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INTRODUCTI!ON

Fkdedededededdededen

Lea motéculbes d'hydracides inferviennent. dans des domaines
trés variés de fa physique,tels Les domaines relatife aux Lasers
chimiques ou a L'étude des polluants atmosphériques. Par ailleuras,
ces molécules ont été trés souvent utilisées dans des travaux con-
cernant Les processus de désexcitations collisionnelles et dans La
mise & {'épreuve de modeles moléculaires théoriques. Cellte cons-
tatation peut o'expliquer en partie par Led remarques suivantes :

— {ou apectres de uvibration - rotalion de ces molécules diatomiques
of¥rent une abaence presque totale de recouvrement de feurs rales qud
permet d'étudier {es etfels phuysdiques sur des transitions {solées —
L' évolution des propridtés mécaniques et électriques des motécules

HX (ou DX) , forague X passe dans La colonne des halogénes du
Huor & L'iode, permet d'obtenir des informations utiles sur Les
paramstres du problime enuvisagh.

Bans tous Les cas, il faut disposer de constantes molé-
culalres précises, ce qui, en raivson de fa nature polynomiale de
£'expression analyltique des niveaux d'énergie, nécessite fa mesure
du plus grand nombre posaible de transitions. llotre équipe o'est
spbcilalinde, en 1973, dans L'étude & haute résolution des spectres

de vibration - rotation des molécules d'hudracides HX ow DX
(X =Ct, Br, I) obternus par absorption enire L'état fondamental
v = 0 et des états trén excitiés de vibrallon (v < 7) @ & celie

époque, rares encore éltaient fes donndes expérimentales sur fes
bancies harmoniques élevées de ces molécules et L'utilisation d'un
spectrometire S,I1.S.AM. (mis au point dans Le {Laboratoire) avec
des cuves & réitexions multiples de grande Longuewr de base (de
L'ordre de 2m) Laissall espérer une extension du domaine spectral
de mesure jusqu'aux régions accessibles par {a photographie. Par
alllours, Leds progres réalisdés en specltroscoplie infrarocuge aur
La senaibilité et sur fa préciaion ont rendu nécessaires, en cours
de travail, de nouvelles mesures asur feas bandes Fondamentales ou
premieres harmoniques de ces molécules. Ce programme trés vaste ne
powvait pas, matériellement, &tre effectué & Lille dans sa totalité



nous £'avona donc mené & blen en travaillant en coflaboration
avec A. FAYT, & {'Université de Louvain - La - Neuve (BELGIQUE)
et avec G. GUELACHVILI & £'Université d'Orsay.

én 1976, notre travail de apectroascopie clasdsique.
avait déja permis de rassembler un grand nombre d'informations
concernant fea niveaux wvibrafionnels excités des hydracides.
IL nous a semblé, afors, intéressant d'étendre Lo domaine de
cetie élude a des mesures ' (ques' de durée de vie aprés
avolr réalisé, par un pompage oplique direct, un peunlement
sélectit d'un niveau uvibrationnel (v > 1). de par sa sélecti-
uité, cetle technique de spectroscopie réaofue dans Le Lemps
amplifie, en effet, L'linterprétation des phénomenes physiques
observés : elle n'a été cependant qu'assez peu wtilisée jusqu'a
préasent avec fea hydracides. Cette Lacune, générale en fall pour
La plupart des molécules gazeuses, peut o'expliquer par fe nombre
restreint de fasers accordables pulsds Fonctionnant dans la région
du proche infrarouge. Nous avons donc cherché & développer de tel--
Les sources en nous dimilant & des fechniques compatibles avec fes
ressources Flnancieres el matérielles dont dispose notre Labora-
toire, La Flnalité de ce programme étant de déterminer {a durée
de wie de niveaux uvibrationnels excitds de molécules diatomiques
ou éventuellement polfyatomiques. MNows n'avons pas, pour autant,
négligé Lea mesures de position et d'intensité de rales dont La
connalasance est indispensable & {a réussite et & L'interpréta-
tion des expériences de spectroscopie Laser.

dana e premier chapitre de ce mémoire, nows présentons
une description détaillée des difFérents résuliats de métrologic
(apectroscopie de poaition et d'intensitéd) que nous avons acquis
aur Les molécules HI, DI, HCL et DCL (fed réoaultats concernant
Les molécules HBr et DBr ont étd exposbs dans La référence (1] )
Nouws utilisons Les meaures des nombres d'ondes des raies pour
déterminer fes paramdtres moléculaires ot {Les coefPicients du
potentiel de dunham de ces molécules par des méthodes numériques
dif#érentes dont nous comparons fes résuliatlas.
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Lo chapitre I1 est consacré & La détermination des
eléments de matrice d'un oscillateur anharmonique : & cel effel,
noud décrivons une méthode de perturbation dans Laguelle nous
avons mia au point une procédure (térative originale ¥ondée
sur L'utilisation des relations de commutation de {a mécanique
quantique. Tows avons appliqué celte méthode dans fe cas parti-
culier du potentiel de dunham développé jusqu'au sixieme ordre
et nous présentons une dste de valeurs numériques des éléments
de matrice < v,o|x21v‘,o > pour Les moléculesa HX (X = F, . C&,
Br, I ; x représente Le déplacement internucléalire relatif des
noyaux ). Nous avons, d'autre part, développé le potentiel d'in-
teraction de vibration - rotation jusqu'au cinguiéme ordre en
théorie de perturbation et nous présentons, dans ce chapitre,

Le réaultat de ce caloul que nouws avons appliqué & Lo détermi-
nation numérique d'éféments de matrice < o,J.IxSLIO,J > de fa
molécule HI . Afin d'estimer fLes Limites de validité de La procé-
dure {térative, nous effectuons également La comparaison numérique
entre noa réaultats et fLes réaultata obtenus d'une part & L'aide de
La méthode numérique R.K.R. [2] ot d'autre part & L'aide d'éLé-
mentsa analyliques déterminés par une méthode de perturbation clas-
sique [3].

Nouws décrivons. dans Le chapitre IIT Les princd e
méthodes ultilisées pour produire des émissions cohérentes dans
L'infrarouge proche. Ce chapitre permet de aifuer notre travail
dans Le contexte international actuel et permet de justifier
certaina des choix que nows avons été amends & effectuer pour
réaliser notre projet. Alnai nous avons mis au point deux types
de sources cohérentes : {a premiére fonctionne & L'aide d'un cris-
tal non Lindaire de LiNbO, par différence entre fes #réquences
de deux radiations visibles issues chacune d'un Laser & colorant
accordable pulsé ; dans La seconde {L'émission uvisible en prove-
nance d'un faser & colorant accordable est convertie en une radia-
tlon {infrarouge par ecffel Raman stimulé dans des vapeurs alcalines
(K, Rb, Cs). des Lasers visibles 'primaires’’ ont été réalisés dans
notre Laboratoire el sont pompés optiquement par un fLaser & azote.
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ﬂouadccmvom&mcaxmterw&_qmtacﬁm_qmdzm&mram
le chapitre IV.

Lo chanitre V oot consacré & £'étude théorique of
expérimentale d'une expénience de différence de #régquences. n
relson du taux dlevé de {a converaion énergélique du {aser uisaible
de pome, {a descriplion de L'interaction paremétrique tient compte
de L'attérnuation de L'intenaité de ce fulsceouw {aser au cours de <a

Nous présentons, dans {e chapllie VI, {ea principauc
résultats expérimentauc que nous avons oblenus en créant des Un-
derna des vapeurs alcalines : {o multiplicitd des émissions {nfra-
rougrs qui. prennent nadlasance dans Le miliew {aser nouds a amends .
& effectuer un grand nombre d'expériences afin de {es séparer de
L' oot Roman que nows cherchona a créer. Nows montrona également
autant, {ea avoir ftous éclaircis. NMows effectuons,d’'autre part,
darns ce chapitre, {a compmaraison enitre {es dewe méthodes que noud
et nous &tudiona, & {'aide d'exemples numériques, {es possaiblliitia
qu'ofFrent ces deux sources {infrarocuges pour realiser des expérien-—
ces de pompage opiique.

Au terme de ceiile {introduction, (L conuient d'expliquer
{a présentation que nous avons donnde & ce mémolire : noud avond dé- |
des autreas, auwluis chacun d'une bibliographic de référence. ows
avorw, d'autre part, chotal d'inadrer {eo fexte des ariicles dorns
Lesquels Les aspects de notre trawvalld sont, & notre senas, aufFficam-
ment détaillis. Nous espdérons cependant que {ea {(néuitables {nhomo-
conatifueront pas une Ltrop grande géne pour {e {ectewr.

(

1] P. BERNAGE, Thése Lille (1976)
(2]

S.M. KIRSHNER, R.J. LE ROY, J.F. OGILVIE and R.A. TIPPING, J. of
Mol. Spectrosc. 65, 306 (1977)
(3] J.P. BOUANICH and C. BRODBECK, J. Q. R. S. T., 15, 873 (1975).
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HAPITRE I

ETUDE A HAUTE RESOLUTION DES SPECTRES ROVIBRATIONNELS DES
MOLECULES HQ, DCz, HI et DI.

I. Introduction.

Ce chapitre est consacré a la présentation des résultats

expérimentaux que nous avons obtenus sur les molécules HI, DI, HC2
et DCL.

Le tableau I regroupe l'état bibliographique des différentes
mesures effectuées en absorption sur les bandes rovibrationnelles de ces
molécules : mesures des nombres d'ondes des raies et mesures de leurs
intensités. Pour que le bilan dressé dans ce tableau soit complet, nous
y avons fait figurer les références aux expériences les plus récentes
sur ce sujet, bien que certaines n'aient pas été conduites par nous-
mémes. Comme il apparait dans le tableau I, une partie des mesures
effectuées a4 Lille avec un spectrométre S.I1.S.A.M. a été recommencée
a Orsay avec le spectrométre a transformée de Fourier. L'amélioration
de la précision des résultats apportée par le spectroméetre i transformée
de Fourier justifie tout & fait la reprise de ces expériences (gain dans
la précision égal 4 10). Les données préliminaires acquises a Lille n'ont
cependant pas été toutes abandonnées, puisque des raies correspondant
a des valeurs élevées de J ont pu &tre mesurées avec le S.I1.S5.A.M., alors
qu'ellesn'ont pas été détectées a Orsay : cette différence résulte sim-
plement du fait que le spectrometre S.I1.S5.A.M. enregistre séquentiellement
les raies, si bien que les conditions expérimentales de longueur d4'absorp-
tion et de pression peuvent étre rendues optimales pour l'enregistrement
de chaque raie [1] ; le spectrométre par transformée de Fourier permet
de mesurer, paf contre, plusieurs bandes d'absorption & partir d'un méme
enregistrement (avantage de Fellgett),ce qui explique que les conditions
expérimentales doivent é&tre choisies dans la pratique en fonction d'une
intensité moyenne des bandes et non pas en fonction des raies les plus

faibles du spectre.

Ce travail de métrologie a fait l'objet de nombreuses publica-
tions ( (2] , [7], [10) , [18] ) que nous ne reproduisons pas inté-
gralement dans ce mémoire puisque chacune ne correspond qu'a un travail
partiel. Nous avons choisi de ne présenter que les deux derniéres [4]

(11] (qui se rapportent i des mesures trés récentes effectuées sur le



TABLEAU T

ETAT BIBLIOGRAPHIQUE DES ETUDES EFFECTUEES SUR LES MOLECULES HI. DI, HCZ et OCt

Bande v ~ 0 HI DI. HC el
1.0 Louvain - La - Neuve Orsay
Spectrométre i fentes Spectrométre t.F.
RéE, {2]. RéE. (ol RéE. [11]. et RéE.(12}] RéE. [16], ré€.{17]
Précision : 0.0030:'1 Précision estimés : Préciaion : O.O()Zc:m.1 Précision estimée :
0.00§ca! 0.010cm™*
" Intensité Réf.[(3](2] Intensité Réf. [13] Intensité Réf.[15]
2.0 Or=ay Orsay Orsay
Spectremétre i t.F. Spectrométre 4 t.E. | Spectrométre i t.F.
RéE. (4] Réf. [14] Réf. {11}
Précision : 0.00icm Précision 0.001cm™! | Précision :
0.002em”t
Structure laire sur Expériaence effectude
les raies R ,R P, & P, par G. GUELACHVILI
Intensité RéE.[S] Intensité Réf.[13] Intensité reéf.{15]
je«0 Orsay Orsay Orsay Orsay
(Lille) (Lille)
Spectrométre 3 t.F. Spectromatre a t.F. Spectrométre a ¢.F. Spectrométre i t.F.
(S.1.5.A.M.) (S.I.5.4.M.)
Réf. (4] rég. (4], [10] rée. {11] RéE. (11} , (18]
Précision : 0.001jcm™!| Précision : 0.0012cn™'| Précision : 0.004em™'| Précision:0.003cm™'
-l (Précision:0.0tcm™ ! )
Intensité Réf. (5] (Précision : 0.012ca )| Intensité RéE. {15] Intensité ref.{15]
4+0 Orsay Orsay
(Lille)
Spectrométre a t.F. Spectrométre a t.F.
{S.I.5.4.M.)
rée. (4] rég. (4} , (10} Ré€. [16]
{Mesure sur w33c1)
Précision : 0.002cm™' | Précision : 0.0015cz™'| Précision : 0.040cm™'
Intensité REE. (6] ( Précision : 0.012cm™t
: .0 Orsay Orsay
2 (Lille)
Spectrométre i t.F. Spectrometre i t.F.
(S.I.5.4.M.)
Rég. (4] rée. (4},(10l _ rég. [(16]
Précision : 0.003cm™' | Précision : 0.002ca™ | (Mesure sur #°°C2)
Intenaité ReE.[6] |(Précision : 0.012cm™")| Précision : 0.040cm”!
6+0 Lille
7+0 Spectrographe a fentces|
reg. (7] (8]
Précision:0.02 ca”’
Précision : 0.03cm” '
(7 = 0)




spectrométre a transformée de Fourier), en complétant les tableaux

des nombres d'ondes des raies par les mesures antérieures. Le lecteur

pourra donc trouver dans ce chapitre l‘ensemble*complet des mesures
effectuées par absorption infrarouge sur les molécules HI, DI, HC:

et DC2.

Nouds présentons ensuite quelques remarques au sujet des
quatre méthodes que nous avons utilisées pour déterminer les cons-
tantes moléculaires des hydracides (constantes moléculaires Y. .
d'équilibre et coefficients a; du potentiel de Dunham). HJ

Nous avons mis en évidence, au cours de notre travail, des
écarts a 1l'approximation Born - Oppenheimer en comparant les spectres
des variétés hydrogénées et deutérées. Nous avons tenu compte des
corrections a cette approximation pour déterminer les constantes
moléculaires des variétés tritiées TX (X = C2, I) (réf [4] et réf

[11] présentées dans ce mémoire).

La détermination du rayon de convergence des potentiels expri-
més sous forme analytique constitue un probléme essentiel pour les
utilisateurs. Nous avons, dans le cas de la molécule HI, utilisé les
coefficients du potentiel de Dunham pour tracer des courbes d'énergie
potentielle généralisée que nous comparons a une courbe de potentiel
numérique R.K.R., cette comparaison permettant d'estimer empiriquement

les limites de validité des potentiels étudiés.

La derniére section de ce chapitre est consacrée a 1'étude
expérimentale de 1l'intensité des bandes 4 « O et 5 « 0 de l'acide
iodhydrique ; nous présentons nos résultats sous formc d'une publication

n T
parue dans le Canadian Journal of Physics [21]

* La plupart des bandes d'absorption des autres hydracides
ont été également mesurées par spectroscopie de Fourier. Nous avons,
en raison de son grand intérét métrologique [19], réuni 1'ensemble des
mesures d'absorption infrarouge sur les molécules HX (X = F, C:, Br, I)

>

dans un atlas [20]
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I1.Spectres des varidités isotopiques HI et DI de {’acide {odhydrique
gazeux ot des variétés HOOCL, HO/Ch, DOCL ot DS/Ci de £'acide
chlorhudrique gazeux.

a) Conditions expérimentales.

Nous avons obtenu en absorption les spectres de l'acide
iodhydrique gazeux et de 1'acide chlorhydrique gazeux dans un domaine
spectral qui s'étend de 2000 a 13800 cm—l. L'étendue de ce domaine
a nécessité l'emploi de quatre spectrométres dont les caractéristiques
ont été décrites en détail dans la référence [1] . Nous ne reviendrons
donc pas ici sur ce sujet. La source d'absorption est constituée par
une cellule & réflexions multiples de type White dont la longueur de
base est égale a 2m. Cette cellule, construite au laboratoire, est
protégée intérieurement par un revétement en nickel. La couche d'or
qui recouvre les miroirs de la cellule a résisté a l'attaque chimique
des gaz et nous n'avons pas constaté de variation (& court et long
terme) du pouvoir réflecteur. Une lampe a gquartz de forte brillance
(Philips 250 W, réf. 7748) a servi le plus souvent de source de lumiére
blanche. Cette source a été remplacée par un rondin de carbone porté
3 haute température (T > 3000 K) pour 1l'enregistrement des spectres

situés au-dela de 3u .

Plusieurs précautions expérimentales ont été prises avant

chaque introduction des gaz HX ou DX dans la cuve :

- Un vide secondaire (10.-4 torr) est tout d'abord maintenu
dans 1l'enceinte pendant plusieurs jours pour éviter la présence de

vapeur d'eau qui augmente 1l'activité chimique des hydracides.

- Avant d'étudier le spectre d'une variété deutérée, nous
‘enfermons a4 plusieurs reprises du deutérium dans la cuve sous une pres-
sion d'une dizaine de torr afin de deutérer les corps hydrogénés (joints,
graisses & vide). Malgré ces séries de deutérations, nous avons souvent

constaté des substitutions isotopiquesw (DX - HX) importantes (4] [11].

- Afin d'empécher la décomposition photochimique des hydracides,
un filtre optique passe-haut est placé & l'entrée de la cuve (cette
photodissociation correspond & des transitions entre 1l'état fondamental
électronique I et 3 états dissociatifs 1n, 31 et 3“0 [221])

1
(xfiltre > 5500 A°)

% Dans le cas particulier de DI, le fournisseur ne garantissait

d'ailleurs pas la teneur isotopique du gaz.
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- Le gaz a étudier n'est introduit dans la cuve qu'aprés une
série de distillations fractionnées, ce qui permet d'éliminer en partie
des gaz étrangers tels que, par exemple, CO2 , dont les bandes d'absorp-
tion peuvent perturber la qualité des spectres recherchés. Cette derniére
précaution s'est avérée tres utile pour enregistrer la branche R de la
bande 1 + 0 de HI située dans la région spectrale de la bande vV, treés

3

intense de CO, [2].

Les conditions expérimentales de pression et de longueur d'absorp-
tion dans lesquelles les spectres ont été obtenus ont été choisies en fonc-
tion de l'intensité des bandes, mais aussi en fonction des propriétés des
spectrométres utilisés pour faire la mesure [23] . Le tableau II rassemble
les principales caractéristiques expérimentales des spectres enregistrés

4 Lille et & Louvain . (Les conditions correspondant aux mesures effec-

tuées a Orsay sont réunies dans le tableau I de la référence [4] présen-
tée ci-dessous). Nous avons indiqué dans le tableau II la nature des raies
de référence utilisées pour calibrer * les différents spectres (par
interpolation) : & 1'exception de ceux des bandes 6 «+ 0 et 7 « O de HI,
tous les nombres d'ondes ont été mesurés directement ou indirectement par

spectrométrie de Fourier.

Afin d'illustrer les deux publications présentées ci-dessous,
nous avous reproduit sur les figures 1 et 2 les enregistrements carac-
téristiques de quelques bandes des hydracides. Ces enregistrements ont
été tracés a faible dispersion, pour faciliter la représentation des

figures.

% La technique de mesure de chaque raie par interpolation a été
décrite dans les références [1] [26]: afin de rendre les interpolations
(linéaires ou quadratiques) plus précises entre les raies de référence,
nous avons enregistré ou photographié une échelle réguliére de nombres
d'ondes. Cette échelle a été réalisée a 1'aide de franges en provenance
soit d'un interférometre de Michelson,soit d'un interférométre de Fabry-
Pérot. Pour réduire a leurs valeurs minimales les erreurs aléatoires dues
au bruit de fond, nous avons procédé a plusieurs enregistrements pour
chaque raie. La valeur moyenne de toutes les mesures est retenue comme
valeur probable du nombre d'ondes ¢ de la raie, 1'écart quadratique moyen
permettant d'estimer l'incertitude de mesure qui sera utilisée pour pondérer

les calculs par moindres carrés.



TABLEAU If

; . ) . #*
CONDITIONS EXPERIMENTALES CIlOISIES POUR L'ENRFGESTREMENT DES SPECIRES

Pression ##

Longueur

Echelle de nom-

1ele

Molécules Bandes Spectrometre.- du gaz d" absorption Raies de référence bresd' ondes remonts ¥
- L +0 Spectrumétre & | de 30 torr a “de 1 ma 44 m H,0 (région 3600cm” Franges de
(2] fentes de 210 torr o, (v3) Michelson éclai- 2
%ouvain co (1 + 0) ré par un laser
Résolution
0.05 cu-! ) N,0(v3, 2vy) leNe
Spectrographe de 160 torr a de 160 m a Raies d'émission |Franges de
6 + 0 de Lille 400 torr 300 m du thorium Fabry-Perot 12
Pouvoir de Réf : [24] (épaisseur 2cm)
{71 (8] | résolution
(480.000)
7+0 Spectrographe 160 torr 260 m Raies d'émission |Franges de
(8] de Lille du thorium ?abry—Perob 6
L épaissoeur
rél (24} 2 cm)
4 +0 S.I1.S.A.M. de 100 a 200 de 96 m a 224 mn | Raies d'émission |Franges de
DL ‘o (Résolution : torr dg‘thorium F?bry—Perob 6
flﬂ] 0.028 cm-l) réf @ [24) (épaisseur 2cm)
3+0 S.I.S.A.M. de 50 a 100 de 24 m & 224 mn |Raies d'émnission |Franges de
nee (18] tory du thorium Fabry-Ferot 5
réf [24] (épaisseur
2 cm)

* 11 s'agit des spectres qui n'ont pas été mesurés par Spectroscopie de Fourier. lLes conditions expérimentales

dans lesquelles les spectres ont éLé obtenus par transtormée de Fourier sont rassemblées dans la réf. [4]

#%  Tous les enregistrements ont été effectués a température ambiante.

- OI—-
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FIGURE 1
g
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> o i " 5 L o 4
‘ 7
|
3+ DI

Enregistrement par Spectroscopie de Fourier de la bande 5 - 0 de DI

-ﬂ -
conditions expérimentales : 13 torr, 120 m, 4c = 27 x 10 ° cm 1



La figure 1 représente l'enregistrement par spectroscopie
de Fourier de la bande 3 - 0 de DI et d'une partie de la branche R
de la bande 2 « O de HI.

Les spectres figurant sur la figure 2 apparaissent sous une
forme légérement plus complexe en raison du recouvrement (résolu) des
bandes 2 + O de HI (branche P), 2 « 0 de CO (branche P et R), 2 «+ O
de DC2 (branche R) et de quelques raies résiduelles de H,O0.

148 niedl m’\" TWK O » L

"WW’W['IY“;‘"T 'H[l""’f
; | |

2«0 CC

——r

0308 0.4W - 8W) 0 e}

|

2«0 DC2
2«0 HI

S ]
Ny —y—

FIGURE 2 :

Enregistrement par Spectroscopie de Fourier de la bande 2 « O de DC%,

conditions expérimentales : 13 torr, 120 m , 40 = 27 x 10 ° em™ L.

b) Résultats sexpérimentaux.

Nous présentons les résultats des mesures, sous forme
de deux articles acceptés pour publication par le "Journal of Molecular
Spectroscopy" (4]{11] . Les tableaux de nombres d'ondes ont été complétés

3 l'aide de nos résultats antérieurs.
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ABSTRACT.

Fourier absorption spectra of HI and DI were recorded simul-
taneously in a very large spectral range which permits the prediction
of the TI 1 + O band. For the wavenumbers of most lines, the absolute

7

accuracy was estimated to be better than 2 x 10 'x o . The TI spectrum
was calculated with an estimated precision of 20 x 10_.3 cm-1 by extra-
polation from the HI and DI spectra through a Dunham analysis correc-
ted for the Born-Oppenheimer approximation. In the course of this experi-
ment, Doppler-limited electric-quadrupole hyperfine structures were detec-

ted for low J lines of the first overtone bands.
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INTRODUCTION

Although much information is available about the hydrogen and
deuterium halide molecules in their ground electronic states. it seems
important to obtain the most accurate and consistent data sets in order
to work out some applications of positional spectroscopy on these mole-
cules. Thus, their lines can prove to be very useful for spectrometer
and laser line calibration or for theoretical investigations of numerous
subjects as different as, for example, Raman HX lasers, pressure induced
shifts and chemical laser techniques (1), (2).

Among the HX type molecules, HI has been the last for which
Fourier transform measurements were performed. Moreover, to our knowledge,
no measurement on the infrared bands of TI is avaijlable. For this reason,
the Fourier transform spectra of HI and DI were recorded together in order
to obtain two consistent sets of molecular parameters for these two isoto-
pic species from which the TI fundamental 1 < 0 band wavenumbers can be

calculated when taking into account the Born-Oppenheimer approximation.

This paper presents the results of measurements on the 2 « 0,
3+«0, 4+0, 5+ 0 vibration-rotation HI and DI bands. Absolute
wavenumbers are given with an increased precision when compared with
the uncertainties of previous measurements (3-7). As a result of the
high resolution of the spectrometer and of the large value of the qua-
drupdle coupling constants (eqQ of I) in HI and DI molecules, Doppler-
limited hyperfine structures were detected for the R, R,, P

of the first overtone bands.

10 Pro P2 lines

EXPERTMENTAL DETATLS.

A maltipath White-type absorption cell, 2m long with an absorption
path length made to vary from 16 to 160 m, was filled with deuterium iodide
after repeated fractional distillation at a pressure varying between 2.15
to 100 torr depending on the line imtensities (8).

Although pure deuterium had been introduced six times into the
cell at 30 torr pressure and then evacuated before repeating the process,
a strong isotopic substitution with hydrogen affected the DI gas purity.
It was estimated through rough intensity measurements that its partial
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TABLE |

Experimental conditions of the spectra.

RUN Spectral range in cm™" Resolution Ag, Apsorbing conditions
in 1073 ¢m™’ in torr x m
1441 3748 - 6526 7.2 7.48 x 80.26
1442 3708 - 6730 26 7.48 x 16.26
1445 6140 - 11148 42 9.80 x 120.26
1446 6140 - 11000 29 100 x 120.26
1447 2774 - 3478 5.5 2.15 x 80.26
1448 2880 - 5988 : 27 - 13 X 120.26
1449 5526 - 6472 21 13 X 160.26
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pressure was less than the HI partial pressure by a 2.2 factor.

Thus the spectra of HI and DI were recorded together. However,
because of the lack of a good knowledge of their respective partial
pressures, these experiments neither improve the HI intensity measure-

ments (4), (9) nor do they measure the DI line strengths accurately encugh.

Seven absorption spectra were recorded at room temperature under
vacuum with a Fourier-Comnes-type interferometer (10) taking 2 x 106 samples,
with an apodized resolution varying from 5.5 «x 10-'3 cm-1 to 40 x 10-3 <:rn"1
depending on the extension of the analysed spectral range and the Doppler
width of the profile. As is shown in Table I, six among these runs were
performed under low pressure conditions (P < 13 torr) for which no signi-
ficant pressure-induced line shift could be detected. On the other hand,
the run N°. 1446, recorded at a pressure of 100 torr, was used to detect high
J lines for the 5 +« 0 bands. In that case there was experimental evidence
of a.pressure induced shift for all the lines, resulting from HI self-
shifting and HI-DI vibration-rotation shift. For instance, one can note
that these shifts show an order of magnitude of 46 x 1073 ! atm™! for
high J lines of the 4 «+ 0 band of HI. Because these shifts were studied
only in order to apply a correction to each high pressure line, therefore

no theoretical conclusions were drawn.

An additional cell containing carbon monoxide at low pressure
(P £ 1 torr) was used in order to record simultaneously the CO 2 « O
band together with the HI 2 « 0 and 3 «+ 0 bands and the DI 3 + O band.
Thus systematic errors were reduced to their minimum in the calibration
of the wavenumber scale which was derived from high precision absolute
wavenumbers of the CO 2 + O band (11). The other HI and DI bands located
in spectra which did not contain this CO band were indirectly calibrated
against CO .lines by using systemétic overlap between CO calibrated spectrum
and the spectrum to be calibrated. As overlapping lines, we used either

residual atmospheric water vapour lines, or HL 2 «+ 0 and 3 +« O band lines.

The most remarkable feature of this experiment is the very large
spectral range (3000 - 10380 cm_l) covered by the spectra with relatively
few lines (184 lines for DI and 125 HI lines). In fact, the amount of avai-
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lable information is somewhat more important since HCY and DC% spectra
have been detected as impurities (12), completing previous studies on
these molecules. However, the main advantage of the Fourier method is,
this case, the consistency and accuracy of the results and certainly

not the multiplex advantage.

RESULTS.

As often as possible, each experimental wavenumber was taken from
recordings at low pressure after computing an average of all spectra (at
least two independent measurements). Only the DI 5 « O band and some
lines of the HL 4 + O and 5 « O bands were obtained from the high pres-
sure spectrum. For each of these corrected lines, a precision which was
less than the applied correction was retained in the weighted fits. The
waveﬁumbers, the differences between observed and calculated wavenumbers,
and the intensities of lines of observed transitions are displayed in
Table II for the 2 « O, 3 « 0, 4 «+ 0, 5 « O bands of HI and in Table III
for the 2 «+ 0, 3«0, 4 « 0, 5+ O bands of DI. For most lines, relative

7 except for the 5 « O

precision was estimated to be better than 2 x 10
bands and some high J lines for which the S/N ratio does not allow such

precision.

In tables ITI, III and X, we have represented the line strengths

I expressed in cm-zxa’cm-1 in front of each line. In Table II, the line
strengths are experimental results (4), (9). For DI and TI, without doing
any extrapolation, we calculated their values at 293 K by using very accu-
rate analytic matrix elements (15) in the computation of the rotationless
matrix elements together with Cv”v' and Dv”v’ Herman-Wallis coefficients
deduced in the following way. By using the rough assumption that Cv"v‘ is
linear in Ye and Dv”v‘ in Yéf, we calculated the DI and TI Herman-Wallis
coefficients from the HI ones, the ‘Mi dipole series expansion coeffi-
cients being computed trom ref. (9). With such assumptions we can determi-
ne only the order of magnitude of the line strengths ; consequently we did

not extrapolate the results.

The Doppler-limited electric quadrupole hyperfine structure of the
DI 2 « O band R line is shown on Fig. 1 with an instrumental resolution

of 5.5 x 1079 cm.l, the Doppler width at 3165 cm_1 being about 3.6 x 10"3
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TABLE II

WAVENUMBERS OF OBSERVED TRANSITIONS IN THE v~0 BANDS OF HI (in vacuum m-l)

vom 2

s R ol2] 2] B3 Llal L o1

° 4391.30:15 0.1 4.7 x 107 '

: 4402.8639 .8 g.88x 107 ° 4366.3747 | 0.2 4.12 x 1072

2 4413.5409 .4 12.5 x 1073 a3s2.8411 | 0.4 6.84 x 107

3 4422.7160 -0.1 14.2 x 1077 4338.6305 |  o.5 §.25 x 107°

4 4433.0840 .4 14.4 x 1073 4323.7476 | 0.2 8.9 x 107

5 4441.7410 -o.1 12.68x 1072 4308.1981 0.2 7.28 x 107>

3 4442 .6815 0.2 10.85x 107° 4291.9865 | .2 5.8 x 107

7 44569005 0.3 9.68x 107> a275.1178 | o 4.4 x 107

8 4463.3930 . 0.3 6.5 x 1072 425725970 | 0.1 3.16 x 1070

e 44651541 -0.1 4.28x 107 4239.4291 | wo.1 1.96 x 107°

10 4474.1797 0.2 4220.6193 | 0.3

1 4478, 4638 .0 4201.1716 | 0.2

12 4482.0021 0.3 : 4181.0813 0.0

13 4484.7899 .3 4160.3832 | «o.1

14 4486.8221 .1 4139.0520 | 0.2

15 4488.0942 0.7 4117.1026 | -o.:

16 4488B.6006 1.5 4094.5411 1.8

17 4488.3349 c.8

v e

: R s 2] 1 2 (D al2] gt

° 6452.8514 -0.2 2.64x 10°°

: 6470.6272 -1.0 4.85 x 10™° 6435.1828 | 0.1 2.23 x 1072
2 5480.3593 .6 6.4 x 107 6421.3016 0.8 43 x 1070
3 6489.0402 -1.2 7.6 x 107 6406.3946 1.0 5.3 % 1070
4 6496.6676 .2 7.6 x 10°° 6390.4667 0.7 5.3 x 1070
5 6503.2336 0.5 6.5 x 107 6373.5232 0.1 4.5 x 1070
5 6508.7252 0.0 5.2 x 107° 6355.5704 0.6 3.63 2 107>
7 €513.1661 6.1 4.0 x 107 6336.6113 0.3 2.8 x 107"
8 6516.5216 6.1 3.05 x 107 6316.6507 -0.2 1.8% x 107
9 6518.7967 0.1 6295 .6948 .3 1.12 x 1070
10 6518.9864 c.3 6272.7477 .1
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TABLE II : continued

v =3
: 2L ol ;%] 20 cfal : (o)
1 6520.0847 -0.2 6250.8138 0.1
12 6519.0879 0.3 6226.8377 -.2 .
i3 6516.9888 0.4 6202.0042 ) =0.0
14 6513.7841 0.0 6176.1378 0.4
15 6502. 4659 -1.1 6142.3022 0.5
18 §504.0331 0.6 ‘ 6121.4995 -1.8
17 6497.4762 1.2 6092.7418 1.3
18 6489.7840 -9
5 R alad el P d el 212}
) 8446.1702 -1.0 46 x 107
1 8456.2392 -1.2 85.2 x 107 B421.8566 0.4 4.2 x 107
2 8464.9101 0.7 120 x 107 8407.6212 0.8 57.9 x 107
3 8472.1762 0.9 128.2 x 107° ' 8392.0060 0.3 88.2 x 10>
4 8478.0339 ~0.4 142.6 x 107> 8375.0174 0.4 B4.2 x 1070
5 8482.4768 .2 115.3 x 1070 ] §356.6587 0.2 £3.35 x 107
6 8485 .5003 0.3 109.3 x 107> 8336.9367 0.4 61.3 x 107
7 8487.0987 0.8 8315.8538 0.1 511 x 1070
.2 8487.2657 0.4 8292.4160 0.2 34.6 x 107
9 3485.9970 0.3 38.3 x 107 8269.6265 -2.0 22.8 x 107
10 8463 . 2873 0.7 20.6 x 107 8244.4914 .2 13.9 x 107>
1 8479. 1289 -0.3 12 x 10”7 8218.0140 6.0 7.3 x 107
12 8473.5188 0.1 6.9 x 107> 8190.1985 0.2
13 8466. 4500 0.6 8161.0468 -1.7
14 8457.9152 .0 8130.5667 -1.8
15 8447.9119 1.9 8098. 7601 -1.8
v =3
3 R(D) 2Bl gle) P() ated gle}
° 10348.5767 0.1 6.93 x 107°
: 10357.9204 -3 12.96 x 107 10324.6247 1.7 .20 x 10
2 10365 .5110 1.1 16.41 x 107 © 10310.0239 -2.1 10.01 x 10°
2 10371.3289 -1.7 15.04 x 107 10293.6870 -1.8 12.73 x 16”
i 10375 .3801 .1 20.6 x 10™° 102756495 3.5 12.39 x 107
5 103776540 0.7 16.28 x 10™° 10255.8128 0.3 12.15 x 10

o

1
ty

H
Sy
\uey
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TABLE II : continued

v =3 /
[a] . le]
! ¢l P(I) ) z
S R(T) kS a I J
-3
= 9.46 x 10
g 1n27m r428]  -1.2 14.05 x 107 102342628 0.6 5
-3 7.13 x 10
- 0291 -0.9 .o
7 10376.8451 =-1.5 9.88 x 10 10211.02 n
-5 L0591 -0.7 5.36 x 10
g 10373, 7544 0.9 7.26 x 10 10186.05 -
-5 3.52 x 10
. 159.3785 2.8
ki 10368.8585 -5.,2 5.6 x 10 10 -
. 5 -5 9842 2.7 2.27 x 10
12 10362.1654 3.8 3.17 x 10 10130.9
-5,
i 10383 6614 6.2 10100.8750 0
2 10069.0791 1.5
P4
fa ] The differences i (cbserved-calcuiated) in 10-3 = are given after each cbserved wavenumber.
o from referance (4) : values expreassed in :m'z x a.-:n"l at 293K.
fe] 2

from referance (3) : wvalues expressed in e ¢ x aufl at 293K,
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TABLE IIZ

WAVENUMBERS OF OBSERVED TRANSITIONS IN THE v = O BANDS OF DI (in vacuum m-l)

v o=
i i ! i | !
! A | !
S ! RIS | & ] i IIb] P(D ‘ A“] | II 2
i 1 ] l { |
| \ i
. 1
° 3765.5155 | =0.4 10.37 x 107° l| ‘
1 3171.633¢ | 2.5 20.54 x 10 t 3152.8498 2.2 i 96.64 x
2 3177.3991 0.1 20.56 x 107° i 3146.0959 o 17.81 x 1070
3 | 31B2.91% | 2 ': 36.71 x 107 ‘ 3139.1040 0.5 | 23.86 x 10
4 | 3182.1836 1.2 | 41.47 x 107° l 3131.8690 o i 27.53 x 107
5 2193.2018 1.0 43.65 x 107 ! 3124.3940 0.5 | 28.8¢ x 107
6 s197.9654 | 0.3 42.36 x 107 ‘ 3116.6801 0.6 \ 28.08 x 107
- - =4 l ! -
7 3202.4751 0.9 40.85 x 10 | 3108.7286 | 0.6 \ %.74 x
8 | 3206.7295 0.8 36.95 x 107 ) 3100.5407 0.7 22.36 x 107
1
e 3216.727 0.8 31.96 x 1077 % 3092.1177 0.7 18.49 x 107°
10 | 3214.4678 0.8 2%6.57 x 107 : 3083. 4609 0.7 14.60 x 107
‘
11 3217.9482 | 0.9 21.25 x 107 l 3074.5714 6.6 11.03 x 107
12 3221.1708 0.8 16.39 x 107° | 3065 .4508 0.6
i3 3224.1304 0.8 3056.0998 0.3
14 3226.8277 o.8 3046.5210 1.0
15 3229.2615 0.9 3036.7138 0.8
. |
16 1231.4301 c.8 3026.6810 1.2
17 3232.3324 0.7 3016.4221 0.7
18 3234.9674 0.6 3005.9416 2.3
15 3236.3330 | 0.4
20 3237.4303 0.6
21 3238.2549 -1.2 |
| |
-3
¢ 1
s | R i ol i 1t ®! ‘ %) | ale! ‘ 1t?
; - ! - =5 ‘,I
° l 46846652 1.0 | 37.71 x 10 |
!
1 | 4690.4327 ] 0.5 \ 72.97 x 107 4672.0188 ‘ <1 35.61 x
2 l 4695.8288 |  ©.1 10.54 = 107 \ 4665 .1447 .1 l‘ 67.97 x
| | | |
3 i 4700.8530 |  ©.1 12.92 x 107° ’ 4657.9048 | o | 88.75 x
4 | oijes.saaz o o | - 1439 1078 | 4650.2991 I .1 10.28 x
: | | | | |
H | 4702.7782 | =0.1 l 14.90 x 107 | 4642.3301 ! 0.1 ! 10.81 x
| ‘ \ ; i !
: i : | |
AN
2i )
M

i
\




: R(S) plel : 1B P plal :tr]
5 471z 672 .0 11.52 x 1078 45320982 -0.1 10.57 x 0™
- 4717.1987 0.1 13.43 x 1078 46253052 0.3 |57.50 x 1070
g 4720.3411 0.0 11.84 x 1079 4616.2528 0.1 |84.97 x 1073
¢ 4722.1035 0.0 99.84 x 107 4606 .8407 -0.7 70.75 x 107
10" i725.4853 .| 0.6 80.71 x 10™° 4s87.0723 - “0.3  |s6.3¢ x 1073
SO 4727.4834 0.0 £5.25 x 107° 4586.9475 .2

12 4729.0082 .1 4576.4674 ] 0.3

13 4730.3282 6.0 4565.6344 -0.1

14 4731.1720 0.2 4554.4483 -0.3

15 4731.6278 0.1 4542.9114 -0.2

16 4731.6958 0.3 4531.0255 0.9

17 4731.3726 -.5 4s18.7888 -1

18 47306599 o.4 4506 . 2065 0.8

15 . 4729.5539 0.4 4493.2743 -1.6

20 472B.0538 =0.1 4480.000 (&) 0.8

21 4726.153 (e) - 4466.398 (c) 16

22 4723.860 (c) -8

2 4721.188 (c) } 12

jv = 4

3 R(T) al2] . () Al 48l

° 6162.8515% 42.00 x 1078
1 6168.4704 0.3 80.08 x 107° §150.4300 .9 | 40.88 x 10
2 "6172.4934 0.6 11.11 x 1070 6143.4321 1.0 | 7s.88 x 107%
3 6178.0196 0.2 13.29 x 10°° 6135.9430 0.1 | 10.25 x 1073
4 6182.0478 0.6 14.64 x 1070 6127.9630 .7 | 11.95 x 105
5 6185.5752 .2 14.65 x 107 6119.4967 0.2 | 12.67 x 10™°
6 6188.6033 0.2 13.99 x 1070 6110.5420 -0.4 | 12.52 x 10°
7 6191.1286 0.6 12.69 x 10 6101.1015 <10 |11.84 x 107F
8 6193.1511 1.2 10.99 x 107° 6091.1794 1.1 | 10.34 x 107
E 6194.6656 ~0.5 91.08 x 107° 6080.7715 0.7 |87.58 x 10™°

10 6195.6761 -2.3 72.47 x 1070 6069.8822 0.8 .|7i.08 x 107°

1 6196.1819 -0.5 £5.43 x 1070 6058.5118 0.7 |55.43 x 107%

12 €196.181¢9 3.8 4C.20 x 10.6 6046.6624 . ¢.2 41.59 x 10.6

2 6182.664c 6034.3346 1.1

14 6194.6389% 6021.5287 .2

X
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=
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o

TABLZ IIZ : concinued
3 Y5 ol do1 B (3 alal ois]

12 5193. 1021 1.7 5008. 2486 1.2

) 6191.0512 0.8 3984.4521 .4

I $188. 4660 1.5 5980.2620 .3

18 6185.4043 1.9 5963.560 (o) 0.5

19 §181.808 (o) 5.z

2 6177.685 (e 0.7

vweSs

: R B ziel B alal 2] :
o 7600.0334 -3.7 4.:7 x 1077

i 7605.3042 3.5 87.78 x 10° 7587.56405 -2.3 41.87 x 1077
2 7609 . 9508 s.2 12.79 x 10~ 7580.5167 -1.4 [ 78.34 x 1077
3 7613.9744 0.5 16.16 x 107 7572.777% c.6 16.92 x 10™°
4 7617.3722 .6 18.67 x 10~° 7554.4175 -3.5 13.15 x 107
5 7826.1472 0.6 20.16 x 10™° 7555. 4505 0.4 | 14.5% x 1070
§ 7622.2944 0.7 20.60 x 100 7545 .8687 0.7 }is.00 x 10~%
7 7623.8132 0.5 20.04 x 107 7535.6742 0.5 | 14.72 x 1078
2 - 7624.7029 0.3 18.33 x 1070 7524.8702 1.0 3.2 x 1078
s 7624.9611 .7 16.51 x 107 7513.4574 1.9 12.28 z 107
1 7624.5919 2.7 14.20 x 107° 7501.4338 .3 1.7 x 10™°
53 7623.5807 -2.7 “11.68 x 1070 7488.8074 1.4 88.77 x 107,
12 | 7621.9416 1.5 74755669 -5.5

i3 7619.6657 2.8 7461.7382 3.7

14 7616.7521 -1.4 7447.294 () 0.6

15 7613.1949 5.6 '

15 7608.998 (e -i0

17 7604.160 (c) -16

}

8]

® calculaced vavenusber.

{a . - -
lm diffarences . (cbserved-calculatad) ars Given in 10 3 [ ! aftar each wavenumpesr.

(2) $wom emfsrence (7)

These values sxpressed in <3 2 x am~’ at 293 K are calculaced from the corresponding HT values (see cext) .
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cm—l. The hyperfine sublevel energy can be easily determined when neglecting
the weak nuclear quadrupole constant., of deuterium together with the v or J

dependence of the iodine eqyu constant in DI (16).

Then, the quadrupole energy W can be expressed by
W =eqQ x £(I, J, F) (1)
where f(I, J, F) is a Casimir function and the numerical eqQ value

is - 1823.23 MHz as given in (17).

The calculated triplet hyperfine structure of a DI RO line is
also shown on fig. 1, above the recording of the line. The relative inten-
sities of each part of the triplet structure are expressed in (16). The
weaker component does not appear to be resolved on the recorded line of
Fig. 1 because the width of the adjoining intense component can be shown
to be greater than the interval between the two sublines when taking into
account structure broadening by a slight saturation effect. From a metro-
logical point of view, we want to emphasize that, if we cannot hope to
improve the eqQ microwave datum, this hyperfine structure does not really
disturb the infrared line position measurement. In fact, the centre of
gravity of the sublines each weighted by its intensity, is almost exactly
located at the line position when there is no hyperfine structure. For
higher J values, the hyperfine structures become more complex and cannot
be resolved. The R, and P2 lines show a slightly assymetric broadened

1
profile while the following lines appear not to show any quadrupole effect.

DETERMINATION OF MOLECULAR EQUILIBRIUM PARAMETERS OF HI AND DI.

Each isotopic mclecule was treated in separate computations.

HI case.

A set of equilibrium molecular parameters was determined for the
HI molecule by using all the available accurate measurements (14), (5),
(18), (19) and fitting them with a weighted linear least-squares routine

applied to the following term value expression.

1)2

i} 1 1 1,3 1.4 1,5,
T(v,J) = YIO(V + 5 ) o+ YZO(V -3 + Y3O(V + 2) + Y4O(V + 2) + YSO(V + 2) +

Yéo(v + %)6 + JA+)lYy .+ Y, (v +~%) + YZl(v +

1,3
01 11 )7

1.2 A
3 Yy e 3

147, 2050107 [y - 1 . L2
Y41(v + 2) 1+ J°(J+1) [YOZ ; le(v + 2) + Y22(v + 2) + .



- 26 -

Fx3/5(8.5x1072cm-")

+
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Figure 1 : DI 2 +« O Band R, line recording
i

s

Experimental Conditions P = 2.15 torr , L = 80 m
bog = 5.5 x 107 em”
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(v + %’)3 ]+ J3(J+1)3 Y., «+ Y13(V + % ) ] (2)

.+ Y32 03

The series expansion was truncated by ascertaining the degree
of the polynomial for which the coefficient of the highest term has
the same magnitude as twice its standard deviation. In such conditions,

the Y and Y coefficients were found to be statistically

60’ Y327 Yo3 13

significant. Two sets of Yoo Y and a; Dunham parameters have been
obtained by using the two methods described in reference (20). The two
resulting sets of Yi' molecular equilibrium parameters and a; Dunham
potential coefficients are displayed in Table IV. The Y60 term corres-
ponds to a tenth order contribution in perturbation theory and the non
linear least-squares routine used in the direct a; set calculation is
developed up to only eighth order contributions (20). Accordingly,
before being introduced in the routine, each wavenumber was corrected

by a quantity equal to the contribution of the Y60 term.

The results given in Table IV need some commentary.
The statistical agreement was estimated to be different for each
routine when comparing their standard errors & defined in reference
(21), & being equal to 1.1 in the a; determination fit and to 0.66 in
the Yij one. Such a situation is met for all the HX spectra (22) and
may be explained in the following way : in the Yij fit, the highest i3
coefficients have no full physical meaning,but are statistically signi-
ficant without, for all that, being correlated by Dunham framework type
relations. In the a; determination fit, we assign these mathematical
correlations to the Yij via their derivatives with respect to the a; .
If we assume now that all the Yij are physically significant, because
of the breakdown of the Born-Oppenheimer approximation, the mathematical
relations between the Yij are not exactly identical to the ones deduced
from the Dunham analysis. According to R.H. Herman and A. Asgharian (23),
these deviations should tieorevicaily have the ratio of the electronic to
the molecular-reduced mass magnitude (Ye = 5.6 x 10—3) and hence could
only slightly disturb the statistical agreement between the two routines.
Thus, the difference between the two & values shows principally the
difficulty of a complete physical attribution to the Yij sets. The same

conclusion can also be drawn for the ai sets.



- 28 -

TABLE IV

MOLECULAR EQUILIBRIUM CONSTANTS FOR HI

Molecular equilibrium constants Y., Y?q Molecular equilibrium constants ‘:'?9
optained by leasT-sguares routinhe . .‘]. {:-‘1‘ obt.a:.ned through the direct li +3
Lél within 3=C frame worx fal
2308.99415 7.7 x 1077 304 2309.0046 & x 107
-39.622912 7.7 x 1073 oo -39.629454 s x 107
-2.72006 x 10”2 3.6 x 1077 oo -2.57120 x 1672 1.7 x 107°
-1.60887 x 1072 8.7 x 1074 Eot -1.62052 x 107% 2.5 x 107°
15019 x 107 1 x 1070 o 1.9016 x 107¢ 1.4 x 1070
-5.5238 x 107 5 x107°
§.5116277 1.3 x 1070 yg? 6.5117101 6 x 107
-0.170372 .7 x 1070 ot -0.170606 1.6 x 187
-2.8465 x 10~ 2.3 x 1073 2 -1.328 x 107¢ 1.4 x 107°
-4.0485 x 10°° 5.2 x 1072 !?? -7.6046 x 107> 2.5 x 107°
-8.625 x 10°° 3.8 x 1077 v -5.661 x 1070 2 x 107
-2.07261 x 107 4.5 x 1078 20 -2.07168 x 107% 1.4 x 1870
8.3086 x 107 8.2 x 10°° yfg 7.868 x 10~/ 4 x 10”7
-1.7846 x 1077 4.4 x 1078 oot o167 x 1077 3.2 x 1070
-2.166 x 10™° 6 =x 100 5o -2.88  x 107° s x 1070
3032 x 10”0 F 1.5 x 10710 1’:‘; 3.975  x 10”7 1 x 1o07i%
-3.615 x 107° 4 x107H y?‘; -1.87  x 10”%® 2.5 x 1074?
3 -c.66
Dunham coefficients obtained La, a, Dunham coefiicients cbtained da
by an iterative nrocess : + by a non-linear least~sguares :
[a] ) routine [a]
-2.54612 2.4 x 1074 a, -2.548117 1.4 x 1078
4.05113 1.4 x 1073 2, 4.06126 7.9 x 107°
-5.4561 6.1 x 1073 ’, -5.388247 6 x107°
7.058 7.5 x 1072 2 6.28559 5.2 x 1072
-3.575 0.36 a -7.0994 0.2
2.008 0.76 2 .93 0.7
88.5 3.2 2, 37.6 4.2
439 2 2 -184 19
- o= 1.1 -
2309.040 8 x 10 v, 2309.0912 6.3 x 10
5.640273 x 1077 1.7 x 1078 Y, 5.6401852 x 1072 1.4 x 1078
6.5118077 5.5 x 107° B, 6.5118509 & x 1078




TABLE V
MERGED SPECTROSCOPIC CONSTANTS (cw ') OF EI FOR EACK VIBRATIONAL LEVEL

Values caiculated by using band-by~band

reduction routine [a] [b])
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‘Values calculated by using Y,
set of Table III[a]

Vo(1=0) = 2229.5817

"

10 -

Vo(l- C) = 2229.5818

"W

o = 6.426322

B
Dy = -2.06579 x 1074
E

o = 2.18275x107°

"

"

1075

1077

10-10

= 6.4263635

B:
D, = -2.06893 x 107*
HO

"

= 2.8516 x107°

3, = 6.255213
D, = =2.06147 x 10¢

113

10

1077

By = 6.255248
D, = ~2.06489 x 107¢

o2~ 0) = 4379.2261

113

1079

Vo(2+0) = 4378.2264

By = 6.082917

Dy = ~2.064421 x 1072

Bpo= 1.7876 . x 1070z

107%

1077

10710

B, = 6.082948
Dy = -2.06638 x 107¢

Hy = 2.129 x1077 2

-10

Vo(2=0) = 6448.0348

"

Vo(3+0) = 5448.0348

"

By = 5.908808
Dy = =2.07467 x 107¢

By = 1.767 =x107°

V ot = 0)iw B434 TOTE

Votd=0) = B434.7081 -

B, = 35.731%49%

D, = -2.09086 = 107¢

B, = 1.5607 x 107’

-5

B, = 5.731964

D, » =2.0311 x10™¢

B, = 1.4056 x10°°

-3

o!5=0) = 10337.4740

Vo(5=0) = 10337.474%

113

35 = 5.551396

Dg = -2.13381 x 2077

He = 1.1258 x10°°

-4

-§

-8

S5 = 5.551345

Dg = =2.1169 x107¢

Hy = 1.044 x107°

Vol(6+0) = 12183,9935

"

Vol6=10) = 12153.9793

Bg = 5.364525

Dg = =2.0512 x10™%

Bg = 5.365673

Dg = -2.1534 =107¢

"

o{7-0) = 13881.1344

-3

Y (7+0) = 13881.128

"

"

1074

it

B- = 5.,173464

Do = =2.202 = i0"Y

H

—

O
o

The cuoted uncertainties are
In this merged fit with 15 degrees of freedom, c:

The precision of the rotavional E_ cOnsStant is greater in this %it than in the merged f£it

cne standard error.

- 4

data were not introduced in the band-by-band reduction routine.

since the microwave
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The internal consistency of the data cannot be fully appreciated
from Yij sets. Through another process, we applied a band by band reduc-
tion routine in order to deduce the merged spectroscopic constants for
each vibrational level in the way described by Albritton et al (24) when
using separate weighted least-squares fit for each band. We reported these
merged constants in Table V together with the ones deduced from the Yij
constant set. No disagreement appears between them if twice the quoted
uncertainties are taken into account. We did not introduce the two micro-
wave lines (17) in the merged fit since the estimate 8; of the variance
has a well-defined statistical distribution only if the degrees of freedom
of the separate fits in the band-by band reduction is greater than 40 (24).
This zxplains the slight differences observed in the determination of
Bv 5 Dv and HV between the two methods, but one can realize the correct
behaviour of the infrared data taken separately. The value of 4 of the
residual variance 6& is greater than 1 and, as was claimed in (24), this
‘may account for a slight systematic error or a misleading model. One can
note that in the HI case all tne conditions for the test validity are
not fulfilled because, in each band, the number of degreesof freedom is
less than 40. However, in order to detect the origin of a possible syste-
matic error, we removed one band at a time from the fit and this one after
the other. The variance moved slowly, its minimum value being equal to 2.9
when the 1 « 0 band is removed. Then we systematically removed a quantity

3 -1

corresponding to the wavenumber precision (for instance 1.7 x 107° cm
from the 4 «+ 0 band wavenumbers) ; the variance increased to 7.7 showing
the sensitiveness of the test. We also checked that a systematic addition
led.to a similar increase of the variance. In fact, after these trials, we
cannot be certain that there is no syétematic error, but if there is one,

we know that it is only a slight one.

Consequently, as a precaution, we recommend to use each Yij
constant with a statistical uncertainty corresponding to twice the

standard deviation.

DI case.

o e ot e o e

Just as we did for HI, we computed a set of DI molecular
equilibrium parameters by using all the available accurate data (6), (7),

(19) and fitted them with a weighted linear least-squares routine applied
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TABLE VI

MOLECULAR ZQUILIBRIUM CONSTANTS TOR OF

Molecular eguilibrTivs 2onsSTants Av ~30 Molecular eguilisrium canstants
crtained by lesast-gguares coutine i) “is obtained throusn the direct a,
fal LN Wwizhin B0 f:'_:emt* b
1639. 79265 3.5 x 1070 a4 1629.7985
-15.990s89 2.2 x 1073 Yo ~15.99286
-2.3395 x 107" 5.2 x 107 o -a.1155  x 1077
~.05458 x 10 43 x 1070 o -4.0482  x 107
3.2840311 8.8 x 107 Eaed 1.2840869
—=.1062 x 10°° 2.4 x 17 5 =.1163 x 107¢
-4.33¢ xz 107 1.6 x 1070 ¥ .07 x 10”3
-1.352 x 107 .9 x 1070 ool -2.43¢  x 107 -8
-5.8192 x 10’ 2.3 x w07
-5.278782 x 10°° 3.5 x 1070 v -5.269107 x 1077
1.5885 x 1077 2 x 10 ?g 1.4548  x 107
-3.285 x 1070 3.6 x 1077 w20 ) x 0™
§.0132 «x 107%¢ s x4 91 1.807 x 107°
-3.630 x 107 1.8 x 107k v -1.312 x w0t
¢ = 0.3
Sucham coefficients cbtained by an Aai 2y Dunham w-::.‘.;:.nnu cbeained ::v
itarative procass (a] a nene~linear least—scruarss routine
. ~2.54718 5.2 x u_:"“ 2, ~2.54958
, 4.0831 2.4 x 1877 2, 4.0663
% -5.3714 3.5 x 1078 a -5.2810
6.418 0.24 2 5.3437
a -3.314 0.32 3 -3.2110
. 10.3 2 ° a 17.8
. 11.2 2 s0
5y 1639.31818 5.3 x 1070 w, 1639.8461
4.005406 x 10 8.3 x 1077 v, 4.008369 x 10" 9.3
1.284068 5.7 x 10™° 3, 3.284094 3.5
5 = 1.2

Value corzespending tc cne szandard deviation.

Hot statiscally significant value.
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to the following term value expression.

2 ) n
Tiv,J) = YlO(V + %) + YZO(V + %)’ - Y3O(v + %)J + Y4O(V + %)4 +
J(I +1) [y, +Y (v+—1-)+Y (v+l)2+y (V+l)3+
01 11 2 21 2 31 2

1.4 2 2 1 , 1.2

Y41(V + 5) 1+ J°(J+1) [YOZ + le(v + E) + lzz(v + E) ]+
3 3 1

3@+ 1) g+ Y v+ )] (3)

The two resulting sets of Yij molecular equilibrium parameters
and a; Dunham potential coefficients, displayed in Table VI, show a
general behaviour similar to those of HI. Within the quoted uncertain-
ties, there is aslight disagreement between the sets of ai for HI and DI,
but one can note however that this disagreement, far beyond the effect of
the Born-Oppenheimer approximation, is of the same order of magnitude as
the one which appears when computing the two a; sets of a molecular species
via the two different methods. We also applied a band by band reduction
routine to the DI molecule. The results are shown:in Table VII. In DI case,
the value (Gﬁ = 1.18) of the residual variance 8; is quite close to 1,
allowing the assumption that a systematic error presence is unlikely. We
want to emphasize that the Fourier transform HI results are obtained from
the same spectra as the DI ones ; since the DI lines are more numerous
than the HI lines in each band, the variance test validity is probably
better for DI than for HI.

COMPARISON BETWEEN THE HT Yij SET AND THE DI ONE.

The comparison between the sets of Yij for HI and DI allows
the prediction of the TI spectrum by using isotopic relations corrected
from the Born-Oppenheimer approximation whose validity has been investiga-

ted by Bunker (25).

From a theoretical point of view, it seems reliable to represent

the vibration-rotation level energy E of a lz zlectronic state of a

diatomic molecule as the following function (4) of the vibrational and

rotational quantum numbers v and J, even if the different correction terms

to the Born-Oppenheimer approximation are taken into account (25) :

1.1 1J
A =% 13 @+ 1)l (4)

o«
E = .z >
vr  i=o0 jJ=o



MERGED SPECTROSCOPIC CONSTANTS (cm )

TABLZ VII

!
|
!
!
i
i
i
:
i

1

OF DI TOR EACE VIBRATIONAL LZIVEL

§

v ! values calculated by using band-py-band Values calculated Dy using (ij moiecular
} reduction routine {a] [b] set of Table vI [a] [e¢]

V | VYo(l+0) = 1599.7642 = 1.5 x 1073 Vo{l«0) = 1599.7641 = 6 x 1074
| 3, = 2.253503  :9 x 107° By = 3.253487 : 3.5 x 107
! s :

0 | Dy = =5.2768 x 107 2 5.3 x 107° Do = =5.2796 x 107° z 3.3 x 107°
! B, = 6.23 x10"9%: 9 x 107 By = 35.831 x107%: 8.1 « 1071
! RS

. | B, = 3.192243 2 2.7 x 1077 B, = 3.192298 4 x107°
i B, = -5.244 x107% =3 x 107° Dy = -5.2623%107° = 3.3 x 107°
!
| vg(2=0) = 3159.3552 =2 x 107 Vo(2=0) = 3159.3544 =7 x 107%
‘E 3, = 3.130877 z 9.3 x 1078 3, = 1.130866 £5 = 1078

2 Dy = =3.26F x107° = 4.3 x 107° Dy = -5.259 x107° = 3.5 x 107°
g B, = 4.89 x107%: 718 x 107H By = 5.106 x107%2 7 x 107H
| Vve(3-0) = 4678.5262 & 1.3 x 107° i 9, (3-0) = 4678.5262 = 1 x 107°
: - | %
‘ 3, = 3.069111 8 x107° | 3, = 3.069098 =7 x107°

3 Dy = -3.267 x107° = 4.5 x 107° ! Dy = =5.263 x107° = 3.6 x 107°
: By = 5.03 =107 7« 107H ; By = 4.743 x107%: 7« 1074
. 1 -
| Vo(4=0) = §156.9377 = 3.3 x 207 | V_(4-0) = 6156.8377 =z 1.8 x 107>
]

g | By = 3.006375 £ 1.3 x 107° By = 3.006856 £ 1 x107°
s Dy = ~5.283x107° =98 x 107° Dy = =5.273 x107% 2 3.8 x 107°
| v (5-0) = 7524.1481 = 7.5 x 107% V. (5-0) = 7594.1494 = 3.4 x 107°
' B

oo Bs =  2.944040 s 1.8 x 1073 3¢ * 2.943994 : 1.8 x 1077

5 ‘ . :

L Dg = =5.31 x107° =8 x 107° Dy = -5.2899 x 107° = 4.8 x 107°
t

{a]

Tne quoted uncertainties are one standard error.

In this merged fit with 9 degrees of freedom, 6§ = 1.18, where 6§ is the variance of the residuais.

Accoiging to the microwave data introducticn, the rotationzl constant precision is petfer in this fit than in

the merged fit.

{
\Liteg
h P
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-(i/2 + 3) -1 -
15 7y Uij (1 + My sij] (5)

where. My

is the nuclear reduced mass and the Uij terms, as given by
the Dunham formula (26), are isotopically independent functions of the

equilibrium bond length Re and Dunham coefficients a;

-1 T
iN Sij =T ma ~ mb | ma+mb ] (6).

where mezis the electron mass, ma, mb the nuclear masses, Sij s
S?j and Sig are isotopically independent and of order unity (25).

From (5) and (6), it appears that the Born-Oppenheimer corrections,
having the same order of magnitude as the Dunham corrections, have to
be applied together. For Y, ~an Y,  constants, P.R. Bunker (25)

has shown that expression (5) can be reduced to the following form by

neglecting higher order terms :

22 Ab
v, =u, &2+ 3y {1+m{: ij 3] J }- (7)
i T MaA ij M M

. a b . .
. where Ma and Mb are atomic masses ; Aij and Aij are two isotopically
independent parameters. Watson has recently shown the validity of relation
(7) for other {i,j} wvalues (27).

Thus the major difficulty comes from the assigment of a physical
meaning to the Yij(or ai) sets in the: HI and DI Yij comparison,
because, when applying relation (4), the double series expansion is
truncated. Then the values for the Yij (or ai) depend on the number of
v or J values included and the order of the polynomial. This point,
emphasized by J.K. Cashion (28), is particularly clear when one considers
the evolution of the HI Yij (or ai) sets through the previous papers (5),
(6), (14), (18). Accordingly, the statistical errors given in Tables IV
and VI must be augmented in order to take these variations into account.

A method to estimate these truncation type errors is given in ref. (29).

As we assume that the experimental errors obtained through the
statistical process are independent of those from truncation, we simply
added these two types of error for each Yij' The results are given in
Table VIII. Some Yij do not then have an absolute physical meaning
although they are significant from a statistical point of view. A similar
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TABLE

Vil

Molecular equilibrium constants of Hl and DI with their absciute uncertzinties

. -1
(in vacuum cm” )

Yi; HI DI

Y,, | 2308.99415 =5 x10%2 1639.79265 =3 x10%2
You -39.623 =6 x1072 -19.9906 + 4 x102
Yo =2.72  x10™ =z 2.5x10%2 -8.3395 x10% =8 «x10°3
Yo 6.5116277 5 x10° 3.2840311 x 2.5x10°%
Y, -0.170372 £ 1.5x10% 61062 x 102 = 6.5 x 105
You -2.8465 x10™ =+ 1.6x10™ -4.334 x105 =+ 5 x10%
Ya, -4.05 x105 3 x10° 1.4 x105 +1 x10°
Yoo -2.07261 x10™ + 1.5x10%7 -5.27878 x 105 =+ 6 x 10°8
Yy, 8.309 x1077 =4 x107 1.59 x107 =1 x107
Yz, -1.785 x 1077 =+ 1.5x1077 -3.3 x10% 2 x10%
Yos 3.032 %107 =4 x10~0 6.013 x10710 = 2 x10°10
Yis -3.62  x10710 =3 X 10710 -3.6 xlO:‘ll + 3 x10ll

Pt

Loy
i
{ .,
8 oie
'.;Av"b

!
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+PI
ij

discussion can be hold about the a, Dunham sets. If the ratios
ij
are calculated for each 1i,Jj pair and coapared co the corresponding
HI Y(i/5+3)
u -

value of the expression ._iﬁf , one can easily realize that the

0 and Y01 terms

for which a disagreement appears when taking the Yij uncertainties

u
Sij corrections must be apglied to only the Y1

into account. For the other Yij terms, the following approximations

seem to be correct.

YDI HI 1/2+] uHI /243
ij .| My . A (8)
YH.'[ - uDI - DI
ij N A
i/2+3
TI DI
Yij M
9o ~ =T (8")
ij A
where uA is the atomic reduced mass.
TI T . T
In order to deduce Y10 and YO1 from the two pairs % 10 ° 102
I DI . a b |
and Ygl D { o1 one can calculate the two pairs §A10 ’AlO s and
a b . . .
3A01 s A01$ if the values for U10 and U01 are approximated in rela-

tion (7) by using the a; set in Dunham relations. (It is an approxi-
mation since the Yo and a; coefficients of Table IV are not cor-
rected from adiabatic and non-adiabatic terms). In fact, this step in
the calculation is not necessary when one wants to determine the two

TI I
YIO and YO1

the Yij values can be expressed in an Uij free relation (9).

values because, as can be easily shown in this case,

-(i/2+3) . (1i/2+3) (i/2+3)
T [}TI] l’;__fa_ (uBI) x 2 ..(uDI) x
: T [

1 HI, (i/2+3) DI, (i/2+3) 2 (9)
o D) [M}:(”A)li 33 7 ()T Yl-)]
a a
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where Mi s Mg and Mi are the atomic reduced masses of respectively
H, D and 7. The Y§§ given in Table IX are obtained using relation (9)

for Y1 and Y, and approximation (8') for the other Yij constants :

The dergved calculated wavenumber of the microwave transition J = 0 - 1,
also given in Table IX, is in very good agreement with the observed value
(30). The estimation of the precision of the TI calculated 1 « O band
wavenumbers given in Table X met with some difficulty : the TI Y _ cor-
relations are unknown since we don't know how the HI Yij correlatgons are
altered when the truncation type errors are added to the statistical ones.
As the whole Yij set has been used, it seems really difficult to erase
these correlations in the error analysis. Empirically, the precision on the
wavenumbers of the 1 « 0 band was estimated to be about 20 x 10"3 e

for small J valiues,

DISCUSSION.

In this paper, we have presented the results of high resolution
Fourier transform measurements on the 2 «0, 3 « 0, 4 + 0, 5 « 0 bands o Hland
DI. Since very precise data cover a broad spectral range [4 - 13903 cmol]
greater than half the value of the dissociation energy (DE = 26090 cm—lj
(31), we were led to introduce a great number of Yij molecular parameters
in order to obtain a good fit of the data. These coefficients have a sta-
tistical meaning, but have proved to be strongly dependent on the develop-
ment order of the polynomial chosen to best represent the data. When com-
paring the two HI and DI Yij sets obtained from two different podynomial
expansions, we have then to estimate the absolute Yij errors. A severe
loss in the statistical precision is a consequence of this process and we
cannot really know how the correlations between the Yij are preserved.

However, the precision of the Y and Y1 remains sufficient to show

a breakdown of the Born-Oppenheigér appr xigation, while the isotopic
dependence of other Yij has been described by an approximate isotopic
relation. We have then computed the infrared wavenumbers of the 1« 0
band of TI with an estimated precision of 20 x 10-3 cm'-1 for the small

J values. Finally, it appears that the high precision and the consistency
of the data are partly lost in truncation of the series expansion of rela-
tion {4) ; accordingly relation (7) is sumewhat \awkward for predicting a

molecular spectrum through an extrapolation of the spectra of two isotopic




TABLE IX

MOLECULAR EQUILIBRIUM CONSTANTS OF
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TI WITE THEIR ABSOLUTE UNCERTAINTIES

-t
(IN VACOUM em )

|
Y. | Y.,
ij | i)
i
v, 1345,2276 + 3.5 x 1072 v, -1.9628 x 107° z 2.3x 100
i - . = -2 = 5 - 6
v -13.45336 2.7 x 10 v, 5.2 x 10 *3.7x 10
¥ -4.604 x 1073 z 4.4 x 107 Y -2.3908 x 10”7 £ 2.7 x 1078
30 02
¥ | -1.8364 x 107> + 2 x 10”3 v 5.902 x 107° :3.7x 1070
40 i = ‘12 - = .
. . in . . R R -10 . -11
., 2.2101213 2.3 x 10 LY, 1.832 x 10 6 x 10
Y, -3.3712 % 1072 z 3.6 %107
oy
Calculated Microwave Transition J a0~ 1 = 4.386424 cx

Observed Microwave Transiticon

S =01 = 4.386426=1.3 x 10~

5

ew™! from ref. (17)
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TABLZ X

WAVENUMBERS OF CALCULATED TRANSITIONS IN THE 1 « O BAND OF TI (IN VACUUM cm-l)

; |
g RT Hal P * | Hal
o 1322.816 12.28 x 107 | |
| I
1 1326.866 26.04 x 107¢ 1313.910 10.36 x 1074
| |
i
2 . 1331.049 39.98 x 1075 1309.457 ; 18.2 x 10™*
I
3 1335.161 | s3.18 x 1077 1304.937 23.23 x 107%
5 .
3 -4 . -4
4 1339.204 64.65 x 10 1300.252 25.84 x 10
. , - -4 -
5 1343.177 73.54 x 10 1295.701 26.09 x 10 ;
%
6 | 1347.072 79.31 x 107% 1290.985 24.56 x 107%
!
3 - -4
: | 1350.909 81.71 x 10 T 1286.206 21.82 x 10
1 .
;
: :
g 1354.667 80.82 x 107¢ | 1281.363 18.43 x 1074
i
!
s | 1358.353 77.01 x 1074 1276. 457 14.86 x 1072
! -4 -4
10 1361.965 70.87 x 10 1271.488 1.47 x 10
|
S 1365.504 i 63.10 x 1074 ; 1266.458
i
| & |
i2 , 1368.968 i 1261.367
i
' |
13 | 1372.258 | 1256.215
: | .
i |
! ’ ¥
z The precision was estimacted to be about 20 x 10'3 cm'l for low J values.
fa] These values expressed in cm-z x atm-l at 293K are calculated from the corxesponding EI values (see text).
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species. However, relation (7) has proved to be very useful for fitting
the various data of isotopically substituted carbon monoxide (32), (33)
obviously the question of the physical meaning of the parameters Aij s
g;jin the series truncations remains to be resolved. In another way, an
effective hamiltonian has been recently obtained for heteropolar diatomic
molecules (34), (35) ; the data presented here may be a good test for the

hamiltonian ability to represent precise experimental data.
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TaBLz XI[

WAVENUMBERS OF QBSERVED TRANSITIONS [N THE 1 = O 3aND oF DI

réé. (9]

J R(J) atdl f [ibi .’ 3(J) | RO 1Bl

0 1606.154 5.5 27:83 < 107¢

1 1612.409 | =0.2 | 358.60 « 107 | 1593.262 1.7 | 22255 107
2 1618. 547 2 39.38 x 107% | 1586.630 0.5 | 37.45 % 107%

'3 1624. 557 2.4 | 116.53 x 107 | 1579.879  |-2.7 | 45.34 <« 107¢
n 1630.432 -4.8 | 137.24 « 107 | 1573.010 |-5.4 | 36.60:x 107
5 1626.190 0.4 | 149.58.x 107% | 1566.033 1.3 | 43.05 < 107
5 1641.314 0.0 | 152.35 « 107 | 1558.923  |-9 16.28 < 107%
7 1647.306" 147.58 « 107* | 1551.720 2.5 | 287« 107
3 1652.659 -7.4 | 135.33 % 107 | 1544.380 20.17 <« 107
9 1657.584 | -3.3 | 118.28 x 107 | 1536.949" 13.24x 107¢

10 1662.973 | -t1.4 | 08.77 x 107 | 1529.398"

11 1667.9335 ~¢.3 1521.725 =11

12 1672.754 - 1513.971 Jed

13 1677.433 0.4

14 1681.976 -i.3

13 1686.37 .3

16 1690.636 2.7

17 | 1694.741 -5.9

18 1608.716 0.1

19 1702. Sad 7

{a] The differences, (observed - caiculated) in 10> cn”' are given after each
coserved wgvemmber .

{bl Value calculated from the HI one in am
# Calculaced wavenumer.

2
x atm

-1

ac 293 XK.




(1)

(2)

(4)

(5)

(6)

(9)

(10)

(11)
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ABSTRACT : Fourier absorption spectra of Hcl and Decl were recorded
simultaneously in the spectral range [2840 c:.::n-l - 8450 cmolj. An Uij
reduced Dunham coefficient set was deduced by fitting all the available

data and was then used together with Fyy mass—scaling parameters to predict
the Tcl Yij Dunham coefficients.
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In a previous paper (j), Fourier transform wavenumber measurements
were reported for the 2« 0, 3« 0, 4 « 0 and 5 « 0 bands of the HI and DI
molecules. In the course of this experiment, HCZ and DCZ absorption spectra
were detected as impurities with partial pressures roughly estimated to be ome
hundredth of the total vapour pressure in the cell. Consequently, sixty lines
of the 2% 0 band and thirty six iines of the 3 = 0 band for D35C2 and D37C2,
together with thirty ome lines of the | + O band and thirty lines of the 3 « 0
band for H35C2 and H37

enough to improve the accuracy of previous measurements (2,5). Although it

CL have been observed with a signal to noise ratio high

appears in the spectra, the HCL 2 « 0 band is not reported here, since it has
already been published in Ref. (6). The numerical values of the equilibrium

bond length Re and the force counstant ke’ two characteristic molecular parameters
mass-invariant within the Born-Oppenheimer approximation, were derived from &

Uij reduced Dunham coefficient set. These Uij values were directly obtained

by fittingz all the available infrared and microwave data of the various HCYQ

isotopic species and were used to predict the TCS Yij Dumhan coefficients.

The experimental scheme has previously’been described (see Table I
in Ref.(l) ). Within the estimated precision of the measurements no significant
pressure induced line shifts could be measured for HC2 and DC! even inm the high
pressure spectrum (100 torr). In order to reduce systematic errors to their
minimum, the CO 2 « O band was recorded simultaneously with the HCLZ ! « O and
2 < O bands and the wavenumber scale was then calibrated in the manner descri-
bed in Ref () and (1).

" Most of the DCL 2 + 0 band experimental wavenumbers were taken from
an average of three low pressure independent measurements (rums n° 1441, 1442,
1448) and their line absolute precision was estimated to be better than
2.5 x 107/ x ¢ . On the other hand, the DCL 3 < O band and the HCL 1 « 0, 3 < 0O
band wavenumbers, obtained from only one low pressure spectrum, have an absolute
precision of 4 % 10-7 x g except for some weak high J lines. The wavenumbers
of observed transitiomns, their "observed minus calculated" differences A and
their intensities I are displayed in Tables I - IV. In fact, since the experiment
was not performed with the aim of recording the HCZ and DUL bands, the present
measurements have been made on their strongest lines. Thus in order to have

complete sets of wavenumbers readily available, the Tables I -IV include all
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TABLE I

Wavenumpers of Observed Transitions in the | <« 0 bands of HBCY

Bocy

LI R(3) a2l 4P [ P(J) o alal o Pl
0 2906.2474 -0.5 | 4.90 ‘
1 2925.8973 -0.3 | 8.83 2865.0989 -0.5 4.76
2 2944.9157 1.2 |10.63 2843.6254 -0.3 7.79
3 2963.2857 -0.6 |10.31 [c] 2821.5713 1.7 8.82
4 2981.0009 0.1 | 8.48 [c] 2798.9401 -3.7 { 8.03
5 2998.0471 - | 0.0 | 6.06 [c] 2775.7602 -1.4 6.20
6 3014.4129 0.1 | 3.74 [c] 2752.0363 0.3 4,17
7 3030.0873 0.4 | 2.12 [c) 2727.7774 ~3.1 2.40
8 3045,0588 0.4 | 1.09 [c] 2703.0068 -1.5 1.32
9 3059.3166 0.3 | 0.476 [c] 2677.7320 -1.0 0.599
10 3072.8505 0.5 | 0.197 [c] 2651.9664 -1.5 0.265
11 3085.6496 0.4 | 6.89x10"2 [c] 2625.7272 0.6

12 3097.7044 0.5 | 2.2 x10~2 [c] 2599.0208 -2.0

13 3109.0064 2.3 | 6.8 x10™3 [c] 2571.8703 0.5

i4 [C] 3119.5362 -4.1 [c] 2544.2817 0.3

15 [c] 3125.3031 -0.2 [c] 2516.2724 1.4

16 {c] 3138.2369 3.0 [c] 2487.8560 3.8

17 [c] 3146.4700 -3.3 [€] 2459.0406 2.2

18 [C] 3153.8637 0.5 [c] 2429.8409 -2.2

19 [c] 3160.4418 -3.4 [c] 2400.2773 -2.1

20 [C] 3166.2135 2.2 [c] 2370.3622 1.5

21 [c] 3171.1514 -2.4 [c] 2340.0977 2.4

22 |[c] 3175.2644 -0.8 [c] 2309.5138 3.2

23 [c] 3178.5395 1.3 [c] 2278.6037 -1.4

24 [c] 3180.9669 1.0 [c] 2247.3964 0.0

25 [c] 3182.5403 -1.1 [c] 2215.8989 2.1

26 [c] 3183.2574 =0.8 [c] 2184.1146 A

27 [c] 3183.10% -0.8 [c] 2152.0775 2.3

28 {c] 3182.0857 4.2 [c] 2119.7868 9.5

29 3180.1943" [c] 2087.2392 2.0

30 [cl 3177.4142 2.1 [C] 2054.4582 -8.5

31 [c] 3173.7417 0.6

N
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TABLE I (continued)

‘fa)
[bl]
[cl

Values

From reference (8) values expressed in cm

Values from reference (&)

corresponding to ome standard error im 107> cm

Caletlazed Wavenumber

2

xatm

1

-1

at 300 X

B 'ce
J R(J) aal il P(D) sfel | vl
0 2904.1111 ~-1.3 1.61
! 2923.7330 | =0.5 | 2.96 2863.024 -1.2 | 1.55
2 2942.7226 | =0.6 | 3.42 2841.581 3.2 | 2.54
3 2961.0688 | =0.6 | 3.25 [c] 2819.559 -3.0 | 2.79
4 2978.7593 | -0.8 | 2.71 [c] 2796.971 -0.5 | 2.73
5 2995.7830 | ~0.5 | 1.98 [c] 2773.824 -1.6 | 2.04
6 3012.1280 | =0.2 | 1.25 [c] 2750.131 ~6.5 | 1.34
7 3027.7830 | 0.3 | 7.01x10~} [c] 2725.921 0.6 | 8.04x10""
8 3042.7366 | 0.5 | 3.59x10~! {c] 2z2701.192 4.3 | 4.33%107!
9 3056.9786 1 1.56x10"} [c] 2675.96: 8.3 | 1.93x107!
10 3070.4984 1.9 | 6.54x10~2 [c] 2650.228 -0.9 | 8.3 x10=2
11 3083.2844 1.9 | 2.2 x10™2 [c] 2624.030 0.2
12 - 3095.3297 4.1 [c] 2597.376 7.2
13 {c] 3106.613 -3 {c] 2570.268 8.4
14 {c) -3117.145 0.5 (el 2542.725 9.2
15 {c] 3126.889 |[=-12.7 [c] 2514.753 20
16 (el 3135.875 -4 [c] 2486.369 -5.7
17 1cl 3144.078 10 [c] 2457.593- |=-19.5
18 lcl 3151.470 9.8 [c] 2428.469 3.0
19 [c] 3158.040 -8.3 {c] 2398.962 9.5
20 [c] 3163.815 -9.7
21 [c] 3168.786 3.5
22 lc] 3172.915 0.0




TABLE IT

Wavenumbers of observed transizions in the 3 = 0 bands of BCL

ander)

J R(J) | alel ®! P(J) alal o]

0 8365.8437 | =~4.6 | 10.12 x 107

! §383.0902 | =2.6 15.42 x 107 8325.8982 | =4.3 | 7.718 x 107
2 8398.4957 | =2.8 18.93 x 107¢ 8303.2235 | =2.6 | 12.56 x 10~
3 8412.0634 | =2.7 18.40 x 107 8278.7625 | -2.2 | 13.9% x 107%
4 8423.7696 | =2.9 16.31 x 107 8252.5297 | -2.2 | 12.43 x 107%
5 8433.6105 | =0.9 | 12.76 x 107 8224.5406 | =0.8 | 9.395 x 107
6| 8441.5721 | =0.6 8.240% 1074 8194.8055 | -1.9 | 6.156 x 107
7 8447.6437 | =3.3 4.181 x 10~ 8163.3431 | =1.7 | 3.560 x 107
8 8451.8244 | =0.8 2.148 x 107 8130.1714 | 3.2 | 1.835 x 107
9 [e] 8454.0995 | 0.7 8095.2939 | 0.9

10| [c] 8454.4634 | 3.8

11] [e] 8452.8970 | =2.9

7’cs

Il 2(J) g2 4Pl | 2() a2l i il

0 §359.9644 | =3 2.779 x 107 |

r 8377.1924 | 1.1 | 5.28 =x 107 8320.0837" 2.504 x 107
2 8392.5819 | =0.7 6.27 x 10™% §297.4418 | 0.5 | 4.09 x 107
3 8406.1304 | =1.7 | 5.18 x 107 8273.0186 | =1.4 | 4.43 x 10
s 8417.8246 | 6.2 | 5.30 x 107% 8246.8325 | 1.7 | 4.06 x 107
5 8427.6614 | =0.8 3.42 x 107 8218.8843 | =3.9 | 3.055 x 107
6| [d] 8435.623 0.7 2.412 x 10™% 8183.2114 | 5.2 | 2.005 x 107
71 (4] 8441.702 2.4 8157.7957 | 0.6

8 8445.9097" [d] 8126.6900 | 8.1

9| [d] 8448.171 1.2

/;"\ {a] vValues corresponding to cne standazd erTor in 10"3 f:::-1

{ohes - =

'l.)&m_i‘_;/g [b] From reference (8) values expressed iz = zxam ! az 300 %
7" fe] Prom referemce (&)

{d] From reference (3)
» Caleculated wavenumber
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III

Wavenumbers of observed transitions in the 2 - 0 bands of LL2

D>°cL

J R(J) g2 o] 2() el | 4%l
0 4138.7672 0.6 1.889 x 1072
1 4148.6509 0.1 3.65 x 1072 | 4117.6471 0.1 | 1.804 x 1072
2 4158.0802 0.1 | 5.25 x 1072 | 4106.4183 | 0.3 | 3.592 x 1072
3 4167.0512 0.2 | 6.23 x 1072 | 4094.7475 | =0.1 | 4.52 x 1072
& 4175.5615 ~0.1 | 5.94 x 1072 | 4082.6395 | 0.4 | 4.66 x 102
5 4183.6076 -0.1 5.97 x 1072 4070.0967 0.6 | 4.80 x 1072
6 4191.1861 -0.5 | 4.872 x 1072 4057.1215 | =0.7 | 4.06 x 107°
7 4198.2952 | =0.3 | 3.887 x 1072 | 4043.7210 | 0.0 | 3.13 x 1072
8 4204.9311 -0.5 2.897 x 1072 | 4029.8965 | 0.4 | 3.00 x 1072
9 4211.0917 | =0.2 | 2.032 x 10~2 | 4015.6516 | 0.2 | 2.03 x 107>
10 4216.7737 |  =0.2 | 1.296 x 1072 | 4000.9914 | 0.8 | 1.152 x 1072
11 4221.9748 —0.1 | 8.29 x 1072 | 3985.9175 | =0.1 | 7.178 x 10™°
12 4226.6921 -0.2 | 5.16 x 1072 | 3970.4368 | 0.5 | 4.216 x 107>
13 4230.9236 0.0 3954.5503 | =0.2

14 4234 . 6684 1.9 3938.2643"

15[ 4237.9183 -0.1 3921.5805 | =1.3

16 4240.6795 2.3

17) [e] 4242.9214 ~19.4

181 [e]l 4244.7094 2.5

19| [e] 4245.9544 |. =19.1

201 .[e] 4246.7574 18.6

21| [el 4247.0004 =0.4
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TABLE IIT (comtinued)
pakey)
3 R(J) el g (2] py  [af2l [Pl
0 4132.8956 | 0.0 6.64 x 107
I L142.7517 | =0.5 | 1.49 x 1072 | 4111.8380 | 0.5 | 5.26 x 107
2 4152.1558 | =0.1 | 1.58 x 1072 | 4100.6413 | 0.2 | 8.00 x 107
3 4161.1035 | 0.1 | 1.76 x 1072 | 4089.0070 | 0.3 | 1.28 x 107>
4 4169.5920 | ~0.2 | 1.8 x 1072 | 4076.9355 | =0.1 | 1.52 x 1072
5 4177.6191 | 0.3 | 1.77 x 1072 | 4064.4318 | 0.1 | 1.59 x 107
6 4185.1802 | =0.1 1.42 x 1072 | 4051.4989 | 0.0 | 1.12 x 1072
7 4192.2738 | =0.2 | 1.274 x 1072 | 4038.1414 | 0.9 | 1.20 x 1072
8 4198.8967 | 0.1 | 9.52 x 107> | 4024.3606 | 0.0 | 8.11 x 107
o 4205.0458 | =0.4 | 6.67 x 1073 | 4010.1625 | 0.4 | 5.73 x 107
10 4210.7189 | =0.4 | 4.40 x 107> | 3995.5502 | 0.6
o 4215.9143 | 0.6 | 2.73 x 107> | 3980.5257 | ~0.8
12 | [e] 4220.627 | 0.2 3965.0971 | 0.3
13" 4224.8559 | =0.1 3949.2642 | =0.2
14 4228.6011 | 1.9 3933.0333 | 0.2,
15 4231.8526 | -1.1

[b] TFrom reference (8), values expressed in un.zxam

fe]

From reference (2)

-~

[a] Values corresponding to cme standard error in 10.3 m.l

at 300 X
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TABLE v

Wavenumbers of observed transitions in the 3 « 0 bands of DC32

p>7cs

J R(J) lel okt 2(J) a2l bl
0 6122.5661 | 1.5 | 1.146 x 107>
I 6132.0050 | 0.6 | 2.18 x 30 6101.6690 | 1.8 | 1.087 x 10>
2 6140.7677 | 0.6 | 2.953 x 1073 6090.2158 | =0.1 | 1.883 x 107>
3 6148.8508 | 1.1 | 3.375 x 10°° 6078.1017 | 0.5 | 2.734 x 1072
4 6156.2497 | 0.4 | 3.15 x 107> 6065.3260 | =0.1 | 2.551 x 107>
5 6162.9610 | =1.9 | 2.721 x 1077 6051.8947 | 0.3 | 1.880 x 107>
6 6168.9874 | =0.3 | 2.635 x 107> 6037.8105 | 0.6 | 2.599 x 107>
7 6174.3212 | 0.3 | 2.177 x 1075 6023.0771 | 0.9 | 1.558 x 307>
8 6178.9594 | =0.6 | 1.783 x 1072 6007.6967 | =0.5 | 1.191 x-107°
9 6182.9021 | =0.2 | 1.54 x 107> 5991.6759 | =0.5 | 9.90 x 107°
10 6186.1438 | =1.7 5675.0181 | =1.0 | 6.55 x 107>
11 6188.6856 | =1.5 5957.7266 | -1.4

12} {c] 6190.523 | -1.9 le] 5939.808 | 0.2

13| fc] 6191.654 | =2.8 [c] 5921.264 1.3

14] [c] 6192.D80 | =6.5 [c] 5902.100 | 3.0

15| {c] 6191.780 |=-14.6 [c] 5882.308 | =6.9

18] [e] 6190.800 3.4 [c] 5861.916 | =5.1
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TABLE Iv {Continued)
D3’cz
3 R(D) otel il (3 Jal bl
0 [c] 6113.999 -8.9 | 3.23 x 10°%
1 6123.4238 1.9 7.09 x zo"“ [e] 6093.171 0. [3.53 x 10"‘
2 6132.1611 | =0.8 | 9.61 x 107% 6081.7556| 1.7 |6.35 x 107
3 6140.2248 | =0.1| 1.099 x 107> 6069.6763| =0.2 |8.15 x 107
4 6147.6077 | =0.1 1 1.119 x 10°> 6056.9445| 2.8 (8.82 x 107
5 6154 .3085 0.7 | 1.04 x 1072 6043.5546| 1.5 |8.51 x 107%
6 6160.3212 | =0.8 | 8.82 x 107 6029.5143| =0.2 [7.48 x 107
7| le] 6165.643 | =4.7 | 7.11 x 107 6014.8321| 2.6 |[6.07 x 107"
8 | Tel 6170.274 -8.4 | 5.31 x 107 5099.5010! =1.0 |4.59 x .10
9 | Te] 6174.231 7.5 | 3.72 x 10~ | [e] .5983.534 | -1.9
10 | Te] 6177.465 -3.6 [c] 5966.935 | =0.2
11 | [2] 6180.011 -4 [e] 5949.706 | 2.1
12 | [e] 6181.857 -5.5 [c] 5931.848 | 1.9
13 | [e] 6182.996 -9 [e] 5913.370 | 4.0
14 | Te] 6183.455 | =11 [c] 5894.267 | =0.9
15 6183.176" [c] 5874.516 [=40
{a] Values corresponding to ome standard error in 10-3 cmhl
[d] From reference (8), values expressed in c:m_:zxa:x:m-I at 300 K
[e] From reference «))

(33
‘.\ng'e

v "

Cazlculated wavemmber
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the previous data (2 = 5). The numerical values given under the differences
4 are those resulting from calculations involving the parameters of Table V.
The line strengths I expressed in c:n-2 x a.x:m-1 are obtained from results given

previously by other experimenters (Z,R).

The analysis of the data was based on a Dunham type formula (9) for

the term value expression :
T(v,J) =] ] AP +- L@ e ayd 1]
i

where the mass-~dependent parameters Yij are given by the following theoretical

expressions (10,11)

H cL

7, =@y e e [ i —H 77 C23
i3 = Tel T F CL .

cl
The reduced Dunham coefficients U. i3 and mass-scallng factors A? and Aij

are mass—independent and the atomic masses M and M are expressed in atomic
mass units, with m, as the mass of the electron. ua is the atomic reduced mass

of the molecule.

First, - each isntopic molecule was treated in a separate computation
through a.process similar to that used"for HI and DI (l). Thus, four sets of Yij
equilibrium molecular constants were determined by combining the measurements
in Tables I - IV with all the previously available accurate measurements (12,
13, 2-6) and by fitting them with a weighted least-squares routine. Each measu-
rement in the infrared and in the microwave regions was included with a weight
factor prepoftional to the inverse of the square of its uz:cert:a.:i.nty—(10-7 X o
for the microwave tramsitions). These sets are displayed in Table ¥V, together
with the-standard errors &8 defined in Ref.(lﬁ). For H37C2, DSSCZ,D37C£, the

Tuo

Y31 and Y22 numerical values were introduced as constraints, being deter-
mined from the H SCQ values by using the following approximate isotopic rela-

tion :

=(i/2+3) -
kY.. ku i HJ7C2
—_—11 a a5 _,
35 35 k { D _Cx L3
B 7¢c B™7CL ; 37
Y ' D7k

[
.
—
m
-

k . .
where M, is the reduced atomic mass (15) of an isotopic molecule noted k.
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Second , as already done for the CO molecule (16,17), the Uij’ A?j
and A?% were simultaneously derived from all the high resolution measurements

of the various HCL isotopic species, including the microwave T3502 and T3702

J =1+ 0 transitions (18), in a weighted non-linear least-~squares routine

based on relatiomns [ 1] and [2].The TCL low resolution infrared data

(19) were not introduced in the fit since systematic deviatioms of about 0.3 cm.]
appear between the experimental wavenumbers and the omes calculated by using

the Yij coefficients given in Table VII.

The 14 U, ij parametérs obtained from this over-all fit are listed
in Table VI, together with two pairs of mass—scaling parameters {Blo’ ECL}
and {A , Eg%} . The statistical agreement is not as good as in each sepa-
rate f:.t since the & value of 1.9 is somewhat greater than the 8 values given
in Table V. Moreover, the mass-scaling parameters A?z and Apz are mot really statis-
tically significant when compared to their standard devzatlons. This can be
explained by the fact that the fit is ill-conditioned for the determimation of

cL . . . . . s .
the A i mass-scallng parameters since the relative CL atomic mass variatiom 1s

5 37
small (5.7 x 10 ) between3 CL& and T CL . Thus, Agg and. AC2 were found not to
have a statistical meaning. However, the differences ”observed

minus calculated wavenumbers" are still satisfactory when compared to the uncer -
tainties and thus the process seems to be reliable for the HCL case. The TBSCR
and T3702 Dunham Yij coefficients determined from the parameters of Table VI

are given in Table VII together with their statistical stamdard errors obtained
by using the variance-covariance matrix of the overall fit. One can note that

the TCY vibrational constants are obtained from an extrapolation of the currently
available data and consequently the statistical deviations quoted in Table VII'an

L .
or C parameters are not fipal

probably over estimated. Indeed, the U, i3 and A
and may vary, should actual hlgh resolution 1nfrared measurements become
available. In fact accurate experiments are needed in the infrared to determine

35

the errors involved in this TCL computation process. The H"C2 Be,w  parameters

of the Dunham analysis were deduced from the Ulo and U01 values through rela-
tions [3@] and [31] of reference (10). These parameters have theoretically a
full physical meaning since they ar;-;orrected from "Dunham corrections”
adiabatic and non adiabatic terms and were used to determine the Re value

of the Born—-Oppenheimer potential curve and the force constant ké which are

given Table VIII.



Reduced Dunham coefficients U

37

Dunhans coefficients

&

TABLE

ij

for
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Vi

35

m-ce, B¢,

3

D3502 ’ D3702 ,» T°°C ,

35

C% and mass-scaling coefficients Aij’ obtained through a direct non linear

least=squares fit.

Uijl in vacuus co~! x (ma)(i’z‘j) AUjii[a]
Ty 2960.35871 5.4%107°
Ty ~51.75725 3.8x107°
Ugp 0.22339 1.1x10™2
Uso -1.2345%10™2 1 xj0™¢
Toy 10.376441 3.2%107°
T, -0.25766 1.9%10™°
Uy, . 1.6369x107° 1 %107
Uy, -1.0795x10™% 1.6x107°
Ug, -5.10075x10™% 7.3x10"%
T, 6.7766x10"° 2.9x107°
Ty, -2.9716x10"7 8.2x10"°
Ugs 1.584x10"° 1.7%10" 10
U, -.36x10"10 1.5%x10" 11
Ug, -7.49%10" 13 1 xj0”i3

a - 1-9
[a] Value corresponding to one standard error.

L—A—i 3 mamacsiing costficiens A (.A_ii) [a] !

_A?O 4. 906x102 4.7x10™%

A% 0.139 6.5x10"7

Agl 0.1262 8.3x107%
L

857 -0.26 0.2




Predicted T35C2 and T

reduced Dunham coe
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TXBLE

37

CL Dunham coefficients obtained by using

ficients and mass—sczling parameters of Table VI.

g ™ s, lal 137eq a7, lal
Y, | 1776.5881 2.7%10"° 1772.7743 2.7x1073
T, | -18.6407 1.4x1072 -18.5607 1.4x10">
T, 4.8284x10"2 2.4x107 4.7973x10"2 2.4x107%
%0 -1.6013x1073 1.3%107° -1.5876x10™> 1.3x10™°
%oy 3.737212 2 x107° 3.721182 1.9x10™®
T, -6.43365x10"2 4.1x1078 -6.39229%102 4.1%1078
T, 2.123x10™% 1.3x107% 2.105%107% 1.3x107°
I, -8.403x10™° 1.2x1077 -8.313x10°° 1.2x10™7
Yoo -6.6163%107° 9.5%10° -6.5596%10™° 9.4%10™"
i12 5.275%x10" 2.2x10™° 5.219%1077 2.2x107°
T, -1.388x10™8 3.8x10710 -1.37%1078 3.8x10710
2 7.40x10710 7.9%10712 7.31%10710 7.8x10"12
T, -1.22x10" ! 4.2x10733 -1.20x1077 4.1x10713
Y, -1.26x10714 1.7%x107 17 -1.24x10" 14 1710712

{a]

Value corresponding to one standard error.
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TABLE VIII

gocs _m35cy
35 % »

ke parameters obtained from the UIO and UO] reduced

Ye 4 e’
Dunham coefficients.
wy, (=) 2991.8382 + 5.5 %1077
' ] - =5
B, (em ) 10.598294 = 3.3 % 10
R, (&%) 1.274595 = 2.0 x 1070
. -1 ‘ -3
ke (Nxm ) _ 516.3112 £ 1.9 x 10

TN

FIHS
Q&. LE )

-’
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As a conclusion, we want to emphasize that Fourier transform spectra of
all the hydrogen halide molecules are now available, which allows the

determination of very consistent molecular equilibrium and Dunham parameter
*
sets (20).

#% A list of all the available infrared spectra of the HX, DX molecules
was made out, together with tables of molecular equilibrium parameters
obtained by using the separate fit method described in this paper. These
lists are available from the authors. A few copies are also om deposit in

the Editorial Office of the J. Mol. Spectroscopy for the use of those who
are unable to reach the authors.
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TABLE IX

WAVENUMBERS OF OBSERVED TRANSITIONS IN THE 2 <« O BANDS OF H35Cs réf [14].
Les tableaux {IX - XIV} correspondent a des mesures effectuées -

dans d'autres laboratoires. Nous les reproduisons ici pour que le lecteur

dispose de toutes les données infrarouges récentes sur les molécules HCL -

et DCL.
3 R(J) s 2] | LBl P(J) slal | | [b]
| 0 5687.6504 0.6 }13.4 x 1072

1 5706.0940 0.6 |24.7 x 1072 5647:1051 | 0.7 |12.7 x 107

2 5723.3021 0.6 30.2 x 1072 5625.0282 | 0.6 |21.2 x 1072

3 5739.2627 0.4 129.7 x 1072 5601.7659 0.51{23.1 x 1072

4 5753.9647: | 0.3 |24.9 x 1072 5577.3312 | 0.3 |20.1 x 1072

5 5767.3970 0.3 |17.6 x 1072 5551.7380 | 0.4 |15.9 x 1072

6 5779.5488 0.2 |12.0 x 1072 5524.9997 0.3 |10.5 x 1072

7 5790.4098 0.2 |6.42 x 107 5497.1303 | 0.2 | 6.17x 1072

8 5799.9700 0.1]3.42 x 1072 5468.1440 | -0.1 | 3.27x 1072

9 5808.2198 | 0.0 |1.48 x 1072 5438.0555 | -0.2 | 1.49x 107°

10 5815.1497 0.3 | 6.41 x 1073 5406.8787 | ~9-7 | 6.19x 1073
11 5820.7515 ~0.2|2.28 x 1073 5374.6294 | ~O-8
12 ] 5825.0158 0.4 : 5341.3215 | -1.3
13 | (c) 5827.9320 -3.5 | (c) 5306.9763 | 4.1
14 | (c) 5829.5006 -1.2 (c) 5271.5950| 1.3
15 | (c) 5829.7079 0.3 (c) 5235.2032| 0.8
16 | (c) 5828.5458 -0.1 (c) 5197.8183 4.6
17 | (c) 5826.0101 0.3 (c) 5159.4444 1.6
18 | (c) 5822.0984 5.3 (c) 5120.1076 2.6
.19 | (c) 5816.7934 3.9 (c) 5079.8123| -3.6
20 | (c) 5810.0932 0.2 (c) 5038.5911| 0.5
21 | (c) 5801.9966 -2.7 (c) 4996.4445| -0.0
\gﬁz> 22 | (c) 5792.5056 3.6 (c) 4953.3882| -4.6
- 23 | (c) 5781.5949 -1.6 (c) 4909.4495| -1.2
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TABLE IX (continued)

observed wavenumber.

i

[b] from ref. [13] values expressed in cm “ x atm™ ' at 300 K

[¢] from ref. [121

:'1\\

| g R(J) ,lal l[b] P(J) ,lal l[b]
24 |(c) 5769:2725 | -5.7 (c) 4864.6321| -1
25 {(c) 5755.5494 6.9 (c) 4818.9563| 1.2
26 (c) 4772.4305{ -0.7
27 4725.076

B0 rée. [14].

J R(J) lal [b] P(J) A8l [P
0 5683.5662 0.7 | 4.45 x 1072
1 5701.9840 0.6 | 8.12 x 1072 | 5643.0807 0.8 | 4.31 x 1072
2 5719.1689 0.2 | 9.64 x 1072 | 5621.0380 0.7 | 6.49 x 1072
3 5735.1004 -0.1 | 9.77 x 1072 5597.8124 0.5 | 7.38 x 1072
4 5749.7941 ~0.4 | 8.31 x 1072 | 5573.4171 0.2 | 6.94 x 1072
5 5763.2118 0.9 | 5.73 x 1072 | 5547.8656 -0.0 | 5.14 x 1074
6 5775.3522 | 1.0 | 3.84 x 1072 | 5521.1714 | -0.6 | 3.44 x 1072
7 | 5786.2047 | -1.0-] 2.21 x 107 | 5493.3496 | 0.0 | 2.01 x 1072
8 5795.7593 -1.0 | 1.09 x 1072 | 5464.4126 -0.1
9 5804.0066 | -0.6 | 4.99 x 1072 | 5434.3757 | 0.0
10 5810.9380 0.6 | 2.02 x 1072 | 5403.2530 .| -0.0
11 5816.5428 0.9 5371.0601 0.7
12 5820.8163"

% Calculated wavenumber .

[a] The differences & (observed-calculated) in 1075 cm ! are given after each
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H°2Ch réf[16)]
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TABLE X

g R(J) alal P(J) a2l
0 | 10041.300 | -0.2
1| 10957.313 | -37 10901.892 | =60
2 | 10970.939 | -28 10878.678"
3 | 10982.120 | -21 10853.022"
4 |10990.848 | -14 10824.996
5 | 10997.104 | -15 10794.617
6 | 11000.932 | 29 10761.897"
7 | 11002.197 | -8
8 | 11000.932 -86
9 | 10997.332"

TABLE XI

WAVENUMBERS OF OBSERVED TRANSITIONS IN THE 5 = O BAND OF HC2
1=5c1 réf(16]

5| R ot ) | el
0 | 13414.02 -134
1 | 13428.95 60 13375.403
2 | 13440.76 77 13351532
3 | 13449.61 -14 13324.64 -42
4 | 13455.37 8.4 13294.93 64
5 | 13458.03 | -9 13262.09 -9.4
6 |13457.68 30 13226. 397
<§E§> #* Calculated wavenumber .

s

[a] The differences 4 (observed-calculated) in 10 ° em™} are given
after each observed wavenumber.
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TABLE XII

WAVENUMBERS OF OBSERVED TRANSITIONS IN THE 3 + 1 BAND OF HCt
w33y ref. [12] .
J R(J) REY P(J) ,lal
0 |5479.8672 | -3.5
1 |5497.7247 1.5 5440.5329"
2 | 5514.3512 2.4 5419.0G704 -2
305529.7367 | 0.9 5396.434"
4 |5543.8753 | 2.6 5372.6373 | 5.2
515556.7490 | 0.5 5347.6823 | 3.8
6 | 5568.3524" 5321.5866 | -0.6
7 | 5578.6653 | -8.7 5294.3723 | 0.6

5587.7020" 5266.046"
9 |5595.4334 | 3.7 5236.6202 | -3.7
10 | 5601.8446" 5206.1197"
11 | 5606.9381 -0.3 5174.5476%
12 | 5610.6979 | -4.5 5141.9219 |
13| 5613.1303 2.3 5108.2539 -3.4
14 | 5614.2054 -1.6
15 5613.9377 6.3 5037.8676 -1.4
16| 5612.2949 1.1 5001.1749 0.2

#* Calculated wavenumber .

[a]l The differences 4 (observed-calculated) in 1073 em™? are given after

each observed wavanumber.
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TABLE XIII

WAVENUMBERS OF OBSERVED TRANSITIONS IN THE 4 « 2 BAND OF HCt

p33cy ref. [12)

J R(J) [a] P(J) [a]

o | 5273.3175

1 | 5290.578" 5235.180"
2 5306.618*_ 5214_328*
3| s321.424" 5192.3087 | 4.4
4 | 5334.9895 3.4 5169.1350 | 14.4
5| 5347.293 5144.790"
6 | 5358.3331 | -0.1
7 | 5368.0004 | 2.8 5092.7543 | 10.7
8 | 5376.573 5065.0610 | 7.3
9 | 5383.752" 5036.2708
10 5389.6205 -3 5006.4163 7.6
11| 5394.179"

12 | 5397.408"
13 | 5399.3044 | 1.2
14 | 5399.8527 | -2

15| 5399.0517 | -2.9

[a] The differences & (observed-calculated) in 103 am ! are given

in parentheses after each observed wavenumber.

% Calculated wavenumber.

ﬁﬁ?)
HLLE ,

——
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TABLE XIV
WAVENUMBERS OF OBSERVED TRANSITIONS IN THE 1 < O BANDS OF Dct
p35ce rée. [16]
J R(J) A[a] ![b] P(J) A[a] l[b]
0 2101.6240 4.1 1.245
1 2111.9513 0.5 | 2.457 2080.2751 -1.7 1.14
2 2122.0510 0.8 | 3.26 (c)2069.271 -0.3 2.32
3 2131.9159 1 3.84 (c)2058.042 -5.6 2.889
4 2141.5398 -1.8 | 3.55 2046.6083 -1.0 3.234
5 2150.9279 0.7 3.36 2034.9590 -0.7 3.193
6 2160.0689 0.5 2.627 2023.1005 -1.7 2.879
7 2168.9632 0.9 | 2.212 2011.060 19.5 2.313
(¢) 2177.598 -7.6 1.554 1998.7756 -2.4 1.906
9 {c) 2185.995 -0.4 1.189 1986.322 3.8 1.341
10 (c) 2194.148 19.3 | G.695 1973.658" 1.001
11 (c) 2202.002 0.5 | 0.416 1960.820"
12 2209.6078 -6.1 (c)1947.813 22.0
13 2216.9614 1.4 (c)1934.571 -7.1
14 2224.0370 -1.1 (c) 1921.186 0.1
15 2230.8471 1.8
16 2237.3790 0.1
17 (e) 2243.616 -20.3
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TABLE XIV (CONTINUED)

pYcs  rer.(17]

3 R(J) A[a] ,[b] P(J) lal J[b—l
0 2098.610 13.5 | 0.435

1 2108.897 0.8 | 0.756 | 2077.302 | -13.5 .501
2 2118.971 2.3 | 1.12 2066. 366 23.5 677
3 2128.823 17.1 | 1.30 [ 2055.162 9.6 .910
4 2138.392 -1 1.13 2043.746" .034
5 2147.744 -22 1.03 2032.133 | -1.1 .951
6 2156. 886 2.7 | 0797 | 2020.302 | -1.1 .76
7 2165.732 _22 0.765 |  2008.304 1.6 666
8 2174.389 13.6 | 0.481 1996. 066 2.6 794
9 2182.745 0.6 | 0.467 | 1983.662 | 19.8 412
10 2190. 859 0.9 | 0.236 | 1971.027 | -1.2 .296
1 2198.703 -10.6 | 0.141 | 1958.230 5.2 .182
2 2206.304" 4.7 1945.236"

13 2213.643 ~9.0 1932.072 7.8

1 2220.603 -12.2 1918.703"

5 2227.484 -5.3 1905.165 | -24.4

16 2234.013 ~12.6

17 2240.253 ~13.5

* Calculated wavenumber .,

The differences? (observed-calculated) in 10'_3 cm"1

observed wavenumber.

from ref. [15]

from ref

(17]

Values expressed in cm™?

x atm-1

at 300 K

are given after each
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III. diacwsaion sur {e calcul des conatantes moléculaires des huydracides.

Le tableau III représente l'organigramme du calcul des cons-
tantes moléculaires des hydracides tel que nous 1l'avons conduit dans nos
différents articles (4] [11] [2] [6] : nous avons, rappelons-le, déterminé
des ensembles {Yij} » v y» B, D, HY, la,, Be, Y) ou (M, }.

Le tableau III indique également quelques applications de ces calculs.
Nous nous propousons, dans ce paragraphe, de reprendre plusieurs points
de la discussion concernant la détermination des ensembles {Yij} et
{ai} en adoptant un point de vue plus synthétique que dans les articles

cités ci-dessus.

Une question préalable se pose toutefois : faut-il attacher
une signification physique réelle aux paraméetres moléculaires d'équi-
libre, ou faut-il ne les considérer avec R.G. WOOLLEY que comme un
moyen de paramétriser sous forme analyticque les niveaux moléculaires
d'énergie [27]2 Dans le cas de cette seconde interprétation (27] ,
les'constantes moléculaires d'équilibre" ne doivent pas étre utilisées
pour déterminer les propriétés mécaniques microscopiques des molécules
(telles que par exemple le rayon d'équilibre Ré) dont le fondement
quantique est mal établi. Si nous admettons maintenant que les para-
métres Yij (ou ai) ont une signification physique (dans le modéle

semi-classique de Dunham par exemple) nous pouvons les utiliser pour

o . i R
calculer des éléments de matrice <v|x |v'> , pour prédire le spectre
des variétés tritiées ou l'intensité des transitions entre niveaux

rovibrationnels excités.

Nous admettons, dans ce mémoire, que les différents paramétres
{Yij} {ai} et {Mi} ont une signification physique. Cependant, comme
nous l'avons montré [4][11], nous nous sommes heurtés a une difficulte
pratique tres embarrassante :les parametres Yij (ou ai) convergent
trés lentement vers une valeur définie a mesure que le nombre de bandes
représentées par ces constantes augmente. Cet inconvénient est inhérent
a la nature polynomiale de la représentation des niveaux d'énergie (ou
du potentiel) ; il est en effet nécessaire, dans les ca;culs, de limiter
les ordres de développement a des nombres finis, ce qui explique qu'une
partie de la signification physique des Yij (ou ai) soit perdue dans
cette pratique. L'erreur de "troncature" apparait dans les guatre. métho-

des de calcul que nous avons utilisées, la comparaison entre les méthodes



- 74 -~

$34iND3  sluinv uvd
\ .

»
{ 3301534431 3an13 N0 DNIIYIIN

i 3JaN393Y

'
!

|  JINVINODS NOISSIHY I+
, .

el L g T

9
i VOHISIYL © 30vd |
{
'
!
4

. ?n.: 10

) .’ r NIZISNID $EN3IDI40) |_NOLVWIXOUddV 0 §330HIIW
i stajoalorad>
4} V] 394 AA A  AA - s —A ey

L v 75 QO simvm WY/ /Ty R * 449 AR

J3VINOONIY 3IN0HAG [T NvwilHd g SIN2IDII430D §3d 1NVD . ° AAL [£z] 49
' ~t W Wn?—s_ ey iNOLVRIWEILG

o

X1°'Xa SIINVI tw IIWONAIOd 313d0W $1ONOUVHEINI §3IVE §33
§1G AUSNILHL NOUIIAI¥J §30 INOIYIWAN NOIIVNIWYILIG (M 3uivioaia iNnawow $ILISNIINE $10 STUNSIW

i

NOISSIdd 3 13443 3HOIHL !
—I.l.
Yisv i

]
INDIWIKD uum‘:.l._

nNwvly

aatouuw 20 9p I 245Tdeyo
Ao.b_ x| o>

1

L}

S$INVILAIVYNY 3D1UIVW 30 SINIWII3

(¥7) (V] -3ou
MM FYUALVINOUL 20 SUNIYUT

o
R
NOISSIUd 30 13443 wvd

$IIVY $10 SINIWIDVIdIQ

— o e e - -

11 S¥NIOUVT €30 un_:_m.L

£-913
uuzuouuZ.Ou 33 NOIVEIIIIOV

WVHNNG 33 13IUNIIOL NG

INDILATIVAHV 1UINILCd

ly s1N212124302 $3a 123810 WD

!

13H

R
L€ 3

1401081 NN ¥n04 T s30 10Vd

23&?1& 3=

| ¢

by 530 1>N1MINOD

ly s3a 413w ¥3tl NOIW)

121120 12K : X1 : $3In0I4010S]1
SILINUVA 5§17 $1N0L V IOVHO

:q .:4 N

n $3ad NI
9 e .

. 31200W na 1su !

\
1%5 3@ $30N0UVYINI SIANVE $3a [
) ]

(1T} [F) 334 o=a

HOHVWIXOUdGY ¥V §NOILI3YUHOD

NOIINI0S1Y 3INVH ¥ muubwui!—

X4 30 S3d1d3d5 $3Q NOI1O1GIUd

N IVIWONAIOd 37300W

4 aouINg aviaN

X4 'XH 31a $IONOUVYING
13 SIGNOTONIIW $31VyY $3Q

§IANO @ SIUUIWON $3C $28NsIW

[}
Y 530 3dN3WINOD

$INDIYIWNN
12VAVW 30 SINIWIE

— g e

e —— -

£ 913

R R BRI UIIY

1

(V] “aoa

WANAOQ ILIWIT S SNIFUIAAN
SINIVIOdNEAVAD

$13443 .0 IINIGIAT NI AW

fes e e e e o e o e

NTRINW RS

X1'XaQ ‘Xi SIGIdVNGAH $3a SIUIVINIITOW SILINVISNOD $3a INI1VI NA IWWVEDINVOUYO

TIT nvaavl




_75_

I et II permettant tout particuliérement de la mettre en évidence. Nous
avons,bien sir, tenu compte de cette source d'incertitude lors de la

comparaison entre les constantes de HI et celles de DI (4]

Méthodes de Calcul des constantes moléculaires :

Nous avons utilisé les quatre méthodes suivantes :

- Méthode I : calcul direct.

Tous les nombres d'ondes infrarouges et hertziens d'une méme

variété isotopique sont traités dans un calcul par moindres carrés pondérés
appliqué & l'expression (1) de l'énergie E(v,J) d'un niveau rovibration-
nel :

(1) B =y (vegp)t [3(3+1) 13
L'ordre de développement en 1 et j est arrété dans le calcul suivant
un procédé dont le principe est rappelé dans la référence [4] . Cette
méthode de calcul des constantes moléculaires Yij’ notée I, a été
utilisée pour toutes les molécules HX et DX (X = F, C&, Br, I) [20].
Dans tous les cas, il apparait que 1'incertitude relative totale (erreur
d'origine statistique a laquelle est ajoutée l'erreur de "troncature')
sur les paramétres Yij augmente avec l'ordre du paramétre : les cons-
tantes d'ordre élevé sont, en fait, des paramétres empiriques qui permet-

tent un ajustement statistique correct du calcul (4].

-Méthode I1 : calcul par l'interm édiaire des coef-

ficients a; du potentiel de Dunham .

Cette méthode notée II permet de représenter le spectre d'une
méme variété isoctopique, en déterminant directement les coefficients a;
du potentiel de Dunham par un calcul de moindres carrés pondérés non -
linéaire appliqué directement aux nombres d'ondes des raies. 11 s'agit
d'une méthode originale qui nous a été suggérée par A. FAYT et que nous
avons développée pour déterminer d'une maniére rigoureuse la matrice de
variance - covariance des paramétres a; [28]. Lé publication qui traite

les détails de ce calcul figure dans 1'appendice I de ce chapitre.

Un point important mérite toutefois d'étre réexaminé. Comme nous
1'avons montré dans la référence (20], 1'accord statistique obtenu par la
méthode II se réveéle, pour tous les hydracides, trés différent. de celui qui'
apparait lors de l'utilisation de la méthode I. Ainsi dans le cas de HCx,
l'écart - type réduit est égal a 1 dans la méthode I, alors qu'il devient égal
a 8 dans la méthode II. (Tableau IV). Les arguments suivants peuvent expliquer

ce désaccord
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TABLEAU [V

Motecular equibirium

Malecular 2quilibrium

Y constants obtaned Sy avy Y:‘o' constants notained thiough ! AY%'O'
least-squares routine the direst 3; winin 840
lem™) (in em™) (a] iem™) frame work {in em™t) {a]
Yio | 2990.96638 3.9x107 | vB2 | 2990.9087 ' 2.8x10%
Y,y | -52.836415 2.9x107% | v89 | -52.84307 2.1x 102
Yao 10230224 g x10% | 80 0.230461 5.2% 107
Yoo -1.28228 x102 7.3x10% | y30 -1.2089 x 102 5.8x10%
Yo; 10.5933609 7.6x10% | v30 10.593494 2.5x 10
Yis -0.307178 1.9x10%5 | v39 -0.307545 6.6x 1078
Yo 1.76929 x10%  9.2x10% | v39 1.979 x10°  4.4x10%
Yay -1.1959 x10% l.2x10% | v -1.5964 <10 7 =x10%
Yoz -5.318961x 10~ 5 x10% | v -5.31586x 10 1 x 107
Y2 7.5215 x10% 2.9x10® | v30 7.2857 x10%  2.8x 107
Yas -3.9914 %107 7.1x10% | v -3.259 x107  1.6x 107
Yos 1,737 x10® 1 x100] v59 1.691 x10° 8 x 1072
Yys -5.486 x 1010 1.3x101| vEY 23171 x10°71C 1.8 10712
You -1.036  x1012 7 x1g7e| vEO -8.45  x 103 1.8x 10715
5= 1.02
. |
3 | obtaimed by an mermive | Vi U | coemd s e |
process (al least squares routine | [a]
a -2.26423 8.6x10% | 4 -2.36586 3 x10%
a2 | 3.6617 4.2:10% | g, o 3.665 1.7%10%
2 -4.7009 Lax10% | 5, . -4.6745 9.5 103
a, 5.2275 1.3x 102 | a, 4.370 7 xi02
as -5.7226 5 102 | a -4.3889 0.25
‘2 9.127 0.1 s .| 180 0.62
wg | 2991.0728 46x107 | o, | 20811432 3 x10%
Ye 7.0824307x10% 8.3x10% |y, | 7.08331x10° 6 x10%
Be 10.5635285 5.8 <10 | 8, ‘ 10.593619 1.6 x 1075
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- Les corrélations mathématiques entre les différents Yij
sont fixées au cours du calcul II sous la forme imposée par le modéle
théorique choisi (modéle Born-Oppenheimer). Les corrections & 1'appro-
ximation Born-Oppenheimer qui interviennent sur les parametres Yij
figurant dans la relation (1) correspondent i des termes d'ordre
Y2[29]. Les corrélations mathématiques entre les paramétres Yij dif-

férent donc a priori trés légérement entre les deux méthodes (I et II).

- Dans le tableau IV et VI de la référence [4] et dans le
tableau IV de ce chapitre, les constantes moléculaires Y?? ont été
calculées a l'aide de 1l'ensemble des paramétres ‘ay déterminés par
la méthode II. La comparaison entre les valeurs Y?Q et les valeurs Yij
obtenues par la méthode I montre que 1l'accord est satisfaisant pour
les constantes de vibration. En ce qui concerne les autres constantes
(rotation, distorsion centrifuge), l'accord devient de moins en moins
satisfaisant a mesure que l'ordre de la constante est plus élevé. Par
exemple, dans le cas de HI, Y?g est deux fois plus petit que Y13'
Ce désaccord ne peut, a 1l'évidence, pas s'expliquer seulement par un
écart a 1l'approximation Born-Oppenheimer, mais par le fait que la si-
gnification physique des constantes Yij (et ai) d'ordre élevé est perdue
dans la procédure I (et dans la procédure II). En raison du nombre limité
de paramétres a; calculés par la méthode II, 1l'ajustement statistique y

est plus délicat.

- Méthode IITI : toutes les variétés isotopiques sont

simultanément dans un méme calcul.

Toutes les données infrarouges et hertziennes des différentes
variétés isotopiques sont traitées dans un méme calcul de moindres carrés
pondérés appliqué a la relation (2) de la référence (11]. Cette méthode

permet donc de déterminer les constantes Uij et les parametres de "'masse"

Aij R A?j a condition de disposer de données correspondant au minimum

a 3 variétés isotopiques. Nous n'avons donc pas pu utiliser cette méthode

dans le cas des molécules HI et DI, mais nous 1l'avons réservée au trai-

7
tement global des variétés isotopiques H35C£, H°7C£, D35C£, D37C£, T35C£
et T37C2 de l'acide chlorhydrique.

Les difficultés mentionnées précédemment concernant 1'application
des méthodes I et II ne sont pas éliminées par cette méthode qui présente

toutefois 1'avantage suivant : elle tient compte du plus grand nombre
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possible de mesures, par exemple des mesures microonde effectuées sur les

3

£ 17
transitions J =0+ 1 de T -CX et de T°/Ct qui n'auraient pas pu étre

utilisées dans les méthodes I et II.

- Méthode IV : méthode " Bande par Banae'".

Cette méthode décrite en détail par.D.L. ALBRITTON
et al [30] consiste dans une premiére étape, a traiter séparément chacune
des bandes v «+ 0 d'une méme variété isotopique par une méthode de moindres

carrés pondérés appliquéed l'expression (1) du nombre d'ondes ¢ des raie

(1) o=o_ +B,  J(J' +1) =D (33 +1))% + H (313 +1))% -...
Jregn vV*0 v v v

- B, 3M(I" 1) + D (3@ + 1)% - H (M@ - 1))

avec Jt - J" =+ 1 pour les raies R(J")

A

- 1 pour les raies P(J")

Apres cette premiére étape, nous disposons d'un ensemble de m constantes
9 vot By Dv, H, ..., B, Do’ HO pour chaque bande (la valeur de m est
fixée par 1'crdre du développement choisi pour représenter les mesures).
Ces constantes ne sont pas statistiquement indépendantes et leurs corré-
lations doivent étre estimées & l'aide de la matrice de variance-covariance
du calcul [390] . Les valeurs de certaines constantes sont ainsi estimées
plusieurs fois (par exemple, une valeur de B ja été déterminée pour chague
valeur de v) et peuveht étre ensuite optimalisées dans un deuxieme calcul
par moindres carrés ou toutes les ccnstantes sont introduites comme don-

nées en tenant compte des corrélationsqui existent entre elles. Nous avons

appliqué cette technique de calcul au cas des molécules HI et DI et
nous avons rassemblé les constantes "optimnales" dans les tableaux V et
VII de la référence (4]. D.L. ALBRITTON et al [30] ont montré que la
méthode '"bande par bande" conduit & des résultats identiques a ceux de
la méthode I ; les valeurs réunies dans le tableau VII de (4] confir-
ment cette déduction. (Nous n'avons donc pas fait figurer cette derniere

méthode de calcul dans l'organigramme du tableau III).

La technique de calcul que nous venons de décrire introduit tou-~
tefois une difficulté dans l!'interprétation de la signification statistique

des résultats obtenus (valeurs des paramétres et valeur de la variance).
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Dans un calcul par moindrescarrés les trois hypothéses suivantes
sont en général implicitement formulées [30] - Les erreurs de mesure sui-
vent une distribution de Gauss - Leur valeur moyenne est nulle - La ma-
trice de variance - covariance est connue a un facteur multiplicatif pres.
Si les deux premiéres hypothéses se trouvent le plus souvent vérifiées
dans la deuxiéme étape du calcul (optimalisation des constantes), la
matrice de variance - covariance n'est par contre gu'estimée a un
facteur multiplicatif prés (relation (9) de la référence [30]). D.L.
ALBRITTION et al. ont,de ce fait, étudié sur une suite de mille épreuves
répétées les lois de distribution que vérifient les constantes et la
variance obtenues dans le deuxiéme calcul. Ils ont, de la sorte, montré

que ces quantités suivaient des lois de distribution usuelles a conditiorn

que le nombre de degrés de liberté des calculs de la premiére étape soit

supérieur 4 40 (loi de distribution b t(fM) pour 1l'écart entre une cons-

tante et sa valeur "vraie"; loi xz/fM pour la variance).

Dans cette hypothése il est possible de détecter la présence
évencuelle d'une erreur systématique apres choix d'un intervalle de
confiance pour la variance : par exemple dans un calcul avec 15 degrés
de liberté (£, = 15 dans le cas de HI), il y a 95 % de chances pour que
la variance vraie soit comprise entre 0.4 et 1.8. Une valeur de la variance
située en dehors de cet intervalle laisse suspecter la présence d'une er-
reur systématique. Dans le cas de HI, aucun des calculs de la premiére
étape n'est effectué avec 40 degrés de liberté (ou plus) ; la signification
statistique de la variance c§ n'est pas clairement établie et nous avons
renoncé a effectuer un test colteux d'épreuves;reépétées pour élucider le

9
probléme que nous avons rencontreé (cﬁ =4) [4] .

Conclusion :

Nous avons mis au point les programmes de calcul des constantes
moléculaires des hydracides par quatre méthodes différentes dont nous ve-
nons de décrire le principe. Bien qu'elles conduisent & des résultats en
général concordants, chacune de ces méthodes présente ses propres avantages,
ce qui justifie leur"multiplicité": la méthode III traite globalement toutes

les variétés isotopiques d'une molécule et doit donc étre utilisée de pré-

férence a toutes les autres .si le probléme se révéle bien conditionné (3

isotopes au moins, variation de masse importante d'un isotope au suivant).

* fw représente le nombre de degrés de liberté du calcul

correspondant a la deuxiéme étape cette méthode IV.
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Dans le cas contraire (exemple de HI et DI), la méthode I.
doit alors étre employée. La méthode II permet d'estimer directement
la matrice de variance - covariance des coefficients a. du potentiel
de Dunham. Elle permet également, lorsque ses résultatslsont comparés
a ceux de la méthode I, d'apprécier le sens physique de l'ensemble des
paramétres Yij‘ Enfin la méthode IV peut étre utilisée comme un moyen
de juger la qualité des mesures a condition de disposer d'un grand
nombre n de raies dans chaque bande (n 3 45).

IV. Aoplication aw choix d'une courbe de potentiel anafuligue.

Dans la section précédente de ce chapitre, nous avons déterminé
des ensembles de coefficients de Dunham a; pour les molécules HCL et HI.

En admettant la validité du modéle Born - Oppenheimer, nous
pouvons nous interroger sur la forme que doit posséder une fonction
"potentiel analytique' pour représenter correctement le comportement
d'une molécule diatomique dans le plus grand domaine possible de va-
riation de la distance internucléaire R (c'est-a-dire que l'introduc-
tion de cette fonction potentielle dans 1'éguation de Schrddinger doit
conduire & des niveaux moléculaires compatibles avec les observations
expérimentales). L'origine de ce probléme, qui demeure d'actualité ,
comme le montrent les publications récentes sur le sujet (31], (321,
[33], est expliquée dans ce qui suit.

L'énergie potentielle V(R) d'une molécule diatomique prend
la forme (2) [34] si le nombre quantique de rotation J est égal

2 zéro.

(2) V(R) = A + B/R + F(R)

A désigne une énergie de référence, B/R caractérise la
répulsion entre noyaux et F(R) provient de 1l'énergie d'interaction
électronique. En raison de la forme coulombienne du potentiel d'in-
teraction entre noyaux, V(R) présente un pdle pour la valeur R = O.

Les bornes du rayon de convergence Rc de la série de Dunham sont alors

données par 1'inégalité (4) [34]



2 n
(3) Vix) = a_x (1 + a; x + ~a X .. )
R - R
X = <
R
e
(4) o<R <€2R
c e

(Seules les limites du rayon de convergence sont indiquées dans
(4) en raison de l'existence possible de singularités "hors d'axe' du

potentiel qui pourraient limiter la valeur du rayon de convergence

[34]).

L'ensemble des travaux actuels tend donc vers le méme but :
trausformer le développement en série de Taylor (3) par un changement
de variable tel que la singularité a l'origine soit déplacée et qu'ainsi
le rayon de convergence de la nouvelle série soit augmenté. De némbreux
changements de variables ont été proposés [(31] [32] [35] [36] . A
titre d'exemple signalons la forme d'énergie potentielle généralisée pro-
posée par A.J. THAKKAR [32]

(5) VR) =e (p) [1+ % e ™ ]a?
O 1 n
; Re - <1 si p>o
A = [signe de pl (1 - ( T )Pl avec signe de p =

-1 si p<o

Le potentiel (5) admet comme cas particulier le potentiel de
Dunham (3) pour P = - 1 et celui de SIMONS - PARR - FINLAN [ 31]
pour p =1, les bornes de son rayon de convergence RC se déduisant
de (6) [33].

(6) p<o o <R_< o 11/p] R,

p>o0 0 < RC§ =

A. THAKKAR [32]formule d'autre part 1'hypothése que le potentiel (5) ne

converge en fait rapidement que dans l'intervalle {( % )11/p‘,w} si

p est > o et que la meilleure accélération de la convergence est réa-

lisée si le paramétre p est choisi égal a - 1 - a-
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Afin de tester la rapidité de la convergence des potentiels
analytiques qu'ils proposent, les différents auteurs comparent, en général,
le potentiel étudié a un potentiel de référence. Ce potentiel de référen-
ce peut étre, soit un potentiel calculé par une méthode 'ab initio'",
soit plus simplement un potentiel numérique R.K.R.

En suivant une démarche analogue, nous avons admis avec P. BERNAGE
(1] que la précision (del'ordre de quelques cm'h1 dans les régions ou
existent les données spectrales) du potentiel R.K.R. était suffisante
pour que ce potentiel numérique puisse servir de test de convergence
pour différents potentiels analytiques. Nous avons donc représenté sur
la figure 3 1les ccurbes de potentiel de la molécule HI obtenues selon
les méthodes R.K.R. % DUNHAM, SIMONS - PARR - FINLAN et THAKKAR.

Pour tracer les courbes de potentiel analytique, nous avons tout d'abord
calculé les expressions analytiques des coefficients eo, €5 €y, e3, e4,
€ et 7 du potentiel de THAKKAR [32] en fonction des paramétres a; de
Dunham (Tableau V), puis nous avons déterminé les valeurs numériques de
ces coefficients e; pour plusieurs valeurs de p (Tableau VI).

Comme il apparait sur la figure 35 l'accord entre le potentiel de
Dunham et le potentiel R.K.R. reste excellent au voisinage de la posi-
tion d'équilibre {0.§ < R/Re < 1.37} . Afin de chiffrer la valeur de cet
accord, nous avons calculé l'incertitude sur le potentiel V(R) de Dunham
a l'aide de la matrice de variance-covariance des coefficients a;

R = 2.19 A° V(R) = 11412 + 70 am?
Dunham
V(R) = 11480 cm

R.K.R.

Nous admettrons donc dans le chapitre II que la concordance

entre les deux potentiels est suffisante pour que nous puissions cal-

PR . L . .
culer des éléments de matrice du type <vi|x | v'> Jusqu' au niveau de

#* Le programme R.K.R. que nous avons utilisé a été mis au point
par R.N. ZARE et nous a été aimablement communiqué par Madame LEFEBVRE -

BRION que nous remercions.
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Etat fondamental électronique DE HI

+E
cmr?
y .
\ , e ©
15000. hinlkd °
Q
Vaé
\ va5
10000
Va4
Yud
Ve 2
5000 v RKR
o0 DUNHAM ordre 4§
Va1l P S.p.F ordre &
g THAKXAR ordre &
v 0
0 \g_,./ R‘
.25 1.8 1.75 2 2.25 2.5 - -

FIGURE 2 : Courbes de Potentiel de l'acide iodhydrique : comparaison
entre les méthodes R.K.R.; DUNHAM, S.P.F. et THAKKAR.
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TABLE AU V

COEFFICIENTS DU POTENTIEL GENERALISE DE THAKKAR [32] EN FONCTION

DES COEFFICIENTS a;

( [ b S
e, = signe (p) ®
3(1+p) a a.

‘2 - _(—.—)—-—1- L —2— &
2p* P

DU POTENTIEL DE DUNHAM.

wg
-3 I comm—

=] ae

+A]
P

12

LA U ¢ S 2
[—*-2-"'1 PJ /P

192
e, = signe (p) {‘l [%+39 -o--%—} / p3 * Zaz(l*p)/p3 - ?3/93

, o) [_3_+
. p3 12

o = (1*9)/P“ {31 [%‘

11 sp?
ZPT s"}
+£3-p+185 92) 4-32[1_3.

[ 6

31 97 401

L
[

. 3,287 2, 137 3
*2.5a3%a/ll+p) + GE * {35 P * 350 P *1a0 P }

es = signe (p) x (1+p)/p° {az [rz—o *

97p2
* 1o

30

o = (1+p) ay
s —
ob 480

2 119423
+* T -+ P

+ 21055 p? +26328 p* + 13068 pS

43 227

3 [

69+ 533 p+ 1537 p? + 1963 p3 + 938 p*

+7A+3~s + L
2% T T+p ~ Z0160

;

TABLEAU VI

199

2 2]*-;3 [E-bz—sp)'drsa.,q-

37pd KN
* TN

227,339 2,28 3
120 3 13

(1+p)

7o
W T30

‘243“157 p+ 1833 p? + 967 pll - .:% lvs +205p +140 p?

l1z7 +1637 p+ 8345p2 -

COEFFICIENTS DU POTENTIEL GENERALISE DE HI DANS QUELQUES CAS PARTICULIERS,

] -1 1 p=-a -l= 1.5481
Dunham Simons - Parr ~ Finlan Thal

e, |204699.945 s 1.1 204699.945 s 1.1  |85410.306 = 0.5

(™ -4 -4

e, -2.548117 = 1.4 x 10 -0.548117 = 1.4 x10 0

e, 4.06126 + 7.9 x 1074 -0.58309 « 5 x107% -0.21018 = 1.9 x107

. -5.38825 =6 x 1073 -0.43101 =+ 6.0 %1077  -0.284505 - 1.8 x1073

e, 6.28559 + 5.2 x 107  -0.52423 = 2.6 x107%]  0.31364 = 3.4 x107°

o ~7.0994 0.2 -1.2062  £9.7 x1072]  -0.4042 = 1.3 x107°

e 393 =07 -7.062 = 0.4 -0.8783 = 2 x107°
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vibration v' = 5.

En raison de 1l'accélération de leur convergence, les potentiels
S.P.F. et THAKKAR restent en accord avec le potentiel R.K.R. sur un in-
tervalle plus grand que le potentiel de Dunham, puis commencent a diverger
pour R/Re = 1.5 tout en s'écartant beaucoup moins du potentiel R.K.R. que

le potentiel de Dunham (figure 3).

Conclusion :

Dans le cas de la molécule HI, nous admettons que le potentiel
de Dunham suffit pour représenter la courbe de potentiel au voisinagede la
position d'équilibre {0.8 < R/Re € 1.37}. Les autres formes analytiques
(S.P.F., THAKKAR) sont absclument équivalentes au potentiel de
Dunham prés du minimum de la courbe de potentiel et semblent mieux adaptées
pour de grandes valeurs de R : seules des raisons de simplicité justifient

donc l'utilisation "intensive'" du potentiel de Dunham.

V. NMNlesure des intensités des bandes d'absorntion de {'acide

Si nous admettons que le moment dipolaire M(x) d'une molécule
diatomique peut étre développ€ en série de Taylor au voisinage de la posi-
tion d'équilibre x = o, il semble que la seule méthode expérimentale sus-
ceptible, a l'heure présente, de fournir les valeurs numériques des.coef-
ficients Mi du développement en série consiste & effectuer des mesures
d'intensité sur des transitions entre 1l'état fondamental v = o et des

états excités de vibration [37] [38] [39].

Si en théorie le nombre n' de coefficients Mi obtenu par le
calcul est égal au nombre n de bandes mesurées, la pratique nous ensei-
gne que seuls les premiers coefficients présentent une signification
physique réelle. Les erreurs dues au mauvais conditionnement du systéme
linéaire (n équations a n inconnues) qu'il faut inverser pour trouver les
coefficients Mi , et les erreurs induites par la limitation arbitraire )
de l'ordre de développement de M(x) sont a4 1l'origine de cette diminution
du nombre de coefficients significatifs. Or il est trés important d'avoir
a sa disposition une représentation précise du moment dipolaire (ce qui
implique que n' et n soient les plus grands possible) afin de pouvoir

d'une part intrapoler¥*, entre états excités de vibration, les résultats

% Le calcul des coetticients d'Einstein d'émission spontanée cons-

titue, par exemple, une application des mesures d'intensité sur des transi-
tions entre l'état v = O et des états excités de vibration.
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des mesures d'intensité et d'autre part, afin de les extrapoler "raison-
nablement" pour prédire les intensités de transitions non encore détec-
tées. Telles sont les raisons qui nous ont poussés a entreprendre des
mesures d'intensité sur les bandes 1 « 0, 2 «+ 0, 3«0, 4 «0et §5+0
de la molécule HI.

Les mesures sur la bande 1 + 0 ont été réalisées a Louvain
[2] par la méthode de la "courbe de croissance" [39]. Nous avons ainsi .
déterminé 1'intensité I des raies depuis P(9) jusqu'adz R(10). Les résultats
que nous avons obtenus sont, compte tenu de la précision (10 %) de la
mesure, en accord satisfaisant avec ceux de nos prédécesseurs [3] ; il
n'était donc pas utile de leur consacrer un article séparé, bien qu'ils
nous aient parfois permis de compléter les mesures antérieures (raies
p(9), P(8), P(7) et R(10) ). Les valeurs de I (en cm ° x atm © & 300 K),
qui figurent dans le tableau XI de ce chapitre ont été obtenues conme

simple moyenne entre nos résultats et ceux de G. AMEER et W. BENESCH (3].

les mesures sur les bandes 2+ 0 et 3 -+ 0 ont été effectuées
avec l'intention de vérifier les qualités de notre appareillage : le spec-
trométre S.I1.S.A.M., de par sa nature interférentielle, est d'un usage
moins commode qu'un spectrométre classique. Des défauts dans la linéarité
de sa réponse (et de celle de la chaine d'amplification) ainsi que des
défauts dans la linéarité du balayage du spectre constituent une source
éventuelle d'erreurs qu'il est nécessaire d'apprécier. P. BERNAGE [1] a
contrdlé par une méthode de caches la linéarité de la réponse du S.I.S.A.M.
et de sa chaine d'amplification au flux incident (4~ 1 % prés en raison
du rapport signal / bruit). A titre de précaution supplémentaire nous avons
toutefois vérifié (et trouvé satisfaisant) l'accord entre les mesures ef-
fectuées par C. HAEUSLER [5] avec un spectrométre classique et les notres.
Cette étude n'a pas été systématiquement poursuivie sur toutes les raies
de ces deux bandes et nous avons donc retenu dans le tableau III de ia
référence [4] les résultats de C. HAEUSLER [5]

Les mesures d'intensité sur les bandes 4 « O et 5 « 0 ont
été réalisées a Lille et publiées dans le "Canadian Journal of Physics"

[6];nous‘reproduisons cet article intégralement dans ce qui suit.
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Nous voulons cependant revenir sur 1'hypothése que nous avons formulée dar
cette publication [6] (et utilisée pour la bande 5 +« 0) concernant
1'indépendance de la demi-largeur de raie Yo vis-a-vis du nombre
quantique v de vibration. Des travaux théoriques et expérimentaux
récents montrent que cette supposition n'est au’approchée [40] [41].

Ainsi dans le cas de la molécule HF 1la valeur de la demi-largeur Yo
(v, 0.55 cn ! x atm™') de la raie R, autoperturbée de la bande

3 <0 s'avére environ 15 % plus faible que celle de la raie corres-
pondante de la bande 1 <« o. Pour les autres raies, l'écart est plus

faible ‘et devient méme négligeable & partir de R7 [40]. Dans le cas de

HCe [4.1] [42] 1a valeur de la demi-largeur YO(YO ~ 0.205 an ! « atm_l)
de la raie R4 de la bande 5 « O [41] est 12 % plus faible que celle
de la raie R4 de la bande 1 « 0. L'écart devient de 1l'ordre du pour
cent, si 1l'on compare les valeurs des Yo de la bande 4 +« 0 & ceux

de la bande 5 <« 0.

Dans le cas de HI, 1la valeur de Yo s'avére toujours inférieure a
0.12cm_l x atm-l. A notre connaissance, il n'y a pas, dans la littéra-
ture, d'étude expérimentale précise*, traitant de la dépendance vibra-
tionnelle des demi-largeurs des raies autoperturbées de HI. C. HAEUSLER
[5] et nous-mémes [6lavons déterminé les valeurs de Y, pour les bandes
2«0, 3«0 et 4 +« 0 avec une précision relative de l'ordre de 20 %,
précision qui ne permet pas de mettre en évidence les variations de Yy
avec le nombre quantique de vibration. Nous avons introduit les valeurs
des demi-largeurs Yo des raies de la bande 3 « o, dans le calcul des
intensités des raies de la bande 5 +« o. En extrapolant, au cas de HI,
les résultats obtenus pour H:Ct nous estimons que cette pratique intro-.

duit une erreur systématique négligeable devant l'incertitude de mesure.

Il serait cependant souhaitable de vérifier cette estimation, en effec-
tuant une étude expérimentale compléte et précise de la largeur des raies

des bandes v + 0 pour v variant de 1 a 5.

# Cette étude devrait étre réalisée avec un spectrométre de treés grande
résolution (4 ¢ < 0.01 cm°1) afin d'atteindre une précision de 1l'ordre
du pour cent (& condition de faire intervenir un programme de déconvolu-

tion des raies, programme qu'ii est toujours difficile de mettre en oeuvre).
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Mesure des intensités des bandes d’absorption rovibrationnelles 0 — 4 et 0 — 5 de

I’acide iodhydrique gazeux

P. Niay, P. BERNAGE, C. CoQUANT ET R. HOUDART

Laboratoire de Spectroscopie des Molécules Diatomiques, E.R.A. 303, Université des Sciences et Techniques de Lille,

Boite Postale 36, 59650 Villeneuve d'Ascq, France
Recu le 12 juiliet 1977!

Nous avons mesur¢ les intensiiés des raies des bandes d’absorption 0 — 4 et 0 — 5 de la
molécule Hl a I'aide d'un spectrometre SISAM ayant un pouvoir de résolution de 0.03cm™". Les
enregistrements des raies ont été effectués a une pression suffisante pour que le profii des raies
soit Lorentzien. En utilisant les mesures d’intensité effectuées surles bandes 0 1,0— 2et0—3
par nos prédécesseurs, nous avons calculé les six premiers coefficients du développement en
série du moment dipolaire M(x) de la molécuie. LLa graphe représentatif de la fonction
polynomiale M(x) souligne le caractére covalent de la liaison H~1.

By using a SISAM spectrometer with a 0.03 cm™! resoiving power we have measured the
line-strengths for the 4 «— 0 and 5 « 0 absorption bands of the HI molecule. The pressure in the
White cell was important enough to assume the lines to be described through a Lorentz profile.
and we have used the "curve of growth' method. By usingall the availabie data onthe 1 < 0.2 «0.
and 3 < 0 bands, we have calculated the first six coefficients of the dipole moment expansion
series. The shape of the experimental dipole moment function shows that the HI bond is primarily

727

covalent.
Can. J. Phys.. 56, 727 (1978)

Infroduction

La mesure des intensités des raies d’absorption
entre deux états rovibrationnels notés (v, J'') pour le
niveau inférieur et (v’, J') pour le niveau supérieur
permet la détermination numérique des carrés des
éléments de matrice de moment dipolaire associés a
ces transitions

[1} [0, J"; v, J'}z = [, J"IMX)W’, P

Dans cette expression M(x) désigne le moment
dipolaire fonction de la distance relative x des noyaux
autour de la position d’équilibre R.. :

La fonction M(x) peut étre développée en série
polyndmiale de Taylor suivant la relation

[2] M(x) =M, + 3 Mx®

i=1
Les carrés des éléments de matrice [#('', J''; v/,
J')F se séparent en un produit de deux termes (1) _

B] [#@",J"; v, J)P =

A", 0; 0, Pl + Cprrym + Dyoym® +...]
Dans [3] #(v"',0; v',0) représente 'élément de
matrice de moment dipolaire de J’oscillateur anhar-
monique en absence de rotation, tandis que 'expres-
sion polyndmiale constituant le deuxiéme terme du

produit provient de ['interaction entre la rotation et
la vibration. La variabie m prend la valeur J' + |

!Révision regue le 9 décembre 1977,

pour une raie R(J'') et —J'’ pour une raie P(J'’)

4] A4’ 0,v,0) = Z Mo, 0lx P, 0
i=1
siv'’ # v

Herman et al. (2) ont calculé les expressions analy-
tiques des quantités (v, 0]x'?{v’, 0> en résolvant
par une méthode itérative I’équation radiale de
Schrédinger dans laquelle un potentiel de type
Dunham est introduit progressivement. Ces expres-
sions analytiques avec v’ < 4, v’ < Seti < 6 sont
rassemblées dans un article de synthése de Tipping et
Ogilvie (3).

Nous avons calculé les cing premiers coefficients M;
en introduisant dans [4] les valeurs numériques des
éléments .#(0, 0; ¢’, 0) que nous avons déterminées
d’une part, & partir des mesures de nos prédécesseurs
et d’autre part, & partir des résultats de mesures
d’intensité sur les bandes 0 — 4 et 0 - 5 qui font
I’objet du présent article.

Par ailleurs Tippings (4) a publié les expressions
analytiques des coefficients C,..,. et D,..,. en fonc-
tion des coefficients du potentiel de Dunham et des
coefficients M, et M, La valeur du moment dipo-
laire permanent M, de la molécule HI se déduit de la
mesure du déplacement Stark de la transition hert-
zienne J = 0 — 1 (5). Nous avons donc calculé, par
cette méthode, les valeurs numériques des coeffi-
cients d’Herman et Wallis (1) afin de les comparer
avec celles que nous avons obtenues directement a
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partir des expériences. Cette comparaison constitue
un test de la cohérence interne des différents résul-
tats expérimentaux.

Méthode expérimentale de mesure des intensités

Choix et description de la méthode expérimentale

Nous nous proposons de déterminer 'intensité S
d’une raie caractérisée par son coefficient d’absorp-
tion k(o)

o]
[5] So = f k(o) do
0

Une méthode de spectroscopie classique trés courante
consiste & mesurer les aires W caractérisant ’absorp-
tion d'une méme raie dans diverses conditions
d’enregistrements (6). Pour la raie considérée, W ne
dépend que de la pression P et de la longueur / du
trajet d’absorption et reste indépendante de la fonc-

tion d’appareil du spectromeétre utilisé lors des
expériences
o0
[6] W = f (1 = e" P 4o
0

Si la pression P dans I’enceinte d’absorption est suffi-
sante pour que la largeur collisionnelle des raies
2y, soit trés supérieure & leur largeur Doppler nous
admettons que le profil du coefficient d’absorption
peut étre représenté par une Lorentzienne. Dans ce
cas I’absorption dans les “ailes des raies’” ne décroit
que trés lentement et la mesure de W se révéle déli-
cate parce que la valeur du zéro d’absorption est
difficilement évaluable. Korb et al. (7) ont proposé
une méthode expérimentale qui s’affranchit de cet
inconvénient. La pression du gaz absorbant est
réduite & une valeur telle que le profil de la raie soit
purement de type Doppler. La décroissance de
I’absorption de part et d’autre du centre de la raie est
alors trés rapide ce qui, d’aprés ces auteurs, a pour
effet d’améliorer la précision des mesures.

Toutefois, cette méthode se révéie en pratique
difficilement applicable dans le cas de raies de faible
intensité car elle se traduit par une perte importante
en rapport signal sur bruit, & moins que les expéri-
mentateurs ne disposent d’'une cuve de White de tres
grandes dimensions. Prenons pour justifier cette
affirmation 'exemple de la raie Rs de la bande 0 — 4
de HI. Le tableau 1 réunit I’ensemble des conditions
expérimentales qu’il faut réaliser pour obtenir une
absorbance moyenne (40%) sur cette raie dans le cas
ol le profil de k(o) est purement Gaussien. Il est
nécessaire de réaliser un trajet d’absorption supérieur
4 90 m si la pression vaut 0.3 Torr. Si I'on dispose
d’une cuve du type White longue de 2 m et si I'on
admet que le facteur de rétlexion de chacun des
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TaBLEAU |. Ensemble des conditions expérimentales dans le
cas d’une raie a profil Doppler (raie Rs de la bande 0 — 4 de
HI)

Nombre d’ondes

Demi-largeur Doppler 2 300 K

Demi-largeur Lorentzienne a la
pression P exprimée en atmos-
pheére

Condition & réaliser pour que le
profil de k(v) soit de type
Doppler

Coefficient d’absorption au centre
de la raie (P < 0.3 Torr)

Longueur minimale a réaliser pour
obtenir une absorbance de 407,
(P = 0.3 Torr; résolution de
spectromeétre infinie)

o = 8478.056 (cm™!)°
o = 4.65x10°3 (cm™1)
v = 0.07xP (cm~*)"

Jiog 2 v /yp < 0.005¢
P<0.3 (Torr)

ko = 0.144 (cm~!jat)’

/ =z 90(m)

“D'aprés Haeusler er al. (13).
m‘i’;:.leurs obtenues en utilisant ies valeurs de v et S, publiées dans cet

cCondition nécessaire pour que le profil d’une raie soit de type Doppler (7).
miroirs recouverts d'une couche d’or ne peut dépasser
la valeur 0.97 en raison de l'activité chimique élevée
du gaz, la perte sur le niveau du signal entre ’entrée
et la sortie de la cuve atteint environ 757, et le gain
théorique qu’apporterait la méthode se trouve, dans
ce cas précis, partiellement perdu par la forte
diminution du rapport signal sur bruit. Les autres
raies des bandes 0 — 4 et 0 — 5 ont une intensité
plus faible que la raie Rs et les pertes sont encore
plus inportantes si bien que nous avons préféré
utiliser la méthode expérimentale décrite par Bene-
dict et al. (8).

Cette méthode consiste 4 mesurer les aires W sous
les enregistrements des raies pour différents trajets /
d’absorption, la pression du gaz absorbant étant
suffisante pour que le profil du coefficient d’absorp-
tion puisse toujours étre assimilé 4 une Lorentzienne.
Nous pouvons admettre que cette derniére condi-
tion est remplie si I'inégalité

(7] YL > 61p

se trouve vérifiée, ce qui dans I’exemple de la raie R,
de la bande 0 — 4 correspond a une pression su-
périeure 2 310 Torr. Le coefficient d’absorption
s’exprime alors par I’expression suivante

=S !
(81 KoPl = T3 = ooy
[9] L= YoP

La relation [11] qui lie W4 S, (relation de Ladenburg
et Reiche (9)), prend. la forme simplifiée [12] si le
parameétre x de saturation

[10]
est petit

x = Splf21y,
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différentes longueurs / de telle maniére que le para-
métre x reste toujours inférieur & 0.6.

L’étude expérimentale de la quantité /P! en fonc-
tion de / pour chaque raie permet, en principe, de
déterminer S, et o

(11]
[12]

W = 2ny, x e™*[J; (ix) — i J; (ix)]

x X
W—Zny,_x[l —3-%- 2 +:]

Nous avons effectué les mesures en choisissant les

7S,51* 21S,°1°

So31? 55,413 + _ +
3072n%y,*  61440m°y,°

16m37,° ~ 384n°y,°

W_ o S
Pl 0 4ny,

[13] .+
Lors de la mesure de I'aire W, on doit en pratique limiter le domaine d'absorption 2 g cm™! de part et
d’autre du centre o, de la raie. Cette limitation revient a supposer que I’absorption est nulle en dehors du
domaine spectral [, — g; o, + g] et entraine de ce fait une erreur par défaut sur I’évaluation de I'aire W
de la raie. Une analyse trés précise des conséquences de cette. pratique a été effectuée par Korb et al. (7) et
conduit 4 la relation de correction suivante entre I'aire mesurée W, et I'aire vraie W

[14] WIPl = W, [Pl (1 + 4y,P/ng)
[15] Wapp/P[ = F(Pa l’ SOv YO)

L’expression de la fonction F définie dans la relation [15] s’obtient simplement par combinaison des relations

[13] et [14].

Dans une premiére étape, une étude graphique de la quantité W/P/ en fonction de / nous permet de déter-
miner une valeur approchée S,* et y,' des inconnues S, et v, pour chacune des raies. Nous effectuons ensuite
un développement de Taylor de la relation [15] au premier ordre

W, oF

[16]

Un calcul par moindres carrés appliqué a la relation
[16] nous permet de déterminer un nouveau couple
de valeurs S,? et v,>. Nous avons itéré le processus,
en calculant a chaque pas de I'itération ja variance
du systéme. Nous avons arbitrairement choisi
d’arréter le calenl au niéme pas de I'itération lorsque
les variances V vérifient I'inégalité suivante
ym _ p-D _
e | <107?
La variance V™ calculée & la derniére itération est
utilisée pour déterminer les écarts types sur I’estima-
tion de chacune des inconnues S, et ¥,.

Application de la méthode au cas de la molécule HI
et description des conditions expérimentales

Le gaz fourni par la ‘“Matheson et Cie” était
purifié avant chaque cycle d’expériences par une
série de liquéfactions fractionnées. Pour tenir compte
de la relation [7], la pression du gaz a toujours été
fixée entre 380 et 760, Torr selon les raies et les
bandes étudiées. L'incertitude sur la mesure de la
pression a été évaluée a 2 Torr. Pour la bande
0 — 4, les longueurs d’absorption ont varié entre 30
cmet 8 met pour la bande 0 — Sentre 4 et 44 m. Les
longueurs supérieures a 2 m ont été réalisées dans une
cuve de White longue de 2 m. La température des

oF

app __ . Q1 ny _ (2D - 1 = —_ .t
T - St v = (35) o= 5+ (&) o= oY
Yo!

=
.0Y0
./01

enceintes d’absorption a été maintenue a 293 K avec
une variation maximale de 0.4 K. La totalité des
mesures a été effectuée a I'aide d’un spectrométre de
type SISAM, de résolution 0.03 cm™~! dont la dis-
persion était contrdlée en permanence par 'enregis-
trement d’un spectre cannelé provenant d'un étalon
Perot-Fabry de 2 cm d’épaisseur. Cette précaution
est essentielle avec ce type de spectrométre; en
raison des imperfections mécaniques de I’appareil, la
dispersion peut, en effet, subir des fluctuations rapides
autour de sa valeur moyenne (quelques pour cent en
2 a3 cm™!). Pour chaque raie, nous avons choisi plus
de cinq longueurs d’absorption différentes, et procédé
pour chaque longueur a2 au moins deux enregistre-
ments. Le calcul par moindres carrés a été effectué
en moyenne sur une douzaine de points expérimen-
taux.

L’enregistrement des raies a pression élevée, pré-
sente une difficulté majeure d’application au voisi-
nage des retournements des branches R des bandes
0 — 4et0 — 5, en raison du recouvrement des raies.
Les aires des raies Ry et Ry de la bande 0 — 4 n’ont
pu €tre mesurées. Les raies R,, R,, de la bande
0 — 4, et R4, R4, Ry de la bande 0 — 5 n’apparais-
sent séparées convenablement que si les valeurs de
{ sont petites dans les domaines de longueur choisis.
Nous avons dii nous resigner pour chacune de ces
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TaBLEAU 2. Intensité des raies des bandes 0 — 4 et 0 = 5 de HI
Bande 0 — 4 Bande 0~ 5
So ASo Yo So AS,

m (em~2 atm™!) (em=?atm=-!) (cm~!atm~}) Aye m (ecm=2atm=-!) (cm~%atm"-?!)
-1 40.2 x10-°% 1 x10-3 -1 6.29% 10~* 2.7x10-¢
-2 67.9 x10-% 2 x10-% 0.1 0.025 -2 10.01 x 10-5 1.5x10-¢
-3 88.2 x10-° 1.2x 10" 0.1 0.01 -3 12.73x 105 2.3x10-¢
-4 84.3 x10-% 1.4%x10°°% 0.1 0.02 -4 12.39x 103 2.4x10-¢
-5 83.35%x10°° 2.5x10"% 0.07 0.01 -5 12.15%x 103 4.5%10-¢
-6 61.3 x10-* 2 x10-3 -6 9.46x10~% 2.6x10-¢
-7 51.1 x10-% 2.2x10"% 0.092 0.03 -7 7.13x10"3 2.8x10~¢
-8 34.6 x10~% 2 x10-% -8 5.36x10"3 3.2x10-°
-9 22.8 x10-° 0.3x10°°% 0.10 0.0t -9 3.52x10-3 1.3x10-¢
-10 13.9 x10°% 0.4x10°3 0.094 0.03 -10 2.27%10°3 1.7x10-¢
—-11 7.3 x10-° 0.2%x10°3 0.096 0.03

1 46.0 x10-°% 1 x10-3 1 6.93x10°% 2.7x10-¢

2 85.2 x10-5 1.4x10°°% 0.11 0.03 2 12.96x 103 5.9x10-¢

3 120.0 x10-* 2.2%x10°% 0.093 0.03 3 16.41 x 10~% 4 x10-¢

4 128.2 x10-° 3 x10-3 0.076 0.01 4 19.04x 10-3 6.6x10-¢

5 142.6 x10-° 4 x10-% 0.065 0.01 5 20 x10-°% 7 x10-°¢

6 115.3 x10-* 1.2x10~% 0.083 0.01 6 16.28x 10~% 1.1x10-3

7 109.3 x10-% 5 x10-3 7 14.05x 10-% 1.5x10~5

8 8 9.88x10"3 3 x10-°¢

9 9 7.26x10°% 5 x10-%
10 38.3 x10-% 2 x10-% 10 5.6 x10~% 3 x10°¢
11 20.6 x10-° I x10-3 0.06 0.02 11 3.17x10°% 2.2x10-¢
12 11.95%x10-% 1 x10-5

13 6.9 x10-% 0.2%x10-5

raies & effectuer seulement un grand nombre d’en-
registrements & faible longueur d’absorption.

Afin de vérifier les qualités de notre appareillage,
nous avons également réalisé des mesures d’intensité
sur les raies des bandes 0 — 2 et 0 — 3 de HI. Bien
que cette étude n’ait pas été effectuée d’une maniére
systématique (nous nous sommes contentés d’un
nombre trés limité d’enregistrements), nous pouvons
confirmer les résultats obtenus par Haeusler (10)
puisque la dispersion entre nos mesures et les siennes
n’a aucun caractére systématique et reste du méme
ordre de grandeur que la dispersion entre nos
propres résultats.

Résultats

Les valeurs de I'intensité S, des raies des bandes
0 — 4 et 0 — 5 ont été calculées de la fagon indiquée
ci-dessus, et sont rassemblées avec leurs écarts-
types dans le tableau 2. L’écart-type affecté & chaque
valeur de S,, traduit lincertitude d’origine statis-
tique, mais I'incertitude finale doit tenir compte des
autres causes d’erreur. L’étude critique des diverses
causes d’incertitude qui apparaissent dans ce type
d’expérience a été effectuée par Bernage (11), et nous
pouvons en conclure que Pincertitude finale sur
'intensité de la plupart des raies reste inférieure a
10%,. Les valeurs des demi-largeurs v, des raies sont
déterminées par cette méthode avec une précision

beaucoup plus faible, c’est ainsi que P'incertitude
relative attachée a leur détermination est le plus
souvent de I'ordre de 307, pour les raies de la bande
0-5 et atteint cette valeur pour quelques raies de ia
bande 0—4. Nous avons dans ce cas introduit dans le
calcul les valeurs mesurées par Haeusler (10) pour les
bandes 0 — 2 et 0 — 3 (la précision annoncée par
cet auteur est de I'ordre de 207), soit a défaut, celles
déterminées par Ameer et Benesch (12) dans le cas
de la bande 0 — 1. Cette pratique suppose évidem-
ment que la demi-largeur v, d’une raie n’est fonction
que du nombre quantique J de rotation et reste in-
dépendante du nombre quantique v de vibration. Il
est difficile de se prononcer sur la validité expéri-
mentale d’une telle hypothése compte tenu de la
faible précision des mesures de 7, effectuées sur les
bandes0 - 1,0 =2, 03,04 o

Calcul des éléments de matrice de moment
dipolaire a partir des mesures d’intensité

A la température de I'expérience (293 K), le
nombre de molécules dans les états excités de vibra-
tion est négligeable devant celui des molécules qui
peuplent I’état fondamental v = 0. La fonction de
partition vibrationnelle Q, a pour valeur I'unité &
1072 prés si bien que le carré de I’éiément de matrice
de moment dipolaire s’exprime simplement par la
relation



- 92 -

NIAY ET AL. 731

TasLEaU 3. Comparaison entre valeurs expérimentales et théoriques des coefficients d’Herman et Wallis (1)

Bande LA — v, 0) Valeurs expéri- Valeurs expéri-  Valeurs expéri- Valeur théorique Valeur théorique
Q- v (D) mentales de Cy,»  mentales de D,,- mentales de Eq,- de Cop de Do,
0-—1 3.9798 x 10~3 0.1242 8.07 x10-* —-3.21x10-4 0.1396 3.93x10°?
+1.4 x10°3 +3 x10-3 +3.5 x10-4 +0.9 x10-* +1 x10-3¢ +6 x10-3°
0—2 1.784 x10-3 2.445 x10-2 1.544x 103 1.43%x10~% 3.26 x10-2 -3.6 x10~¢
+1.4 x10°% £4.2 x10-3 +£3.6 x10-* +7 x10-% +1.6 x10-%° +6 x10-%¢
0-3 1.112 x10-3 1.59 x10-2 1.12 x10-4 1.235 x10-2 -9 x10-¢
+9 x 106 +1.8 x10-3 +3.8 x10-* +10=%¢ +5  x107¢¢
0—4 3.954 x10-¢ 1.76 x10-2 2.05 x10-3 1.48 x10-2 1.9 x10-¢
+3 %10~ +1.3  x10-3 +2.2 x10-* +1074°¢ .1 x10-3%4
0—5 1.36 x10-% 1.73 x10-? 1.54 x10-3 -1.1 x10-¢ 1.22 x10-2 1.52x10-%
+1.2 x10-¢ +4 x 1073 +3.3 x10-* +5 x10-* +10-4°* +2 x10°%°

2Ces vaieurs ont &€ calculées en utilisant les expressions analytiques publiées par Tipping (4). Les incertitudes correspondantes ne tiennent pas compte des
termes négligés dans les formules (M), des corrélations entre les coefficients M, et des incertitudes sur les coefficients de Dunham a;.

”Ces valeurs ont été calculées par moindres carrés en utilisant I'expression analyuque de la fonction F§i.-
ne ti pas compte des termes négligés (M), des corréiations entre les coefficients M, et des incertitudes sur les coefficients de Dunham gq,.

[17] | #© = v, m)?

3he Qg exp [(he/kT)Bo(J")J" + 1)]
=80 m| N(P,, T)o,

X So(0 = v', m)

Qx désigne la fonction de partition rotationnelle,
tandis que N(P,, T) représente le nombre de molécules
par unité de volume & la pression atmosphérique P,
et a la température T de 'expérience. Nous désignons
par o, l¢ nombre d’ondes de la raie étudiée, exprimé
en centimétre ™. Les valeurs de o, ont été mesurées
par Haeusler er al. (13) pour la bande 0 — 4 et par
Bernage et al. (14) pour la bande 0 — 5. La valeur de
B, retenue dans le calcul des éléments de matrice
| (0 — v’, m)|* des raies des bandes 0 — v’ (I <
v’ £ 5) a été déterminée & partir des valeurs numeé-
riques les pius récentes des constantes de vibration-
rotation (14) (B, = 6.426363 cm™!). Nous avons
pour la bande 0 — 1 utilisé les mesures d’intensité
effectuées par Ameer et Benesch (12) et pour les
bandes 0 — 2 et 0 — 3 celles publiées par Haeusler
(10).

Les valeurs de ces éléments de matrice ont ensuite
été introduites dans un calcul par moindres carrés
appliqué a la relation [3]. Les valeurs numériques des
quantités |.Z(0, 0; v/, 0)|, Co,-, Do, tc. et de leurs
écarts types, s’en déduisent. Le tableau 3 rassemble
les résultats obtenus pour les cing bandes. L’ordre
de développement en m a été choisi en augmentant
progressivement le nombre de termes dans I’expres-
sion polyndmiale et arrété dés qu’un coefficient peut
prendre la valeur zéro dans son intervalle de con-
fiance. Dans le cas des bandes 0 — 4 et 0 — 5, nous
connaissons les écarts-types attachés & P’estimation
numérique des quantités (#(0 — v/, m))* si bien que
nous avons pondéré, dans le calcul par moindres
carrés, chaque donnée par un facteur proportionnel
a I'inverse du carré de son écart-type. Nous avons

publiée par Bouanich (16). Les incertitudes cor-

porté dans le tableau 3 les valeurs absolues des
éléments .#(0, 0; v’, 0) puisque leurs signes ne sont
pas connus a priori. Nous avons représenté sur les
figures 1 et 2 les variations en fonction de m des
quantités (#(0 — 4, m)}* et (H(0 — 5, m))? afin de
rendre compte de 'accord entre les valeurs expéri-
mentales et calculées de ces éléments de matrice.

Détermination des coefficients M; du
developpement polynomial

Détermination des coefficients M

Nous avons calculé les valeurs numériques des
éléments de matrice de I'opérateur x(”, <0, 0{x‘?|
v’, 0>, en utilisant les expressions analytiques com-
plétes publiées par Tipping et Ogilvie (3). Nous
avons introduit dans ces expressions les valeurs des
coefficients du potentiel de Dunham a(a; — as) et

= 2B,/w, que nous avons déterminées en mesurant
les nombres d’ondes des raies de bandes harmoniques
élevées de HI (15). Bien que Bouanich (16) ait calculé
les expressions analytiques de ces éléments de matrice
avec une plus grande précision par introduction du
terme a¢ dans le potentiel de Dunham, nous n’avons
pas été en mesure d’utiliser ses résultats puisque
la détermination numérique du coefficient a4 s’est
révélée ne pas étre significative (15). Le coefficient
ag intervient en particulier dans Pexpression des
termes correctifs aux termes principaux des éléments
<0, 0]x'15, 0) et de ce fait seule la valeur numérique
de ces termes principaux a pu étre déterminée. En
arrétant I'ordre de développement du moment di-
polaire a 5 dans [2] (M, — M), nous nous ramenons
pour déterminer les coefficients M; 4 la résolution d’un
systéme de cinq €équations linéaires a cing inconnues
avec second membre (éq. 4). Un tel systéme est en
principe facile a résoudre, mais le probléme se révéle
en fait un peu plus compliqué puisque 'expérience dé-
termine le carré des quantités .#(0, 0; ¢v’, 0). De ce fait
les signes des .#(0, 0; v’, 0) sont indéterminés. Pour
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m
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FiG. 1. Bande 0 — 4 de HI. Variation de (.Z(0 — 4, n))? en fonction de m.
2
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a
[ ]
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2.5x16*07 o powts calauiés & l'ordre trois
(=]
2210 p2 ]
m
el ———

N0 B =8 =7 =6 =85 =4 =3 -2 1 0 1 223 4 5 6 7 8 9 101

F1G. 2. Bande 0 — 5 de HI. Variation de (.#(0 — 5, m))* en fonction de m.

lever cette indétermination, il suffit de remarquer limiter le développement analytique des expressions
qu’il est possible de calculer des valeurs approchées C,,. au premier ordre en y (15, 17).

de M,, M, et M & partir des valeurs numériques des Ces trois valeurs approchées sont alors introduites
quantités C,;, Co, et Cy; 2 condition toutefois de dans les relations {4] et permettant un calcul grossier
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TasLEAU 4. Systéme d’équations linéaires résoiu pour la détermination des M,

53.5343M;+1.9611M;+0.5235M 3 +0.04047 M, +0.008838M,

-3.9798

—5.1899M, +3.8211M;+0.2602M3+0.08359M,+0.009960M; = +1.7843

[1] 0.8387M; —0.9197M,+0.3009M;+0.0287TM,+0.01284M;

-1.1120

—0.1806AMf; +0.2356M;~0.1328M3+0.0226 M, +0.002237TMs = +0.3954

0.0443M, - 0.0684 M, +0.0538M;—0.0236M. +0.00463M;

-0.136

(2] 1000, +10.988M,+3.014M;+0.1180M5+0.0285 M. +0.00208Ms = 447.75

des valeurs des éléments de matrice .#(0, 0; ¢’, 0).
Ce calcul est suffisant pour lever 'indétermination
sur les signes correspondants (v” variant de ! a 4), car
la contribution des termes en M, et M s négligés dans
le calcul, est trop faible pour entrainer un change-
ment de signe lors de leur introduction; les valeurs
numériques (cf. tableau 4) des coefficients de M, et
de M, dans les quatre premiéres équations du
systéme [4] sont en effet nettement inférieures &
celles des autres coefficients. L'incertitude globale sur
les valeurs approchées de M, M. et M, a également
pour cause une erreur d’origine statistique sur la
détermination de C,,, Cy3, Co3. Nous avons vérifié
que cette erreur n’était pas suffisante pour entrainer
un changement de signe des quantités .#(0, 0; ¢’, 0).
Si 'on admet que le signe de M, est positif, nous
pouvons en conclure que les signes des quantités
JA10,0: 1, 0), .#(0,0:2,0) et L#(0,0;3,0), .40, 0;
4, 0) sont respectivement — + — +. 1l subsiste une
derniére indétermination sur le signe de .#4(0, 0; 5, 0)
que nous levons finalement en calculant sa valeur
approchée a partir des valeurs de M, M,, M, et M,
qui résultent de la résolution du systéme formé par
les quatre premiéres équations. L’introduction du
terme négligé en M, dans la cinquiéme équation ne
peut changer 2n effet le signe de .#(0, 0: 5, 0) puisque
ja valeur numérique de <0[x°|5) est beaucoup pius
petite que celle des autres coefficients des M, dans la
cinquiéme équation.

L'élément de matrice .#(0, 0; 0, 0) a été mesuré a
partir du déplacement Stark de la transition hert-
zienne v = 0, /= 0 — 1 (5). La connaissance des
M, nous permet donc de calculer la valeur M, du
moment dipolaire de la molécule HI & I’équilibre
(R = R,), puisque les valeurs numériques des élé-
ments de matrice <0, 0]x?|0, 0) sont aisément cal-
culables (3). L'équation 2 du tableau 4 permet de
calculer la valeur de M,. Les incertitudes sur les
valeurs des coefficients M; ont été évaluées a partir
des écarts-types déterminés sur les valeurs des éié-
ments .#(0. 0; v', 0). Les incertitudes finales sont
probablement beaucoup pius importantes pour les
différentes raisons que nous allons énoncer. -

Nous avons limité le développement de M(x) a
six termes si bien que I'introduction d’un terme Mg

suppiémentaire pourrait modifier sensibiement les
valeurs de M et méme de M,.

Nous n’avons pas tenu compte des incertitudes qui
proviennent de la détermination numérique des
éléments de matrice. Cette simplification est en fait
sujette & caution puisque le systéme linéaire (1)
(tableau 4) de cinq équations a cing inconnues est
trés sensible 4 une faible variation numérique des
coefficients de la matrice associée A. Cette sensibilité
peut étre évaluée par le calcul de la valeur numérique
du nombre de condition N(4) du systéme linéaire
(18). Si nous transformons la relation [4] sous la
forme matricielle [18], nous pouvons définir N(4) par
la relation [19], en associant a la norme Euclidienne
vectorielle, une norme matricielle induite notée
I || égale a la plus grande valeur singuliére p, de la
matrice A.

5
[18] AW, 00,00 = Y A,M;

i=1
A= AW, D)
N = |14l x H47TH] | = pofpy 2 1

Dans la relation [19], u, désigne la plus petite valeur
singuliére de la matrice A (c’est-a-dire la racine
carrée de la plus petite valeur propre de la matrice
symétrique AT x A associée 4 la matrice A). Comme
le montre la reiation [20] le systéme linéaire est bien
conditionné si N(A) est voisin de 1, valeur qui serait
atteinte si la matrice A était orthogonale.

[19]

1AM |
IM; + M|

A4l
< N(A4) XW

[20]
Dans le cas du systéme (l) du tableau 4 N(4) vaut
2800. Les incertitudes sur les valeurs numériques des
éléments (0, Ojx‘lv’, 0> ont principalement une
double origine. D’une part les termes d’ordre
supérieur & as négligés dans le calcul entrainent une
incertitude que nous ne pouvons évaluer puisque les
valeurs des coefficients de Dunham ag, g, ag ne sont
pas significatives. D’autre part les incertitudes
d’origine statistique (variances des g;) qui se dédui-
sent de la détermination des coefficients a; se propa-
gent dans le caicul des éléments de matrice <0, O}x’|
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TasLeaU 5. Coefficients du développement en série du moment dipolaire de HI (en D)

Coefficient Valeur Remarques
M, 0.44728 +5 x10-% Valeur déduite de [2] du tableau 4. Incertitude ex-
périmentale
M, —-0.073389+0.32%x 103 Valeurs déduites de [1] du tableau 4. Les incertitudes
M, 0.5028 +3.6 x10-3 indiquées proviennent des erreurs expérimentales
M, —1.9898 +1.8 x10-2 sur la mesure des (0, 0; v’, 0). Les autres sources
M, —-0.1379 +7 x10-? d’incertitude n'ont pas été prises en compte
M 1.1467 +0.34
M, -0.081 ‘( Valeurs déduites des coefficients Cy;, Coa €t Cos €n
M, 0.5442 utilisant des expressions analytiques développées
M, -1.2 f au premier ordre en v
0.5
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FiG. 3. Fonction moment dipolaire de HI M(x).

v’, 0). Cette deuxiéme source d’incertitude n’est pas
rigoureusement indépendante de la premiére et devra
étre prise en considération dés que les termes correc-
tifs des éléments <0, 0|x'|5, 0> pourront étre calculés
avec une valeur significative du coefficient a,. Les
termes M, et M devront alors étre 4 nouveau
déterminés.

L’ensemble des résultats est rassemblé dans le
tableau 5.

Cohérence interne des résultats

Nous avons utilisé les valeurs numériques des
coefficients M, pour calculer les coefficients d’Her-
man-Wallis C(0, v) et D(Q, »’) avec v’ variantde 1 a
5. Ces valeurs figurent dans le tableau 3 et peuvent
étre comparées aux valeurs obtenues expérimentale-

ment. Cette comparaison se justifie par le fait que
les valeurs des coefficients C(0, v’) et D(0, v') de la
molécuie HI, semblent peu sensibles aux variations
numériques des termes M, et M. Notons que, con-
trairement aux autres coefficients, les valeurs
théoriques de C,5 et de Dys n’ont pas été calculées a
I'aide des expressions analytiques publiées par
Tipping (4) (cet auteur a arrété son formulaire &
v’ < 4). Pour les déterminer, nous avons utilisé
I’expression analytique de la fonction d’Herman et
Wallis F§}.. représentant ’interaction vibration-rota-
tion, sous la forme publiée par Bouanich (16).
Bouanich utilise une méthode de calcul par pertur-
bation et développe successivement le potentiel de
Dunham jusqu’au terme a,x°, la partie rotationnelle
du potentiel jusqu’au terme x* et le moment dipolaire
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M(x) jusqu’au terme M sx°>. Si nous donnons 4 J'' et
J’, une série de valeurs entiéres en accord avec la
régle de sélection J'' — J' = +1, nous disposons
d’un ensemble de valeurs numériques de ia fonction
Fo*(m) pour différentes valeurs de m. Un simple calcul
par moindres carrés permet ensuite de déterminer les
valeurs de Cys et Dys.

Il n’apparait pas de désaccord pour les coefficients
Coy (v'=2, 3, 4, 5) si 'on admet qu'un écart
supérieur & trois ou quatre écarts-types est seul
significatif. Le coefficient C,, déduit des mesures de
Ameer et Benesch (12) s’écarte un peu plus que les
autres de sa valeur théorique, mais reste du méme
ordre de grandeur. L’accord n’est par contre pas
satisfaisant pour les coefficients Dy, ; l'incertitude
expérimentale sur ces coefficients est en fait probable-
ment trés sous-estimée puisque leurs valeurs seraient
modifiées si la fonction d’Herman-Wallis (1) pouvait
étre développée 4 un ordre supérieur, c’est-a-dire si
I'on disposait de mesures d’intensité sur des raies
correspondant a des valeurs de J plus élevées.

Fonction moment dipolaire

Nous avons représenté sur la fig. 3 le graphe de la
fonction M(x) pour des valeurs de x variant dans
Iintervalle (—0.2, +0.4). Si I'on admet la validité
d’un schéma classique, la distance internuciéaire R
varie pour la bande 0 — 5 dans le domaine (1.33~
2.12 A) comme le montre 'examen de la courbe de
potentiel RKR de la molécule HI. La distance inter-
nucléaire d’équilibre R, est égale 2 1.6 A si bien que
sur la fig. 3, le domaine de variation de x est du
méme ordre de grandeur que celui qui correspond a
la bande 0 — 5. L’extrapolation de la fonction poly-
ndmiale M(x) que nous venons de déterminer n’a pas
de sens physique en dehors de ce domaine. Notons
toutefois que Herbelin et Emmanuel (1) ont fait une
analyse détaillée de différentes méthodes d’extrapo-
lation du moment dipolaire en dehors des domaines
ol existent des données spectroscopiques. Ces
méthodes font appel & I'approximation de Padé et
permettent Pintroduction d’hypothéses supplémen-
taires sur le comportement du moment dipolaire au
voisinage de R = 0 et de R - <.

Tipping et Forbes (20) ont remarqué que la fonc-
tion M(x) de ia molécule HI différait trés fortement
de celle des autres hydracides (HF, HCl, HBr). Iis
ont suggéré en particulier que contrairement aux
autres hydracides le maximum de la fonction pouvait
étre situé a une distance internuciéaire R inférieure 4
R.. Ungemach et al. (21) ont calcuié la fonction
moment dipolaire de HI par une méthode M.C.S.C.F.
Ces auteurs ont montré que le moment dipolaire
augmentait lentement d’une maniére monotone si R
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décroit (ils ont limité leur étude aux valeurs de x
supérieures & — 0.25). Un tel comportement confirme
le fait que le coefficient M, est négatif (M, > 0) et
souligne le caractére fortement covalent de la liaison
HI dans le domaine étudié. Nous n’avons pas mis en
évidence expérimentalement l’existence d’'un maxi-
mum de la fonction M(x) pour des valeurs de x
négatives (M(x) présente un maximum, puisque
M(x) tend vers zéro si x tend vers —1). Des mesures
nouvelles sur des bandes harmoniques plus élevées,
v = v’ (v’ = 6) permettraient de préciser, sans
hypotheéses supplémentaires, I'allure du graphe de la
fonction polynémiale M(x).

Conclusion

La mesure des intensités des cinq premiéres bandes
d’absorption 0-v’ nous a permis de déterminer les
valeurs de cinq premiers coefficients du développe-
ment du moment dipolaire M(x) de la molécule HI.
Nous confirmons expérimentaiement les résultats
théoriques récents qui soulignent le caractere forte-
ment covalent de la iaison H—I si nous admettons
avec Ungemach er al. (21) que M, est positif. La mé-
thode analytique utilisée, outre sa grande précision
permet de juger la cohérence interne des résultats
puisqu’elle rend possible, & partir des valeurs des
M,;, le calcul des valeurs théoriques des C,..,. et
D,..,.. Malgré quelques désaccords qui proviennent
probablement de la précision limitée des données
expérimentaies, les méthodes analytiques appliquées
dans le cas d’un potentiel de Dunham rendent quan-
titativement compte des expériences. Cette remarque
constitue une justification a postériori du choix de ce
type de potentiel dans la description des niveaux
vibrationnels méme s’ils sont fortement excités
@ =93).
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IV. Perspective expérimentale.

Au terme de ce chapitre, nous formulerons une idée prospective.
La mise au point des méthodes de détecticn acousto-optique dans le domai-
ne visible [44] [45] laisse espérer que nous pourrons bientot détecter
et mesurer des bandes v« 0, en placant une cellule acoustique "intra-
cavité" dans un laser continu a colorant. Nous construisons, a 1l'heure
actuelle,une cellule "acoustu-optique” présentant une longueur d'absorp-
tion de 5 cm et résistant aux gaz corrosifs [45], afin d'entreprendre

cette expérience dans un court délai.

F.W. DALBY et J. VIGUE signalent qu'ils ont obtenu, par cette méthode,
une limite de détection correspondant & un coefficient d'absorption de
-8 -1

10 " cm [43] . Si nous obtenons la méme sensibilité, nous pouvons

espérer détecter la bande 9 +« 0 de HI.
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Nous nous proposons de déterminer numériquement les coefficients a; du potentiel de Dunham
par une méthode de moindres carrés non linéaire appliquée directement aux nombres d’ondes

expérimentaux des raies.

Les résultats sont comparés, dans le cas de la molécule H®'Br, aux valeurs numériques qui se
déduisent des constantes d’équilibre Yjg et Y;; par la méthode itérative usuelie.

Cette nouvelle méthode de détermination des a; suppose a priori le choix d’'un modele
théorique (Born-Oppenheimer (B.0.), adiabatique ou non-adiabatique) dont il est possible d’es-
timer la validité en comparant le spectre expérimental aux spectres calculés.

In this paper, the Dunham potential coefficients are numerically determined by using a
nonlinear least squares routine applied directly to the line experimental wave numbers.
The results are compared to the ones obtained when using the usual iterative process applied to

the H8!Br Yj and Y;; equilibrium constants.

The a; determination new method assumes a theoretical framework (B.O., adiabatic or
non-adiabatic) to be valid. One can test this assumption by comparing the experimental data to

the calculated ones.
Can. J. Phys., 55, 1829 (1977}

Introduction

L’interprétation de I'intensité desraies de vibra-
tion-rotation des molécules diatomiques demande
la connaissance la plus précise possible des élé-
ments de matrice de ’opérateur puissance de la
distance internuciéaire R. Il est de ce fait néces-
saire de faire le choix d’une fonction potentiel
pour I’état électronique fondamental que nous
supposerons étre un état ‘' =. Herman ez al. (1970)
d’une part, Tipping et Ogilvie (1976) d’autre part,
ont déterminé des expressions analytiques des

fonctions d’onde en résolvant par une méthode
itérative 1'équation radiale de Schrodinger; on
introduit progressivement dans cette équation le
potentiel de Dunham (1932) en augmentant
’ordre du développement polynomial & chaque
pas de I'itération. D’aprés ces auteurs, la préci-
sion atteinte aprés trois pas d’itération est au
moins égale & celle obtenue par des méthodes
purement numériques R.K.R. Pour ne pas limiter
la portée de cette méthode analytique, il est
essentiel d’une part de déterminer le plus
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soigneusement possible les valeurs numériques
des coefficients du potentiel de Dunham et
d’autre part de faire une estimation correcte des
incertitudes qui s’y rattachent.

La méthode habituelle consiste & déduire les
coefficients a; du potentiel de Dunham & partir
des constantes d’équilibre Y;;, déterminées par
un calcul préalable.

Nous proposons dans ce qui suit de procéder
au calcul direct de ces coefficients g, et de leurs
écarts-types en appliquant une méthode de
moindres carrés non linéaire aux valeurs expéri-
mentales des nombres d’ondes des raies. Nous
montrons que cette méthode donne des résultats
satisfaisants si du moins plusieurs hypothéses se
trouvent vérifiées dans le probléme physique
rencontré. Nous présentons, enfin, a titre
d’exemple, le caicul des coefficients a, du poten-
tiel de la molécule H®!Br.

Extension de la méthode itérative usuelle
En négligeant !’'influence de la rotation, le
potentiel de Dunham (1932) peut s’écrire:
(1 V(x) = aoxz(l + ¥ a,x’)
I=1
x désigne le déplacement relatif des noyaux a

partir de leur distance d’équilibre, a, et g, les
coefficients de Dunham.
0’ o, 2B,
(2] ao_ZBe —Y:’ e-—@—e-
D’autre part, en résolvant I’équation de
Schrodinger par la méthode W.K.B., Dunham
met les termes spectraux E(v,J) 3o0us la forme [3]

B] E@)) =3 T Yo+ HC + DY

Chaque paramétre Y; peut étre représenté par
une fonction non linéaire des paramétres a,, ®,
et y., synthétisée par Sandeman (1940) sous la
forme:

[4] Yij = X;; + Yij + Z;; + ..

Dans cette relation, x;;, y;; et z;; désignent des
expressions algébriques des paramétres ., v, et
de coefficients C, qui dépendent non linéaire-
ment des seuls paramétres a,. Le terme en x;;
représente le terme d’ordre principal, y;; une
correction a x;; d’ordre d’infinitude v.%x;; et
z;; un terme correctif supplémentaire d’ordre
d’infinitude v.*x;;. Sandeman a calculé entre

CAN. J. PHYS. VOL. 55. 1977

autres ces expressions analytiques pour les six
premiers Xx; o et les cing premiers x; ;, ce qui,
comme nous le montrerons par la suite, permet
la détermination des dix premiers coefficients
C, (ou ay) a I'exception toutefois de C, (ou ay).
En effet, Sandeman a arrété [’ordre de dévelop-
pement de ses calculs 4 y,°, ce qui ne permet pas
d’obtenir directement !'expression de Cy (ou
ag) en fonction de Y, dont 'ordre d’infinitude
est v.%. Cyo (0U a,,) peut étre déterminé 2 I’aide
de Y4, et Sandeman suggére de calculer Cy par
interpolation. En pratique, on obtient les valeurs
numériques des constantes Y;; en utilisant la
relation [3] dans une méthode de moindres
carrés linéaire appliquée directement aux valeurs
numériques des nombres d’ondes des raies ob-
servées. Le nombre de termes retenus dans le
calcul peut étre déterminé d’une maniére semi-
empirique suivant la méthode proposée par
Bernage (1976) et le plus souvent les constantes
Y:; qui s’en déduisent présentent entre elies de
fortes corrélations. Les coefficients C, peuvent
ensuite étre calculés par itération (Finlan et
Simons 1975). Dans un premier pas, les valeurs
des paramétres Y;; sont assimilées a celles des
X;;, ce qui permet d’obtenir des valeurs appro-
chées des parameétres C, et donc des termes cor-
rectifs y;;. Dans un second pas, ces termes cor-
rectifs sont introduits pour un nouveau calcul
des C,, et l'itération recommence. On retient
I’ensemble acceptable de paramétres C, obtenus
quand le test d’arrét est satisfait.

Les expressions établies par Dunham (1932)
et Sandeman (1940) restent dans le cadre du
modeéle théorique de Born~Oppenheimer (B.0.):
il est donc inutile d’y introduire les termes cor-
rectifs d’ordre élevé z;; puisque les corrections
adiabatiques et non-adiabatiques aux expres-
sions des paramétres Y;;®O- interviennent déja
a l'ordre d’infinitude des coefficients y;;. En
utilisant I'ensemble a,, il est possible de calculer
les constantes moléculaires Y;; qui n’ont pas été
utilisées dans le processus intératif (Y,, Yis,
Y;4) afin de les comparer aux valeurs déduites de
I’expérience. Nous pouvons penser avec Dunham
que cette comparaison constitue un test de
validité du modéle Born-Oppenheimer, mais on
peut aussi en contester la signification en avan-
¢ant les trois arguments suivants:

(1) Les valeurs Y, introduites comme données
dans le calcul itératif des coefficients a,, ont été
calculées en ne faisant aucune hypothése sur la
nature du modéle moléculaire théorique choisi
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(Born-Oppenheimer, adiabatique ou non adia-
batique), mais en supposant seulement la vali-
dité de la relation {3}.

(2) Les incertitudes qui se rattachent aux
valeurs des paramétres Y,; calculées a partir des
a, ne peuvent étre aisément déterminées par ce
processus itératif qui utilise des données numé-
riques fortement corrélées,

(3) La comparaison s’effectue sur des para-
métres Y;; relativement moins précis que ceux
qui ont servi pour le caicul des coefficients a,.

Détermination des coefficients du potentiel
de Dunham par une méthode de moindres
carrés non linéaire
Pour remédier en partie aux inconvénients de
la méthode précédente, nous nous proposons de
calculer les paramétres a,; ainsi que les incerti-
tudes qui s’y rattachent par une méthode de
moindres carrés non linéaire qui présente ’avan-
tage d’éliminer la détermination intermédiaire
des paramétres Y;;.. Nous nous plagons tout
d’abord dans le cadre de I’approximation Born-
Oppenheimer. Le nombre d’ondes ¢, d’une raie
peut se mettre sous la forme [5]

Dans cette expression, &, désigne un para-
métre de Dunham ‘‘généralisé’’ (@, Y, @15 oo
a,), a,’ une valeur approchée de ce paramétre
obtenue en utilisant par exemple la méthode
itérative décrite plus haut, ¢,’ la valeur du
nombre d’ondes de la raie o, calculée a I'aide
des valeurs g,°. L’expression [06,/3a,,], o peut
étre déterminée pour chaque raje a la condition
de connaitre toutes les expressions algébriques
reliant les différentes constantes Y;; aux coeffi-
cients g,,.

A cet effet, nous avons calculé en fonction des
a, les expressions analytiques des termes xso,
X415, V3o € ¥z, (tableau 1) afin de pouvoir
appliquer cette méthode si le nombre p des
coefficients de Dunham nécessaires 4 une bonne
représentation du spectre est de dix (®e, Yes
a,, ..., dg). Bien que fastidieux, ce calcul est
simple puisqu’il ne nécessite que la détermina-
tion des coefficients C, en fonction des a, et
leur remplacement dans les relations publiges
par Sandeman (1940). Nous avons ensuite
déterminé les expressions analytiques des 0c,/0a,,
en fonction des parameétres de Dunham.

- 104 -

1831

A partir de ’expression approchée (5], le
programme consiste a déterminer un premier
ensemble des paramétres g,' dont les valeurs
sont utilisées pour une nouvelle détermination
numérique des quantités [05,/0a,),: et o,'.
Réinjectées dans le calcul, ces valeurs fournissent
un ensemble de valeurs a,> des paramétres a,,
et le processus itératif se poursuit. Nous avons
arbitrairement. choisi d’arréter ce processus dés
que la relation [6] se trouve vérifiée:

(6] Vo= Veorl £ 107°7,_,

A chaque pas d’itération, la valeur de la
variance V est affichée pour permettre de con-
troler la convergence du calcul.

L’écart-type sur chaque coefficient a,, est cal-
culé aprés la derniére (ziéme) itération a partir
de la matrice de variance-covariance et de la
variance V,.

Cette nouvelle méthode de détermination des
coefficients a,, par moindres carrés non linéaire
permet donc d’estimer leurs incertitudes d’ori-
gine statistique sans passer par le caicul inter-
médiaire des constantes Y.

Le programme s’acheve par le report des
valeurs des coefficients a,, dans les expressions
des constantes Y,;, déterminées par Dunham
(1932) et Sandeman (1940) dans le cadre
théorique B.O. Les valeurs calculées des coeffi-
cients Y;;, que nous noterons Y; 29, peuvent
étre comparées aux valeurs des paramétres Y;
déterminées directement a partir des nombres
d’ondes. S’il y a accord entre ces deux ensembles
de valeurs, nous pourrons en déduire que le
modéle théorique Born-Oppenheimer est suffi-
sant pour représenter le spectre.

Application de la méthode au cas de la
molécule HBr

Les spectres des molécules H3Br et H'%Br ont
fait objet de travaux récents et nous avons
publié (Bernage et Niay 1976) les constantes
Y;; de ces deux molécules ainsi que les incerti-
tudes associées a leurs déterminations. Les cons-
tantes Y;; de la molécule H®'Br sont rassembiées
dans la premiére colonne du tableau 2, et les dix
premiéres ont été utilisées pour calculer par la
méthode habituelle d’itération les dix parameétres
de Dunham qui figurent dans la deuxiéme
colonne. Nous avons alors calculé les cing der-
niéres constantes moléculaires (Yy,, Y15, Y,,.
Yo3, Y;3) en utilisant les relations classiques de
Dunham.
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TABLEAU 1. Expression analytique de y3o, Xsg, V3, €t de X, en fonction des coefficients g, de Dunham
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Dans la derniére colonne de ce tableau, nous
avons rassembié les dix paramétres a, obtenus
directement a partir du spectre par la méthode
de moindres carrés non linéaire que nous pro-
posons; leurs écarts-types Ag; et les constantes
notées Y;2 calculées a I'aide des coefficients a,.

L’incertitude sur la détermination des con-
stantes g, a une double origine: d’une part les
erreurs de mesure sur les nombres d’ondes des
raies et d’autre part l'utilisation d’un dévelop-
pement plus ou moins tronqué suivant g;. Dans

_P’exemple que nous présentons, Ag, traduit
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TaBLEAU 2. Constantes moléculaires Y;; de H®'Br (en cm™!) et parameétres de Dunham
Détermination Détermination
Yi o directe des ¥, AYy, Méthode itérative Y a directe des g, Aa,
Yio 2649.178 3.5x10-2 YIOBO 2649.151°
Y20 —~45.4066 3.7x10°2 Y20%° ~45.3813¢
Yao 5.856 x 10-2 1.6x10-2 Yi02° 4.844 x 10-2¢
Yo —-4.0683 x10-3 3.8x10°? YaoB° —-2.319 x10-3%
Ygo —-6.7675 x10-4 3.9%10-4 YsoB o —~7.8394 x 1074
Yo1 8.464815 4 x10-% Yo,®° 8.464799¢
Y ~0.23307 1 x10-* Y,.%° -0.23310°
Yoy 7.175  x10~* 1 x10-+ Y, 8° 7.786 x10~%
Y, -7.228 x10-* 5 x10-°% Y3, B° —-9.160 x10-%°
Y1 -5.18 x 10~6 5 x10-¢ Y., B° —-3.47 x 10-92
Yoz —~3.458197 x 10-* 2 x10-7 =3.457179x 104 Y,,%° —3.457289 % 10~%
Y:2 3.8949 x10-¢ 2 x10-7 3.6090 x10-%¢ Y,,B° 3.62982 x 10-6¢
Y22 =3.712 x10-7 2.4x10°7 ~2.941 x10-77 Y,,B° -3.396 x10-7°
Yos 7.67 x 10~° 4 x10-1° 7.96 x10=%  Y,,8-° 7.95 x 109
Y -5.15 x10~% 3 x10-1® 743 x 10=% Y,,B° -2.81 x 10=10¢
®, (cm™~1) 2649.3198 We 2649.3221 1.5x10-2
Ye 6.390318x10-3% v, 6.390289 x 10-3 4 x10-8
a, —2.436362 a —2.43659 2 x10-¢
a; 3.843327 a " 3.845638 5 x10-*
as —5.092335 as ~5.07504 1.5x10°2
aa 5.708752 a. 5.440600 9.6x10-2
as —4.227613 as —3.07336 0.18
ag —1.588837 as —2.3759 1.3
as 2.837130 as -12.7418 8.6
as 71.69713 as 171.96 32
A =0.76 AF = 1.3

*Valeurs obtenues 4 partir des parameétres a;.

’estimation statistique des incertitudes ayant
pour origine les erreurs de mesures, en admettant
naturellement ’absence d’erreur systématigue.
Dans le cas de HBr, a, et a; sont donc statis-
tiquement significatifs, mais leurs valeurs nu-
mériques seraient probablement trés modifiées
si la mesure d’un pius grand nombre de raies
avait nécessité l’introduction de termes g, sup-
lémentaires (avec / > 8).

La matrice de corrélation est présentée dans
le tableau 3 et montre que les corrélations entre
les parameétres @, sont importantes de sorte
qu’ils ne doivent pas étre arrondis arbitraire-
ment lorsqu’ils interviennent dams un calcul
analytique.

Dans les calculs directs des constantes Y; et
des paramétres a;, nous avons introduit les raies
infrarouges correspondant aux transitions (0,
Jy—= (@', J) ou v varie de 1 4 7 ainsi que la
transition hertzienne J = 0 — 1 en pondérant
les nombres d’ondes &, avec des poids inverse-
ment proportionnels aux carrés de leurs incerti-
tudes Ac,. Pour effectuer ia comparaison entre
I’accord statistique obtenu dans chacune des
deux méthodes, nous avons calculé dans les deux

cas les écarts réduits au sens de Albritton e al.
(1976). Les valeurs de ces écarts AG apparaissent
dans les colonnes 1 et 2 du tablean 2. L’écart
réduit qui correspond & la représentation du
spectre par les paramétres q; est environ deux
fois plus grand que celui qui résulte du calcul
direct des constantes Y;;. Cet accroissement sig-
nifie que le modéle purement B.O. est statis-
tiquement moins bien adapté a la représentation
du spectre qu’un modéle tenant compte des
corrections adiabatiques ou non-adiabatiques.
Toutefois, la comparaison entre les constantes
Y;© et les constantes Y;; obtenues directe-
ment ne met pas en évidence, entre ces deux
déterminations, de désaccord qui soit réellement
significatif devant les incertitudes AY; attachées
aux parameétres Y,;.

Introduction des corrections adiabatiques
a Papproximation Born—~Oppenheimer

Si, dans !'exemple précédent, nous avions -
constaté, entre les valeurs calculées Y29 et
expérimentales Y;;, un désaccord nettement
supérieur a l'incertitude AY;; la méthode de
calcul des parameétres g, n’aurait pu étre utilisée
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TABLEAU 3. Matrice de corrélation des paramétres a;

w, 1

Ye —0.987 1

a; —-0.952 0.927 1

a;, 0.206 -0.161 —0.487 i

a, 0.975 ~0.973 —0.935 -0.197 1

a, —0.934 0.929 0.957 -0.389 -0.974 1

as 0.585 -0.569 -0.768 0.823 0.633 —0.789 1

as 0.873 -0.889 -0.735 —0.188 0.915 —-0.817 0.301 1

a; —0.920 0.932 0.859 —~0.951 —-0.979 0.949 —~0.582 —0.950 1

as 0.909 -0.917 -0.896 0.259 0.974 —0.984 0.721 0.874 —-0.982 1

sous la forme que nous présentons mais aurait
di étre modifiée pour tenir compte des termes de
correction adiabatique a 1’approximation B.O.

L’introduction de ces termes ne pose pas de
probléme formel pour ce qui concerne les con-
stantes moléculaires Y,,, Y, Yo €t Yy
puisque Van Vleck (1936) et Bunker (1970) ont
déterminé leurs expressions analytiques en fonc-
tion de quatre nouveaux parametres K, K,, K,
et K,. En négligeant les termes de correction
non-adiabatique, des valeurs approchées de X,,
K, K; et K, peuvent étre facilement évaluées en
calculant numériquement par la relation [7]
quatre valeurs By,, B,,, By, et B,, des quan-
tités B;; dont les formes analytiques non linéaires
en fonction des K ont été publiées par Van Vieck
(1936).

Y’;- —- Y_.B.O. 4
{71 B = —Ly—ﬁl_' ,’Y—z'

Quatre valeurs approchées des parameétres
K, (K% K,° K5°, K,°) peuvent s’en déduire et
&tre choisies comme valeurs initiales lors du
premier pas de la méthode de moindrescarrés non
linéaire ou seront introduits les coefficients X, et
les expressions 0c,/0K,,. Il est alors possible de
calculer de nouvelles valeurs des paramétres
Y;;, notées Y;*® A partir des valeurs K,, et des
nouvelles valeurs a,,.

Si I'accord entre les constantes Y, et Y;;
n’est pas encore satisfaisant, il faut, avant
d’introduire les termes de correction non-
adiabatique, vérifier que le désaccord ne provient
pas des termes de correction adiabatique négligés

sur les constantes autres que Y,,, Y,,, Y,, €t
Yzo-
Conclusion

La méthode de calcul que nous présentons
offre 'avantage de permettre une estimation
statistique directe des incertitudes et des corréla-
tions attachées aux coefficients de Dunham
(1932).

En outre, dans [’hypothése de mesures infra-
rouges de plus haute précision, cette méthode
permettrait de mettre en évidence les écarts
significatifs entre la représentation B.O. et la
représentation expérimentale du spectre sans
qu’il soit besoin d’effectuer de comparaison entre
plusieurs variétés isotopiques.

Cette méthode permet enfin d’éliminer le cal-
cul intermédiaire des constantes d’équilibre Y,
et donc d’atteindre directement les coefficients
de Dunham dans un cadre théorique (Born-
Oppenheimer, adiabatique ou non-adiabatique)
bien défini.
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CHAPITRETII

CALCUL DES ELEMENTS DE MATRICE DE VIBRATION - ROTATICN
POUR UN OSCILLATEUR ANHARMONIQUE : CAS PARTICULIER DU
POTENTIEL DE DUNHAM.

I. Introduction.

Nous rappelons tout d'abord dans cette introduction les

différentes motivations gqui nous ont poussés a entreprendre ce travail.

Lorsque, en 1975, nous avons commencé a effectuer des mesures
d'intensité sur les bandes harmoniques de HBr et de HI, nous ne
disposions pas de références bibliographiques traitant directement le
calcul (numérique -ou analytique) des éléments de matrice du moment
dipolaire M(R) entre l'état fondamental v = o et des états excités
(v > 3) de vibration. Afin d'interpréter nos résultats expérimentaux ,
ious avens alors entrepris des calculs originaux des éléments de

matrice dont nous avions besoin, selon une méthode itérative de per-

turbation décrite par R.H. TIPPING [1] [2] . Dans cette méchode, les
relations de commutation de la mécanique quantique permettent d'établir
une relation de récurrence entre différents éléments de matrice de
1'opérateur déplacement relatif des noyaux! Il n'est donc pas nécessaire
de résoudre explicitement 1'égquation de Schrodinger si les éléments de
matrice qui servent & commencer le calcul par récurrence ont été preé-
alablement déterminés par une autre méthode (par exemple, en utilisant

des reégles de Sommne)

La situation bibliographique a évolué considérablement &
cette époque puisque R.H. TIPPING et J.F. OGILVIE [3] d'une part et
J.P. BOUANICH et C. BRODBECK (4] d'autre part publiaient des expres-
sions analytiques pour des éléments de matrice de vibration - rotation,
ce qui permettait le calcul des expressions < v|M(R)|v'> et celui des
coeftficients d'HERMAN et WALLIS [35] ((v' - v) < 3). Dans ces dirtdrencs
travaux (1] (2] [3] (4], 1le développement en série du potentiel de
DUNiIAM [6] est arrété a un ordre préalablement choisi avant son iutio-—
duction dans l'éqguation radiale de Schridinger. Cette derniére déguation

est ensuite résoiue soit par une technique de tvpe W.K.B. (R.H. TIPPING.

(7] [3] )» soit par une méthode de¢ perturbation classigque (J.I'. BUUANLCII

(4]). J.p. BOUANLICH [3] compléLait alors ses résultats en développant.
le calcul de perturbatiun jusgu'a Jtordre © pour le hamiltonien de

vibration et jusqu'a l'ourdre 4 pour celui de rotation.
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Les mesures d'intensité que nous avons effectuées sur les bandes
3«0, 4~0et 5«0 deHBr et 1«0, 4«0 et 5«0 de HI
ont été de ce fait exploitées 2 1'aide des résultats théoriques
établis dans les références [ et [8], ce qui nous a permis de
déterminer les cing premiers coefficients du développeumeut en série

du moment dipolaire de ces molécules [9] [10]

Nous avons alors achevé la mise au point de la méthode
itérative de détermination des éléments de matrice de vibration
<le£|v‘ > dans le cas particulier d'un potentiel de Dunham dévelop-
pé jusqu'au sixiéme ordre (terme ag) [11]. En dépit de quelques
inconvénients, cette méthode analytique présente des avantages par
rapport a celles utilisées par ailleurs. Nous soulignons dans ce
chapitre ces inconvénients et avantages, tout en remarquant le par-
fait accord numérique entre les différentes méthodes analytiques si

nous les utilisons au méme ordre de développement.

Aprés avoir passé en revue les principes de calcul appliqués -
dans chacune de ces trois méthodes, nous présentons nos propres résul-
tats sous forme d'un article paru dans le Journal Canadien de Physique
{11] . Nous avons étendu ici ce travail en tenant compte du haailionien

de rotation développé jusqu'au cinquiéme ordre, ce qui permet, sous cer-

taines conditions, un calcul itératif trés précis des éléments de

. %
matrice du type < v,Jix |v',J > .

Pour conclure ce chapitre nous utilisons numériquement nos
résultats analytiques afin de déterminer 1'allure de la courbe repré-
sentative du moment dipolaire des hydracides HX (X =F, C&, Br, I)

en fonction de R.
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II. Méthodes de cafcul analutique des élémenis de matrice.

a) Hvpothéses initiaies.

Nous nous placons dans le cadre de l'approximation Born-Oppenheimer

ol, aprés séparation des fonctions d'onde électronique et nucléaire,le
mouvement deés novaux est traité dans le potentiel V(R) (égquation (1 8) )

obtenu comme solution de 1'équation de Schrodinger électronique (1 o) [12]

I)
"~ 2 . _
(1 a)[-——— v - U(r,R)] £ (r,R) = V_(R) £_(r,R)

2m

e
(18 -'Ei vz (R, 8, ¢) + V.(R) x (R,8,¢) = E x _(R,8,9)
n R Xn ) ’ n n'te Y = Xn 39y

Dans l'équation (1 ¢) U(r,R) désigne l'énergie potentielle
d'origine électrostatique (répq;sion électron-€lectron, noyau-novau ;

5
attraction noyau-€électron), - Y Vz représente 1'opérateur "énergie
i

2m
P ; " e
cinétique des €électrons. .,

Dans 1'équation (1 8) -‘%%- Vg peut étre mis sous la forme d'une somme
d'un opérateur "énergie cinétique de vibration” et d'un opérateur '"énergie
cinétique de rotation" ; u désigne la masse nucléaire réduite. Le mouve-
ment des_deux noyaux est caractérisé par la distance internucléaire R
par l'angle polaire © et l'angle azimutal ¢ qui permettent de fixer

la position de 1'axe internucléaire dans un repére galiléen passant par

le centre de masse des noyaux.

Si une solution de type (2) est introduite dans 1'équation
(1 8) 1les variables R, ¢ et ¢ se séparent {13] ; la fonction d'onde
rovibrationnelle ¥(R) vérifie une équation différentielle (3) plus con-
nue sous le nom d'équation radiale de Schrodinger (molécule diatomique
dans un état électronique 12).

v(R) 8(8) o(9)

el [

(2) x, (R, 8, o) =

(3)

d“v(R) [ J(J+1) 8 m
—_— 7 - o +
d R R™ h

[ 37 S 3

L (E - v(R))J y(R) = 0
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Dans 1'équation (3) 1'expression 212%11 représente 1'énergie de

. . . R”. . .
rotation qui se traduit dans les expressions analytiques des niveaux
d'énergie EvJ par des termes de rotation et par des termes d'interac-

tion entre les mouvements de vibration et de rotation.

Introduisons avec J.L. DUNHAM [6] le paramétre :x qui carac-
térise le déplacement relatif des noyaux autour de leur position d'équi-

libre R = Re ; 1'équation (2) se met sous la forme (5)

R - Ry
(4) x=—g—
e
2 i Be J(J+1)
(5) 9—‘&%3‘—)+Be'135-v(x)- g v(x) =0
dx” . (1+x)
h
(6) Be =
8% u Ri C

Dans les relations (5) et (6) 1l'énergie totale E du
niveau rovibrationnel, 1l'énergie potentielle V(x) et la constante

. <. -1
de rotation Be sont exprimées en com .

R.H. TIPPING et J.F OGILVIE [3] ont montré que 1'introduction
dans (5) d'un potentiel de Dunham conduisait a des éléments de matrice
analytiques aussi précis que ceux qu'il est possible de calculer par la
méthode R.K.R., & condition de s'intéresser a des transitions entre

1'état fondamental et des états de vibration peu excités.

(7) V(x) = a_ x? (1 + ayX + @a,X + ... + a, x4 L)

1 2
Dans la relation (7) 1la constante a, s'exprime en cm_1
et les parametres d'anharmonicité a; du potentiel de Dunham sont des

nombres sans dimension.

Rappelons que le rayon de convergence de la série (7) est
inférieur & 2 Re [14], ce gui explique que l'utilisation de ce type de
potentiel doit étre réservée a des calculs mettant en jeu des niveaux

d'énergie peu €loignés de 1'état fondamental.
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Il est trés difficile de préciser exactement le niveau
rovibrationnel a partir duquel le potentiel de Dunham doit étre aban-
domné en raison du manque de rapidité de sa convergence. Une comparai-
son directe entre les courbes de potentiel de Dunham et R.K.R. a été
effectuée au chapitre I et montre un accord satisfaisant dans le cas
de la molécule HI pour des nombres quantiques de vibration v infé-
rieurs 3 5. A défaut d'un critére plus rigoureux, nous ferons 1l'hypo-
thése suivante : la convergence de la série de Dunham est suffisamment
rapide pour que ce potentiel puisse étre utilisé dans la détermination
analytique des éléments de matrice des molécules HX & condition de

nous limiter & des valeurs de v inférieures ou égales a 5.

a, s'exprime analytiquement en fonction des constantes de

‘Vibration we et de rotation Be (8).

La coordonnée normale q est définie par la relation (10) [4]
(10) = y1/2 :
L'introduction des équations (8), (9) et (10) dans la

relation (7) conduit 3 1l'expression (11) de l'énergie potentielle

de vibration

2 3 5
(11) Vvi(q) = Eg (q + a, 71/2 q3 + an Y q4 + 2, 70/2 Q> +...
, n/2 n+2
ceeroa Y q )

L'énergie de rotation Er(x) exprimée en cm-1 peut se mettre sous les
formes (12) et (13).
, 2
(12) E_(x) = B2 ge 3(3e1) (14 x + by xP+ . sb x7o)
(1+x)° -

b_ = (-1 (n+1)
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3/2 2 2 _ 4 452

(13) E. (@) =J0+1) = (v -27""a+ 37" q

s s (=D (ne1) YR

J.P. BOUANICH [4] [15] a comparé les ordres d'infinitude des termes
de rotation a ceux de vibration : les quantités 2J(J+1) Y3/2,
3J(J+1)72,".,(n+1) J(J+1) yn/2+1, , ont respectivement le méme
ordre d'infinitude que les termes de vibration ay 71/2, a8, Y5

TR Yn/Z, ... , pour des valeurs de J voisines de 4 J max ou
J max caractérise le niveau rotationnel le plus peuplé (par exemple :
J max » 4 pour la molécule HCL ). De ce fait, ces termes peuvent
étre considérés successivement comme intervenant dans (5) au premier
ordre, au deuxiéme ordre, ... , au niéme ordre dans le calcul des va-
leurs propres du hamiltonien de vibration - rotation par une méthode

de perturbation.

L'énergie E(v,J) du niveau caractérisé par les nombres quan-
tiques v et J peut toujours étre représentée par un développement en
série de Dunham [6]

1

> ): [J(J+1)]j

(14) E(v,J) = £ I Yij(v +

i J

Différents auteurs depuis DUNHAM ont calculé les expressions analytiques
des coefficients Yij en fonction des parametres a; du potentiel de
Dunham, de la constante de rotation Be et du paramétre y (6] [15]
[16] [17] [18]. Le calcul a été effectué jusqu'a l'ordre 10 dans la
rétérence [15]

Chaque coefficient Yij peut étre développé suivant la for-
me (15).

‘ s ofs . . .
(15) Y..= v, 201430y 20+1+3) oy 20443+3)
1] i3 13 1]

Dans la relation (15) 1la quantité 2(i-1+3j) est égale a
la valeur de l'ordre principal du coefficient Yijw. L'énergie E(v,J) (16)
d'un niveau rovibrationnel peut étre, de ce fait, développée selon la
relation (16)

(16) E(v,3) = B0, + B3+ 8 (v,0) « B (v, 004,

% Le cas du paramétre YOO constitue une exception a cette reégle puisque

son ordre principal vaut 2.
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TABLEAU I

Expression de l'énergie de vibration~rotation 3 1'ordre six.

E_‘;T.J_) I 1'5:_"0 320 (v*-—) (3 3+ )yl
¥ A+ Ay + A v A+ e (A
BeJ (J+1)
AO-%(v-b%)*B
hy=g Gay=gad) +3 @, -2a) (WeP2 ey v+ D) (1+a) - v282
AA"Ja'maa"‘:la%"‘gial33*%23%‘2’”55 ) e
+ 36 “a"},l%"géal 3""2%23"; 2~ 705 ) v+ p?

2 -
+8 (“"7“1 "3"'*2"'?’“3'%3"‘1 a2+.2—’(a +a))

2
"'Bs—z-(10+20a]-63 + 10 a, -~ 26 a, a

2 3 « e
5 3 . 2+l5 (al*-a])) (v 2)

23 .3 (~19 - -9 a2 L 3 4
+ 857y (~19 18a +8a 9a])(v+2)*87(3*al)

2

R _ 1185 _ 945 J107 5 . 1539 5 5667
A=t BB g~ —F o 3~ e -t T 8 g

6055 , . _ 14777 5 40261 o ., . 131817 ., _ _ 101479
+ S 16 31337737 %1% Timod % 517 %))
1265 885 1085 , _ 7335 1707 5
3 (245 ag = ==~ 3, ag === a, a, 7 33 + o a] ‘az a3 + - 3
8535 23865 3 _ 62013 , . 239985 ., _ _ 209055 5. . _ l.»
TR M A TTIE BT Tt T 4y 5122 (v

Sy~ 62 33 63 o 483 543 2
T g3, a5 -5 a8 mmay v ey 8y 3, ¢ gy
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TABLEAU I (suite)

R N R aRVEE - R IR
+;—3'8(175+28531--§g§-a2+190a3--2—§£aa+l7535+2°953%

- 459 8 8, + l425 a, 33 - Z%E a 3, + ’025 ag - 2%2 a, 2, + 1125 a?
-G ey P el ey e e @ - R e ay ¢ T e o] v
(v + -0 + — SYB g (28 + 84 a; - 34 a, + 56 a, - 18 aat+ 28 ag + 3%2 a2

1

- - 312 o 3 . 945 2
180 2 3, *+ 105 a a, 102 a, 8, +35 2 90 &, a, + 141 a] 7 8]
435 5 411 2 _ 1509 3 3807 , 4 5 1.3

rT A Rt g e g ra)) (v g)

M
+ 821 (- 326 - 398 a +238a,- 180a,+90a, --6—9--3-a2+414al s,

- - 2 2 - 3 . L
205 a a3 92 aj + 333 a] a, 252 a] 126 al)

+

2 12»3 - _ _ 2
< (v + 2) Y =3 (- 260 - 500 a + 244 2, 120 2y + 60 a, 495 21

- 2 . - 3 o &
+ 468 a a, 104 a3 190 a a3 + 414 a] 2 360 2] 180 al)
5

3 1, L :
85 (v+) g * (699 + 837 a - 360a,+80a,+ 56722662 a,

+

+

6
3 4 X (252 - -9 a2
189 &%) + B* - (-52 - 36 a, + 4 a, = 9 &d)
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Nous avons fait figurer dans le tableau I, 1'expression

analytique de E(v,J) / Be en arrétant l'ordre du développement a

six.

b) Calcul des éléments de matrice entre états rovibrationnels

d'un opérateur H'(x) (ou H'(q) ) par méthodes de

perturbation : c as particulier du potentiel de Dunham.

L'équation radiale de Schrodinger peut étre résolue exacte-
ment dans quelques cas particuliers peu nombreux de potentiel de vibra-
tion (par exemple pour un potentiel de MORSE de la forme
V(x) = De (1 - e 2%)?
a2 o [19] ). Par contre, dans le cas général d'un potentiel de Dunham

(7), les solutions de 1l'équation (5) premnent une forme approchée et ne

avec le nombre quantique J de rotation égal

peuvent étre déterminées que par une méthode de perturbation. Dans ce
paragraphe, nous nous proposons de passer en revue les trois principales
méthodes: qui ont été utilisées avec ce type de potentiel pour déterminer
la forme analytique des €léments de matrice d'un opérateur H'(x) entre
états de vibration-rotation. Les trois techniques de calcul conduisent
rapidement & des expressions analytiques trés compliquées si une grande
précision est recherchée ; aussi ne les détaillerons-nous qu'au moment

ol nous décrirons la méthode que nous avons utilisée [11] ; dans les autres
cas nous renverrons le plus souvent le lecteur a la bibliographie exis-

tante.

I1 s'agit d'une méthode de calcul initialement décrite par
R. HERMAN et E.SCHULER [20] , puis développée par la suite par R. TOTH
et al [21] d'une part et J.P.. BOUANICH et C. BRODBECK d'autre part [4]
[8] (ordre 6 en vibration et ordre 4 pour la rotation).

Elle procéede du principe suivant : la solution de 1'équation
(5) & 1l'ordre zéro conduit & une base de fonctions d'onde WSJ(x) décri-
vant le comportement de 1l'oscillateur dans un potentiel harmonique.
Les termes de perturbation (vibration et rotation) sont alors pris en

compte successivement jusqu'a l'ordre n, et les fonctions d'onde
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perturbées wz J(x) sont développées sur la base des fonctions
o b

wa (x) suivant la relation (17). [4]

n ® o}
(17) wa(x) = k2o Svk wa(x)

i
c
vk
Te)

0
]
[T

vk .
i

Dans la relation (17), l'indice i désigne l'ordre du calcul inter-
médiaire retenu dans la théorie des perturbations. Les expressions

i

V.
(4][6][20] en fonction des éléments de matrice du hamiltonien de

analytiques des coefficients ¢ K sont publiées dans les références

perturbation et des valeurs propres non perturbées Eo(v,J) et
Ec(k,J). L'élément de matrice d'un opérateur H'(x) se met sous
la forme (18) [4].

(18) < v,JIH'(x)|v',J'> = Rg J byg(x) H'(x) Vo1g(X)dx

Cette méthode de perturbation est d'un usage complexe,
puisqu'elle nécessite le calcul d'un grand nombre d'intégrales de
recouvrement du type de celle exprimée dans la formule (18) ; elle
offre cependant l'avantage de pouvoir étre utilisée sans aucune don-
née initiale. Elle s'avére donc suffisante pour déterminer les élé-
ments de aatrice de vibration-rotation de n'importe quel opérateur
fonction de la distance internucléaire R, a condition toutefois

que l'intégrale” (18) soit convergente.

En utilisant cette méthode, J.P. BOUANICH a calculé les
L
expressions analytiques des éléments de matrice < v,J|x | v+bv,J' >

de l'opérateur x pour des valeurs dei et de Av variant de O

a7 (4] (8].

* La relation (18) suppose que la fonction wVJ(x) est nulle

si x < - 1.
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8) Calcul itératif des fonctions d'onde par une

e G A Em - e WD - S D G G G Gm e e W AR W W EE e D M G we e e e e wm
e - - R w— e S e . e e - Gn o

- we A, . wn e e e e . o - -

Cette méthode itérative consiste a effectuer tout d'abord
une transformation de 1'équation radiale vibrationnelle de Schrodinger

(J = 0) en cherchant une solution de (5) sous la forme (19) (7]

(19) wv(x) = gv(x) wo(x)
1 X

v (x) = exp [~ 5 y(x') dx']
0O

L'équation (5) se scinde alors en une paire d'équations

différentielles couplées.

(20) y(x)2 -2 g(x) - ée V(x) - E, ] =0

2
d°g (x)
(21).—?%.)_:

dg&(x) E, _E,

R g0 = 0
Dans les équations (20) et (21) E désigne 1l'énergie d'un niveau
vibratiomnel (v, J = 0) dont 1l'expression analytique figure dans ie
tableau I. R.M. HERMAN et al [7] ont cherché une solution itérative
au systéme {(20) et (21)}sous la forme de deux développements poly-
nomiaux en série (22) et (23)

e i
(22) y(x) = ;2 t; x

(23) g, (x) = I d,x
Les ordres de développement de ces deux séries sont arbi-
trairement arrétés a chaque pas de i'itération selon le principe
suivant :le premier pas de l'itération correspond & un calcul a l'or-
dre zéro, le potentiel harmonique V(x) (V(x) = Be Y-2 xz) est intro-
duit dans l'équation (20)., tandis que seuls les termes d'ordre zéro de
l'expression de E, sont retenus dans le tableau I (EV = 2Be Y-l (v+%) ).
La solution y(x) de l'équation (20, est alors égale a Zy-lx, les

solutions polynomiales géx) de l'égquation (21) étant proportionnelles
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aux polyndmes d'Hermite de degré v. Le deuxiéme pas de 1l'itération
correspond a un calcul a l'ordre 1 ; un terme supplémentaire est
ajouté a 1'énergie potentielle V(x) (V(x) = Be Y—2 x2 (1+a1x) )3
seuls les termes d'ordre zéro sont retenus dans Ev, et les dévelop-
pements des séries (22) et (23) sont arrétés selon les relations

(24) et (25)

(24) t,=0 VYis3

i

(25) dvi=0 \/i>v+2

Le (n+1) iéme pas de l'itération correspond a un calcul
4 l'ordre n dans lequel le potentiel V(x) prend la forme

- 2
Vix) = v 2 x“ Be (1 + a,x + a, x2 + e+ oA x™). Les termes d'ordre

1
supérieur a n sont annulés dans l'expression de EQ, (ai = o0 si
i > n) et les relations (24) et (25) se généralisent sous la forme

(26) et (27).
(26) ti =0 is>na+ 2

(27) dvi =0 isn+v+1

Les expressions analytiques des fonctions y(x), gl(x), gz(x),
gg(x) et gz(x) (gb(x) = 1) ont été réunies dans la référence [3],
ce qui permet de déterminer (a4 l'ordre 5) les cing premiéres fonctions
d'onde wv(x) (v =0,1, 2, 3, 4) en fonction de la variable x.
(L'article de R. HERMAN et al [7] rassemble les fonctions gv(x),

calculées a l'ordre trois pour v allant de O & 10).

L'introduction de l'énergie de rotation (J # 0) a été
effectuée dans ces articles a l'aide des paramétres de Dunham dépen-
dants de J [3] [7] Les termes de vibration et de rotation sont regroupés

selon la relation (28).

-2 2 2 n
(28) Vvi(x) =y~ x Be(1 + ax +a, X +...+a X Fe.)

Be J(J+1)

(1+x)2
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1

=) + Be J(J+1) (1 - 2x + 3x2 + )

-2 9 :
V(x)= Be v°° x° (1 « a; X +...t @ X

o 3
+

= VI(x{Jj)) = cst + Be Y-Z(J) x(J) (1 + al(J) x(J) +...4+ an(J) xn(J) + )

x(J) = x =y J(+1) + 347 IFQ - 1% (1 +;1- ) - e
Dans ce qui suit, nous notons la quantité x(J) par le symbole xJ>

Les expressions analytiques des coefficients Y{J) et an(J)
figurent dans les références (3] et [7}, si bien que leurs valeurs
numériques peuvent étre déterminées pour chaque valeur de J, a condi-
tion d'avoir calculé celles des parametres vy et a_ a partir des
données expérimentales.

L'équation (5) se raméne & une équation (30) qui est iden-

tique formellement & l'équation radiale vibrationnelle.

2 .
d wa(xJ)

(30) - + iﬁ (E(v,J)=V'(xJ) )wvj(xJ) =0
d"xJ

-~

L'équation (19) se transforme alors en une équation (31)‘[3]

oJd .
(31) wa(xJ) =g,3 (xJ) woJ(xJ)

La détermination des fonctions d'onde v, (xJ) se fait donc

J
d'une maniére analogue a celle des fonctions purement vibrationnelles
wv(x) ; les paramétres 7y et a; sont simplement remplacés dans les

expressions analytiques par les valeurs correspondantes vY(J) et ai(J).

L'équation (31) permet de simplifier le calcul des éléments
de matrice d'un opérateur H'(x) entre deux états rovibrationnels notés

fv,J> et |v',J>

< 0,J1gl) () W (x(3) + v73(3+1)+.)gN | (%) Jo,3>

(32) <v,J[H'(x)]|v',3>

= OJ by L
< 0,31 1gl3(x3)1% Jo,052<0,3] (2 (x3))? |o,357
c'est-a-dire
. ‘ < 0,J[H" >
(32') <v,JH'(x)]v',J> = oJd (2)’ I ()’:J) s cJ 2 :
<0,J| [ng(xJ)] lo,J>2 <0,J|[gv,J(xJ)J lo,J>2

Pour traiter le cas des €léments de matrice non diagonaux en

v et en J, l'équation (31) peut étre yénéralisée sous la forme (33) [3]

(33) Vo ()37) = 20 () v (%)



- 121 -

a condition de définir ggj, (xJ) par 1'équation (34) [3]

X oJ oJ' oJ
(34) g g () =gy k3 gy (xT)

Avec les detinitions (33) et (34) 1'expression d'un élément
de matrice non diagonal en v et en J prend une forme analogue a la
relation (32').

< o,Jlgsg(xJ) H'QAJ)+Y2J(J+i)+..)g$fJ, (xJ)|0,J >

1/2

(35) < v,JJH' (x)|v',J'"> =
< o,JI[ggg(xJ)]glo,J> <o,J|[gqu,(xJ)lzlo,J>1/2
<0,J[H"(x J)lo,J>

/2

<0,3 1127 (x3) 1?10, 051/2

- SNy
< o,JI[gsj(xJ) ) lo,J>1
Si les opérateurs H"(x J) ou Hﬂ‘(x J) peuveni étre développés
en série de Taylor, la solution analytique des équations (32') et (35) se

. P . L .
raméne au calcul d'éléments de matrice <o,J|x |o0,J> diagonaux en J dans

1'état fondamental de vibration. La méthode que nous avons présentée ici

permet de les calculer directement & l'aide des relations (18) (19) et

de 1'expression analytique de y(x).

Ainsi, R.H. TIPPING et J.F OGILVIE [3] ont, dans leur article de synthése,
rassemblé les différents éléments de matrice suivants : (leur calcul est

développé jusqu'au terme aS du potentiel de Dunham)

L
- <0,J| x"(J)jo,J > o< <6
- <v,J| xllv,J > o< 2 <6
- <k,Jlx2LU|m,J> 0< 2 <6 o<k« 4 1<€m«g<3
‘<0:J’X2|m, Jxl > o<m¢< ¢ 0 < ts<m+ 1

vy) Utilisation des relations de commutation et des

—— e - e e e . G e G R e S R W G R G e e Gn SR W G M e e W W e e B e W e e e
- . - e o e . G e G S e G D G - e e G TR W e - G e e S S W e G G e S, N - e A e -

- - -— -

de matrice.

Cette méthode décrite initialement par R.H. TIPPING [1] [2]
a été développée par nous-mémes [11]. Elle repose sur le principe suivant :

une relation de récurrence entre des éléments de matrice de 1'opérateur
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x° (<v',J"] xll v,J >) est établie sans résoudre explicitement
1'équation radiale de Schrodinger (5). Cette relation conduit
directement & l'expression analytique des éléments de matrice
diagonaux (v' = v, J' =J), si un potentiel V'(x J) y est
introduit selon un processus itératif [11]. Dans le cas d'éléments

de matrice non diagonaux, il faut avoir a sa disposition les quel-
ques éléments de matrice (4 au plus) nécessaires a "l'initialisation"
du calcul par récurrence. Ces éléments de matrice de "départ" peuvent
étre obtenus soit par utilisaticn des régles de Somme [22]; comme nous
le montrons dans l'article présenté par la suite, soit a l'aide des
expressions analytiques déja publiées [3] [4] [8]. Nous allons tout
d'abord établir la relation de récurrence (relation (41) ) & la base
de nos calculs, puis nous montrerons en examinant quelques cas parti-

culiers comment nous 1'avons utilisée.

L'équation radiale de Schrodinger peut s'écrire sous la forme

équivalente (36)

2 .
(36)  H} |v,J> = 1o 2 L Yx) 8 2 v, = E00d) o5,
2 Be 2 ‘ Be
ax (1+x)
2
{H"} lV!’J|> = % - 3 SR Véz) + g! : v, Jt>
ax”~ (1+x)
E(vééJ‘) IRTS
g =J(J + 1) 8" = J'(J' + 1)

Nous définissons 1l'opérateur W par la relation (37)

(37) W=H x —x H
2 . L.
= [H,x"] + U(x) x*  ob U(x) = ==,
. (1+x)~
Dans la relation (37) le symbole [ ] désigne le commutateur

au sens de la mécanique quantique.
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(38) H'W - WH = [H,W] =+ U(x) W

L'élément de matrice de 1l'opérateur H'W - WH défini

par la relation (38) prend la forme (39).

2
E(v',J')=E J %
- ( (V y ée (V3 )) <V‘,J'|X IV,J S

(39) <v',J'| H'W - WH|v,J>
2
= <v',J'| [H,[H,x ]} |v,I> + <v',J'|[H, U(x) xk] lv,J >
. £ 2 R
+ v, I Ulx) [4,x7 ] [v,T >+ <v',J'] U(x)S x| v,J >
En utilisant des relations classiques de commutation de la

mécanique quantique (40) [23], nous pouvons, aprés quelques manipu-

lations, transformer 1'équation (39) en une relation (41).

(40) [ %; , x] =1 [ABxcC]=1Ia,B] C+8la,c]
E(v',J') - BE(v,J) }* 2 |
(41) ( : Be 2 ) < v, J'x v,d > = =22 (& - 1) x
E(v'.,J' E(v,J, =2
( (v ) ge (v )< VLI X2 v,
+.4£(2-1)<v',J‘I Véz) xl—zlv,J >
xg'.1 aV 1-4
+ 20 <V = gy 1V 0> -0(8-1)(2-2)(8-3)< VLI x5 T v, T >
2=2 e=1
+ 24(8' + B) < v',J (2'1)’2‘ - = 3 lv,J >
(1+x) (1+x)
) %
+(B,_B-)(E(w,,}x)..E(v,J)) v, X _ | v,d >
Be 2
(1+x)
+ Q(B! - B)(E(V‘)J')B; E(V;J)) <V‘,J’Ig(x) ,V,J >

- 2(B' - 8)2 <v',J'| _51517 | v,J >
(1+x)”

X x,k-l
avec g(x) = s dx'
o {(1+x')”
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, L
ELEMENTS DE MATRICE SANS ROTATION.< v,0 |x |v',0 >

Nous avons tout d'abord appliqué la relation (41) dans
le cas particulier ou 1'influence de 1'énergie de rotation peut
étre négligée (J = J' = 8 = 8' = 0). Ce travail a été déja publié
et nous le présentons ici sous la forme d'un article paru dans le
Journal Canadien de Physique {11] . La relation (41) s'identifie

a la relation notée [7] dans cet article, si nous y introduisons

1'égalité J = J' = O.

Les expressions analytiques des coefficients C et D qui
interviennent dans la relation de récurrence (8] de 1l'article [11]
et les expressions analytiques des sept premiéres régles de Somme

sont rassemblées dans les appendices I et II de ce chapitre.

% Une erreur typographique s'est glissée dans cette relation :

| 2
- Yy < %
A la page 573, il faut lire <v([H,[H,xQ}]]v'> = (Eleggiz—l) '<le [v'i>
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Détermination des éléments de matrice d’un oscillateur anharmonique: utilisation des
relations de commutation dans le cas particulier d’un potentiel de Dunham développé
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jusqu’au sixieme ordre

P. Ni1aY, C. CoQUANT ET P. BERNAGE

Laboratoire de Spectroscopie des Molécules Diatomiques, Fuculié des Sciences et Techniques de Lille,

B.P. 36-59650 Villeneuve d'Ascy, France
Regu e 19 juin 1978

Nous avons développé une relation de récurrence entre ies éiléments de matrice d 'un osciilateur
anharmonique dans le cas particulier d'un potentiel de Dunham développé jusqu’au sixieme ordre
(terme «,). Les éléments de matrice qui sont nécessaires pour initialiser la procédure itérative
doivent étre déterminés par d'autres méthodes. Nous montrons que I'utilisation des regles de
somme liées aux relations de commutation de mécanique quantique permet de résoudre en partie
ce probleme.

We have deduced an tterative relation connecting the vibration matrix elements of various
powers of the internuclear aisplacement from equilibrium for 'I state diatomic molecuies. The
expresion is accurate through terms to x® in the general Dunham potential and 2 numerical method
is presented in order to generate the diagonal and off-diagonal matrix elements. For off-diagonal
elements additional information available through sum rules is necessary in order to obtain
numerical results. General expressions for the first seven sum rules have been deduced and the

method has been applied numerically to the CO molecule example.

Cun. J. Phys.. 87.572(1979)

Introduction

La mesure des intensités des raies d’absorption
entre deux états rovibrationnels notés |v.J > pour le
niveau inférieur et [¢'J°)> pour le niveau supérieur
permet la détermination numérique des carrés des
¢éléments de matrice de I’opérateur moment dipolaire
M(x) associé a I’état fondamental électronique ‘T
d’une molécule diatomique. Les carrés des éléments
de matrice liés & ces transitions [{z, JIM(X){', J'D
se séparent en un produit de deux termes (1) qui
peuvent étre déterminés par une méthode de calcul
par moindres carrés appliquée aux différentes
mesures expérimentales.

1} Ko, JIM&)W', J'>} = <o, OM(x)}', 0D
X [1 4 Cppym + Dy prym® + ... +]

Dans la relation [1] le premier terme du produit re-
présente le carré de I’élément de matrice du moment
dipolaire en absence de rotation tandis que 1’expres-
sion polynomiale constituant le deuxiéme terme
traduit I'interaction entre les mouvements de vibra-
tion et de rotation. La variable x désigne le déplace-
ment relatif des noyaux autour de leur point d'équili~
bre R, et la fonction M(x) peut étre développée en
série polynomiale de Taylor autour de la valeur de x
égale 4 zéro

[2] M) = Mo+ 3 M
I=1

[3] <o, 0IM()I, 05 = S Mo, 0lx'}e", 0
t=1
(v #v)

Pour déterminer les n premiers coefficients M,
I'expérimentateur doit nécessairement disposer de
mesures d’intensité réalisées  sur un nombre de
bandes égal & n et calculer les valeurs numériques des
éléments de matrice de ’opérateur x' avec la plus
grande précision possible. Ce dernier point doit
étre particuliérement souligné en raison du mauvais
conditionnement numérique du systéme [3] de n
équations linéaires & » inconnues qui doit étre résolu
apres limitation 4 n de 'ordre de développement de
Ia relation [2]. De ce fait, le calcul numérique de »
coefficients M, significatifs se révéle en pratique
délicat (2).

Les différentes méthodes qui ont été jusqu’a
présent utilisées pour le calcul de ces éiéments de
matrice peuvent étre classées principalement en deux
groupes: le premier rassemble les méthodes purement
numériques (RKR, méthode ab initio) et le second les
méthodes analytiques (méthode de perturbation,
méthode WKB, ...). Un examen critique des avan-
tages et inconvénients de ces types de méthode a été
présenté dans un article de synthése publié par
Tipping et Ogilvie (3): les méthodes numériques
fournissent des résultats trés précis mais doivent étre
adaptées a chague modéle moléculaire; les méthodes

] 0008-4204/79/040572-10$01.00/0
©1979 National Research Council of Canada/Conseil national de recherches du Canada
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analytiques sont d’une utilisation simple et générale
et peuvent conduire & une précision équivalente. Dans
ce but nous nous proposons de développer jusqu’au
sixiéme ordre une méthode analytique originale
décrite par Tipping (4): cette méthode itérative
utilise un potentiel de Dunham et, de ce fait, posséde
4 priori une précision théorique finale limitée par le
domaine de validité de l’approximation Born-
Oppenheimer. Les autres sources d’erreur ont pour
origine d’une part les incertitudes expérimentales
liées & la détermination numérique des coefficients
a; du potentiel de Dunham, et d’autre part la limita-
tion de son ordre de développement a six. L’évalua-
tion statistique de !'incertitude expérimentale qui
provient des coefficients a; se déduit de la matrice de
variance—covariance de leur estimation, ’incertitude
liée 2 la limitation a six de ’ordre de développement
est quant 3 elle plus difficile a évaluer puisque & notre
connaissance aucune détermination du coefficient a,
ne s’est révéiée significative. Notons que des expres-
sions analytiques ont été récemment publiées par
Bouanich (5) pour des éléments de matrice diagonaux
et non diagonaux en nombre quantigue de vibration.
Cet auteur utilise une méthode de perturbation
classique développée jusqu’a l'ordre six si bien que
la méthode itérative conduit & une précision iden-
tique. Qutre une vérification des expressions obtenues
par perturbation la méthode que nous avons déve-
loppée ici présente, de part sa nature itérative,
P'intérét de permettre le caicul d’un éiément de
matrice dans lequel la valeur de / est quelconque
(! > it’ — v|). Les éléments de matrice <z, Olx'|v’ 0)
pour lesquels / est inférieur & |v’ — v| sont utilisés
comme valeurs d’initialisation dans la procédure de
récurrence, et suivant Tipping (4) nous montrerons
sur un exemple comment ils peuvent étre obtenus
par utilisation des régles de somme déduites des
relations de commutation de la mécanique guan-
tique.

Détermination des éléments de matrice de vibration:
Eléments diagonaux et non diagonaux en nombre
quanfique de vibration

L’équation radiale de Schrédinger appliquée au

[71 <, H, ') = (E(v) - E@")

L 4a=1

T vty + 5 <ol

)('u|x'|u'> = =2/l - 1)(

potentie] internucléaire V(x) permet de décrire le
mouvement de vibration des noyaux par linter-
médiaire de la fonction d’onde vibrationnelle jz, 0)
que nous désignerons par la notation )

2
> = (= s i = 2p0
A h
Bg = 8n2u’Rezc

Dans la relation {4}, la constante de rotation B, et la
valeur numérique du niveau d’énergie de vibration
E(v, 0) sont exprimées en cm ™!,

Si un potentiel généralisé de Dunham est introduit

dans I'équation [4]

[5] V(@)/B.=7"2x*(1 +ax +a,x*+...

+ax" +...)
y = 2B./o,

I’expression de E(v, 0) s’écrit (6)

E0,0) = 5 Yol + 3

i=0

L6]

Les paramétres moléculaires Y, sont des fonctions -
des constantes de vibration ®,, de rotation B, et des
coefficients a;. Divers auteurs ont publié les formes
analytiques de ces fonctions (6-10), il est donc simple
de déduire de ces articles I’expression analytique de
E(v, 0) en fonction des paramétres a;,, B, et o,
jusqu’aux termes d’ordre huit dans la théorie des
perturbations (agg). Les valeurs numériques des a,,
B, et w, se déduisent directement de la mesure des
nombres d’ondes des raies caractérisant les dif-
férentes transitions (9). Pour calculer les éiéments de
matrice (v|x'|v’}, il n’est pas nécessaire de résoudre
explicitement ['équation {4] puisque la relation [5]
de la réf. 4 permet d’établir une relation de récur-
rence entre les éléments de matrice des cing opéra-
teurs x', x'~%, x'72, x'73, x!=4.

ﬂ'ﬂ%ﬂﬂ)(le'-2'v'>

av
dx

)x"’lv’) — (1 = 1)1 = 2)1 = 3)Kvlx 4D

La relation [7] se démontre par utilisation des relations classiques de commutation de mécanique quantique
(11). Si selon la méthode indiquée par Tipping (4), nous introduisons progressivement les termes du potentiel
[5] dans la relation [7] en ne retenant que les termes d’ordre inférieur ou égal 4 k, 4 chaque pas k de 1’itéra-
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tion, nous transformons la relation [7] en une relation de récurrence [8] qui s’applique aux éléments de
matrice {v|x'|t) 4 la condition que I'inégalité stricte / > | v’ — v | soit vérifiée.

a, + 'y[alsC”,(I -1+ a,a,Cy5(1 - 1)

[8] (olx'lo) = Colx'~Mo'> {A(I)A(l + Df

=11+ Dy | {1(21 + Dv+v +1)

2

+ a;C3(1 = D] + ¥*[4,°Cynyi(l = D) + a,%a,Cy0(0 = 1) + a,2a;Cy 31 = 1)

+ @18,Cy4(l = 1) + a;a,°Cia5(1 = 1) + a;a3C,3(1 = 1) + asCs(l — 1)3} + (olx! 73"y

x {IO :—I)Y}{(v + 0 4 D+ 10a*Coull = D + a:C( = 2] + Y8 *China(l = D)

A

+ a,2a,Cy15(1 = 2) + 4,a;Cy3(1 = 2) + a,°Cao(! = 2) + a,Cu(l — 2)]
+ ¥[a;°Dy14y11(l = 2) + a,*a;Dyyy00(1 - 2) + a’ayDyyy5(1 = 2) + a,%a,Dy,4(1 = 2)
+ a,%a2*Dy1a5(1 = 2) + 185D, 5(1 = 2) + ;8,83D155(1 = 2) + @20,D,4(1 — 2)

+ 2Dsssll= 2+ a5™Dasll = 2) + @Dl = ] + ol 2y { - LMD

" {1(212-!- 1)

FAMDA(+1)

a; + v[a;,*Cyyy(1 = 3) + @,a,Cy5(1 = 3) + a3 C3(1 = 3)]

+ ¥2[a,°Cy1113(1 = 3) + a,%°a;Cy ;1200 = 3) + a,2a;C13(1 = 3) + a,a,C1 (1 - 3)

+ 8,0,2C35(l = 3) + 6305Cy(1 = 3) + a5Co(l = 3)]} + (ol 4>

o {l(l - D= 2)(1 ~
4A(1)

3) 72}{1 + 1[a,2C1 (0 = 4) + a:C(1 = )] + 1[a;*Cyna(l - 4)

+ a;2a,Cy15(1 — 4) + a,a5Cy5(1 — 4) + a,*Caa(l — 4) + a,Cu(l ~ 4]
+ Y[a;°Dyy110:(0 = 4) + @,*ayDyyy,5(1 = 4) + a’ayDyyy5(1 — 4) + a2a,Dyy4(1 = 4)
+ 8,20;°Dy15,(1 — 4) + a,a,D, (1 ~ 4) + 6,a20,D,53(1 = 4) + a,a,D24(1 — 4)

Les expressions analytiques des coefficients C et D
de la relation [8] sont trop longues pour étre publiées
intégralement dans cet article. Nous les avons donc
rassemblées dans un appendice qui sera tenu a la
disposition des lecteurs intéressés par la rédaction du
Journal.!

Dans le cas particulier des éléments diagonaux
pour lesquels v est égal 4 v la condition de normali-
sation ({vfv) = 1) est suffisante pour initialiser le
calcul par litération. Les valeurs numériques des
huit premiers éléments diagonaux de 1’opérateur x*
pour [’état fondamental de vibration des molécules
CO et HBr (v = 0) figurent dans le tableau 1. Dans
le cas de HBr, les valeurs numériques des coefficients

1On peut obtenir 'appendice 2 un prix nominal, en s’adres-
sant au Dépdt de données non publiées, ICIST, Conseil
national de recherches du Canada, Ottawa (Ont.), Canada
K1A 082,

+ a;°D,55(1 — 4) + a;°Dys(1 = 4) + aeD(l ~ 1}

de la matrice de variance-covariance des parameétres
a; sont connues (9) si bien que nous en avons déduit
les écarts-types correspondant & l'estimation des
cinq premiers éiéments de matrice. La contribution
des termes d’ordre six qui intervient pour les éléments
<0}x?*|0)> se révéle supérieure a 1'écart-type et aug-
mente en valeur relative avec k. Les €léments dia-
gonaux peuvent étre également calculés 2 partir d'une
relation de récurrence semblable 2 8] qui se déduit
de l'utilisation du théoréme hyperviriel (12): nous
avons établi cette relation jusqu’a {’ordre sept (a) et
vérifié que les résuitats 3 I’ordre six étaient identiques
3 ceux qui figurent dans cet article.” Les termes de
correction a ’ordre sept doivent permettre de pré-

2Nous pouvons sur simpie demande faire parvenir ces

termes de correction 2 Vordre sept ainsi que les valeurs
numeériques des coefficients C et D (/ = 1) utiles 2 la mise au
point des programmes de caicul.
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TabLEaU 1. Eléments de matrice diagonaux de I’état fondamental de vibration de molécules diatomiques dans I'état fondamental
€lectronique

Coefficients de Dunham

Eliéments de matrice de 'état fondamental de vibration

Elément

Paramétre Valeur Ordre 5 Ordre 6
co
a, -2.697174° <0}x|0> 3.615532 x.10°?
a 4.50636° <{0|x310> 9.112249 x 10-*
a; -5.97124° <0ix3|0> 1.196259 x 10-*
Qs 7.0463° {0ix*|0> 2.532034 x 10-°¢
as -7.67167° <0|x%10) 6.422604 x 10-%
as 6.5934¢ <0|x®|0> 1.195550 x 10-®
¥ 1.780136067 x 10-3¢ <€0|x"10) 4.751992 x 10-1°
<0|x®|0> 8.073675 x 10-!!
HBr
a, —2.43659+2 x 10-%* {0}xi0> 1.180448 x 107243 x 10-7 1.180448 x 10-2
a; 3.845638+5 x 10-4° {0}|x210> 3.415915 x 10~3+2.6 x 10°® 3.415989 x 10-3
(7.4 x 10°%)
as —5.07504+1.5 x 10-2? <0ix3|0)> 1.437206 x 1074+4.4 x 10-° 1.437206 x 10+
Q. 5.4406+9.6 x 10-3* {0jx*|0)> 3.656493 x 10~*+8 x 10-3° 3.657561 x 10-*
: (1.068 x 10-8)
as —3.07336+0.18 <0|x%10) 2.874755 x 10~6+1 x 10-1° 2.874755 x 10-¢
ag —-2.3759+1.3° <0{x%|0> 6.832456 x 10~ 6.842154 x 10~7
Y 6.390289 x 10-%+4 x 1078* <0{x’|0> 8.036203 x 10-® 8.036203 x 10~
{0}x%10> 1.867018 x 10~ 1.875578 x 10-*

NoOTE: La contribution des termes d’ordre six est indiquée entre parentheéses.

sRéference 10,
*Réference 9.

ciser les valeurs numériques des éléments <0jx****|0)>
dés que des valeurs significatives du paramétre a,
seront publiées. Nous avons d’autres part contrdlé
I’excellent accord numérique entre les éléments de
matrice obtenus par cette méthode itérative et ceux
publiés récemment par Bouanich (5).

Le calcul des éiéments non diagonaux {(vix‘|v')
(I> |v’ = v]) ne peut étre mené 4 bien &4 I'aide de la re-
lation [B] que si les valeurs numériques des éléments
Colx 7'y, Colx T, Colx TR,
{v}x!""=*=311"> sont connues. Nous montrerons
dans le paragraphe suivant comment [’utilisation
des régles de somme apporte une solution & cette
question, mais nous voulons auparavant présenter
la procédure numérique qui doit €tre mise en
oeuvre pour utiliser correctement la relation [8].
Dans ce qui suit, nous supposons donc que les élé-
ments de matrice qui servent i [’initialisation de
Iitération sont disponibles, Chaque élément
{vix'|v’> se décompose en une somme de termes
MND(i, I) qui représentent chacun la contribution &
I’élément de matrice des termes d’ordre 0, 1,2,...,6
du potentiel de Dunham.

[
[9] X'’y = 5 MND(i, 1)
i=0
En pratique la relation générale [9] se simplifie
puisque les valeurs des termes MND(i, /) pour
lesquels i est impair s’annulent si la somme v’ +

v + [ est paire, et inversement. De plus MND(i, /)
n'est différent de zéro que si i est supérieur ou égal
fv' — v =1}, ({ < |’ = v|). Nous introduisons la re-
lation [9] dans I'expression [8] en prenant soin de ne
retenir que les termes correspondant & un ordre m
donné (0 < m < 6) dans les mondmes du type Ca*
MND(G, 1)

[10]

Nous transformons ainsi la relation [8] en un
ensemble de sept relations de récurrence qui cor-
respondent chacune 2 un ordre m donné du calcul
dans la théorie des perturbations; la résolution
numérique de ’ensemble est effectuée séquentielie-
ment en partant de !'ordre zéro pour s’arréter a
I"ordre six & chaque pas de V'itération ou la valeur
de / est fixée. L’étape suivante consiste 2 augmenter
d’une unité la valeur de / et & recommencer la procé-
dure que nous venons de décrire.?

Le tableau 2 rassemble I’ensemble des éléments de
matrice non diagonaux de la molécule CO pour
lesquels » est égal 2 0, +" variede ] 8 S5et/de 1 4 8.
Dans ce calcul nous avons utilisé les coefficients de
Dunham qui figurent dans le tableau 1; les valeurs
des éléments de matrice initiaux pour lesquels / est

m=k+1i

20On peut obtenir le listing de ce programme de calcu! 2 un
prix nominal, en s'adressant au Dépot de données non publiées,
ICIST, Conseil national de recherches du Canada, Ottawa
(Ont), Canada K1A 0S2.
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TaBLEAU 2. Eléments de matrice non diagonaux de la molécule CO calculés par itération
{0lx'jv">
v'=1 vi=2 v =3 v =4 v =3
=1 0.2991998 x 10~! -0.1708929 x 102 0.1639129 x 10-2 -0.2077689 x 10~ 0.3181115 x 10-%
(0.299200 x 107%) (~0.170893 x 10-%) (0.163916 x10-3) (—0.207785 x 10™%)
2 0.3615579 x 1073 0.1240891 x 10-2 -0.1744999 x 10-3 0.2643308 x 104 —0.4504454 x 10-°
(0.361560 x 10™3) (0.124089 x 10-2) (—0.174499 x 10-%) (0.264328 x 10-%)
3 0.8439502 x 10-* 0.2727926 x 10-¢ 0.6088023 x 10~* —0.1510474 x 10-* 0.3262562 x 10-%
(0.843951 x 10=4) (0.272792 x 107%) (0.608802 x 10=*) (—0.151045 x 10-%)
4 0.2250035 x 10~* 0.7299134 x 10-° 0.1812146 x 10~ 0.3309531 x 10=* ~0.1266197 x 10~*
(0.225007 x 10°%) (0.729913 x 107%) (0.181211 x 107%) (0.330955 x 10-%)
5 0.4058196 x 10-¢ 0.3044793 x 10-¢ 0.6279314 x 10-¢ 0.1013436 x 10-¢ 0.1940130 x 10-¢
(0.405821 x 10~%) (0.304485 x 10-9) (0.627929 x 10-¢) (0.101350 x 10~¢)
6 0.1742536 x 10~7 0.5509705 x 10~7 0.3583461 x 107 0.5402512 x 10~7 0.3286579 x 10-®
7 0.2797154 x 10~8 0.3366867 x 10~% 0.6999671 x 10~ 0.3868863 x 10-¢ 0.4619522 x 10-*®
8§ 0.1678483 x 10~° 0.5304682 x 10-*° 0.5554976 x 10-* 0.8538467 x 10~° 0.3870186 x 10~°

NoTE: Les valeurs numériques qui figurent entre parenthéses ont été calculées dans la réf. 13 par une méthode numérique RKR.

TaBLEAU 3. Comparaison entre les éiéments expérimentaux de
matrice du moment dipolaire de CO et ceux qui se déduisent
des résuitats du tableau 2. M(x) = —0.12230 + 3.540x

— 0.323x — 3.56x° + 2.45x*%*

ey

Eléments de matrice

du moment dipolaire Calculés Expérimentaux’
0| M (x)]0> -0.10979 —0.10980
{OIM(x)|1) 1.055 x 10-* 1.055 x 10~
LOIM(x)|2) ~6.53 x 10-3 —-6.53 x 1073
COIM(x){3) 4.243 x 10~* 4.24 x 10-*
{OIM(x)l4> ~2.021 x 10~% ~2.011 x 10-%

*D’aprés la réf. 13,

3Cette expression de M(x) a été déterminée dans réf. 13 & I'aide d’¢léments
de matrice trés précis (0!:‘!0 ) caleulés numénquemenz et des éléments de
matrice exper P € qui dans ce tableau.

inférieur ou égal 4 |v' — v] ont été déterminées &
partir des résultats des réfs. 3 et 5. Nous avons con-
staté un excellent accord numérique entre les valeurs
qui figurent dans le tableau 2 et celles qui se déduisent
des expressions analytiques déja publiées (3, 5). La
comparaison directe entre les valeurs qui ont été
calculées par la méthode analytique et celles qui ont
ét¢ obtenues par une méthode numérique RKR
(13) montre que leur écart relatif reste toujours
inférieur & 6 x 1075, Nous avons d’autre part
calculé les éléments de matrice du moment dipolaire
de la molécule CO afin de les comparer aux valeurs
expérimentales les plus précises disponibles & I'heure
actuelle (13). L’accord est exeelient comme le mon-
trent les résultats du tableau 3, 4 I’exception toutefois
de I'élément {O|M(x)4) pour lequel 1’écart entre
valeurs calculée et mesurée a le méme ordre de
grandeur que l’écart type sur la mesure de cet
élément (14).

Utilisation des régles de somme a la détermination
des éléments non diagonaux

Les éléments de matrice {vix'|v’) pour lesquels
! v’ — v] peuvent étre déterminés & 1'aide d’une
méthode originale décrite par Tipping (4). La
méthode consiste essentiellement a effectuer n com-
binaisons linéaires indépendantes de n €léments de
matrice non diagonaux d’un opérateur x', et a les
exprimer chacune en fonction d'une expression
analytique d’éléments diagonaux (v = v') appelée
régle de somme. Les éléments de matrice diagonaux
sont calculés & 1'aide de la relation [8] et servent &
déterminer les valeurs numériques des régles de
somme, les éléments non diagonaux sont alors
obtenus par inversion du syst¢éme formé par les n
équations linéaires. La procédure numérique qu’il
faut mettre en oeuvre est, en pratique, un peu plus
compliquée, nous la présenterons donc sur un
exemple aprés avoir rappelé les étapes les plus
importantes de la méthode de caicul.

Soit un ensemble d’opérateurs hermitiques A,
défmis par la relation de récurrence

[11] Ag = 4; A, = [H, A,-;]

Dans [11] le symbole | ] désigne le commutateur au
sens de la mécanique quantique.

Jackiw (11) définit les expressions des régles de
somme:
[12] s> =

)

v

= (= D¥ol(4.)*Iv)

(E—‘f’—)—@)u<v1Alv’><v’M'v>
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[13] 5241 = Z (M)Zaﬂ‘-l

B,
x Cvldjv'X<v'|4lv)
= (—=4)<ol{4,, 4,4 JIvD
Si nous choisissons 4, = x', nous pouvons calculer
les expressions analytiques des régles de somme en

utilisant simplement ’algébre des régles de commu-
tation de la mécanique quantique. Nous avons

rassemblé les résultats obtenus pour les sept pre-
miéres régles de somme dans un appendice disponible
auprés de la rédaction du Journal.! L'extension de
ces calculs a2 des valeurs plus importantes de ¢ ne
pose pas de probléme de principe, mais conduit &
des expressions dont le développement analytique
devient imposant.

A titre d’application, supposons que la vaieur de
v soit fixée & 0, les relations [12] et [13] se raménent
4 un systéme [14] formé dans le cas général par n
équations linéaires & n inconnues <0jx'jv’ >? (4).

Soo(l) - (0}x'|0)* = Olx'1>% + OxY 2D + ... + 0)x'|n)?
So*() = Cy, 0Ix'1>% + Cy; OIx'2)% + ... + C,, <Olx'in)?

(14]

So™(1)
avec C;; = ((E; — E,)/B,.)".
Si un potentie! de type Dunham est introduit dans les expressions analytiques des régles de somme, chacune
d’elle S;"(/) se décompose en une somme de quatre termes [S,"(/)],, correspondant aux différentes contribu-
tions du potentiel de Dunham puisque I'ordre de développement a été limité & six.?

[15] 5

So'() = Zo [SO’(I)]Zp
p‘

Les carrés des €iéments de matrice et les coefficients C;; peuvent étre décomposés suivant la relation [16]

3 3 i

[16] 0lk>, Ci = ( Zo (C,-j)z,,)

pg

OIx'k)> = 3
p=0
Pour déterminer numériquement les différents termes [S,"(/)},, nous calculons, grace i la relation [8], un
ensemble d’éiéments diagonaux {0|x?|0> qui sont introduits dans les relations analytiques des régles de
somme en augmentant I’ordre du calcul par pas depuis 0 jusqu'a 6 [15).% Les valeurs numériques des dif-
férents coefficients (C;;),, ont été caiculées a I'aide de la relation [6]. Nous avons rassemblé dans le tableau
4 les valeurs numériques des coefficients (C;;),, et [S,"(/)];, que nous avons utilisés dans 1'exemple présenté
par la suite dans lequel nous traitons le cas de la molécuie CO. L’introduction des relations [15] et {16} dans
le systéme [14] permet de le scinder en quatre systémes de »’ équations linéaires & n' inconnues {0/k), , qui
correspondent chacun & un ordre d’approximation du calcul itératif. Le nombre n’ correspond aux nombres
d’éléments (0/k>,, différents de zéro pour I’ordre 2p choisi pour le calcul, et doit rester inférieur a sept pour
que la procédure soit applicable avec les résultats présentés dans cet article.

L’exemple qui figure dans 'appendice I illustre 'utilisation pratique des régles de somme Jorsque / est
égal 4 1: le rang n’ du systéme linéaire varie avec I’ordre 2p du calcul et le résultat obtenu pour un ordre
donné est utilisé dans le pas suivant pour calculer les valeurs numériques des deuxiémes membres des équa-
tions constituant le systéme linéaire. Chaque systéme se résoud en inversant une matrice carrée telle que
B(n')

= Gy OIxJ1>? + G, 0I¥'[2)* + ... + C,, COlx'|n)?

i 1 1 o !
(Cisdo (Ciado (Ciszdo (Cindo
{173 B(n') =
[(Cided™ ™ v o e e [(Cia)ed™ ™!






























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































