 

= 1,84 pour 60 mesures 
= 1,75 pour 120 mesures 
+ 1,67 pour une i n f i n i t e  de mesures. 

4 - F t e s t  [ou t e s t  du terme additionnel1 ----------- ............................ 

Dans un modèle f a i san t  appel à u n  nombre élevé de paramètres, i l  
e s t  généralement dé l ica t  de confirmer que l'ensemble d ' en t r e  eux par t i -  
cipe de façon effect ive à 1 ' interprétation des mesures. 

Le t e s t  du paramètre additionne1 permet de juger, sur l a  base 

d'arguments s ta t i s t iques ,  l 'amélioration apportée à ce t t e  interprétat ion 



lorsque 1 'on remplace u n  modèle à n paramètres par u n  modèle à n + 1 
paramètres 

Ce t e s t  a é té  employé pour la  détermination des paramètres sex- 
tiques de distorsion centrifuge dans l e  propionitril e. 

Rappelons que la  variance G2 d i  un système peut ë t re  décri t e ,  en 
termes t rès  proches, par la  s tat is t ique du x 2 ,  où : 

Le t e s t  du paramètre additionne1 se rëduit à considérer l a  valeur 
que prend l e  rapport : 

où N es t  l e  nombre de mesures, n e t  n + 1 le s  
nombres successifs de paramètres auxquel s 1 e 
modèle f a i t  appel . 

Lerappor tF  e s t d ' a u t a n t p l u s  é levéque lemodèleà  n + l p a r a -  !x ) 
mètres es t  amélioré par rapport au modèle à n parametres. La fonction 
F est  tabulée relativement au nombre de mesures N pour divers seuils (x 
de confiance [ BEV1 ] . 

5 - Test de corrélation des résidus iavec les nombres guan- .................................... ----------------- ---- 
tiques -_---_- du groblème __-____________ ou 1 es ~uissances . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  de ceux-ci1 

Une analyse correcte des mesures doi t  en principe conduire à une 
distribution des résidus ii volsine de 1 a distribution normale. Lorsque 
l e  calcul des premiers moments de cet te  distribution révèle une analyse 
incorrecte, 1 a recherche des corrélations éventuel 1 es de ces résidus 
avec des grandeurs tel  les  que [ J ( J+ l )  ] , K ~ ,  F peut permettre d l  apprécier 



l e s  cûrrections à apporter au modèle, ou de préciser l e s  imperfections 
de ce1 ui-ci . 

A 

La corrélation des résidus ti avec une quantité x i  e s t  jugée sur 
l a  valeur prise par l e  coeff ic ient  de corrélation 1 inéaire  r défini par : 

y passe de !a valeur O pour des résidus ii non corrélés aux 
valeurs x i  pr ises  par l e  nombre quantique x à 1 pour une 
corrélation to t a l e .  

Les points examinés ci-dessus concernent particulièrement l e s  

conditions de fonctionnement de l a  procèdure de moindre carrés e t  l 'ana- 
lyse s ta t i s t ique  des résu l ta t s  qu ' e l l e  dél ivre .  

Nous allons dans l a  su i te  examiner t r o i s  autres  points qui sont 
%oins directement l i é s  au processus d'optimisatjon mais dont l e s  consé- 
quences sont importantes au plan numérique. 

* MGthode de résolution du système l inéa i r e  

Nous avons vu (équation IV-6) que l a  procédure de moindre carrés 
se  conclut par l e  résolution d'un système d'équations 1 inéaires : 

T T 6 = A y (où A = ( X  X)"X ) 

11 e s t  généralement accordé peu d'importance à l a  résolution de 
ce système pour laquelle l a  méthode habituelle consiste à effectuer  l a  
transformation de GAUSS qui canduit à résoudre l e  système équivalent : 



11 es t  démontré que ce système se résout dans des conditions 
d'autant meilleures que l e  rapport de la plus grande à la plus pet i te  
des valeurs propres es t  pe t i t  [ L E E 1  1 . 

Rappelons qu'il  a é té  v u ,  au premier chapitre,que dans l e  cas où 
l e  problème de rotation es t  t r a i t é  jusqu'au second ordre de la distor- 
sion centrifuge, ce rapport e s t  de 1 'ordre de 10' e t  que l e  produit 
T A A revient à élever ce rapport au carré. 

Nous avons u t i l i sé  pour notre part l a  méthode de résolution de 
GOLUB e t  REINSCH [ G O L l ]  q u i  ne f a i t  pas appel a la transformation de 
GAUSS e t  e s t  mieux adaptée à l a  résolution de systèmes de ce type. 

* Cheix des observations 

Les conditions de déterminabilité des constantes d'interaction 
quadripolaire e t  de rotation interne ont été exaininées précédemment. 
Nous ne nous intéresserons donc ici  qu'aux constantes de rotation e t  de 
d i s t ~ r s i o n  centrifuge. 

Nous avons constaté que la détermination de constantes es t  u n  
problème stat is t ique qui repose sur 1 ' u t  i l  isation d ' u n  nombre de données 
expérimentales supérieur au nombre de constantes à déterminer. Outre 
cet te  condition sur l e  nombre de wesures, u n  bon jeu de données doit  
comporter pour chaque paramètre à déterminer quelques transitions dont 
la  fréquence es t  fortement dépendante. 

La réalisation de cet te  condition a été effectuée en calculant les  
dérivées des fréquences de transition par rapport aux paramètres dont la  
détermination es t  1 a pl us cr i  tique. Nous avons ensuite recherché expéri - 
mentalement ce1 1 es de ces transitions présentant 1 es dérivées les  pl us 
fortes.  

Le g~oblEm se reinene ainsi au calcul des valeurs propres de pro- 
duits d'ordres 2 ,  4 e t  6 par rapport aux composantes du moment cinétique. 



Pour les constantes de rotation l a  soiution immédiate e s t  bien 
connue. On u t i l i se  les formules d'énergie de niveau du  rotateur rigide 
[ TON11 . 

Pour 1 es constantes quartiques , i 1 a été montré par RUDOLPH [ R U D I ]  

que t o u t  produit d'ordre 4 peut ê t r e  calculé à par t i r  des moyennes < Pà >, 
< p; >, < p: >, < p2p2  t p2p2 , < p2p2 + p2p2  , < P:P~ + P ~ P :  , e t  

a b  b a  b c  c b  
donne 1 es formules analyti ques permettant de cal cul e r  1 eur val eur . 

Pour les constantes sextiques de distorsion centrifuge, i l  semble 
à priori possible d'étendre l e  raisonnement de RUDOLPH en exprimant une 
base pour 12s produits d'ordre 6 dans les composantes du moment cinétique, 
ceci au p r i x  d ' u n  travail de calcul conséquent. 

Nous avons u t i l i sé  1 'une des conséquences du théorëme de HELLMANN- 

FEYNMAN [DEMI], qui permet de démontrer que s i  S e s t  la matrice de trans- 
formation qui diagonal ise i e  Hamil tonien, la dérivée d'un niveau d'énergie 
E par rapport à u n  quelconque paramètre x s'exprime comme : 

Les dérivées des fréquences de transition par rspport aux paramë- 
tres sextiques de distorsion centrifuge o n t  é té exprimées par ut i l isat ion 
de la formule IV-20 e t  par voie informatique. 

* Présentation des résultats 

11 a été démontré par WATSON [ KAT51 que 1 'existence de corrélations 
non nul les u ~ t r e  les  paramètres issus d ' u n  processus d'optimisation i n -  

troduit une cause a '  fncertitude dans l e  calcul direct du spectre u t i l i sant  
ces paramètres. 

WATSON montre qu'on doit utiliser', pcur reduire cet te  incertitude, 
des paramètres 8 .  avec toutes les  décimales jusqu'à 1 'ordre 1 a j ,  où 

J 



a .  est  l ' éca r t  type associé à la détermination de f3 
J j ' 

Nos résultats seront en conséquence arrêtés à la décimale compa- 
t i  ble avec 1 % de leur écart type. 





M E T H O D E S  E X P É R I M E N T A L E S  
.............................................. 





V - METHODES EXPERIMENTALES 

La plupart des moyens expérimentaux u t i l i s é s  au cours de c e t t e  
étude sont classiques dans l e  domaine de l a  spectrométrie microonde, à 

1 'exception de l a  technique des j e t s  moléculaires, par laquelle nous 
avons ten té  la  résolution de l a  s t ructure f ine de quelques t rans i t ions  
intenses du spectre du propioni t r i  l e .  

Les analyses prévisionnelles effectuées au chapitre I I  nous ont 
montré que l 'observation des dédoublements de rotation interne condui- 
s a i t ,  dans l a  plupart des cas, à t r a v a i l l e r  à l a  l imite  du pouvoir de 
r isolut ion des appareils t radi t ionnels  e t  sur  des signaux de f a i b l e  
in tens i té .  Ces conditions expér-imental es c r i  t iques sont habi tue1 1 ement 
amélioréss'par l ' u t i l i s a t i o n  de spectromètres à ce l lu le  d ' interact ion 
refroidie .  Bien que classique, c e t t e  technique n'a f a i t  l ' o b j e t  que de 
t r è s  peu de développements dans l a  bibliographie, e t  nous examinerons 
tout d'abord les  conséquences q u i  résul tent  de son emploi dans l e  cas 
des molécules étudiées. 

Nous passerons ensui t e  rapidement en revue 1 es divers appareils 
que nous avons é t é  conduitsà u t i l i s e r .  

A - SPECTROSCOPIE A BASSE TEMPERATURE 

Les substances étudiées ont des points de so l id i f ica t ion  s i tués  
au voisinage de - 100°C. 

Les pressions de vapeur saturante à - 80°C sont,  dans l e  cas de 
1 ' iodure d'éthyle comme dans ce1 u i  du propionitri l e ,  de quelques dizai-  
nes de mil 1  i t o r r s ,  c 'es t -à-dire  suff isantes  pour 1 es observations spec- 
troscopiques dans l e s  conditions usuelles. . 

< 

Nous àvons t ravai l  l é  avec des températures d '  échantil l o n  s i tuées 



entre  - 50 e t  - 80°C dans l e s  cas où l ' appare i l lage  o f f r a i t  ce t t e  
poss ib i l i té .  

Nous examinerons tou t  d'abord les  éléments qui apportent une modi- 

f i c i t i o n  de 1 ' intensi té  d 'absorption, c ' es t -à -d i re  correspondant pour 
nous, à une amél ioration apparente de sensibil  i  t é .  

* Le premier de ces e f fe t s  concerne l a  modification des populations 

relat ives  des é t a t s  de vibration. 

Cette population r e l a t ive ,  pour 1 ' é t a t  exc i té  de fréquence w i  , de 
degré d 'exci ta t ion v i  e t  à la température T e s t  représenté par l a  for -  
mule : 

où l e  produit sur  j e t  k e s t  étendu à tous les  degrés d 'exci ta-  

tion v k  (1 - -) pour toutes les fréquences de vibration w de l a  mole- 
j 

cule. Les degrés de dégénérescence sont tous pr i s  égaux à l ' u n i t é ,  l es  
molëcules étudiées é tan t  asymétriques. 

Les fréquences de vibration de 1 'iodure d 'é thyle  ont é t é  rapportées 
par DURIG [DURI] . Les résu l ta t s  correspondants sont rassemblés dans l e  
tableau V-1. 

Tableau V - 1  

La vibration s i tuée  à 259 cm-' correspond au mode de torsion e t  
ce l le  s i tuée à 263 cm-' au mode de déformation dans l e  plan de 1 'angle 
C-C-1. Cette dernière a  é t é  mesurée, en spectrométrie RAMAN à 



258 cm-' [ OUR1 1 . 

Nous avons rapporté,  dans l e  tableau V-2, l e s  populations re la -  
t i v e s  des é t a t s  concernés par c e t t e  é tude,  à savo i r  l ' é t a t  fondamental 

e t  l e s  deux premiers é t a t s  exc i t é s ,  pour l a  température ambiante e t  pour 

l a  température de 200°K voisine du min imum possible dans nos expériences.  

Les quatre  premiëres fréquences propres de vibra t ion du propioni- 

CH3CH21 

é t a t  fondamental 

l e r  é t a t  exci t é  de tors ion 

l e r  é t a t  exc i t é  mode C-C-1 

t r i l e  ont  é t é  rapportées par DREIZLER [DRE3] e t  sont  respectivement 

égales à 220 cm-', 222,5 cm-', 378 cm", 531 cm-'. (La fréquence de 

222,5 cm'horrespond au mode de to r s ion  e t  c e l l e  de 220 cm'' au mode 

300°K 

0,30 

0,103 

0,102 

de déformation dans l e  plan di1 groupe C - C - N ) .  

200°K 

b,66 

0,102 

0,099 

Ces données sont  su f f i san tes  pour est imer l a  modification de popu- 

l a t i o n  r e l a t i ve  de 1 ' é t a t  fondamental lorsqu'on passe de 300°K à 200°K 

( tableau V-3). 

Tableau V-3 

. 

C H C N  
2 s 

é t a t  fondamental 

( * 11 y a par a i l l e u r s  modification des populations r e l a t i ve s  des 

30C°K 

0,233 

4 

200°K 

0,521 



1 
( é t a t s  de rotat ion.  Cette population r e l a t ive ,  oour 1 ' é t a t  JT  d'giiergie 1 

EJT s'exprime comme s u i t  : 1 

où Qr e s t  l a  fonction de par t i t ion  de rotat ion q u i  vaut,  pour une 
l 

I 

toupie asymëtri que : 1 

( g  e s t  un  facteur qui prend en compte toutes les  2ventuelles dégé- 
néroscences e t  R e s t  u n  facteur  constant. A ,  3 , C sont l e s  cûnstantes de- 

( 
ro t a t ion ) .  l 

1 

1 
Les populations re la t ives  de i ' g t a t  de rotation JT aux températures 

de 200 e t  300°K se trouvent donc dans l e  rapport : 

Pour les  niveaux de basje énergie,  l e  rapport des exponentiel les  
res te  peu d i f fë rent  de 1 (0,992 pour EJ, = 100 GHz, 0,985 pour Ej, = 

200 GHz, 0,979 pour Ej, = 300 GHz). 

L 'e f fe t  de température sur la  population d'un niveau de rotation 
de ce type, dans 1 ' é t a t  fondamental de vibration e t  de torsion se  
t radui t s  par une augmentation dans l e  facteur : 



( 2 0 0 )  

v ~r = 3 ,5  (iodure d 'é thyle)  
X 

F t 3 0 0 )  Fjr(300) 4 , l  (propioni t r i le )  
v 

Pour.les é t a t s  excitSs étudiés dans l ' iodure  d 'é thyle ,  ce facteur  
se  réduit  à 1,8. 

Pour les  niveaux de rotation d'énergie élevée, 1 a s i tuat ion e s t  
pl us défavorable. 

- 

Les modifications de populations dûes aux e f fe t s  de vibration e t  
de rotation se compensent pour : 

Compte tenu de V-4 e t  Y - 1 .  

Cette compensationse prcduit Four l e s  niveaux d'énergie de rota- 
t ion s i tués  vers 6000 GHz, ce q u i  correspond à des valeurs du nomDres 
quantique J de l ' o rd re  de 45 (au m i n i m u m  : cf formule 111-31). 

* Un changement de l ' i n t e n s i t é  de l 'absorption peut également 
intervenir à l a  su i t e  de l a  modification d s  l a  d i s t r ibut ion  d'énergie 
correspondant aux degrés de l i b e r t é  non encore examinés, à savoir l e s  
degrés de 1 iber té  de t ranslat ion.  

Les e f fe t s  correspondants sont rattachés à l a  dis t r ibut ion 
thermique des vitesses e t  s 'exercent à travers 1 ' e f f e t  DOPPLER e t  1 es 

processus de col 1 i  sion. 



Le coeff icient  d'absorption à l a  résonance pour une t rans i t ion  
en présence d ' e f f e t  DOPPLER, compte tenu des chocs intcrrnolëculaires 
e t  en néglioeant l e s  e f f e t s  du rayonnement électromagnétique (prof i l  
de VOIGT sans saturat ion)  e s t  exprimé par [ SHI11 : 

W 
7 

C U ' V ' T ~  V- 5 8 = - n~ [ I - e r f  (-11 e  
C hEo UVo? U V 0 T  

où n e s t  la  différence de population entre  1 es niveaux 1 

e t  2 de l a  t rans i t ion  ; . 

u e s t  1 'élémant de matrice du moment dipolaipe entre  l e s  
L 2 

deux a t a t s  correspondants ; 

v e s t  la-  vi tesse la  plus probable de l a  d is t r ibut ion  
O 2 k ~  . 

thermique e t  vaut, en module, v = d , 
O 

r e s t  l e  temps moyen entre  deux col l is ions intermoiéculaires 
; 1 

Les autres notations ont leur s ignif icat ion habi tuel le .  

Cette fonction e s t  tabul se par exemple dans [ A B R I ]  . 

Le cal cul de 1 ' e f f e t  de température sur 1  e  coeff ic ient  d'absorp- 
tion e s t  z i sé  dans l e s  deux cas . l imites .  S i  o n  rappelle que 1'Olargissement 



i Wvo DOPPLER à l'amplitude - vaut et que la largeur à mi hauteur du 
profil de pression vaut - 

T .  

UVo r 
+ Dans le cas où l'effet DOPPLER est dominants1, >> 1, la 

fonction erf(e) = O et le coefficient d'absorption B prend la valeur 
Bo tel le que : 

Bo, par 1 'intermédiaire de vo dépend de la température 
pronortionnel 1 ement à T- / 2 ,  

W + Dans le cas où l'effet collisionnel est dominant vor << 1, 
la fonction : 

tend vers 1, le coefficient d'absorption B prend la valeur 
Ba tel le que : 

La dépendance en température ne peut ici s'exercer que par l'in- 
termédiaire du temps moyen r entre collisions intermoléculaires. 

Selon JAVAN et col laborateurs [ JAV1 ] qui dérivent leurs conclu- 
sions de la théorie d'ANDERSON [ AND1 ] : 

où N est la densité moléculaire ; 
a est la section efficace de collision. - 



pour u n  potentiel d ' interact ion ent re  molécules engagées 
1 

dans l e  processus de col 1 ision en 5 ; 
r 

. Dans l e  cas d'une interaction dipole-dipole .n = 3 e t  -r 
l 

e s t  indépendant de la  v i tesse .  Ce cas correspond aux molécules fortement 
1 

polaires . 
. Dans l e  cas d'une interaction dipole-quadripole, n = 4 .  

y e s t  donc proportionne1 1 v ' I 3  e t  T à T " / ~ .  I 

. Dans l e  cas d'une interaction quadripole-quadripole n = 5 ,  1 
y e s t  proportionnel à v l / '  e t  r e s t  donc proportionnel à T"/*. I 

1 
11 apparait  en conséquence que, quel que s o i t  l e  processus col 1 i -  I 

sionnel, & n ' e s t  pratiquement pas a f fec té  dans sa valeur par l e  passace 
d'une température de 300°K à 200°K. 

I 
La si tuat ion expérimentale rée l le  correspond naturellement au cas 1 

1 

intermédiaire pour lequel l a  calcul e s t  beaucoup p l  us dé1 i c a t .  Nous nous 1 
contenterons d '  une estimation qua1 i t a t ive  . 

l Lorsqu'aucun des deux e f f e t s  n ' e s t  prépondérant e t  en négligeant 1 
toujours la  sâtura t-ioil, on doi t  examiner l e s  cûnséquences de l a  variation ' 
de température sur l a  fonction to t a l e  V-5. 

Dans ce cas intermédiaire : 

L 

C .'v;T. o ù q  = -  6 v o r  [ 1 - e r f  (-) ] e 
W V 0 T  

Les tabulot.:ocs donnent, pour l a  fonction ri [ A B R I  1 : 
W V o T  

q = 0,91 p o u r  - C ,5  ( L v  VuPPLER = A V  chocs) C - 
W V O T  

- 1 ( A v  DOPPLER.: A V  chocs) - U ,76 pour -T- - 
W V o T  

ri = 0 , 5 4  pour -T - - 2 (Av  DOPPLER = 2 A v  chocs) 



Si on suppose qu'on travaille à densité moléculaire constante * 
d'une part , et d'autre part que r est indépendant des effets de tem- 
pérature, ainsi que nous l'avons constaté précédemment : 

. Les vitesses correspondant à 4 v  DQPPLER = -?j 4" chocs et A v  

DOPPLER = 2 Au chocs sont entre el 1 es dans 1 e facteur 4. 
. L'amplitude des absorptions correspondantes est dans le 

rapport : 

* 
Compte tenu du fait que le passage de 300°K à 200°K ne modifie 

vo que de 18 %, on peut considérer que l'effet résultant sur l'inten- 
sité de l'absorption à la résonance se manifeste pour moins de 10 Z du 
résul tat global . 

Les modifications de l'amplitude à la résonance du profil de raie 
peuvent, en définitive, être considérés comme dûes exclusivement aux 
modifications des populations relatives des états de rotation-vibration. 

Modification des conditions de résol ution : 

Le meil?eur compromis sensibiliti-résolution est bien connu comme étant 
ce1 ui qui réal i se 1 ' égal i ti des trois causes principales d'élargissement 
de raie que sont : 

. 1 'élargissement par effet DOPPLER, 

. 1 'élaroissement par chocs intermoi écula ires, 

. 1 'élargissement par saturation. 

L'effet de température sur la combinaison de ces trois causes 
nécessite un examen approfondi du comportement du profil de raie en 
présence de saturation qui, ramené dans les conditions do 7'ex~irlence, 
ne présente ici que peu d'intérêt. 

* 
En ne tenmrt p I u s  rcmpts des modi~zcc t ions  des popz~Zations r e Z ~ e i ~ e s  

de vibration e t  de rotat ion &i ont d t i  considdréss par aiZZzurs. 



Lorsque l e s  conditions ultimes de résolution sont recherchées,on 
est  nénéralement conduit à diminuer l 'élargissement de pression e t  
l 'élargissement de saturation en deçà du compromis signalé ci-dessus, 
au détriment de l a  sensi b i l  i té,pour se  placer dans l e s  conditions 
d'élargissement DOPPLER dominant. 

La largeur à m i  hauteur du profil  DOPPLER e s t  f ixée par l a  
relation : 

e t  e s t  réduite de 18 % environ lorsque l ' o n  passe de 300°K à 200°K. On 
peut considérer qu'au plan instrumental ce t t e  valeur correspond au gain 
en résol ution. 

- -- 

Ces résu l ta t s  nous ont conduits à u t i l i s e r  l a  méthode de spectro- 
métrie en ce1 1 ul e re f ro id ie  y compris pour -1 es niveaux de J t r è s  élevés 
dans l ' é t a t  fondamental du  propioni t r i le .  La sens ib i l i t é  apparait a lors  
comme équivalente à - 80°C e t  à l a  température ambiante, mais l a  réduc- 

t ion de largeur du profil DOPPLER a permis l a  résolution de quelques 
doublets de rotation interne q u i  n 'auraient pu ê t r e  observés par l a  
technique cl assique. 

B - TECHNIQUES UTILISEES AU COURS DE CETTE ETUDE 

* Nous disposons au Laboratoire d'un spectromètre STARK déjà 
decyli par  . i l  1 eurs [ N G O l ]  , e t  dont nous rappel 1 erons que 1 es 
caractéri  s t i  ques es;enti cl 1 es .  

. La ce1 1 ule e s t  du typc cl assique " H U G H E S  e t  UILSCN" à électrode 
centrale (guide d'onde WR 340 - 5,8 x 2 , :  cm) e t  ne peut opérer q u ' à  

température ambiante. 

. Le champ électr ique de modulation maximum e s t  de 1000V/cm à 



25 KHz. 
. Les sources hyperfréquences sont verrouillées en phase e t  per- 

mettent u n  fonctionnenent large gamme totalement automatique entre  8 e t  
12 GHz, e t  par tranches de 200 MHz entre  12 e t  40 GHz. 

. La défini t ion des fréquences e s t  c e l l e  de 1 'é ta lon primaire du  

Laboratoire s o i t  (ce  point e s t  également valable pour t o u s  l e s  autres  
systèmes décr'ts à l a  s u i t e ) .  

. La sensibi 1 i t é  e s t  de 1 'ordre de 0 ,S. cm" en u t i  1 i s a t ion  
courante. 

Cet apparei 1 a étéœ employé pour 1 e rel evë du spectre de 1 ' iodure 
d 'é thyle ,  dans 1 ' é t a t  fondamental, entre  8 e t  40 GHz. 

La sens ib i l i t é  e t  l e  pouvoir de rësolution de ce spectromètre se  
sont rgvélés insuffisants pour l a  mesure de bonne précision des t r ans i -  
t ions d ' é t a t s  excités de l ' iodure  d 'é thyle  d'une par t ,  e t  des branches 

J 2 ,  J-3 + J +  1 2 , J  J ~ , , J + J  - ' 2 , ~ - 3  
dédoubl ées pàr 1 ' e f f e t  de rotat ion 

interne dans 1 ' é t a t  fondamental du propioni t r i  l e  d ' au t r e  par t .  

Ces relevés ont pu é t r e  effectues au Laboratoire de Chimie-Physi- 
que de 1'UniversitS de KIEL o ù  nous avons pu disposer d'un spectromètre 
STARK qui d i f fè re  du précedent par les  caractér is t iques suivantes : [ANDZ][RUD3] 

. La longueur de l a  ce l lu l e  d ' in te rac t ion  e s t  de 8 mètres e t  
celle-ci  peut ê t r e  re f ro id ie  en t re  l 'ambiante e t  - 80°C. 

. La sens ib i l i t é  e s t  voisine de l O - l % m - ' .  

* Spectrornétri e doubl e résonance 

Cette technique s ' e s t  révélée nécessaire pour l ' i den t i f i ca t ion  e t  
l a  mesure des t ransi t ions l,, + l,,  b e t  2,, + 2, ,  de type. Ç e t  O,, + l , ,  

b de type R dans 1 ' e t a t  fondamental de 1 ' iodure d 'é thyle  e t  qui se trou- 
vent masquées par des t rans i t ions  de type a d e  fo r t e  in tens i té .  La tech- 
nique de double. résonance a permis d 'observer sélectivement 1 es signaux 
recherchés. Les t ransi t ions d e  pompe u t i 1  isées sont de type a ~ .  

Nous avons effectué ces expériences au Laboratoire de Chimie 



Physique de l ' un ive r s i t é  d'ULM, où nous avons pu disposer d ' u n  spectro- 
mètre à double résonance dont 1 es caracter i  s t iques essentiel  1 es dans 
notre type d ' u t i l i s a t i o n  sont les  suivantes : 

. Fréquence de pompe (voisine de 11 GHz) f ixe ,  verroui l lée  en 
phase modulée en puissance par t o u t  ou rien à l a  fréquence de 33 kHz. 

. Ampl i f i  cation du rayonnement de pompe par tube à ondes progres- 
sives j u s q u ' à  l a  puissance de 10 watts .  

. Fréquence de sonde balayée opérant en verrouillage de phase. 1 - . Ce1 l u l e  d l  in teract ion de section (10 x 47 mm) d'une longueur de 

8 mètres pouvant ê t r e  refroidie  en t re  l 'ambiante e t  - 80°C. Les expé- 
l 

1 

riences ont é t é  i c i  effectuées à - 50°C. l 

La technique de double résonance a écalement é t i  u t i l i s é e ,  dans 
A des conditions notablement d i f fé rentes ,  pour l a  recherche de l a  t rans i -  

t ion 27, - 26, ,,, dans 1 ' é t a t  fondamental d u  propioni t r i 1  e ,  pour 1a- 
quelle,  ainsi  que nous 1 'avons v u  au chapitre I I I ,  l e  calcul prgvoit u n  

O uence dédoublement de rotation interne de 384 kHz e t  q u i  se s i tue  en frcq 
au voisinage de 69 G H z .  La méthode de double résonance a i c i  é t é  rendue 

nécessaire par l a  f a ib l e  in tens i té  du signal recherché (force de ra ie  
1741 .IO-'). Le pompage a é t ë  effectué sur l a  t rans i t ion  27, ,,, - 25, ,,, 
e t  l a  t rans i t ion  de sonde u t i l i s ée  e s t  25, ,,, " 2 6 3  $ 2 ,  à 232 GHz qui e s t  
de type a~ e t  pour laquel l e  les  t rans i t ions  A e t  E sont confonaues (dé- 
doublement i nfori eur à 1 5  KHz) . 

Les conditions expérimentales ont é t é  l e s  suivantes : 

. Rayonnement de pompage par osc i l l a t eu r  liDre (klystron de 300 nl.1 ) .  

Fréquence modulée en créneau à 5 kHz avec une excursion de O - 5 MHz e t  
balayée lentement. 

. Rayonnement de sonde par osc i l l a t eu r  verroui l lé  en phase (klys- 
t r o n  74-80 GHz suivi d ' u n  multiplicateur de frequence) e t  à fréquence 
f ixe .  

. Signal de sonde t m i t e  oar détection synchrone à l a  frequence 
de 5 kHz. 

. La ce l lu le  u t i l i s é e  e s t  consti tuée d'une longueur c 'un mètre de 
guide d'onde R633 (10,67 x 4,32 mm) refroidi  pour ce t t e  expérience à - 7 s 0 (  



La transition a pu étre observée dans de bonnes conditions de 

sensibilité mais la résolution du doublet n'a pu étre obtenue. 

+ Spectrométrie à double modulation (ou à modulation de source) 

Atténuateur Detec teur 

~mplificateur ' 
bande étroite SkHz 

t 

sinusc?idal : Doubleur SkHz ref. Oetectjon 
S.P.8-12GNz 

a 2.5kHz de synchrone 
L 

I froquence 
N = Calculateur 
5 
4 

H 
s - Synthetiseur S 

80-120NHt N 
E 
O - 
m * 
a 

Interpolateur I Harqueurs 

SO Oscillateur source , 

FOS 30 Synchroniseur Schomandl type FO5 30 

SP Source proqrarmnabi e 8- 12GHz 

SpectmPi.tre a docihl e modulation 
Figure V-1 .  



Dans la gamme 40 à 80 GHz, la spectrométrie vidéo s'est révélée 

trop peu sensible pour 1 e re1 evé. du spectre de 1 ' iodure d' éthyle. Un 
spectromètre à double modulation a .donc été dével oopé, dont 1 es carac- 
téri sriques principal es sont 1 es suivantes : 

. L'oscillateur source est un klystron verrouillé en phase. l 

. La modulation de la fréquence de source s'effectue à 2,5 kHz 
sous forme d'un signal sinusoïdal. L'excursion totale est ajustoe pour 

être de 1 'ordre de 1 a 1 argeur de raie (=  100 kHz) . 
. Le signal est traite par détection synchrone à la fréquence de l 

1 
5 kHz (2 fois la fréquence de modulation). Ce procédé permet la discri- 

I 

mination du signal physique par rapport aux signaux parasites résultant 1 
des accidents de la courbe de transmission en frequence de la cellule 

1 

1 

d' interaction [ GOR 11 . I 

. La cellule d'interaction est constituêe d'une longueur d'un l 

mètre de guide d'ande RG53 (10,67 x 4,32 mm) et peut être refroidie à 
l 

toute température située entre 1 'ambiante et - 8O0C. LES relevés cnt 1 
habituellenent été effectués au voisinaoe Se - 7S°C. l 

1 . La sznsibil it5 de cet appareil es: de 1 'ordre de 10" cm" . 
. Le schéma détaillé de l'installation est donné à la iioure V-1. 

Cet apparei 1 s ' est révél e parti cul i èrement bien adapté aii type 
d'utilisation envisagé. Le spectre haute fréauenca de l'iodure d'éthyle 
présente des zones où la densité de transitions est très ëlevét (fig. 

' 1 -2 ) .  Dans de telles circonstances, ia possibiliti d'effectuer des rele- 

vés large gamme (- 100 MHz) a largement facilité 1 'interprétation. 

* Spectrométrie vidéo 

La spectrométrie vidëo a 2té utilisée dans deux dispositions 

expérimental es différentes. 

1" - Détection directe : 
Ce procédé a été employé pour le relevé du spectre haute fréquexe 

du propionitrile en vue de la détermination des constantes sextiques de 









distcrs ion centrifuge. Dans ce t t e  application l e s  caractér is t iques du 

spectromètre o n t  é té  l e s  suivantes : 

. La source e s t  u n  klystron en mode fondamental jusqu'à 120 GHz 
e t  u n  klystron suivi d '  u n  mu1 t i  pl icateur de frêquence (générateur d '  har- 
moniques entre 120 e t  240 GHz. La source e s t ,  dans tous l e s  cas,  ver- 
roui1 1ée en phase. 

. Le détecteur e s t  u n  système à diode Schottky jusqu'à 140 GHz 

(HUGHES e t  VARIAN) e t  u n  détecteur classique à c a t  wisker au delà. 
. La ce l lu le  d ' interact ion e s t  constituée d'une longueur de 

quatre mètres de guide d'onde RG59 e t  opère à température ambiante. 
. Le spectre e s t  examiné sur une largeur de l 'o rdre  de 1 à 3 MHz 

balayée à 30 Hz. 
. Le signal détecté e s t  amplifié dans l a  bande 3 H z  - 3 KHz e t  

t r a i t é  par u n  moyenneur numérique. La sens ib i l i t é  e s t  fonction du temps 
d'accumulation du moyenneur. Dans les  conditions d ' u t i l i s a t i o n  typiques 

(moyennage de 1 'ordre de 5 m m ) ,  el l e  e s t  de 1 'ordre de 10-~cm-' . 

La figure V-3 donne u n  schéma d'ensemble de ce t  appareil .  

2' - Détection superhétérodyne : 

Cette technique a é t é  u t i l i s é e  pour l a  recherche des t rans i t ions  
haute fréquence, dédoublées par e f f e t  de rotation interne dans l e  pro- 
pioni t r i  1 e .  Nous avons préal ab1 ement constaté que ces dédoublements ne 
peuvent, en plusieurs circonstances, ê t r e  observés qu'en t rava i l lan t  
en largeur DOPPLER. 11 e s t  a lors  nécessaire d 'opérer à t r è s  basse pres- 

sion (G 1 m Torr) ce qui conduit à de t r è s  fa ib les  puissances avant / saturation. 

Le disposi t i f  expérimental e s t  consti tué de l a  feçon suivante : 

. La source (klystron en mode fondamental ou générateur d'hamo- 

nique) e t  l ' o s c i l l a t e u r  local sont asservis en phase d 2  manière à con- 
server u n  écar t  de fréquence f ixe  égal à 600 MHz. 

. La chaine de dêtection superhétérodyne se compose d'un mélan- 
geur (technologie Schottky) à l ' a r séniure  de gallium du type WRIXON - 
[ W R I I  1 , construit  au Laboratoire, entre 70 e t  120 GHz e t  d'un 



i f ""  



mélangeur à cat  w i sker au delà.  La fréquence intermédiaire e s t  amplifiée I 

par une cascade d'amplificateurs à fa ib le  bru i t  à 1 ' i s sue  de laquelle I 

l a  détection s ' e f fec tue  au niveau du volt  sans au t r e  changement de fré-  1 

quence. La température de brui t  de l'ensemble du détecteur superhété- 
i 

rodyne e s t  de 5000°K [ BURI] . 
. Le signal e s t  t r a i t é  de façon indentique au cas précédent (récur- 

rence de 30 HZ, analyse dans la  bande J Hz - 3 KHz, traitement par moyen- 
nage numérique) . 1 

. La ce l lu le  d ' interact ion e s t  constituée d'une longueur d'un 
mètre de guide d'onde RG53 e t  a é t é  refroidie  dans ces expériences à I 

- 75°C. l 

. La sens ib i l i t é  de 1 'appareil e s t  de 10"cm". 
l 
1 

I Un schiima détail  1 é de 1 'ensemble e s t  donné dans l a  figure V-4. l 

I l 

l 

* Spectrométrie par j e t  mol éculaire 1 
Le spectromètre à j e t  moléculaire construi t  dans notre groupe a 

é t é  décr i t  en détai  1 par a i  1 leurs [ BOU21 , [ BOU3 ] e t  nous ne rapnell erons 

i c i  que ses caractér is i tuqes essent ie l les .  

Ce spectromètre a é t é  conçu pour effectuer  des relevés spectrosco- 

piques, à t r è s  haute résolution, dans l e  domaine microonde. 

Le gaz à étudier e s t  diffusé vers l a  ce l lu l e  d ' interact ion ( d u  

type plan paral lè le  de 50 cm de longueur, 10 cm de largeur e t  1 cm d 'écar-  
tement entre  plateaux) par u n  réseau de 30 000 injecteurs de 10 um de 

diametre e t  1 cm de longueur. 

Entre la  ce1 lu le  plan para1 l è l e  e t  l e s  injecteurs ,  l e  j e t  traverse 
u n  système de sélection de direction qui ne l a i s s e  pénétrer dans l e  volu- 

me d ' interact ion que les  molécules dont l e  vecteur vitesse e s t  perpen- 
diculaire ,  à I 1" de tolérance, au vecteur propagation du rayonnement 

mi croonde . 

l ' e f f e t  DOPPLER e s t  réduit  d ' u n  facteur 50 environ. 
Y 



Les densités moléculaires dans le volume d'interaction étant très 
faibles, 1 ' él argi ssernent par. chocs est total ement é1 imi né. 

On introduit une cause d'élargissement propre au principe de 
1 'expérience, dûe au temps de transit fini des mol écu1 es à travers 1 a 
zone d'interaction, et qui s'exprime par : . 

- où A v est la largeur J mi hauteur du profil de raie relatif 
à ce phénomène et A t le temps de transit. 

En supposant une distribution de vitesse de type MAXWELL-BOLTZMAN 
à la température ambiante (qui a ëte confirmée par toutes les experiences 

- - effectuées avec ce-spectromètre), l'élarcjissement A v vaut : 

(pour une interaction qui s'effectue sur une distance de 0,lm). 

Dans 1 e cas du propionitrile, A v vaut ainsi 5 kHz. 

Compte tenu de la réduction par 50 de l'élargissement par effet 
DOPPLER, celui-ci contribue à la largeur de raie pour 4 kHz à 100 GHz. 

En retenant une composition quadratique des deux causes principales 
d'élargissement, on peut attendre une largeur de raie de 7 kHz à 100 GHz. 
Les structures quadripolaire et de rotation interne de nombreuses transi- 
tions examinées au chapitre II sont alors mesurables, au strict point de 
vue de la résolution. 

L'inconvénient de la spectrométrie par jet moléculaire est que, 
s'effectuant sur des densités très faibles, elle est de sensibilité peu 
élevée. Les expériences antérieures, effectuées sur des toupies symétri- 
ques et linéaires, permettent d'en situer 1 'ordre de grandeur à une 
val eur de quel ques 10'~cm-' . 







Les t ransi t ions q u i  présentent l e s  coeff ic ients  d'.absorption 
l 

1 
requis sont exceptionnelles dans l e  spectre du proprioni t r i le .  Elles 
sont nécessairement du type a~ e t  donc affectées de dédoublements 1 
A - E p e t i t s .  1 

1 

Deux t rans i t ions  o n t  pu ê t r e  observées : 

1 2 2 , ~ ~  + 1 3 2 y ~ ~  pour laquelle l a  résolution n'a pu ê t r e  obtenue, 
l 0 o  $ 1 0  

11, ¶,, pour 1 aquell e on  observe u n  dédoublement A - E 

de 1 'ordre de 18 kHz ( f i g .  V-6). La rapport signal sur bru i t  e s t  peu 

favorable à une mesure de grande précision. Ce résu l ta t  ne sera pas u t i -  
l i s é  pour l e s  t a l cu l s .  

Ce spectromètre u t i l i s e  u n  systëme de détection superhétérodyne 
l 

identique à celui décr i t  pour l e  spectromètre vidéo. Cette technique e s t  
l 

indispensable pour l e s  expériences de spectrométrie en régime de j e t  

moléculaire pour  1 esquell es les  puissances d '  i r radiat ion optimales sont 
extrêmement fa ib les .  Pour  1 es t rans i t ions  observées, 1 e calcul montre 
que ce t t e  puissance doi t  ê t r e  de 1 'ordre de IO-' b!. 
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VI - ANALYSE DES RESULTATS 

L'analyse des spectres sera effectuée selon l a  méthode prévue, 
c 'est-à-dire en t r a i t a n t  séparément l e s  différents  e f f e t s  physiques. 
La qual i té  des r é su l t a t s  e s t  conditionnée, dans une large mesure, par 
la  va l id i té  de l a  technique de séparation d e  ces e f f e t s .  Le cas échéant, 
l es  anomalies doivent ê t r e  révélées par l 'appl icat ion des méthodes s ta-  
t i s t iques  décri tes  au châpitre IV. 

Nous avons cependant préféré opérer quelques vérif icat ions au 
niveau du modèle. 

Comme nous 1 'avons remarqué prC!cédernmen t ,  1 a détermination glo- 
bale des constantes spectroscopiques e s t  peu envisageable pour l e  pro- 
blème t r a i t é .  La calcul d'ensemble du spectre peut cependant ê t r e  effec- 
tué lorsqüe l e s  paramètres sont connus. 

Nous avons ainsi  comparé l e s  r é su l t a t s  obtenus d'une part  par 
diagonalisation directe  du Hamiltonien : 

H .= HR + HDC ' H~~ + H~ 

(où l e s  termes du second membre représentent successivenient 
les  Hamiltonien du rotateur r igide,  de distorsion centrifuge, de rotation 
interne e t  d ' in te rac t ion  quadripolaire).  

e t  d 'au t re  par t ,  par 1 'emploi des modèles séparés. 

Ces vérif icat ions effectuées dans l e  cas de l ' iodure  d 'é thyle  com- 
me dans celui du propionitri le ne révèlent aucune modification de l a  
s t ructure quadripolaire sous 1 ' e f f e t  de l a  rotation interne,  n i  de modi- 
f icat ion inverse. 

On peut donc considérer que ces e f f e t s  se manifestent de façon 
totalement indépendante, tout a u  inoins pour l e s  t ransi t ions étudiées. 



A - SPECTRE DE L'IODURE D'ETHYLE 

1 - Etat fondamental de vibration et de torsicn 

Suite aux résultats de l'analyse prévisionnelle effectuée au 

chapitre III, nous considérerons que les effets de rotation 'nterne 

peuvent être ignorés dans ce spectre. 

Par ailleurs, l'examen des résultats de calculs obtenus pour cer- 

taines des transitions de 3 élevé s (26, $2 , ' 2 6 ~  ,25 et 28~,2e ''1 ,271 

revèle que l'influence des effets d'interaction spin-rotation et de 

distorsion centrifuge sur l'interaction quadripolaire ne peut être l 

total ement négl igée. 
l 
1 

Ces effets ne seront pas étudiés en détail dans le présent travail. 

Leur prise en compte rigoureuse nécessite l'introduction d'un formalisme 

qui fait appel , au minimum, à six constantes mol éculaires supplémentaires. 

Nous avons alors jugé préférable de rechercher les conditions sous les- 

quel 1 es leur influence peut être é1 iminée, en vue de la détermination 

des paramètres du tenseur d'interaction ouadripolaire d'une part, de 

rotation et de distorsion centrifuge d'autre part. 

Notons que cette façon de procéder préserve la possibilité de 

prendre en compte ces phénomènes ultérieurement, par la voie d'un trai- 

tement séparé, en prolongation de la règle que nous nous sommesfixés. 

Dans 1 o spectre présentement étudié, 1 a plupart des transitions 

mesurées ont une structure quadripolaire,totalernent résolue, et les 

fréquences de transition de rotation pure ne sont pas accessibles direc- 

tement. L'analyse doit donc nécessairement être débutée sur l'inter- 

action quadripolaire. 

1.1 - Interactiol. 5uadri.pol aire 
--------------------4--- -------- 

Compte tenu des remarques précédentes, les transitions 



relevées dans 1s domaine microonde s'effectuent entre des niveaux d'éner- 

gie E ~ T ~ ~  tels que : 

R 
où : EJr est l'énergie de rotation du rotateur rigide 

d 
E~~ est la correction de distorsion centrifuge 

Q 
E ~ r ~  est l'énergie d'interaction quadripolaire 

d Q 
E ~ r ~  est l'effet de distorsion centrifuge sur l'interaction 

quadripolaire [ HOU11 
SR 
E ~ r ~ ~  est l'énergie d'interaction spin-rotation. 

Des quantités expérimentalement déterminables, indépendantes des 
effets purement rotationnel s ont éte exprimées en util isant, pour cha- 
cune des transitions de rotation pure JT -+ JIr,, les écarts en fréquence 
des composantes de multiplet d'interaction quadripolaire relativement à 

l'une d'entre elles choisie comme base (fio. VI-1). 

On retient comme base la composante susceptible de conduire à 

l'erreur de mesure minimale soit, en règle générale, la plus intense. 

Ces quantités s'expriment donc par : 

L'influence des effets d'interaction spin-rotation et de distor- 
sion centrifuge sur l'interaction quadripolaire peut être estimée quali- 
tativement. - 

dQ. * pûur le terme E . 



C2H5 1 Trans i t ion  go ,9 -+ 91 ,a 

Figure VI-1. 



Nous considérerons que la très faible asymétrie de la molécule 
autorise.1'emploi du formalisme attaché à la toupie symétrique, soit : 

Les paramètres d'interaction xJY xK, xdYont été déterminés pour 
l'iodure de méthyle [ B O U 1 1  et nous considérerons, à titre très appro- 
ximatif, que les résultats obtenus dans ce cas voisin permettent de 
fixer 1 'ordre de grandeur de x , xK, xd, pour le problème,présent à 

j 
quel ques dizaines de ki 1 ohertz . 

L'optimisation des paramètres d'interaction quadripolaire sera 

effectué en n'utilisant que des transitions de J G 5 et KG 2. Dans ces 
d Q dQ conditions, la quantité (EJrF - E J l r f F l  ) peut être considérée comme 

négl igeabl e. 

* L'énergie d'interaction spin-rotation, limitée au premier 
ordre des perturbations stationnaires est représentée, pour une toupie 
asymétrique, par 1 a formule : 

C'est une fonction croissante de J. 

Les valeurs connues des composantes des tenseurs quadripo- 
laires de la molécule d'.iodure d'éthyle [ KAS?] et de celle d'iodure de 
méthyle [ BOU11 révèlent, pour ces deux espèces des structures 



électroniques très voisines. Les constantes de rotation, notablement 

inférieures pour l'iodure d'éthyle, permettent de supposer que cette 

mol écu1 e sera égal ement affectée de constantes C,, , inférieures à ce1 1 es 

déterminées pour 1 ' iodure de méthyle. Ces constantes peuvent donc être 
considérées comme de l'ordre de quelques kilohertz au plus. L'énergie 

d'interaction spin-rotation peut donc également être supposée négli- 

geable pour les transitions de J et K-, très faibles. 

Ces hypothèses seront justifiées à posteriori par 1 'analyse sta- 1 

tistique des résidus de la procédure d'optimisation. 
1 

1 * Conditions de déterminabil i té des constantes de couplage 1 

quadripolaire : 1 
I 

Le calcul des paramètres sera effectué par dia~onalisation direc- , 
te du Hamiltonien exact établi au chapitre II. Dans le cas présent, nous - 
nous placerons cependant dans le point de vue des perturbations station- 

naires, qui facilite le raisonnement. ~ 
l 

où Y 
(JYIYF) 

est la fonction de CASIMIR qui vaut : 

Au premier ordre des perturbations stationnaires l'énergie d'in- 

teraction est exprimée par : 

Les dérivées de E par rapport aux composantes diagonales du Q 
tenseur quadripolaire ne peuvent s'annuler qu'exceptionnellement. La 

détermination de ces constantes est peu problématique dès lors que 

1 'on dispose d'un jeu conséquent de mesures de J et K variés. 

l 



La situation est plus défavorable concernantxab qui n'intervient 
'qu'au second ordre dans un traitement par perturbatiens soit par 1 'in- 
termédiaire d'expressions telles que : 

L'existence de dépendances fortes par rapport au paramètres xab 
est donc conditionnée par l'utilisation de transitions entre niveaux 
dont 1 ' un, JT est dégénéré avec un niveau J I ,  auquel il est coupl é 

par un élément de matrice de H qui contient xab. 
O 

Il convient alors de se reporter au diagramme des niveaux d'éner- 
gie pour confirmer 1 ' éventual i té de tel 1 es décénérescences (dans ce cas 
précis, la quasi dégénérescence K n'est pas utilisable, les niveaux 
concernés n'étant couplés par aucun élément de matrice du Hamil tonien 
quadripolaire). Les dégénérescences qui possèdent les propriétés requi- 
ses ne peuvent donc être qu'accidentelles entre niveaux de J différent . 

Les couples de niveaux dégénérés adaptés ont été sélectionnés sur 
la base d'arguments de symétrie. 

xab relève de la symétrie Bc par rapport au groupe ponctuel 

"(3 ,b,c) 
. De façon à respecter les conditions d'invariance du Hamil- 

tonien sous l'effet des opérations de ce groupe, les niveaux doivent 
étre : 

. ou l'un de symétrie Ba et l'autre de symétrie Bb, 

. ou l'un de symétrie Bc et l'autre de symétrie A .  

Deux transitions possédant les propriétés requises ont pu être 
identifiées et mesurées (fig. VI-2). 
11 s'agit de 5,, -F 5 1 q  et 716 + 625. 



GHz 

C 2 H S I  - Diagramme des niveaux d'énergie 
Figure VI-2. 



. *  Traitement numérique du problème de diagonalisation 
directe : 

La matrice de H = KR + Ho où HR est le Hamiltonien de rotation 
et H le Hamiltonien d'interaction quadripolaire est diagonale en F Q 
et 1. Le problème peut donc être traité séparément pour chaque valeilr 
de F. 

Chaque bloc de F donné peut se décomposer en blocs correspondant 
aux valeurs de J possibles, soit : 

J = F - 1, F - 1 +1, ........ , F + 1. 

En dehors des blocs diagonaux en J il existe des éléments matri- 
ciels non nuls du type c J k ~ / H ~ / J  > et < J k 21HplJ >. 

Chaque bloc de J donné est de dimension 2J+1. 
+ - 

La matr4ce totale à diagonal iser pour cal CU? er 1 'ensemble des 
niveaux d'energie correspondant à une valeur de F donnée est donc : 

= 6(2F+1) 
5 (compte tenu de 1 = pour 1 'iode) 

11 La figure VI-3 représente la matrice correspondant à F = -r. 

En utilisant la totalité de la capacité en mémoire de l'ordi- 
nateur IRIS 80-CI1 de 1 'Universi té soit 224 K.Octets, il nous est ' 

possible de traiter par diagonalisation directe les matrices corres- 
17 pondant à F = ,  au maximum, ce qui correspond aux valeurs de J 

comprises entre 6 et 11. 

Pour les valeurs de J supérieures, i l  devient donc nécessaire, 
matériel 1 ement, d' effectuer des approximations qui conduisent à v l  a . 

réduction de la matrice à diagonaliser. 



11 
Matrice de H R  + H o  pour  F = p 

Figure VI-3. 



Nous avons u t i l i s é  l e  procédé suivant : 

A l ' i n t é r i e u r  d'un bloc de F donné, chaque bloc J n 'es t  connecté 
par H qu' à ces deux pl us proches voi s i  ns . Q 

Si on l imite  la  diagonal i sa t ion ,  pour une valeur de J ,  à l a  matri- 
ce qui contient 5-2, J-1, J y  J+1, J+2, celle-ci  e s t  de dimension au 
plus : 

Cette matrice correspond au bloc iiii de l a  f igure VI-3. 

La réduction e s t  encore plus eff icace pour les  deux valeurs les  
pl us basses e t  1 es deux pl  us élevées de J compatibles avec l e  F donné, 
l e s  matrices é tan t  a lors  tronquées. 

La capacité en mémoire de l 'ordinateur  nous permet, dans ces con- 
d i t ions ,  de t r a i t e r  des niveaux d'éneroie correspondant à des valeurs de 
J de 1 'ordre de 30. 

Nous avons comparé, sur 1 ' exemple de 1 ' iodure d 'é thyle ,  1 es 
résu l ta t s  obtenus par ce t t e  méthode avec ceux issus du processus de dia- 

13 gonalisation d i rec te .  Pour les  valeurs de F supérieures à T ,  aucune 
différence s ignif icat ive n 'a  pu ê t r e  relevée. 

Nous avons effectué 1 ' optimisation des paramètres xaa , xbb-xCc 
xab sur l e  modèle décr i t  au chapitre I I  par une procédure de moindre 
carrés u t i l i s a n t  80 différences du type VI-2 calculées à par t i r  de 20 
t ransi t ions de rotation pour lesquel les  F G 7 e t  K 2 auxquel 1 es - 1 
ont é t é  jointes l e s  deux t ransi t ions q u i  font intervenir un  niveau 
dégénéré dans l e s  conditions décri tes  précédernment. 

La procédure de moindre carrés peut alors marcher normalement en 
dépit  de la  non l inéa r i t é  du modèle par rapport au paramètre xab, une 
solution approchée étant  disponible s u i t e  à 1 'étude de KASUYA [ KAS21. 



Les résultats ont été consignés dans une publication jointe à 1 
la suite. 

Les contributions ESR et EdQ ayant été négligées sur la base 
d'arguments qualitatifs, il est important de vérifier la validité des 
approximations ainsi effectuées. 

L'écart type général de la procédure d'optimisation est de 17 KHz 1 
soit notabl ement inférieur à 1 ' incertitude de mesure (estimée en moyenne 
à 50 KHz). Le résidu (valeur mesurée - valeur calculée) pour chacune des , 
diffërences VI-2 utilisée dans la procédure d'optimisation a été donné 

1 

l 

avec les résultats (pub1 ication jointe à la suite, table III). l 

Les quatre premiers moments de la population de ces résidus sont l 

(cf formule IV-14 1 à 6 )  : 

coefficient d'asymétrie : yaS = - 0,635 (oy = 0,?32)1 
as 

coefficient d'aplatissement : Yap= 0,10 (oy 
SP 

et permettent de considérer ceux-ci comme répartis selon une distribution 1 
très voisine de la distribution normale-centrée sur zéro. 1 

Les hypothèses effectuaes au niveau du modèle peuvent donc être 1 
considérées comme justifiées. 

1.2 - Paramètres de rotation ------------------------------. 

Les composantes du tenseur x étant supposées connues, on 
peut calculer la contribution de l'interaction quadripolaire pour cha- 
cune des transitions hyperfine observée et ainsi l'éliminer. 

On exprime alors, pour chacune de ces transitions,une différence : - 



Les paramètres recherchés i c i  é t an t  ceux de rotation-distorsion 
centrifuge, on souhaite pouvoir t r a i t e r  des t rans i t ions  de J élevés e t  
dans ces conditions EdQ e t  ESR ne peuvent ê t r e  négligés. 

En vue d ' i so le r ,  à p a r t i r  des différences VI-5 l e s  contributions 
des e f f e t s  purement rotationnels,  nous avons appliqué à ces différences 
1 'opération : 

(F+F1 ) 

v - 2 -  S ~ ~ " 9 T + ~  I T  r' JT+J'T'  - z S 
FF' FF' 

où l a  somme sur F,F1 e s t  étendue à l'ensemble des d i f f é -  
rences VI-5 correspondant, pour l a  t ransi t ion de rotation pure J,+J1,, , 
aux transi.tion F+F1 permises par l e s  règles de sélect ion.  

Les termes SFFl sont l e s  intensi tés  des composantes de s t ruc ture  
hyperfine quadripolaire calculées au chapitre I I  (formule 11-26), Ces 
intensi tés  sont exprimées en % de l ' i n t e n s i t é  de l a  t ransi t ion de rota- 
t ion pure JT+J8,, . 

L'application de l 'opérat ion VI-6 à l ' un  des niveaux u t i l i s é s  
pour l e  ca;cul de l a  différence VI-5 conduit : 

. pour 1 ' interact ion spin-rotation, au premier ordre des pertur- 
bations stationnaires, au cal cul de 1 'expression : 

SR J F I 2  F I J  
VI-7 2 S F F ' E ~ l ~  FFI p z ( 2 F 1 + l ) 1  [ ~ ( - l ) + ~ + ~  ( ( 2 1  

FF' FF' F' F I J '  1 F 1 J I  



où P e s t  un  facteur indépendant de F ,  F'. 
. Pour l ' e f f e t  de distorsion centrifuge sur l ' i n t e rac t ion  qua- 

dr ipolaire ,  air premier ordre des perturbations s tat ionnaires  : 

Cet e f f e t  e s t  nécessairement attaché au tenseur VE (c f  chapitre 
I I ) .  Désignons par V E ( ~ )  ce tenseur incluant 1 ' e f f e t  de dis tors ion.  
L '  interaction quadripolaire sera al ors  dêcri t e  par : 

Effectuons sur VI-8 l 'opération-VI-6 : 

(où V e s t  i ndépendant de F,F' . 

L'une des propriétés d 'orthogonalité de RACAH-ELIOTT pour l e s  
symboles "6j" s'exprime, sous sa forme générale par [ MES1 1 : 

e t  montre que l 'opération VI-6 appliquée à toute interaction décri te  
par une propriété tensoriel 1 e de rang d i f fé rent  de zéro conduit au 
résul t a t  nul . La même propriété a é té  u t i l  i s6e par RUDOLPH [ Ruil21 dans 
l e  traitement de l ' i n t e rac t ion  quadripolaire. 

Cette moyenne pondérée permet d'éliminer l e s  contributions de 



* 
E~~ e t  Edq (pour ce t t e  dernière quantité,  i l  s u f f i t  de remarquer que 

Q l 'opération VI-6 appliquée à E seul conduit également au résu l ta t  nul) 
e t  donc d i  i so ler  1 es e f f e t s  purement rotationnel s à an dégré d'approxi- 

CIQ 

mation compatible avec l e  premier ordre des perturbations stationnaires . 

En pratique, ce t t e  séparation ne peut ê t r e  obtenue que de façon 
approchée car  l a  t o t a l i t é  des t ransi t ions F+F1 correspondantà unetran- 
s i t i on  de rotation J,+JtTI ne peut ê t r e  observée pour des raisons de 
sens ib i l i t é .  Cependant : 

. Pour l e s  t ransi t ions de type Q on dispose en général de 1 a 
t o t a l i t é  des t ransi t ions hyperfines du type F F .  

. Pour les  t rans i t ions  de type R on dispose en général de 1 'en- 
semble des t ransi t ions hyperfines F++1. 

L '  intensi té  a . m u l  ée d e  ces t rans i t ions  représente envir9n 50 % 

* 
Un calcul expl ic i te  peut ê t re  effectué aisdment sur Z'ezpression 

VI-3, mais celle-ci n 'es t  en toute rigueur adaptSe qu 'au- toupies symé- 

triques alors que la  propriété u t i l i s é e  e s t  générale. 

QLZ 
Les résul tats  présentés dans la publication jointe à la  sui te  ont 

é té  é tabl i s  en effectuant,  en place de l 'opération VI-6, une moyenne 
F+F1 

simple sur tes  quantités vJr+J , pour laquelle i l  avait  étd v é r i f i é  

numériquement 2 'élimination des contributions de E~~ e t  EdQ. C'est  en 

pratique sur la  constatation de ce résul tat  numérique qu'une explication 

théorique a é t é  recherchée. Une optimisation effectuée dans les  con- 

d i t ions  exactes décrites ci-dessus a donné des résul ta ts  tr&s proches. 

Ceci s'ezplique par l e  f a i t  que l e s  transitions F+F1 effectivement 

observées sont d ' intensi téstrds voisinesde sorte qus lrappZication de 

la formule exacte modifie l e s  fréquences de rotation de quantités t rè s  

inférieures à la marge d'incertitude. 



de l ' i n t e n s i t é  de l a  t ransi t ion de rotation pure J;JITl pour J = 2 ,  
ce t t e  proportion é tan t  par a i l l eu r s  une fonction croissante de J .  

En conséquence l a  séparation s ' e f f ec tue  d 'autant  plus exactement 
que J e s t  élevé, -c'est-à-dire pour l e s  t ransi t ions l e s  plus affectées  
de distorsion centrifuge d'une par t ,  e t  pour 1 esquel 1 es l e s  contribu- 
t ions de E~~ e t  E~~ dont on souhaite 1 ' é l  imination sont pl us importantes 
d 'autre  part .  

La détermination des constantes de rotation e s t  des coeff ic ients  
quartiques de dis tors ion centrifuge a é t é  obtenue en u t i l i s a n t  cinquan- 
t e  quatre t ransi t ions de type Q e t  R calculées à p a r t i r  des composantes 
Se strucutre f ine  selon l a  procédure décr i te  précédemment. Le Hamilto- 
nien u t i l  i sé  e s t  celui de VAN EIJCK (formule 1-25). 

L'optimisation effectuée par l a  méthode des moindres carrés con- 
d u i t  à u n  écar t  type de 31 kHz q u i  j u s t i f i e  les  hypothèses retenues 

dans l a  séparation des différents  phénomènes. 

L'ensemble des résu l ta t s  e s t  rassemblé dans l a  publication jointe  
à l a  su i t e .  

2 - Etats excités de torsion e t  de déformation olane (C-C-11 

2 . 1  - Interaction de Coriolis ............................... 

Suite aux prévisions du chapitre I I ,  nous avons recherché expéri- 
r 

I mentalement l e  spectre du premier é t a t  exci té  de torsion en vue de l a  
1 détermination de l a  hauteur de la  barr ière  de potentiel qui gène l e  
\, mouvement de rotation interne.  

Deux spectres d 'égale in tens i té  ont é t é  observés correspondant, 
selon l e s  fréquences de vibration calculées par DURIG [ DU911 e t  déjà 
u t i l i sées  au chapitre V ,  1 ' u n  au premier é t a t  exci té  de torsion (259 cm-'), 



1 ' au t re  au mode de déformation dans 1 e pl an de 1 'angle C-C-1 (263 cm" ) . 
La fréquenco de vibration relevée expérimentalement pour ce dernier 
mode correspond en f a i t  à 258 cm'' , ce q u i  l a i s se  supposer u n  f o r t  
coup1 age de Cori01 i s avec 1 e mode de torsion. 

Les conséquences éventuelles d'une interaction de Coriolis sur 
les  dédoublements de rotation interne relevés dans l e s  é t a t s  exci tés  de 
torsion ont é t é  examinés par LAURIE [ L A U l ] .  

II a é t é  montré que l e  terme HTR de Hvo devait dans ce cas ë t r e  
é c r i t  : 

D e s t  une fonction de la  géométrie de l a  inclécule, des 
masses atomiques 2 t  des constantes de forces ; 

ô = q - q o ,  où q e s t  l a  coordonnée de vibration qui décr i t  
9 

l e  mode de déformation C-C-1 e t  q, sa valeur à 1 'Gquil i b re .  
Les autres symboles ont é t é  déf inis  au chapitr2 I I I .  

C 
Le premier terme du développement de HTR e s t  identique à celui 

é tabl i  au chapitre I I I .  L ' interact ion de Coriolis e s t  donc 'prise en 
5 q compte par I ' intermédiairo du terme ~ I T D  -. 

Ce terme peut induire une modification de l a  séparation des dou- 
blets  A-E par t r o i s  voies d i s t inc te s .  

* En cas de valeurs t r è s  différentes  prises par l a  constante D 
dans 1 ' é t a t  A e t  1 ' é t a t  i. LAURIE considère que ce t t e  constante 

peut ë t r e  pr ise  identique pour l e s  deux é t a t s .  

* Le terme d ' interact ion de Cori01 i s  introdui t  u n  élément de 
matrice < v a  o /  pl va,  o > (va corres.pond à i ' u n  quel conque des degrés 
d 'exci ta t ion du  mode de tors ion) .  Les tabulations dtHERSCHBACH montrent 
que ce t  élément varie en valeur re la t ive  de moins de 10" lorsqu'on pas- 
se de l ' é t a t  A à l ' s t a t  E. 



* Les éléments non diagonaux dans l e s  nombres quantiques de 

vibration, pour l ' i n t e rac t ion  de Coriol is ,  introduisent après transfor- 

nation de V A N  VLECK une modification des termes l inéa i res  de Hvo .  LAURIE 

considère ce t t e  modification comme totalement négl igeabl e pour 1 es mol é- 

cules faiblement asymétriques à barr iè re  élevée. Nous avons en outre 
. 

établ i  au chapitre I I I  que l e  terme l inéa i re  n ' ava i t  à ê t r e  considéré 
que pour l e s  niveaux quasi dégénérés en K. Nous n'avons pas u t i l i s é  de 
t ransi t ions q u i  font appel à des niveaux de ce type dans l'exemple 
présentement t r a i t e .  

L ' interact ion de Cori01 i s  a donc é t é  négligée. * I 

1 1 

Le spectre correspondant au premier é t a t  exci té  de torsion a pu l 

ê t r e  comniodfment reconnu par l e  dédoublement des t rans i t ions  b~ de l a  
l 

1 

branche J ,  , J A J I ,  ,,-la 1 

Aucune t ransi t ion dédoublée n'a é t é  observée dans l e  spectre du  l 
mode de Oéforrnation plane ( C - C - 1 ) .  Ceci confirme l e  caractère  négligea- 

4 ble de 1 ' interoction ae Cori01 i s  sur la s t ructure de rotation interne. 

rotation ----.- ---- 

L'optimisation des constantes de rotation a i t é  effectuée 
b avec environ t ren te  t ransi t ions de type a~ e t  Q pour chacun des é t a t s  

exci t é s .  

Le procédé décr i t  précëdemment (formule VI-6) a é t é  employé pour 
prévoir l e s  fréquences de rotation pure, en u t i l i s a n t  l e s  constantes 
d ' in te rac t ion  quadripolaire déterminées à par t i r  de l ' é t a t  fondamental. 

Ce calcul a é té  rendu d i f f i c i l e  par l e s  fo r t e s  perturbations ap- 
portérs au spectre de rotation par l e  couplage de Cori01 i s .  

Un résu l ta t  s a t i s f a i san t  a 'pu ê t r e  obtenu par une méthode de 
moindre carrés pondérée ccnsistamt à donner une importance cent fo i s  



b supérieure aux t ransi t ions de type a~ q u ' a  ce l l e s  de type Q .  La cons- 
tante  A a a insi  pu Otre.ca1culée pour chacun des é t a t s  excités mettant 
en évidence : 

. une déviation Afondamental - A torsion r - 400 MHz 

. une déviation Afondamental  - Adéf~rmation C C 1  = 400 MHz 

Ces déviations,en sens opposé, confirment l 'exis tence d'un f o r t  
couplage de Coriolis de type a .  

2.3 - Rotation interne ......................... 

La barrière de rotation interne a ét6 calculée en f ixant  : 
. !a valeur de Ia à 3,lB UA* ( c e t t e  quantité ne varie que t r è s  

faiblement d'une molécule à 1 ' au t re )  ; - ----. 
. l ' angle  B Z a  à 46'5 en conformité avec l a  s t ructure approximative 

proposée par KASUYA [ KAS21 . 

Le calcul a ét.5 effectué par diagonalisation directe  de Hv0 a r re t é  
à l ' o rd re  n = 4 .  La valeur trouvée pour V, e s t  en bonne conformité avec 
l e s  hypothèses de DALE (3,623 ' 0,15 K cal/mole) . 

L'ensemble des résu l ta t s  e s t  rapporté dans l a  publication jointe  
à l a  su i te .  
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Microwave Spectrum of Ethyl lodide 

Nuclear Quadrupole Interaction and Centrifugai Distortion Analysis 

Laboratoire de Specrroscopie Hemenne. Laboratoire associé au C,VRS na249. Université de Lille 1, 
Villeneuve d'iîscq Cedex F 59655, France 

The micmwavc spectrum of ethyl iodide has been reinvestipted between 4 and 80 
GHz. A totai of 181 ground-state transitions with 3 S 26 and F 57/2 have been anaiyzed 
using numerical diagonaikation of the quadmpole Hamiitooian. n e  foUowing rotationai 
and quadrupole coupling constants have been detennined (in MHz): A' = 29 116.321; 5' 
= 2979.5639; C' = 2796.4520: x., = - 1478.11 1; X,  = 564.464; x,, = 913.648, and ,yd 
= 8%.38. The quadrupole coupiing constants have been transfonned ,CO their principal axis 
system. AU the quarzic centrifugai distortion constants have been significantly detennined, 
the standard deviation of the fit being only a = 31 kHz. 

INTRODUCTION - 1  
Very few asyrnmetnc-top molecules containing an iodine atom have been studied 

so far by hi&-resolution microwave spectroscopy (Table I) ( 1  -8). The large 
quadrupole moment of the iodine nucleus makes the anaiysis of the rotationai 
specavm very difiïcult. A first-order perturbation treatment is insufiïcient to cai- 
culate the nuciear quadmpole hypemne splitting. The secondsrder perturbation 
is very complicated to handle and various approximations have been proposed: 
The second-order contribution is simply calculated in the symmetric rotor limit 
(9) or-bener but much more compiicated-the symmemc rotor wavefunctions 
are used to obtain this second-order conmbution (8 ) .  These two approximations 
rely on the fact that the iodine atom is very heavy, and that because of this the 
moiecule is nearly symmetric (Table 1). It is possible to anaiyze the rotational 
spectrum without too much difficulty using either of these two methods, but the 
accuracy of the measurements remains rnuch greater than that of the calculations. 
Moreover, the secondsrder perturbation calculauon cannot be used if a rotationai 
degeneracy is present. 

The best method is to directly diagonake the Hamiltonian (3, 10). This also 
ailows the caiculation of the relative intensities of the hyperfine transitions and 
the prediction of weakly ailowed transitions (like the AJ = 3 transition jm + 0, 
of C,Hd, which was first predicted and measured by Oka (I l ) ) .  However the 
dimensions of the matrix rapidly increase with the total quantum number F and 
this method is practical only to calculate energy levels of low F. Thus the study of 
the iodine hyperfine structure of an asymmetric rotor is obviousiy a considerable 
undertaking. It is the purpose of the present paper to attempt the accurate analysis 
of such a hyperfine structure not limited to low F values. 
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BOUCHER, DUBRULLE, AND DEMAISON 

TABLE 1 

Asyrnrnerric Iodine Compounds Studied by High-Resolution Microwave Spectroscopy 

iiopropyl iodrda 4ir.c~ d~agaarlizacloa 

The moleeule we have chosen to study is ethyl iodide (CH,CH?D. Its microwave 
specrrum has been first measured by Kasuya and a CO-worker ( 1 2 - I d ) ,  who 
assigned several ground-scate transitions. The quadrupole hypemne srruc:ure was 
calcuiated by the second-order perturbation rnerhod usine the syrnmecric rotor 
wavefunc tions. 

l 

L 

Frequency 
in MHz 

l ' . 3 ' I ' .  
n 

I 

O O . 1 ' '  O 

n 
n n 

O 
. D 

0 

O 
O 

n 
P 0 Q 

Fie. 1. Portion of the J = 11;  K ;  F + J - !: K: F - 1. Only the quantum number K- = K cor- 
responding to the limiting symrnetric top is given becausr the K doublet is not resolved for K > 3 .  
The identification ar the top of the lines g v e  tirsr K. then F. 



MICXOWAVE SPECTRUM OF ETHYI. IODIDE 

FIG. 2. Matrix to be diagonaiized ta obrain the eigenvaiues of = 1112. The dashed lines lirnit the 
mainx ro be diagonaiized to ootain oniy the eigenvaiues of F = 1112 andJ = 5 .  The dotted lines Iimit 
the macrix to be diagonalized to obrain only the eigenvalues of F = 1112 and J = 3. 

EXPERIMENTAL DETrULS 

The sample of ethyl iodide was obtained commercially and used without purifi-. 
cation. The spectrum was measured between 4 and 40 GHz with a conventional 
Stark spectrometer. Above 40 GHz a source modulation spectrometer was used: 
Fig. 1 shows a sweep of 19 MHz at a pressure of 5 mTmr and a temperature of 
-70°C. This sweep was recorded in 9 min. 

THE HAMILTONIAN 

The total Hamiltonian may be wntten H = Hf(  + HP where HR is the rotational 
Hadtonian and H, the nuciear quadrupole interaction Hamiltonian. 

Nuclear Quadrupole Coupling 

The ma& elements of Ha in the "coupled basis" are (10,  15) 



BOUCHER. DUBRULLE. AND DEMAISON 

TABLE II 

3) .&en only one subscripc rs given for a cransicion, the K-cype as-eery doubiins var 
unresolved 

Rotational Transitions (MHz) of CH,CHzI in the Ground Vibrational State 

Transicioa a i ! 
- e i.. 1 F I - F  1 v (00s) / v (unsplic) 

i ' x :  K; &.Kt / l ! 
v(ca1c) - 

~(uasplic) 

1 i 712 - S I ?  j 5 352.290 / 5 776.004 0.00; 
Io1 - O00 / 312 - 512 i 5 986.796 i i 

! 
1 7 ! ?  - 51.2 31 380.588 1 II 9l2.685 1 0.067 

I l 1  - O00 j / 2  + 512 1 32 002.720 I 1 312 - 512 31 131.567 

l i O  - l o t  712 + 712 / 26 199.530 I 26 319.625 ' 1 O.Oû7 

: 312 - 312 1 25 982.3L0 j i 

1 712 - 512 j 26 509.306 ! 
/ 512 - 712 i 1 l 26 392.665 l 

lO2 1 9/2 - 712 / 1 1  583.637 i I I  5 j i .010 0.026 
1 712 - 512 ' I I  607.600 1 
/ 512 - 312 ' I I  162.360 

l ' l I 297 .386  
1 

: ?IZ - 712 i 
512 c 512 : Il  687.306 ! j 3 / 2 + 3 / 2  ! 1 1 6 ~ 8 . ~ 6 3  1 1 

a 312 c 512 1 1  393.063 1 
i 

1 

1 7 1 2 - 5 1 2  : l l 1 7 3 . 3 2 3  / 
i 

2:? - 1 l ' : 912 - 712 ' i l  067.959 1 I l  368.938 . - 0.006 

/ 512 c 312 1 I l  390.025 
712 e i l 2  I l l 2 9 5 . 3 8 6  j 1 

/ 512 - 512 j I I  218.309 1 i 
i : i 
1 312 - 712 1 1  826.369 1 1 1 i 3 5 . 1 6 7  1 ' 0.004 

2 1 1 - 1 i 0  1 i / z - j / 2  ! l152L.933 : i 
1 312 - ! / 2  ' Il  979.650 

... -. : 7 / p  * j ; y  1 -  ~:,-7r7:938 - 1  l 

1 5 2  - 2 . L I  553.250 
l 
1 

' 317 c 312 ' i l  91L.92k 
' 1 1  7A6.363 I 

i 
; 512 c i l ?  
! 3/2 - 512 i l  328.692 j 

l 
i 

! I 
z 1  - ZO2 / 912 - 9 / 1  ' 16 b60.220 ' 26 503.728 i '3.019 

, 712 - 712 i 25 920.188 i 
i 512 - 512 1 26 568.863 i 
: i l ?  - 9 / 2  1 25 333.371 1 l 

i 512 - 712 1 26 468.521 1 1 



MICROWAVE SPECTRUM OF ETHYL IODIDE 

TABLE II-Conrinucd 
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TABLE II-Canrinued 



Z/Eï - 2Iti 
, Z / S Z  - Z / E i  
, ZILZ - ZIL7 
Z / 6 i  - Z / 6 i  
Z / I C  - Z/IE 

I :/CE - ZlEC 
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TABLE II-Cunrinued 

where -2 s q s +Z and ,yo = x,,; x=, = ~ ~ , / ( 9 / 3 ) ~ ~ h ;  x=:! = v ' ( I / ~ ) ( ~ ~ ~  - xrc )  for 
a molecule of C, symrnetry like C2H,I. 

The rnauix elements of H are obtained by simple addition of the marnx ele- 
rnents of H, and HQ. The corresponding matrix is diagonal in F and' I and is 
nondiagonai in J  and K.  The nonvanishing matnx tiements are 

( J I J  i: 1 )  and ( J I J  .= 2 ) :  ( ~ l l t  1) and ( K ~ K  1 2 ) .  

A computer program (SYQUAD written by Drs. Gunther and Typke) which 
diagonaijzes the Hamiltonian and calculates the transition frequencies and line 
strengths was available. This pragnm was used for values only up to F = 19/2 
since the dimensions of the rnatrix increase rapidly with F: 

For high F values another rnethod had to be found. X state of a given J and a 
given F is linked to other States by nonvanishing matrix elements for which 
J' = J ,  J  c 1 and J 2 2. So, to second order, the energy levels of a given J  
and F rnay be obtained by diagonalization of a truncated matnx containing 
only the blocks ( J I J ) ,  ( J I J  i: 1 )  and ( J I  J = 2 )  and whose maximal dimension 
is only D' = 5(2J + 1 )  (see Fig. 2). This truncation is panicularly efficient if for a 
@ven J  only the extreme F vaiues are considered. In this case the matrix is re- 
duced to the blocks 

( J ~ J ) ,  ( J I J  + l ) ,  and ( J I J  + 2 )  for F = J i I ;  D r  = 3(2J 3 ) ,  

( J ~ J ) ,  ( J I J  - l ) ,  and ( J ~ J  - 2) for F = J - I ;  D' = 3(2J - 1) .  

With this method we have been able to caiculate energy levels up to J = 30. It 
is simpler to use this computer analysis than to do the conventional second-order 
technique, and it is more accurate. The results of this rnethod for low F values 



were compared with the diagonalization of the complete Hamiltonian and no 
significant daetences were found. 

Rotarional Hamilronian 

Since ethyl iodide is a near-prolate top we have used the rotation distonion 
Hamiltonian proposed by Van Eijck (16). which is better suited to the centrifugai 
distonion analysis of a near-symmetric molecuie: 

- 26;PZ(Pi - PZ,) - 3RS[3(PbPC + P : e )  - P$ - P:]. (1) 

The representation Ir  (: = a; x = b; y = c )  has been chosen. 

ASSIGNMENT OFTHE SPECTRUM 

The dipole moment of ethyl iodide points approxinately in the direction of the 
C-1 bond. producing a strongn-type spectrum and a weakerb-type specxrum. Low 
J lines between 5 and 30 GHz have been previously measured by Kasuya (12-14). 
so at the beginning of the investigation we had at our disposai approximate values 
for the rotationai constants and the nuclear quadrupole coupiing constants. The 
previously measured transitions were tirst accu rate!^ remeasured, and least- 
squares fitted to obtain more accurate constants. ï h e n  other transitions were as- 
signed on the basis of their characteristic quadrupole splitting patteAm and their 
relative intensities. .A double resonance technique was used to idenrify and measure 
the weak low J b-lines ( l , ,  + O,,,,; 1," + loi  and I , ,  + 2,?). ï h e  measured transi- 
tion frequencies are listed in Table II together with their rigid rotor assignment. 

DETERMINATION OF THE MOLECULAR PARAMETERS 

At first sight the simplest method would be tr) use a prognm which performs an 
iterative least-squares fit simultaneously for the rotationai constants, centrifugai 
distonion constants. and quadrupole coupling constants. This method requires 
considerabie computer-time and storage capacity and moreover it is not vexy useful 
because the quadrupole coupting constants are deterrnined mainly by the low J lines 
whereas the centrifuga1 distonion constants by the high J lines. For this reason. 
we chose to separately fit the experimentai splittings to the quadrupole coupiing 
constants and the hypotheticai unsplit frequencies to the rotational and centrifugai 
distonion constants. 

QUADRUPOLE COUPLING CONSTANTS 

Due to the C, symrnetry of ethyl iodide, there is only one nonzero 08-diagonal 
quadrupole coupiing constant x,,. A special computer routine was written which 
fits the experirnental splittings to the three independent parameters x,,, xbb - xcc 
and ) x R b  1 (the sign of x , ~ ,  cannot be deterrnined). It uses as a subroutine the program 
which performs the exact diagonalization of the total Hamiltonian. The procedure 
adopted for each multiplet was to take the more accurate component as the refer- 
ence line v,, and take the differences between al1 other components and the refer- 
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TABLE III 

Cornparison between Observed and Caiculîced HyperEne Spiittings (in MHz) 

, Hyperiine SpLrccing a 
T*m*- 

I y;, - Zo Fi - L i  iu * J .  - u Av(cnlc) - 
'ce i<: - 'K.% / i : 

1 s u s u r d  1 cr lcu lared Jv(merrr) 

2 - 1 3 / 2  - il? , 712 - 512 
, 512 - 312 
1 7 1 2  - 712 

a) Scandard deviacroo Y - 0.012 '112 

ence as the observable. Oniy transitions with F S 1512 were incfuded in the fit in 
order to Save computer time. Lines whch are the most sensitive to the quadrupole 
constants were of particuiar value. They are essentiaiiy the low J lines and the 
transitions which include the accidentally degenerate levefs: 4,,-5,, and 5,,-7,,. 
The fitting of the quadrupole splittings was dependent on the rotarionai constants. 
For the first fit the approximate constants of Kasuya were used. The hypothetical 
unsplit frequencies were then calculated using the irnproved values of the quad- 
ripoie constants and these were used to determine better rotational constants. 
This iterative procedure was repeated untii convergence was achieved. 
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TABLE III-Continued 

The splittings are listed in Tabie III and the denved quadrupole constants in 
Tabie IV. The constants calcuiated frorn the experimental splittings refer to th* 
principal inenial axis system. To transform the quadrupole coupling tensor to its 
own principal axes systern, a rotation of an angie 6 around the c principal axis 
has to be performed. The transformed constants are also given in Tabie IV. 

TABLE IV 

Quadrupole Coupling Constants (MHz) of CH,CH,Ia.B 

x,, . 364.464(76) x~ 902.046 ( 1 3 8 )  

a) The uncercdincies s h o w  in parencheses are in unics of the Laac drgic 

ana are scandud errors. 

5) A,,, xbb, xCc refer CO ch* principal inercial axes. x. y ,  z are principal 

axes of che field gradisnc : z approximately along che CI 5ond and y 

perpendicular CO che molecular symascry plane. 

d) AnrJie becveen Che principal inercial axis a and tfie principal quddrupole 

axis t. 
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TABLE '1 

Rotational Constants (MHz), Centrifugai Distonion Constants (kHz) and 
Correlation Matnx of Ethyl lodidea 

a) Ihe une8rcainrras rhonr in parenencres are in unbcs a i  cSa lare d i g i t  and are ~candazd zrrori. 

Rotationai Constants and Cenrrifzgul Disrorrion Constcnts 1 
The hypothetical unsplit frequencies were calculated with the constants of Table 

IV following the procedure previously outlined. They are listed in Table II. The 
detenninable auantities denved from the fit to these frequencics are shown in 
Table V together with their standard deviation and their correlation rnatrix. AU the 
parameters are well detennined. The standard deviation of the fit r = 31 kHz is Ôf 
the same order of magnitude as the rneasurement accuracy. (When rmpioying 
Watson's A ?ararne:ers, we obtained a sornewhar higher standard deviation: 
cr = 39 kHz). This shows that the rnethod we have used to calculate the hypo- 
thetical unsplit frequencies is quite appropriate (the contribution of the iodine 
spin.rotation irzteraction is very likely to be greater than 100 kHz for some of the 
high J lines we have measured). Moreover, there are only two correlation coerfi- 
cients greater than 0.9: p(D;,Dk) = 0.904 and p(D;,Ri) = 0.911. This result rnay 
be considered to be ve. satisfactory. 

The authors wish to thank Professor Rudolph for allowing them to use his double resonance èquip- 
ment in Ulm. They are indebted CO Professor Zeil and Dr. Günther of Tübingen University and to 
Dr. Typke of Ulm University for sending them a copy of their cornputer programs. They would aiso 
like to thank Dr. H. Jones for reading and cnticizing original manuscnpt. 
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~Microwave Specmm of Etfiyl IoQid: Internai Rotation h d y &  
D. Eoucher, A. Dubruile, and 3. Demaison 
Laboratoire de Spectroscopie Hertzienne, Laboratoire associé au C.X.B.S., no. 249, 
Universite de Liile 1 

The rotetional spectra of the b t  excited &te of the methyl tonion and the Ca-in plane 
deformation of CH3CEd have been snidied. A Coriolis interaction between these two modes 
hse been found. Spiittings of transitions in the first excited torsional *te show that the barrier 
himiering interna1 rotation of the methyi gmup is 3.62 kcal/mole. Shis value agrees quite mil 
with the wlue previouaiy report4 k m  Raman studies. It is intarnaily consisent and si& 
to the other ethyl halidea. 

It was empiricdy found [l ] that the methyI bar- 
rier in substituted ethanes CH3CHJ slightly in- 
creases when the electrongativity of the substituent 
X decreases. Consequentiy the barrier in ethyl 
iodide would be expected to be greater than in ethyl 
fluoride where Vj  - 3.30 kcai/mole [2] and of the 
same order of magnitude as in ethyi bromide: 
V3 i 3 . 5 7  kcdlmole [3]. From a microwave study 
it was in fact shown that V3=3.22  kral/mole [43, 
somewhat Iower than expected from the above con- 
siZërations. On the other hand a Raman investiga- 
tion in jas  phase [3] hm given V3 = 3.67 kcal/mole, 
which is considerably higher than the value pre- 
vio~aly reported from microwave studies but in 
good agreement with the values found for the 
other ethyl haiides. 

To cfear up this discrepancy we have reinvestigat- 
ed the microwave specmm oi CH3CH$. The spectra 
were recorded in the region from 3 to 80 GBz with 
a conventionai microwave spectrometer employing 
25 H z  Stark-modulation. For the high resolution 
measurements a 8 m-absorption ceIl was used, the 
sample pressure waa 3 rn-Torr and the temperature 
approximately - JO "C. The analysis of the ground 
state spectrum is reported elsewhere [6]. 

transitions of two excited states of nearly 
equal intensity were easily identified, both at the low 
frequency side of the ground state transitions. Xo 
lines were found to be spiit. The ,1 lines were 
mu& more difficult to find Secause they were very 
far from the gound state lines. The bQ1, ,, lines 
of one excited state shows a doublet splitting while 

Reprint requests to be sent ta Dr. J. Demaison, U.E.R. de 
Physique Fondamentaie, Université de Liile 1. B-59Gû 
Pileneuve d'&CQ Cedex, France. 

the other state has very sharp Iines. The split lines 
probabiy b&ng to the &t excited torsionai state 
which -uas caicuiated at vis (a") = 259 cm'' [7] 
and the other state was most likdy the in-plane CC1 
bend, measured in p s  phase as vl, (a') = 258 cm-' 
171. The relative intensities are in agreement with 
this vibrational assiprnent. 

The energy diiierence between these two vibra- 
tionai levels is o d y  about 1 cm". Hence, the rota- 
tional spectra of these two statea are e-spected to Se 
perturbed by a Coriolis interaction. Indeed, an 
attempt ta fit these âpectra to an appropriate cen- 
tifugai distorded Hamiltonian [8] gave a poor 
fit. On the other band a fit svithout the bQl. -1 Iines 
was satisfactory but the A-rotationai constants were 
very inaccurate. To overcome this difficuity we 
have used a weighted ieast squares methoci giving 
a weisht 100 times lower to the bQl, -1 lines. In 
this way the lines couid be well reproduced 
(see Tables 1, 2 and 3) and the -4-rotational con- 
stants were also determined (Table 4). These two 
constants deviate considerably from the ground 
state d constant in opposite directions. This indi- 
cates the existence of an a-type Coriolis interaction 
between the two states. Tùe state with negative 
deviation of A is the lower frequency, it is the CC1 
in-plane deiormation. So the torsion lies a few 
cm-' above this state. This is in good agreement 
with the vibrationai assi,ment of Xef. [Il. 

The -4-E doublet qlittiiig of the excited torsional 
state can be aflected by the Coriolis interaction. A 
treatment of this perturbation has been given by 
Dreizler and coll. [9, 10, 111. But for the case of 
a hiph barrier and srnail asymmetry, it was shown 
by Laurie [12] that the contribution from Coriolis 

0 W 4 1 1 /  80 / 0400-042 $01.00/0. - Plesse order a reprint rather than müking your o m  copy. 
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I Table 2. bQ b8it iona (XHz) of C&C'H2I in the fllst exciteà state of the meth$ torsion. 
- - 

Transition P + F  Torsions1 v (oba.) Interna1 Interd v (unspiit) a v (dc.)- 
J'rB 1C.o * J K ~  Ka species rotadn rotation v (unsplit) 

splitting splitting 
rneaaured caicuieted 

I Cûlcnlated with the quadrupie couplkg constûsits of the ground Jtate (Ref. [6]) and with vo .P (Y.% - 2 y]~)/3. 

coupling to the A-E splittings is srnail. This con- fourth order perturbatian. The imput data for this 
clusion is lunhermare strengthened by the fact computation includes, in addition to the observed 
that only the torsional ercited state shows a spiitting splittings, the moment of inertia of the methyl top, 
due to internai rotation. So the barrier to internai taken to be 1, = 3.18 U. A2, the rotational constants 
rotation of the methyi goup  was caiculated from and the angle 8 (methyl top to a axis) -48.5'. 
the spiittings with the conventionai principal a i s  This latter quantity was obtained from an assumed 
method [13, lit], the cdculation used second and structure [15]. The derivatives shown in Table 4 
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8 = 96.46 (12). V3 = 3 623 i, la oai/mole b 
[with Xe - 3.18 and .): (i, a) = a8.5" aam1ncd7 

a v3/ae = - -2 cai/.mole QW; 

a v3/axS P - 872 cai/moie d z ;  
a v,jaa a 3.32 -10-3 cai/moie ~ i &  

Al dues  m Jd&. The nawrhinûiw show11 in paren- 
'&aees ara in unita of the 1- digit and are Jtasdard 
e1mlY. 

b FlOm Ra£ [6]. 

0ne1 standard m r  in units of the lest Wt. 
b AUOWBD.O~ of naœrtai~ùy of Io, 4 ( i  0 )  and 1 and for 
thë Corioih effaot inciuded. 

c The e;ronnd &te œntrifugd dbtartion constants of 
Re£. [6] wars d in the fit. 

indicate the dependence of V3 on the two h e d  V3 in Table 5 rnakes an etimateà allowance for the 
panuneters I, and 8 and on the rotationai constant uncertainty of I , ,  0 and A and for the possible 
A, whi& is not accuratelp detennind. The enor oi Coriolis efiect. 
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[53 J. R. l)ilrig, W. E. Bucy. L. A. Carroirs, and C. J. forsch. 98, 164 (1974). 

W m y ,  J. Chem. Phw. 60, 1754 (1974). [12J 7. W. Luria. J. Chem- Phys. 31, l5ûû (1959). 
(61 D. Boucher, A Dubdle, and 3. Demaison, 3.4101. El31 C. C. Lin and d. D. Swden, Rev. XIA Phpsios 31, 
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0 - SPECTRE DU PROPIONITRILE 

Nous avons pu nous appuyer, 2 1 'origine de cet te  étude, sur des 
résultats d'excellente précision obtenus par l 'étude basse fréquence du  

spectre. 

Pour l e  rotation pure,30 transitions o n t  é t é  mesurées par 

DREIZLER -et  coll .  [ DRE41 entre 8 e t  41 GHz. Ces transitions sont de J 

faibles e t  en majorité de type a~ . Les constantes de rotation ont été 
0 1 

déterminées e t  des valeurs approximatives sont proposées pour Dj, DiK, 
Di<. 

Pour 1 ' interaction quadripol ai re, 1 es composantes diagonal es du  

tenseur x (dans 1 e référentiel principal d ' iner t ie)  o n t  é té  déterminées 
par LI e t  HAmIONY [ LI11 . Le tenseur x est  par ai l leurs connu en t o t a l i t é  
pour pl usieurs substitues isotopiques ( C H I  CDÎCN, C H ~ D C H L C N ~ ~ ~ ,  

C H ~ D C H ~ C N ~ ~ ~ ~ ) .  Ces derniers résultats permettent de calculer xab pour 
1 'espèce normale. 

Pour la  rotation interne, 1 'u t i l i sa t ion du modèle RTV à 5 de- 
grés de l iberté (3 de rotation, 1 de torsion, 1 de vibration) a conduit 
à la  détermination de V 3 ,  V 6  e t  d'un terme noté V 3 C  qui décrit  f e coupla- 

ge entre l e  mode de torsion e t  l e  mode de vibration * [ DRE61, [ DRE91, 
[ D R E l O ]  . 

Les constantes de rotation des divers substitués isotopiques o n t  
permis à DREIZLER e t  col l .  de calculer une structure rç de très bonce 
précision pour 1 'espèce normale [ D R E D ]  . 

Dans cet te molécule, nous avons déjà constaté que pour une grande 
majorité de transitions , 1 es structures quadripolaires e t  de rotation 
interne ne peuvent ê t re  rësolues. L'étude peut dont ê t re  débutée i c i  
par l e  spectre de rotation. 

* 
Rappelons que l e  premier mode de torsion (222,5 cm-') es t  en interac- 

t ion de coriolis avec Ze mode de déformation CCN dans Ze plan (220 cm-'). 



1 - Paramètres de rotation 

Le spectre du propfonitri le e s t  t r è s  dense e t  l a  principale d i f f i -  
cul té  réside dans l ' i n t e rp ré t a t ion  des observations. 

I 

Nous avons commencé l ' é tude  par l e  relevé des t ransi t ions de type 1 
a~ ( A  = O, AK = 1) q u i  présentent à ce niveau de multiples avan- 

O 1 - 1 1 
tages : I 

1 . ce sont l e s  plus intenses du spectre,  1 
. l e s  t ransi t ions en t re  couples de niveau quasi dégénérés en K I 

présentent, en spectrométrie STARK, une al 1 ure t r è s  c a r G t é r i s t i q u e .  I 

Cette propriété a é t2  plusieurs fo i s  u t i l i s é e  e t  décri te  antérieurement 
[ WINl], [ D U B l ] ,  

. l e s  mesures effectuées prêcédemrnent par DREIZLER e t  c o l l .  peu- l 
1 

vent se rv i r  de base à une méthode d '  ident i f icat ion du  type "Bootstrap" , 
I l 

t e l  1 e que ce1 l e  décri t e  par KIRCHHOFF [ KIR1 1 .  - - 

Nous avons pu mesurer 104 t rans i t ions  de type . a ~  comprises en- 
O 1 

t r e  8 e t  240 GHz. 

Ces mesures, combinées avec ce l les  de DREIZLER e t  coll.,permet- 
t en t  de déterminer avec une excellente précision l e s  paramètres D j ,  D i K ,  

6 ; ,  Hi, HiK du Hamil tonien de V A N  EIJCK - TYPKE (formule 1-31) e t  d'ob- 
t en i r  une valeur approximative de Di. 

Util isant  ces constantes nous avons procédé à une prévision du  
1 

spectre de type Q. 10 t rans i t ions  a~ (A K - l  = O ,  AK =-1) e t  56 
b 0 - r  1 

t ransi t ions Q - ( A K = 1, A K  = -1) ont é t é  mesurées entre  9 e t  240 
11 - 1 1 

G H z .  L ' interprétat ion du spectre a également é t é  obtenue par l a  méthode 
"Bootstrap" de KIRCHHOFF. Une nouvel l e  optimisation, associée au t e s t  de 
STUDENT pour confirmer l ' ident i f ica t ion  conduit à l a  détermination de 
1 'ensembl e des constantes de distorsion centrifuge quarti ques e t  sext i -  
ques du Hamiltonien 1-31 à 1 'exception de Hi e t  H f  . Les autres para- 

1 O 
mètres sont affectés  d'un écart  type infér ieur  à 10 7: de leur  valeur 
absol ue. 

La détermination de H i  a é t é  obtenue en recherchant l e s  t rans i t ions  



les  mieux adaptées par la  méthode des dérivées décrite au chapitre IV. 
b 

Il apparai t que ces transitions doivent ê t r e  de type R e t  b~ e t  rela- 
b b tives à des niveaux de J e t  K élevés. 49 transitions de type R e t  P 

ont pu être relevées entre 30 e t  210 GHz. La plupart de ces transitions 
sont de J élevé e t  quelques unes de K élevé. 

La détermination simultanée de H i  e t  H' peut alors être obtenue. 
1 O 

Nous avons effectué l e  t e s t  F décrit au chapitre IV de façon à confirmer 
la participation effective de ces constantes à l ' interprétat ion des 
données. 

Le paramètre H '  e s t  l e  moins bi.en déterminé. Il apparait que sur 
1 O 

l'ensemble des données ut i l isées dans la  procédure d'optimisation, l e  

terme du tianiltonien q u i  contient H '  n'a une contribution supérieure 
1 0  

à 500 KHz que pour 7 transitions. La contribution la  plus importante es t  
1,834 MHz pour la transition 47 

3 , 4 4  
+ 47 . La mëthode des dérivées ne 

4 , 4 3  
nous a pas permis de trouver de cas plus favorable dans la gamme de Cré- 

quence inférieure à 240 GHz. 

On constatera dans l e  détail des résultats (publication jointe) 
que, pour ce paramètre, dont l a  détermination es t  l a  plus cri t ique,  
l ' éca r t  type associé es t  inférieur à 15 X de la valeur absolue. 

Par a i l leurs ,  seuls t ro is  coefficients de corrélation sont supé- 
rieurs à 0,9. - p ( D i , H # )  = 0,982 

p ( D j ,  Hi) = 0,932 
p ( R i ,  H i )  = 0,980 

L'util  isation des paramètres obtenus permet de calculer l es  fré- 

quences des transitions t rès  intenses susceptibles d ' ê t re  observées par 
les moyens astrophysiques. Entre 40 e t  240 GHz, 23 de ces transitions 

peuvent ê t re  prévues avec une incertitude inférieure à 10 KHz (cf publi- 
cation jointe).  





Microwave Spectrum of Propionitrile 
Determination of the Qucrtic and Sextic Centrifuga1 Distortion Constants 

The ground state routional specvum oipropionitril~has been rcinvestigated betwten S and 
250 GHz. A totai oi 218 transitions with I < 48 and LT Q 71 have been assigned. These 
data have b«n analyzed in terms of 3 reduced Hamiltonian similar CO, but different from 
that proposed by Watson. Aii the determinable constants up to the sextic tenns have ben 
siguücantly determined. The rotational constants are (in 11%) : 

-4' = 27663.683, B' = 4714.1878, and C = 4235.0852. 

The microwave spoctrum oi propimitrile (CHaCH-X) has been iïrst measured by 
Lerner and Daiiey (1) who assigced s e v e a  ground state-fransitioni. Laurie (2)  has- 
reanaiyzed the ground state spectnim and observe6 a Coriolis interaction between 
the torsional mode and the in-plane CCN bend. The baïrier to internai rotation of the 
methyl group was determined from the splitting oi the excited torsional srate. The 
"_?jquadnipole coupling was analyzed by Li and Hamony (3). The internai rotation 
and the quadnipoie coupkg for the perdeuterated spciev (CDJCD?CN) bvem dso  
studied (4). The microwave specva oE frropionitriks have also been analyzed in detail 
by Dreizier and coworkers, who remeasured the dipoie moment, detennined its direction 
and alcuiated the nitro5en quadrupole coupling tensor in its principal a -  system (3. 

accurate r, structure was also computed using an over-determined set oi isotopic 
species. In addition a inodel was deveioped with five degrees of freedom (overall rotation 
and the tmo lowest vibrations) to analyze the coupling bet~veen the methyl torsion and 
the CCX bending (6, 7). Csing this mode1 the coe5cients V 3  and Vs of the Fourier 
e-vansion oi the hindex-ing potential for the torsion and an interaction constant V'J, 
for the torsion and the CCN-in plane deformation were determined (8). 

However a splitting of the ground tonional state was not measured although a 
preliminary calculation using the constants of Rei. (8) showed that some high J-Iines 
should be resolvable (splitting > 500 kHz). In order to 'ce able to assign these lines it is 
k t  necessary to perforrn a centrifuga1 distomon anaiysis. The results oi t . 5 ~  anaiysis 
and the consequent ability to assign high-/ lines, should be oi interest to radio-astron- 
omers since propionitrire has aiready been shown to be present h intenteilar space (9). 
h reduced Hamiitonian different from that of Watson was recently proposed (10,11). 

0022-2%2/78/0732-0275302.00/0 
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B URIE ET -1 L. 

T.IBLE 1 

Xeasured Transitions of CSrCIIzCN. 

This Haii tonian should be more suited for the centrif~gal distortion analysis of a 
near-syrnmetric top molecule. Since propiouitrile is a near prolate top ( r  = -0.959), 
this is a good opportuüity to check this new Harniltonian. 

The sample oi CH3CH2CN was obtained commercially and wzs used without further 
purification. The spectnim was observed in the irequency region irom 8-50 GHz 
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TABLE I-Continiccd 

.9UUI.d *a.- WU8 .%.S. -US - J'x:x; cas .  c*. - ~ZNIU~~W '- c--.swnn 

r )  A i 1  vil-  XI .sir.. 'fiire only one iubicrlp+ rs gi 
I . y r u + y  *ubunq iu uafaMlvad. 

using a 5 kl$z Stark-rnodulared spectrometer. Thm cells oi diiferent iength and different 
cross ~ection were uçed. Between 60 GHz and 240 GHz a video spectrometer was 
employed. For measurements tip to 120 GHz Varian klystrons were used in their funda- 
mental mode. Above 120 GHz, millieter waves were genented by harmonic multi- 
plication of the frequencies oi Varian klystrons covering tfie frequency range 62-80 GHz. 
The use oi a digital averager (Schlumberger MvLN2V256) considerably increased the 
sensitivity of the vidro spectrometer and improved the accuracy of the measurements. 

Because of the large dipole moment and the presence ot' umesolvable "3 nuc!ear 



quadrupole coupihg and interna1 rotation Me structure, the lines were broad even 
though the sample pressure was low (5-20 m Torr). The accuracy of the frequency 
measurements was mainly dependent on the width of the lines and for lines with negligi- 
bie splitting, it is better than 50 kHz. A1 spectra were measured at  room temperature. 

-. 

Since the pioneerino; work oi W a w n  (12) mu& work bas been devoted both to the 
theore tical (13 ,14)  and numerical ( l 3 , 1 6 )  aspects of the centrG@ distortion maiysis. 
Watson has jhown that the rotationai Hamiltonian oi an asymrnetric top rnolecuie 
may be trdormed by means of a unitary transiormation which aiiows the indetermin- 
able parameters to be eliminated. The coefficients Sijn of this unitary 
n a y  be dosen  quite arbitrarily and Watson has proposed those which give oniy non-zero 
m a t a  eiements with !iK = O and kî, so that the tridiagonal form of the eneray ma* 
is consemed. For derails, see the original paper of Watson (12).  However when 
moiecule is a nearly symmetric top, this choice produces a poor convergence for th 
Hamiitonian (17).  Winnewisser and Van Eijck (10,18) suggested another choice for the 
qua,tic parameter which is better suited to the cencriiugal distortion analysis of a 
near symmetric top up co P4 î e m .  This work has k e n  recenrly exrended co Pa terms 
by Typke (11)  who has discussed the better choice t'or d ~ e  three se'uuc parameters 
~311, SUI, and ~ 1 1 3 .  In this case the rotation-distortion Hamiltonian rnay 'be writren in 
tbe ioilowing form: 

The repreçentation Ir has beer; chosen. 'This Hamiltonian has non-vanishing ma& 
eiements ('KI R), (Ri K L 2)  and (KI K i~ A), (8' K 6j, its Qiagonalization has 
been discussed in Rei. (11) .  The parameters in the hamiltonian rnay be decermined by 
a weighted least squares method using programs written by Dr. V. Typke of LT.31 
University. 

The dipole moment of propicnitriie points approximateiy in the direction of the 
C=N bond (j), produchg a strong a-type spectrum and a weaker 6-type s ~ c t n i m .  
The low J lines between 8 and 41 G& have k e n  accurately measured by Dreizier (71, 
so at  the beginning of the investigation s-e had at  Our disposai approximate values for 
the centrifuga1 distortion constants I Y J ,  U J g ,  and D'n. The "Ra1 transitions were 
h t  measured and the assignment was made by the bootstrap method as described 
by Kirchhoff (16). At the begbning of the assignment the observation of the s m d  
splitting of the K-doublet transitions was also of great help ( 1 8 ) :  for instance the 
splitting af the 236- ?4a transitions is only 0.73 MHz. Then the transitions g o [  
(1 < K < 3) and bQlr (O < K < 4) were assigned using the bootstrap method. &ter 
that the b R ~ l  and lines could be assigned without too mu& diificulty. The calcularion 





T-IBLE III 

Frequency Prediczion for the JU - (J i l ) ~ , , , ~  Transitions 

Standard 
~eviation!''') 

of the standardized residuals 

which should foiiow a Students t distribution was of a great utility in checking the 
assignment oi each individual line (16). In the above equation a; is the stnnciard devia- 
tion of the calculated irequency oi the ith transition, Wi the weisnt oi the ith transition, 
s the standard deviation of the fit and Au; the residual for the ith transition. FinaIly 
to improve the accuracy of the constant H'k some and 'Pl3 lines of high K (K- 6 12) 
were meascred. As these lines are K-doublet transitions, they are split by internai 
rotation (19) and should consequently appear as sextets. In some favorable cases it was 
possible to partially resolve this b e  structure, but they were generally observed as 
very broad lines (Au* 1 MHz). A lower weight was attacned co these lines (accuracy 
from 100 kHz to 300 Wz)  in the l e s t  squares fit. The measured frequencies are listed 



in Table 1. The determinable quantities cierived from the fit to the spectnun are listed 
in Table II together with their standard deviation and their correlation matr t~.  There 
are only three correlation coefficients greater than 0.9: p ( l Y k ,  H ' k )  = 0.982; p(D1,, H',) 

-.= 0.932, and p(R1a, H's) = 0.98û. This resuit may be considered as very satisfactory 
and ail the parameters are weii determined. The constant which is least weii determined 
is H'io, but its contribution to the frequencies is ,mater than 500 kHz for only seven 
transitions, its greatest contrïoution being 1.384 kHz for the 473.M-. 474.(1 transition. 
Compared to the eqerirnentai uncertainty which is less than 50 IrHz, it can be conciuded 
that this parameter is reliably determined. Moreover a statistical F-test (30) carried 
out showed this to be the c e .  

CONCLUSION 

As e-xpected the reduced Hamiitonian proposed by Van Eijck and Typke couid be 
appiied with success to the near syrnlnetric top propionitriie. I t  has allowed us to 
accurately determine al1 the quartic and sextic centrifugai distortion constants. So it is 
possible to predict the frequencies of the strongest lines of the spectrum with a suficient 
accuracy. These lines (Joj -, J T l o . ~ ; ~ )  are sumrnarized in Table III together with 
their calcuiated standard deviation. They may be tiseiul for the identiiïcation of pro- 
pionitrile in intentellar space or for analytical purposes. 

Thi4 investigarion has been supported by the "Centre 'Tadonal de la Recherche ScienMque:' (A.T.P. 
internationale na 3209). The authon wouid iike to thank Pror'. H. Dreizier suggesting propionirrilr as 
a topic worthy of investigation. They are indeoced to Dr. V. Typke for sending r.hem a cooy of his 
cornputer proqrams acd to Dr. H. jones for Saving read and cnticized the original manuscript. 
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2 - Interaction quadripolaire 

Notre étude a été orientée principalement vers l'analyse de tran- 

sitions de 3 élevés et, comme nous l'avons déjà constaté à plusieurs 
reprises, 1 a structure quadripolaire n' a pu être qu ' exceptionnel 1 ement 
résolue. 

Dans ces conditions les mesures que nous avons effectuées ne sont 
pas susceptibles d'améliorer la détermination des paramètres d'interaction 
quadripolaire, obtenus avec une excellente par LI et HAPJONY [ LIl], à 

partir de transitions de 3 faibles. 

Les composantes diagonales du tenseur d'interaction quadripolaire 
(exprimées dans 1 e référentiel principal d' inertie) : 

Xaa = - 3,3092 0,033 !?Hz, xbb = 1,265t 0,013MHZ 

xcc = 2,044 2 0,020 MHz 

et 1 a valeurs correspondantes pour 1 'espèce CH3CD2.CN : 

Xaa = - 3,449 t 0,016 MHz, xbb = 1,399 2 0,015 WHZ 

xcc = 2,050 + 0,017 MHz, xab = - 2,01 ? 0,18 MHz 

permettent d'exprimer la composante hors diagonale pour l'espèce normale 
xab = - 2,63 i 0,2 MHz 

Ces paramètres ont été utilisés pour vérifier l'indépendance des 
effets de rotation interne et d' interaction quadripolaire. L'hypothèse 
d' addi tivi té des deux contri butions est en général impl ici tement supposge . 

Notons que dans la plupart des études, l'interaction quadripolaire 
est traitée par une méthode de perturbations au premier ordre. On montre 

aisément que les éventuelles interférences entre les deux effets doivent 
s ' exercer principal ement par 1 ' intermédiaire de ni veaux fortement dégé- 
nérés coup1 és à la fois par H et HTR (c'est-à-dire par des termes de Q 
perturbation au minimum du second ordre). 

Nous avons procédé à un calcul direct de prévision du spectre par 
diagonalisation du Hamiltonien du rotateur semi rigide ( à  l'ordre 6) 



l incluant l a  rotation interne ( à  1 'ordre 4 )  e t  1 ' interaction quadripolaire. , 
La valeur relativement réduite d u  spin de l ' a z o t e  permet dans ce l 

cas, avec nos moyens informatiques, l e  calcul des t ransi t ions de J 4 50. 1 

La comparaison des résu l ta t s  de ce calcul avec ceux obtenus par 
l e s  modèles séparés révèle u n  indépendance to t a l e  e ~ t r e  l ' i n t e rac t ion  
quadripolaire e t  l a  rotation interne.  

- 3 - Rotation interne I 
l 

1 

Nous avons étudié au chapitre I I I  l e s  conditions pour 1 esquelies 1 
l 'ensembledesparamëtres de rotation interne peut ê t r e  déduit du spectre ' 

l 

du seul é t a t  fondamental. 
I - 

11 a é t é  montré qu ' i l  é t a i t  necessaire de disnoser de deux 
catégories de t ransi t ions dédoublées sous l ' a c t ion  principale : 

. des termes d'ordre pair  de l a  sé r i e  d1HERSCHBACH 111-29 pour 
1 a première catégorie,  

. du  terme l inéa i re  de ce t t e  même sé r i e  pour l a  seconde catégorie 
(doublets K )  . 

11 transi t ions de rotation pure appartenant à l a  Fremière catégorie 
e t  16 appartenant à l a  seconde catégorie ont pu ê t r e  mesurées (cf publi- 

cation jointe  à l a  sui t e ,  tables 1 e t  2 ) .  

Nous avons tenté  une optimisation des t r o i s  paramètres V , ,  I a ,  

@,a en u t i l i s a n t  l'ensemble de ces données. Le modèle employé pour ce 
calcul e s t  l e  Hami 1 tonien I I  1-29 a r r s t é  à 1 'ordre 4 de son développement. 

La valeur obtenue pour Ia (> 3,3 UA') révèle une sol ution incor- 
recte.  Cette quantité e s t  peu variable d'une molécule à 1 ' au t r e  de sorte  
que toute valeur supérieure à 3 $25  u 8 2  apparai t comme improbabl e .  

Ia peut ê t r e  obtenu par unevoie différente  en u t i l i s a n t  les  défauts 
d '  i ne r t i e  de 1 'espèce normale e t  de ce11 e dont l e  groupe méthyl e e s t  



ture 
une 

On trouve alors Ia = 3,167 uh2 ( l a  valeur déduite de la struc- 
rs de DREIZLER e t  coll .  e s t  de 3,159 uA2 (nous admettrons sur Ia 

incertitude de 0 , l  ua2 ) . 

En fixant eza = 48'65' en conformité avec la  structure rS de 
DREIZLER e t  coll .  on obtient en ut i l isant  les  données appartenant à la 
seule première catégorie : 

Les incertitudes données entre parenthèses correspondent à 1 'écart 
type de la  procédure d'optimisation (supposant A Ia = A a Z ,  = O ) .  Ces 
quantités ne représentent donc pas la précision sur la valeur des para- 
mètres nais montrent une remarquable aptitude d u  modèle a interpréter 
ce type de données. 

Une tentative d'optimisation de V 3  avec les seules données de la  
seconde catégorie mène 3 une solution incorrecte (valeur anormalement 
él evée e t  écart type important) . 

Nous avons alors déterminé la barrière individuellement, p a r  u n  
procédé graphique, pour chacun des dédoublements du spectre de.dégé- 
nêrescence. 

Les résultats sont rassemblés dans l e  tableau VI-3. 



Pour l a  recherche de l a  valeur précise de l a  barr ière  nous n 'u t i -  
l iserons donc que l e s  résu l ta t s  obtenus à par t i r  des t rans i t ions  en t re  
nivsaux .non dégénérés. 

* Influence des termes d 'ordre 6 du développement de HVo ...................................................... 

I 

Transition 

73,5 * 74;4 

Cette influence a é t é  estimée par u t i l i s a t ion  d'un programme de 

calcul de distorsion centrifuge, indépendamment des contri butions des 

v 3 

3080 cal /mol e 

termes d'ordre infér ieur .  

83 , 6  
+ 

33 , 6  * 84,4 1 
93 ,7  - 9 k y 6 )  

93,7 + 

104 ,7 -+ 1 & , 6  

124 ,s -+ 1 2 5 , g  

134,10 * 1 3 ~ , ~  

185,4 _ + 176 , i  i - 

I 

3125 cal /mole 

3125 cal /mole 

3185 cal /mole 

3140 cal /mole 

3190 cal /mol e 

3240 cal /mol e 

Tabl eau VI-3 1 

Ces résul t a t s  appel 1 ent deux remarques : 

. l a  barr iëre  obtenue e s t  en moyenne trop élevée, 

. l a  hauteur de l a  barriere semble qualitativement dépendante du 

pseudo nombre quantique K-, (1  ' u t i l  isat ion de l a  méthode d'analyse des 
corrélations décr i te  au chapitre IV ne permet pas i c i  d ' exp l i c i t e r  plus 

l 

l 

I 

précisément l a  dépendance en raison d'un nombre de données insuf f i sant ) .  



Les résultats sont rassemblés dans l e  tableau IV-4. 

Transition 

8 KHz 

10 KHz 

11 KHz 

13 KHz 

14 KHz 

16 KHz 

- 42 KHz 

- 46 Ktfz 

- 52  Kiiz 

- 56 KHz 

Contri bution 
d'ordre 6 

- 2 KHz 

- 2 KHz 

- 2 KHz 

- 2 KHz 

- 2 KHz 

- 2 KHz 

9 KHz 

10 KHz 

10 KHz 

11 KHz 

6 KHz 

8 KHz 

9 KHz 

11 KHz 

12 KHz 

14 KHz 

- 33 KHz 

- 36 KHz 

Conséquences 
à l 'ordre 4 

- 42 KHz 

- 45 KHz 

Total 

Tableau VI-4 

Les contributions totales apparaissent faibles dans l'absolu mais 
agissent de façon significative compte tenu des petites valeurs des 
dédoublements A - E .  

Nous avons optimisé la  valeur du paramètre V 3  en ut i l i sant  comme 
val eurs expérimental es 1 es dédoubl ernents observés corrigés des contri bu- 

tions d'ordre 6 du tableau VI-4. 

Les valeurs de p2 e t  p2 o n t  été déduites de l a  structure rs cal- 
a  b 

culée par D R E I Z L E R ,  so i t  : 

p i  = 0,1241 IO-' 

Les valeurs de 1 e t  eZa ut i l isées sont cel les signalées précédemment. 
01 



* Infl uence des corrections de dénomi na teur ----_----_-_--_-------------------------- 

e t  Eous avons constate que la contribution issue des termes WYo 

(formule 111-47) à la séparation du doublet es t  nul 1 e .  Le seul 
'440 e 
terme à prendre en considération es t  donc celui qui contient WYo.  

Le tableau VI-5 rapporte les résultats de deux calculs obl  igemrnent 
effectués par P. PEDERSEN e t  B.P.  VAN EIJCK q u i  permettent d'estimer l a  
contribution de W; aux dédoublements observés. - 

Transition (*) E (Sf V ~ - V  E(') 

e f Termes WVo e t  Wvo inclus 1 . 

( en MHz. 



On observe donc u n  décalage d'ensemble des composantes de chaque 
doublet A - E.  Ce décalage es t  nécessairement dû au  terme q u i  contient 

dans l a  formule 111-47. 
'VCJ 

La séparation du doublet n ' es t  modifiée de façon significative 
pour aucune des transitions. L '  influence du terme qui contient W& peut 
é t re  considérée comme négligeable. 

L'approximation effectuée dans les dénominateurs de perturbations 
découlant de la  transformation de V A N  VLECK es t  donc sans effe t  pour 
l 'étude de la  rotatiùfi interne. La t o t a l i t é  des conséquences e s t  reportse 
Sur l e  phénomène de rotation d'ensemble. 

Notons que dans ces conditions l es  contantes de distorsion centri- 
fuge peuvent ê t r e  ut i l isées,  sans aucune restriction pour la prévision 
du spectre. Dans l e  cas OU on souhaite en déduire les propriétés du 

champ de force mol éculai rr ,  i l  convient de les corriger des effets  de 
torsion. 

* Contribution de V s  ------------------ 

Le second coefficient du  développement de V n 'es t  pas détermi- 
( a  

nable à part ir  d'un seul e t a t  de torsion pour  les  molécules à barrière 
élevée (ou t rès basse). Cette correction doit cependant ë t re  effectuée 

ic i  pour pouvoir comparer nos résultats à ceux obtenus par application 
du modèle RTV. 

Le terme V 3  déterminé précédemment prend donc en'compte tous les 
coefficients d'ordre supérieur de V (formu1 e 111-1) parmis 1 esquel s , 

( a  > 
sur la base de 1 'ensemble des résultats  connus, on peut supposer qu'à 
résolution ordinaire seul l e  second coefficient, V,  , demande à e t r e  
considéré. 

Nous corrigerons donc V 3  de la valeur du terme V 6  déterminé par 
DREIZLER e t  col 1 . (172 cal /mole) . 



4 V  3 
La valeur actuelle d e  V 3  (donc de s = -gF) a é té  déterminée par 

1 ' intermédiaire du coefficient (cf formule 111-55) : 

La valeur de V recherchée e s t  relative à : 

Une-solution a êté recherchée sous l a  forme du processus i t é ra t i f  
sui v a n t  : 

. A par t i r  de l a  valeur actuelle de V 3  on exprime w l ,  w i ,  w l ,  UI 

(tables de HAYASHI [ HAY1 1) . 
1 I I  I l l  

. On reporte V 3 ,  V 6 ,  ul, w1 ,  ~ 1 ,  w 1  dans l e  second membre. 

. A 1 a valeur w f  obtenue correspond une nouvel l e  valeur V 3  par 
I 11 111 

laque1 1 e on exprime wi , w1 , ol , w1 qu'on reporte dans l e  second membre, 

e t c  .... 

Le processus converge vers la valeur V 3  de l a  formule 111-1. 

L'ensemble des rësultats obtenus a étê consigné dans l a  publica- 
t i o n  jointe à la  suite.  



4 - Bilan de l 'étude de rotation interne 

Comme premier point nous constaterons l 'excellente concordance 
des résultats  obtenus à part ir  de l ' é t a t  fondamental avec ceux obtenus 
dans les é ta t s  exci tés par application du modèle RTV. La t rès  faible 
différence obtenue peut en outre trouver son origine dans l e  terme V 3 c  

pris en compte dans l e  modèle RTV e t  q u i  es t  t r ès  fortement corrélé 
avec V î  . 

Comme second point : l a  conclusion de DREIZLER e t  coll .  sui te  
à 1 'application du modèle RTV à une variété de molécules à bacrière de 
potentiel élevé a été qu ' i l  e s t  préférable d'étudier les  effets  de rota- 
tion interne dans l ' é t a t  fondamental. 

Nous avons pu mcntrer que les limitations habituellement admises, 
dues principalement aux cmditions de résolution des spectromètres micro- 
onde, peuvent ê t re  levées en ut i l i sant  des transitions de 3 e t  K t r ès  
élevés . 

Nous avons montré de même que l e  modèle PAM n'affecte pas l a  
qualité de détermination des constantes. Le développement en série du 

Hamiltonien de torsion peut ê t re  amené à u n  dégré de convergence compa- 
ti bl e avec 1 a précision des mesures. Les principal es approximations 
imposées par l e  modèle (corrections de dénominateur e t  termes d'ordre 
supérieur du potentiel) ont été examinées e t  i l  a été montré que ces 
approximations étaient négligeables pour l 'une e t  pouvaient fa i re  l 'ob- 
j e t  d'un traitement séparé pour la seconde. 

Cependant l e  modèle ne permet pas d'interpréter l es  données à u n  
degré de qua1 i t é  compatible avec 1 a préci sion des mesures, particul i è -  

rement en ce q u i  concerne les  doublets K. La corrélation supposée de la  
barrière avec l e  nombre quantique K a é té  recherchée dans d'autres molé- 
cul es pour 1 esquel 1 es 1 es données expérimental es correspondantes sont 

disponibles. Nous avons vérif ié  l e  même phénomène pour 1 e diméthyl e 
al 1 ène [ DEM4] e t  1 e diméthyl e su1 fure [ DEMS 1. 

- 
Dès lors 1 'origjne de 1 'anomalie, dont 1 ' importance es t  1 iée à 



la  valeur de l'un des nombres quantiques de rotation, peut ê t re  attri- 
. buée à des effets  de ncn r igidi té.  Ceux-ci peuvent s'exercer par l ' i n -  

termédiaire de deux des paramètres de rotation interne : B z a  e t  Ia 

Rappelons par ai 11 eurs que de LEES e t  BAKER [ L E E 2  ] o n t  montré 
que les ef fe ts  de distorsion sur l a  toupie présentent une dépendance 
1 inéaire avec V s  e t  certains coup1 ages intervi brationnel S .  

Dans ces conditions les ef fe ts  de non r igidi té peuvent ê t re  pris 
1 

en compte par l 'intermédiaire d'une multitude de termes comme l e  mon- 
l 

trent d '  ai 11 eurs 1 es travaux de KIRMAN [ KIR2 1. 

En 1 ' é ta t  actuel du  problème, naus n'avons pas cherché à intégrer 1 

les  effets  de non r ig idi té  au modèle. I 
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The und state rotationai spectrum of ethyf cyanide h a  been reinnatigeteci between 8 and 
250  the bamier porantial v1 Y calcuiated h m  j1 hi@ J, g m d  ait. transitio119 rhich 
wem forind split into donbiets. V t  is 3007 cal/moie. sûsnming Iar=3.157 udz and Q (i, a) = 
#.Mo. The aplittings of the Kdoublet trsnsitioua have aiso been analyzad. 

Introdnetion and a vibration &e occurs. But the general conclu- 

iMicmwave 3pectr09cqy is a very accurate meth- 
od to determine the potentid barri= resàicting the 
rotation of a methyl g r 0 9  [l - 31. The finite bar- 
ner hindering internai rotation normdly spiits each 
rotationai line into twla components. This splitting 
depends strongly on the height of the barrier. 
Generally the barrier is determineid from the spiit- 
ting in the ground torsional 3tate. Bat for a high 
barrier, theae ~ i i t t i n g s  may be too smaii to be 
resolved. In this case the bamier rnay be determineci 
from the larger splittino;~ of rotational l i e s  in an 
excited torsional state. However the anaiysis rnay be 
mu& more difficult becme  of the possiEle interac- 
tion of the torsion with the d e r  vibrationa. in this 
respect ethyl cyanide, CHyCH2CLY is a very inter- 
esting molecule: no intemal rotation clpl ihg couid 
be observed up to now in the g r o u d  torsionai state 
and an interaction between the CCN-bend in plane 
(Y,, = 206.9 0.5 cm-' [4] ) a d  the first escited 
torsionai &te ( v ? ~  = 210.5 cm'' [SI) afEects sig- 
nificantly the internai rotation fine s trwh~re [4]. 
Dreizler and coworken [6, 71 develaped a sim- 
piified rotational Hamiltonian with five degrees of 
freedom (three of o v e d i  rotation, one of irYternal 
rotatioh, and one of vibration) and suceeded in ex- 
plainhg the excited states fine SD (41. This 
Hamiltonian was nrccmsfully used for a lot of other 
mlecules [a] where an interadon between torsion 

Reprint requests to be sant to Dr. J. Demaison, U.E.R. 
Physique Fondamentale, TjnivasitB de Lille 1, F-59665 
Villeneuve d'ascq, France. 

sion of th& work is that "barrier-determination 
from the ground date spectra is the most reiiable" 
tg1 

For this reason and to investigate the possibility 
for the determination of high barriers from the 
gound state we decided to search for intemal rota- 
tion splitting in the ground torsional =*te of ethyl 
cyanide. A pnüminary caicuiaition ming the 
cons- of Ref. [4] showed thst same linas were 
probabiy sufficientiy split to be resolved with a 
"conventionai" speotrometer (i. e. spiitting > 
100 Hz). These b a s  ~ n :  either of high I or of hi& 
K. so a centrifugai distortion andysis was frst 
c&ed out and is r~ported in Reference [1@]. 

At Kiel a conventionai spectrometer with 33 kHz 
Stark modulation was used [Il, 121 for lines below 
40 GHz. Above this frequency the lines were mea- 
sured in Lille with a video spectrometer employing 
superheterodyne detection [13]. In both cases the 
ce& were cwled to - 70 O C .  The measured lines 
showing a i.wolved internai rotation splitrting are 
reportecl in Tables 1 and 2. 

Following the P. A. M. method the Hamiltonian - 
may be written [l - 31 : 

where HR is the usual rotational Hamiltonian in- 

0349411 / 80 / 1100-1136 $01.00/0. - Plesse order a reprint nther than malring your omn copp. 
r 



Table 1. Rotational 
JK- K, -r ~ k - '  s+' r F - F '  P s p  

va-E exp VA-E em transitions of ethyl - VA-E c d  cpanide (,lotinci stnte). 

74 901.194 0.1% - 0.015 
74 901.379 

E 17 --r 17 

231.22 + 232. a i  24 + 24 78 436.147 0.131 0.013 E {se - r }  
j24 + 24 

1 1% + 32 78 436.871 
E 23 + 23 

281.28 + H2.25 A {g=ai 0.491 - 0.028 
E 11 243.712 
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Table 2. Intern;ri rotation ninltiplets of the K-doublet 
trrrnsitions of ethyl cyanide. 

JK-g ,  + J ~ ~ K , I  TOI- i?m[>fHz] VJ cat- 
sional* culatedb 
species [cal/mole] 

a a = ARR allowed; f = ARR forbidden. 
b I= e m e d  as in T Û W ~  A 

cluding centrifugai distortion and where the remain- 
ing qumiities have their conventional meaning. 

The denominator c o r r d o n  [l-l., 151 was not 
taken into account after having chedced that it does 
not influence the spiittings +. 

The internai rotation and the quadrupole qlittings 
are of the same order of magnitude. So a coupling 
between these two interactions is possible [16]. To 
test this point we have diagonalized the Hamiltonian 
(1) including the nuclear quadrupole i n t e r d o n  
tenn [17]. Foi the lines we have measured it codd 
be conduded that the internal rotation and quadru- 
p d e  interaction spiittings are simpip additive. So 
the nuciear quadrupole interaction was treated by 
the usual fifit order perturbation theory [18] using 
the nuclear quedrupole coupling constants of [19]. 

The Hamiltonian (1) up to n = 4  was diago- 
naiized numerically. The n = 5 tenns were neglected 

* We thank Dr. Th. Pedersen, Copenhagen, and Dr. B. 
P. van Eijck, Utrecht, for the calculation of the perturba- 
tion tems W(e) and W(r). 

since the n = 3 t e m  are already insignificant and 
the n a 6  tcnns were handled by a perturbation 
treatment using the fomal equivalence between the 
internai rotation and the centrifuga1 distortion. The 
sestic correction f o m  internai rotation is: 

F *01'(o ,Pa+9bPb)6  (2) 

while the sextic correction from the centrifugal 
distortion may be written [20] .  

The Centrifuga1 distortion coefficients [a 1 7 d e 71 
are identifid with F P&' gak h6-k and adter some 
algebra the pseudocentrifu~ai distortion coefficients 
are found and given in Table 3 for the Watson's 
asymmetric reduction [21]. 

Table 3. PseudocentriÏugal distortion coefficients for siirrli- 
order i n ~ ~ l  rotntion eifects (in the reduced Hamil- 
tonüin and for the I r  representetion) *. 

* w i t h a " = ~ l ~ ~ ~ ;  B f i m ~ l f ' \ ~ g g a ~ d ~ = 2 A  - B - C  
B-C - 
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Determination oi  the Potentiai 2. Analysis o j  the K-doublet transitions 

1.  Andysis of the High J Lines 

Two types of lines could be resolved: 1) For the 
high J lines of Table 1 the spiittings depend only 
on the even order terms of (1). II) The splittings 
of the K doublet transitions of Table 2 are mainly 
due to the linear term F g, @&'P,. So, in principle 
the three internai romion parameters ( V 3 ,  I, and 
4 (i, a) ) are separately deterxinable [22]. But an 
attempt to simultaneously fit al1 the lines of Table 1 
and 2 to (1) converged to an unreasonabl-j high 
1, > 3.3 d2. A similar behaviar was dready found 
in &methylalIene and dimethylsdfide [33] and may 
be aitributeci to higher order e h  which are not 
taken into account in the Hamilionian (1) and to 
whih the K doublet transitions are particularily 
sensitive. 

In fact, it is known that I, is most reliahly deter- 
rnined using the inertial defects of the normal and 
the deuteriated jpecies 122, 241 : 

So we have adopted 6 x 4  vaiues 1, = 3.167 d9 
(irom (4) and (i, a) = 48.65' (from the r ,  
structure [ 2 5 ] )  whiIe Least-squares 6tting only the 
reduced potential s to the experimentai splittings of 
Table 1. The resdts are reported in Table 4 (fit 1). 
We haye repeated the fit for different values of the 
two Lied parameters I, and 4 (i, a) for the com- 
parison with the literature and for studyins the 
influence of the assumptions. The errors of V 3  and s 
in Table 4 m&e an estimated allowance for the 
uncertainty of I,  (0.1 d9) and + (i, a)  (1'). One 
can notice that the uncertainty on Y3 is mainly due 
to the error on I,$ . 

While the first-order terms of the effective Hamil- 
tonian (1) could be neglected in the analysis af the 
splittings of Tabie 1, they are the most important 
for expiainhg the splitting pattern of the K-doublet 
transitions of Table 2. For the A species no Iinesr 
tenn exists (TP'O'd = O ) .  Their behavior is not dif- 
ferent from tkat of other A-speciea lines. For the E- 
species, on the other hand, the K-doubiet IeveIs are 
connected by a large off-diagonai element due to Pa 
in the ARR basis. -4 large frequerrcy shift and a 
breakdown of the ARR selection rules can be ob- 
served. Similar observations have already betn 
made for several other mo1ecuIes (261. 

To gain more insight into the problem, we have 
determined the potential from each Iine splitting 
separately. With the same assumptions on I ,  aud 
+(i, a) of Table 4, the values of the bamer 
potential Y ,  are shown in Table 2. Inspection of 
Table 2 shows that the potential detennined from 
the K-doublet transitions is jijmficantly higher than 
that obtained from the other lines and that the dif- 
ierence increases with K. Snese facts probably 
indicate that the effective Hamiltonian (1) is not 
appropriate to explain satisfactorily the splitting 
of the K-doublet trmsitions. Similar conciusions have 
aiready been obtained for some other molecules [32] 
and a centrifuga1 distortion effecr on the methyl top 
was proposed as explanation [-'il. It is in principie 
possible to introduce in the Hamiitonian additional 
terms to account for the nonrigidity effects [%]. 
But as we dispose only of a few lines such an 
analysis was not attenpted. 

m e n  one is interested only in the determination 
of  C', it should be noted that the potential from the 
K-doublet transitions is oniy 5% higher than that of 
Table S. For many purposes this differenca may be 
acceptable. 

Table 4. Internd rotation panmeters 
Fit 1 Fit IZ Fit III Fit IV of CH3CH&2i. 

3 .lllownnce for uncertointy of 1, and <(i. a)  included (we text). 
h Ca,lcuiated from tlie inertinl defect Eq. (4). 

Cslc-dateci h m  the rs structure [2S]. 



1140 D. Boucher et ai. - Determination of a Higk Potential Barrier 

Discussion 

The previous determinations of th barner are 
reported in Table 3. Laxxrie [29] fint ob+&ned the 
barrier from the qlittings of the first excited tor- 
sionai state, but without taking into account the 
interaction. Li and Durig 1301 determined the 
barrier in CD,CD,CY from .the splittùlp of some 
p, transitions in the 3rd excited torsional state. We 
beiieve that their value cannot be compared to ours 
for two reasons: 1) it is known that the banier can 

change significantly upon deuteriation of the methyl 
,pup (Table 6) a d  II) it is very unlikely that the 
3rd excited torsional 3tate does not interact with 
d e r  vibrations. 

Heise, Miider, and Dreizler [JI obtained a value 
for V3 from the simultaneous anaiysis of the split- 
tings of the rotational transitions in the two lowest 
excited vibrationai  tat tes of torsion and CCN in 
plane-bend of tliree isotopic molecules : CH3CH2CN ; 
CH3CH?C?SY and CHsCD,CY. Their I, differs from 

Tabie 3. Xntemal rotation parameters of CH3CH2C?J. ComparWon with earlier work 

Re farence This work This work (41 [ZSl ~301 

a Fived to the value of [.Il. Jlass correctmi by r n ~ i r n ~ .  
These miues cannot be compared because they do not correspond to same isotopic species. 

Tabie 6. lPfluence of the deuteriation on the potential. 
- -- - - - - 

Parent tuohnie t'v(CHa) in Reference Isotopic species i 7 - v ( ~ 3 )  in fifer- 
cnl/mole cd;mole en- 

Conversion factors used: 1 cm-' = ?.55s'2? oai/mole; 1 JïHz = 9.53731 x 10-5 callm~le. 
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this work but the results of Table 4 show that the 
differerrce is not very significant. However they use 
two further potential coefficients: V e  and V3,. In- 
troduction of their K, = - 172 cal/mol in  our 
analysis leads to s = 83.92. The remaining dismp- 
ancy may be eliminated by the introduction of 
Y'%which is strongly correlateci to V 3 .  
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C O N C L U S I O N  

L '  anal du spectre haute fréquence des toupies asymétriques nous 
a menés à mettre en oeuvre quelques méthodes nouvelles. Nous ferons en 
conclusion u n  rapide bilan des résu l ta t s  obtenus. 

Pour l e  probl ëme de rotation-distorsion centrifuge, 1 a qua1 i t é  
d ' interprétat ion des données peut ê t r e  jugée compatible a.vec l a  précision 
de mesure des appareils à t r è s  haute résolution. 

Nous avons montré, en nous replaçant dans je cas c r i t ique  d'un 
rotateur presque symétrique, que l e  nombre total  de paramètres prévu 
par l a  théorie pouvait ê t r e  déduit du spectre de rotation par u t i l  isa-  
t ion du moaèle de VAN EIJCK-TYPKE. 

lin degré de précision identique peut donc ê t r e  a t t e i n t  dans l a '  
prévision des spectres des toupies symétriques e t  asymétriques, y com- 
pr is  dans l e  domaine des fréquences élevées où  s 'effectuent  préférentiel - 
1 ement l es relevés astrophysiques. 

Le mode de traitement de 1 ' interact ion quadripolaire u t i l  i s é  sur 
l'exemple de l ' iodure  d'éthyle peut être.considéré comme également appli- 
cab1 e 2 1 ' interprétat ion de mesures de t r è s  haute préci sion. L '  i n t é r ê t  
principal de ce résu l ta t  e s t  de permettre d'accéder à des phénomènes 
dontl 'étude exige une connaissance rigoureuse de l a  s t ructure quadri- 
polaire.  Parmi ces phénomènes on peut c i t e r  1 ' interaction spin-rotation, 
l e s  e f f e t s  de non r ig id i t é  dans 1 ' interaction quadripolaire, l e s  proprié- 
tés  du tenseur d'écran nucléaire q u i  n 'ont  é té  que peu ou pas étudiés 
dans l e s  toupies asymétriques e t  qui peuvent ê t r e  mis en évidence par 

l e s  appareils à grand pouvoir de résolution. 



Pour l e  troisième e f f e t  é tudié ,  celui de rotat ion interne,  l e s  l 

1 
méthodes de traitement actuellement disponibles conduisent à une ana- l 

lyse du spectre d'une précision inférieure à ce l l e  des mesures obtenues 1 

par les  moyens expérimentaux courants. 

Les différents  r é su l t a t s  acquis dans ce domaine appellent deux 
remarques : 

Les barr ières  de potentiel sont ,  des quantités déterminées par les  I 

moyens de l a  spectrométrie rnicroonde, parmi ce l les  dont l a  précision l 
l 

absolue e s t  l a  plus su je t t e  à caution (bien que supérieure à ce l l e  
l 

découlant de l'emploi d 'autres  méthodes). l 

i a  tnéorie  de l a  rotation interne repose sur deux paramètres de struc- ' 

ture 1 e t  B,,. I l  faut bien constater que n i  l e  modèle RTV, n i  1 'étude 1 a 
menée dans 1 'état-fondamental ne permettent, en pratique, d 'obtenir  1 
ces quantités de manière sa t i s f a i san te .  I 

Une analyse précise nécessite l a  prise en compte d ' e f f e t s  de non 

r ig id i t é  dans l e  Hamiltonien de torsion. La mise en place d'un modèle 
de ce type se révèle d'une cornpléxité considérable, a ins i  qu'en témoi- 
gnent l e s  travaux de KIRTMAN. 

Nous envisageons de rechercher une solution en exploitant pl us 
l 

systématiquement les  propriétés d'invariance sous l ' e f f e t  des opérations 
de symétrie de l a  molécule. Cette méthode déjà u t i l i s é e  par ROHART [ R O H l l  

dans u n  cas différent  semble susceptible de mener au résuJ ta t .  

Le relevé de trankitions de fréquence élevée ou  caractérisées par 

de for tes  valeurs de J a nécessité l e  développement de méthodes expéri- 
mentales complémentaires de l a  spectrométrie STARK. 

La technique de modulation de source s ' e s t  révélée ê t r e  u n  moyen 
d'analyse sytëmatique t r è s  commode par son aptitude à opérer en large 



gamme. 

Aux fréquences très élevées, le spectromètre vidéo à détection 
superhétérodyne associé à un moyenneur numérique offre de bonnes condi- 
tions de sensibilité. 

L'emploi de ce1 lules d'interaction refroidies, qui conduit à un 
gain de sensibil i té moindre qu'aux basses fréquences, s 'est ainsi révélé 
précieux par 1 'amél ioration qu' i l  apporte au pouvoir de résol ution des 
instruments . 

Ces techniques, que nous avons développées pour l'étude de l'io- 
dure d'éthyle et du propionitrile sont désormais d'un usage courant 
dans notre groupe: - - 

L'excellente prévision du spectre obtenue sur l'exemple du propio- 
nitrile a permis d'observer deux transitions à l'aide du spectromètre 
à jets moléculaires. Ceci constitue un résultat préliminaire au prolon- 
gement principal du travail que nous avons présenté. 





ANNEXE - LE ROTATEUR RIGIDE 

Nous nous l i m i t e r o n s  à quelques rappe ls  s u c c i n t s  v i s a n t  à p r é c i -  

ser  l e s  no ta t i ons  e t  convent ions que nous avons employées. La t h é o r i e  

du r o t a t e u r  r i g i d e  e s t  t r a i t é e  de façon d é t a i l l é e  dans nombre de r é f é -  

rences c lass iques (notamment [ TOWlJ, [ GORI]). 

* Le Hamil t on ien  du r o t a t e u r  r i g i d e  dans 1  e  r é f é r e n t i e l  p r i n c i -  

I pal  d ' i n e r t i e  s ' é c r i t  : 

A l -  1 H = B x J i  + B J2  + BZJ: 
Y  Y 

h 
où Bx, By, B, son t  du typé Ba = - 

8rr2 Ia 

e t  où 1, e s t  l e  moment p r i n c i p a l  d ' i n e r t i e  du 

r o t a t e u r  par  r a p p o r t  à 1  ' axe a. 

I , * Les axes sont  hab i tue l lement  repérés par  a ,  b, c  de s o r t e  que 

Ba 3 Bb 2 Bc. 
1 

Selon l a  n o t a t i o n  consacrée, 'a 
= A, Bb = B ,  Bc = C e t  pour une 

t o u p i e  asymétrique : 

* Par a p p l i c a t i o n  des règ les  de commutation e n t r e  l e s  composantes 

du moment c i n é t i q u e  A l - 1  peu t  ê t r e  mis sous l a  forme : 

Les éléments de ma t r i ce  des opérateurs ( Jx  t i J  ) dans l a  base 
Y 

standard 1 J, K > sont  donnés, par  exemple, par  MESSIAH [ MES1 1. 

Les seuls 61 éments de m a t r i c e  non n u l s  de H son t  : 



On constate a ins i  l a  forme tridiagonale de l a  matrice H ,  plusieurs 
f o i s  évoquées au chapitre 1 .  

Les niveaux d'énergie de rotation sont obtenus par diaoonalisation 
de ce t te  matrice. D '  importantes simpl i f ica t ions  s '  introduisent dans 1 e 
problème par la  fac tor i sa t ion  de WANG. 

On pose 1 J,O+ > = / J ,O  >, 1 J ,K+ > = - 1 ( I J , K > +  I J ~ - K > ) ,  
42 

Le Hamil tonien ne coup1 e pas entre  eux d '  é t a t s  1 J ,K' > e t  1 J '  , K -  > y 

n i  d ' é t a t s  correspondant à des valeurs de K de pa r i t é  différente .  
La matrice de H se  décompose donc en quatre sous matrices totalement 

+ 
indépendantes, E' ( K  pair  e t  K = O dans 1 a matrice E'), O- ( K  impair). 

e I l  exis te  t r o i s  poss ib i l i tés  d ' i nden t i f i e r  l ' axe  de quantification z 
i avec l e s  axes principaux d ' i n e r t i e .  Chacune de ces poss ib i l i tés  permet 

de bâ t i r  un t r i èd re  d ro i t  (de type r )  e t  u n  t r i èd re  gauche (de type 1 ) .  
Il en résu l te  s ix  représentations conformément au tableau Al-1 : 

Tableau A l - 1  

(Dans une représentation de type 1 les  règles de commutation entre  l e s  
composantes du moment cinétique changent de signe).  

Les niveaux d'énergie ont en général é t é  é c r i t s  dans l a  notation KING, 
HAINER e t  CROSS (JK-,KI) .  Rappelons que c e t t e  notation s ' a t tache  aux 
cas où l ' o n  f a i t  tendre successivement : 

* La constante de rotation B vers C .  A l a  1 imite 1 ' é t a t  quan- 

tique de l a  molécule e s t  é t a t  propre de J C  correspondant à l a  valeur 



propre KC, que 1 ' on note K-, en refërence avec 1 a va1 eur pr ise  par 1 e 
paramètre d '  asymétrie de R A Y ,  K = 

2 8 - A - C  - 
* La constante de rotation 0 vers A .  L 'é ta t  quantique de l a  

molécule e s t ,  à l a  l imi te ,  é t a t  propre de Ja avec pour valeur propre 
Ka que 1 ' on note (ou pl us simplement K, ) . 

Dans u n  cer tain nombre de cas,  1 'énergie de 1 a mol écu1 e a ,  par 
commodité, é t é  repérée par J,. 

La 1 iaison entre  1 e pseudo nombre quantique r d'une part ,  K,, e t  
K, d ' au t r e  par t ,  s 'ob t ien t  de façon unique par l a  relat ion : 

Dans les  deux cas l i t r i tes  B = A  (toupie symétrique ap la t i e )  e t  B = C  

(toupie symétrique al longée) 1 es valeurs propres de H correspondant à 

\, + K e t  - K sont égal e s .  Toutes 1 es valeurs propres correspondant à 

K f O sont donc doublement dégénërées. 

Pour u n  rotateur asymétrique, c e t t e  dégénérescence es t  1 evée, 

toutes l e s  valeurs propres de H sont dis t incxes.  

Dans 1 e cas d'une toupie presque syméti-ique, l a  levée de dégéné- 
rescence e s t  f a ib l e .  Les deux niveaux correspondant à l a  même valeur 

de K-, (pour K-l f O )  pour une toupie quasi symétrique al longée ( B  = C )  

e t  à l a  m6me valeur de Kil (pour K+, # O) pour une toupie quasi symé- 
t r ique ap la t i e  (8  = A )  sont d i t s  quasi degénérés en K. 
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