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INTRODUCTION

L'étude du spectre de rotation des molécules du type toupie asy-
métrique, & 1'exception des plus 1égéres, se restreint de maniére habi-
tuelle au domaine basse fréquence de 1a gamme microonde (4 - 40 GHz).
On se Timite &galement,en général, d 1'analyse de transitions entre
niveaux de J faibles. .

L'extension de ce domaine vers les fréquences &levées revét un

intérét certain vis @ vis de plusieurs applications parmi lesquelles
nous citerons :

- Les études astrophysiques.

L'une des principales précccupations actuelles de la spectrométrie
microonde concerne 1'identification des mo]écu1e§ de 1'espace interstel-
laire. Un fenétre privilégiée, en astrophysique, se situe au voisinage
de 100 GHz. I1 est envisagé, pour le futur proche, des observations au-
tour de 300 GHz pour lesquelies on peut prévoir des difficultés -d'inter-
prétation considérables.

- Les applications en chimie.

On constate un développement rapide des méthodes d'étude de rézc-
tions chimiques en phase gazeuse par Tes moyens de la spectroscopie
microonde. L'intérét du procédé est de permettre tout 4 la fois 1'iden-
tification de composés intermédiaires (&ventuellement instables), 1'ana-
lyse quantitative et une approche de la dynamique des phénoménes. Dans
le cas fréquent de réactions qui mettent en oeuvre des intermédiaires
1égers, le domaine spectral le plus adéquat est celui des fréquences
8levées (100 & quelques centaines de Gigahertz).

~ Une trotisiéme application est plus spéeifiquement attachée aux
activités de notre groupe.

Nous nous somme orientés’, depuis quelques années, vers 1'analyse




des structures hyperfines dans les spectres moléculaires de rotation par
des moyens expérimentaux & trés haute résolution (jets moléculaires et
Lamb dip). Des impératifs techniques limitent 1'utilisation de ce type
d‘expériences au domaine des fréquences élevées.

Dans 1'étude que nous nous proposons de mener nous avons retenu,
comme exemples d'illustration, deux dérivés de 1'éthane : le propioni-
trile (CszCN) et 1'iodure d'édthyle (CszI)'

Ces molécules se classent parmi les rotateurs les plus simples
pour lesquels les problémes spectroscopiques ne trouvent ﬁas de simpli-
fjcations importantes diies & des propriétés de symétrie particuliéres.
Elles constituent en outre des cas critiques pour certains modéles molé-
culaires habituels et se prétent bien, en particulier, & 1'essai de
méthodes de traitement de la distorsion centrifuge, de 1'interaction
. quadripolaire et de 1a rotation interne.

Les deux molécules choisies sont des rotateurs quasi-symétriques
pour lesquels le Hamiltonien standard de WATSON est mal adapté. Ce sont
par ailleurs des rotateurs asymétriques non-plans, catégorie pour la-
quelle aucune étude antériesure n'a permis la détermination de 1'ensemble
des coefficients quartiques et sextiques de distorsion centrifuge.

L'interaction quadripolaire sera traitée principalement sur 1'exem-
ple de 1'iodure d'éthyle. Dans ce cas, la présence du noyau d'jode rend
1'interaction particuliérement intense, ce qui proscrit pratiquement la
possibilité d'employer le développement de perturbation habituel.

Le bilan des résultats antérieurs suggére que les conditions les
plus rigoureuses d'analyse de la rotation interne se rencontrent dans
1'état fondamental de vibration et de torsion. Pour les molécules 4
barriégre de potentiel élevée, cas dont relévent les deux espéces étu-
diées, la structure fine de rotation interné ne peut généralement étre




résolue, en spectrométrie microonde, que pour les états excités de
torsion.

Nous avons recherché, sur 1'exemple du propionitrile, les condi-
tions expérimentales et théoriques par lesquelles les paramétres de
rotation interne peuvent étre déduits de la connaissance du seul état
fondamental.

* % * ¥ * Kk

Un premier chapitre sera consacré @ la mﬁse en place du modéle
de rotateur asymétrique semi rigide dans le formalisme développé par
VAN EIJCK et TYPKE._NOQ§\étab1irons au second chapitre Te Hamiltonien
d'interaction quadripolaire exact en utilisant les propriétds des opé-
rateurs tensoriels irréductibles. Nous proposerons au chapitre trois
une méthode permettant de traiter la rotation interne, dans le forma-
lisme P.AM., jusqu'd 1'ordre 6 du développement d'HERSCHBACH. Les
quatriéme et cinquiéme chapitres seront consacrés a la revue des moyens
techniques, numériques et expérimentaux, que nous avons été amenés 4
mettre en oceuvre au cours de cette étude. Nous présenterons au chapitre
cing les résultats obtenus pour les deux exemples traités.
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I - DISTORSION CENTRIFUGE

A - INTRODUCTION

Dans 1'analyse des spectres de rotation, le modéle rigide qui
consiste & assimiler la molécule & un corps solide indéformable devient
trés vite insuffisant et on doit recourir aux modéles semi-rigides dans
lesquels les déformations induites par 1e mouvement de rotation sont

prises en compte.

Le Hamiltonien du mod&le semi-rigide se présente alors sous la
forme d'une série supposée convergente de produits des composantes du
moment cinétique de la molécule affectés de coefficients connus sous
Te nom de constantes de distorsion centrifuge.

L'étude des effets de non rigidité dans les spectres de rotation
moléculaires a fait 1'objet d'une multitude de travaux,tant au niveau
théofique depuis 1'article original de WILSOMN et HOWARD en 1936 [WILi],
gu'au niveau expérimental ol 1'étude détaillée dés‘spectres de rotation

=

donne lieu, d& 1'heure actuelle, & une part importante des communications

se rapportant 3 la spectrométrie moléculaire en phase gazeuse.

Deux aspects d'inspiration assez différente motivent les déve-
loppements les plus récents. Le premier de ces aspects vient en prolon-
gement des travaux qu1, consécutivement & 1'article de NILSON et HOWARD,
avaient mis en relation les constantes harmoniques du champ de forces
moléculaire et les constantes quartiques de distorsion centrifuge
[ KIV1] , [PIE1] , [PIE2] .

Récemment, CHUNG et PARKER [ CHUll dans te cas de molécules planes,
ALIEV et WATSON [ ALI1] puis GEORGHIOU [ GEO1] dans le cas général, sont
parvenus d mettre en évidence des relations liant les propriétés anhar-
moniques du. champ de forces aux constantes sextiques de distorsion cen-
trifuge. Ces travaux s'appuient sur un modéle, did pour la plus large
part & uATSONl qui repose sur un formalisme dont la rigueur mathématique
n‘est pas absolue, mais qui présente de bonnes aptitudes i décrire la
situation physique. '




Une démarche différente a été proposée récemment par WERTHEIMER
[ WER1], [ WER2] . S'appuyant sur les propriétés de symétrie et plus
particuliérement sur la covariance par rotation, WERTHEIMER dérive un
Hamiltonien rotationnel basé sur des hypothéses considérablement moins
restrictives que celles attachées au modéle de WATSON. La méthode
employée est rigoureuse au plan du formalisme mathématique et doit
déboucher sur les applications od le calcul du spectre @ trés haute
précision est la motivation essentielle. Les coefficientsauxquels le
modéle fait appel ne s'interprétent pas aisément en termes de pro-
priétés physiques de la meclécule dans ce cas.

L'étude que nous avons effectuée peut procéder & la fois de 1'un
et 1'autre de ces points de vue.

Nous verrons 4 la fin de ce chapitre que les modéles les plus
avancés de description du champ de forces moléculaire ne peuvent s'ap-
pliquer qu'd un nombre réduit d'exemples, (f] existe @ 1'heure-actuelle
moins de vingt molécules pour lesquelles 1'ensemble des coefficients
quartiques et sextiques a &té déterminé), appartenant aux seules caté-
gories des toupies linéaires, symétriques et asymgtriques planes (pour
la plupart triatomiques dans ce dernier cas). Le type de molécules
8tudiée peut donc donner lieu & un cas d'application différent.

Par ailleurs, une part importante de 1'é@tude envisagée concerne
1'influence des structures hyperfines et fines dles a une interaction
quadripolaire ou & Ta rotation interne dans le spectre de rotation. La
qualité de 1'analyse de ces effets fins et hyperfins est conditionnée
par le degré de précision.obtenu pour le calcul du spectre de rotation
pure.

En 1'8tat actuel, nous avons pu aboutir & une solution satisfai-
sante par 1'emploi du modéle de WATSON. Ce modé&le, qui s'applique bien
au cas des molécules symétriques ou asymétriques planes, est de maniére
générale tenu en échec pour les toupies asymétriques proches de 1'une
des toupies symétriques limite.

I1 a &té montré que les raisons de ces difficultés tiennent a
ce que le modéle de WATSON est, pour ces catégories de rotateurs,




utilisé en dehors de ses hypothéses de validité. Nous allons détailler
le principe des modifications & apporter au formalisme initial de
WATSON et montrer que moyennant ces modifications on accéde, pour les

-

rotateurs presque symétriques étudiés, & une qualité d'analyse &quiva-

=~

lente @ celle obtenue dans le cas des toupies symétrigues.

B - HAMILTONIEN-REDUIT DE WATSON

Pour appréhender la nature des difficultés rencontrées dans le
calcul des spectres de rotation des toupies faiblement asymétrigues
il est commode de remonter au modéle de WILSON et HOWARD [WIL1}.

Ce modéle résulte d'un développement purement classique de 1'éner-

gie moléculaire, basé sur les déformations de petite amplitude indui-
tes par le mouvement de rotation, auxquelles s'oppose un champ de force
dont le premier terme du développement est quadratique par rapport aux
coordonnées interatomiques.

Ce développement conduit au Hamiltonien classique suivant :

1 & (e) 1 .
I-l H = hed E
i o Hag JaJB tr s JuJBJYJG X TuBYé

oua, B, v, § =X, Y, Z.

uég) représente 1'inverse du tenseur d'inertie & 1'équilibre
dans un systéme de coordonnées quelconque et TaBYS sont les constantes
de distorsion centrifuge au premier ordre du développement de WILSON

et HOWARD.
Le passage en mécanique quantique conduit & une forme iden-
tique oG les composantes Ji du moment cinétique classique sont rem-

placées par les opérateurs correspondants.

Le Hamiltonien quantique ainsi obtenu se présente sous la forme
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d'un développement de 81 termes qui peut étre réduit sur la base de
trois arguments concernant :

1) - les propriétés de symétrie des coefficients Tagys résultant de
leurs relations de définition qui impliquent les &galités :

TaByS TuBSY = TBaSY = TBuyd = Tyéae = TGYBa = TSyaB

2) - la condition d'invariance par renversement du temps qui restreint
le développement I-1 aux seuls termes qui font apparaitre une quelcongue
des composantes du moment cinétique un nombre pair de fois.

3) - 1'application des régles de commutation entre les composantes du
moment cinétique.

Le Hamiltonien, exprimé dans le ré&férentiel principal d'inertie,
se met alors sous Ta forme de KIVELSON et WILSGN [ KIVi] :

_ - A2 2 2 .1 v . 2,2
1-2 H AJa + BJb + CJC tr adg TaaBB Jqu

oua, 8B=a, b, c.

Dans cette expression

A=A+ g; (317beC - ZTabab - ZTacaC)
1-3 B=B'+ g; (3T3cac ™ 2Thaba ~ 2Thebe!
C=C'+ 2} (3T4pab = 2Tcaca = 2Tcoed)
oi A =1 B! = 0 ¢t = 1
8n21a %Wzlb 8Tr21c
I,» Iy» I sont Tes composantes du tenseur principal

d'inertie conformément aux conventions de 1'annexe 1.

Ce Hamiltonien,qui fait apparaitre trois constantes de rotation
et six constantes de distorsion centrifuge quartiques correspond, pour
la symétrie orthorhombique,d la forme de réduction maximum accessible
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par la considération des seuls arguments énoncés ci-dessus.

I1 a -&té montré que des éléments de symétrie additionnels pou-
vaient conduire & des formes plus réduites.

Ainsi le Hamiltonien ne dépend gue de :
. 4 combinaisons entre les T pour les molécules p]ahes [ DOW1]
. 3 combinaisons entre les t pour les molécules de type toupie symé-
trique [ KIV1], [SLAl].

Le modéle de KIVELSON et WILSON, appliqué avec succds & un grand
nombre de variétés appartenant & 1'une ou 1'autre de ces catégories,a
permis de confirmer les propriétés de convergence supposées de la série
(I-1) mettant en évidence une sé&paration des ordres de grandeur entre
les coefficients de distorsion centrifuge et les constantes de rotation
de 1'ordre de 10*. Cette constatation entre 3 titre d'hypothése de base
dans les travaux de WATSON, ainsi que nous le verrons dans la suite.

Appliqué aux toupies asymétriques non planes, ce modéle s'est
montré inapte, connaissant le spectre, & la détermination des coefficients
de distorsion centrifuge. DREIZLER et DENDL [DRE1], puis DREIZLER 2t
RUDOLPH [ DREZ ],examinant dans le détail les conditions d'opération d'une
méthode de moindre carrés, dont le principe se raméne i réscudre en‘Aqx

et Tj un systéme d'équations linéaires du type :

v, LAV
-1-4 Tl1)AB + 23(——’| ot o= VP vga]c
o BBu) o i arj)ca1c J i i
(0@ B, sont les constantes de rotation, Tj les constantes de
distorsion centrifuge, v?xp les fréquences de transition expérimentales,
vga]c les fréquences de transition calculées).

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

=

systéme d'équations, & un déterminant voisin de zéro.

L'origine de cette indétermination a été mise en évidence par
WATSON [WAT1] sous la forme de la relation de commutation suivante ¢
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: — - 212 212 2
§[Hy, 3,0p0.] = 2(C-B)(JRIZ + J23E + 32)

212 212 2
- + 2(A-C)(J232 + 9232 + 3F)

212 212 2
+ 2(B—A)(JbJa + Jan + JC)
(ol HO est le Hamiltonien de rotation du rotateur rigide -
cf annexe 1).

La valeur moyenne, au sens de la mécanique quantique, du commu-
tateur &tant nulle, i1 subsiste une relation linéaire entre les valeurs
moyennes des opérateurs qui apparaissent dans le Hamiltonien quartigue
de KIVELSON et WILSON de sorte que pour un &tat de rotation JT (voir
annexe 1) donné, 1'énergie de rotation ne dépend au maximum que de
cing combinaisons indépendantes entre les six coefficients t.

L'atablissement du Hamiltonien ne laissant apparaitre que le
nombre maximum de coefficients déterminables a &té effectué pour la plus
grande part par WATSON. Nous tiendrons compte dans le développement qui
suit des termes sextiques dont 1'existence a &té é&tablie au plan théo-
rique par AMAT [ AMAl] et NIELSEN [ NIE1] et dont.1‘inf1uence sur le
spectre a pu étre mise en évidence au plan qualitatif par JOHNSON [ JOH1]
en 1962 et de fagon numérique par PIERCE [ PIE1] en 1963. Ces exemples
avaient permis de supposer une séparation d'ordres de grandeur entre
les coefficients sextiques et les coefficients quartiques équivalente
d celle relevée entre les coefficients quartiques et les constantes de
rotation soit environ 10°.

WATSON considére comme point de départ le Hamiltonien quartique
comme une série générale de termes [ WAT4] :

1-6 [ aByd] JGJBJYJﬁ a, By Y 8§ = X, ¥, 2

(0@t [aBYS] est le coefficient quartique de distorsion cen-
trifuge).

soit une expression analogue 3 celle &tablie par WILSON et HOWARD.

L'application des régles de commutation entre les composantes
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du moment cinétique & 1'un quelconque des termes de la série, par
exemple JXJZJny méne d la décomposition suivante :

= 1o
Sy = 7GRy ¢ a0 )

- i3 _ i 2 2
1-7 * 7y 2<dez )

1
- 2'(Jsz + JZJy)
Le terme original de degré 4 se décompose donc en une forme de
degré 4, hermitique, 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
que le Hamiltonien, & tout ordre s'exprime comme :
) _

I-8 H = T (J§J§J +3%0%% x h

t
ro oqr z yx pgr

Appliquéesd 1'expression I-8 :
. La condition d'invariance par renversement du temps implique que
p+ g+ r soit un nombre pair.
. La condition d'hermiticitéd de H nécessite que les coefficients hpgr
soient réels.

. La symétrie orthorhombique nécessite que les exposants p, q, r
soient individuellement pairs.

Ces trois conditions, et 1'utilisation d'une notation qui distin-
gue les coefficients relatifs aux ordres successifs du développement,
Te conduisent & réécrire le Hamiltonien sous la forme :

- 2 22 [
Hrot - z Bada+ zT BJaJB aaa Ja
o aB

[-9
5 2
+ Z @aQB(J J: + Jle) +

J2J232 + 2922
=z ( 2JyIx)

XjZ x“yz

(00 @, B =x,.y, z ; 3, sont ‘les constantes de rotation ;
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ng sont les constantes quartiques de distorsion centrifuge ;

$
oo

}
. .. . . i
, QaaB’ Qxyz sont les constantes sextiques de distorsion centrifuge ). ?

r

Le Hamiltonien (I-9) exprimé dans le référentiel principal d'inertie,
fait donc apparaitre trois termes de degré 2, six termes de degré 4, et
10 termes de degré 6.

Le principe du processus de rédution employé par WATSON est
une question d'intérét principalement théorique qui ne reléve pas direc-
tement de notre propos,. Nous nous limiterons donc aux aspects qui
influencent directement les conditions de résolution du probléme spec-
troscopique traité. '

En vue d'cbtenir un Hamiltonien réduit ﬁ puossddant des valeurs
propres &videmment inchangées et faisant appel au nombre requis de para- 3
métres,WATSON [WAT2] suggére de soumettre H_ . de la formule (I-8) 3 |
une transformation unitaire telle gque : ?

|
|

N

1-10 H U LU

[-11 o U = oS |
) . N I Lot Bt |
[-12 avec S , § ] ’pqr(JnyJz + JszJx) i

AV
L'application & H des conditions d'invariance analogues & celles

l
t
imposées précédemment & H implique pour 1'opérateur S la possession des
propriétés suivantes :

qur sont des coefficients réels
p+ g+ r estun nombre impair.

Les conditions d'invariance étant respectées, le choix des coef-

ficients qur devient arbitraire.

WATSON [ WAT3] a étendu au cas général les résultats relatifs
aux coefficients quartiques en montrant que le nombre de paramétres
indépendants apparaissant dans le Hamiltonien d'ordre n est au plus
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égal a n + 1.

Nous avons précédemment fait mention de conclusions d caractére
empirique permettant de fixer de fagon relative les ordres de grandeurs
des coefficients attachés aux ordres successifs du développement du
Hamiltonien de rotation.

La démonstration de WATSON s'appuie par surcroit, pour classer
les termes du Hamiltonien transformé,sur les résultats d'un traitement
de BORN-OPPENHEIMER de 1'interaction rotation-vibration qui, confirmant
les données empiriques précédentes,permet en outre de fixer une échelle
absoiue d'ordres de grandeur selon la relation [ OKAl]

- _ 2(p+a+r)-2
[-13 hpqr = K Ve

ol x est le paramétre d'expansion de BORN-OPPENHEIMER scit envi-
ron 107! et Vg une énergie de transition de vibration "typique" -
(WATSON utilise en fait cette relation sous la forme h = Kz(p+q+r>T

pgr e
ou Te est une énergie "typique" de transition &lectronique) .

¥
Le Hamiltonien transformé H,.exact 3 1'ordre K‘ZTe se déduit du
Hamiltonien initial H par les relations suivantes

1-14 H, = H,
"
I-14 ) _ He = Hy + 1 [Hz, S35

] : '
Notons que la notion d’émergie "typique” (vibration ou électronique

laisse la part la plus large 4 l'interprétation. Cette notion ne repré-
sente, dans le développement de WATSON ni réalité physique tangible, ni
contrainte au niveau des hypothéses ; seule une bonne séparation des
ordres de grandeurs (supposée ici de k*) entre les coefficients d'ordre

différent - s'impose comme une nécessité de raisonnement.
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v}
I-14 Ho = Mot i [He, 1 = 3 [TH Sal Sa] o+ 9 THa, 6]

|
o H, est le Hamiltonien initial & 1'ordre 2, H, le Hamil- \
tonien quartique initial, He le Hamiltonien sextique initial, ﬁz, ﬁu, ]
ﬁa les quantités correspondantes pour le Hamiltonien transformé. |

S; correspond au premier terme du développement de S dans la for#
mule I-12 pour lequel p + g + r = 3, Ss représente la transformation 4 |

\
1'ordre suivant soit la somme des termes tels que p + g + r = 5. [
|
|
|

Le passage des constantes initiales aux constantes transformées |

s'effectue par les relations : \
: |

A, A, ", i
X=X =84s; (Y -2),Y=Y=~4s1,(Z~-X),2=2-4 sS1i1(X -

~, n, ’ v ' i
T = Tax Tyy = Tyye T2z = T2z ?
I-15 . |
ye = Tyz * 2T = Vs |
»
TXZ = TXZ + Z(X - 2)5111 |
|
\
Txy = TXY + Z(Y - X)Slll

Nous examinerons les constantes sextiques sé&parément.

-

De fagon 3 conserver les propriétds de convergence de la série

.initiale WATSON impose aux coefficients s r la condition dont 1'inter-
.prétation est immédiate compte tenu des relations (I-15)

- . 2(pFgtr-1)
I-16 qur S

Au deld de ce niveau de la démonstration, les paramétres Ta%
sont utilisés sous forme de diverses combinaisons, selon les auteurs,
en vue de fixer la forme du Hamiltonien définitif. Ces combinaisons ne
sont pas é&quivalentes au plan de la détermination numérique, et le choix
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des combinaisons les mieux adaptées au probTéme traitéd est un point
délicat que nous discuterons dans la suite.

La solution retenue par WATSON vise & conserver au Hamiltonien
définitif la forme matricielle rencontrée dans le traitement du rotateur
rigide, soit celle d'un opérateur donnantlieu, dans la base de la toupie

symétrique, 3 une matrice bande ne présentant hors diagonale que des
éléments du type < K | H | K£2 >.

Le hamiltonien de départ est :

“ 2 - b o2 12792 _ 12
J DJKJ JZ DKJZ on (Jx Jy)

- = YJ2 2 2 .
I-17 4 XJx + Ydy + ZJZ DJ

2 2 127 2 . 12 2 .
+ 2Rs [JZ (JX Jy) + (Jx Jy) JZ] + 2R 8

~ - L L 212 212
ol 8 =[J; +J 3(JXJy + JyJX)]

J
_ 1 .
et og - DJ =3 (BTXX ‘ 3Tyy + ZTxy)
- 5 - 1 T L AT -
= DJK = (sz + Tyz) T (3IXX + 3Iyy + ZTX_‘/>
1-18
- - C 1 .
- DK =T,, - ('xz + TyZ) * 3z (37,, + 3T+ ZTxy)

XX Yy

s =5 (T, =T ) -5 (T, -T)

= 1 - -
Re =g (T + Ty = 2T,)

Les constantes du Hamiltonien I-17 deviennent, suite & 1'appli-
cation de la transformation unitaire, compte tenu de I-15 et I-18 :

"

Dy = 0, + 5 (X = V)suuy By = Og = 3(X = V)suy,
"] 5 v
1-19 O = D+ 3 (K- Msis © 5, =5,
N 1 ‘ N 1
R =Rs + 3 (X+Y - 20)siii Re =Rs + 5 (X = V)sin,
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Les termes en KlzTe ont &té omis.

Le Hamiltonien & 5 paramétres s'obtient alors en fixant la valeur du
coefficient arbitraire s;1: de sorte que le coefficient Ry qui intro-
duit des éléments de matrice du type < K | H | K4 > s'annule soit :

1-20 3111 =-m

Reportant la solution s;;; dans les expressions I-19, on obtient
les constantes définitives du Hamiltonien quartique dit standard de
WATSON soit ™ :

X" x-16R6%—:TY)7, YA=Y~16HR5, A < 7 4 16R,,

Ay =Dy - 2Re, Ay =<DJK +12Rs, A= Dy - 10Rs, 6j = Sj,
- 0. [2(2Z - X - Y)] Rs
S, = Rs + 2 Y

L'identification des axes x, y, z du triddre principal d'inertie
avec a, b, ¢ s'effectue alors selon le processus habituel, c'est-d-dire
conformément d la représentation Ir(z =a, Xx =b, y =c) pour une molé~
cule proche de la toupie symétrique allongée et rr’ (z=¢, x=b,

y = a) pour une molécule proche de la toupie symétrique aplatie.

*
00 nmous utilisons les indices A conformément & la terminologie la

plus récente de WATSON qui désigne les constantes ainst établies :

constantes de la réduction asyméirique [ WAT4] .
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C - HAMILTONIEN REDUIT DE VAN EIJCK

Le Hamiltonien réduit de WATSON, qui Téve 1'indétermination
contenue dans 1e mod@le de KIVELSON et WILSON a été appliqué & une gran-
de vari&té de molécules asymétriques pour lesquelles i1 a permis la
détermination des constantes quartiques avec une excellente précision.
Deux études ont cependant amené & reconsidérer le modéle en montrant
que ce Hamiltonien conduisait également & une indétermination dans le
cas des toupies asymétriques trés voisinesde la toupie symétrique
Timite.

L'une de ces études est die & G. WINNEWISSER [WIN1] et concerne
Ta molécule HSSH et certains dérivés par substitution isotopique dont
HS®2S%2H et DSSD (qui est exceptionnellement proche de la toupie symé-
tridue allongée, le paramétre d'asymétrie de RAY valant dans ce cas -
0.99999934). Constatant des anomalies dans les résultats de 1'analyse
de distorsion centrifuge WINNEWISSER a pu montrer, de fagon empirique,
que seuls pouvaient &tre déduits du spectre les coefficients DJ, DJK’

DK, 6j et RS-

La seconde étude est die & CARPENTER [ CAR1] qui a montré, sur
1'analyse du fluorure de carbonyle COF; (x = 0,98) que la recherche
des coefficients quartiques du Hamiltonien de WATSON menait & une inda-
termination. Cette molécule reléve d'un traitement dans la représentation
IIIr, et, cependant, CARPENTER a montré qu'en travaillant dans une repré-
sentation inadaptée (Ir) 1'indétermination constatée se trouvait levée.

L'explication des difficultés rencontrées dans ces deux cas a
&té donnée par VAN EIJCK [ VAN1] qui a remarqué qu'au voisinage des
toupies symétriques limites :
[-22 Si111 = '-;15—67-

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

~ VAN EIJCK propose en conséquence un cheix différent de celui de
WATSON pour le paramétre s;1;, choix qui permet de conserver le bénéfice
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de 1'analogie avec la toupie symétrique la plus voisine.

=

Ce choix consiste 3 retenir :

1-23 s = Ty

V)
qui méne, dans les formules (I-19)a Rs = Q.

Les combinaisons déterminables & partir du spectre sont alors :

XI=X'4R5(1ZZ—2(_——%—\1—-\7‘1)
Y' o= Y - 4Rs( X - X + 1)
727 =X -1 N
1-24
. 1 R X-Y
A e en
v Rs(X = ¥
) = 0y + Ty
— L ORs(X - Y)
D¢ = O *or=—x—=
D' = Q.. - BRs(X = Y)
JK JK 27 -X-Y
5 = &,
°j i
R =R ¢ g ort T
Et le Hamiltonien s'écrit :
- Y112 12 |2_ru_|22_|u
. H =X Jx + Y Jy + Z JZ DJJ : JKJ JZ ) KJZ

- t12712 _ 32 f
26:0%(32 - J2) + 2R3

- RTH 8o 272 2792
ol 8 = JX + Jy 3(Jny + Jydx)

Le Hamiltonien de VAN EIJCK possédde des éléments de matrice non
nuls du type < K | H | K>, <K | H | K2 >, <K | H | Ked > T esta
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constater que ce Hamiltonien peut &tre utilisé pour toutes les molécules,
quel que soit Teur degré d'asymétrie, & 1'exception cependant de celles
se rapprochant de 1a toupie sphérique pour lesquelles s;;; peut ne pas
vérifier la condition d'ordre de grandeur.

D - HAMILTONIEN SEXTIQUE DE TYPKE

WATSON [ WAT3].a prolongé son analyse relative au développement
quartique du rotateur semi rigide jusqu'aux termes sextiques, €n se
basant sur des considérations anaiogues, c'est-d-dire en cherchant i
conserver une forme matricielle similaire 3 celle rencontrée dans le
traitement du rotateur rigide.

\

Cette condition introduit des difficultés de nature identique &
celles qui apparaissent lors de 1'emploi du Hamiltonien quartique
"standard" au voisinage de la toupie symétrique limite.

Une réduction sextique prolongeant 1'analyse de VAN EIJCK a é&té
proposée par TYPKE [ TYP1].

Le Hamiltonien qui a éervi de base pour la réduction estrici celui
de KNEIZYS [KNE1] , soit, en ne retenant que les termes sextiques :

CHs = Hi® o+ Had*J7 + Had® g+ Hed) + Hsd* (42 - 3y)

.2
# Hed® e+ HAMIZ(IE - 32) + (3% - 37) 93]
I-26 |
w12 o 12 2L 32y g
# Hs [35(3F - 92) + (37 - 37) 33

+ Ho [dZe+ &12] + Hio(J] - J;)3
La démonstration de WATSON ayant établi que le nombre de coeffi-

cients indépendants 3 1'ordre 6 &tait au maximum égal & 7, 3 des coeffi-
v
cients H, transformés doivent &tre rendus nuls.
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Cas coefficients transformés s'expriment comme suit :

" 1
Hy = Hp - 7_]1': (X = ¥Y)(ss11 + S131) = 3 (Txx‘Tyy)s"”
v 9 , 3
Hy = Hey + T -’\X - Y>(5311 + 5131) + ?- (X - Y)Sl13
-3 T, =-T.) 3T T )0 s
X2z yz! T2 Mxx vy it
Ce(Z-s ey e 2(T, T, 5T 2
5 U ) + g (T "oy ~ xy)] Si11
n, 15 1
Hy = Hs 'T(X'Y)(Sau +5131)‘~2§'(TXX‘Tyy)5111
1. 5 - -
#5(X = Y)s11s - 2002 - (X + Y) + %(TXX £ T, -2 Ty ]
1'27 "y 1
H,+ = H,* - 7 [ (TXZ - T_‘/Z> - 7( %X - Tyy)_l sll'
- é (X = Y)(2s113 = Ss11 = Si31 y - 7 (Txx - Tyy)suz
\ 14 Z 1 \\ 5 T .- 2 T
+ { -7 (X - {/ + 3 ( %X + ly_‘] - Xl/)]

1 1
Hs = Hs - -25311(X - Y) + -25131(X - Y) - SIH'(TXX + ij - ZTXy)
- 25t (X =)
H=H+ls (X-Y)+ls (X = Y) +s100(T, = Ti)
5 5] '2'311 ?‘131 111 XX yy
) 1 1
H7 = H7+72-5311(3X'_Y - 22) -2-51_3'._()(-3‘{4'22)

+ 5111(3Txx + 3Tyy - ZTxy - ZTXZ - Tyz)

1
He = Hg =g ss01(5% = ¥ - 47) ¢ Isiaa(X - 5Y + 42)

+ 5113(X + Y - ZZ\) - %slll(STXX + 5Tvy+ 8TZZ

- 2T, - 8T, - 8T ) ¢ 3521 (X - ¥)
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v
He = Ho + 2s300(X + 7Y = 8Z) = g5131(7X + Y = 8Z) + 65113 (X = V)

- - 2 . - -
1-27 + ZSIII(TXX Tyy ZTXZ +2Tyz) + 4511L(22 X Y)

Hig= Hio +%5311(X -Y) - %51310( -Y)

+ slll(Txx + Tyy - 2Txy) + 25t (X - Y)

. WATSON choisit de rendre nuls les coefficients qui introduisent
des &léments de matr1ce non nuls du type < K | H | Kz4 > et

< K| H]| Keb > s0it Hs et d1a le troiséme coefficient retenu étant Hs

‘Le choix, différent, proposé par TYPKE, dans le cas d'une réduction
adaptée & 1'étude des toupies asymétriques voisines de 1'une des toupies
symétriques limites est :

A"
1'28 H7 = O, Hg' = O, H9 = O

et repose sur les considérations suivantes : lorsque 1'on reporte la
valeur de sy11 dans les expressicns ﬁi on obtient,en fixant & zéro

Ta valeur de trois quelconques de ces coefficients,un systéme linéaire
d'équations sur les trois coefficients d'ordre 5 de la transformation :

S113 5 S131 5 S311

La solution est donnée par la régle de KRAMER, mais présente
jci un intérét moindre que la valeur du déterminant du systéme.

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

1-29 D=3 (X-Y)

Le systéme n'a pas de solution:pour les toupies symétriques limites.
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et est donc médiocrement conditionné au voisinage immédiat de celles-ci.

. La solution de TYPKE conduit pour sa part & :

1-30 D=(X+Y+ZZ)3+%(X+Y-22)(X*Y)2-%(X-Y)z
et Te systéme n'est indéterminé que pour la toupie sphérigue.

Le Hamiltonien sextique correspondant s'écrit, en utilisant les
notations de VAN EIJCK-TYPKE :

- = Y'32 112 12 O nYIs o nto1212 ont ot . 112712 _ 12
I-31 H=X'J30 +Y Jy + 7 37 DJJ DJKJ J5 = D'ds ZSjJ (JX Jy
. l. lG. t oy 32 ! 214 L Wt 12
+ 2Rg 6 + HJJ + HJKJ 4z + H KJJ JZ P HYy S

+ HIOU (2 - UE) + % HRd%e o+ Hio (33 - 33

Une formule trés voisine a &t proposée récemment par WATSON [WAT4].

Elle est présentée comme issue d'une "réduction symétrique" et adaptée
aux molécuies faiblement asymétriques. Le Hamiltonien "Standard" découle
d'une "réduction asymétrique" et doit selon WATSON &tre appliqué aux

autres cas (asymétrie forte).

En pratique, la aétermination des constantas de rotation et de dis-
torsion centrifuge quartiques et sextiques nécessite la résolution d'un
systéme d'équations lineaires (I-4) conditionné de fagon trés défavorable
(La plus petite et la plus grande des solutions sont comme nous 1'avons
remarqué dans le rapport 10°%).

Dans la recherche de conditions cptimales nous effectuerons les

remarques suivantes concernant :

® |3 méthode de calcul
Ce point se raméne 4 comparer les résultats obtenus par diagonalisation
directe du Hamiltonien & ceux fournis par la méthode des nerturbations
stationnaires. 4
Précisons tout d'abord que, comme on peut le prévoir & priori,
nous n'avons pas constaté de différence de temps de calcul par Tluti~
1isation de 1'un et 1'autre de ces procédés.
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L'examen des résidus Av = v obs, - v calc montre que dans le cas
d'un traitement par perturbations au second ordre ces résidus sont
fortement corrélés avec J (le principe d'analyse de corrélations de ce
type sera exposé au chapitre IV).

La figure I-1 représente 1'@cart entre les fréquences calculées
par diagonalisation directe et par 1a méthode des perturbations au
second ordre pour diverses branches du spectre de rotation de 1'acry-
1onitri1e (CH,CHCN)

Cet écart croit rapidement avec J de sorte que pour J > 20 i}
devient supérieur & 1'incertitude de mesure. Considérant par ailleurs
que les fréquences de transitions de J &levés sont nécessaires pour la
détermination des coefficients sextiques de distorsion centrifuge, la
méthode de perturbations est & éviter lorsque ces coefficients sont
recherchés.

® Le choix du type de constantes :
Divers syst@mes de constantes sont utilisés dans la bibliographie pour
analyser les spectres de rotation :

. les paramétres T { KIV1] [ KIR1]
. les paramétres d de WATSON [ WAT2]
. les paramétres A et H de WATSON [ WAT3]
. la méthode de CARPENTER [ CARL]

. les paramétres D'et H'de VAN EIJCK et TYPKE [ VAN1] [TYP1]

Ces différents systémes ont &té comparés entre eux et 1'on peut
ainsi estimer 1'évolution du modéle. ,

Les deux premiers types de combinaisons concernent des réductions
limitées aux termes gquartiques. Elle ont &t& comparées par LOWE [ LOW1]
qui a conclu & une stabilité numérique supérieure du sytéme des para-
métres d.

Les paramétres d et A de WATSON ont é&t@ comparés par TYPKE [ TYP2]
qui a montré un meilleur conditionnement du systéme en A.

Le éystéme proposé par CARPENTER et WATSON consiste & utiliser
en cas d'asymétrie faible, les paramétres A et H de WATSON dans une
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AA"AH:

Av = (vdiag. directe - vperturbation)

2004 ° \\\

10 0+

-100 . — T S 1

Acrylonitrile CHaCHCN
Figure I-1
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représentation inadaptée (IIr ou IIIr,pour un rotateur asymétrique
voisin de la toupie symétrique allongée par exemple) et n'a en consé-
quence d'intérét que dans ces cas particuliers d'asymétrie faible.
TYPKE [ TYP1] a comparé les conditions de résolution du systéme de la
formule I-4 pour les molécules [ (CH;),S0, « = 0,91 et COF,, x = 0,98]
en utilisant Te systéme de CARPENTER d'une part et celui correspondant

d sa proposition d'autre part et a démontré une meilleure résolution
dans ce dernier cas.

En vue de la recherche d'une solution générale, il est alors
intéressant de comparer les systémes en A et H de WATSON et D'et H de
VAN EIJCK - TYPKE dans le cas ol ils sont tous deux correctement définis,
c'est-d-dire pour les exemples & forte asymétrie.

WATSON [ WAT4] considére que Tes deux systémes sont, dans ces
conditions, en principe éguivalents. I1 a &t& montré par DEMAISON
[DEMZ] sur 1'exemple du diméthyle alléne [ (CH;),C=C=CH,, < = -0,6] que
1a résolution du systéme linéaire I-4 s'effectue dans des conditions
similajres, avec des valeurs de déterminants comparables, mais que Tes
coefficients de corrélation (cf. chap.IV) sont inférieurs dans le sys-
téme en D'et H'. "

On peut considérer en conclusion que la Hamiltonien standard de
WATSON ne présente pas d'avantages sur le Hamiltonien de VAN 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 moddles est
voisine mais que les temps de calcul sont notablement inférieurs avec
Te Hamiltonien standard, en raison de la forme simplifiée de la matrice
qui le représepte.

E - BILAN DES ETUDES ANTERIEURES

Nous avons rassemblé au tableau I-1 les exemples pour lesquels
1'ensemble des coefficients quartiques et sextiques de distorsion centri-
fuge a &té déterminé. Ont &té considérés comme déterminés de fagon signi-
ficative les paramétres dont la valeur ébso1ue est de 1'ordre de deux
fois 1'@cart type au minimum. '

-
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TOUPIES LINEAIRES

ocs A.G. MAKI, N.W. LARSEN et M. WINNEWISSER Z. Maturforsch. 29a, 1213, 1974
A. DUBRULLE, J. DEMAISON, J. BURIE Z. Naturforsch. 35a, 471, 1980
et 0. BOUCHER
N20 8.A. ANDREEYV, A.V. BURENIN, A.F. KRUPNOV,
S. M. SCHAPIN J. Mol. Spectr. 62, 125, 1976 !
TOUPIZS STMETRIQUES
CHaF R.S. WINTON, 4. GORDY Phys. Lett. A32, 219, 1870 I
CH:8r M.V. MOSKIENKO, S.F. OYUBKO Optika I Spekt. 48, 850, 1977
J. DEMAISON, A. DUBRULLE, D. BOUCHER, J. BURIE  J. Chem. Phys. 67, 1, 1977
CHyCN M.V. MOSKIENKQ, S.F. DYUBKO Ukrain. Fiz. zh. 22, 235, 1977
J. DEMAISON, A. DUBRULLE, 0. 30UCHER, J. BURIE J. Mol. Spectr. 64, 290, 1977 |
i
CHs 1 D. BOUCHER, J. 8URIE, D. DANGDISSE, J. DEMAISON ~ ?
A. DUBRULLE J. Chem. Phys. 67, 1, 1977 |
4
| CHyC=CH J. OEMAISON, A. OUBRULLE, 0. BOUCHER, J. 8URIZ J. Mol. Spectr. 72, 158, 1978 |
| |
I TOUDIZE ASTMETRIQUES ZLANES 1
' :
L e 5
H,0 F.C. DE LUCIA, P. HELMINGER |
W. H. KIRCHHOFF J. Phys. Chem. Ref. Data 3, 24, 1974 |
!
HaS P. HELMINGER, F.C. DE LUCIA,
W.H. KIRCHHOFF ‘ J. Phys. Chem. Ref. Data 2, 215, 1973 |
H,Se P. HELMINGER, F.C. OE LUCIA J. Mol. Spectr. 33, 375, 1975 |
520 ’
e F.J. LOVAS - J. Phys. Chem. Ref. Data 7, 1445,1378 |
05 !
CH,S0 R.E. PENN, R.J. OLSEN J. Mol. Spectr. 51, 21, 1976 ;
CsF C1 R. HAMM, H. GUNTER, W. ZIEL 7. Maturforsch. 32a, 754, 1977 i
CHLCH NC K. YAMADA, M. WINNEWISSER Z. Naturforsch. 30a, 672, 1975 |
i
TRURPIZS ASITMETRIGUZS VO PLANES 1
CHy CH,CN Ce travail 1980 |

Tableau [-1
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I1 - LE HAMILTONIEN D' INTERACTION QUADRIPOLAIRE

A - INTRODUCTICN

L'effet d'intéraction quadripolaire découle de la présence, dans
la molécule, d'un noyau dont le spin nucléaire est supérieur a-% Le

moment quadr1pola1re d'un tel noyau est généralement non nul.

Les charges électriques de 1'ensemble de la molécule donnent lieu
par ailleurs, au cours du mouvement de rotation de celle-ci: 3 une dis-
tribution moyenne de symétrie cylindrique autour de la direction du
mgment cinétique J.

Dans tous les cas od Ta distribution de charqe ne prend pas acciden-
tellement la symétrie sphérique autour du noyau précidemment considérs,
il existe une intéraction entre le moment quadripolaire et le tenseur
gradient de champ &lectrique moyen au niveau du noyau.

L'énergie qui résulte de cette intéraction est appelée : énergie
d'intéraction quadripolaire.

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

Dans le cas de 1'iodure d'éthyle (C,HsI) 1'intéraction est die
d la présence de 1'atome d'iode dont le noyau posséde un moment quadri-
polaire particuliérement &levé. La nécessité de traiter les diverses per-
perturbations, notamment la distorsion centrifuge et 1'intéraction qua-
dripolaire, & des degrés d'approximation compatibles, impose un calcul
de perturbations poussé au second ordre au moins¥.

BENZ [ BENL] considére que le traitement qu premier ordre des pertur-
batioms est compatidle avec les mesures microonde pour les noyaux dont

le meoment quadripolaire n'excéde pas celut du brome (5 = 0,30 Barn

®

.

S
I

(107%* cem®)). Pour L'icde (Q = = 0,75 Barm) le second ordre est jug

suffisant.
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Un tel calcul peut étre envisagé sous deux formes
La premiére méthode consiste & traiter le premier ordre des
pertdrbatﬁons dans le formalisme adapté 3 la toupie asymétrique et le
second ordre dans 1'approximation de la toupie symétrique. Dans le cas
de 1'iodure d'éthyle nous avons vérifié que les résultats ainsi obtenus
au second ordre ne sont pas satisfaisants.

. La seconde méthode consiste & traiter 1'intéraction dans le
formalisme adapté & la toupie asymétrique pour les deux premiers ordres
en utilisant les fonctions d'onde de la toupie symétrique pour le second
ordre. C'est ce type de traitement qui a &té effectué par KASUYA [ KAS1],
[ KAS2] lors des premiéres &tudes sur 1'iodure d'éthyle. La précision
cbtenue est alors supérieure & celle qui résulté de 1'emploi de Ta mé-
thode précédente, au prix de difficultds de calcul fortement accrues.

Outre 1'incertitude quant & la fiabilité du résultat, aucune de
ces méthodes ne semble présenter d'avantages décisifs sur un procassus
de diagonalisation directe du Hamiltonien quadripolaire. Ce processus
présente 1'avantage d'une extréme simplicité de principe et ne fait
appel & aucune approximation supplémentaire. I1 présente en revanche
1"inconvénient , dans son application rigoureuse, de devoir traiter des
matrices de trés grandes dimensions (jusqu'd 5(2J+1) pour un J donné dans
le cas de 1'iode). Nous montrerons que la dimension de ces matrices peut
dtre fortement réduite pour Tes valeurs de J &levées.

L'Btablissement du Hamiltonien quadripolaire exact a ét2 développé
par plusieurs auteurs [ EDM1], [ZEI1l] et exige par la méthode directe
un travail de calcul considérable.

On rencontre par ailleurs, dans la littérature, une grande diver-
sité de conventions qui contribuent & rendre Te modé&le d'un emploi trés
malcommode.

Nous allons ici employer un procédé utilisant les propriétés
générales du formalisme des opérateurs tensoriels irréductibles. Cette
méthode permet d'aboutir au résultat avec un minimum de calculs. Nous
nous efforcerons en outre de relier nos conventions (qui seront les plus
habitue]lgs du domaine de la spectrométrie) avec celles que 1'on ren-

contre daps les traitements de perturbations qui font 1'objet des réfé-
rences classiques.




8 - DEVELOPPEMENT DE L'INTERACTION CLASSIQUE

On désigne par V, Te potentiel coulombien d'intéraction entre
particules et par V le potentiel d'intéraction &lectromagnétique réel.

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

Toutes les particules de la molécule peuvent é&tre regardées comme
ponctuelles & 1'exception du noyau responsable de 1'intdraction qui est
sensible 3 1'anisotropie de 1'environnement.

Ce noyau est composé d'un ensemble de particules ey individuelle-
ment de charge e.

iz . P et
La position de ces particules est repérée par un vecteur r; de compo-

posantes X,, Y., Z;, dans un référentiel galiléen 0 d'origine 0 prise

au centre du noyau.

XYz

b

C 1= . il B -~ .
{ril sera considéré comme petit devant lrp! od rp repére la posi-
tion de 1'une quelconque des charges extérieures au noyau®.

Cette hypothése, sur laquelle repose le principe du développement multi-
polaire de l'intéraction électrostatique demande 4 Stre explicitde.

Les électrons de couches basses appartenant 4 L'atome dont provient
L'intéraction ne vérifient pas L'hypothése [ﬁ;f >> If;l . (Leur probabilits
de présence 4 l'intérieur méme du noyau est forte). Cependant :

. Les électrons de la couche s domment lieu & un potentiel moyen
d symétrie sphérique autour du centre du noyau.

. La coniribution des électrons de la couche p & l'intédraction qua-
dripolaire est de l'ordre de grandeur des termes qui sevont ndgligés dans
le développement multipolaire. '

L'hypothése effzctuée peut Ztre considérde comme vérifide pour les
électrons des couches supérieures ot dés lors pour toutes lés autres
charges de la molécule [ TOWZ].
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L'énergie potentielle des charges e, s'écrit

od ¢(F:) est le potentiel crée en chaque point du noyau par les
charges qui lui sont extérijeures.

Cette expression peut étre développée en série de TAYLOR sur les
composantes de IE:! selon :

- «\2(
11-2 V=g Pe+ Fo)e v+ Z (Grarmhe TR
1 1

o0 P est le nombre de charges intérieures au noyau.

L'expression II-2 représente le développement multipoiaire de
1'intéraction &lectrostatique od :

. Le premier terme correspond & V,.

. Le second terme correspond & 1'intéraction dipolaire &lectrique
et est nul par raison de symétrie.

. Le terme suivant représente 1'dnergie d'intéraction quadripolaire.

Le Hamiltonien d'intéraction sera donc notéd :

3%

T _l - > 1
IJ.‘3 HQ = ? F."..' (W)Oe ? F_}F_‘

L]

Si 1'on admet que le mouvement des charges du noyau est beaucoup
plus rapide que celui des charges extérieures, nous remplacerons e I FiF%
par 1'expression tensorielle : !

m o7y (Fa ) av

od Q(F) représente la densité de charge volumique moyenne
& la position r et dv 1'é1ément de volume. L'intégration s'effectue sur
1'espace du noyau.

I1-4 R
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Le tenseur R est symétrique, de rang deux et est appelé tenseur
quadripolaire du noyau *.

3%F - . pis
(spzpr) (0@ F, F' = X, Y, Z) définissent un

Les composantes
un second tenseur symétrique de rang deux appelé tenseur du gradient
de champ électrique et qui sera noté 7E.

R

11-5 H =,} T vE oi F, F' =X, Y, Z.

? FEe

FF'
HQ est donc le produit totalement contracté de deux tenseurs

symétriques de rang deux. Ces tenseurs ne correspondent pas & des repré-
sentations irréductibles du groupe des rotations [Las tenseurs symétri-
ques de rang deux sont définis par six composantes indépendantes qui se
décomposent en deux sous espaces invariants par rotation, respectivement
d une dimension (produit scalaire), et & cing dimensions (se transfor-
mant comme les polyndmes narmoniques du deuxiéme degré)].

Le Hamiltonien . quadripolaire peut étre réduit en considérant le

développement de la forme générale = RS
Hv ‘

% . . . e . .
Dans la plupart des références qui traitent l'intéragetion quadripolaire
par la méthode des perturbations, lz tenseur R 2st derit sous la forme

équivalente

On opére alors le changement de variable
Q = 3R

]

Le temseur Q est appelé temssur du mement quadripolaire.
Dans le cadre du *raitement exact, une cuantitéd proportionnelle au
moment quadrirolaire apparailt automatiquement lors du passcge 2 la base

canonique.
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1

) X = : + 2+ x4 x?

Za s @ te, a33>(xlb . %)

.k (a -a - 2ia )(x + ix )3+ L (a - a + 2ia )(x -ix )?
‘I' 11 22 12 1 2 I 11 22 12 1 2

II-%

+ {a - 1a X (x + ix ) + (a + ia X (x = ix
( 13 23) 3 ( 1 2) ( 13 23) 3 ( 1 2)

. X (2a - a -a Y(2x2 - x* - x?%)
E 33 11 22 3 1 2

Le premier terme est le produit des représentations irré-
ductibles de dimensjon 1. I1 donnera lieu, dans le cas de HQ d une con-
tribution totalement isotrope et gqui ne correspond donc pas & ia
propriété étudiée.

Les termes suivants sont les produits de polyndmes harmonigues de
degré deux. Par identification avec les facteurs de c¢es produits
nous définirons les composantes canoniques VE et R :

=1 ( - (X=1Y)2dy = * (f o> Z{X=1)
th > [JJ Q<r)(X_TY) dv R., ; JJJ p<r)Z(X_1()dv

1 (T v
R, =76.j SN
Ji
11-7
1 .
Bz =g (g Vyy=2iVyy) TEL, = (Vg = Ty
7E Ly, -, )
T Ve 7z ; id
X 3 -
ol V]J-(WE)O F1, rJ—X, Y, Z

Les tenseurs YE et R définis par leurs composantes [I-7 correspon-

dent aux représentations irréductibles de dimension 5 contenues dans les
tenseurs symétriques VE et R.

Le Hamiltonien quadripolaire s'écrit, compte tenu de II-7 :
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- 21 _1\a
I1-8 Hy = > (1)VEqR_q

VE:R

)
g
soit 1

et s'exprime en fonction du produit totalement contracté de deux
tenseurs irréductibles de rang 27

Le Hamiltonien quantique s'obtient en remplagant dans [I-9 les
tenseurs irréductibles par les opérateurs tensoriels irréductibles
correspondants. .

C - MATRICE DU HAMILTONIEN D'INTERACTION QUADRIPOLAIRE DANS LA

BASE COUPLEE .

Nous avons &tabli que Te Hamiltonien d'imtéraction quadripaolaire
se présente comme le produit totalement contracté de deux opérateurs
tensoriels irréductibles agissant dans des espaces différents.

Les composantes canoniques défintes par les formules II-7 ne sont
établies qu'd un facteur prés. Seule la forme générale des polynlmes
nexrmoniques dott Etre respectdée. On rencomtre qinst une autre convention
dans la bibliographie [ BENL] :

R,, =73 mp(;)(xm)zdv Rn. /3 U
' |

AN

2 1 -
RO = 7 JJQ(Y.)(3 *!
vE =/I(v -V, 21V, ) 7E =+/I(v»+v \vE=1(3v ST V.L) (F o= X,Y,2)
+2 ZEVIXXTYY Ty VRS TE BV iz vz T BV z2 i9 1
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vE n'agit en effet, pour le probléme présent, que dans 1'espace
des &tats propres de rotation de la meolécule alors que R n'agit que
dans 1'espace des é&tats propres internes au noyau, c'est-d-dire sur
les variabies de spin.

Le Hamiltonien HO agit dans 1'espace des états rapportds i une
base des états propres du moment cinétique total de la molécule qui est
1a somme de son moment cinétique de rotation et du moment cinétique de
spin du noyau.

L'établissement des élaments de matrice du Hamiltonien quadri-
polaire s'effectue ainsi an trois étapes :

. On calcule les é1éments de matrice de R dans 1'espace des états
propres de spin |I, MI > od MI est la projection du spin I sur une
direction fixe de 1'espace. _

. On calcule les &léments de matrice de 9E dans 1'espace |J, KM >
c'est-d-dire dans la base des états propres de la toupie symétrique.

. On calcule les &léments de matrice du produit tensoriel VE:R
dans la base |J, K, I, F, MF >. F et MF sont les ncmbres quantiques
respectivement associés au module et i la projection sur une direction
fixe de 1'espace du moment cinétique total de la molécule.

Cette représentation est appel@e représentation couplée.

1 -~ Eléments de matrice de 1'opératesur tensoriel irréductible R

L'utilisation du théoréme de WIGNER-ECKART raméne ce probléme au
calcul d'un seul terme.

De fagon générale, 1'é1ément de matrice de la qiéme composante
d'un tenseur d'ordre k s'écrit [MES1] :
I k I N
I1-10 o R T G ST T
q ! I 1
Mpa

Les symboles 3j peuvent étre programmés sous leur forme
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analytique de sorte que la seule quantitéd 3 &valuer est 1'&lément de
matrice réduit du tenseur <I||R|{{I'> .

Le changement de valeur du nombre quantique I correspond § un
changement d'é&tat du noyau. Un tel changement met en jeu des énergies
considérables, sans commune mesure avec celles rencontrées en spec-
troscopie. Nous ne considérerons plus & 1'avenir que les dléments de
matrice diagonaux en I.

Le tenseur quadripolaire décrit, comme nous 1'avons précédemment
remarqué, une propriété intrinsdque du noyau, indépendante de 1'environ-
nement et peut donc &tre &valué dans le référentiel galiléen de départ.

-4
Par définition on appelle moment quadrivolaire du noyau la
quantité Q telle que :

— —_

I1-11 329 = <I, M= Jpr(;)(szz - (A3 | I, M= >

ol e est la charge de 1'&lectron.

17 vient, compte tenu de II-7, [I-10 et II-11 :

1

11-12 <RI > = = 92’»1____1___
I 2 1

-1 0 1

2" - Eléments de matrice de 1'opérateur tensoriel irréductible VE

Le calcul est plus délicat que>pour le tenseur R ;

Cette définition n'est pas unique mais 2st la plus couramment uti-
l78ée en spectrométriag moléculaire.

On rencontre dgalement e = < I, M ( [Ho(* (3Z2-| 7] 2dv)| LM >

r)
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VE, qui décrit une propriété physique-de la molécule, doit nécessaire-
ment étre exprimé dans un repére 1i& & celle-ci.

On doit donc calculer les composantes canoniques des opérateurs
vK dans le référentiel moléculaire. Ces compbsantes saront notées Vqu..
Ce sont des opérateurs tensoriels irréductibles agissant dans une double
RI'*, produit tensoriel de 2 RI de méme poids J sous tendues par les

vecteurs de K {respectivement M) fixe et M (respectivement K) variable.

L'é1ément de matrice est donné par le théoréme de WIGNER - ECKART,
sous la forme générale et pour un rang k quelconque :

J k J'

1I-13 < J,K,MiT(k?iJ',",M' > = (-1)97M
qq . _M q Ml

ol on doit calculer 1'alément de matrice réduit

< 3LKHTH I K >

Le probléme consiste & relier cette quantité < J,K||{T|[J',K' > &
des propriété attachées au référentiel moléculaire.

WOLF [WOL1] et WERTHEIMER [ WER3] ont montré :

J k J'
II-14 < JK|IT]]3',K" > = [ (20'+1)(23+1)11/% = (--1)‘3‘+K T
q' -k g x/ 9

od Té, sont les composantes canoniques de T sur un référen-
tiel moléculaire et sont donc des constantes.

La sommation sur q' se réduit & un seul terme compte tenu de la
condition - K' + @' + K = 0 imposée aux symboles 3j pour é&tre non nuls.

< J LK IT]ONK

* Rl = Représentation irréductible.
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Appliquée au tenseur VE, la relation II-14 permet d'exprimer
1'818ment de matrice réduit : '

J 2 J'

11-15 < J,K|[VE|[]J" K' > = [ (23'+1)(25+1)]%/2 (-1)¢ N 3
_K q‘ Kl

3 - Eléments de matrice de HQ dans 1a représentation couplée

Suivant les notations habituelles, nous désignerons par F 1'opé-
rateur moment cinétique total de 1a molécule, et par FZ 1'opérateur
correspondant 8 la preojection de ce dernier sur une direction fixe de
1'espace.

I1-16 P2y ,F M F(F+1)|v,F .M

1}

F > F>

Wi

I[1-17 ley,F,MF > MFIY,F,M

£ >

ol v représente 1'ensemble des autres nombres gquantiques du
systéme.

La base couplée adaptée au probléme est |J,K,I,F,M. >.

La forme générale de 1'@18ment de matrice du produ}t sca-
laire de deux opérateurs tensoriels irréductibles est donné
par EDMONDS [ EDM1] et conduit dans le cas présent & :

<KLLM - VE 2 R LK LLE M >

F I J
[+J+F+1 Do
= ('1) CSFFléM Mlg % < J,Kl IVEIIJ ,K >< I[lRI!I>>

FFrU2 3" 1

Le report de [I-12 et II-15 dans II-18 (ou dans la forme dévelop-
pée équivalente II-8) méne & la forme explicite suivante pour la matrice
de HQ
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11-19 < J,K;I,F!HQIJ',K',I,F’ >

J 2 J'
(dﬂmumnmltmwuu;nwﬂ Fr kg /)
e g 1)/1 2 1) ¢
10 1
00 X, = Xyp> X 1 =F (%)l/z(xxZ = y,)
Xt 2= (700 = w20,
avecxij=—eng‘Eij (i, 3 =%, y, 2)

La forme de X, découle de 1'application de la loi de LAPLACE, qui
peut é&tre considérée comme vérifiée au centre du novau et selon
laquelle :

TVE, = 0 (i,§=x,y,2)

Les directions x, y, z, 3ont celles d'un repére orthonormé 11é &
la molécule. Ce repére sera pris en coTncidence avec le référentiel
principal d'inertie dans lequel le tenseur x n'est & priori pas diagonal.

Les molécules &tudiées admettent le plan gqui contient les axes
principaux d'inertie a et b (respectivement z et x dans la représentation
Ir) comme &lément de symétrie. Les seules composantes non nulles du ten-
seur x sont dans ces conditions : Xaa® Xpb® Xcc® Xab

Les quantités déterminables & partir du spectre sont donc :

[1-20 ' X

i+
1=
!
+
>
o]
o

>
I+
N
]
~
—
>
o
o

" Xee * WXgp)
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Xab n'intervient que dans les &léments de matrice hors diagonale
de HQ et 1'énergie d'interaction est indépendante de son signe. Seule sa
valeur absolue peut donc étre déterminée.

La loi de LAPLACE fournit une condition complémentaire aux rela-
tions II1-20, soit :

I11-21 Xaa * Xpp F Xee = 0

L'utilisation combinée de [I-20 et II-21 rend les composantes du
tenseur X déterminables séparément.

D - INTENSITE DES TRANSITIONS ENTRE COMPOSANTES HYPERFINES

Les moTécules étudiées possédent des spectres trés denses. La con-
naissance des intensités relatives des transitions entre niveaux hyperfins
est un &lément d’identification important.

Ces intensitds sont des quantités proportionnelles au carré des
éléments de matrice du moment dipolaire de la molécule dans la base des
états propres du Hamiltonien total.

La connaissance de ces éléments de matrice est suffisante pour nous
dans la plupart des cas. Le probléme est en effet généralement ramené &
la comparaison des intensités des transitions hyperfines entre niveaux
de J donnés pour toutes les valeurs possibles de F. Les facteurs statis-
tiques qui interviennent dans le calcul des coefficients d'absorption sont,
d un excellent degré d'approximation, identiques pour toutes les compo-
santes hyperfines.

La solution est alors immédiate. Le moment dipolaire est un vecteur
et correspond donc d@ une représentation irréductible du groupe des rota-
tions. I1 peut étre regardé comme un tenseur de rang l. B
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L'application de la formule générale [I-14 donne la valeur de
1'é1ément de matrice réduit :

Jo1 g
11-22 < 3Kl a3k > = (-1)9 K (20411 [23"+1]
-K ql K!

ot ua. sont les composantes canoniques du moment dipolaire
dans. un référentiel moléculaire.

! =
Uo UZ

- 1/2
p'z 1 = +(%) (ux = duy)

[1-23

L'é1ément de matrice du moment dipolaire s'exprime par une méthode

de calcul similaire a celle empioyée pour le tenseur VE :

I1-24 < J,K,I,F,MF}uIJ',K',I,F‘,M% >

= ()PP MR IHEL gy (2001 (2F 1) (2F 141 | l/zg ;

Moo ML J\K gt k) S

Notons qu'ici le moment dipolaire est une observable: vectorielle
dont la matrice dépend explicitement de MF et M%.

L'intensité de la transition hyperfine F~F' s’obtient par scmma-
tion des carrés des &léments de matrice de m &tendué 3 tous les états de

dégénérescence MF’ M% et & 1'ensemble des polarisations q.
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SF»F‘ = E' | < J,K,I,F,MF{ufd‘,K',I,F‘,M% > |2
M_,ML.q
FrFer
I1-25 = [ (23+1)(23'+1)2F+1)(2F'+1)
2
;J F I% J 1 J F1 F!
X ' z
[F'Jd'" 1) \-K ¢' K MF,M%,q -MF a M%

La somme des symboles "3j" du second membre est égale &
T'unité (cf MESSIAH-App C [ MES1]).

Nous avons prévu de nous limiter & 1a comparaison des intensités
entre composantes hyperfines d'une transition de rotation donnée.

“q' et les facteurs qui dépendent exclusivement de J et K peuvent donc

étre ignorés. Dans ces conditions :

JF I}
11-26 Sepr = [(2F + 1)(2F' + 1) § é

Fra' 1
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IIT - ROTATION INTERNE

A - INTRODUCTION

Ce phénoméne est susceptible d'étre observé dans toute molécule
pour laquelle on rencontre, de part et d'autre d'une Tiaison simple,
un groupement polyatomique qui ne soit pas lindaire dans la direction
de cette liaison. Dans ces conditions 1'une des coordonnées normales
correspond d un mouvement de rotation de 1'une des parties par rapport
d la seconde, utilisant, en premidre approximation,la direction de la
liaison chimique considérée comme axe de rotation.

Le groupement possédant le plus haut degré de symétrie ( le plus
Téger si les symétries des deux parties sont équivalentas) est appelé
toupie, le second : cadre (cette situation correspond aux exemples les
plus simples, les parties possédant & 1'intérieur de la molécule un
degré de liberté relatif & une rotation d'ensemble pouvant &tre en nom-
bre supérieur & deux). '

Le mouvement de rotation interne ainsi dé&fini est géné par une
barriére de potentiel pour laguelle, selon Te type de molédcule, une
grande variété de valeurs peut &tre recontrée, allant de la hauteur pres-
que nulle, cas dans lequel la toupie est dite Tibre, aux amplitudes Tes
plus fortes pour lesquelles le degré de liberté est "gelé".

Le phénoméne de rotation interne devient donc possible dé&s lors
que Ta molécule posséde cing atomes au moins si elle est asymétrique et
huit au moins si elle est symétrigue (compte tenu de la nécessité de
posséder séparément dans ce cas, pour la toupie et le cadre,une symétrie
au minimum d'ordre 3 ). "

Le nombre d'espéces entrant dans 1'une ou 1'autre de ces caté-
gories est considérable et, cependant, 1'examen de la bibliographie

révéle que le phénoméne de rotation interne a &té peu &tudié.

Le propionitrile (CH;CH,CN) représente un cas particuliérement
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intéressant car situé dans le domaine des barriéres &levées. Les études
antérieures aon en effet conduit & admettre qu'au deld de la valeur

s =75 pour la barriére réduite (paramétre que nous définirons dans 1a
suite) 1'8tude de la rotation interne ne peut plus étre effectuée dans
1'&tat fondamental de torsion pour des raisons 1i8es aux possibilités

de résolution des spectrométres microonde. Or, les conditicons de déter-
mination des paramétres décrivant le phénoméne de torsion sont beaucoup
plus favorables dans 1'&tat fondamental que dans les états excités pour
lesquels 1'&tude rigoureuse nécessite la prise en compte d'effets de non
rigidité et de couplages intervibrationnels qui ne sont que difficilement
estimables et imposent généralement des approximations.

Le propionitrile nous était apparu comme un exemple possible pour’
Tequel la Timite habituellement admise pouvait &tre reculée (dans ce cas
s =80), permettant ainsi 1‘utilisation du modéle rigide pour obtenir
des résultats de bonne précision dans la zone des barriéres élevées.

Par ailleurs, DREIZLER et ses collaborateurs., prenant entre autres
cette molécule comme exemple, ont mis en place un mod&le particulidrement
élaboré (modéle RTV) qui, en raison des difficultés évoquées ci-dessus
1iées aux conditions de détermination des paramétres dans les états
excitds, prend en compte plusieurs de ceux-ci (vibration et torsion)
pour aboutir au résultat. Le nombre tréds &levé de constantes auxquelles
ce modéle fait appel a nécessité de fixer des contraintaes. IT nous est
en conséquence apparu intéressant de mettre en comparaison la solution
de DREIZLER, qui résulte de 1'application du modéle le plus adéquat dans
le domaine des barridres &levées, avec des résultats obtenus dans 1'état
fondamental dont 1'interprétation est moins ambigue.

La seconde molécule étudiée, 1'jodure d'éthyle (CH3CH,I),1'a &té
pour des raisons différentas. Hormis les méthodes ab-initio qui n'ont
été appliquées & ce type de probléme que pour des molécules trés 1é&géres
(CH;-CH; [CLEL1]) on ne dispose pas de modéle général permettant d'ex-
pliquer 1'origine physique de la barriére de potentiel gqui gé&ne le mou-
vement de rotation interne. I1 existe en revanche un certain ncmbre de
régles semi empiriques, parmi lesquelles celles é&noncées par DALE se
révélent particuliérement efficaces, qui permettenf de situer la hauteur
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de cette barridre lorsque 1'on dispose des résultats relatifs aux
molécules voisines.

Dans la série des haloaénures d'éthyle parmi laqueile on pedt
par extension inclure le propionitrile), le bromure, le chlorure et le
fluorure ont fait 1'objet d'études qui ont permis la détermination
précise des paramétres de rotation interne.

L'iodure d'&thyle pour lequel la détermination de la barriére
&tait ancienne semblait, au vu des résultats obtenus en spectrométrie
microonde, faire exception & Ja régle de DALE. Ces résultats étaient
par ailleurs en désaccord avec ceux &tablis & partir du spectre RAMAN.
I1 nous &tait alors apparu comme probable que 1'é&tude microonde anté-
rieure avait donné lieu & une détermination &rronée de la barriére de
potentiel.

Nous avons, sur cet exemple,&tudié la rotation interne dans le
premier état excité de torsion. Lz recherche de la barriére de potentiel
i partir de 1'état fondamental n'a pas é&té entrebrise en raison de la
trés forte interaction quadripolaire qui rend le calcul des fréquences
de transitions de J &levés, nécessaires pour une analyse de ce type,

d la fois délicat et trés colteux.

B - REGLES QUALITATIVES PROPOSEES PAR DALE [DAL1]

Le raisonnement de DALE repose sur 1'examen des propriétés des
orbitales des &lectrons de liaison et des paires libres au voisinage
d'un groupement tédtraédrique.

I1 constate en premier 'ieu que lorsque 1'on passe de la molé-
cule CH, pour laquelle les orbitales se répartissent selon les directions
des sommets du tétraédre réqulier 4 NH;, 1'angle H - N - H se resserre

passant de 109°% 3 107°. Ceci tend & prouver que la répulsion entre les
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glectrons des orbitales 1'emporte sur la répulsion entre les protons
des noyaux.

IT constate en second lieu que 1'angle entre deux telles orbi-
tales de liaison diminue lorsque 1'on substitue 2 1'hydrogéne un atome
plus &lectronégatif. Ceci confirme 1'hypothése précédente puisqu'en cas
d'interaction &lectrostat ique prépondérante entre les noyaux cet angle

devrait & 1'inverse s'ouvrir.

S'appuyant toujours sur 1'hypothése précédente DALE explique le
phénoméne par le fait que plus 1'atome est &lectronégatif et moins les
électrons s'en écartent en moyenne ce qui tend & réduire, & distance,
1'intensité de 1'interaction &lectrostatique entre les charges appar-
tenant 3 des orbitales différentes.

Si 1'on applique maintenant le méme raisonnement aux liaisons
situées de part et d'autre du segment carbone-cartone dans 1'éthane,
il apparait que la ccnf%guratfon décalée est la plus stable et que par
ailleurs, lorsque 1'on substitue & 1'un des atomes d'hydrogéne un
atome plus électronédgatif, la stabilitéd de la configuration, donc la
hauteur de la barriére de pdtentie] génant le mouvement de rotation

interne diminue.

Configuration décalée _ Configuration éclipsée

Figure III-1

A 1'effet précédent DALE considére gque 1'on doit superposer 1'effet

d'allongement de la liaison carbcone-substituant lorsque 1a masse du
substituant croit, ce qui tend, de méme, & réduire 1'effet de répulsion
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de 1'orbitale considérée sur toutes les autres et en particulier sur
celles situées d son opposé par rapport & la liaison carbone-carbone.

I1 apparait alors un accord remarquable entre les hypothéses
de DALE et 1a quasi totalité des exemples appartenant & une famille
d'importance suffisante pour permettre d'établir la comparaison.

Si 1'on se raméne maintenant & la famille des dérivés halogénés
de 1'3thane la barriére doit croitre dans 1'ordre

CHaCHzCN -+ CHz CHzF > CHa CHzCT -> CH3 CH28Y‘ -~ CH; CHzI

Les résultats connus correspondent & la figurelll-2.

\
©
> ~ =~ ~
& o N = ~ —
S o) g = § 5
~ 5 T ~ Q — g9
S SN NI |
~ ~ k ) v N :
5 R I = & S O microonde
L > < 5/ @ S . x RAMAN
) X S x 5 >
! — 7 d\; 3/mcl
< o 0
™ «” Figure III-2 «™ <

et révélent une anomalie concernant la barriére de potentiel déterminée
sur 1a base des données microonde pour 1'iodure d'éthyle. (La position
respective de C HCl et CzH Br dans 1'échelle des barriéres de potentiel
ne doit pas otre 1nterpretee comme une anomalie. Les electronégativités
du chlore et du brome sont voisines et i1 y a recoupement des marges
d’incertitude nabituelles, de 1'ordre de 100 & 150 cal/mole).

C - LE HAMILTONIEN DE TORSION [ LIN1] [ DRE7]

Dans les deux exemples traités, Ta toupie est un groupement méthyle,
c'est-d-dire qu'elle posséde une symétrie d'ordre 3, le cadre 2tant pour
sa part asymétrique car n'admettant qu'un plan pour tout élément de symé-
trie. Toute configuration demeure inchangée sous 1'effet des opérations
du sous groupe rotationnel C, appliqudes & la toupie par référence au
cadre.
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Le potentiel qui géne la rotation interne peut ainsi étre prévu
de la forme :

Yin

Vi

11I-1 Via) = % (1 - cosla) #32 (1 - coséa) ... + = (1 - cos3na

‘

Les exemples pour lesquels le terme Vs a pu étre déterminé ont
montré que celui-ci était compris entre 1 % et 10 % de la valeur de V;.
Les termes d'ordre supérieur & V; n'ont, pour les problémes & symétrie
ternaire, jamais été déterminés.

Nous arréterons dans un premier temps le développement de V(d)
d son premier terme. Cette approximation effectuée dans la plupart des
études ne peut, compte tenu des ordres de grandeurs signalés précédem-
ment, &tre jugée comme totalement justifide par les propriétés de con-
vergence de la série I[II-1. Elle est de manidre générale imposée pour
les molécules & barriére &levée, par 1'impossibilité de séparer la
valeur de V; des contributions d'ordre supérieur. Nous aurons & revenir
sur ce point de fagon plus détajllée par la suite.

Nous limitant donc dans une premiére &tape au degré d'approxi-
mation le plus bas, le potentiel V(a) sera utilisé sous la forme :

111-2 Via) = 2 (1 - cosk)

Dans ces conditions, si U(a) représente les fonctions propres
du probléme de torsion et £ les valeurs propres, nous sommes ramenés
3 la recherche des solutions de 1'équation de SCHRODINGER suivante :

111-3 F G s (1 -
- s Fg— [ - (1 - cos3a) - E] U(a) = 0

1 h?

- o _ I
ou F—-Z'FI-; avec r = 1

A ta
g

Ty

@ 4
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_ Ia est le moment d'inertie de la toupie par rapport & son
~axe de symétrie. '
kg sont les cosinus directeurs entre les axes principaux
d'inertie de 1a molécule et 1'axe de symétrie de la toupie.
[ sont les moments d'inertie principaux de la molécule

totale.

D - LE HAMILTONIEN DE ROTATION INTERNE

L'obtention de 1'expression de 1'énergie cinétique de rotation
du systéme résulte d'un travail de calcul relativement conséquent dont
on trouve le détail dans [DRE7] ou dans [LIN1].

11 vient

[TI-4

.—‘
1]

[N e
w2 4
—4
€

w_ sont les composantes de la vitesse angulaire de la molé-
cule dans le référentiel principal d'inertie.

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

I1I-5-1 = = + A 1.8
Jg awg Igwg : gIaa
-5- = _EI- ° Ty,
[II-5-2 D —Ja-ag‘-ld&'f'la;lgu)g

Certains changement de variable sont usuels ; on définit ainsi :




——

I
- a
I11I-6 og = kg TQ
111-7 T = Zp.J

Utilisant ces notations, 1'énergie cinétique de rotation peut
gtre réécrite :

: . 1lx 2
[II-8 T = 12';1_1 dJd 1'2=

-

od “gg est le tenseur inverse d'inertie.

B Additionnant 1'énergie cinétique [II-8 et 1'énergie poten-
tielle II1I-2 on obtient le Hamiltonien classique.

‘Le passage en mécanique quantique conduit & une forme identique

en remplagant p et Jg par les opérateurs correspondants.

Nous écrirons le Hamiltonien quantique H sous la forme d'un
développement de trois termes :

II11-9 H = H, +H

R + H

T TR

od HR est le Hamiltonien de rotation.

111-10 Ho = %ﬁ Z ot + Frl
g

ol HT est le Hamiltonien de torsion.

[11-11 Ay = o2+ 5 V(1 = cos 3a)

ot Hyp est le Hamiltonien d'interaction entre les

mouvements de rotation et de torsion.

I11-12 Heg = - 2Fpm

TR
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E - METHODES DE RESOLUTION

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

La méthode des axes internes dite IAM de HECHT et DENNISON [ HEC1]
et la méthode des axes principaux dite PAM de WILSON [WIL2]. Ces deux
méthodes qui se distinguent par la fagon de prendre en compte le terme
d'1interaction HTR du Hamiltonien de rotation interne sont exposées dans
le détail et comparées entre elles dans les articles de revue de LIN
et SWALEN [LIN1] et DREIZLER [DRE7]. Ces méthodes présentent 1'une et
1'autre des avantages propres dans 1'é&tude que nous nous proposons
d'effectuer et, sans entrer dans le détail de la théorie, nous allons
exposer les rajsons, essentiellement pratiques, qui ont orienté notre
choix vers la méthode des axes principaux.

1 . Méthode des axes principaux

Dans cette méthode HT + HR est pris comme Hamiltonien d'ordre
zZéro et HTR est traitd comme une perturbation.

La résolution de 1'équation de torsion s'obtient en effectuant
les changements de variable :

I111-13-1 Y =
(a) Mix)
[11-13-2 3 + 1 = 2x
I111-13-3 E = g
y.s
111-13-4 v = 2 Fs
| 2

oG s est appelé barriére réduite.
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L'équation III-3 se met alors sous la forme :

dM

111-14 -agéél + (b - s cos?x) M(x) =0

La fonction U(a doit vérifier la condition de périodicité
U,a> = (@ + 27) ce qui, compte tenu des changements de variable
A
(ITI-13-1) et (III-13-2) implique :

L'aquation III-14 est connue sous le nom d'&quation de MATHIEU.
Les solutions de carré sommable en sont les fonctions de MATHIEU.
Celles de ces fonctions qui vérifient la condition III-15 sont :

_ . 27
. les fonctions de périocdewTen x (soit - en )
. Tes fonctions de période 3m en x (soit 2w en a).

Les fonctions de MATHIEU sont tabulées de facon précise [ KIL1l).
On montre que les solutions de période m en x appartiennent & la repré-
sentation irréductible A du groupe de symétrie du nrobléme, soit Cs;,
et correspondent donc & une valeur propre non dégénérée. Elles sont
repérées par un indice o = 0 ; celles de période 37 en x appartiennent
i la représentation E. E1les correspondent & une valeur propre doublement
dégénérée et seront repérées par un indice o = = 1.

Les tables existantes permettent donc de résoudre le spectre
d'énergie par utilisation des fonctions de MATHIEU successives qui véri-
fient les conditions de périodicité du probléme.

La valeur propre d'énergie la plus basse pour chaque &tat de dégé-
nérescence sera repérée par 1'indice v = 0, les suivantes par les valeurs
de v croissant de fagon entiére.

On montre que les solutions ij(a) peuvent étre mises sous la
forme d'un développement en série de FOURIER du type :
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Substituant cette expression dans la relation III-14 on aboutit
d un systaéme infini d'équations linéaires par lequel Tes Ak(v) dont
déterminables selon la technique des fractions continues.

Compte tenu de 1'expression [1I-16 i1 apparait que 1'opérateur :

est diagonal en ¢ mais non en v.

La perturbation HTR couple en conséquence des &tats de v diffé-
rents. Cette perturbation est en général traitde par transformations de
VAN VLECK successives de fagon 3 réduire les termes non diagenaux en v
d un degré compatible avec la précision souhaitée. Le probléme devient
alors soluble séparément pour chaque bloc de v donné.

IT a été dérivé des tabulations des fonctions de MATHIEU les
coefficients permettant d'effectuer trois transformations de VAN VLECK
successives [ HAY1] .

La principale difficulté dans 1'emploi de Ta méthode des axes
principaux réside dans le fait que les &l&ments non diagonaux en v de
HTR ne sont pas nécessairement petits devant certains &léments de HR de
sorte que la convergence du -traitement par transformations de VAN VLECK
est critique. Un degré suffisant de réduction des termes non diagonaux
en v n'est pas nécessairement acquis apres les deux premiéres trans-
formations. Dans 1'hypothése (qui se révélera étre la nécessité pour
le propionitrile) o0 une troisiéme transformation de VAN VLECK se révé-
lerait nécessaire, le formalisme correspondant devrait &tre mis en place,
aucun traitement de ce genre n'étant disponible dans la bibliographie.




- 60 -

2 . Méthode des axes internes (IAM)

Dans cette méthode on abandonne le référentiel principal d'inertie
pour se placer dans un repére ol 1'un des axes est paraliéle & 1'axe de
symétrie de la toupie interne, le second étant pris dans le plan de sy-
métrie du cadre et le troisidme de sorte que le référentiel soit direct.
Dans un tel systéme 1'énergie cinétique de rotation dépend du produit

=

d'inertie qui se trouve &tre non nul, ce point constituant, & notre

sens, une difficultd mineure dans le cadre d'un traitement par ordinateur.

—

Si a est 1'axe paralléle & 1'axe de symétrie de la toupie, b 1'axe
dans le plan du cadre et ¢ 1'axe perpendiculaire & ce plan, en effec-
tuant les transformations proposées par HECHT et DENNISON [ HEC1l] ,
soit :

- - i - L . ] 2 2 "]-/2
IT1-18-1 Ja = (Ibadb + Ibbua)(Ibb + Iba)
il . i 2 2 (=12
I1L-18-2 Jb = (Ibbe IbaJa)(Ibb + Iba)
I1I-18-3 JC = JC
111-18-4  p' = p - od" ou o= (=on)?
» a g
G
Le Hamiitonien se transforme en :
- 1 " nz2 n2 n2
H = ’Z(C +8 )(JC +Jb )+AJa
- l - i n2 112 niu iy
I11-19 +'? (C -8B )(JC + Jb + Dbz(JbJa + Jan)

+ F'p?+ V(a)

o0 le terme de couplage disparait ;
A", B", Dga sont des constantes qui s'expriment uniquement en
fonction des éléments du tenseur d'inertie.

Compte tenu de la relation [II-18-4 qui transforme p, 1'équation
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de torsion s'écrit :

d

I111-20 [ F(-1g-0K2+V, 10

(@) ! Uay = BQq)

Les conditions d'invariance trés complexe du probléme (cf [LIN1])
conduisent, dans ce cas, pour les solutions Q(a) d des fonctions de
MATHIEU non périodiques qui n'ont pas &té tabulées.

Ces fonctions peuvent, comme dans le traitement PAM é&tre dévelop-
pées en sadrie de FQOURIER selon :

I11-21 Uy) = Z alksv) o 1(3mta)a
k

La valeur des coefficients Aéé;;> se détermine en reportant la

solution III-21 dans 1'&quation 1II-20. On obtient alors un systéme in-
fini d'équations 1inéaires qui doit &tre résolu, par la méthode des
fractions continues, pour chaque valeur de K.

Les &léments de matrice non nuls de [I1-19 sont :

l " ty,
111-22-1 < 3K, V.0 HIL K v, > = H(CHBM)[J(J#1)-KR] + A"K? + E

. " 1
I11-22-2 < J,K,v,a|H|J,K+1,v' ,0 > = Dba(K + )

[

1/2 IK,v,cr

x (1) -K(Ke1) 1/ ° 12170,

[11-22-3 < 3,K,v,0[H[d,K2,v" 0 > = = 2(C-B") [J(I+1)-K(keL) 1M/

N T
R S S L Q de
Kavthe :0 . K,V:U(a) ‘K‘ ,V‘,C"(a)

L'esentiel du probléme de rotation interne dans la méthode I[AM
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réside dans 1'évaluation de ces intégrales de torsion.

La mé&thode IAM n'a dans le passé &té utilisée que pour traiter
des cas particuliers consistant & se placer dans 1'hypothése de la
toupie libre pour les barriéres basses ou dans 1'approximation de 1'oscil-
lateur harmonigque pour les barriéres élevées [LID2], [HECL1] .

Plus récemment WOODS [ WO0l], [W0021, a mis en place une méthode
totalement numérique visant & rendre la méthode IAM opérationnelle dans
le cas général.

Cette méthode repose sur la constatation qu'il n'existe pas de
représentation commode dans laquelle Tes matrices correspondant a la
partie rotation HRR et la partie torsion HIR (séparables en IAM) puissent
commodément étre écrites ensemble. IT1 est par contre aisé de trouver la
représentation dans laquelle HIR est diagonal. Par ailleurs 1a matrice
HRR s'8crit facilement dans la base de 1a toupie symétrique od elle a
une forme identique & celle qu'elle aurait en 1'absence de rotation
interne & un facteur prés qui est 1'intégrale de torsion (III-22-4).'

Dés lors WOODS utilise cing bases de 1'espace de HILBERT qui
sont successivement : la base dans laquelle HIR est diagonal, la base
de la toupie symétrique, la base de WANG, la base dans laquelle HRR est
diagonal et enfin la base dans laquelle H est diagonal et passe de 1'une
a 1'autre en utilisant les propriétés des représentations irréductibles
du groupe des rotations.

Pour la partie torsion la résolution du systéme d'équations 1i-

P (K,v)
néaires sur les A3k+0

une solution approchée reposant sur le formalisme de 1'oscillateur

de 1a formule III-ZI a été éyitée en admettant

harmonique. Par ailleurs les intégrales de torsion non diagonales en v
sont considérées comme nulles.

Nous disposons d'un programme de ¥0O0DS dans sa version d'origine
pour laquelle la dégénérescence K est traitée par une technique de per-
turbations au second ordre et ol la distorsion centrifuge n'a pas été
prise en compte. De telies approximations rendent la méthode inappli-
cable pour les exemples traités.
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Nous nous sommes donc trouvés face au choix entre deux solutions
pour &tudier le probléme de torsion :

. amener la méthode PAM & un degré de convergence suffisant en
étudiant la troisiéme transformation de VAN VLECK et en reconsidérant
les approximations'reconnues comme valables jusqu'd la seconde ;

. en cas d'utilisation de 1a méthode IAM, la meilleure solution
consiste d utiliser la méthode de WOODS. Ceci nécessite au minimum la
modification du mode de calcul de 1'énergie de rotation qui représente,
en elle méme, un important travail d'analyse numérique et qui risque en
définitive de révéler 1'incompatibilité des approximations effectuées
dans la résolution du probléme de torsion avec le degré de précision

recherché dans cette &tude.
Nous avons retenu de traiter le premier probléme, plus susceptible

d'aboutir & une solution originale, le second ayant fait et faisant
encore 1'objet de développements dans d'autres laboratoires.

F - HAMILTONIEN DE ROTATION INTERNE DANS LA METHODE DES AXES

PRINCIPAUX

. Les formules III-10, III-11 et III-12 font apparaitre le Hamil-
tonien comme une somme de trois termes HR’ HT’ HTR parmi lesque’s le seul
terme HTR présente une difficulté particuliére au phénoméne de rotation
interne. En effet :

. le terme HR bien que différent dans sa forme du Hamiltonien
du rotateur rigide peut étre traité de fagon rigoureusement identique
moyennant une redéfinition des constantes de Eotation H |

. le terme HT représente la torsion pure et ne décrit donc qu'un
mode particulier de vibration moléculaire.

. Le terme HTR’ comme nous 1‘avons remarqué, couple entre eux des
états correspondant 3 des degrés d'excitation différents du mouvement
de torsion. De fagon & rendre le probléme soluble indépendamment pour
chaque valeur de v, il sera traité, comme prévu, par transformation de
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VAN VLECK successives.

Nous décrirons 1'ensemble des nombres quantiques de rotation par
R, 1'ensemble des nombres quantiques de torsion par T.

La premiére transformation de VAN VLECK, compatible avec un trai-
tement par perturbations stationnaires au second ordre introduit dans
la partie diagonale de H pour un état de vibration donné un terme cor-
rectif égal & :

111-23 i = 3 T < RTIHEIR™,T > <R T [Hpp[R1,T >
R""r'n

" [E° E 2 i Eo }
RT RIIT“ RIT R”T"

0
ot ERT est 13 valeur propre du Hamiltonien HT + HR dans
1'état de rotation R et de torsion T.

Les ordres de grandeur des valeurs propre§ du Hamiltonien de rota-
tion et du Hamiltonien de torsion (qui, comme nous le remarquions précé-
demment ne décrit qu'un mode particulier de vibration) peuvent étre jugés
comme bien séparés.

On considérera ainsi, en premiére approximation, que les énergies
de rotation peuvent &tre négligées devant celles de torsion, soit :
0 0 0

RT ~ E = gL - E

: III-24 E R"T" T

0 _ 0 _ o
T™ Evc Ev“c

ol 1'on utilise la propriété que des &tats de dégénérescence
différente ne sont couplés par aucun &lément du Hamiltonien.

Dans ces conditions, les sommations sur R" et T" deviennent sépa-
rables et 1'expression III[-23 s'écrit :

-

Ao = 42 <RmiRr > 3 levaolplvio ol

0 [}
V'#V EV = EV'
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Le Hamiltonien de rotation interne dans un &tat v de dégénére-
scence ¢ est alors :

I11-25 < R,V,G[Hp#Hip R w0 > = < RIAJZ+BIZ+CIZIR >

+[ - 2F< v,olp|v,o > | < R|m|R' >

21m T 4Fl<v,alplv',o >|?
+ F < R[w3[R" > [1 oty e —
v v

Ce hamiltonien a &té écrit par HERSCHBACH [HER1], sous la forme
équivalente, compte tenu de Ta d&finition de = (formule II1-7) :

- - 2 2 2
[11-26 Hyg = Al +8, 3% +C, J2
(l) M)
+ F wvc z pg Jg
g
+ Fuwlz) = RO
va' gt P9 % (glgr# dgudg)
=g’
(9 = %,v,2)
od (
07 _ 2)e 2
111-27-1 A = A+ H2F ol
-7 = (2) 2
[11-27-2 Byg = B+ W2IF o2
- - - (2)1- 2
[11-27-3 Cog = C + Wi2IF p2
et ol
mr-2s-1 W = <2< valplvie >
vy (2) . s l<v,alplv',g >3 -0 L g
[11-28-2 W) =1+ 4F 3 e (&, = E) - €2,)

v 2%

On montre que la généralisation de la formule III-26 & une succes-
tion de transformations de VAN VLECK rendant le développement compatible
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avec le niéme ordre des perturbations stationnaires s'exprime comme
[ HER1 ]

- = 2 2 2 w(n)gn
111-29 HVor AvoJa + Bchb + CVGJC + F f Avo i

Les coefficients wsg) ont &té tabulés par HAYASHI et PIERCE

[HAY1] pour n<6, v =0, 1, 2 et pour des valeurs successives de
s = Tﬁ; permettant une interpolation précise.

Ces coefficients ws ) possédent les propriétés suivantes [HERL] :

n
g

IiI—30—l wst = 0 pour n impair
[11-30-2 N SR
111-30-3 wy")o = - 2M) | pourn >0
111-30-4 wﬁi";z) (- 20/3)?

wc’l T Tt D+ 2Y ]

Les deux derniéres relations ne sont valables que pour les bar-
riéres éleveées.

Avec la forme développée II1I-29 et les relations III-30, nous
disposons des &léments adaptés au traitement numérique du probléme de

rotation interne. Il conviendra cependant de se souvenir que ces formules

reposent sur deux approximations :
. Le potentiel a été considéré comme sinusoidal. Les fonctions

propres du Hamiltonien de torsion ne sont donc que des fonctions de pre-

miére approximation qui interviennent de facon explicite dans le calcul
des coefficients wsg).

. Le développement III-26 repose sur une seconde approximation

consistant & négliger les énergies de rotation devant celles de torsion.

Les formules-III-28-2 et I[II-28-4 permettent de constater que cette

approximation affecte également 1a définition des coefficients wsg)
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(pour n > 1).

Parvenus & ce point le développement I1I1I1-29 permet d'examiner
d'une part les effets consécutifs & 1'existence du phénoméne de rotation
interne, et d'autre part les conditions sous lesquelles cas effets
peuvent étre traduits sous forme de propriétés de la molécule.

Cet examen va nous mener & fixer les lignes directrices de 1'é&tude
d mener pour traiter les exemples retenus.

Tant que 1'on se limite, dans la série III-29, & considérer les
termes d'ordre n pair, ce développement apparait comme trés analogue
d celui obtenu dans 1'&tude de la distorsion centrifuge.

L' etat non dégénéré g =0 apparait avec un jeu de constantes A
Bvo, CVO, Li )alors que Tes états ¢ =+ 1 et ¢ = - 1 apparajssent, COthE
tenu de la relation III-30-2 avec un jeu de constantes unique, différent
& d (N
du précédent, Avl’ Bv;’ CV1’ AVI .

Pour 1'état dégénéré, on doit considérer en outre les termes d'or-
S
(Zq 1) g(2m=1)

dre n impair qui apparaissent avec des coefficients 1' LV
2" &

différents.

Compte tenu de leur ordre de grandeur, comme 1'dtude numérique le
confirmera dans la suite, ces termes contribuent & 1'énergie de fagon
négiigeable, 3 1'exception de deux facteurs dew( ) , qui couplent des
niveaux quasi dégénérés en K. On montre [ GOR1], [LINl] que les états
g = £ 1 ne peuvent étre distingués entre eux, méme en présence de cou-
plages de ce type.

Dans ces conditions le phé&noméne de rotation interne se manifestera
par un dédoublement des transitions conduisant dans les cas les plus favo-
rables d 1'observation d'un spectre correspondant & ¢ = 0 et d'un spectre
correspondant & ¢ = + 1. En d'autre termes, on distinguera les spectres
correspondant 3 la so]utidn non dégénérée de 1'équation de torsion (ou

a

de type A) et & la solution doublement dégénérée (ou de type E).
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L‘analyse de Ta rotation interne repose en conséquence sur
1'observation de tals doublets .

. Le premier point consistera donc & prévoir les transitions du
spectre susceptibles de conduire 3 des &clatements de rotation interne
observables compte tenu des possibilités de résolution de 1'appareillage.

. On devra vérifier ensuite que,sur la base des transitions ajinsi
sélectionnées, les paramdtres d'intérét sont effectivement déterminables
d'un point de vue strictement théorique.

. Disposant d'une sélection d'cbservations compatible avec les
objectifs de 1'étude, i1 conviendra alors de se reporter au développement
III-29 pour juger de 1'ordre auguel ce développnement doit étre utilisé.
Ainsi que nous 1'avons déja signalé, nous constaterons que le propioni-
trile justifie un traitement 4 1'ordre n = 6.

. 17 sera alors nécessaire de mettre en place le formalisme adapté
pour Tequel il est possible de mettre en &vidence d'importantes simplifi-
cations.

. A ¢ce niveau il ne subsistera qu'un probléme d'optimication des
paramétres pour lequel lTes méthodes habituelles sont souvent mises en

échec par les propriétés de forte non linéaritéd du modéle dans les para-

métres 3 déterminer.

G - ANALYSE PREVISIONNELLE OE LA STRUCTURE DE ROTATION INTERNE

Les travaux antérieurs ont montré que la hauteur de la barriére
de potentiel rend 1'éclatement de rotation interne inférieur & la lar-
geur de raje pour la quasi totalité des transitions observables des
deux molécules &tudiées.

L'2tude expérimentale de la rotation interne nécassite donc une
prévision, au minimum qualitative, des parties du spectre ol seront
rencontrées les conditions les plus favorables.

Mous analyserons sépariment les cas de 1'iodure d'&thyle et du
propionitrile. Les objectifs et les conditions de 1'é&tude différent
notablement pour les deux exemples.
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1 - Spectre de 1'iodure d'éthyle

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

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

Cette molécule est, par ailleurs, trés faiblement asymétrique
(¢ = - 0,981). les énergies de rotation peuvent donc &tre calculées en
utilisant Tes formules approchées relatives aux toupies asymétriques
allongées [ TOW1]

111-31 w=8*0 50+ - (a- 255 (K24 Cb+ ...
od C1 vaut L]—(-‘}azj-'—l'-z-pour les niveaux du type Jz,d
SCICEE pour les niveaux du type -J“J_l
et 0 dans tous les autres cas.
etoi: b=C-B8B/2A-8-¢C.

Pour une molé&cule trés faiblement asymétrique, le développement
[I1-31 permet une bonne qualité dans la prévision du spectre de rotation.
Nous noterons simplement que le dédoublement K est ignoré par le modéle.

[T nous suffira donc, pour la prise en compte'des effets de rota-
tion interne, de considérer lés seuls termes pairs de la série III-29.
Nous avons montré que ces termes contribuent de facon majeure aux dédou-
blements en 1'absence de dégénérescence.

Nous traiterons & la suite des caractéristiques propres au dédou-
blement K en présence de rotation interne. Ces caractéristiques dépendent
pour 1'essentiel du terme linéaire dans le développement de ch. Ce phénc-
méne n'a dont @ étre examiné que pour 1'Atat E.

.

Les valeurs numériques utilisées pour les prévisions sont celles

données par KASUYA et coll. [ KAS1], [ KAS2], [ KAS3]. Pour le terme V3
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nous avons cependant préféré la valeur obtenue par DURIG en spectro-
métrie RAMAN [ DURL] qui s'avére plus conforme & la régle empirique de
DALE.

Nous prendrons ainsi :

|

vV, = 3 606,25 cal/mole s = 96 F = 175,106 GHz
2 - -1 2 -3 -

p2 = 0,15178.10 of = 0,19667.10 o, = 0

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

u, = 1,75 £0,05 0D w, = 0,25:0,10 we = 0

Utilisant ces valeurs, nous allons examiner ie spectre branche par
branche. ‘

* Branche J0 > J1 -1 (transitions de type bQ)

- - S W T D et YT W - - - W S D W S e N R D RGP e m W e WD we

L'utilisation de la formule III-31 conduit & une fréquence appro-
chée de transition de rotation :

111-32 v = A+ 30 +41) -2, 0 +41) +2 .

Compte tenu des formules III-27, 1'éclatement de rotation interne
pour 1'état de torsion v est :

111-33 avlV) o gz ayle) L S 21 = 2 g2 gy le)
AE oy v
o awlz) < | w(z) . w(2)| est calculé d'aprés les tabu-
v Vo Vi '

Tations de HAYASHI et PIERCE [HAY1].

Les résultats numériques sont rassemblés dans le tableau III-1.
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J 1 10 20 30

Fréquence de transition

de rotation 30 GHz 35 GHz 50 GHz 150 GHz

A vto) 9 KHz 12 KHz 20 KHz 80 KHz
A-E

A vit) -- 580 KHz | 780 KHz | 1370 KHz | 5850 Kz
A-E

*A v DOPPLER 20°C 30 KHz | 35 KHz | 50 KHz | 150 KHz

*A v DOPPLER - 50°C 21 KHz | 25 KHz | 35 Khz | 130 KHz

Tableau III-1

( *A v DOPPLER représente la largeur Doppler totale & mi-amplitude de la
transition considérée).

Les dédoublements de rotation intarne ne seront pas observables

dans 1'état fondamental pour cette bDranchemais peuvent par contre étre
résolus dans le premier état excité de torsion.

- . - S8 P D Y - . - A . S - A" - — -

Ces branches qui sont confondues tant que 1'on néglige la levée de
dégénérescence Ksont les secondes, par ordre d'intensitd décroissante,

dans le spectre bQ.

I1I-34 v = 3A :'-_‘J(‘J + iL‘*’ 2 B * J(J + Llf) t2 C

[1-35 av! = 3Fp2 AW(Z) : J(J + i) x 2 Fp; AW(Z)
AE 8 v v

Ce qui conduit, numériquement, aux ordres de grandeur consignés
dans le tableau III-2.
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J 1 10 20 50
v 30 GHz 85 GHz 103 GHz 200 GHz
A v/i°é 26 KHz 29 Kz 38 KHz 96 KHz
A \)}i ! é 1740 KHz | 2000 KHz | 2530 KHz | 7000 KHz
A v DOPPLER 20°C 82 KHz | 88 KHz | 102 KHz | 200 KHz
A v DOPPLER - 50°C | 71 KHz | 76 KkHz | 89 KHz | 175 Kz

Tableau III-2

 Pour cette branche, on peut &galement conclure que 1'observation
des doublets de rotation interne ne peut tra envisagée dans 1'état fon-
damental. Elle est en revanche trés accessible dans le premier &tat
excité de torsion.

Le relevé de ces transitions sculéve un certain nombre de diffi-
cultés expérimentales :

. L'origine de l1a branche se situe au voisinage de 80 GHz, ce
qui n'est pas faverable & 1'utilisation de la spectrométrie STARK.

. L'intensitd du spectre bQ dans les &tats excités est insuf-
fisante pour permettre 1'observation en spectrométrie vidéo.

. La seule technique disponible devient dés lors la spectrométrie
d double modulation avec multiplication de la fréquence de source.
La complexité de mise en oeuvre d'un tel procédé ne se justifie pas dans
le cas présent. Les informations délivrées par les transitions de cette
branche sont identiques i celles qui peuvent étre obtenues dans la
branche précédente, expérimentalement beaucoup plus accessible.

Les origines des autres branches de type bQ se situent & des

fréquences encore.supérieures et seront, en conséquence, plus défavorables.
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Cette branche est la plus intense du spectre aQ.

I111-36 v = dW+ 1%(3 -C)
d'od
I11-37 avV) o A D) poayle) o2
A-E v

Soit numériquement (tableau [II-3) :

J 10 20 30 40 50
v 10,2 GHz| 38,7 GHz| 86 GHz | 151 GHz | 234 GHz
a i) '6,15 KHz | 23,5 KHz | 52,3 KHz | 92 KHz | 143 KHz
a i) 396  KHz | 1513  KHz | 3368  KHz | 5924 KHz | 9209 KHz |
A-E |
A v DOPSLER 20°C 10 KHz | 39  KHz | 86  KHz | 150 «KHZ | 230 KHzi
AvOOPPLER - 50°C | 8 - KHz| 34 KHz| 75  KHz | 130 KHZ | 200 KHz;;E

Tableau III-3

La branche la plus intense du spectre aQ ne peut donc donner 1ieu
i une structure de rotation interne observable dans 1'é&tat fondamental.
Les dédoublements de transition peuvent en revanche étre résolus dans ie
premier &tat excité de torsion.

Dans la pratique, cette branchesouléve une difficulté expérimen-
tale d'une autre nature. La limite basse, en fréquence, de notre gamme
de travail se situe & 8 GHz environ, ce qui correspond 3 des valeurs de i
J de 1'ordre de 10. Dans cette zone de fréquence la seule technique uti-
Tisable est 1a spectrométriepar modulation STARK. Pour la transition
10 - 101

Lite . les déplacements des composantes STARK pour un champ
b

3
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&lectrique de 1 000 V/cm correspondant approximativement au maximum
possible dans nos expériences seront :

. pour la composante M = 1 : 43 KHz
. pour la composante M = 5 : 183 KHz
. pour la composante M =10 : 990 KHz.

Si on se réfédre aux valeurs numériques du tableau III-3, concer-
nant notamment 1'effet DOPPLER, i1 apparait que cette transition sera

imparfaitement modulée (ainsi qu'd fortiori les suivantes de la branche).

Le calcul du coefficient d'absorption de cette méme transition

révéle un ordre de grandeur 40 fois inférieur & celui des transitions de

J équivalent pour la premiére brancheexaminée (elles mémes peu intenses
en rajson de la faible valeur de la cumposante Hy du moment dipdlaire).

On a donc affaire ici @ des transitions peu intenses et diffici-
lement modulables. Aucune observaticn de ce type n'a pu étre effectuée

dans le premier &tat excité de torsion par manque de sensibilita.

Les transitions appartenant aux branches suivantes du spectre aQ
sont plus dé&favorables et ne seront pas examinées.

- D e - O = A WS D D A N T U - D Y D D WP e W D AT WD D - - - -

Ces transitions sont de type 42 ot sont parmi les plus intenses
du spectre :

3 1,
[1I-38 ' V= Vi (J + 1) B - = (u + 1) C
d‘od
- (v) . 3 (2).2
111-39 A\)A-E = 3+ 1) Faulzl

Les valeurs numériques correspondantas sont rassemblées dans le
tableau III-4.
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J 2 5 10

v 8,9 GHz 17,8 GHz 32 GHz 48  GHz

Av;"é 0,5 KHz 1 KHz 1,9 KHz 2,8 KHz

Av A( ! ; 33 KHz 67 Kdz | 124 KHz | 180 KHz

A v DOPPLER 20 °C 9 KMz | 18 KHz | 32  KHz |48  KHz

A v DOPPLER - 50°C 8 KHz | 15 KMz | 28 KHz | 42 Kz
]

Tableau III-4

Le dédoublement de rotation interne ne peut donc &tre observé.
dans 1'état fondamental. Pour le premier é&tat excité@ de torsion la
séparation des doublets se situe, dans le cadre des approximations
effectuées, 3 la limite des possibilités de résolution des appareils

classiques.

IT en ira de méme pour toutes les branches intenses du spectre
2 pour lesquelles la séparation du doublet est, compte tenu de ces
mémes approximations, une quantité proportionnelle & pé. Pour le spectre
Q, cette séparation est favorisée par la dépendance correspondante en p;

(ces deux quantités sont entre elles dans un rapport voisin de 10%).

Les branches examinées rassemblent la grande majorité des tran-
sitions observables avec les moyens expérimentaux habituels, compte
tenu de la faible intensité du spectre de 1'iodure d'éthyle. On peut
dans ces conditions déduire que les meilleures chances d'observation
de Ta structure de rotation interne, pour la partie qui dépend des
termes pairs du dévelopoement de Hvo’ seront rencontrées dans le spectre

bQ du premier &tat excité de torsion.
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* Rotation interne en présence de quasi dégénérescence K [ GRAL]

.- - D T S S W D A T M e Y e VN S S P A D D AD S D We e D M e D D D M D O T

Le terme ?inéafre de ch ne peut coupler des niveaux quasi dégénérés
en K que par 1'intermédiaire de la composante Ja du moment cinétique.
Restreint aux éléments utiles le probléme se raméne alors d la diagona-
lisation de la matrice 2 x 2 suivante :

" (1)
£ va1 pa<JK-1, KlldaiJK-;, K>
111-40
"1(1)
rMVl Qa<JK_1’ KI‘JaEJK_I, <> 0

o0 = est une quantité par définition petite qui représente la
différence :

[

- |
> < JK-I,K1+11HVO’i

111-41 e = < o Ml Koiski+l >

La levée de dégénérescence sous 1'effet du terme Tinéaire conduit
i une séparation des niveaux de 1'ordre de :

i . (1]
1I1-42 a = 2x vaa °a < ¢, N S

Les conditions les plus efficaces pour mettre en évidence cette
levée de dégénérescence se rencontrent dans le cas de transitions entre
deux couples de niveaux quasi dégénérés selon le schéma suivant :
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JK-I,KI"‘]- ’I’ = O
E T————————

J Ty

K'I’Kl * a F: ¥ 0T

® ¢ ¢ ©
L 4 Y ..

I o 2 .
'K—l 9K1.+1 ',' =
£ _.___‘___-—-————_\‘

JKt-l’K]l. \\s - o - -

Figure III-3

La séparation du doublet <:><:> gest de 1'eordrede o« + a'. Ces
transitions sont interdites en 1'absence de 1a perturbation et ne devien-
nent autorisées que par 1'effet du mélange des &tats qui résulte du
couplage.

Les transitions <:> et (D),qui sont autorisées dans tous les
cas, donnent lieu & un doublet de séparation |a - a'| en général non
résolu. )

Nous n'avons pas observé de transitions appartenant au spectre
de dégénérescence dans 1'jodure d'éthyle (nous montrerons dans 1'étude’
du praopionitrile, qu'en raison d'effets de non rigidité ignorés par le
modéle, le spectre de quasi dégénérescence K et les transitions entre
niveaux non quasi dégénérés ne permettent, dans la pratique, d'exprimer
que le seul paramétre V; . Nous constaterons également que les condi-
tions les plus favorables & cette détermination sont attachées aux tran-
sitions entre niveaux non dégénérés. Celles-ci ont donc &té recherchées
en priorité et un certain nombre d'entre elles a pu étre observé. Le
spectre de quasi dégénérescence K n'a, dés lors, pas été systématique-
ment exploité).
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2 - Spectre du propionitrile

Nous sommes ici intéressés par le seul &tat fondamental de torsion.

Les paramétres nécessaires au calcul des dédoublements de rotation
interne sont [DRE4 ], [DRES], (DRE8B] :

A = 27,663 GHz 8 = 4,714 GHz C = 4,235 GHz
p; = 0,1241.107¢ pé = 0,5121.107° F = 175,163 GHz
s = 80

Dans cet exemple }a comparaison entre le dédoublement A - £ et
1'2largissement par effet DOPPLER ne permet pas de juger des possibilités
de résolution. La contribution principale & la largeur de raie est dde,
pour 1a majorité des transitions, & la structure quadripolaire non réso-
Tue. Les transitions sélectionnées devront en conséguences satisfaire
d 1'un des deux critéres sujvants .

. présenter une structure quadrinolaire trés resserréeet qui peut
donc &tre ignorée. Ce cas corraspond en régle générale d des transitions
de J trés &levés.

. présenter, 3 1'inverse, une structure guadripolaire totalement
résolue (tout au moins pour 1'une des composantes).

La comparaison de F, o;, oé,avec les valeurs correspondantes de
1'iodure d'éthyle montre que pour les branches intenses du propionitrile
les dé&doublements les plus importants seront &galement rencontrés dans
le spectre bQ.

- - - - - - - . W - W -

La transition 174,17 -~ 171,15 @ &té retenue pour des raisons
expérimentales car sa fréquence appartient 3 une gamme oU nous disposons
d'un matériel d'une tréds bonne sensibilité.
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La fréquence calculée est voisine de 75 GHz et le dédoublement
A - £ de 169 KHz (Méthode P.A.M. & 1'ordre 4 utilisant les paramétres
de DREIZLER [DRE4] ([DRES] et s = 80).

L'étalement de la structure gquadripolaire (calcul de perturbation
au ler ordre utilisant les paramétres de LI [LI1]) est de 240 KHz et
1'élargissement par effet DOPPLER de 102 KHz & - 70°C.

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

La transition 231 22 > 232,21 a &t retenue pour des raisons
identiques & celles signalées précédemment. La fréguence est de 78,5
GHz et le dédoublement A - E de 148 KHz. L'é&talement de la structure
quadripolaire est de 130 KHz et 1'élargissement par effet DOPPLER de
107 KHz & - 70°C. La structure de rotation interne a pu &tre observée
avec le dispositif expérimental utilisé pour la raie précédente.

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

Les observations qui suivent ont &té sé&lectionnées au vu des
caractéristiques des dédoublements de niveaux estimées par un calcul

=

direct et appairés de fagon & construire des transitions dont la struc-
ture est compatible avec les possibilités de résoluticn de 1'appareil-
lage. Ont ainsi &té prévues :

T

* La transition 27, 27 ~ 263,24 de type bP -

- D ) . D B 8 TV WD WD D S A WD R D - WS N S 8 o - -
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Cette transition est située & 69,6 GHz et présente donc un &lar-
élargissement par effet Doppler de 100 KHz environ. La trés faible
intensité (Ak_, = 3) a necessité 1'emploi d'une technique de double
résonance qui entraine, en général, une dégradation des conditions de
résolution sur le signal recherché.

Dans le cas présent, la transition a pu étre observée mais la
résolution du doublet n'a pu &tre obtenue.

* Branche J, ;> (J - 1)2’ J-3

Les transitions de cette branche, de type bP sont, pour les

valeurs de J comprises entre 27 et 32, situées dans la gamme de fonc-
tionnement optimum des spectrométres STARK (11 & 40 GHz).

Les dédoublements A - E sont de 1'ordre de 500 KHz et la structure
quadripolaire peut &tre partiellement résolue (1 composante isolée).
Cing de ces transitions ont pu étre relevées par.uti1isation d'un spec-
trométre STARK de grande sensibilité.

. e - - - - — - -

Cette branche de type bR présente une structure de rotation interne
similaire & la précédente. Les dédoublements sont de 1'ordre de 500 KHz
pour les valeurs de J situées entre 30 et 40. Les transitions correspon-
dantes se trouvent aux fréquences infdrieures & 40 GHz. Une composante
de structure quadripolaire peut généralement.étre isolée.

Quatre doublets de ce type ont été relevés dans les mémes con-
ditions expérimentales que pour la branche précédente.
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* Quasi dégénérescence K

Nous avons &galement recherché des transitions dédoublées du
spectre de quasi dégénérescence K qui sont nécessaires & 1'analyse
compiéte de la rotation interne, comme nous le montrerons dans la
suite.

La méthode utilisée pour prévoir les transitions les plus favo-

rables a consisté & calculer systématiquement les termes de perturbation
du second ordre :

[< J, 7| Jg [ J, T >|?
W, -~W

Jt Jt'

a1

Le programme identifie automatiquement les dégénérescences et
donne alors la valeur du terme de couplage < J, t|J_|Jd, t* > ( pour
lequel la seule possibilité dans le cas présent est < J, rfJaIJ, T >)
qui est, selon la formule III-42 proportionnel 3 la levée de dégéné-
rescence sous 1'effet du terme linéaire de ch. 17 suffit alors de cons-
truire des transitions expérimentalement accessibles en appairant les
couples de niveaux quasi dégénérés qui subissent Tes plus forts dépla-
cements sous 1'effet de la perturbation.

En utilisant ce procédé, nous avons pu prévoir et mesurer des

transitions dé&doublées appartenant & une vingtaine de systémes quasi
dégénérés.

H - CONDITIONS LIEES A LA DETERMINATION DES PARAMETRES

Exprimé en termes de constantes physiques, le phénoméne de rota-
tion interne est décrit par les trois gquantités que sont :
. . IOk : le moment d'inertie de Ta toupie relativement & son axe
de symétrie ;

. @za : 1'angle entre cet axe de symétrie et 1'axe principal a
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de la molécule ; .

. V3 : Te premier coefficient du développement du potentiel (rap-
pelons que les termes d'ordre supérieur sont pour 1'instant négligés).
Ces quantités n'apparaissent pas explicitement dans le développement
du Hamiltonien ch qui prend en compte la rotation interne par 1'inter-
médiaire de combinaisons du type : Fo" w(")(s).

g vo

Pour 1'état A les seuls coefficients w(”)(s) non nuls sont ceux
d'ordre n pair. La relation III-30-4 montre vo que ces coefficients
sont 1i@s entre eux par une relation linéaire.

Nous verrons (chap. IV) que la détermination des constantes par
la méthode de moindre carrés repose, entre autres hypothéses de base,
sur la condition d'indépendance linéaire des constantes i déterminer.

En conséquence, quel que soit 1'ordre du développement auquel
Hvo est utilisé, celui-ci ne peut &tre considéré comme dépendant que

2
d'un seul des coefficients d'HERSCHBACH & savoir W( ).

fe étant nul, les transitions de 1'état A ne font apparaitre que
deux combinaisons :

Fo ut)(s), o2 u(2)(s)
a Vv,o b v,o

Effectuant Te rapport entre ces deux expressions, il vient :

2 (2) 2 2 2 2
I11-43 EEE_H%;% = 35 X_EQ - Ip €078, _ A% t20
2 yi® 2 2 12 cin2 T Rz g za
Fop Wy 5 12 A 12 sin’e, B

Si 1'on considére que A et B sont des quantités connues par
1'étude du spectre de rotation pure, 1'état A ne permettra de déterminer
que 6, et d'exprimer une relation entre Ia et V..

I1 est évident que si 1'on ne dispose dans 1'état E que de
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transitions entre niveaux non quasi-dégénérés, cet &tat ne peut conduire

3 atablir une condition différente de III-43.

La détermination de 1'ensemble des paramétres de rotation interne
nécassite donc 1'expression d'une relation supplémentaire au moins fai-
sant appel & une'quantité indépendante de celles déja utilisées. Une
telle relation s'obtient en utilisant 1? spectre de quasi dégénérescence
K qui fait intervenir le coefficient wv1

Les trois constantes deviennent alors séparément déterminables.

Pour 1'iodure d'éthyle, nous ne disposerons pas du ncmbre de
conditions requis pour la détermination des trois paramétres. Nous
serons donc contraints de fixer les valeurs de Ia et 8, pour calculer
la hauteur de la barriére.

Dans 1'exemple du propionitrile, nous pourrons en revanche expri-

mer la totalitéd des conditions nécessaires au calcul des trois paramétres
et ce, 3 partir du seul &tat fondamental.

I - EXAMEN DE LA CONVERGEMCE DU DEVELOPPEMENT D'HERSCHBACH

Nous disposions, & 1'origine de ce travail, d'un programme de
calcul de rotation interne dans le formalisme PAM jusqu'au quatriéme
ordre du développement d'HERSCHBACH.

Nous avons comparé dans le tableau I[II-5 la contribution des
termes d'ordre 2 et 4 du développement de ch d la séparation du
doublet pour un certain nombre des transitions sé&lectionnées.

La valeur absolue de la contribution d'ordre 4 représente entre
16 et 38 % de la contribution d'ordre 2 pour les transitions considérées.
Par ailleurs, pour les dernidres lignes du tableau IIT-5, la contribution
d'ordre 4 avoisine la valeur de la séparation du doublet.




- 85 -

J - ‘ Contribution Contribution Séparation
K-1,K1 “K'-1,Ki d'ordre 2 d'ordre 4 du doublet

28 - 27 0,518 MHz - 0,082 MHz 0,436 MHz
1,28 2,25

29 - 28 0,549 MHz - 0,090 MHz 0,459 MHz
1,29 2,26

30 - 29 0,580 MHz - 0,100 MHz 0,480 MHz
1,30 2,27

31 - 30 0,610 MHz - 0,110 MHz 0,500 MHz
1,31 2,23

32 -~ 31 0,640 MHz - 0,121 MHz 0,519 MHz
1,32 2,29 .

35 - 36 - 0,590 MHz 0,206 MHz 0,384 MHz
3,32 2,35

36 > 37 - 0,625 MHz 0,220 MHz 0,401 MHz
3,33 2,358

37 -~ 38 - 0,660 MHz 0,243 MHz | 0,416 MHz
3,34 2,317 _

38 -~ 39 - 0,694 MHz 0,264 MHz 0,430 MHz
3,35 2,38

Tableau [II-5.

Le degré de convergence atteint par le développement de H
selon Ta série de la formule I1I-26 arrétée & la seconde transformat1on
de VAN VLECK est dont insuffisant pour 1'exemple traitsa.

I1 est nécessaire d'effectuer la transformation suivante qui
ménera & prendre en compte les termes de degré 6.

Nous avons jugé utile de vérifier que les contributions d'ordre
impair demeurent négligeables dans les conditions qui ménent & utiliser
le développement d'ordre pair 3 un degré inhabituellement &levé.

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

b

I11-44 a W) o (F 2 z 02 |z ledr]dglanT >121
v g o o - [o !
' L EJT EJT -
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La quantité entre crochets a été calculée par utilisation d'une
procédure numérique.

Pour les transitions sélectionnées du propionitrile, la contri-
bution du terme linéaire & la séparation du doublet A - E est dans tous
les cas inférieure au kilohertz.

La série des termes impairs étant convergente, 1'ensemble de ceux-

ci pourra donc & 1'avenir étre négligé, en dehors des situations 1iées &
1a dégénérescence K.

J - HAMILTONIEN DE ROTATION INTERNE A L'ORDRE n = 6. TROISIEME

- TRANSFORMATION DE VAN VLECK

Les termes de perturbation d'ordre n impair ayant &té reconnus
négligeables, nous nous limiterons pour la troisiéme transformation de
VAN YLECK, & la considération du terme d'ordre 6, soit :

111-45 KDY 2 rw®) (20 18
Vo Vo g 9°9

Pris sous sa forme immédiate, ce développement représente une

_ centaine de termes et ne peut donc étre utilisé tel quel. Nous exploi-
terons 1'analogie avec le formalisme du rotateur semi rigide pour Tles
termes sextiques. Ce procédé nous permettra de mettre le développement
I11-45 sous une forme réduite analogue & celle du Hamiltonien “standard".
Les programmes de calcul de distorsion centrifuge seront alors utili-
sables pour calculer la contribution d'ordre & du développement

d* HERSCHBACH. |

I1 est nécessaire de reconsidérer les hypothéses effectuges dans
1'établissement des formules de distorsion centrifuge. Certaines de ces
hypothéses ne sont plus vérifiées ici, les ordres de grandeur des ter-
mes appartenant aux ordres successifs du développement n'étant pas dans
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le rapport <*. Certaines contributions automatiquement négligées dans
le probléme de distorsion centrifuge doivent alors étre examinées.

Rappelons donc que le développement d'ordre 6 du Hamiltonien du
rotateur semi rigide utilise comme point de départ une forme générale
qui est la somme de tous les produits :

I11-46 [ aByden] JuJSJYJSJeJn

ot [ aByden] est la coefficient sextique de
distorsion centrifuge,
et ola, B, v, 8,e,n=x,Y, Z.

Par 1'utilisation des régles de commutation entre les composantes
du moment cinétique, cette forme générale peut étre ramenée 3 une somme

réduite du type : —

- Pqy" riq;P 5 inféri
111-47 z hpqr (JXJyJZ + JszJx) + termes de degré inférieur

P>q,r

oip+q+r==56-
et p, g, r, pairs.

Nous devrons donc ici considérer les contributions induites sur
les traitements d'ordre 4 et 2 par la méthode retenue pour traiter
1'ordre 6.

Par ailleurs, 1'ultime réduction de WATSON utilisant la transfor-
mation S (formule I-12) pour amener le Hamiltonien & la forme standard
conduit, & 1'inverse, & repcrter une partie du déveToppemént d'ordre n
sur les ordres n + 2, n + 4 .... Cette propriété n'aura pas & &tre con-
sidérée ici. La calcul & 1'ordre 4 sera en effet effectué par diagonali-

sation directe de 1a matrice de va, sans aucune réduction.

Afin de condenser 1'écriture, nous nous limiterons dans la suite

& considérer la somme [g ngg] 5. Cette somme est 1'analogue de celle
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de la formule III-46 représentant la série générale de WATSON.

Les &léments permettant de passer & la premiére forme réduite
représentée par la formule 111-47 sont entidrement contenus dans 1'ar-
ticle de KNEIZYS [ KNE1] (qui préfére & la notation hpqr pour les coef-
ficients celle de Qi' Nous adopterons également cette notation dans
la suite).

[
HSG) mis sous la forme III-47 s'écrit donc :

-

(G) = 112 L yr12 1 12 1 1l (IR
ch = X JX I { Jy + Z Jz + TIJX + Tsz + Tst
T 212 212 ‘ 1 212 212 . 1 212 212
T332 4 3300 TL(IZIE + J202) + TL(IR9% + 950)
111-48 ) T i i
+ 1 18 138 4 (L - ' JL" + 4 + &t & + 4
0103 + 2,05 = 9103 + 9 (JL0) + 330 QS(JyJX 3538
' 2 14 412 , 1 2 14 412 t 214 L 1412
RN C MR R R CEMERNE I MO MESMED

# 9y (353% + 33030+ @y, (9355 + I3I0N%)

Nous avons fait apparaitre les termes d'ordre 2 et 4 résultant de
1'application des lois de commutation. Les contributions ordinaires des
termes d'ordre 2 et 4 &tant nulles, nous avons, dans le formalisme de
KNEIZYS [ KNE1], 1'identification immédiate :

I11-49 X' =0l , ¥ =0l , 2 =8, Tl =9, T} =2,

Ti=e! , T! =0 =9,

137 u 1u?

T

1
3

Ce méme auteur donne la matrice de passage des coefficients
[ wBydn ] de Ta formule III-46 aux ¥, des formules II1-48 et II[-49,
ce qui nous permet d'expliciter des derniers (tableau III-6).
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On trouve ainsi :

0, = 7%
o = G oh ok
TR LRE T Rl A
& = (-{—%*%)pg + 100%0¢ - 1'25— p;pé + o?
L 7
e = TFoeht T oL
JETRE B RRR PR
Ay = Sy
IR L
Ay = 325—02.‘;@@ +§25—o§og
s = 3o
I L P
A = - 3plp; + 3loloy
s - apb-eny o o GET
C = -300;pf - 3007y

Tableau III-7
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Connafssan{ 1a valeur de p:, p; [ DREB] et de wé;) [ HAY1], Ta

contribution d'ordre 6 de ch s'obtient par calcul direct en utilisant
les procédures numériques du rotateur rigide jusqu'aux termes sextiques.

K - RETOUR SUR LES APPROXIMATIONS

Ainsi que nous 1'avions prévu, nous allons revenir sur les deux
principales approximations que nous avons &té amenés 3 affectuer lors de
1a mise en place du modéle choisi pour décrire la rotation interne.

1 - Correction de dénominateur dans la transformation de VAN VLECK

Dans la formule III-24 nous avons négligé, pour la prise en compta
des é&léments non diagonaux en v du Hamiltonien de rotation interne, les
différences des é&nergies de rotation devant celles des énergies de tor-
sion dans les dénominateurs des sommes de pertufbation.

IT a &t& montré par STELMAN [ STE1l] gque, pour la premiére transfor-
mation de VAN VLECK, la contribution ainsi néglicée pouvait é&tre mise
sous la forme d'une série :

(d)

21
CorrROt =z wv

[[TT:HR] ] Hl
III-50

f%lt!\'l(d)([HR,[HR,Tr]] T+ m(Hy, [Ho, TIT ) + L

Le premier terme de ce développement est de degré 2 dans les com-
posantes du moment cinétique, le suivant de degré 4, le troisiéme de
dégré 6, ....

Pour connaitre le développement exact & 1'ordre 6 dans noére prd-
bléme, on devrait donc considérer les trois premiers termes du dévelop-
pement correspondant & la premiére transformation de VAN VLECK, les deux
premiers termes pour la seconde et le premier terme pour la troisiéme




transformation.
_ d
Les coefficients w( ) ont &té tabulés par HERSCHBACH[[HER1] .
Les coefficients w&(d) n'‘ont pas &té tabulés mais peuvent &tre &tablis
en utilisant les tables d'HAYASHI et PIERCE [ HAY1].

Cette méthode est la plus habituelle pour estimer 1'approximation
effectuée mais ne peut étre aisément appliquée qu'd la premiére trans-
formation, les difficultés de calcul étant considérables pour les
sujvantes.

Nous avons préféré une méthode différente, qui s'appuie sur les
résultats de PEDERSEN et JORGENSEN [ PED1], [JOR11, [ JORZ2],[ JOR3],[ JOR4].
Ces auteurs proposent une technique générale qui permet d'établir un

Hamiltonien "effectif", exact & tout ordre donné, indépendamment du i
nombre de transformations de VAN VLECK nécessaire pour y parvenir.

Selon PEDERSEN, le Hamiltonien effectif, jusqu'd 1'ordre 4 est,
pour le precbléme présent :

() _ . (n)n 1 (d)
ch = HR + Fniwvc T - wvc [TT,[Tr,HR]]
ITI-51 (e) , .
N 2 , 1 (f) 2
+ ”vc [TT,[’?T,HR]] Trwvc {rr,HR]

Les trois derniers termes sont relatifs & la correction de déno-
minateur. Le Hamiltonien de PEDERSEN est &tabli en utilisant de fagon
intensive le formalisme des opérateurs de projection sous une forme
orientée vers le traitement informatique. I1 n'a ainsi pas été donné
de développement explicite du Hamiltonien III-51, ni de tabulation des

. . e ()
coefficients wvc et wvo .

Nous avons exprimé ces coefficients sous les formes suivantes :
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&) - g s < v,alplv',o > < v'glp|v'e > < vio|p|Vv,o>
e V',V"#V (Avvl)2 AVV"
III-52
.z svalplvt,e><v',glplv,a > < v,alplv,o >
v'Ay (Ayv')3
II1I-53 wsfc)y = AF3 3 < v,alplv',0 > < v',g|plv,o >
’ VlFIV (Avv')3

Ces expressions peuvent &tre estimées numériquement en utilisant
Tes valeurs des &léments de matrice de 1'opérateur p données par DREIZLER
[ DRE5] ou HAYASHI ET PIERCE [ HAY1l].

On explicite alors totalement Tes corrections d'ordre 3 et 4 par
le développement des commutateurs. :

Dans le probléme présent, seule la forme d'ordre 3 demande i &tre
examinées. Le coefficient wseg s'annule en effet pour o = 0 et contribue
- §
donc d la séparation du doublet.

d F : : %
%5 et wv’g sont identiques dans les é&tats A

et E. Les termes d'ordre 2 et 4 ont donc nécessairement &té pris en comp-

Les coefficients W

te, de fagon inséparable, dans Tes constantes de rotation et de distor-
sion centrifuge quartiques.

Une estimation numérique approchée de la contribution d'ordre 3
aux dédoublements de rotation interne observés dans le propionitrile
a révélé des valeurs inférieures au kilohertz dans tous les cas.

Ces estimations nous ont &téd confirmées par PEDERSEN et VAN EIJCK
qui ont utilisé la méthode totalement numérique évoquée précédemment.
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Les résultats détaillés seront donnés au chapitre VI.
Nous concluerons en constatant que la contribution & lfordre 3

ayant &té reconnue négligeable, les termes suivants de la série peuvent
également étre négligés.

2 - Termes V.

Les coefficients d'HERSCHBACH peuvent é&tre &tablis, pour les bar-
ridres alevées (s > 50), par utilisation du procédé de récurence sui-
vant (pour lequel la précision relative obtenue peut &tre estimée de
1'ordre de 1077 au minimum).

'1(‘) = 53/2“) °
’VE T—wl
111-54 W2 (a2/a) W
3 vE 7 1
G () (=23 )

vE =

n+1)(n+:
w(l nE )

ol w: sont les coefficients du développement en série de
FOURIER d'une solution apériodique de 1'équation de MATHIEU, dans le
cas d'un potantiel V " arrétéd au premier terme de la relation III-1.
Les coefficients w: ont &té tabulés par HERSCHBACH pour une progression
dans les valeurs de s permettant une interpolation commode [ HER1].

Si 1'on tient compte du second terme du développement de V(a) dans
les formules [I1I-54 restent applicables en remplagant simplement w?
nar :

III-55 e o= ow o+ (-V—)w' + (—V—) W'
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Les coefficients u;, w:, m;" ont également &té tabulés par

HERSCHBACH [ HER1] et HAYASHI [ HAY1].

Deux cas se présentent donc :

* (as du calcul direct :

~ Si on souhaite effectuer la prévision du spéctre par un calcul
direct, la contribution du second terme du développement de V(a peut
aisément &tre prise en compte par 1'utilisation des formules I[II-54
et III-55.

- * Calcul inverse :

En travaillant & partir d'un seul &tat (&tat fondamental ou &tat
excité de torsion) i1 apparait clairement que la seule quantitéd qui
puisse &tre d&tsrminée sur la base des données speciroscopiques est w .
Les quantités w?, W', w:’ w£” .... sont.inséparables. )

Si 1'on dispose d'informations sur la structure de rotation interne
pour plusieurs degrés d'excitation du mode de torsion, wf et w{""' peu-
vent &tre déterminés séparément..ll apparait cependant en pratique une
difficulté 1iée & la nature méme du traitement que nous avens retenu.

Notre modéle a &té construit, en ce qui concerne la rotation inter-
ne, dans 1'hypothése rigide. IT a &té montré par LEES et BAKER [ LEE1]
par utilisation de Ta méthode de KIRTMAN [ KIR1l], dans 1'étude du méthanol
(CH30H), gu'il existe un dépendance linéaire entre Vs, les constantes de
distorsion centrifuge de la ;pupie et les constantes de couplage entre
le mode de torsion et certaines autres vibrations moléculaires.

Le terme V6 est dans ces conditions une fonction de 1'état de rota-
tion de 1a molécule. Nous constaterons dans 1'analyse du spectre de rota-
tion interne du propionitri1e que les effets de non rigidité sur la
structure de rotation interne apparaissent 3 résolution ordinaire.
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METHODES NUMERIQUES
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IV - METHODES NUMERIQUES

A - INTRODUCTION

Les modéles physique mis en place dans les précédents chapitres
montrent que le spectre microonde des molécules 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 termes quar-
tiques) ; N

. trois pour 1'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 dU nembre de para-
métres 3 déterminer et relédve donc d'un processus d'analyse statistique.

Dans le probléme présent, le nombre &levé de paramétres rend peu ‘
réaliste la solution qui consiste & traiter le spectre par un modéle (Eigg}
global menant & une détermination d'ensemble des constantes physiques.

Un tel traitement trouve ses principales limitations dans des causes
matérielles (capacité en mémoire d'ordinateur et temps de calcul) et

méne & 1'utilisation d'un mod&le au conditionnement trés défavorable

(nombre &levé de paramétres d'ordres de grandeur trés différents).

Nous avons donc préféré une méthode qui consiste 3 traiter les diffé-

rents effets physiques séparément. Cette méthode présente en outre

1'avantage de permettre 1'élimination des contributions de phénoménes

jusqu'é présent négligés (interaction spin-roﬁation et effets de non

rigidité dans I'interactipn quadripolaire).

La validité des modéles théoriques, du principe de traitement et
des approximations a &té estimée au moyen d'indicateurs qui
utilisent les propriétés statistiques de la procédure d'optimisation et
du jeu'de données expérimentales.




- 100 -

6 La recherche d'indicateurs de ce type fera 1'objet du
v développement qui suit.

B - CONDITIONS D!OPERATION DE LA METHODE DES MOINDRES

CARRES [ ALB1]

L'optimisation des paramétres sera effectude par la méthode des
moindres carrés qui est utilisée de fagon quasi universelle dans les
problémes de cette nature.

Nous allons rappeler, en premier 1ieu, les hypothéses de base
sur lesquelles repose cette méthode. L'expérience montre que les diffi-
cultés rencontrées dans son emp1oi'résu1tent géréralement du non res-
pect de ces hypothéses. ) -

Tout d'abord, comme conséquence du théoréme de GAUSS-MARKOY
[ ALB1], i1 apparait que Ta procédure d'optimisation par moindres carrés
est celle qui fournira les paramétres de "variance minimum qui seront
des fonctions 1indaires non biaisées des mesures" pour autant que le
probléme 3 traiter vérifie les propriétés suivantes :

* Le modéle théorique est parfait

Cette condition exprime simplement le fait qu'il n'est pas pos-
sible de dériver des paramétres significatifs d'un modéle théorique
incorrect. Bien qu'évidente dans son principe, cette idée n'est pas
toujours d'une application immédiate, ainsi que nous 1'avons développé
a propos du Hamiltonien de distorsion centrifuge. Nous nous contenterons
dans les faits de la notation de modéle adéquat, 1'adéquation étant
mesurée par la valeur prise par les estimateurs appropriés qui seront
‘définis dans la suite. /

* Le modéle est 1inéaire par rapport aux paramétres a déterminer

Cette condition est vérifiée pour les problémes de rotation et
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de distorsion centrifuge, partiellement pour 1'interaction quadripolaire
(nous avons vu que Xap M€ contribue 3 1'énergie que par son carré) et
n'‘est pas vérifiée pour les paramétres de rotation interne.

Cependant, pour les prob]émés traités, les études antérieures ou
les résultats cornus pour des espéces voisines perméttent de disposer
de solutions approchées. Dans ces conditions les prdcéduré de moindres
carrés ont pu opérer de fagon satisfaisante dans la plupart des cas.

* Erreur de mesure de moyenne nulle -

Chaque mesure y; est affectée dfuhe erreur .. Cet €; est 1'un
des éléments d'une population imaginaire d'erreurs dont la fréquence
.d'apparition.sérait décrite par @1(81) si la mesure pouvait &tre répé-

tée un grand nombre de fois. Chaque population doit étre de moyenne
nulle { E(ei) =0 ). Au plan pratique cette condition ne peut qu'étre

supposée vérifige.

» Variance finie

Chaque population @1(31) doit &tre caractérisée par une variance
o% = E(s%) finie. Cette condition peut étre considérée comme vérifisde
dans les études microondes.

* Les variances relatives & des populations d'erreurs différentes

s et ¢. ne doivent pas nécessairement é&tre égales. Cependant

J .
dans le cas o0 i1 n'y a pas égalité, le rapport
2
94
— doit &tre connu.
o2
J

* La covariance entre populations d'erreurs ¢, et ®j différentes
- est nulle ( E(Eisi) =0)

i Cette hypothése n'est pas nécessaire dans le cas général, le
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traitement par moindres carrésde problémesa erreurs corrélées étant
possible. Dans notre cas nous ferons cependant entrer cette condition,
qui traduit 1'1hdépendancé des mesures, comme une hypothé&se de base du
traitement.

D'un point de vue strictement mathématiqué, la méthode des moin-
dre carrés n'exige pas que les populations d'erreurs répondent d une
loi de distribution particuliére.

Cependant, les méthodes de test nécessitant le choix de critéres
sur ce plan, nous avons retenu de référer ces tests d la loi de distri-
bution normale, qui correspond physiquement au choix le plus généra-
lement admis.

C - RAPPEL DU PRINCIPE DE LA METHODE DES MOINDRES CARRES

Nous ne retiendrons, pour 1'hypothése de base n° 5 &noncée précé-
demment, que le cas ou tous Tes o% sont é&gaux. Ce cas correspond 3 une
techniqué d'optimisation non pondérée, c'est-d-dire ol toutes les
mesures sont utilisées avec un poids statistique identique.

La plupart des programmes utilisés dans cette &tude permettent

d'effectuer les optimisations de paramétres avec pondération des données.

Cette technique sera utilisée & plusieurs reprises dans la suite. Le
formalisme correspondant n'a pas &té introduit ici. Celui-ci alourdit
considérablement les notations et ne modifie pas les méthodes exposées
dans leur principe. La technique de moindres carrés pondérés est exposée
en détail dans [LINZ2].

Le phénoméne étudié est décrit par un modéle linéaire & n para-
métres Bj‘ On dispose de n mesures Y; entachées chacune d'une erreur
€; inconnue.

Le probléme peut ainsi &tre représenté par une équation matri-
cielle :
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Iv-1 y = XB+e¢

=

ol y est une matrice colonne @ n éléments,

=~

X est une matrice rectangulaire & n lignes et m colonnes,

8 est une matrice colonne & n &léments représentant la
valeur"vraie" donc inconnue des paramétres,

-

e est une matrice colonne @ n éléments.

[ Sauf exception, que nous signalerons, les quantités non indicées sont
des matrices, les quantitéds indicées des nombres].

On forme la somme S( des carrés des résidus :

8)

T

et on cherche la solution sous la forme d'une matrice B qui rende
S, minimum. '
(8)

On introduit 1'opérateur de dérivation ¥

— _ B
3
9B
1
Iv-3 VB =
3
38
é est alors solution de 1'équation :
1V-4 Voly'y - yTx8- gTxTy + gx"xg) = o0

qui s'éxprime, en effectuant la dérivation, sous la forme :
IV-5 -y +2xX8 = 0

lLa solution ést alor§ :
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-

IV-6 g = (X)7ixTy

A cette procédure générale, nous avons associé une série de tests
qui permettent d'apprécier 1'origine des éventuelles anomalies qui peu-
vent survenir dans le calcul des paramétres 8.

D - METHODES DE TEST

Cette variance est définie dans les conditions suivantes : les
composantes du vecteur § ayant &té dé&terminées (formule IV-6), on forme
le vecteur € des résidus calcuiés :

V-7 c= y-XB

Un raisonnement immédiat consisterait & admettre, comme variance

0% le rapport du carré du module du vecteur ¢ au nombre de mesures, soit :

-

Iv-8 o2 =nt le.e]

ol o est naturellement un nombre.

La théorie permet d'établir que cet estimateur est hiaisé alors
que la quantité :

IV-9 o= (n-m)7t Je.e]
ne 1'est pas.

Nous choisirons en conséquence cette seconde quantité pour estimer
1a variance générale de la procédure.

Ce test qui est utilisé dans la plupart des études peut mener
& deux types de conclusions :
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. 1'un concernant 1'ordre de grandeur de chacune des composantes du
vecteur e permet de distinguer les mesures dont 1'interprétation est
incompatible avec le modéle utilisé ; )

. 1'autre, qui permet lorsqu'aucune composante de € ne présente de va-
feur aberrante, en comparant 1'écart type / o avec 1'incertitude de
mesure, une appréciation globale de T'adaptation du mod&le & interpréter
les données expérimentales. |

Un test de ce type ne présente d'intérét qu'en premiére analyse,
en vue de détecter les erreurs les plus. importantes, mais est inapte aux
interprétations plus détaillées.

Cette matrice O est définie par la relation :
1V-10 @ = E{(8-8)(s-8)

Le caractére matficie] apparait clairement en remplacant B par sa
forme équivalente tirée de la relation IV-6 :

Iv-11 & = E{18- 0 XTy1Trs - (x)1xTy1 )

-~

IV-12 e o2 [XTX] -1

1]

Une fois normalisée, cette matrice symétrique présente des é&lé-
ments diagonaux &gaux & 1'unité.

Les termes hors diagonale décrivent les corrélations entre para-
métres. Dans le cas idéal, ces intercorrélations doivent présenter une
valeur nulle.

La présence de corrélations fortes révéle, en régle générale,
un jeu de mesures inadapté au syst@me de paramétres & déterminer, ou
-un modéle théorique inadéquat.
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L'avantage de cet estimateur est qu'il permet de localiser de
Faqon assez précise, par groupe de paramétres, 1'origine des difficultés
éventuellement rencontrées et se révéle aussi &tre un guide commode
dans le choix des orientations & donner & 1'étude.

3 - Test de STUDENT

L'intérét de ce tast pour les problémes spectroscopiques a été
mis en &vidence par KIRCHHOFF [ KIR1] et se raméne & mesurer le degré

de confiance qui peut &tre accordé & chaque mesure relativement & une
distribution des erreurs décrite par la loi normale.

Ce test consiste & former le rapport :

- €.
~17 - 1

-~

-~

ol €, est une composante du vecteur des résidus défini par

la formule (IV-7) et od G(Ei) est 1'écart type de ce
résidu dont la forme est donnée par KIRCHHOFF :

1/2

2(61- mes)” cz(si calc))

ol 02(6‘ mes) est la variance générale de la procédure d'op-
i

timisation définie par la formule IV-9

-

et ol o® est estimée a partir de la matrice de
(

g; calc)
variance- covariance et vaut :

2 q T
o (e; calc) (x © X )i

La justification de ces expression nécessite des développements

mathématiques conséquents pour lesquels on se référera & [ KIR1] et [LINZ].

On montre que, dans ces conditions, t(ei) suit une distribution
de STUDENT si les €5 sont répartis selon la loi normale.

-

Pour s'assurer que ce test est effectivement employé en
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conformité avec ses hypothéses'de définition, i1 convient de vérifier
que Ta population des ;i est bien régig par 1a loi normale. Nous effec~
tuons cette vérification par les calculs des moments statistiques
d'ordre 1, 2, 3 et 4.

[ Rappelons que ces coefficients sont définis de la fagon suivante :

- Premier moment (moyenne arithmétique)

-

n
Iv-14-1 X = -% = X; (idéalement nul dans le cas
i=1 présent)
- Moment d'ordre n
RYE ' .1 2 _=\n
1V-14-2 moo= = 1.‘-=f1(x1- X)

- Des moments d'ordre 2 et 3 on tire le coefficient de disy-

métrie de la distribution des X;

IV-14-3 Yéss

La variance associée est :

=-/ O'ZTH'Zi

V-14-4 Iyass (n+1)(n+3)
La distribution est normale si IYassl < 1,5 % ass”

- Des moments d'ordre 2 et 4 on tire le coefficient d'aplatisse-
ment de la distribution des X;
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m i
y-14-5 = hd -3 = -
Iv-1 Yapp ' TEZTE Tn ~ 3
[ﬁ z (Xi_x)z]z
i=1

de variance :
V-14-6 5 - /f’24n(612)(n-3)

Yapp (n+1)2(n+3)(n+5)

. - c bl » £ >
i lYapp +'E$T! < 1,5 S app’ Ja distribution est normale]

Si les quatre premiers moments révélent une distribution normale

des erreurs, le degré de confiance attaché & chaque mesure Y; s'obtient
en rapportant (éi) d la distribution de STUDENT pour laquelle il existe

des tabulations [ LIN2]. Ce test est effectué systématiquement dans tous

nos calculs et nous &cartons généralement les mesures pour lesquelles
le degré de confiance est inférijeur & 95 %, ce qui correspond, pour
un probléme & quinze paramétres, a :

2,20 pour 20 mesures

ct
_~
mH
—be
S
i

1,84 pour 60 mesures

[}

1,75 pour 120 mesures
+ 1,67 pour une infinité de mesures.

- - > S O D W G e UD W A D N W D D % e WO S AR GO WD

Dans un modéle faisant appel & un nombre &levé de paramétres, il
est généralement délicat de confirmer que 1'ensemble d'entre eux parti-
cipe de fagon effective & 1'interprétation des mesures.

Le test du paramétre additionnel permet de juger, sur la base

d'arguments statistiques, 1'amélioration apportée & cette interprétation




lorsque 1'on remplace un modéle 3@ n paramétres par un modéle a n + 1
paramétres. ’

Ce test a été employé pour la détermination des paramétres sex-
tiques de distorsion centrifuge dans le propionitrile.

Rappelons que la variance o? d'un systéme peut étre décrite, en
termes trés proches, par la statistique du x2, od :

IV-15 [, %_l_[y._y']zg
s 2 1 1
i ot
i
Le test du paramétre additionnel se réduit & considérer la valeur

que prend le rapport :

X3 - x2
- (n+1} ~ X{n)
IV"].G F(X\ = 2 (N -n- 1)

od N est le nombre de mesures, net n+ 1 les
nombres successifs de paramétres auxquels le
modéle fait appel.

Le rapport F(X) est d'autant plus élevé que le modéle & n+l para-
métres est amélioré par rapport au modéle & n paramétres. La fonction
F(X) est tabulée relativement au nombre de mesures N pour divers seuils
de confiance [ BEV1].

- - I 0 VD TP W S A W WD M WS W BB e W S N Al ey A W e o G G o A M e wn e e el we e

- - r0e w0 o o s s sy s e i A e o o > > " —- = > e > w0 - ——

Une analyse correcte des mesures doit en principe conduire & une
distribution,des_résidus éi vo1siné de la distribution normale. Lorsque
Te calcul des premiers moments de cette distribution révéle une analyse
~incorrecte, la recherche des corrélations éventuelles de ces résidus
avec des grandeurs telles que [J(J+1)]n . Kn, F peut permettre d'apprécier
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les corrections & apporter au modéle, ou de préciser les imperfections
de celui-ci.

La corrélation des résidus Ei avec une quantité Xs est jugée sur
la valeur prise par le coefficient de corrélation linéaire r d&fini par :

IV-17 y = — - _
[NZe? - (Ee?)] 1/2 (N Z x? - (Exi)] 1/2
i i

Y passe de la valeur 0 pour des résidus e, non corrélés aux
valeurs X; prises par le nombre quantique x 3@ 1 pour une
corrélation totale.

Les points examinés ci-dessus concernent particuliérement les
conditions de fonctionnement de la procigdure de moindre carrés et i'ana-
lyse statistique des résultats qu'elle délivre.

Nous allons dans la suite examiner trois autres points qui sont
moins directement 1iés au processus d'optimisation mais dont les consé-
guences sont importantes au plan numérique.

* Méthode de résolution du systéme linéaire

Nous avons vu (Eéquation IV-6) que la procédure de moindre carrés
se conclut par le résolution d'un systéme d'équations linéaires :

IV-18 8=Ay (oa A= (XXX )

I1 est généralement accordé peu‘d'importance d la résolution de
ce systéme pour laquelle la méthode habituelle consiste & effectuer la
transformation de GAUSS qui conduit 3@ résoudre le systéme équivalent :

IV-19 ATAx = Alg | o
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I1 est démontré que ce systéme se résout dans des conditions
d'autant meilleures que le rapport de 1a plus grande d la plus petite
des valeurs propres est petit [ LEE1l].

Rappé]ons qu'il a été vu, au prémiér chapitre,qué dans le cas ol
le probléme de rotatiqn est traité jusqu'au second ordre de la distor-
sion centrifuge, ce rapport est de 1'ordre de 10° et gue le produit
ATA revient & &lever ce rapport au carré.

Nous avons utilisé pour notre part la méthode de résolution de
GOLUB et REINSCH [ GOL1] qui ne fait pas appel & la transformation de
GAUSS et est mieux adaptée & la résolution de systémes de ce type.

* Choix des observations

Les conditions de déterminabilité des constantes d'interaction
quadripolaire et de rotation interne ont &té examinées précédemment.
Nous ne nous intéresserons donc ici qu'aux constantes de rotation et de
distorsion centrifuge.

Nous avons constaté que la détermination de constantes est un
probléme statistique qui repose sur 1'utilisation d'un nombre de données
expérimentales supérieur au nombre de constantes & déterminer. Qutre
cette condition sur le nombre de mesures, un bon jeu de données doit
comporter pour chaque paramétre 3 déterminer quelques transitions dont
la fréquence est fortement dépéndante.

La réalisation de cette condition a &té effectuée en calculant les
dérivées des fréquences de transition par rapport aux paramétres dont la
détermination est la plus critique. Nous avons emsuite recherché expéri-
mentalement celles de ces transitions présentant les dérivées les plus
fortes. |

Le probl2me se reméne ainsi au calcul des valeurs propres de pro-
duits d'ordres 2, 4 et 6 par rapport aux composantes du moment cinétique.
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Pour les constantes de rotation la soiution immédiate est bien
connue. On utilise les formules d'énergie de niveau du rotateur rigide
[ TOWL1]. ‘

Pour les constantes quartiques, il a &té montré par RUDOLPH [ RUD1]
que tout produit d'ordre 4 peut &tre calculé d partir des moyennes < P; >,
4 4 2p2 2p2 2p2 2p2 2p2 2p2
< Pb >, < PC >, < Pan + PbPa >, < Pch + Pch >, < Pcpa + PaPC >, et
donne les formules analytiques permettant de calculer leur valeur.

Pour les constantes sextiques de distorsion centrifuge, il semble
d priori possible d'étendre le raisonnement de RUDOLPH en exprimant une
baseipour 1es produits d'ordre 6 dans les composantés du moment cinétique,
ceci au prix d'un travail de calcul conséguent.

Nous avons utilis& 1'une des conséquences du théoréme de HELLMANN-
FEYNMAN [ DEM1], qui permet de démontrer que si S est la matrice de trans-
formation qui diagonalise ie Hamiltonien, la dérivée d'un niveau d'énergie
E par rapport & un quelconque paramétre y s'exprime comme :

IV-20 gﬁ = g1 3

>
0.
=

Les dérivées des fréquences de transition par rapport aux paramé-
tres sextiques de distorsion centrifuge ont &té exprimées par utilisation
de la formule IV-20 et par voie informatique.

* Présentation des résultats

I1 a été démontré par WATSON [ WAT5] que 1'existence de corrélations
non nulles entre les paramétres issus d'un processus d'optimisation in-

troduit une cause a'incertitude dans le calcul direct du spectre utilisant
ces paramétres.

WATSON montre qu'on doit utiliser, pour réduire cette incertitude,
des paramétres Bj avec toutes les décimales jusqu'ad 1'ordre 107! 6j, ol
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&j est 1'écart type associé i la détermination de Bj'

Nos résultats seront en conséquence arrétés 3 la décimale compa-
tible avec 1 % de leur &cart type.
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METHODES EXPERIMENTALES
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V - METHODES EXPERIMENTALES

La plupart des moyéns expérimentaux utilis&s au cours de cette
&tude sont classiques dans le domaine de 1a spectrométrie microonde, &
1'exception de la technique des jets moléculaires, par laquelle nous
avons tenté la résolution de la structure fine de quelques transitions
intenses du spectre du propionitrile.

Les analyses prévisionnelles effectuées au chapitre II nous ont
montré que 1'observation des dé&doublements de rotation interne condui-
sait, dans la plupart des cas, & travailler & la limite du pouvoir de
résolution des appareils traditionnels et sur des signaux de faible
intensité. Ces conditions expérimentales critiques sont habituellement
amélioréas par 1'utilisation de spectrométres & cellule d'interaction
refroidie. Bien que classique, cette technique n'a fait 1'objet que de
trés peu'de développements dans la bibliographie, et nous examinerons
tout d'abord les conséquences qui résultent de son emploi dans le cas

des molécules étudiées.

Nous passerons ensuite rapidement en revue les divers appareils
que nous avons été conduitsa utiliser.

A - SPECTROSCOPIE A BASSE TEMPERATURE

Les substances &tudiées ont des points de solidification situés
au voisinage de - 100°C.

Les pressions de vapeur saturante 3 - 80°C sont, dans le cas de
1'iodure d'éthyle comme dans celui du propionitrile, de quelques dizai-
nes de millitorrs, c'est-d-dire suffisantes pour les observations spec-
troscopiques dans Tes conditions usuelles.

<

Nous avons travaillé avec des températures d'échantillon situées
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entre - 50 et - 80°C dans les cas ol 1'appareillage offrait cette
possibilita.

* Nous examinerons tout d'abord les éléments qui apportent une modi-
fication de 1'intensité d'absorption, c'est-&-dire correspondant pour
nous, & une amélioration apparente de sensibilité.

* Le premier de ces effets ¢oncerne la modification des populations
relatives des &tats de vibration.

Cette population relative, pour 1'état excité de fréquence Wy s de
degré d'excitation vy et a la température T est représenté par la for-
mule :

V-1 F o= e hviwi/kT o o omhwgvi/KT,
3k

oG le produit sur j et k est &tendu & tous les degrés d'excita~
tion Vi (1 + =) pour toutes les fréquences de vibration w5 de 1a molé-
cule. Les degrés de dégénérescence sont tous pris égaux & 1'unité, les
molécules étudiées &tant asymétriques.

Les fréquences de vibration de 1'iodure d'éthyle ont été rapportées.

par DURIG [ DUR1]. Les résultats correspondants sont rassemblés dans le
tabieau V-1.

CH,CH, T w; calculées (cm™')

259 ; 263 ; 511 ; 733 ; 972 ; 1015 ; 1031 ; 1178 ; 1213
1384 ; 1439 ; 1458 ; 1462 ; 2936 ; 2978 ; 2990 ; 2991

Tableau V-1

La vibration située i 259 cm ' correspond au mode de torsion et
celle située 3 263 cm ' au mode de déformation dans le plan de 1'angle
C-C-I. Cette derniére a été mesurée, en spectrométrie RAMAN &
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258 cm ! [DURL] .

Nous avons rapporté, dans le tableau V-2, les populations rela-
tives des &tats concernés par cette étude, 3 savoir 1'état fondamental
et les deux premiers &tats excités, pour la température ambiante et pour
la température de 200°K voisine du minimum possible dans nos expériences.

CH,CH,I 300°K 200°K

état fondamental 0,36 G,66

ler &tat excité de torsion 0,103 0,102

ler &tat excité mode C-C-I 0,102 0,099

Tableau V-2

Les quatre premiéres fréquences propres de vibration du propioni-
trile ont &té rapportées par DREIZLER [ DRE3] et sont respectivement
égales 3 220 cm™t', 222,5 cm™*, 378 cm™!, 531 cm~!. (La fréquence de
222,5 cm-t correspond au mode de torsion et celle de 220 c¢cm~! au mode
de déformation dans le plan du groupe C-C-N).

Ces données sont suffisantes pour estimer la modification de popu-
lation relative de 1'état fondamental lorsqu'on passe de 300°K & 200°K
(tableau V-3).

CszCN 30C°K 200°K

état fondamental 0,233 0,521

Tableau V-3

-

( * 11 y a par ailleurs modification des populations relatives des
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' &tats de rotation. Cette population relative, pour 1'état Jr d'&nergie
EJT s'exprime comme suit :

V-2 F = g &
Jt Gr
oud Qr est la fonction de partition de rotation qui vaut, pour une

toupie asymétrique :

3 1/2
0, = %

(g est un facteur qui prend en compte toutes les &ventuelles dégé-
nérescences et R est un facteur constant. A, 83,C sont les constantes de’
rotation).

Les populations relatives de 1'édtat de rotation Jr aux températures
1

de 200 et 300°K se trouvent donc dans le rapport :
- 200 -£, /200K
V-4 Fil200) _ (300)3/2 o T
FJ (300) m _E.JT/aooE
T e

Pour les niveaux de basse énergie, le rapport des exponentielles
reste pey différent de 1 (0,992 pour EJr = 100 GHz, 0,985 pour EJT =
200 GHz, 0,979 pour EJT = 300 GHz).

L'effet de température sur la population d'un niveau de rotation
de ce type, dans 1'état fondamental de vibration et de torsion se
traduits par une augmentation dans le facteur :
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f

Fv(29°) FJT(2°°) 3,5 (fodure d'éthyle)
X -

F (00) \F. (s00) = 41 (propionitrile)
v it

Pour ‘les 8tats excitds étudiés dans 1'ioduré d'éthyle, ce facteur
se réduit 3 1,8.

Pour les niveaux de rotation d'énergie &levée, la situation est
plus défavorable.

Les modifications de populations dies aux effets de vibration et
de rotation se compensent pour :

F, (200 2007 e “Edt/s00k
Fv(soo) 300 o EJT/Zook

Compte tenu de V-4 et Y-1.

Cette compensationse produit pour les niveaux d'énergie de rota-
tion situés vers 6000 GHz, ce gui correspond & des valeurs du nombres
quantique J de 1'ordre de 45 (au minimum : cf formule III-31).

S

* Un changement de 1'intensité de 1'absorption peut également
intervenir & la suite de la modification de la distribution d'énergie
correspondant aux degrés de liberté non encore examinés, & savoir Tles
degrés de liberté de translation. '

Les effets correspondants sont rattachés & 1a distribution
thermique des vitesses et s'exercent & travers 1'effet DOPPLER et les
processus de collision.
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Le coefficient d'absorption 3 la résonance pour une transition
en présence d'effet DOPPLER, compte tenu des chocs intermoléculaires
et en nég1igeént les effets du rayonnement &iectromagnétique (profil
de VOIGT sans saturation) est exprimé par [ SHI1] :

c2
5 @ g, i/ 1 f (===) ] whvie?
V- = = NT ——— [ 1 -er — e
8 C n ne WV T ° WV, T

ol n est la différence de population entre les niveaux 1
et 2 de 1a transition

o, est 1'élément de matrice du moment dipolaire entre les
deux états correspondants ;

v0 est la-vitesse 1a plus probable de la distribution

: o B 2kT |
thermique et vaut, en module, v, o= v -

T est le temps moyen entre deux collisions intermoléculaires ;

Les autres notations ont leur signification habituelle.

X _¢2
V-6 erf(x) = ;% J e at

0

Cette fonction est tabulée par exemple dans [ ABR1] .

Le calcul de 1'effet de température sur le coefficient d'absorp-
tion es% aisé dans les deux cas:limites. Si on rappelle que 1'élargissement
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‘ - wv
DOPPLER & 1'amplitude g vaut

—tl et que la largeur 3@ mi hauteur du
profil de pression vaut

Afe

4 Wy, T
¢ Dans le cas od 1'effet DOPPLER est dominant —e

- > 1, 1a
fonction erf(e) = 0 et le coefficient d'absorption 8 prend la valeur
8, telle que :

.‘ oy louz Cﬂ.l/z
V-7 By = th he, WV,
0

By, par 1'intermédiaire de v, dépend de Ta température
proportionnellement 3 T-1/2,

w

¢ Dans le cas ol 1'effet collisionnel est dominant L << 1,

la fonction :

CZ
o C ((.UVT)
Crt/2 [1 - erf(——)] e °
V-8 T wv, T

tend vers 1, le coefficient d'absorption 8 prend la valeur
B, telle que :

u 2
0

La dépendance en température ne peut ici s'exercer que par 1'in-
termédiaire du temps moyen T entre collisions intermoléculaires.

Selon JAVAN et collaborateurs [ JAV1] qui dérivent leurs conclu-
sions de la théorie d'ANDERSON [ AND1] :

v-10 Y =-% =Ng=v "}

i
ot N est 1a densité moléculaire ;

g est la section efficace de collision.
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pour un potentiel d'interaction entre molécules engagées

i 1
dans le processus de collision en -
r

. Dans le cas d'une interaction dipole-dipolen = 3 et =
est indépendant de la vitesse. Ce cas correspend aux molécules fortement
polaires.

. Dans le cas d'une interaction dipole-quadripole, n = 4.

v est donc proportionnel i v/3 et t & T-/%,
. Dans le cas d'une interaction quadripole-quadripole n = 5,

v est proportionnel & v!/2 et 1 est donc proportionnel & T~!/*,

I1 apparait en conséquence que, quel que soit le processus colli-
sionnel, B_ n'est pratiquement pas affecté dans sa valeur par le passage
d'une température de 300°K & 200°K. '

La situation expérimenté]e réelle correspond naturellement au cas
intermédiaire pour lequel la calcul est beaucoup plus dé&licat. Nous nous
contenterons d'une estimation qualitative.

Lorsqu'aucun des deux effets n'est prépondérant et en négligeant
toujours la saturation, on doit examiner les conséquences de la variation

de température sur la fonction totale V-5.

Dans ce cas intermédiaire :

v-11 B = B, xnm
CZ
. Cm/? C wivit?’
V-12 ol n = EV;?' [1 - erf (wvor)] e 0

Les tabulations donnent, pour la fonction n [ ABR1] :

Wy, T 4 1
n = 0,91 pour —— = 0,5 {(&v DUPPLER = Av chocs)
. Wy, T '
n = 0,76 pour - = 1 (Av DOPPLER = Av chocs)
wv, T '
n = 0,54 pour - = 2 (Av DOPPLER = 2 Av chocs)
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‘S on suppose qu'on travaille & densité moléculaire constante
d'une part *, et d'autre part que T est indépendant des effets de tem-
pérature, ainsi que nous 1'avons constaté précédemment

. Les vitesses correspondant 3 Av DQPPLER = % Av chocs et Av
DOPPLER = 2 Av chocs sont entre elles dans le facteur 4.

. L'amplitude des absorptions correspondantes est dans le

rapport :
0,91 _ 1.7
0,54 ~

A

Compte tenu du fait que le passage de 300°K & 200°K ne modifie
v, que de 18 %, on peut considérer que 1'effet résultant sur 1'inten-
sité de 1'absorption & la résonance se manifeste pour moins de 10 % du
résultat global.

Les modifications de 1'amplitude & 1a résonance du profil de raie
peuvent, en définitive, 8tre considérés comme dles exclusivement aux
modifications des populations relatives des états de rotation-vibration.

® Modification des conditions de résolution
Le meilleur compromis sensibilité&-résolution est bien connu comme &tant
celui qui réalise 1'égalitéd des trois causes principales d'é&largissement
de raie que sont

1'élargissement par effet DOPPLER,

1'élargissement par chocs intermoiéculaires,

1'8largissement 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 de 1'=xpérience,
ne présente ici que peu d'intérét. '

* : ca s . o
En ne tenant plus compte des modifications des populations relatives

de vibration et de rotation qui ont £té considérées par ailleurs.
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Lorsque les conditions ultimes de résolution sont recherchées, on
est généralement conduit & diminuer 1'&largissement de pression et
1'élargissement de saturation en de¢d du compromis signalé ci-dessus,
au dédtriment de la sensibilité,pour se placer dans les conditions
d'élargissement DOPPLER dominant.

La largeur & mi hauteur du profil DOPPLER est fixée par la
relation :

V-13 2 Av = 7,16.10"/;\)
et est réduite de 18 % environ lorsque 1'on passe de 300°K & 200°K. On
peut considérer qu'au plan instrumental cette valeur correspond au gain
en résolution.

Ces résultats nous ont conduits @ utiliser la méthode de spectro-
métrie en cellule refroidie y compris pour les niveaux de J trés é&levés
dans 1'état fondamental du propionitrile. La sensibjlité apparait alors
comme équivalente & - 80°C et & la température ambiante, mais la réduc-
tion de largeur du profil DOPPLER a permis la résolution de quelques
doublets de rotation interne qui n'auraient pu étre observés par la
technique classique.

B -~ TECHNIQUES UTILISEES AU COURS DE CETTE ETUDE

* Nous disposons au Laboratoire d'un spectrométre STARK dé&ja

dé&cr1t par 2i11eurs [ NGO1], et dont nous rappellerons que les
caractéristiques essentielles.

. La cellule est du type classique "HUGHES et WILSCN" 3 &lectrode
centrale (guide d'onde WR 340 - 5,8 x 2,2 ¢m) et ne peut opérer qu'a
température ambiante.

. Le champ électrique de modulation maximum est de 1000V/cm &
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25 KhHz.

. Les sources hyperfréquences sont verrouillées en phase et per-
mettent un fonctionnement large gamme totalement automatique entre 8 et
12 GHz, et par tranches de 200 MHz entre 12 et 40 GHz.

. La définition des fréguences est celle de 1'étalon primaire du
Laboratoire soit 10°° (ce point est &galement valable pour tous les autres
systémes décrits & la suite).

. La sensibilité est de 1'ordre de 0,5.10"2 cm™! en utilisation
courante. '

Cet appareil a &té employé pour le relevé du spectre de 1'iodure
d'éthyle, dans 1'état fondamental, entre 8 et 40 GHz.

La sensibilité et le pouvoir de résolution de ce spectrométre se
sont révélés insuffisants pour la mesure de bonne précision des transi-
tions d'états excités de 1'iodure d'éthyle d'une part, et des branches
Jy gy T It 12,J Ji,J +J - 1, ;., dédoublées par 1'effet de rotation
interne dans 1'état fondamental du propionitrile d'autre part.

Ces relevés ont pu étre effectués au Laboratoire de Chimie-Physi-
que de 1'Universitd de KIEL od nous avons pu disposer d'un spectrométre
STARK qui différe du précédent par les caractéristiques suivantes : [AND2) [RUD3]

. La Tongueur de la cellule d'interaction est de 8 métres et
celle-ci peut &tre refroidie entre 1'ambiante et - 80°C.

. La sensibilité est voisine de 10-'%cm-!.

* Spectrométrie double résonance

Cette technique s'est révélée nécessaire pour 1'identification et
1a mesure des transitions 1, ~ 110 et 2,, >~ 2,, de ;ype,bQ et 0,, ~ lll
de type bR dans 1'état fondamental de 1'iodure d'éthyle et qui se trou-
vent masquées par des transitions de type a de forte intensité. La tech-
nique de double résonance a permis d'observer sélectivement les signaux
recherchés. Les transitions de pompe utilisées sont de type 2.

'S

Nous avons effectué ces expériences au Laboratoire de Chimie
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Physique de 1'Université d'ULM, oG nous avons pu disposer d'un spectro-~
métre 3 double résonance dont les caractéristiques essentiel}es dans
notre type d'utilisation sont les suivantes :

. Fréquence'de pompe (voisine de 11 GHz) fixe, verrouillée en
phase modulée en puissance par tout ou rien & la fréquence de 33 kHz.

. Amplification du rayonnement de pompe par tube & ondes progres-
sives jusqu'd la puissance de 10 watts.

. Fréquence de sonde balayée opérant en verrouillage de phase.

o . Cellule d'interaction de section (10 x 47 mm) d'une longueur de

8 madtres pouvant étre refroidie entre 1'ambiante et - 80°C. Las expé-
riences ont &té ici effectuées § -~ 50°C.

La technique de double résonance a é&galement &t& utilisée, dans
des conditions notablement différentes, pour ia recherche de la transi-
tion 27, ,, - 26, ,, dans 1'état fondamental du propionitrile, pour la-
) guelle, ainsi que nous 1'avons vu au chapitre III, le calcul prévoit un
dédoubiement de rotation interne de 384 kHz et qui se situe en fréquence
au voisinage de 69 GHz. La méthode de doubie résonance a ici &té rendue
nécessaire par la faible intensité du signal recherché (force de raie
1741.107*). Le pompage a &té effectué sur la transition 27, ,, - 26, ,,
et la transition de sonde utilisée est 25, ,, - 26, ,, & 232 GHz qui est
de type 3 et pour laquelle les transitions A et E sont confondues (dé-

doublement inférieur & 15 KHz).

Les conditions expérimentales ont &té les suivantes :

. Rayonnement de pompage par oscillateur libre (klystron de 300nm# ).

Fréquence modulée en créneau & 5 kHz avec une excursion de 0 =~ 5 MHz et
balayée lentement.

. Rayonnement de sonde par oscillateur verrouillé en phase (kiys-
tron 74-80 GHz suivi d'un multiplicateur de fréquence) et d fréquence
fixe. ;

. Signal de sonde traitéd par détection synchrone & la fréquence
de 5 kHz.

. La cellule utilisée est constituée d'une longueur c'un métre de

guide d'onde R653 (10,67 x 4,32 mm) refroidi pour cette expérience d& - 75°%
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La transition a pu étre observée dans de bonnes conditions de
sensibilité mais Ta résolution du doublet n'a pu &tre obtenue.

* Spectrométrie & double modulation (ou & modulation de source)

Atténuateur Détecteur

so Aggkngfjgg, — - Ceilule vidéo refroidie
30MHz Amplificateur
M&langeur bande étroite SkHz
FDS 30 .
A . J
B ??néragsu; ‘VZ.SkHz | Doubleur S5kHz ref. Detection
- $.P.8-12GHz 3 ;%;3; 3t > de > ™  synchrone
el -kiHz fréquence
g Calculateur
=
~N
L z
Synthétiseur | &
: 80-120MHz ~ '
=
Q
3 Enre-
s . gistreur
» Interpolateury, Marqueurs " Flt)
= a~
©y ”
S0 Oscillateur source -

FOS 30 Synchroniseur Schomandl type FDS 30

SP Source programmable 8-12GHz

Spectrométre 3 double modulation
Figure V-1.
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Dans la gamme 40 & 80 GHz, la spectrométrﬁe vidéo s'est révélée
trop péu sensible pour le ke]evé-du spectre de 1'iodure d'éthy}e; Un
spectrométre 3 double modulation a-donc &té développé, dont les carac-
téristiques principales sont les suivantes :

. L'oscillateur source est un klystron verrouillé en phase.

. La modulation de la fréquence de source s'effectue & 2,5 kHz
sous forme d'un signal sinusoTdal. L'excursion totale est ajustée pour
dtre de 1'ordre de la largeur de raje (= 100 kHz).

. Le signal est traitéd par détection synchrone & la fréquence de
5 kHz (2 fois la fréquence de modulation). Ce procédé permet la discri-
mination du signal physique par rapport aux signaux parasites résultant
des accidents de la courbe de transmission en frégquence de la cellule
d'interaction [ GOR1] .

. La cellule d'interaction est constituée d'une longueur d'un
métre de guide d'onde RG53 (10,67 x 4,32 mm) et peut &tre refroidie &
toute température situde entre 1'ambiante et - 80°C. Les relevés cnt
habituellement &té effectués au voisinage de - 75°C.

. La sensibilitd de cet appareil est de 1'ordre de 10°7 cm~!.

. Le schéma détaillé de 1'installation est donné & la figure V-1.

Cat appareil s'est révélé particuliérement bien adapté au type
d'utilisation envisagé. Le spectre hautes fréquence de 1'iodure d'éthyle
présente des zones ol la densité de transitions est trés &levée (fig.

¥-2). Dans de telles circonstances, Ta possibilité d'effectuer des rele-

vés large gamme (=~ 100 MHz) a largement facilité 1'interprétation.

* Spectrométrie vidéo

La spectrométrie vidéo a 8té utilisée dans deux dispositions
expérimentales différentes.

1° - Détection directe :

Ce procédé a &té employé pour le relevé du spectre haute fréquence

du propionitrile en vue de la détermination des constantes sextiques de

-




Température : - 70°C.
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distcrsion centrifuge. Dans cette application les caractéristiques du
spectrométre ont été les suivantes :

. La source est un klystron en mode fondamental jusqu'd 120 GHz
et un klystron suivi d'un multiplicateur de fréquence (générateur d'har-
moniques entre 120 et 240 GHz. La source est, dans tous les cas, ver-
rouillée en phase.

. Le détecteur est un systéme 3 diode Schottky jusqu'd 140 GHz
(HUGHES et VARIAN) et un détecteur classique & cat wisker au deld.

. La cellule d'interaction est constituée d'une longueur de
quatre métres de guidé d'onde RG59 et opére & température ambiante.

. Le spectre est examiné sur une largeur de 1'ordre de 1 & 3 MHz
balayée a 30 Hz.

. Le signal détecté est amplifié dans la bande 3 Hz - 3 KHz et
traité par un moyenneur numérique. La sensibilité est fonction du temps
d'accumulation du moyenneur. Dans les conditions d'utilisation typiques

(moyennage de 1'ordre de 5 mm), elle est de 1'ordre de 107%cm™*.

La figure V-3 donne un schéma d'ensemble de cet appareil.

2° - Détection superhé&térodyne :

Cette technique a été utilisée pour la recherche des transitions
haute fréquence, dédoublées par effet de rotation interne dans le pro-
pionitrile. Nous avons préalablement constaté que ces dédcublements ne
peuvent, en plusieurs circonstances, étre observés qu'en travaillant
en 1argeur.DOPPLER. I1 est alors nécessaire d'opérer & trés basse pres-
sion (£ 1 m Torr) ce qui conduit & de trés faibles puissances avant
saturation.

Le dispositif expérimental est constitué de la fagon suivante :

. La source (klystron en mode fondamental ou générateur d'harmo-
nique) et 1'oscillateur local sont asservis en phase de maniére & con-
server un écart de fréquence fixe égal a 600 MHz.

. La chaine de détection superhétérodyne se compose d'un mélan-
geur (technologie Schottky) & 1'arséniure de gallium du type WRIXON
[WRI1], construit au Laboratoire, entre 70 et 120 GHz et d'un
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mélangeur & cat wisker au deld. La fréquence intermédiaire est amplifide
par une cascade d'amplificateurs & faible bruit & 1'i§sue de laquelle

la détection s'effectue au niveau du volt sans autre changement de fré-
quence. La température de bruit de 1'ensemble du détecteur superhété-
rodyne est de 5000°K [ BURL1].

. Le signal est traité de fagon indentique au cas précédent (récur-
rence de 30 Hz, analyse dans la bande 3 Hz - 3 KHz, traitement par moyen-
nage numérique).

. La cellule d'interaction est constituée d'une longueur d'un
métre de guide d'onde RG53 et a été refroidie dans ces expériences &

- 75°C.

. La sensibilité de 1'appareil est de 10~7cm~!.

Un schéma détaillé de 1'ensemble est donné dans la figure V-4.

* Spectrométrie par jet moléculaire

Le spectrométre @ jet moléculaire construit dans notre groupe a
8té décrit en détail par ailleurs [ BOU2], [ BOU3] et nous ne rappellerons
ici que ses caractérisituges essentielles.

Ce spectrométre a été congu pour effectuer des relevés spectrosco-
piques, d trés haute résolution, dans le domaine microonde.

Le gaz & étudier est diffusé vers la cellule d'interaction (du
type plan paralléle de 50 cm de longueur, 10 cm de largeur et 1 cm d'écar-
tement entre plateaux) par un réseau de 30 000 injecteurs de 10 um de
diamétre et 1 cm de longueur.

Entre la cellule plan paralléle et les injecteurs, le jet traverse
un systéme de sélection de direction qui ne laisse pénétrer dans le volu-
me d'interaction que les molécules dont le vecteur vitesse est perpen-

diculaire, @ £ 1° de tolérance, au vecteur propagation du rayonnement
microonde.

L'effet DOPPLER est réduit d'un facteur 50 environ.

¥
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Les densités moléculaires dans le volume d'interaction étant trés
faibles, 1'&largissement par chocs est totalement &limina.

On introduit une cause d'élargissement propre au principe de
1'expérience, diGe au temps de transit fini des molécules & travers la
zone d'interaction, et qui s'exprime par :

1
Av = xx

o Av est 1a largeur & mi hauteur du profil de raie relatif

—~—

d ce phénoméne et A t le temps de transit.

En supposant une distribution de vitesse de type MAXWELL -BOLTZMAN
d la température ambiante (qui a &té confirmée par toutes les expériences
— _effectuées avec ce spectrométre), 1'élargissement A v vaut :

Av = //Eglx 0,1

(pour une interaction qui s'effectue sur une distance de 0,lm).
Dans le cas du propionitrile, A v vaut ainsi 5 kHz.

Compte tenu de la réduction par 50 de 1'élargissement par effet
DOPPLER, celui-ci contribue & la 1argeur de raie pour 4 kHz & 100 GHz.

En retenant une composition quadratique des deux causes principales
d'élargissement, on peut attendre une largeur de raie de 7 kHz & 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 1a résolution.

L'inconvénient de la spectrométrie par jet moléculaire est que,
s'effectuant sur des densités trés faibles, elle est de sensibilité peu
élevée. Les expériences antérieures, effectuées sur des toupies symétri-
ques et linéaires, permettent d'en sitqer 1'ordre de grandeur 3 une
valeur de quelques 10" 5cm™!.
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Les transitions qui présentent les coefficients d'absorption
requis sont exceptionnelles dans le spectre du proprionitrile. Elles
sont nécessairement du type 3R et donc affectées de dédoublements
A - E petits.

Deux transitions ont pu étre observées :

. 122,10 > 132’11 pour laquelle la résolution n'a pu étre obtenue,

. 100,10 110,11 pour laquelle on observe un dédoublement A - E
de 1'ordre de 18 kHz (fig. V-6). La rapport signal sur bruit est peu
favorable & une mesure de grande précision. Ce résultat ne sera pas uti-

1isé pour les caleuls.

Ce spectrométre utilise un systéme de détection superhétérodyne
identique d celui décrit pour Te spectrométre vidéo. Cette technique est
indispensable pour les expériences de spectrométrie en régime de jet
moléculaire pour lesquelles les puissances d'irradiation optimales sont
extrémement faibles. Pour les transitions observées, le calcul montre
que cette puissance doit &tre de 1'ordre de 10-7 V.
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VI - ANALYSE DES RESULTATS

L'analyse des spectres sera effectuée selon la méthode prévue,
c'est-d-dire en traitant séparément les différents effets physiques.
La qualité des résultats est conditionnée, dans une large mesure, par
la validité de la technique de ééparation de ces effets. Le cas échéant,
Tes anomalies doivent étre révélées par 1'application des méthodes sta-
tistiques décrites au chapitre IV.

Nous avons cependant préféré opérer quelques vérifications au
niveau du modéle.

Comme nous 1'avons remarqué précédemment, la détermination glo-
bale des constantes spectroscopiques est peu envisageable pour le pro-
bléme traité. La calcul d'ensemble du spectre peut cependant étre effec-
tué lorsque les paramétres sont connus.

Nous avons ainsi comparé les résultats obtenus d'une part par
diagonalisation directe du Hamiltonien :
H.=H

+ H + H + H

R DC RI Q

(ol Tes termes du second membre représentent successivement
les Hamiltonien du rotateur rigide, de distorsion centrifuge, de rotation
interne et d'interaction quadripolaire).

et d'autre part, par 1'emploi des modéles séparés.

Ces vérifications effectuées dans le cas de 1'iodure d'éthyle com-
me dans celui du propionitrile ne révélent aucune modification de la
structure quadripolaire sous 1'effet de la rotation interne, ni de modi-
fication inverse. '

On peut donc considérer que ces effets se manifestent de fagon
totalement indépendante, tout au moins pour les transitions étudiées.
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A - SPECTRE DE L'IODURE D'ETHYLE

1 - Etat fondamental de vibration et de torsicn

Suite aux résultats de 1'analyse prévisionnelle effectuée au
chapitre III, nous considérerons que les effets de rotation interne
peuvent &tre ignorés dans ce spectre.

Par ailleurs, 1'examen des résultats de calculs obtenus pour cer-
taines des transitions de J élevés (26, , -~ 26, ,. et 28, ,, > 28, ,;)
révéle que 1'influence des effets d'interaction spin-rotation et de
distorsion centrifuge sur 1'interaction quadripolaire ne peut é&tre

totalement négligée.

Ces effets ne seront pas &tudiés en détail dans le présent travail.
Leur prise en compte rigoureuse nécessite 1'introduction d'un formalisme
qui fait appel, au minimum, & six constantes moléculaires supplémentaires.
Nous avons alors jugé préférable de rechercher les conditions sous les-
quelles leur influence peut &tre éliminée, en vue de la détermination
des paramétres du tenseur d'interaction cuadripolaire d'une part, de
rotation et de distorsion centrifuge d'autre part.

Notons que cette facon de procéder préserve la possibilité de
prendre en compte ces phénoménes ultérieurement, par la voie d'un trai-
tement séparé, en prolongation de la régle que nous nous sommesfixés.

Dans le spectre présentement étudié, la plupart des transitions
mesurées ont une structure quadripolaire totalement résolue, et les
fréquences de transition de rotation pure ne sont pas accessibles direc-
tement. L'analyse doit donc nécessairement étre débutée sur 1'inter-
action quadripolaire. ‘

1.1 - Interactiog. juadripolaire

- . - — " - b T W . - o=

Compte tenu des remarques précédentes, les transitions
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relevées dans le domaine microonde s'effectuent entre des niveaux d'éner-
gie EJTIF tels que :

R d _Q dQ SR
vi-1 Bartr T Bgr T Egr t Eaer * Eger t Eerr
- R . : . .
ol : EJT est 1'énergie de rotation du rotateur rigide
d

EJT est la correction de distorsion centrifuge

Q

EJTF est 1'énergie d'interaction quadripolaire

dQ . . : . .
EJfF est 1'effet de distorsion centrifuge sur 1'interaction
quadripolaire [ HOU1]}

SR
EJTIF est 1'énergie d'interaction spin-rotation.

Des quantités expérimentalement déterminables, indépendantes des
effets purement rotationnels ont &t& exprimées en utilisant, pour cha-
cune des transitions de rotation pure Jr - J'T., les écarts en fréquence
des composantes de multiplet d'interaction quadripolaire relativement 3
1'une d'entre elles choisie comme base (fig. VI-1).

On retient comme base la composante susceptible de conduire 3
1'erreur de mesure minimale soit, en régle générale, la plus intense.

Ces quantités s'expriment donc par :

Jit'l F Q Q do  dq
AEirr = (Bypp  Epped + (Egpp = Ejipip)
vI-2 SR ESR
*Egerr ~ By )

L'influence des effets d'interaction spin-rotation et de distor-
sion centrifuge sur 1'interaction quadripolaire peut étre estimée quali-
tativement.

-

d
* pour le terme E Q:




- 146 -

(1)s (2), (3), (4),
(s) sont les diffée-
rences VI-2.

Pression : 5mT
Température : - 50°C
E Stark 400V/cm

Q
%]
<
o
N NN N (Y] N
~ N~ ~ ~ ~
[} ™~ =t w o (a0
—t — N — o~ —
R 4 4 +
o~N NN N N N
~ ~ 0~ ~ ~ ~
(@) ~ =t w0 (28] o
-t -t N L] [N 4
3 »
1 1
. - A N
20 3 '\
N N
= X
[$4 [d]
~ [We
<N —t
—t w
:E 6MHZ w,
M - | =
Cszl © Transition 90’9 > 9 ,8

Figure VI-1.
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Nous considérerons que la trés faible asymétrie de la molécule
autorise- 1'emploi du formalisme attaché & la toupie symétrique, soit :

dQ 3K? K2 (4K>-1
VI-3 B = | (qramry - DOGIIHL) + K+ Xd'ﬁ%ﬂiij‘l Y(1,0.F)

Les paramétres d'interaction Xg» Xgo Xd,ont été déterminés pour
1'iodure de méthyle [ BOUl] et nous considérerons, & titre trés appro-
ximatif, que les résultats obtenus dans ce cas voisin permettent de

fixer 1'ordre de grandeur de xj, Xgs Xq»>Pour le probléme,présent &
quelques dizaines de kilohertz.

L'optimisation des paramétres d'interaction quadripolaire sera
effectué en n'utilisant que des transitions de J € 5 et K < 2. Dans ces
conditions, la quantité (EJTF - EJ'T'F') peut étre considérée comme
négligeable. ' '

* L'énergie d'interaction spin-rotation, limitée au premier
ordre des perturbations stationnaires est représentée, pour une toupie
asymétrique, par la formule :

1 [+J+F [

< F,1,a|WRF, 1,0 > ToryD) J(J+1) (20+1) I(1+1)(21+1)] Y/

(F I J) \
ZC_ < g >

» % $ :
1 J 1)

oli g =X, ¥, Z

-

C'est une fonction croissante de J.

Les valeurs connues des composantes des tenseurs quadripo-
laires de la molécule d'iodure d'éthyle [ KAS2] et de celle d'iodure de
méthyle [ BOUL] révélent, pour ces deux espéces des structures
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8lectroniques trés voisines. Les constantes de rotation, notablement
inférieures pour 1'iodure d'éthyle, permettent de supposer que cette
molécule sera également affectée de constantes aniinférieures'é celles
déterminées pour 1'iodure de méthyle. Ces constantes peuvent donc étre
considérées comme de 1'ordre de quelques kilohertz au plus. L'énergie
d'interaction spin-rotation peut donc é&galement étre supposée négli-
geable pour les transitions de J et K., trés faibles.

Ces hypothéses seront justifiées & posteriori par 1'analyse sta-
tistique des résidus de la procédure d'optimisation.

* Conditions de déterminabilité des constantes de couplage
quadripolaire :
Le calcul des paramétres sera effectué par diagonalisation 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.

Au premier ordre des perturbations stationnaires 1'énergie d'in-
teraction est exprimée par :

(1) )
= 2 2 2 1
EQ J(J+1) {Xaa< Ja 7 F Xpp© Jb > T XecS Jc o Y(J,I,F)

ou Y(J,I,F) est la fonction de CASIMIR qui vaut :

3C(C+1) - I(1+1)J(J+1)
Ya,1,p) ° SN =

et C = F(F+l) = J(J+1) - I(I+1)

1
Les dérivées de Eé ) par rapport aux composantes diagonales du

tenseur quadripolaire ne peuvent s'annuler qu'exceptionnellement. La
détermination de ces constantes est peu problématique dés lors que
1'on dispose d'un jeu conséquent de mesures de J et K variés.
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La situation est plus défavorable concernant Xab qui n'intervient
‘qu'au second ordre dans .un traitement par perturbations soit par 1'in-
termédiaire d'expressions telles que :

E(z) ) 5 |< J’K’I’F’MFIHQI‘J|,K',I,F,MF >lZ
Q Jl,K' EJT - EJ'T'

L'existence de dépendances fortes par rapport au paramétres Xab
est donc conditionnée par 1'utilisation de transitions entre niveaux
dont 1'un, JT est dégénéré avec un niveau J'T. auquel il est‘coupTé
par un &lément de matrice de HQ qui contient Xab*

IT convient alors de se reporter au diaqramme des niveaux d'éner-
gie pour confirmer 1'éventualité de telles dégénérescences (dans ce cas
précis, la'quasi dégénérescence K n'est pas utilisable, les niveaux
concernés n'étant couplés par aucun &lément de matrice du Hamiltonien
quadripolaire). Les dégénérescences qui possédent les propriétéds requi-
ses ne peuvent donc étre qu'accidentelles entre niveaux de J différent .

Les couples de niveaux dégénérés adaptés ont été sélectionnés sur
la base d'arguments de symétrie. '

Xab reléve de la symétrie BC par rapport au groupe ponctuel
V(a,b,c)‘ De fagon & respecter les conditions d'invariance du Hamil-
tonien sous 1'effet des opérations de ce groupe, les niveaux doivent
étre :

. ou 1'un de symétrie Ba et 1'autre de symétrie Bb’

. ou 1'un de symétrie BC et 1'autre de symétrie A.

Deux transitions possédant les propriétés requises ont pu &tre
identifiées et mesurées (fig. VI-2).
IT s'agit de 5, ~ 5,8t 7, > 6;5.
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Figure VI-2.
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-* Traitement numérique du probléme de diagonalisation
directe : |
La matrice de K = HR + HO ou HR est le Hamiltonien de rotation
et HQ 1e Hamiltonien d'interaction quadripq]aire est diagonale en F
et I. Le probléme peut donc étre traité séparément pour chaque valeur

de F.

Chaque bloc de F donné peut se décomposer en blocs correspondant
aux valeurs de J possibles, soit :
J=F-I,F-T14+1, ........ , F + I.

En dehors des blocs diagonaux en J i1 existe des &léments matri-
ciels non nuls du type < J & IIHQIJ > et < ¢ ZIHQ[J >.

Chaque bloc de J donné est de dimension 2J+1.

—

La matrice totale & diagonaliser pour calculer 1'ensemble des
niveaux d'énergie correspondant & une valeur de F donnée est donc :

F+l
d = X 2J+1 = (2I+1)(2F+1)
J=|F-I
= 6(2F+1)

[~
(compte tenu de I = % pour 1'iode)

La figure VI-3 représente la matrice correspondant d F =<%}.

En utilisant la totalité de T1a capacité en mémoire de 1'ordi-
nateur IRIS 80-CII de 1'Université soit 224 K.Octets, i1 nous est
pbssib]e de traiter par diagonalisation directe les matrices corres-
pbndant a F= %;, au maximum, ce qui correspond aux valeurs de J
comprises entre 6 et 11.

Pour Tes valeurs de J supérieures, il devient donc nécessaire,
matériellement, d'effectuer des approximations qui conduisent a-la
réduction de la matrice & diagonaliser.
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8
AN
3 By Hq fq +
L
- 4 | Hg FptHy| Hq q I
5 HQ HQ H_ + HQI HQ HQ i
00— to0—o—o
6 g H B +H g ‘B
O Q P ‘Q ‘Q HQ
7 g
Q
8 .
+ :IQ

. . 11
Matrice de HR + HQ pour F = -

(CoHsI)

Figure VI-3.
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Nous avons utilisé le procédé suivant :

A I'intérieuk d'un bloc de F donné, chaque bloc J n'est connecté
par HQ qu'd ces deux plus proches voisins.

Si on limite la diagonalisation, pour une valeur de J, & la matri-
ce qui contient J-2, J-1, J, J+1, J+2, celle-ci est de dimension au
plus :
J+2

d = Z (2'+1) = 5(J+1)
J-2

Cette matrice correspond au bloc mmmm de la figure VI-3.

La réduction est encore plus efficace pour les deux valeurs les
plus basses et les deux plus élevées de J compatibles avec le F donné,
les matrices étant alors tronquées.

La capacité en mémoire de 1'ordinateur nous permet, dans ces con-
ditions, de traiter des niveaux d'énergie correspondant 3 des valeurs de
J de 1'ordre de 30.

Nous avons comparé, sur 1'exemple de 1'iodure d'éthyle, les
résultats obtenus par cette méthode avec ceux issus du processus de dia-
gonalisation directe. Pour Tles valeurs de F supérieures & %;, aucune
différence significative n'a pu étre relevée.

Nous avons effectué 1'optimisation des paramétres Xaa® Xbb Xce
Xap SUr le modéle décrit au chapitre II par une procédure de moindre
carrés utilisant 80 différences du type VI-2 calculées & partir de 20
transitions de rotation pour lesquelles F < %? et K, < 2 auxquelles
ont été jointes les deux transitions qui font intervenir un niveau
dégénéré dans les conditions décrites précédemment.

La procédure de moindre carrés peut alors marcher normalement en
dépit de la non 1inéarité du modéle par rapport au paramétre xab,,une
solution approchée étant disponible suite & 1'&tude de KASUYA [ KAS2].
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" Les résultats ont été consignés dans une publication jointe &

1a suite.

Les contributions ESR et EdQ ayant été négligées sur la base
d'arguments qualitatifs, i1 est important de vérifier la validité des
approximations ainsi effectuées.

L'écart type général de la procédure d'optimisation est de 17 KHz
soit notablement inférieur & 1'incertitude de mesure (estimée en moyenne

d 50 KHz). Le résidu (valeur mesurée - valeur calculée) pour chacune des
différences VI-2 utilisée dans la procédure d'optimisation a &té donné
avec les résultats (publication jointe @ la suite, table III).

Les quatre premiers moments de la populaticn de ces résidus sont

{cf formule IV-14 1 & 6)

X = 9 kHz
m, = 5( kHz?)
coefficient d'asymétrie : Yas = " 0,635 (oY = 0,332)
: as
coefficient d'aplatissement : yap=0,10 (oY = 0,909)
ap

et permettent de considérer ceux-ci comme répartis selon une distribution

trés voisine de la distribution normale-centrée sur zéro.

Les hypothéses effectuées au niveau du modéle peuvent donc étre

considérées comme justifiées.

1.2 - Paramétres de rotation

- O T T s wa . G - WD e D - - A an - w2

Les composantes du tenseur y &tant supposées connues, on
peut calcuter la contribution de 1'interaction quadripolaire pour cha-
cune des transitions hyperfine observée et ainsi 1'éliminer.

On exprime alors, pour chacune de ces transitions,une différence :

-
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(FeF) R 4

R d
VI-5 Viregtrt = (Bgp = Equpd + (Ejp - Ejug)
4  _dg SR SR
toBger T Bppp) * (Bgegp 7 Bppp R

Les paramétres recherchés ici &tant ceux de rotation-distorsion

centrifuge, on souhaite pouvoir traiter des transitions de J é&levés et

SR

dans ces conditions EdQ et EY ne peuvent étre négligés.

En vue d'isoler, & partir des différences VI-5 les contributions

=

des effets purement rotationnels, nous avons appliqué a ces différences
1'opération :

(F>F")

SEF Vg '

Visd'tt T

. IS
L e

VI-6

ol Ta somme sur F,F' est étendue & 1'ensemble des diffé-
rences VI-5 correspondant, pour la transition de rotaticn pure Jf+J‘T.,
aux transition F+F' permises par les régles de sélection.

Les termes SFF' sont les intensités des composantes de structure
hyperfine quadripolaire calculées au chapitre II (formule II-26). Ces
intensités sont exprimées en % de 1'intensité de la transition de rota-
tion pure JT+J'T..

L'application de 1'opération VI-6 & 1'un des niveaux utilisés
pour Te caicul de la différence YI-5 conduit :

. pour 1'interaction spin-rotation, au premier ordre des pertur-
bations stationnaires, au calcul de 1'expression :

SR 2
S__,E J F I F 1y
FF'SJeIF U gpoq ) IH+F
VI-7 z E T o op oz T(-1)" (2F}.
FF' &, FF ool )gF' J' 1% F 1 J 1)

FF"

T
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ol P est un facteur indépendant de F, F'.
. Pour 1'effet de distorsion centrifuge sur 1'interaction qua-
- dripolaire, au premier ordre des perturbations stationnaires :

Cet effét est nécessairement attaché au tenseur VE (cf chapitre
II). Désignons par vE(d) ce tenseur incluant 1'effet de distorsion.

L'interaction gquadripolaire sera alors décrite par :

VI-8 Héd) = -vyeld): q

Effectuons sur VI-8 1'opération-VI-6 :

d0
s... (E4£40) .
VI-9 z ZFF = v <, [vEM]] o<a] R >
FF' 2,5,
FFFF
F I J) J F 1)2
s (-1)Frd*l { (2F+1) = (2F'+1)g !
- 2 1 J) F! [F' 3 1§

(oG V est indépendant de F,F').

L'une des propriétés d'orthogonalité de RACAH-ELIOTT pour les
symboles "6j" s'exprime, scus sa forme générale par [ MES1] :

i

VI-10 T (-1)30X (gya1)

a b x '
% 5, ¥ (2a+1)(20+1)
X

b a f

et montre que 1'opération VI-6 appliquée & toute interaction décrite
par une propriéié tensorielle de rang différent de zéro conduit au
résultat nul. La méme propriété a été utilisée par RUDOLPH [ RUD2] dans
le traitement de 1'interaction quadripolaire.

Cette moyenne pondérée permet d'éliminer les contributions de
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ESR et‘ﬁ EdQ (pour cette derniére quantité, il suffit de remarquer que
1'opération VI-6 appliquée & EQ seul conduit également au-résu]tat nul)
et donc d'isoler les effets purement rotationnels & un dégreé d‘approxizh&
mation compatible avec le premier ordre des perturbations stationnaires

En pratique, cette séparation ne peut &tre obtenue que de fagon
approchée car 1a totalité des transitions F»F' correspondant & une tran-
~sition de rotation JT->J'Tl ne peut étre observée pour des raisons de
sensibilité. Cependant :

. Pour les transitions de type Q on dispose en général de la
totalité des transitions hyperfines du type FF.

. Pour les transitions de type R on dispose en général de 1'en-
semble des transitions hyperfines F-f+1.

L'intensité cumulée de ces transitions représente environ 50 %

Un caleul explicite peut Etre effectué aisément sur 1'expression
VI-3, mats celle-ct n'est en toute rigueur adaptée qu'aux toupies symé-
triques alors que la propriété utilisée est générale.

W rd rd rd - » * ’ * - .
Les résultats présentés dans la publication jointe d la suite ont
été établis en effectuant, en place de l'opération VI-6,une moyenne
e
sitmple sur les quantités Vj o1 pour laquelle 11 avait été vérifié
SR dq .,
et E77°. Clest en

pratique sur la constatation de ce résultat numérique qu'une explication

1t
Ty
numériquement L'élimination des contributions de E

théorique a €té recherchée. Une optimisation effectude dans les con-—
ditions exactes décrites ci-dessus a domné des résultats trés proches.
Cec? s'explique par le fait que les transitions F+F' effectivement
observées sont d'intensitéstrés voisinesde sorte que l'application de
la formule exacte modifie les fréquences de rotation de quantités trés

inférieures d la marge d'incertitude.
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de 1'intensité de la transition de rotation pure JT+J'T. pour J = 2,
cette proportion &tant par ailleurs une fonction croissante de J.

En conséquence la séparation s'effectue d'autant plus exactement
que J est élevé, ¢'est-d~dire pour les transitions les plus affectées
de distorsion centrifuge d'une part, et pour lesquelles Tes contribu-
tions de ESR et EAQ dont on souhaite 1'é@limination sont plus importantes

d'autre part.

La détermination des constantes de rotation est des coefficients
quartiques de distorsion centrifuge a été obtenue en utilisant cinquan-
te quatre t?ansitions de type Q et R calculées & partir des composantes
de strucutre fine selon la procédure décrite précédemment. Le Hamilto-
nien utilisé est celui de VAN EIJCK (formule I-25).

L'optimisation effectuée par la méthode des moindres carrés con-
duit 3 un écart type de 31 kHz qui justifie les hypothéses retenues

dans la séparation des différents phé&noménes.

L'ensemble des résultats est rassemblé dans la publication jointe
d la suite.

2 ~ Etats excités de torsion et de déformation plane (C-C-I)

2.1__-__Interaction de Coriolis
Suite aux prévisions du chapitre II, nous avons recherché expéri-
mentalement le spectre du premier &tat excité de torsion en vue de la
détermination de 1a hauteur de Ta barriére de potentiel qui géne le
mouvement de rotation interne.

Deux spectres d'égale intensité ont &té observés correspondant,
selon les fréquences de vibration calculées par DURIG [ DUR1] et d&ja
utilisées au chapitre V, 1'un au premier état excité de torsion (259 cm™'),
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1'autre au mode de déformation dans le plan de 1'angle C-C-1 (263 cm™!).
La fréquence de vibration relevée expérimentalement pour ce dernier
mode correspond en fait & 258 cm™!, ce qui laisse supposer un fort
couplage de Coriolis avec le mode de torsion.

Les conséquences éventuelles d'une interaction de Coriolis sur
les dédoublements de rotation interne relevés dans les &tats excités de
torsion ont &té examinés par LAURIE [ LAUL].

IT a étéd montré que le terme HTR de ch devait dans ce cas &tre
gcrit :
()

VI-11 HTR = -pn[l + qu] rl

a
D est une fonction de la géométrie de 1a molécule, des
masses atomiques et des constantes de forcas ;
sq =q-4, ol g est Ta coordonnée de vibration qui décrit
le mode de déformation C-C-I et q, sa valeur & 1'8quilibre.

Les autres symboles ont &té définis au chapitre III.

o
Le premier terme du développement de HTR est identique 3 celui
établi au chapitre III. L'interaction de Coriolis est donc prise en
compte par 1'intermédiaire du terme pnD ;%5.
Ce terme peut induire une modification de la séparation des dou-
blets A-E par trois voies distinctes. '

* En cas de valeurs trés différentes prises par la constante D
dans 1'état A et 1'état E. LAURIE considére que cette constante

peut étre prise identique pour les deux états.

* Le terme d'interaction de Coriolis introduit un é&lément de
matrice < Vo c[plva, g > (Va correépond d 1'un quelcongue des degrés
d'excitation du mode de torsion). Les tabulations d'HERSCHBACH montrent
que cet &lément varie en valeur relative de moins de 107° lorsqu'on pas-
se de 1'8tat A & 1'&tat E.
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*» Les &léments non diagonaux dans les nombres quantigues de

" vibration, pour 1'interaction de Coriolis, introduisent aprés transfor-
mation de VAN VLECK une modification des termes linéaires de ch. LAURIE
considére cette modification comme totalement négligeable pour les molé-
cules faiblement asymétriques & barriére &levée. Nous avons en outre
établi au chapitre III que le terme linéaire n'avait & &tre considéré
que pour les niveaux quasi dégénérés en K. Nous n'avons pas utilisé de
transitions qui font appel & des niveaux de ce type dans 1'exemple
présentement traité.

L'interaction de Coriolis a donc été négligée.

Le spectre correspondant au premier &tat excité de torsion a pu
8tre commodément reconnu par le dédoublement des transitions bQ de la
b - . )

ranche 90, J Jl, J-1

Aucune transition dédoublée n'a été observée dans le spectre du
mode de déformation plane (C-C-1). Ceci confirme le caractére négligea-
ble de 1'interaction de Coriolis sur la structure de rotation interne.

2.2_.z..Paramétres de rotation
L'optimisation des constantes de rotation a Até effectuée
. ‘s b , e
avec environ trente transitions de type 3 et Q pour chacun des &tats
excités.

Le procédé décrit précédemment (formule VI-6) a &t2 employé pour

prévoir les fréquences de rotation pure, en utilisant les constantes

=

d'interaction quadripolaire déterminées a& partir de 1'8tat fondamental.

Ce calcul a été rendu difficile par les fortes perturbations ap-
portées au spectre de rotation par le couplage de Coriolis.

Un résultat satisfaisant a 'pu é&tre obtenu par une méthode de
moindre carréds pondérée cocnsistant & donner une importance cent fois
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supérieure aux transitions de type R qu'd celles de type bQ. La cons-
tante A a ainsi pu étre calculée pour chacun des &tats excités mettant
en évidence :

. une déviation A = - 400 MHz

fondamental ~ ™ torsion

. une déviation A 400 MHz

fondamental ~ Adéformation cCl

Ces déviations,en sens opposé, confirment 1'existence d'un fort
couplage de Coriolis de type a.

2:3__z__Rotation__interne
La barriére de rotation interne a &té calculée en fixant :
. la valeur de Ia i 3,18 uk? (cette quantité ne varie que trés
faiblement d'une molécule & 1'autre) ; —

. 1'angle eza d 48°5 en conformité avec la structure approximative
proposée par KASUYA [ KAS2].

Le calcul a @td effectué par diagonalisation directe de Hvo arrété
& 1'ordre n = 4. La valeur trouvée pour V, est en bonne conformité avec
les hypothé&ses de DALE (3,623 £ 0,15 K cal/mole).

- L'ensemble des résultats est rapporté dans la publication jointe
a la suite.
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Microwave Spectrum of Ethyl lodide
Nuclear Quadrupole Interaction and Centrifugal Distortion Analysis

D. BOUCHER, A. DUBRULLE, AND J. DEMAISON

Laboratoire de Spectroscopie Hertzienne, Laboratoire associé au CNRS n*249, Université de Lille I,
Villeneuve d’Ascq Cedex F 59655, France

The microwave spectrum of ethyl iodide has been reinvestigated between 4 and 80
GHz. A total of 181 ground-state traasitions with J < 26 and F % 57/2 have been anaiyzed
using numericai diagonalization of the quadrupole Hamiitonian. The following rotational
and quadrupole coupling constants have been determined (in MHz): A’ = 29 116.321; B’
= 2979.5639; C’ = 2796.4520; xaa = —1478.111; xp = 564.464; x. = 913.648, and x.»
= 896.38. The quadrupole coupling constants have been transformed o their principal axis
system. All the quartic centrifugal distortion constants have been significantly determined,
the standard deviation of the fit being only ¢ = 31 kHz.

INTRODUCTION

Very few asymmetric-top molecules containing an iodine atom have been studied
so far by high-resolution microwave spectroscopy (Table I) {(/-8). The large
gquadrupoie moment of the iodine nucleus makes the analysis of the rotational
spectrum very difficult. A first-order perturbation treatment is insufficient to cal-
culate the nuclear quadrupole hyperfine splitting. The second-order 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—Dbetrer but much more complicated—the symmetric rotor wavefunctions
are used to obtain this second-order contribution (&8). These two approximations
rely on the fact that the iodine atom is very heavy, and that because of this the
molecule is nearly symmetric (Table I). It is possible to analyze the rotational
spectrum without too much difficulty using either of these two methods, but the
accuracy of the measurements remains much greater than that of the calculations.
Moreover, the second-order perturbation caiculation cannot be used if a rotational
degeneracy is present. .

The best method is to directly diagonalize the Hamiltonian (3, 10). This also -
allows the calculation of the relative intensities of the hyperfine transitions and
the prediction of weakly ailowed transitions (like the AJ = 3 transition 343 < 0y
of C,H,l, which was first predicted and measured by Oka (/1)). 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 obviously a considerable
undertaxing. It is the purpose of the present paper to attempt the accurate analysis
of such a hyperfine structure not limited to low F values.

375 0022-2852/80/120375-13302.00/0
Copyright © 1980 by Academic Press. [nc.
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TABLE !

Asymmetric lodine Compounds Studied by High-Resoiution Microwave Spectroscopy

|
‘u
|
i
|
|
|
|
|
1
x“(:ﬁ:)’f -2 oA }Rnil:mn 1
|
#

Moiecule Q Mechtod of Cailculagion !
T " s ' |
acscyl iodide . axact 1“ ordar per ticn * app 1 e 3‘4 srder - 1570 1= 0,173 - = 0.9104 1
. : ‘ ,
viayl iodide : " " “ " |- 1sa7 - 0.082  -0.392f 2
2~=iodopropene | diracc diagonalization i - 1828 i~ 0,055 - - 0.378¢ 3
I . H .
J=icdopropene ! 2™ srder percucbacion f - 1837, 9.023 ¢ - 0.994% 4,3 i
; :
achyl icdide © direct disgoralizaticn © - 1815} 0,006 ! - 0.386¢ zais wark |
| : : i !
isopropyl icdide | direct diagomalizaciou BN Y :- 9.016 = \).38!% [ i
| ; : f i !
l~iodopyridine i 2% ordee aerturbation using symmecric cotor vave- - o= 1A81 i Q.081 | = 0.9661 7 !
functions. . i . ‘
; ; ; !
; : . k : : |
s~iodopyridine ! " * e " , - 1238 - 0.040 . =~ 2.370) 7 ;
N i
N i
iodobenzene " " " " - 1892 i~ 0.032 : - 3.963) 3 ‘
; : ' |
i !
- 2} t i3 cthe principal axis of the ‘ield zradienc ipproximacaly along che CI 3ond. . i
. D om (g - ’
?) asvomacry paramecer : 4 1 ‘v,—y)"‘zz
2) % = (28=A~C)/ (A=C)

The molecule we have chosen to study is ethyl iodide (CH;CH,I). Its microwave |
spectrum has been first measured by Kasuya and a co-worker (/2-/4), who \
assigned several ground-state transitions. The quadrupole hyperfine struciure was
calculated by the second-order perturbation method using the symmetric rotor
wavefunctions.

Dl
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FiG. . Portion of the J = 1}; K: F—J + 1. K; F + [. Only the quantum number X_ = X cor-
responding to the limiting symmetric top is given because the X doublet is not resolved {or K > 3.
The identification at the top of the lines give first X, then F.



- 165 -

MICROWAVE SPECTRUM OF ETHYL. IODIDE

ri{ 3 4 5 [y 7 3
J
g : ]
3 |H, L "a ¢ 1
3
H ]
4 Hog | Hyadg | Mg : Hg
b4
: ) !
3 Hq Ho | HytHy § Mg Ha .
. \d
|
6 H H Hy v " 1 H
< Q * e Q Q
7 Ho Hq HyrHy Ho
i
] He HQ Hl4H°

FiG. 2. Matrix to be diagonalized to obtain the eigenvalues of F = 11/2, The dashed lines limit the
matrix to be diagonalized to obtain only the zigenvalues of F = 11/2 andJ = 5. The dotted lines limit

the matrix to be diagonalized to obtain only the eigenvalues of £ = |1/2and J = 3.

EXPERIMENTAL DETAILS

~ 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 mTorr and a temperature of

=70°C. This sweep was recorded in 9 min.

THE HAMILTONIAN

The total Hamiitonian may be written # = Hy + Hq where Hy is the rotational

Hamiltonian and H, the nuclear quadrupole interaction Hamiltonian.

Nuclear Quadrupole Coupling
The matrix elements of Hq in the “*coupled basis’™ are (10, 13)

(JKIF|H|J' K" [ F)

{F 1 J}
’ . - ’
= (=pyessrseem Ly p vy o 2L (J ) X
4 Y 1) -k -g K

(—1 0 I

) X-o
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TABLE I
Rotational Transitions (MHz) of CH,;CHa,l in the Ground Vibrational State
Transition i v(cale) ~
. . ‘. . . .
J Y - JK_K' F ¥ v {obs) l v (unsplit) v{unsplic)
o1~ Y% 7/2 + 5/2 5 852.294 5 776.006 0.007
32 - 372 5 986.796
Iy = %% 777 - 5/2 31 380.388 31 912,485 0.047
5/2 « 3/2 32 002.720
32 -« 5/2 31 831.567
o = lot 112« 7/2 26 199.580 26 319.625 0.007
3/ - 372 25 982.940
o1z - 32 26 309.906 !
{2 - 772 26 392.660 I
250+ gy 9/2 - /2 11 583.637 11 551.010 0.026
7/2 - 372 11 607.600
3/2 « 3/2 It 262.360
12 - 172 11 297.386
3/2 - 5/2 11 687.306
3/2 « 3/2 11 648,283
3/2 -« 3/2 11 393.043
1, - 1 L9 - 72 11 467.959 11 368.938 - 0.004
e PN . 32 i1173.823 i
{32 . 1 11 390.026 !
Pt o« 72 11 295.386 !
5/2 « S$/2 11 218.309 3 ‘
1
o= Yo 3/2 - 7/2 11 824.369 11 735.167 0.004
712 - 372 11 526,933
/2 - 12 11 979.430
R 7/ e T TIUT17:938 - -
s/ - 5/2 11 553.250 f
! 3/2 - 3/2 i1 914.924
5/2 « 7/2 11 746.343 i
32 - 3/ i1 828.492 |
v 2y 3/2 - 9/2 26 440.220 26 503.728 9.019
7/2 - 72 26 520.188
I s/2 « 3572 26 568.343
Eoogr - 92 2% 333.371
Pos/z - 772 26 448,321
33 " 292 Pz - 972 17 362,314 17 324.077 : 0.010
7 - 5/2 17 283.976 : !
3, = 2y, 93/2 - 7/2 17 375.200 ' 17 602.018, 0.930
i
bos = g3 13/2 = 11/2 23 105.952 23 094.22 - 0.040

|

a) When only one subscript
unresoived

is given for a transicion,

the X-type asymmecry doubling was
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TABLE I —Continued

Transicion * i | v(eale) -
J‘K: K Jz‘ <_| AN 4 'y (obs) v (unsplic) ! v(unsplic)
S0 * 345 13/2 « 1172 22 759.576 22 735.740 0.018
1/2 « 9/2 22 760.038
32 -~ 172 22 702.552
72~ 5/2 22 690.126
5/2 « 372 22 696.539 }
W2 . U2 22 734.638
b3+ 3y, 11/2 -« 9/2 23 466.838 23 468.088 0.041
92 « /2 23 437.916 |
12 « 372 23 414.939
5/2 « 3/2 23 426.519
/2 ~ 142 23 474.648
i
4y = 3y 13/2 « 112 23 167.365 23 112.923 L 0.063
‘ HH/2 « 972 23 060.353 i
712 - 372 23 090.519
5/2 « 3/2 23 154.200
432+ 3y 13/2 « 11/2 - 23 214.000 23 106.537 - 0.003
/2 -, 92 22 968.539 ! |
/2 - 172 b 22 978.200 i !
72 - 5/2 | 23 115.843 3
! ,
S0 * “os Poas/z - 132 23 363.389. 28 360.369 P -0.037
P3/2 - 112 28 39%.214 !
P - 2 28 856.262 :
2 - 172 28 342.318 i
M2 - 342 28 346.500 !
32 « 342 28 358.300 ]
|
Sis + 4y 13/2 « 11/2 | 18 425.486 | 28 417.753 b= 0.021
1/2 « 9/2 ! 28 a05.741 | o
5/2 - 3/2 {28 413.000 ! |
’ ! |
Sie = 43 15/2 « 13/2 | 29357.21 | 29 133.125 I ~0.013
13/2 « /2 | 29 327.680 |
112 « 9/2 | 29 325.150 i
92 « 7/2 | 29 319.885 | ,
7/2 - 3/2 | 29 320,342 | :
5/2 « 32 i 29 132.500 | g
i !
S ¢ 43 { 15/2 «13/2 1 28 912.82 | 28 377.884 | =-0.038
< i3/2 -« 11/2 | 28 364.606 ! i
11/2 - 32 | 28 848.000 |
9/2 « 7/2 ] 28 354,255 | !
7/2 -« 3/2 ! 28 379.500 ! i
$i2 - 32 t 8 519,800 | |
i i
5.~ Yos 15/2- « 15/2 i 27 593.863 | 27 828.430 ! 0.007
12 - 7/2 |27 597.500 | |
52 - 52| 27 563400 | |
i
| i ;
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TABLE [I—Continued
A a | . i ! i
Transition : q i { v(calc) -
‘ r 1] 1 N N
M &: %, - JK- g, | ' -F ‘{ v (obs) ’ v (unsplit) ’; s{easplic)
T H !
8,5 * 506 boyss2 «as2 2% 220.843 E 28 203.610 ! - 0.029
13/2 - 1372 28 234.718 | ‘
1/2 ~ 1172 18 219.407 3 ;
312~ 312 28 188.514 i
65 = Tis 17/2 = 19/2 35 688.824 ! 35 708.787 - 0.030
= 15/2 - 17/2 35 714.376
13/2 ~ 15/2 35 730.580 !
11/2 « 1342 35 733.504 ; !
! 9/2 ~ 11/2 35 722.000 : :
i 712~ 9/2 35 590.520 i
%5 = o9 23/2 ~ 23/2 30 561.675 ! 30 588.374 0.010
21/2 « 21/2 30 501.068 !
19/2 =« 1942 30 615.630 | {
17/2 « 17/2 | 30 506.918 ! ’
15/2 « 15/2 ;30 583.419
13/2 ~13/2 | 30 551.338 3
H 1 H
o « 3 17/2 ~ 15/2 ! 35 237.988 '35 245.319 i 0.070
v, 10 1,9 2372 - 21/2 1 35 256.400 l
25/2 ~ 23/2 i 35 236.398 ' :
0, 5 =18 g |22 -23/2 {31 396,706 Y31 821.178 ! 0.008
’ ’ ©o/2 - 23/2 ¢ 31 83z.331 : :
IV B T I 547.168 . :
L Yoz ~19/2 | 31 ss0.088 }
L2 - t1/2 31 817.269 ; §
Po1s/2 - 152 3t 385.354 ; f
] ; !
0hy = 11y g | 2872 =212 09 118.265 9 216, 430 . -0.002
h bo23/2 «28/2 . 9 210.478 ;
Cooa/2 . 23/2 ) 9 209.348 l j
Lo . 212 L9 214,110 : .
i 17/2 « 19/2 9 220.750 ; !
TP L T ‘) 23/2 - 27/2 32 736,787 | 32 783.252 ; 9.003
. ’ | 28/2 - 2572 32 793.750 ;
P32 - 2372 32 308.770 ; I
L2z w212 32 302.526 i ?
Loz w1972 1 R 779.598 H ;
: 17/2 - 1772 ; 32 747.847 ! !
125 45 = Vg oy L2972 - 2772 . 69 036.573 b 59 033.977 ; - 3.030
v vt ©oor/2 - 25/2 . l ;
. bo2s/2 - 23/2 89 033.383 , :
i 23/2 «21/2 1 50 030.301 ;
L2142 -~ 1972 | 69 029.833 ; f
L9z ~17/2 89 032.438 ' !
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TABLE [I—Continued
Transicion | : . : wleale) -
J <% - JK_ <! - F v (obs) % v (unsplic) $ v(unsplit)
. 7, 16 * 18 15 39/2 3772 32 954.469 32 964.626 | - 0.025
’ ’ 31/2 29/2 32-965.284 i
29/2 27/2 32 949.105 |
15 17 3772 39/2 P
3,14 2,15 2173 Sor1 30 300.992 E 30 306.053 0.015
| |
24 25 $3/2 55/2 ' S12.45 ! ,
4,21 3,22 Y 25/2 37 508.696 37 512.450 | 0.048
[ -
26 25 5172 55/2 31 261,799 | 21 249.860 ! 0.90t
LW T g2 - W2 1 0.070 | i
i |
25, ,, ~ 25 55/2 57/2 , | ) i -
4,22 3.23 is/2 e 31 405.387 3t e0s.740 0.052
i
26, 59 = 264 4 57/2 57/2 59 822.02% 59 855.377 | 0.001
M = 47/2 47/2 59 318.403 : ‘I
‘, |
' j !

where =2 < ¢ < +2and xo = Xaas X=1 = FV(2)xXans X=2 = V(1/6)(xes = Xoe) fOr
a molecule of C, symmetry like C,H,I.

The matrix elements of H are obtained by simple addition of the matrix ele-
ments of Hr and Hy. The corresponding matrix is diagonal in F and [ and is
nondiagonal in J and X. The nonvanishing matrix slements are

(JIJ=1)and (JIJ =2): (K|K=1)and (K|K = 2).

A computer program (SYQUAD written by Drs. Gunther and Typke) which
diagonalizes the Hamiltonian and caiculates the transition frequencies and line
strengths was available. This program was used for values only up to F = 1972
since the dimensions of the matrix increase rapidly with F:

D =6Q2F + V).

For high F values another method had to be found. A state of a given J and a
given F is linked to other states by nonvanishing matrix eclements for which
J'=J,J=1and J = 2. So, to second order, the energy levels of a given J
and F may be obtained by diagonalization of a truncated matrix containing
only the blocks (J|J), (J|J = 1) and (J|J = 2) and whose maximal dimension
isonly D’ = 5(2J + 1) (see Fig. 2). This truncation is particularly efficient if for a
given J only the extreme F values are considered. In this case the matrix is re-
duced to the blocks

(JII), (J|J + 1), and (J|J + 2)
(J|JY, (J|J = 1), and (J|J = 2)

forF=J+1;D =32J +3),
forF=J-1;D =327 - D.
With this method we have been able to calculate 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 method for low F values
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were compared with the diagonalization of the compiete Hamiltonian and no
significant differences were found.

Rotational Hamiltonian

Since ethyl iodide is a near-prolate top we have used the rotation distortion
Hamiltonian proposed by Van Eijck (/6), which is better suited to the centrifugal
distortion analysis of a near-symmetric molecule:

H=A'P:+ B'P} + C'P: ~ D}P* -~ D)xP?P% — DyP%
- 28)PYP} ~ PY) = 2R3[3(PYPE + PIPY — P§ - Pi1. (1)

The representation /" (z = a; x = b; ¥y = ¢) has been chosen.

ASSIGNMENT OF THE SPECTRUM

The dipole moment of ethyl iodide points approximately in the direction of the
C~Ibond, producing a strong a-type spectrum and a weaker b-type spectrum. Low
J lines between 5 and 30 GHz have been previously measured by Kasuya (/2 ~14),
so at the beginning of the investigation we had at our disposal approximate values
for the rotationai constants and the nuclear quadrupole coupiing constants. The
previously measured transitions were first accurately remeasured, and least-
squares fitted to obtain more accurate coastants. Then other transitions were as-
signed on the basis of their characteristic quadrupole splitting pattern and their
relative intensities. A double resonance technique was used to identify and measure
the weak low J b-lines (1,; < Oyg; Lo = loy and 2,, « 24.). The 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 to use a program which performs an
iterative least-squares fit simultaneously for the rotational constants. centrifugal
distortion constants, and quadrupole coupling constants. This method requires
considerable computer-time and storage capacity and moreover it is not very useful
because the quadrupole coupling constants are determined mainly by the lowJ lines
whereas the centrifugal distortion constants by the high J lines. For this reason,
we chose to separately fit the experimental splittings to the quadrupole coupling
constants and the hypothetical unsplit frequencies to the rotational and centrifugal
distortion constants.

QUADRUPOLE COUPLING CONSTANTS

Due to the C, symmetry of ethyl iodide, there is only one nonzero off-diagonal
quadrupole coupling constant x,,. A special computer routine was written which
fits the experimental splittings to the three independent parameters Xaa> Xoo — Xee

. and | x| (the sign of x.» cannot be determined). 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 betwéen all other components and the refer-
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TABLE III
Comparison between Observed and Caiculated Hyperfine Spiittings (in MHz)

: | yperfine Splicting ; a
Transivion i gt = F F' -, ‘ Av * Vi T Y, ! dv(cale) ~
i 3 r | -] Q ! 1 i 1 T
o “‘f | 1 messured | calculaced 2 dv(maas)
| ! ' | !
gy ™ 939 1 T2 - 52 % Mz o+ 32 134.502 | 134,557 | 0.uS3
i ; ;
fy = O | 32 = 372 ©5/2 - 52 ) 171073 171,162 | = 0,011
! : P12 - 372 i 49,061 i 48,950 | = 0.09t
i i H |
lig = ‘g | T2 e 12 I 3/2 « 312 - 216.640- : - 216.622 | 0.013
i i7/2 « 3/2 1 310326 | 310.236 - 0.096
i5/2 - 7/2 | 193,080 193.091 0.0t
i | !
H i
2y~ gy b 92 . T2 i 12« 372 : 23.968 23.388 - 0.075
[ I 5/2 « 3/2 |- 341.077 - 341.173 - 0.096
: i 72« 7/2 | - 286.251 | - 286.343 - 0.092
) I 3/2 « 3/2 § 103,669 103.815 y = 0.054
" P32 - 32 i~ 133,374 - 135.423 i- 0.049
. i i 3/2 -« 5/2 | 309.:08 399.365 - 0.041
i ' ; _
Zigo= b 1 T - T2 Lo7/2 - 5/2 | = 2%.i36 | =~ 23.116 - 9.020
: 5/2 « 3/2 P-77.933 ¢ - 77.915 0.018
i b7/ - 72 | = 171,973 | =~ 171.905 ¢ 0.068
5/2 = 3/2 | - 29.150 - 249.076 | 92.074
T L - 172 {77 - 372 - 299.4i6 | - 299.439 [ - 0.043
' : 32 - 12 i 453.101 |  155.096 -~ 0.005
: [ V5 TP 53 | = 106.511 - 106.368 | 0.043
: i 3/2 - 32 - 271.099 - 271.091 i 0.008
i bo3/2 - 32 : 20.575 90.386 | 0.0t
; i 3/2 « 7/2 1 < 78,006 - 78.300 i 0.006
! i3 - 502 4,143 4,066 |- 0.079
! | i
2y v 5, 0 92 - 2 T2 - 772 179.968 179.976 | 0.008
' ; P5/2 - 572 | 128.523 ! 128.616 | - 0.307
; 5 B V1 | - 106.349 - 106,367 -~ 3.018
i I5/2 - 12 108.301 208.344  ;  0.063
] { |
by = 3y, Lo1/2 - 32 L2 « 172 -~ 28,924 -23.386 | 0.038
i | T2 . 572 - 51.399 - 51.203 = 0.004
| | 5/2 « 312 | = 40,219 - 40.22¢4 |- 0.005
| T2 AV B 7.810 7.858 . 0.048
i i H . i
Sgs = Sge ¢ U2 = 32 L1572 « 1372 12.327 1 12,320 |- 0.007
i {1372 - 1172 37.952 ! 37.931 = 9.021
P . 702 - 13.966 1~ 13.946 i~ 0.002
: P72« 5)2 fo=9.762 1 - 9,733 i 0.007
i P52~

3/2 ( 2,338 | 2.433 i- Q.933

i i

a) Standard deviation g5 = 0.012 M4iz

ence as the observable. Only transitions with F < 15/2 were included in the fit in
order to save computer time. Lines which are the most sensitive to the quadrupole
constants were of particular value. They are essentially the low J lines and the
transitions which include the accidentally degenerate levels: 4,3— 3545 and 5,4—71.
The fitting of the quadrupole splittings was dependent on the rotational constants.
For the first fit the approximate constants of Kasuya were used. The hypothetical
unsplit frequencies were then calculated using the improved values of the quad-
rupole constants and these were used to determine better rotational constants.
This iterative procedure was repeated until convergence was achieved.
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TABLE 1—Continued

; 1 towi N
- " Hyperfine Sglx..u}g‘ . i av(cale) -

. - F' - F F! ~F, ! —Ae vl f
CLRLOKE e ° : t { weasured | calculated av(meas)
5 4 - “13 15/2 « 13/2 13/2 - 11/2 - 19.741 - 19.745 - 0.004
* 11/2 « 9/2 - 32.27% - 32.292 - 0.021
9/2 « 7/2 ~ 37.336 - 37.512 0.026
/2 + §{2 ~ 36.579 - 36.327 9.052
5/2 « 3/2 - 24,921 - 26,925 - 0,004
524 - 423 t5/2 = 1372 132 - 11/2 - 48,238 } - 48.19% 0.042
1172 « 32 - 64,342 | -~ 64.355 - 0.013
9/2 « 772 -~ 58.587 | = s8.722 - Q.135
- 7/2 ~ 3/2 - 33.362 - 33.347 - 0.005
§5/2 « 3/2 §.798 5.820 90.022
5”‘ - 505 1572 « 15/2 712 « 7/2 4,057 4.042 - 0.015
5/2 « 5/2 - 30,443 - 30.438 - 0.015

The splittings are listed in Table III and the derived quadrupole constants in
Table IV. The constants calculated from the experimental splittings refer to the
principal inertial axis system. To transform the quadrupole coupling tensor to its
own principal axes system, a rotation of an angle 4 around the ¢ principal axis
has to be performed. The transformed constants are also given in Table IV,

TABLE IV
- Quadrupole Coupiing Constants (MHz) of CH,CH.I?®

Xpg - 147E.111(68) Xpp - 1815.893 (210)
Xup 564.464 (76) X 902.046 (138)
Xee 913.668(73) . Xyy 913,648 (73)

- e
Yap 896.38(47) n 0.00639

d o
8.a 20%837

a) The uncertainties shown in parentheses are in units of the lasc digic

and are scandard errors.

b) %32’ Xpp’ Xee cefer o the principal inertial axes. x, y, z are principal
axes of che field gradient : z approximately along che CI boud and y

perpendicular to the wolecular symmetry plane.

<

~

Asymmetry paramecer n = (xxx - ny)/xzz

d) Angle between the principal inertial axis a and the principal quadrupole

axis z.
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TABLE V

Rotational Constants (MHz), Centrifugai Distortion Constants (kHz) and
Correlation Matrix of Ethyt lodide?

Al 29 116.321 03 (788) 1.000

3! 2 979.583 3% (77N Q.587 1.000

[ 2 796,452 01 (50) 4.875 0.929 1.000

D", 1.165 5 (2%) 0.33% 2.783 9.788 1.000 ©

D:..‘ - 11,952 | (34) 2.239 Q.333 0.366 0.035 1.200

Dé 260.287 (745) 0.682 0.614 9.817 3.904 -~ 0.204 1.000

!J 0.113 329 (156) =~ G.388 - 0.387 - 0.572 - 0.312 - 0.023 - 3.336 1.000

12 - 0.004071 (205) 0.579 0.607 0.614 3.911 - 3.i78 0.864 - 0.586 1.000

a) The uncercaincies shown in parenchneses are in uaits of the lasc digit and are scandard arrors.

Rotational Constants and Centrifugul Distortion Constants

The hypothetical unsplit frequencies were calculated with the constants of Table
IV following the procedure previously outlined. They are listed in Table II. The
determinable quantities derived from the fit to these frequencies are shown in
Table V together with their standard deviation and their correlation matrix. All the
parameters are well determined. The standard deviation of the fit & = 31 kHz is of
the same order of magnitude as the measurement accuracy. (When smploving
Watson's A paramerers, we obtained a somewhat higher standard deviation:
o = 39 kHz). This shows that the method we have used to calculate the hypo-
thetical unsplit frequencies is quite appropriate (the contribution of the iodine
spin~rotation interaction 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 coeffi-
cients greater than 0.9: p(D},Dg) = 0.904 and p( D},R5;) = 0.911. This result may
be considered to be very satisfactory.
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Microwave Spectrum of Ethyl Iodid: Internal Rotation Analysis.
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Université de Lille T

Z. Naturforseh. 35a, 442—446 (1980); received February 29, 1980

- The rotational spectra of the first excited state of the methyl torsion and the CCI.in plane
deformation of CH3CHzl bave been studied. A Coriolis interaction between these two modes
has been found. Splittings of transitions in the first excited torsional state sbhow that the barrier
hindering internal rotation of the methyi group is 3.62 kcal/mole. This value agrees quite weil
with the value previously reported from Raman studies. It is internally consistent and similar

to the other ethyl halides.

It was empirically found [1] that the methyl bar-
rier in substituted ethanes. CH;CH,X slightly in-
creases when the electronegativity of the substituent
X decreases. Conmsequently the barrier in ethyl
iodide would be expected to be greater than in ethyl
fluoride where ¥, = 3.30 kcal/mole [2] and of the
same order of magnitude as in ethyl bromide:
V3 =3.57 kcal/mole [3]. From a microwave study
it was in fact shown that V,=3.22 keal/mole [4],
somewhat lower than expected from the above con-
siderations. On the other hand a Raman investiga.
tion in gas phase [5] has given ¥y = 3.67 kcal/mole,
which is considerably higher than the value pre-
viously reported from microwave studies but in
good agreement with the values found for the
other ethyl halides.

To clear up this discrepancy we have reinvestigat-
ed the microwave spectrum of CH,CH.I. The spectra
were recorded in the region from 3 to 80 GHz with
a conventional microwave spectrometer employing
25 kHz Stark-modulation. For the high resolution
measurements a 8 m-absorption cell was used, the
sample pressure was 3 m-Torr and the temperature
approximately — 30 °C. The analysis of the ground
state spectrum is reported elsewhere [6].

*Ryy transitions of two excited states of nearly
equal intensity were easily identified, both at the low
frequency side of the ground state transitions. No
lines were found to be split. The 2Q,, ., lines were
much more difficult to find because they were very
far from the ground state lines. The ®Q,, ., lines
of one excited state shows a doublet splitting while

Reprint requests to be sent to Dr. J. Demaison, U.E.R. de
Physique Fondamentale, Université de Lille I, F-39655
Villeneuve d’ASCQ Cedex, France.

the other state has very sharp lines. The split lines
probably belong to the first excited torsional state
which was calculated at v;g (a”) =259 em™ [7]
and the other state was most likely the in-plane CCI
bend, measured in gas phase as v,; (¢) =258 cm™
[7]. The relative intensities are in agreement with
this vibrational assignment.

The energy difference between these two vibra-
tional levels is only about 1cm™. Hence, the rota-
tional spectra of these two states are expected to be
perturbed by a Coriolis interaction. Indeed, an
attempt to fit these spectra to an appropriate cen-
trifugal  distorded Hamiltonian [8] gave a poor
fit. On the other kand a fit without the ®Q,, _, lines
was satisfactory but the A-rotational constants were
very inaccurate. To overcome this difficuity we
have used a weighted least squares method giving
a weight 100 times lower to the °Q, _, lines. In
this way the *R, ; lines could be well reproduced
(see Tables 1, 2 and 3) and the A-rotational con-
stants were also determined (Table 4). These two
constants deviate considerably from the ground
state A4 constant in opposite directions. This indi-
cates the existence of an a-type Coriolis interaction
between the two states. The state with negative
deviation of 4 is the lower frequency, it is the CCI
in-plane deformation. So the torsion lies a few
cm™ above this state. This is in good agreement
with the vibrational assignment of Ref. [7].

The A-E doublet splitting of the excited torsional
state can be affected by the Coriolis interaction. A
treatment of this perturbation has been given by
Dreizler and coll. {9, 10, 11]. But for the case of
a high barrier and small asymmetry, it was shown
by Laurie [12] that the contribution from Coriolis

0340-4811 / 80 / 0400-0442 § 01.00/0. — Please order a reprint rather than making your own copy-
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Table 2. 5Q Transitions (MHz) of CH3CHol in the first excited stats of the methyl torsion.

Transition Fer Torsional v (obs.) Internal Internal v (unsplit)*  » (calc.)-
J' gy By =Ky R species rotation rotation v (unsplit)
splitting splitting
measured caleulated
817 <« 803 11/2 <« 11/2 A 29 943,379 0.620 0.638 29 982.00 —137.14
E 29 943.999
13/2 « 132 A 29975.333 0.619
E 29 975.952
15/2 « 15/2 A 29 998.890 0.621
E 29999.511
17/2 « 17/2 A 30008.936 0.630
E 30007.566
19/2 « 19/2 A 29 992.941 0.626
B 39 993.567
21/2 « 212 A 29 953.666 0.618
E 29 954.284 .
Y «~ Do9 13/2 « 13/2 A 30951225 0.675 - 0.8670 30 987.496 - 51.39
B 30951.900
17/2 « 17/2 A 31 005.948 0.673
E 31 006.521
19/2 «- 192 A 31012.992 0.667
E 31013.657
21/2 « 21/2 A 30 998.858 0.673
E 30999.332
23/2 « 23/2 A 30 960.685 0.663
E 30 961.328
104,9 <= 100,10 15/2 « 15/2 A 32083.991 0.716 0.707 32 120.046 - 37.33
E 32084.707
17/2 < 17/2 A 32116.331 0.717
E 32117.048
19/2 « 19/2 A 32 138.932 0.711
E 32 139.643
21/2 «21/2 A 32 145.142 0.711
E 32 145.353
23/2 « 23/2 A 32 130.044 0.509
E 32130.753
25/2 « 25/2 A 32093.317 0.713
E 32094.030
113,10 « llo,11 17/2 « 17/2 A 32358.308 0.762 0.750 33393.132 136.02
B 32 359.070
19/2 « 19/2 A 32 389.895 0.76¢
E 32390.639
21/2 « 21/2 A 33 408.994 0.7
E 33409.737
35/2 < 25/2 A 33404.217  0.772
E 33 404.989

3 Calculated with the quadrupole coupling constants of the ground state (Ref. [6]) and with .vo = (vy + 2rg)/3.

coupling to the A-E splittings is small. This con-
clusion is furthermore strengthened by the fact
that only the torsional excited state shows a splitting
due to internal rotation. So the barrier to internal
rotation of the methyl group was calculated from
the splittings with the conventional principal axis
method [13, 14], the calculation used second and

fourth order perturbation. The imput data for this
computation includes, in addition to the observed
splittings, the moment of inertia of the methyl top,
taken to be I, = 3.18 u. A2, the rotational constants
and the angle © (methyl top to a axis) =48.5°.
This latter quantity was obtained from an assumed
structure [15]. The derivatives shown in Table 4
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Table 4. Rotational constants of CHgCHal .

D. Boucher et al. - Microwave Spectrum of Ethyl Iodide In:eind Rotation Analysis

Table 3. Internal rotation parameters of CH3CHal.

Ground state® CHj-torsion® CCl-bende®
4 29 116.321 (8) 29515 (41) 28 596 (40)
B 2979.564 (1)  2978.74 (7) 2969.52 (4)
c 3796.452 (1)  2791.59 (8) 2790.81 (5)
ad -—309 +520
a8 2.82 10.04
«C 4.86 5.64

3 = 96.48 (12)* V3 == 3 623 - 150 cal/mole ®
{with Jo = 3.18 u.42 and < (4, a) = 48.5° assumed]

3V3/30 = — 22 cal/mole deg;

3V3/8I, = — 872 cal/mole v.42;
dV3/84d = 3.32 - 10~2 cal/mole MHz

s All values in MHz. The uncertainties shown in paren-
theses are in units of the last digit and are standard
errors.

® From Ref. [8].

¢ The ground state centrifugal distortion constants of
Ref. [6] were used in the fit.

indicate the dependence of V; on the two fixed
parameters ], and © and on the rotational constant
4, which is not accturately determined. The error of

{1] 1. Botakor, Habilitaticns thesis, Ulm 1979.

{2] D. R. Herschbach, J. Chem. Phys. 25, 358 (1956).

{3] D. R. Lide, J. Chem. Phys. 30, 37 {1959).

{4] T. Kasuys, J. Phys. Soc. Japan 15, 1273 (1960).

(3] J.R. Durig, W. E. Bucy, L. A. Carreirs, aad C.J.
Waurrey, J. Chem. Phys. 60, 1754 (1974).

{61 D. Boucher, A.Dubruile, and J. Demaison, J. Mol.
Spectrose; in press.

{71 J.R. Durig, J.W. Thompson, V. Thyagesan, and
J. D. Witt, J. Mol. Struct. 24, 4i (1975).

(8] B. P. van Eijck, J. Mol. Spectr. 33, 246 (1974).

3 One standard error in units of the last digit.

b Allowance of uncertainty of [«, <C (3, a) and 4 and for
the Corioiis effect included.

V3 in Table 5 makes an estimated allowance for the
uncertainty of /,, ©® and 4 and for the possible
Coriolis effect.

{91 H. Dreizler, Z. Naturforsch. 23a, 1077 (1968).

(10} H. Mider, U. Andresen, and H. Dreizier, Z. Natur-
forsch. 28a, 1183 (1973).

[11] H. Mider, H. M. Heise, and H. Dreizler, Z. Natur-
forsch. 291, 184 (1974).

{12] V. W. Laurie, J. Chem. Phys. 31, 1500 (1959).

{131 C.C. Lin and J. D. Swalen, Rev. Mod, Physics 31,
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{14] H. Dreizler, Fortschr. Chem. Forsch. 10, 59 (1968).

{151 7. QI‘sioasnya. and T. Oka, J. Phys. Soc. Jupan 15, 296
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B - SPECTRE DU PROPIONITRILE

Nous avons Pu nous appuyer, & & 1'origine de cette étude, sur des
résultats d'excellente précision obtenus par 1'étude basse frequence du
spectre.

® Pour le rotation pure,30 transitions ont &té mesurées par

DREIZLER -et coll. [ DRE4] entre 8 et 41 GHz. Ces transitions sont de J
faibles et en majorité de type R . Les constantes de rotation ont &té
déterminées et des valeurs approx1mat1ves sont proposees pour DY, DﬁK’
Dk. )

® Pour 1'interaction quadripolaire, les composantes diagonales du
tenseur x (dans le référentiel principal d'inertie) ont &té déterminées
par LI et HARMONY [ LI1] . Le tenseur y est par ailleurs connu en totalité
pour plusjeurs substitués isotopiques (CH;CD,CN, CHZDCHZCNsym,
CHZDCHZCNaSym). Ces derniers résultats permettent de calculer Xap POUr
1'espéce normale.

® Pour la rotation interne, 1'utilisation du modéle RTV 4 5 de-
grés de liberté (3 de rotation, 1 de torsion, 1 de vibration) a conduit
d 1a détermination de Vi, Vs et d'un terme noté V. qui décrit le coupla-
ge entre le mode de torsion et le mode de vibration ® { DRE61, [ DRES],
[ DRE10OT .

Les constantes de rotation des divers substitués isotopiques ont
permis & DREIZLER et coll. de calculer une structure re de trés bonne
précision pour 1'espéce normale [ DRE8]. '

Dans cette molécule, nous avons déjd constaté que pour une grande
majorité de transitions, les structures guadripolaires et de rotation
interne ne peuvent étre résolues. L'étude peut dont étre débutée ici
par le spectre de rotation.

Rappelons que le premier mode de torsion (222,5 cm ') est en interac—
tion de coriolis avec le mode de déformation CCN dans le plan (220 cm ).
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1 - Paramétres de rotation

Le spéctré du propionitrile est trés dense et la principale diffi-
culté réside dans 1'interprétation des observations.

Nous avons commencé 1'étude par le relevé des transitions de type
a

R01 (AK_1 = 0, AK1 = 1) qui présentent 3 ce niveau de multiples avan-
tages :

. ce sont les plus intenses du spectre, ,

. les transitions entre couples de niveau quasi dégénérés en K
présentent, en spectrométrie STARK, une allure trés caréEféristique.
Cette propriété a ét2 plusieurs fois utilisée et décrite antérieurement
[WIN1], [ DUBL],

. les mesures effectuées précédemment par DREIZLER et coll. peu-
vent servir de base & une méthode d'identification du type "Bootstrap",

telle que celle décrite par KIRCHHOFF [ KIR1}. & -—

Nous avons pu mesurer 104 transitions de type,aR01 comprises en-
tre 8 et 240 GHz.

Ces mesures, combinées avec celles de DREIZLER et coll., permet-
tent de déterminer avec une exceliente précision les paramétres Dj, DjK’
J’ H' 3K du Hamiltonien de VAN EIJCK - TYPKE (formule I-31) et d'ob-
ten1r une valeur approximative de Dk.

Utilisant ces constantes nous avons procédé d une prévision du
spectre de type Q. 10 transitions aQoT_(AK_1 =0, AJ% =-1) et 56
transitions bQ_IT (AK_ =1, AK1 = -1) ont &té mesurées entre 9 et 240
GHz. L'interprétation du spectre a &galement &té obtenue par la méthode
"Bootstrap" de KIRCHHOFF. Une nouve11é optimisation, associée au test de
STUDENT pour confirmer 1'identification conduit & la détermination de
1'ensemble des constantes de distorsion centrifuge quartiques et sexti-
ques du Hamiltonien I-31 & 1'exception de Hk et H' . Les autres para-
métres sont affectds d'un &cart type inférieur & 10 % de leur valeur
absolue.,

La détermination de Hk a 8té obtenue en recherchant les transitions
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les mieux adaptées par 1a méthode des dérivées décrite au chapitre IV.

I1 apparait que ces transitions doivent étre de type bR et bP et rela-

tives & des niveaux de J et K &levés. 49 transitions de type bR et bP
ont pu étre relevées entre 30 et 210 GHz. La plupart de ces transitions

sont de J &levé et quelques unes de K &levé.

La détermination simultanée de Hk et H;o peut alors étre obtenue.

=

Nous avons effectué le test F décrit au chapitre IV de fagon 3 confirmer
la participation effective de ces constantes 3 1'interprétation des

données.

Le paramétre H;o est le moins bien déterminé. I1 apparait que sur
1'ensemble des données utilisées dans la procédure d'optimisaticn, le
terme du Hamiltonien qui contient H' n'a une contribution supérieure

d 500 KHz que pour 7 transitions. La contribution la plus importante est
1,834 MHz pour la transition 47 s -+ 47 s . La méthode des dérivées ne

nous a pas permis de trouver de cas p1us favorable dans la gamme de fré-
quence inférieure & 240 GHz.

On constatera dans le détail des résultats (publication jointe)
que, pour ce paramétre, dont la détermination est 1a plus critique,

1'8&cart type associé est inférieur & 15 % de la valeur absolue.

Par ailleurs, seuls trois coefficients de corrélation sont supé-

rieurs & 0,9. . (Dk’ Hk) = 0,982
o(D}, H)) = 0,932
Q(R;, He) = 0,980

L'utilisation des paramétres obtenus permet de calculer les fré-
quences des transitions tré&s intenses susceptibles d'étre observées par
les moyens astrophysiques. Entre 40 et 240 GHz, 23 de ces transitions
peuvent &tre prévues avec une incertitude inférieure & 10 KHz (cf publi-
cation jointe).
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Microwave Spectrum of Propionitrile

Determination of the Quartic and Sextic Centrifugal Distortion Constants

J. Burre, J. DEMaIsoN, A. DUBRULLE, AnD D. BoucHERr

Ladorasoire de Spectroscovie Herizienne, Laboratoire associé au CN.R.S. n° 249,
Université de Liile I, B.P. 36, F 59630 Viileneuve &’ 4S5CQ

The ground state rotational spectrum of propicaitrile has been reinvestigated between 8 and
250 GHz. A total of 218 transitions with / € 48 and X £ 21 have been assigned. These
data have been analyzed in terms of a reduced Hamiltonian similar to, but different from
that proposed by Watson. All the determinable constants up to the sextic terms have been
significantly determined. The rotational constants are (in MHz):

4’ = 27 663.083, B’ = 4714.1878, and (" = $235.0852.

INTRODUCTION

The microwave spectrum of propioritrile (CH;CH,CN) has been first measured by
Lerner and Dailey (1) who assigred several ground state Tansitions. Laure (2) has
reanalyzed the ground state spectrum and observed a Coriolis interaction between
the torsional mode and the in-plane CCN bend. The baurier to internal rotation of the
methyl group was determined from the splitting of the excited torsional state. The
“N-quadrupole coupling was analyzed by Li and Harmony (J). The internal rotation
and the quadrupole coupiing for the perdeuterated species {CD;CDa.CN} were also
studied (4). The microwave spectra of propionitriles have also been analyzed in detail
by Dreizler and coworkers, who remeasured the dipole moment, determined its direction
and calculated the nitrogen quadrupole coupling tensor in its principal axis system (3).
An accurate r, structure was also computed using an over-determined set of isotopic
species. In addition 4 model was developed with five degrees of freedom (overall rotation
and the two lowest vibrations) to analyze the coupling between the methyl torsion and
the CCN bending (6, 7). Using this model the coefficients V3 and Vs of the Fourier
expansion of the hindering potential for the torsion and an interaction constant V',
for the torsion and the CCN-in plane deformation were determined ().

However a splitting of the ground torsional state was not measured aithough a
preliminary calculation using the constants of Ref. (8) showed that some high J-lines
should be resolvable (splitting > 300 kHz). In order to be able to assign these lines it is
first necessary to perform a centrifugal distortion analysis. The results of this analysis
and the consequent ability to assign high-J lines, should be of interest to radio-astron-
omers since propionitrile has already been shown to be present in intersteilar space (9).

A reduced Hamiltonian different from that of Watson was recently proposed (10, 11 ).

275

0022-2852/78/0722-02735802.00/0
Copyright @ 1978 by Academic Press, Inc,
All rights of reproduction in any form reserved.




- 188 -

276 BURIE E7 4.L.
TABLE I
Measured Transitions of CH,CH.CN*
Tz, T T Mtessursd ”‘:u:m "] g " Trexg Heagured m:n:mu
- - . N - I3 .
* fzaquancy frequeacy srequency Srequency
’_RQI transicions 235,19  24g2g 215 400,79 - 0.02
- 23678 2es 215 211.33 0.08
Gng tay 3 949.26 - 9.00 23g,17 28,4 215 212.36 - .11
a1 202 17 391.00 - 9.03 234 244 215 109,08 -9.92
tiy 212 L7 419.56 9.00 23 24g 215 0%8.50 2.02
119 2 18 377.71 - 3.0t 234 244 215 939.70 - 8.02
202 393 26 817.30 - 0.02 23y 241g 215 041.37 - 0.3
212 113 26 124.58 9.09 231y 24y 215 059.20 - 9.03
E 2 27 361.51 - 0.07 2342 14y 215 088.21 - 0.03
231 322 25 348.59 . 0.08 23, 2414 215 126.71 - 3.0t
229 321 26 378.23 - 0.07 235 24y, 215 173.24 - 0.01
393 [ 35 722.20 - 0.01 g 244 215 226.86 9.0t
s 41 34 924.07 e.33 235 241 215 296.30 - 0.04
392 4g3 18 792.07 0.00 237 24y 215 3852.86 - 0.0%
Iy 9.3 69 534.35 0.04 23, 24 215 424.07 - 0.02
718 317 73 346.31 9.01 2319 2444 215 500.7% 0.08
(P 399 79 §77.51 3.01 2335 2499 215 582.34 0.04
I 919 78 183.61 - 5.02 234 249 215 568.7% 3.02
124,12 139,13 113 978.27 Q.02 249,24 259,25 215 119.21 - 9.01
12,11 132,52 115 394.32 - 2.04 24124 25y35 215 912.1 - 0.0t
123,10 133, 118 579.28 2.03 iSg2s  6nas 223 353.81 2.03
12ug 13n9 116 $34.10 9.04 25125 6135 223 185.35 3.03
1249 13u;p 116 $27.60 0.9% 2Sy.an  36y.2s 231 310.42 - 0.01
1255 1359 116 473.72 9.33 | 2S9.2a  26y3¢ 229 2832 - 2.00
1267 13¢g 116 451.57 - 3.8 | 28503 zge 237 405.17 - Q.01
125 134 116 446.56 - g.co | 2512 693, 232 730.02 - 0.31
i24 3g 116 451.57 9.06 | 28422 28321 237 170.45 2.0t
124 t3e 116 463.218 2,10 254,22 B4z 133 554.02 - 0.04
1dy,53  1S3,q. 136 541.27 - 9.23 8,21 B gz 234 323.26 3.02
149,13  1S23 136 322,40 - 9.03 2Sg2; g2z 233 44310 a.c2
iSo.is 6445 139 335.92 - 0.07 i5¢20 26g,; 233 498.10 3.0t
1Sy.;s  161,:¢ 138 351.085 9.3t 25619  28g.79 233 207.38 2.96
15150 i61.5 145 418.01 -9.92 | 25620 831 233 205.29 9.38
152,;, 16,5 142 346.33 3.02 | 25e 69 132 999.74 - 0.0
154,53 18y, 146 120.04 - 3.03 | 254 6g 232 967.57 - 3.0t
157,02 1615, 143 529.20 9.30 I 6yq 232 962.22 - 0.0t
15952 164,37 144 104.74 - 0.01 25y 284; 232 975.51 - 8.91
154,32 '6u,;2 143 506.37 - 2.91 2812 2612 233 $02.70 2.01
1Su,1;  l6s,; 143 $35.29 .c0 28¢5 2614 233 541.39 0.0t
15¢.;1 i6g,;; 143 306,36 2.9 28y, 26y, 233 088.38 - 0.0t
15,309  8g, 143 187,101 - 2.26 25y g E 233 144,57 - 9.08
154 169 143 337.é8 - 2.02 25y2 26y 233 277.9¢ - 3.03
15g 169 t43 335.30 2.0t 233 Byg 233 3%4.02 - 2.35
t5g 16g 143 343.34 - 0.04 | 2519 2619 233 436.08 3.04
1519 16y 143 150.36 - 0.01 | 2535 2649 233 523.50 - 9.03
1517 161 143 383.03 2.0t 289y 2647 233 §16.38 2.01
152 1813 143 410.76 .20
1S3 1513 143 443,08 2.08 *Q41 tTansitiocns
1Sy 1615 143 519.12 - 9.0t St e
239,23 28n3, 206 587.31 - - 0.93 | 919 31 . 21 482.50 a.t0
2,22 24123 214 498.09° Q.01 ' ity g0 31 383.55 - 2.03
231,23 24124 206 434034 . .07 | 8115 i85 §3 192.73 2.04
Tlg22 29,3 212 038.27 - 9.01 132,02 ‘a1 3 276.24 ~ 9.01
233,27 24222 219 S05.59 9.31 26 27235 31 £08.34 0.0t
2320 2437 218 189.97 - 0.04 333,31 333,30 70 684.58 - 0.02
2332; 24322 215 058.07 9.08 | 33,32 ey 79 0%8.78 9.02
234,20 24y, ;215 620.19 - 9.0 364,34 384,33 96 90%.47 0.04
234,19 244,29 21§ 077.24 0.04 EIPRT 413,29 145 321.32 3.04
23s,.3 249 215 427.99 3.0t 12359 42339 155 339.16 9.12

This Hamiltonian should be more suited for the centrifugal distortion analysis of a
near-symmetric top molecule. Since propionitrile is a near prolate top (x = =0.959),
this is 2 good opportunity to check this new Hamiltonian.

EXPERIMENTAL

The sample of CH;CH,CN was obtained commercially and was used without further
purification. The spectrum was observed in the frequency region from 8-80 GHz




- 189 -

MICROWAVE SPECTRUM OF PROPIONITRILE 277

TABLE [—Continued

I g * Sge  Heasured e A g g Jlig.  easured “eas. ainus
3 39 frequency calc. = X P cale.
frequancy TeqUencY fzequency
Pg;_cransitions 43439 4358 156 146,18 - 2.0t
- - 44y 49 445,39 153 031.44 9.96
lar tye 23 428.14 - .00 4T3 47542 146 253,54 - 0,01
292 2 23 914.34 9.0t By e 48543 145 081,63 0.04
Ip3 EIY 24 858.73 0.03 N s
4 443 25 §76.12 0.03 22.and R cransitions
S5 St 26 388.57 -9.01 [ 29 1 31 998.29 - 0.01
96 S1s 28 622.29 2.02 g1 22 40 368.59 - 0.01
797 Tig 30 406.46 - 0.07 41y 122 31 388,43 0.90
398 a7 32 373.25 0.94 3 4u 13 337.93 . 0.07
189,16 181,33 58 413.73 - 0,02 ETIN 4g3 21 270.96 -23.02
79,07 7,56 74 901.26 0.02 4ug Sqs 23 10.34 0.03
209,20 204,39 96 288.10 - 3.9 EP 615 72 004.3t 0.01
269,25~ 16y,25 142 722.31 - 0.02 Ste 05 13 §29.96 0.0t
279,27 2,26 150 415.37 2.05 695 7 79 442,16 - 0.02
389,36  36y,3¢ 215 375.43 - 0.03 8y7 928 141 $523.87 - 0.07
: . 29 Na 21 339.8% 0.08
Sy S2u 731 184.52 - 0.02 9N 1029 148 362.76 - 0.01
S1g g5 73 346.26 - 0.11 £ 10g,: 74 051.9% J.01
b29s 716 76 160,20 0.36 928 1014 32 484.04 0.38
8yg 827 78 326.28 - 0.08 g1 129,12 94 178,58 0.01
3,12 35,11 53 287.74 2.01 13352 14y3 78 506.72 0.03
131,13 133,12 92 000.93 .03 t4g 1y 18y,15 117 109.87 - 0.96
141 l4qqy $8 189.39 0.03 1Se15  l61:5 144 557.08 2.1
14y, lda gy 95 502.40 -0.02 161,15~ 17q17 142 535.7S  0.38
51,00 152,01 $8 470.38 - 9.02 169,15 17117 152 115.38% - 0.03
181,15 167 14 $9 173.08 2.24 179,17 181,19 159 785.354 - 2.33
Urze oy 70 149,28 9.03 171,17 t84;a  :51 812.35 - 3.01
23yz2 2333y 78 436.36 8.0t 182,17 19155 137 222.13 9.03
4y20 1432 142 928.92 5.04 18315 19247 77 498.38 - 0.33
26135 263,24 95 104.1S a.o8 0615 19413 74 250.05 2.30
2y 26 2625 154 557.36 - 0.c8 0,5 193,14 74 336.20 0.21
381,38 3573w 211 383.70 6.0s 194,18 20108 149 383.47 - 0.02
234,21 243,22 142 537.30 - 0.02
202,3 03,7 35 727.52 - 9.0t 285 27q.19 i - 0.t
2,0y 2159 93 755.00 . 3.6 ye 27am | 9% s 3.2
222,20 22319 31 399.46 - 3.34 283,25 297,27 209 378.31 - 0.01
2923 2443 138 399.39 -~ 3.01 81,5 29123 35 725.C 0.08
263,25 261,24 148 797.10 9.C1 124,24 It1e.211 42 g.10
7y2g  2T1gs 149 571.06 3.03 :z,;, Myggq | 152 10428 3.10
29,27 29414 91 218.22 - 3.93 3328 32023 | 96 720.40 - 0.
Jg.29 Ilyga 35 739.38 0.08 33428 32924 <0, < 0.92
dly.39 41333 156 049.14 - 0.01 3Ba2s 34025 1 +p ss3.a30 - 0.19
184,27 34q25 ' ) 3.10
173,10 174,53 159 330.%0 0.04 18436 3Gy 77 667.98 3.02
183,15 84,5, 158 436.93 - 0.0t | 355,94 38532 73 629.37 0.02
194,55 13,15 157 344,13 - 0.0% 3710,28 3611251 183 262.32 - 9.08
203,57 20,5 156 030.08 9.08 37y027 361128 . - 0.08
U3s  Uy,y7 154 475.98 3.04 375,31 38e,3 32 317.03 - 0.01
224,19 22, 152 869.35 0.03 9¢3  40u,37 140 942.29 - 0.02
233,20  23u,i3 150 $06.50 0.04 405,35 4lu,3g 1486 473.28 0.02
253,22 25,31 145 749.11 3.01 413,38 424,39 151 3380.16 3.28
W73,23 2435 143 002,81 3.01 dlg,35 425,37 145 002.32 - 0.24
273,24 27,23 140 097,18 2.08 42”'31 411229 2.08
Byzs  28eg, 137 286.75 9.04 sy dliege | 154 40 0.05
463,43 4By,42 146 760.7% - 0.00
7300 474,03 146 382.50 - 0.01

a) All vaiuea in MHz. Where only one subscript is given %or a cransition zhe K- Type
asymmsecry doubling was uaresalved.

using a 5 kHz Stark-modulated spectrometer. Three cells of different length and different
cross section were used. Between 60 GHz and 240 GHz a video spectrometer was
employed. For measurements up to 120 GHz Varian klystrons were used in their funda-
mental mode. Above 120 GHz, millimeter waves were generated by harmonic multi-
plication of the frequencies of Varian klystrons covering the frequency range 62-30 GHz.
The use of a digital averager (Schiumberger MN2V256) considerably increased the
sensitivity of the video spectrometer and improved the accuracy of the measurements.

Because of the large dipole moment and the presence of unresolvable “N nuclear
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quadrupole coupling and internal rotation fine 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-
ble splitting, it is better than 50 kHz. All spectra were measured at room temperature.

THE HAMILTONIAN

Since the pioneering work of Watson (12) much work has been devoted beth to the
theoretical (13, 14) and numerical (13, 16) aspects of the centrifugal distortion analysis.
Watson has shown that the rotational Hamiltonian of an asymmetric top molecule
may be transiormed by means of a unitary transiormation which allows the indetermin-
able parameters to be eliminated. The coefficients sya of this unitary transiormation
may be chosen quite arbitrarily and Watson has proposed those which give only non-zero
matrix elements with AK = 0 and =2, so that the tridiagonal form of the energy matrix
is conserved. For details, see the original paper of Watson (I2). However when the
molecule is a nearly symmetric top, this choice produces a poor convergence for the
Hamiitonian (17). Winnewisser and Van Eijck (0, 18) suggested another choice for the
quactic parameter 5131 which is better suited to the centrifugal distortion analysis of a
near symmetric top up to P* terms. This work has been recently extended to P* terms
by Typke (11) who has discussed the better choice for the three sextic parameters
S311, S11, and sya. In this case the rotation-distortion Hamiltonian may be written in
the following form:

3 = A'P+ B'P 4 C'P2 = [/ ;P* ~ D/ g PP — D' g Pt — 26/ /PPyt = P
— RIL3(PPPR + PIPS) — Pyt — Pi] + H +PS + H' ;g PPt + H'gsPPP!
+ H'gP + HS PP = Pl + 3H'PLPs + Pt = 3(PiP2 4+ P3APY)]
4 H'o(Pst — P2

The representation [~ has been chosen. This Hamiltonian has non-vanishing matrix
elements (K!K), (XK =2) and (K|K =4), (KiK = 6), its diagonalization has
been discussed in Ref. (J1). The parameters in the hamiltonian may be determined by
a weighted least squares method using programs written by Dr. V. Typke of ULM
University.

ANALYSIS OF THE SPECTRUM

The dipole moment of propicnitrile points approximately in the direction of the
C=N bond (5), producing a strong ¢-type spectrum and a weaker b-type spectrum.
The low J lines between 8 and 41 GHz have been accurately measured by Dreizier (7),
50 at. the beginning of the investigation we had at our disposal approximate values for
the centrifugal distortion constants D'y, Iz, and D’x. The ®Ry transitions were
first measured and the assignment was made by the bootstrap method as described
by Kirchhoff (/6). At the beginning of the assignment the observation of the small
splitting of the K-doublet transitions was also of great help (18): for instance the
splitting of the 234 — 24, transitions is only 0.78 MHz. Then the transitions *Qot
(1€ K< 3)and *Q;1 (0 < K £ 4) were assigned using the bootstrap method. After
that the ®Ry; and *Pr, lines could be assigned without too much difficulty. The calculation




N

U} Mz
w{g/He

27 663.68273 (221)
4 714.18782 { 36)
4 235.08521 { 36)

3.008 281 (445)
~ 47.260 60 {375)
547.775¢ (585)

0.685 7134 3 (992)
-0.032796 1 (363)

0.009340 (163)
- 0.31811 (214)
- 1.54516 (525)
30.623 (285)

0.003 587 6 (461)

0.002 201

000
413
334
249
537
519
170
123
14t
402
0.45%
0.440
0.215

DOCOCOOOOO -

1.000

0.864 L.
0.877 oO.
0.307 O.
0.173 0.
0.264 - 0.
0.156 - 0.
0.721 0.
0.312 0.
6.1728. 0.
G.165 0.
0.273 - 0.

(109) -0.164 -0.170 O.

0.000414 9 (516) -0.049 0.004 -0,

000
a71
245
148
227
122
709
224
182
146
132

119 -0.068 ~0.080 -0.069 -0.734 -0.980 -0.119 -0.168 0.053 -0.074 -0.621

TABLE 11

Molecular Constants of Propionitrile and Correlation Matrix*

1.000

0.072 }1.000
0.217-0.130
0.034 0.166
0.072 0.036
0.932 -0.084
0.145 0.872

0.026 0.605-0.213-0.032-0,078 -0.066 0.209

1.000
0.061
0.097?
0.136
0.006

1.000
0.202
0.045
0.261

1.000
0.140
0.114

1.000
0.001 1.000

1 .000

0.2)6-0.184 0.982 0.054 0.104 0.185~0.024 -0.285
0.072 0.322 6.094 0.885 0.578 0.032 0.540-0.410 0.080

133 -0.022 -0.228 -0.059 0.330 0.571

0.083 -0.413 0.126 -0.039 -0.075 -0.591

a) ¥he uncertainties shown in parenthesuss are in units of tho lasL digit and are standard errors.

1.000

1.000
1.000
1.000
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TABLE III

Frequency Prediction for the Jos — (J + 1)o,s. Transitions

|
e T ke, TR e
404 Sos 34 596.993 ; 3
395 8y 53 435.337 | s
fng Tag 52 231.175 ; X
Taz 838 70 979.628 3 5
828 %9 79 §77.508 i 5
%09 105 19 88 123.754 % s
19,10 i, , 96 919.754 | s
1
Ug 11 124,12 105 369,300 ; 5
12,12 13513 113 978.247 | s
130,13 184 14 122 453.267 é P
4,14 5,5 | 130 903900 | 5
59,15 6y 5 129 135,393 : 5
83,16 LARY) \ 147 756.770 5
Yg,17 By | 18617156 | 5
185,18 9y, | 164 534725 | ¢
95,19 20y 49 | 172 598.754 i 5
2y,20 By 1 181 415.462 | 5
%y, 2, 4 ! 189 335.745 E 5
24 22 I § 198 259.901 | 5
29,23 W0, | 206 587.837 § 5
5,20 %y 5 % 215 119.218 1 ,
¥g,25 By 25 E 223 353.380 E ;
25,26 27y, | 231990. 208 | 8

of the standardized residuals
Ay

HAv;) =
R
NG w; — 7

which should follow a Students ¢ distribution was of a great utility in checking the
assignment of each individual line (16). In the above equation o; is the standard devia-
tion of the calculated frequency of the ith transition, w; the weight of the ith transition,
s the standard deviation of the fit and Aw; the residual for the ith transition. Finally
to improve the accuracy of the constant ', some ®Pyrand *Pyy lines of high £ (X_ < 12)

were measured. As these lines are K-doublet tramsitions, they are split by internal
" rotation (19) and should consequently appear as sextets. In some favorable cases it was
possible to partially resolve this fine structure, but they were generally observed as
very broad lines (Av =< 1 MHz). A lower weight was attached to these lines (accuracy
from 100 kHz to 300 kHz) in the least squares fit. The measured frequencies are listed
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in Table I. The determinable quantities derived from the fit to the spectrum are listed
in Table II together with their standard deviation and their correlation matrix. There
are only three correlation coefficients greater than 0.9: o(D',, H':) = 0.982; (D', H’))

—=0.932, and p(R's, H's) = 0.980. This result may be considered as very satisfactorv
and ail the parameters are well determined. The constant which is least well determined
is H’19, but its contribution to the frequencies is greater than 500 kHz for only seven
transitions, its greatest contribution being 1.384 kHz for the 473 4 — 47,.43 transition.
Compared to the experimental uncertainty which is less than 50 kHz, it can be concluded
that this parameter is reliably determined. Moreover a statistical F-test (20) carried
out showed this to be the case.

CONCLUSION

As expected the reduced Hamiltonian proposed by Van Eijck and Typke could be
applied with success to the near syminetric top propionitrile. It has ailowed us to
accurately determine all the quartic and sextic centrifugal distortion constants. So it is
possible to predict the frequencies of the strongest lines of the spectrum with a sufficient
accuracy. These lines (Joy — J + lo,s+1) are summarized in Table III together with
their calculated standard deviation. They may be useful for the identification of pro-
pionitrile in interstellar space or for analytical purposes.
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2 - Interaction quadripolaire

Notre &tude a &té orientée principa]émént vers 1'analyse de tran-
sitions de J élevés et, comme nous 1'avons dé&jd constaté@ a plusieurs
réprises, la structure gquadripolaire n'a pu &tre qu'exceptionnellement
résolue.

Dans ces conditions les mesures que nous avons effectuées ne sont
pas susceptibles d'améliorer la détermination des paramétres d'interaction
quadripo]airé, obtenus avec une excellente par LI et HARMONY [LI1], &
partir de transitions de J faibles.

Les composantes diagonaies du tenseur d'interaction quadripolaire
(exprimées dans le référentiel principal d'inertie) :
- 3,309 = 0,033 MHz, = 1,265 + 0,013 MHZ

Xaa Xbb

Xee 2,044 + 0,020 MHz

et la valeurs correspondantes pour 1'espéce CH3CD2CN :

Xaa = 3,449 = 0,016 MHz, Xpp = 1,399 + 0,015 MHz
Xee = 2,050 £ 0,017 MHz, Xab = 2,01 £ 0,18 MHz
permettent d'exprimer la composante hors diagonale pour 1'espéce normale
Xab = 2,63 £ 0,2 MHz

Ces paramétres ont été utilisés pour vérifier 1'indépendance des
effets de rotation interne et d'interaction quadﬁipo1aire. L‘hypothése
d'additivité des deux contributions est en général implicitement supposée.

Notons que dans Ta plupart des études, 1'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 principalement par 1'intermédiaire de niveaux fortement dégé-
nérés couplés a la fois par HQ et HTR (c'est-a-dire par des termes de
perturbation au minimum du second ordre).

Nous avons procédé & un calcul direct de prévision du spectre’par
diagonalisation du Hamiltonien du rotateur semi rigide (& 1'ordre 6)
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incluant la rotation interne (& 1'ordre 4) et 1'interaction quadripolaire.

La valeur relativement réduite du spin de 1'azote permet dans ce
cas, avec nos moyens informatiques, Te calcul des transitions de J < 50.

La comparaison des résultats de ce calcul avec ceux obtenus par

les modéles séparés révéle un indépendancé totale entre 1'interaction
quadripolaire et la rotation interne.

3 - Rotation interne

Nous avons étudié au chapitre III les conditions pour lesquelies
1'ensemble des paramétres de rotation interne peut étre déduit du spectre
du seul état fondamental.

—

IT a été montré qu'il &tait nécessaire de disposer de deux
catégories de transitions dédoublées sous 1'action principale :

. des termes d'ordre pair de la série d'HERSdHBACH IT1I-29 pour
la premiére catégorie,

. du terme linéaire de cette méme série pour la seconde catégorie
(doublets K).

11 transitions de rotation pure appartenant & 1a premiére catégorie
et 16 appartenant 3 la seconde catégorie ont pu étre mesurées (cf publi-
cation jointe & la suite, tables 1 et 2).

Nous avons tentéd une optimisation des trois paramétres V., Ia’
0,, en utilisant 1'ensemble de ces données. Le modé&le employé pour ce
calcul est le Hamiltonien III-29 arrété & 1'ordre 4 de son développement.

La valeur obtenue pour Ia (> 3,3 uﬂz) révéle une solution incor-
recte. Cette quantité est peu variable d'une molécule 3@ 1'autre de sorte
que toute valeur supérieure & 3,25 uR? apparait comme improbable.

Ia peut &tre obtenu par une voie différente en utilisant les défauts
d'inertie de 1'espéce normale et de celle dont le groupe méthyle est
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* complatement deutéré [ HER3], [ DEM3] :

I, = - [ A(CDsCH,CN) - A (CH3CH,CNY

Cn trouve alors I = 3,167 uR? (1a valeur déduite de la struc-
ture r. de DREIZLER et coll. est de 3,159 uB? (nous admettrons sur Iy
une incertitude de 0,1 uf?).

En fixant eza = 48°65' en conformité avec la structure re de
DREIZLER et coll. on obtient en utilisant les données appartenant a la
seule premiére catégorie :

)

3

2991 (:4) cal/mele,s = 79,06 (x0,06)

Les incertitudes donndes entre parenthéses correspondent & 1'écart
type de la procédure d'optimisation (supposant zsIa = ‘Aeza = 0). Ces
quantités ne représentent donc pas la précision sur la valeur des para-

métres mais montrent une remarquable aptitude du mod&le & interpréter
ce type de données.

Une tentative d'optimisation de V3 avec les seules données de la
seconde catégorie méne i une solution incorrecte (valeur anormalement
élevée et &cart type important).

Nous avons alers déterminé la barriére individuellement, par un

procédé graphique, pour chacun des dédoublements du spectre de -dégé-
nérescence.

Les résultats sont rassemblds dans le tableau VI-3.
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Transition | Vs

73,5 - Tuyu 3080 cal/mole

83,6 > 8u,s :

33 6 - 84, | 3125 cal/mole

93,7 > 9u,s ) |

93 > 9 s s 3125 cal/mole
104 ,7 >  18s,s 3185 cal/mole
12, ,3 -~ 125,90 3140 cal/mole
13,10 =+ 135,9 3190 cal/mole
185’4", - 176 ,11 . 3240 cal/mole

—

Tableau VI-3

Ces résultats appellent deux remarques :

. la barriére obtenue est en moyenne trop élevée,

. la hauteur de la barriére semble qualitativement dépendante du
pseudo nombre quantique K_, (1'utilisation de la méthode d'analyse des
corrélations décrite au chapitre IV ne permet pas ici d'expliciter plus
_précisément la dépendance en raison d'un nombre de données insuffisant).

Pour la recherche de la valeur précise de la barriére nous n'uti-

1iserons donc que les résultats obtenus & partir des transitions entre
niveaux non dégénéreés.

* Influence des termes d'ordre 6 du développement de va

Cette influence a &té estimée par utilisation d'un programme de
calcul de distorsion centrifuge, indépendamment des contributions des
termes d'ordre inférieur. '
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Les résultats sont rassemblés dans le tableau IV-4.

281,26 > 273,25 8 KHz - 2 KHz 6 KHz
291,29 + 28,,,5 10 KHz - 2 KHz 8 KHz
301,30 + 29,27 11 KHz - 2 KHz 9 KHz
311,31 > 302,28 13 KHz - 2 KHz 11 KHz
321,32 > 3lz,29 14 KHz - 2 KHz 12 KHz
31,33 > 32,30 16 KHz - 2 KHz 14 KHz
355,32 + 365,35 - 42 KHz 9 KHz - 33 KHz
363,33 > 372,35 - 46 KHz 10 KHz ~ 36 KHz
373,354 > 382,37 - 52 Kz 10 KHz - 42 Kz
383,35 + 39,38 - 56 KHz 11 KHz - 45 KHz

Tableau VI-4

Les contributions totales apparaissent faibles dans 1'absolu mais

agissent de fagon significative compte tenu des petites valeurs des
dédoublements A - E. ‘

Nous avons optimisé la valeur du paramétre V; en utilisant comme
valeurs expérimentales les dédoublements observés corrigés des contribu-
tions d'ordre 6 du tableau VI-4.

Les valeurs de p? et p;

a

cul&e par DREIZLER, soit :
p2

a

2
%y

Les valeurs de Ia et 9,4 utilisées sont celles signalées précédemment.

0,1241 10-?

0,5121 10-°

ont été déduites de la structure r_ cal-

S
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* Influence des corrections de dénominateur

. D - D =D D D D R wp I S AR WD YD WS TR W G M GRS WD e D D WO S

Nous avons constaté que la contribution issue des termes wsc et
Nf

vo
terme d prendre en considération est donc celui qui contient ch.

(formule I[II-47) & la séparation du doublet est nulle. Le seul

Le tableau VI-5 rapporte les résultats de deux calculs obligemment
effectués par R. PEDERSEN et B.P. VAN EIJCK qui permettent d'estimer la
contribution de wﬁc aux dédoublements observés.

—_—

Transition Va (4) Ve (#) Va=VE(4)
Termes wﬁc et ch inclus
¢l2,25 > 281,23 - 11576.674 - 11576.205 | ~ 0.469
282,26 = 2% ,29 - 17938.458 | - 17937.968 | - 0.490
292 ,27 > 301,30 - 24584.787 - 24584.277 | - 0.510
302,29 - 3l1,31 - 31453.411 - 31452.883 | - 0.528
312,29 ~ 321,32 - 38482.168 - 38481.623 | -~ 0.544
353,12 > 362,35 37704.770 37705.116 | - 0.346
363,33 ~ 372,15 31267.121 31267.477 | -~ 0.355
373,34 +~ 382,37 24374.923 24375.286 | ~ 0.363
383,15 > 392,38 17091.674 17092.042 | - 0.369
“30 : ch =0

272,25 > 281 24 - 11581.579 - 11581.110 | ~ 0.469
285 .25 > 291 29 - 17944 .479 - 17943.989 | ~ 0.490
292 ,27 > 301,15 - 24592.181 - 24591.671 | -~ 0.510
302,24 > 31 50 - 31462.470 - 31461.943 | ~ 0.528
31y 29 > 32,32 - 38493.223 - 38492.678 | ~ 0.544
353,12 > 36, ;5 37716.993 37717.339 | - 0.346
363,33 - 375 36 31280.004 31280.359 | - 0.356
375 3. - 38, 5, 24388.201 24388.564 | - 0.364
383,35 > 39,30 17105.018 17105.386 | - 0.369

(#) en MHz.
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On observe donc un décalage d'ensemble des cbmpdsantes de chaque
doublet A - E. Ce décalage est nécessairement dd au terme qui contient
ch dans la formule III-47.

La séparation du doublet n'est modifiée de fagon significative
pour aucune des transitions. L'influence du terme qui contient wﬁc peut
&tre considérée comme négligeable.

L'approximation effectuée dans les dénominateurs de perturbations
découlant de la transformation de VAN VLECK est donc sans effet pour
1'étude de 1a rotatijon interne. La totalité des conséquences est reportée
sur le phénoméne de rotation d'ensemble.

Notons que dans ces conditions les contantes de distorsion cantri-
fuge peuvent é&tre utilisées, sans aucune restriction pour la prévision
du spectre. Dans le cas ol on souhaite en déduire les propriétés du
champ de force moléculaire, i1 convient de les corriger des effets de
torsion.

*  Contribution de Vs

Le second coefficient du développement de V(a) n‘est pas détermi-
nable & partir d'un seul &tat de torsion pour les molécules & barriére
élevée (ou trés basse). Cette correction doit cependant &tre effectuée

ici pour pouvoir comparer nos résultats & ceux obtenus par application
du modéle RTV.

Le terme V; déterminé précédemment prend donc en compte tous les
coefficients d'ordre supérieur de V(a) (formule III-1) parmis lesquels,
sur la base de 1'ensemble des résultats connus, on peut supposer qu'a

résolution ordinaire seul le second coefficient, Vg, demande & &tre
considéré.

Nous corrigerons donc V; de la valeur du terme V¢ déterminé par
DREIZLER et coll. (172 cal/mole).




4y .
La valeur actuelle de V; (donc de s = 7¥3) a été déterminée par
1'intermédiaire du coefficient (cf formule III-55) :

V3 1 \]3 2 ‘\]3 3

wi + (V—G-)LU], + (VS_) wy + (V;) wy + ...

w

La valeur de V recherchée est relative a :

£
A
n
3
—-

'
ak
E

'
al
£

'
—_
1
<
+

Une ‘solution a &té recherchée sous la forme du processus itératif
suivant :

1 " "

. A partir de la valeur actuelle de V; on exprime w;, w1, W1, W1
(tables de HAYASHI [ HAY1]). :

. On reporte V3, Vs, w1, m;, w;, J; dans le second membre.

. A la valeur w? o?tenue correspond une nouvelle valeur V3 par

n mn

laquelle on exprime w1, w1, w1, w1 qu'on reporte dans le second membre,
etc ....

Le processus converge vers la valeur V; de la formule III-1.

L'ensemble des résultats obtenus a &té consigné dans la publica-
tion jointe & la suite.




4 - Bjlan de 1'étude de rotation interne

e Comme premier point nous constaterons 1'excellente concordance
des résultats obtenus @ partir de 1'@tat fondamental avec ceux obtenus
dans les états excité@s par application du modé&le RTV. La trés faible
différence obtenue peut en outre trouver son origine dans le terme V¢
pris en compte dans le modéle RTV et qui est trés fortement corrélé

avec V;.

e Comme second point : la conclusion de DREIZLER et coll. suite
d 1'application du modéle RTV & une variété de molécules & barriére de
potentiel élevé a &té qu'il est préférable d'étudier Tes effets de rota-
tion interne dans 1'&tat fondamental.

Nous avons pu mcntrer que les limitations habituellement admises,
dues principalement aux conditions de résolution des spectrométres micro-
onde, peuvent é&tre levées en utilisant des transitions de J et K trés
élevés. o

Nous avons montré de méme que e modéle PAM n'affecte nas la
qualité de détermination des constantes. Le développement en série du
Hamiltonien de torsion peut &tre amené & un dégré de convergence compa-
tible avec la précision des mesures. Les principales approximations
imposées par le modéle (corrections de dénominateur et termes d'ordre
supérieur du potentiel) ont &té examinées et i1 a &té montré gue ces
approximations &taient négligeables pour 1'une et pouvaient faire 1'ob-

jet d'un traitement sé&paré pour la seconde.

Cependant le modéle ne permet pas d'interpréter les données a un
degré de qua]ifé compatible avec la précision des mesures, particulia-
rement en ce qui concerne les doublets K. La corrélation supposée de la
barriére avec le nombre quantique K a &té recherchée dans d'autres molé-
cules pour lesquelles les données expérimentales correspondantes sont
disponibles. Nous avons vérifié le méme phénoméne pour le diméthyle
alléne [DEM4] et le diméthyle sulfure [ DEM5].

Dés lors 1'origine de 1'anomalie, dont 1'importance est liée &
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la valeur de 1'un des nombres quantiques de rotation, peut &tre attri-
_buée i des effets de non rigidité. Ceux-ci peuvent s'exercer par 1'in-
termédiaire de deux des paramétres de rotation interne : 9.4 et Ia.

Rappelons par ailleurs que de LEES et BAKER [ LEE2] ont montré
que les effets de distorsion sur la toupie présentent une dépendance
linéaire avec Vs et certains couplages intervibrationnels.

Dans ces conditions les effets de non rigidité peuvent étre pris
en compte par 1'intermédiaire d'une multitude de termes comme le mon-
trent d'ailleurs les travaux de KIRTMAN [ KIRZ].

En 1'état actuel du probl&me, nous n'avons pas cherché & intégrer

les effets de non rigidité au modéle.
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Rotation from the Analysis of the Ground State Spectrum:
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und state rotational spectrum of ethyl cyanide has been reinvestigated between 8 and
. The barrier potential V3 is calculated from 11 high J, ground state transitions which

were found split into doublets. V3 is 3007 cal/mole, ssuming Jo==3.167 uA? and < (i, 3)=
48.65°. The splittings of the K.doublet transitious have also been analyzed.

Introduction

Microwave spectroscopy is & very accurate meth-
od to determine the potential barrier restricting the
rotation of a methyl group [1 —3]. The finite bar-
rier hindering internal rotation normaily splits each
rotational line into two components. This splitting
depends strongly on the height of the barrier.
Generaily the barrier is determined from the split-
tings in the ground torsional state. But for a high
barrier, these splittings may be too small to be
resoived. In this case the barrier may be determined
from the larger splittings of rotationmal lines in an
excited torsional state. However the analysis may be
much more difficult because of the possible interac-
tion of the torsion with the other vibrations. Iz this
respect ethyl cyanide, CH,CH,CN is a very inter-
esting molecule: no internal rotation splitting could
be observed up to now in the ground torsional state
and an interaction between the CCN-bend in plane
(v13=206.920.5cm™ [4]) and the first excited
torsional state (vy3=210.3ecm™ ({5]) affects sig-
nificantly the internal rotation fine structure [4].
Dreizler and coworkers [6, 7] developed a sim-
plified rotational Hamiltonian with five degrees of
freedom (three of overall rotation, one of internal
rotatioh, and one of vibration) and suceeded in ex-
plaining the excited states fine structure [4]. This
Hamiltonian was successfully used for a lot of other
molecules [8] where an interaction between torsion

Reprint requests to be sent to Dr.J. Demaison, U.E.R.
Physique Fondamentale, Université. de Lille I, F-59855
Villeneuve d’ascq, France.

and a vibration alse occurs. But the general conclu-
sion of that work is that “barrier determination
from the ground state spectra is the most reliable”
{91.

For this reason and to investigate the possibility
for the determination of high barriers from the
ground state we decided to search for internal rota-
tion splittings in the ground torsional state of ethyl
cyanide. A preliminary calculation using the
constants of Ref. [4] showed that some lines were
probably sufficiently split to be resolved with a
“conventional” speotrometer (di.e. splittings>
100 Hz). These lines are either of high / or of high
K, so a centrifugal distortion analysis was frst
carried out and is reported in Reference [10].

Experimental

At Kiel a conventional spectrometer with 33 kHz
Stark modulation was used [11, 12] 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
cells were cooled to —70°C. The measured lines
showing ‘a resolved internal rotation splitting are
reported in Tables 1 and 2.

Theory

Following the P.A.M. method the Hamiltonian
may be written [1 ~3]:

8
HOG”HR'i‘FZLW{')’;)(QaPa."A'Qbe)n: (1)

where Hy is the usual rotational Hamiltonian in-

0340-4811 / 80/ 1100-1138 $ 01.00/0. — Please order a reprint rather than making your own copy.
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JE-Re > JE- B

F=¥F

Table 1. Rotational

exp VA-E €XD VA~E exp trensitions of ethyl
— VA-Ecal cyanide (ground state).
7 17 18— 181 i j _
170,17 1TL1s g { : g = i g 74 901.194 0.183 0.015
18 =
3 {16 - 16} 74 901.379
B 17— 17
202 +282n g {34 e Eﬁ 78 436.747 0.131 0.013
[24—24
& \oo - oo} 78 436.871
E 23 23
2805 —2T22s 4 {gg = ;g} 11 244,203 0491  —0.026
E Fin 11243712
204,29 — 282,28 A 20 28 17 534.711 0.560 0.015
A {gg e+ 17 534382
B 20 — 28 17 534.148
9
E {gg:;j?,} 17 533.824
3012020227 A 30 — 29 24 105.663 0.564  —0.05
: A {23 = gg} 24 105.341
E 30 — 29 24 105.089
E {gg e ;g} 24 104.776
311‘ 31— 302. 28 A 531 — 30 30 896.375 0.619 0.024
A {g‘l) e %} 30 898.065
E 31 — 30 30 895.786
32 31
B {30 - D } 30 895.430
32, g2 —31220 A 32 - 31 37 845.907 0.621 0.03
A {33 e 32} 7 845.592
- 3130 -
E 32 — 31 37 845,307
33> 32
E {31 = 30} 37 844.961
350 90— 362,25 A 35 — 26 38 855.761 —0.485 0.006
36— 37
Eyie il 38 852.(:13
E 35 - 06 38 856.24
gfz : - } 38 838.502
3633337208 A 36 — 37 32 599.473 —~0.518 — 0.002
ing g?,} 32 599.753
B 38 — 37 22 800.011
g g:?,} 32 600.258
—
373.3a— 382,27 A 3738 25 896.166 —0.528 0.009
38— 39
B
E 3738 25 396.
i g?} 25 896.937
383,35 — 392,38 A :'38 -39 18 807.01¢ — (0.547 0.009
g?, e ‘;3} 18 807.260
E 38 — 39 18 807.546
39 — 40
o= 33} 18 807.814
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Table 2. Internal rotation multiplets of the K-doublet
transitions of ethyl cyanide.

JE.R. IR, Tor- rexp[MHz] V3 cal.
sional® . culatedd
species {cal/mole]

Tag > Taa Ee 162 189.673 3080
A 162 190.283

838 — 38435 Es 162 166.920 3125

846 — 845 A e

oy E'} 162 167.445

937 — 948 Ea 162136.591 3125

Oy — 94g A }

97— Oas E 162 136.988

1047 — 1058 « A 208 445.383 3185
E. 208 444.751

1148 = 1157 A 208 414.703 3190
Ea 208 414.029

1147 == 114 A } 5 3180

1147 — 1138 Ea 208 410.987

1147 - 1157 E. 208 410.000

1249 - 12350 A 208 373.223 3140
E, 208 372.451

134,10 = 135.9 A 208 319.280 3190
E. 208 318.717

185,14 = 172,11 g.} 93104.267 3240

185,14~ 174,12 Ee 93 103.500

mean () - 3162 (48)

a2 g=ARR allowed; / = ARR forbidden.
b [ and 0 assumed as in Table 4.

cluding centrifugal distortion and where the remain-
ing quaniities have their conventional meaning.

The denominator correction [14, 15] was not
taken into account after having checked that it does
not influence the splittings *.

The internal rotation and the quadrupole splittings
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 interaction
term [17]. For the lines we have measured it could
be concluded that the internal rotation and quadru-
pole interaction splittings are simply additive. So
the nuclear quadrupole interaction was treated by
the usual first order perturbation theory [18] using
the nuclear quadrupole coupling constants of [19].

The Hamiltonian (1) up to n=4 was diago-
nalized numerically. The n =3 terms were neglected

* We thank Dr. Th. Pedersen, Copenhagen, and Dr. B.

P. van Eijck, Utrecht, for the calculation of the perturba-
tion terms W(e) and W,
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since the n=3 terms are already insignificant and
the n=6 terms were handled by a perturbation
treatment using the formal equivalence between the
internal rotation and the centrifugal distortion. The
sextic correction form internal rotation is:

FW (02 P+ Py)8 (2)
=F 6! ko 6=k Pk p6-Fk

s v
°",,%ok!(6-k)z %" @

while the sextic correction from the centrifugal
distortion may be written [20].

(eBydenlP,P;P,P;P,P,. (3)

The Centrifugal distortion coefficients [a 8y den]
are identified with F Wi 0. 0,~% and after some
algebra the pseudocentrifugal distortion coefficients
are found and given in Table 3 for the Watson’s
asymmetric reduction [21].

Table 3. Pseudocentrifugal distortion coefficients for sixth-
order internal rotation effects (in the A reduced Hamil-
tonian and for the I” representation) *.

4 =31a288—3ad32

= —3a23% = 3aifR
C = —30(x?p%+ 2tf?)
d; =35a22p4

A= g ap =
g == (xdf2 + 2284

3
6,[ = 71254

bk = 20150012&_,7__7:?_1432

by =54

prx =272 g0+ 12 aaps

¢KJ=‘.§—( —%)5‘*%5-13.3“-:'-}:_-?—4“52

b = (% - -z—) B8+ 10224 — 152482 + 28

Ps =%'5“ )

Qi = 30;5ﬂ°+-£_f-—4354

e =352+ B g Lpe L5 (1 D)

a4 — —
* withan = F 7@ ol; grm F W@ gfand o= 24 =B =0
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Determination of the Potential

1. Analysis of the High ] Lines

Two types of lines could be resolved: I) For the
high / lines of Table 1 the splittings depend only
on the even order terms of (1). II) The splittings
of the X doublet transitions of Table 2 are mainly
due to the linear term F o, WY P, . So, in principle
the three internal rotation parameters (V;, I, and
<L (i,a)) are separately determinable [22]. But an
attempt to simultaneously fit all the lines of Table 1
and 2 to (1) converged to an unreasonably high
I,>3.3 uA? A similar behaviar was already found
in dimethylallene and dimethylsulfide {23] and may
be attributed to higher order effects which are not
taken into account in the Hamilionian (1) and to
which the X doublet transitions are particularily
sensitive.

In fact, it is known that I, is most reliably deter-
mined using the inertial defects of the normal and
the deuteriated species {22, 24]:

[, = — {4{CD4CH,CN) — 4 (CH;CH,CN)]
=3.167 uA2. (4)

So we have adopted fixed values I,=3.167ud?
(from (4) and <C(i,a) =48.65° (from the r,
structure {25]) while least-squares fitting only the
reduced potential s to the experimental splittings of
Table 1. The results are reported in Table 4 (fit I).
We have repeated the fit for different values of the
two fixed parameters [, and <{(i,a) for the com-
parison with the literature and for studying the
influence of the assumptions. The errors of 7'; and s
in Table 4 make an estimated allowance for the
uncertainty of [, (0.1 uA?) and <C(i,a) (1°). One
can notice that the uncertainty on V; is mainly due
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2. Analysis of the K-doublet transitions

While the first-order terms of the effective Hamil-
tonian (1) could be neglected in the analysis of the
splittings of Table 1, they are the most important
for explaining the splitting pattern of the K-doublet
transitions of Table 2. For the A species no linear
term exists (W§L =0). Their behavior is not dif-
ferent from that of other A-species lines. For the E-
species, on the other hand, the X-doublet levels are
connected by a large off-diagonal element due to P,
in the ARR basis. A large frequency shift and a
breakdown of the ARR selection rules can be ob-
served. Similar observations have already been
made for several other molecules [26].

To gain more insight into the problem, we have
determined the potential from each line splitting
separately. With the same assumptions on [, and
<X (i,a) of Table 4, the values of the barrier
potential ¥, are shown in Table 2. Inspection of
Table 2 shows that the potential determined from
the K-doublet transitions is sigmificantly higher than
that obtained from the other lines and that the dif-
ference increases with X. These facts probably
indicate that the effective Hamiltonian (1) is not
appropriate to explain satisfactorily the splittings
of the K-doublet transitions. Similar conclusions have
already been obtained for some other molecules [22]
and a centrifugal distortion effect on the methyl top
was proposed as explanaton [27]. It is in principle
possible to introduce in the Harmiltonian additional
terms to account for the nonrigidity effects [28].
But as we dispose only of a few lines such an
analysis was not attempted.

When one is interested only in the determination
of ¥, it should be noted that the potential from the
K.doublet transitions is only 3% higher than that of
Table 4. For many purposes this difference may be

to the erroron /,, . " acceptable.
Table 4. Internal rotati ramet
Fit I Fit O Fit IIT Fis IV of CHyCHAON, | rion parameterns
s 79.72 = 0.132 79.70 79.43 79.95
V3/cal/mole 3007 = %0s 3013 2009 3003
Iju A2 3.167° 3.159¢ 3.167b ~ 3.1870
<L (4, a)/degr. 48.63¢ 48.65¢ 47 30
F/GHz 175.809 176.209 176.611 175.163
a/kHz 13.7 13.8 13.5 14.0

& Allowance for uncertainty of I, and <[(, a) included (see text).

b Calculated from the inertial defect Eq. (4).
¢ Caleunlated from the ry structure [25].
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Discussion

The previous determinations of the barrier are
reported in Table 3. Laurie [29] first obtained the
barrier from the splittings of the first excited tor-
sional state, but without taking into account the
interaction. Li and Durig {30] determined the
barrier in CD3CD.CN from.the splittings of some
M transitions in the 3rd excited torsional state. We
believe that their value cannot be compared to ours
for two reasons: I) it is known that the barrier can

D. Boucher et al. - Determination of a High Potential Barrier

change significantly upon deuteriation of the methyl
group (Table 6) and II) it is very unlikely that the
3rd excited torsional state does not interact with
other vibrations.

Heise, Mader, and Dreizler [4] obtained a value
for V; from the simultaneous analysis of the split-
tings of the rotational transitions in the two lowest
excited vibrational states of torsion and CCN in
plane-bend of three isotopic molecules: CH,CH,CN;
CH;CH,C'N and CH,CD.CN. Their /, differs from

Table 5. Internal rotation parameters of CH3CH2CN. Comparison with earlier work.

Reference This work This work 4] (261 {301
3 79.72 83.92 85 81.5 153.15(76.6)°
V3fcal/mole 3007 = 90 3168 X 100 3226 & 10 3005 +- 150 3002 £ 150
Ve/cal/mole 0 —- 172 - 172Z 05 0 0
V3¢ cal/(mole. rad) 0 0 — 1421 = 134 )] 0
6/degr. 48.65 48.65 47.3 48.1 c
I ju Az 3.167 3.167 5.159 3.197 e
* Fixed to the value of [4]. - © }ass corrected by mp/mg.
¢ These values cannot be compared because they do nov correspond to same isotopic species.
--. Table 8. Influence of the deuteriation on the potential.
Parent molecule Fy(CHj3) in Reference Isotopic species Vx(CDs) in Refer-
cal/mole cal/mole ence
CHz;0H 1073.98 (6) {31] CD;0H 1083.14 (26) {317
CH3NO 1137 (5) 27 CD3NO 1095 (7) {27]
CH3NOq 5.961 (8) (32} CD3NO2 3.19(3) {33]
CHaNH. 1955.99 34] CD3NDa 1920.34¢ [34]
CHRCH.CN 3007 (90) this work CD3CDa-CN 3002 (150) [30]
CH3CHO 1233 (20) {335 CDyCHO 1228 (100) [35]
CH3COOR +80.8 (5) [36] CDsCO0H 488 (2) [36]
CH,CHS 1572 (30) 371 CD4CHS 1501 (20) (37]
CH3;CHCH. 1963.4 [38] CD3CDCD4 1967 (38
CH3zGeHF 941 (20) [(39] CD;GeH.F 921 (20) 39]
CH30PF. 422 (5) {40 CD;0PF, 404 (5) [40]
CH,30SiH; 557 [41] CD30SiH; 310 (41
(CHg3)28 2136 (2) [42] (CD3)2S 2097.3 (4) (42]
(CHga)2Se 1500 [43) (CDg3)2Se 1493 (9) [44
(CH3)2CO 757.1 (23) [45] (CDg)2CO 732.3 (25) [45]
CH3CHN, 773.9 (10} [46] CD3CHN 770.4 (10) {46]
CHaNC4H, 133.5 [47] CD3;NC4H, 113.0 [47]
s Hs 13.95 (2) [48] CD3CsH5 11792 (48]
CH3BF» 13.77 (3) [49) CD;BF. 12.12(3) (50
CH3CHNCH; 1741.55 ~ [51] CD3CHNCHz 1703.81 {51]
CHZCHNCH; 2197.35 (51} CTH,CHNCD; 2151.57 [51]
CH3COCH,CH, 317.6 (10) [52] CD;COCH:CH; 407.1 (10) [52)
‘I-I;scw 1389 [53] TD.8CN 1353 (12) [34]
CH3SeCN 241 (50) [55] CDaSeCN 1228 (30) [53]
CH3CHCHCHj; cis T47.6 (41) (58] CD3CHCHCD; 1 77 (30) 37
(CHa)20 2618 (4) (58] (CDy)20 2572 {6) (58]

Conversion factors used: { cm—i =

2.85022 cai/mole; 1 MHz =9.533731 X 10-3 cal/mole.
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this work but the results of Table 4 show that the
difference is not very significant. However they use
two further potential coefficients: ¥ and 7 3. In-
troduction of their Fg= —172cal/mol in our
analysis leads to s =83.92. The remaining discrep-
ancy may be eliminated by the introduction of
V3. which is strongly correlated to /5.
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CONCLUSION

L'analyse du spectre haute fréquence des toupies asymétriques nous
a menés d mettre en oeuvre quelques méthodes nouvelles. Nous ferons en
conclusion un rapide bilan des résultats obtenus.

Pour le probléme de rotation-distorsion centrifuge, la qualité
d'interprétation des données peut é&tre jugée compatible avec la précision
de mesure des appareils @ trés haute résolution.

Nous avons montré, en nous replagant dans ie cas critique d'un
rotateur presque symétrique, que le nombre total de paramétres prévu
par la théorie pouvait &tre déduit du spectre de rotation par utilisa-
tion du modéle de VAN EIJCK-TYPKE.

Un degré de précision identique peut donc é&tre atteint dans la’
prévision des spectres des toupies symétriques et asymétriques, y com-
pris dans le domaine des fréquences élevées ol s'‘effectuent préférentiel-
Tement les relevés astrophysiques.

Le mode de traitement de 1'interaction quadripolaire utilisé sur
1'exémp1e de 1'iodure d'éthyle peut &tre considéré comme &galement appli-
cable & 1'interprétation de mesures de trés haute précision. L'intérét
principal de ce résultat est de permettre d'accéder d des phénoménes
dont 1'8tude exige une connaissance rigoureuse de la structure quadri-
polaire. Parmi ces phénoménes on peut citer 1'interaction spin-rotation,
les effets de non rigidité dans 1'interaction quadripolaire, les proprié-
tés du tenseur d'écran nucléaire qui n'ont été que peu ou pas étudiés
dans les toupies asymétriques et qui peuvent &tre mis en évidence par

-

les appareils & grand pouvoir de résolution.
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Pour le troisiéme effet étudié, celui de rotation interne, les
méthodes de traitement actuellement disponibles conduisent d@ une ana-
lyse du spectre d'une précision inférieure & celle des mesures obtenues
par Tes moyens expérimentaux courants.

Les différents résultats acquis dans ce domaine appellent deux
remarques :

e Les barriéres de potentiel sont, des quantités déterminées par les
moyens de la spectrométrie microonde, parmi celles dont la précision

absolue est la plus sujette & caution (bien que supérieure 3 celle
découlant de 1'emploi d'autres méthodes).

e ia théorie de la rotation interne repose sur deux paramétres de struc-

. ture Ia et @za' 11 faut bien constater que ni le mod&le RTV, ni 1'&tude
menée dans 1'état fondamental ne permettent, en pratique, d'obtenir
ces quantités de maniére satisfaisante.

Une analyse précise nécessite la prise en compte d'effets de non
rigidité dans le Hamiltonien de torsion. La mise en place d'un modéle
de ce type se révéle d'une compléxité considérable, ainsi qu'en témoi-
gnent les travaux de KIRTMAN.

Nous envisageons de rechercher une solution en exploitant plus
systématiquement les propriétés d'invariance sous 1'effet des opérations

de symétrie de la molécule. Cette méthode d&jd utilisée par ROHART [ ROH1]

dans un cas différent semble susceptible de mener au résultat.

Le relevé de transitions de fréduence élevée ou caractérisées par
de fortes valeurs de J a nécessité le développement de méthodes expéri-
mentales complémentaires de la spectrométrie STARK.

La technique de modulation de source s'est révélée &tre un moyen
d'analyse sytématique trés commode par son aptitude & opérer en large
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gamme .

Aux fréquences trés élevées, le spectrométre vidéo & détection
superhét@rodyne associ@ 3 un moyenneur numérique offre de bonnes condi-
tions de sensibilité.

L'emploi de cellules d'interaction refroidies, qui conduit & un
gain de sensibilité moindre qu'aux basses fréquences, s'est ainsi révélé
précieux par 1'amélioration qu'il apporte au pouvoir de résolution des
instruments.

Ces techniques, que nous avons développées pour 1'étude de 1'io-
dure d'&thyle et du propionitrile sont désormais d'un usage courant
dans notre groupe. -

—_—

L'excellente prévision du spectre obtenue sur 1'exemple du propio-
nitrile a permis d'observer deux transitions & 1'aide du spectrométre
d jets moléculaires. Ceci constitue un résultat préliminaire au prolon-
gement principal du travail que nous avons présenté.







- 215 -

ANNEXE - LE ROTATEUR RIGIDE

Nous nous limiterons & quelques rappels succints visant d@ préci-
ser les notations et conventions que nous avons employées. La théorie
du rotateur rigide est traitée de fagon détaillée dans nombre de réfé-
rences classiques (notamment [ TOW1], [ GOR1]).

* Le Hamiltonien du rotateur rigide dans le référentiel princi-
pal d'inertie s'écrit :
- = 2 2 2
Al-1 H =80 + Bny + BZJZ

b

8r21l
a

ot 8

0 By, BZ sont du type Ba =
et ou Ia est le moment principal d'inertie du
rotateur par rapport & 1'axe a.

* Les axes sont habituellement repérés par a, b, ¢ de sorte que
Ba > Bb > BC.

Selon 1a notation consacrée, Ba = A, Bb 8, BC = C et pour une

toupie asymétrique :
Al-2 AA> B > C

* Par application des régles de commutation entre les composantes
. du moment cinétique Al-1 peut étre mis sous la forme :

1 1 1, . N2/ i1 v2a
AL-3  H = 5(B,+8 )J%+ [8,5(8,+B )1 J3+ (B,-B ) [ (J,+idy)*+(dy-1Jy)?]

Les &léments de matrice des opérateurs (Jx + idy) dans la base
standard |J, K > sont donnés, par exemple, par MESSIAH [ MES1].

Les seuls &léments de matrice non nuls de H sont :
) 1 1
Al-4 < J,K[H]J, K> = 7 (Bx+By)J(J+1) +[B,- (Bx+By)] K2

Z

< 3.ke2[H[3,K> = 7 (8,-B, ML J(3+1)- (Ks1) (Ke2) T}
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On constate ainsi la forme tridiagonale de 1a matrice H, plusieurs
fois évoquées au chapitre I. '

® |es niveaux d‘énergie de rotation sont obtenus par diagonalisation
de cette matrice. D'importantes simplifications s'introduisent dans le
probléme par la factorisation de WANG.

On pose 14,0 > = |3,0 >, |3,k > =.§§ (13,6>+[3,-K>),
19, > = 2 (19,K>-]J,-K>).
V2

Le Hamiltonien ne couple pas entre eux d'états |J,K+ > et IJ',K- >,
ni d'états correspondant & des valeurs de K de parité différente.

La matrice de H se décompose donc en quatre sous matrices totalement
indépendantes, £ (K pair et K = 0 dans la matrice E+), 0 (K impair).

® 1 existe trois possibilités d'indentifier 1'axe de quantification z
avec les axes principaux d'inertie. Chacune de ces possibilités permet
de batir un triédre droit (de type r) et un triédre gauche (de type 1).
I1 en résulte six représentations conformément au tableau Al-1 :

-
Représentation | 17 IIr 111" 1 11! 111!
X b c a o a b
y c a b b o a
z a b o a b c
Tableau Al-1

(Dans une représentation de type 1 les régles de commutation entre les
composantes du moment cinétique changent de signe).

® les niveaux d'énergie ont en général &té écrits dans la notation KING,
HAINER et CROSS (JK_1K1)' Rappelons que cette notation s'attache aux
cas ol 1'on fait tendre successivement :

* La constante de rotation B vers C. A 1a limite 1'état quan-
tique de la molécule est état propre de J. correspondant & la valeur
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propre.KC, que 1'on note K_, en référence avec la valeur prise par le
paramétre d'asymétrie de RAY, K = g§~i—é—elz.

* La constante de rotation B vers A. L'état quantique de la
molécule est, & la limite, état propre de Ja avec pour valeur propre
Ka que 1'on note K, (ou plus simplement K ).

Dans un certain nombre de cas, 1'énergie de la molécule a, par
commodité, &té repérée par JT.

La liaison entre le pseudo nombre quantique T d'une part, K_, et
K, d'autre part, s'obtient de fagon unique par 1a relation :

Al-5 =K, =K

1]
(g}

® Dans les deux cas limites B = A (toupie symétrique aplatie) et B

an

(toupie symétrique allongée) les valeurs propres de H correspondant
+ K et - K sont égales. Toutes les valeurs propres correspondant &
K # 0 sont donc doublement dégénérées.

Pour un rotateur asymétrique, cette dégénérescence est levée,
toutes les valeurs propres de H sont distinctes.

Dans le cas d'une toupie presque symétirique, 12 levée de dégéné-
rescence est faible. Les deux niveaux correspondant & 1a méme valeur
de K., (pour Ko, # 0) pour une toupie quasi symétrique allongée (B = C)
et & Ta méme valeur de Kiy (pour K, # 0) pour une toupie quasi Symé-
trique aplatie (B = A) sont dits quasi d&générés en K.
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